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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

La pollution d’air, le réchauffement climatique et le développement industriel effréné
de certains pays sont devenus des problémes dangereux qui affectent 1’environnement et
endommagent la santé. Des émissions gazeuses comme le dioxyde de carbone, la vapeur d’cau
et Ioxyde nitreux contribuent a 1’augmentation de 1’effet serre et par conséquent au
réchauffement climatique. Dans les zones urbaines, le secteur de transport est considéré comme
source principale de ce réchauffement dont 1’énergie est principalement obtenue a partir de
combustibles fossiles.

En vue de la raréfaction inéluctable du pétrole et de la politique de développement
durable, de nombreux efforts sont entrepris pour tenter de trouver de nouvelles sources
d’énergie plus propres afin d’étre utilisées dans des procédés industriels et de transport. Dans
cette optique, les piles a combustibles alimentées par de I’hydrogéne suscitent un vif intérét,
que ce soit pour la cogénération (pour les secteurs du résidentiel et de 1’industrie) ou pour la
voiture électrique. Le type le plus fructueux des piles a combustible utilisé pour des applications
dans des automobiles est celui a électrolyte polymeére (PEFC).

Parmi les avantages qui distinguent I’utilisation de I’hydrogéne comme combustible par
rapport aux combustibles fossiles, nous avons noté une meilleure efficacité énergétique, un
bruit faible et une absence de la formation de particules de suie qui peuvent affecter la santé
humaine car la combustion de I'nydrogene avec I'oxygene ne produit que de I'eau. L’hydrogéne
pourrait étre la clef de l'utilisation des énergies renouvelables en permettant le stockage de cette
énergie sous une forme chimique pour une utilisation ultérieure et fait donc de celui-ci un
vecteur énergétique a part entiére.

Cependant, lI'absence d'une infrastructure de ravitaillement en hydrogene, combiné a la
complexité de sa manipulation et a son stockage, montrent les inconvénients de I'application
de I'nydrogene pur a bord d’un véhicule. La production d’hydrogéne “ in situ” par reformage
permet de résoudre ces problémes. Le reformage est un procédé pétrochimique de
transformation des hydrocarbures (gaz naturel ou naphtas) ou des composés hydrogénés ainsi
que les alcools (méthanol, éthanol..) par la vapeur d’eau. En particulier le biométhanol est un
combustible de choix puisqu’il représente une agro-ressource pouvant étre produite par
transformation de la biomasse, ce qui en fait une source d’énergie renouvelable. De plus, ses
moyens de transport, de stockage et de distribution sont relativement simples.

Le vaporeformage du biométhanol peut étre realise, a températures modérées, en
utilisant un catalyseur approprié. Cependant, le probléme majeur associé a cette réaction est le
dépdt rapide de carbone sur le catalyseur. Ainsi, il serait fortement désirable de développer des
nouveaux catalyseurs performants pour ces réactions de vaporeformage de maniére a obtenir
une faible production de CO avec une bonne résistance a I'accumulation de coke et une stabilité
a long terme.

En se basant sur la littérature, les systemes les plus utilisés dans le vaporeformage du
méthanol sont des catalyseurs a base de cuivre, zinc et aluminium. Cependant, la nature des
sites actifs, le degré d’oxydation du cuivre, le réle de I’oxyde de zinc et le mécanisme
réactionnel restent des problématiques qui ne sont pas encore totalement éclaircies pour les
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chercheurs dans ce domaine. Les performances des catalyseurs dépendent énormément de leur
mode d’élaboration qui conditionne a la fois le degré de dispersion des agents actifs du
catalyseur, mais aussi sa forme et sa porosité et, par conséquent, son activité catalytique. Dans
le cas de catalyseurs dits massiques, préparés par précipitation, ces propriétés dépendent
largement des conditions expérimentales de synthese (pH, T°, vitesse de précipitation ...). Pour
les catalyseurs dits supportés, le support apporte au catalyseur sa morphologie, sa texture et sa
résistance mécanique. D’ailleurs, le choix d’un support est souvent basé sur un certain nombre
de propriétés nécessaires parmi lesquelles nous trouvons :

¢ la neutralité chimique,

e de bonnes propriétés mécaniques : résistance a I’attrition, dureté,....
e lastabilité dans les conditions de la réaction,

e une grande aire spécifique,

e une porosité convenable (taille moyenne des pores),

e un faible codt.

La technique la plus fréquente de préparation des catalyseurs massiques de type oxyde
met en ceuvre la précipitation d’un hydroxyde. Toutefois, 1’emploi d’hydrotalcites ou argiles
anioniques pour la synthése d’oxydes mixtes est trés intéressant pour des applications en
catalyse hétérogene. En effet, la calcination de ces argiles conduit généralement a un mélange
d'un oxyde de métal divalent (M®'"O) et d'un spinelle (M*"M'™''Q,) ayant des propriétés
intéressantes en catalyse hétérogene telles que le non-respect de la steechiométrie, une stabilité
thermique importante, une aire spécifique élevée et une bonne homogeénéité des differents
oxydes de métaux.

L’objectif de notre travail est d’étudier la réaction de vaporeformage du biométhanol en
présence de différents solides afin de trouver un catalyseur actif, sélectif et stable pour la
production d’hydrogene. Les catalyseurs utilisés sont a base de cuivre, de zinc et d’aluminium.
Dans ce travail, la synthése des solides a été réalisée par voie hydrotalcite en utilisant les
propriétés physicochimiques de I’hydrotalcite naturelle MgsAl2(OH)16CO3, nH20. La
substitution partielle ou totale des ions Mg?* de I'nydrotalcite classique par des ions Cu?* et ou
Zn?>* permet d’obtenir, aprés calcination, plusieurs catalyseurs massiques de types
CuxZnyAl>,O,. De plus, la synthése de catalyseurs supportés a base de cuivre supporté sur
I’hydrotalcite Zn-Al calcinée a différentes températures a également été réalisée.

Le présent manuscrit s’organise comme suit :

Le chapitre | de ce mémoire proposera en premiére partie une revue bibliographique
développant le contexte énergétique, les solutions et les principaux catalyseurs utilisés dans le
vaporeformage du biométhanol. Une seconde partie est consacrée a la structure et les propriétés
générales des hydrotalcites.

Le chapitre 2 abordera la méethode de synthése, la caractérisation des solides massiques
par les différentes techniques physico-chimiques (développées en annexe) ainsi que leurs
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comportements catalytiques dans la réaction étudiée. Dans ce chapitre, un suivi des sous-
produits intermédiaires issus de la réaction en présence du meilleur catalyseur et une
proposition d’un mécanisme réactionnel seront également discutés.

Le chapitre 3 portera sur la synthese, la caractérisation des catalyseurs supportés et
I’évaluation de leurs activités catalytiques dans le vaporeformage du méthanol. Pour ces
syntheses, nous utiliserons la propriété de reconstruction (“effet mémoire™) en phase aqueuse
des hydrotalcites calcinées. De plus, une comparaison entre les catalyseurs massiques et les
catalyseurs supportés sera présentée. La caractérisation de ces solides apres test sera également
effectuée afin de mieux comprendre les phénoménes impliqués dans cette réaction. Enfin, ce
travail se terminera par une conclusion générale regroupant les principaux résultats et les
perspectives.
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I.1. Sources d’énergie épuisables et conséquences

Pour cadrer les réflexions sur la place que I’hydrogéne pourrait étre amené a prendre dans
les prochaines décennies dans le domaine de 1’énergie, nous voudrions succinctement rappeler
la situation et les principales caractéristiques de cette industrie du XXI° siécle. Dans un monde
dominé par la compétition entre les nations ou les grands blocs économiques, les politiques
énergétiques sont d’une importance vitale.

La production et la distribution des besoins de la planete en énergie présentent toutes les
caractéristiques d’une industrie trés lourde :

- Par le codt de la recherche et de la mise en exploitation des gisements fossiles,

- Parles infrastructures qu’elle demande : transport maritime, installations portuaires, plates-
formes d’exploitation, pipelines....

- Par le colt des installations de transformations : raffineries, centrales électriques thermiques
ou nucléaires.....

- Par le poids des réseaux de distribution (gaz, électricité, carburants....).

Les chiffres d’affaires sont énormes. La valeur des énergies primaires est de I’ordre de
2000 milliards d’euros par an sans compter la valeur ajoutée par les transformations et la
distribution. L’industrie de I’énergie a de ce fait une trés grande inertie et les modifications d’une
politique énergétique demandent beaucoup de temps et beaucoup d’argent. Ses inflexions ne
peuvent étre que lentes et progressives.

La consommation mondiale d’énergie primaire exprimée en tonnes d’équivalent pétrole
(tep) se monte a I’orée du XXI® siecle & 10 milliards de tep/an qui se répartissent entre les
différentes sources (Tableau I-1). Une premiére remarque s’impose : pétrole, charbon et gaz
naturel, trois combustibles fossiles, représentent aujourd’hui 90% de la demande en énergie
primaire. Dans les 10% restants, nous trouvons 1’énergie nucléaire pour environ 6%. Elle est
encore essentiellement basée sur la fission de I’uranium 235 dont les ressources sont limitées et
ne peut de ce fait étre considérée comme une ¢énergie renouvelable. Aujourd’hui, la
consommation mondiale d’énergie primaire est donc pour 96% basée sur des sources non
renouvelables. Seule 1’¢lectricité hydraulique (3%) et les quelques productions par les
technologies en cours de développement (éolien, photovoltaique, biomasse...) peuvent étre
considérées comme les énergies renouvelables.

Sous I’effet de 1’accroissement de la population mondiale, des efforts des pays en voie
de développement pour combler leur retard économique en plus du maintien d’une 1égére
croissance de la demande énergétique dans les pays développés, la demande mondiale d’énergie
primaire poursuit sa croissance et sa répartition géographique se modifie. La croissance tres
soutenue de 1960 a 1973 (de I'ordre de 5% par an) a été par la suite affectée par les chocs
pétroliers et les variations de la conjoncture économique qui y ont été associées. Mais elle reste
globalement nettement positive. Les experts tablent sur une croissance moyenne comprise entre
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1 et 2% par an pour les prochaines décennies, ce qui conduit a prévoir le doublement de la
demande mondiale dans les 4 ou 5 prochaines décennies.

Tableau I-1: Consommation mondiale et répartition des sources d’énergie primaire (exprimée en milliards de

tep)

Consommation mondiale d’énergie primaire

Milliards de tep 10 Pourcentage 100%

Pétrole 4,0 40%

Charbon 2,7 27%

Gaz naturel 2,3 23%

Autres sources primaires (nucléaire, hydraulique 1,0 10%

et autres énergies renouvelables)

D’autre part, nous arrivons a un nombre d’années qui caractérise la durée des réserves
fossiles. Le Tableau I-2 résume la situation en ce qui concerne les hydrocarbures et le charbon.

Tableau I-2 : Réserves d’énergies primaires fossiles

Réserves mondiales Consommation Durée
. o Remarques
prouvées exprimées | annuelle en 2000 | (au rythme de la
en milliards de tep (en Gtep) consommation
(Gtep) actuelle)
Pétrole env. 160 4,0 env. 40 ans ,
75% des réserves
Gaz naturel env. 135 2,3 env. 60 ans sont localisées dans
les pays de I’OPEP
Charbon env. 550 2,7 env. 200 ans

La production d’énergie a des impacts notables sur I’environnement, I’augmentation de la
teneur en CO2 dans I’atmosphére constatée depuis plus d’un siecle et son accélération au cours des
dernicres décennies sont, sans nul doute, liées a 1’activité humaine et en premier lieu a la production
d’énergie. L’accroissement de « I’effet de serre » qui en résulte provoque une €elévation de la
température moyenne du globe.

Nous avons vu que nous nous attendions a un doublement de la demande dans les
prochaines décennies. Il est clair que la simple poursuite des schémas et politiques énergétiques
actuels conduit a une triple impasse sur le plan:

- du contrdle des émissions de CO et des changements climatiques qu’elles induisent.

- de la pollution dans les agglomérations urbaines.

- de la disponibilité (et donc des prix) des combustibles fossiles et tout d’abord du pétrole, la
premiére aujourd’hui des ressources énergétiques (40% du total).

Il faut s’en préoccuper dés maintenant car quelques dizaines d’années (représentant la
durée des réserves) est un temps trés court pour modifier profondément une industrie ayant la
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lourdeur de I’énergie, pour développer les technologies et modifier les infrastructures permettant
aux énergies renouvelables de s’introduire de fagon substantielle dans le bilan global des sources
énergétiques.

Dans ce contexte, a coté du vecteur énergetique fondamental que représente 1’électricité,
I’hydrogéne prendra une place décisive dans les systémes énergétiques de demain puisqu’il :

- est compatible avec toutes les autres sources d’énergie.

- est possible de le stocker et de le distribuer.

De plus, I'utilisation de I’hydrogene dans les piles a combustible limite treés fortement les
réactions secondaires (oxydation ou combustion) et les émissions de polluants (oxydes d’azote,
hydrocarbures imbrdlés, particules, CO2) sont quasi inexistantes [Debiais, Quelques rappels
concernant la situation mondiale dans le domaine de I’énergie, (2001), a].

1.2 Piles a combustible et leurs intéréts

Une pile a combustible (PAC) est un systeme électrochimique (convertisseur d’énergie)
qui convertit directement 1’énergie chimique d’une réaction d’oxydoréduction en énergie
¢lectrique. Dans le cas d’une pile hydrogéne/oxygene, cette conversion, avec production
simultanée d’électricité, d’eau et de chaleur, se réalise selon la réaction chimique globale
universellement connue :

Hs + 1/, O, — H20

Elle fonctionne donc sur le mode inverse de 1’¢électrolyse de I’eau. La réaction s’ opére au
sein d’une structure essentiellement composée de deux électrodes garnies de catalyseur (I’anode
pour I’oxydation de I’hydrogéne et la cathode pour la réduction de I’oxygene) et séparées par un
électrolyte, matériau qui bloque le passage des électrons mais laisse circuler les ions (Figure |-
1).

Les trois composants (anode, cathode, électrolyte) constituent la cellule électrochimique
élémentaire. Pour obtenir une tension suffisante, il suffit d’empiler les éléments en série. Un
matériau d’interconnexion (plaque bipolaire) permet I’assemblage des cellules entre elles. Il
collecte les électrons provenant des électrodes mais aussi sépare les gaz comburant et
combustibles.

Par rapport aux convertisseurs d’énergie classiques (moteurs a combustion interne,
turbines), les piles a combustible présentent un certain nombre d’avantages : elles ne rejettent
que de la vapeur d’eau en utilisant de I’hydrogéne et de I’oxygéne. La pile a combustible est donc
une technologie propre, la réaction chimique se faisant a des températures plus basses que la
combustion dans les moteurs ou les turbines a gaz. Si I’hydrogene utilisé est pur, les seuls rejets
sont de I’eau et de la chaleur. Si un autre combustible est utilisé (gaz naturel, méthanol.....), les
émissions de CO sont trés faibles (inférieures a 10 ppm) et les émissions de CO2 sont Iégerement
plus faibles que pour un moteur thermique. Ses rendements de conversion sont trés élevés (le
rendement électrique brut peut atteindre 50 % et le rendement global peut aller jusqu’a 80% en
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cogénération) car ils ne sont pas soumis aux limitations de cycle de Carnot. Elles sont plus
silencieuses car, a I’exception des pompes, il n’y a pas des piéces mobiles. Dans le principe, elles
sont simples a utiliser car elles réalisent en une seule étape la conversion de 1’énergie chimique
en ¢lectrique alors que les filieéres classiques, telles que la production d’électricité par les
centrales thermiques, présentent au moins trois étapes successives. En plus, elles peuvent utiliser
différentes variétés de combustible.

e

S)

air ou

dihydrogéne —s | HY — | «=— dioxygéne

Ha (g)=2H* (ag) + 2 e 0 (g) + 4H* (aq) + 4 e- =2 Hp0 (I)
" électroivte | | "
zone catahtique = solide zone catahlftique
dihydrogéne {membrane air appauvTi

eteau =— [ échangeuse ] —== endioxyyéne

de protons) et eau

anode l cathode
chaleur

Figure I-1 : Schéma de principe d’une pile 2 combustible hydrogéne/oxygéne 2 membrane polymere acide
(type PEMFC)

Les piles peuvent étre classées selon de nombreux criteres : température de
fonctionnement, nature de 1’électrolyte (solide ou liquide, acide, base....), charge de I’ion
diffusant dans I’¢lectrolyte. La classification communément adoptée et basée sur la nature de
I’électrolyte et nous distinguons cing types principaux de piles a combustible :

a électrolyte alcalin (AFC : alkaline fuel cell),

- aélectrolyte polymere solide (PEMFC : proton exchange membrane fuel cell),
- aacide phosphorique (PAFC : phosphoric acid fuel cell),

- acarbonate fondu (MCFC : molten carbonate fuel cell),

- aoxyde solide (SOFC : solid oxide fuel cell).

Les principales caractéristiques de ces piles sont regroupées dans Tableau I-3. Pour la
plupart des piles fonctionnant a basse température, I’hydrogéne est le combustible le plus utilisé
car il est celui qui posséde la plus grande réactivité. Notons qu’un type de pile relativement
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nouveau (DMFC : direct methanol fuel cell), pile a combustible direct, fait également 1’objet
d’un certain nombre de recherches. En fait, cette pile s’apparente aux PEMFC de par son
¢lectrolyte et sa température. Sa particularité est qu’elle est alimentée en méthanol qui réagit
directement a I’anode pour libérer les ions H'.

Tableau I-3 : Les différents types de piles a combustibles

Température de

T%Pe de fonctionnement Electrolyte Réaction ,Dom aine
ile (°C) d’utilisation
. - H;+ 20H — 2H,0 + 2¢ Espace transports
AFC 60-90 Alcalin KOH (liguide) 1 OytHhO + 26 — 20H- 1-100 KW
Portable, transports
Polymére perfluoré SO* H* Hy— 2H" + 2¢ stationnaire
PEMFC 60-90 (solide) Y Ogt+ 2H* + 26 — Hz0 100 Mw- 1MW
Cogénération
. . Stationnaire
+ 4 -
PAFC 160-220 Acide phosphorique POsHs Ho— 2" + 2¢ 200 KW- 10 MW
(liquide) Y% O+ 2H" + 2e- — H>0 o
Cogenération
. Stationnaire
Sel fondu Li,CO3/K,CO H,+ CO3>— H0 + CO, +2¢"
MCFC |  620-660 eriondy HathalfalBe | Hat LM = HZO TR TN 500 kw- 10 Mw
(liquide) Y2 O+ COz + 26" — COs3 s
Cogenération
Céramique ZrOa/Y O3 Hz+ O* — H,0+ 2¢- | Stationnaire, transport
SOFC 750-1000 _ ) ) 1 kW- 10 MW
(solide) 720:+26 >0 Cogénération

Trois grands domaines dans lesquels il est promis un brillant avenir a la pile a
combustible : I’alimentation d’appareils portables, la propulsion des véhicules et la génération
stationnaire d’électricité [Alleau et Barbier, Journal officiel de I’actualité chimique, (2001)].

1.3 L’hydrogéne

En effet, I’hydrogeéne est 1’élément le plus répandu sur terre sous forme H2O. Il est, de
plus, réactif et largement valorisable. Son utilisation n’est pas nouvelle puisque depuis son
identification par Gavendish en 1766 et la mise au point de sa préparation par Lavoisier et
Meunier en 1784 [Raimbault, (1997)], il intervient dans de nombreux processus industriels
[Pena et al., (1996)]. Parmi les plus importantes applications, la synthése de I’ammoniac est la
premiére consommatrice d’hydrogéne au niveau mondial (261 milliards de m® par an en 2000)
[les Cahiers du Clip, (1994)] (Figure I-2). L’hydrogéne est également utilisé : au cours du
raffinage du pétrole lors des étapes de désulfuration, d’hydrotraitement et d’hydrocraquage
[Prins et al., (1989)], lors de la synthése du méthanol [Hindermann et al., (1993)] ou encore
pour la synthése d’hydrocarbures par le procedé Fischer-Tropsch [Andersen, (1984)].
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Contrairement aux sources primaires d’énergie, ’hydrogene doit étre fabriqué avant d’étre
stocké et utilis¢. Compte tenu de I’importance de ce réactif dans I’industrie chimique, de multiples
voies de production d’hydrogeéne ont été développées.

= Production d'ammoniac
0 . .
Y0 m Autres produits chimiques
m Raffinage

Figure 1-2 : Schéma de répartition des besoins de I’industrie européenne en hydrogéne [Debiais, I’hydrogéne
(2001), b]

I peut s’agir des procédés thermiques, catalytiques, biologiques ou encore alternatifs,
certaines sont déja arrivés a maturité technologique et d’autres sont encore au stade du
développement. De ce qui suit, différentes possibilités sont citées comme moyen de production
in situ et en continu d’hydrogéne.

A partir de ’eau :

Décomposition thermochimique [O’keefe et al., (1980)]

Photocatalyse [Karakitson et al., (1993)] [Armor, (1999)]

Electrolyse [I’actualité chimique, (1995)]

A partir des combustibles fossiles :

o Décomposition thermique [Jamal et al., (1994)] [Matsumura et al., (2000)]
o Reformage catalytique et vapocraquage

o Craquage catalytique direct

o Oxydation partielle [Raimbault et al., (1997)]

o Reformage autotherme

A partir de la biomasse : gazéification, transformation biologique [CLEFS CEA, (2005)]
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A partir du nucléaire

A partir de la Biologie [Hallenbeck et al., (2000)]

. I’emploi de bactéries possédant une fonction nitrogénase
o la biophotolyse directe et indirecte
o la photofermentation

Ces différentes possibilités varient en termes de complexité, de rendement, de pureté et
de colt de I’hydrogeéne obtenu. Les techniques de vaporeformage et d’oxydation partielle
correspondent a pres de 95% de la production totale, seulement 2% d’hydrogéne étant produits
par électrolyse.

Une formation du gaz riche en Hz et CO se produit lors d’utilisation de carburants
fossiles. Mais une pile & combustible telle que la PEMFC est trés sensible au CO d’ou la
nécessité d’¢liminer le maximum de CO (< 10 ppm) afin d’obtenir un hydrogene assez pur.
Pour pouvoir étre utilisé dans les piles & combustibles, I’hydrogene doit étre purifié. Parmi les
méthodes de purification existantes :

o L’oxydation de CO par I’eau (Water gaz shift)

o La purification sur tamis moléculaire avec PSA (Pressure Swing Absorber)
o La purification par méthanisation
o La purification par membranes métalliques (Pd, Pd-Ag)

o L’oxydation préférentielle de CO (CO-PROX)

L’hydrogene est produit dans des unités centralisées, puis est utilisé sur site ou
transporté sur route ou par pipeline. Certains procédés (reformage, électrolyse) ont fait I’objet
de développement ces dernieres années pour permettre des fabrications délocalisées en quantité
et qualité suffisantes pour alimenter une flotte captive de véhicules a hydrogéne (pile a
combustible ou moteur thermique). Hors 1’aspect réglementaire, la barriere principale a
I’utilisation de I’hydrogéne comme vecteur énergétique réside dans les contraintes physiques
associées a la logistique de distribution et le colt élevé qui en résulte. De nos jours, il existe
trois facons de transporter de 1’hydrogéne : gazeux par pipe, gazeux comprimé en semi-
remorque, gazeux par bouteille ou liquide (transport cryogénique). C’est sous sa forme liquide
que la densité énergétique par unité de volume est la plus élevéee, mais la liquéfaction utilise
environ 35% de 1’énergie contenue [Dupont-Roc et al., (2001)].

1.4 La biomasse et son intérét

Parmi les énergies renouvelables, la plus utilisée dans I’hexagone est I’hydroélectricité
dont 90% du potentiel est déja exploité pour produire, environ (et seulement), 6% des besoins.
Aussi, beaucoup d’efforts sont déployés pour utiliser la force du vent dans les €oliennes, et pour
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capter I’énergie solaire, soit sous forme de chaleur, soit sous forme d’¢électricité, par des cellules
photovoltaiques. Ces solutions intéressantes présentent cependant des limites difficiles a
franchir, au niveau de leur prix et capacité. De plus, ces formes d’énergie sont surtout adaptées
a la production de la chaleur ou d’¢lectricité de manicre intermittente et aléatoire, et doivent
étre associees a des moyens de stockage et de régulation qui en accroissent notablement le prix
[Claudet, (2001)].

La biomasse représente 1’ensemble de la matiére organique, qu’elle soit d’origine
végétale ou animale. Elle peut étre issue de foréts, milieux marins et aquatiques, haies, parcs et
jardins, industries géenérant des co-produits, des déchets organiques ou des effluents d’élevage.
Cette matiére organique est la matiére qui compose les étres vivants et leurs résidus ayant pour
particularité d’étre toujours composée de carbone (du bois aux feuilles en passant par la paille,
les déchets alimentaires, le fumier.....). En abréviation, une source d’énergie tirée de ce qui
pousse et de ce qui Vit et qui constitue une alternative particulierement attrayante et un enjeu
majeur pour I’avenir.

D'abord, cette source d'énergie ne risque pas de s'épuiser, comme c'est le cas des
énergies fossiles (pétrole, charbon, gaz). En effet, quand la moindre goutte de pétrole met des
millions d'années a se former dans le sous-sol, les arbres, eux, fabriquent 81 millions de métres
cubes de bois chaque année rien qu’en France.

Mais surtout, elle dégage trés peu de gaz a effet de serre. Bien sdr, tout comme le
charbon ou le pétrole, lorsque des éléments de la biomasse bralent, cela dégage du dioxyde de
carbone (CO»), le principal gaz responsable du réchauffement planétaire. La différence, c'est
que la biomasse ne fait pas qu’émettre du CO>, elle en stocke aussi en poussant. Les plantes
sont en effet les plus efficaces des usines chimiques, dont les scientifiques révent de reproduire
la machinerie parfaite depuis des décennies. Elles sont capables de transformer le dioxyde de
carbone de l'air, la lumiére du soleil et I'eau en énergie et en oxygéne grace a une réaction
chimique : la photosynthése. Ce mécanisme permet aux plantes de grandir, mais également
participe au quotidien a lutter contre le réchauffement en fixant le carbone et en rendant l'air
respirable grace a la production d’oxygeéne (O2). Par exemple, chaque tonne de bois poussée
équivaut ainsi a 0,5 tonne de dioxyde de carbone fixé.

Ainsi, grace a la photosynthése, lorsque nous bralons de la biomasse et tant que nous ne
dépassons pas son accroissement naturel, la ressource est préservée. En effet, la combustion
restitue la méme quantité de dioxyde de carbone qui a été absorbée durant la croissance de la
plante. Emission et absorption de CO2 sont donc tres proches dans le temps ce qui permet un
bilan équilibré et un impact sur I’environnement presque nul. Ce qui n’est pas le cas pour
les énergies fossiles car le carbone est relaché plusieurs centaines de millions d'années apreés
son absorption.

Le bois constitue une part importante de la biomasse. En France, la récolte annuelle de
bois est inférieure a la production biologique de la forét (au plus, 60 % environ de ce qui pousse
chaque année est récolte).

17



Chapitre 1 : Etude bibliographique

L’énergie de la biomasse peut tre récupérée selon les quatre principales voies suivantes
[Claudet, (2001)] :

o La combustion (ou incinération) qui produit, en bralant des déchets, de la chaleur a
un niveau de température limité, vers 650°C, par la présence dans les fumées de 1’azote introduit
avec I’air et de vapeurs acides ou de goudrons condensables qui donnent lieu a des phénomenes
de corrosion. Si I’incinérateur est a cogénération, il est possible de produire, a partir des déchets,
de la chaleur et/ou de 1’électricité. Cette technique est intéressante d'un point de vue
environnemental sous plusieurs angles :

- elle permet de tirer le meilleur parti du contenu énergétique des déchets en produisant de la
chaleur susceptible d'alimenter un réseau de chaleur urbain et/ou d'étre transformée en
électricité ainsi que de diminuer fortement le volume des déchets (90% de réduction environ)
et leur masse (70% environ).

- elle émet moins de gaz a effet de serre que le stockage, qui a inévitablement des fuites de
méthane (CH4) (puissant gaz a effet de serre) issu de la dégradation des dechets organiques sans
oxygene.

o La méthanisation réalisée par fermentation anaérobie, c’est-a-dire la décomposition
par action bactérienne en absence d’air de substances trées humides comme les algues, les
déjections animales ou les déchets ménagers, Cette réaction produit du biogaz, composé de
méthane (CH.) (entre 50% a 70%) et de gaz carbonique. Il suffit d’une combustion in situ pour
produire de la chaleur et/ou de I'électricité. La méthanisation et 1’utilisation du biogaz
permettent a la fois de :

- réduire le volume de déchets.
- réduire les émissions de gaz a effet de serre en valorisant le méthane dégagé lors de la
décomposition des déchets.

o La fermentation alcoolique est adaptée aux produits saccharifiéres (contenant du
sucre), comme la betterave ou la canne a sucre, ou amylacés (comportant de 1’amidon), telles
les céréales. Ces matiéres premiéres de base sont utilisées pour fabriquer des carburants pour
alimenter les véhicules, appelés biocarburants. Il existe deux techniques pour transformer des
végétaux en carburants :

- les huiles de colza, de tournesol, de soja ou de palme peuvent étre extraites et modifiées grace
a des reactions chimiques pour donner naissance a un produit, appelé biodiesel, que 1’on
incorpore au gazole.

- le sucre des betteraves, de la canne ou des céréales, permet de fabriquer un alcool appelé
éthanol, que I’on incorpore a 1’essence.
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Le rendement global est largement pénalis¢é par la consommation d’énergie, associée
partiellement a la culture des plantes et surtout, a I’opération de distillation, qui limite la
production a environ 1,4 kWh pour 1kWh consommé.

o La transformation thermochimique, qui conduit & la gazéification des substances
organiques et vegetales, convient particulierement bien a la valorisation des produits
lignocellulosiques comme le bois ou les pailles. C’est cette filiere qui présente le plus fort
potentiel énergétique pour la production de carburants avec un taux de 2,5 kWh produits pour
1 kWh consommé. Comme le montre la Figure I-3, le gaz obtenu aprés gazéification, mélange
d’oxyde de carbone et d’hydrogéne, peut étre brlé dans un moteur ou une turbine a gaz pour
produire de I’énergie mécanique ou de I’¢lectricité. Il peut aussi conduire a la synthése
d’hydrocarbures liquides, comme le méthanol, utilisables directement comme combustible ou
comme vecteur d’énergie ou encore comme matic¢re premicre de 1’industrie chimique. Le gaz
de la biomasse peut enfin étre raffiné pour extraire I’hydrogéne, qui deviendra par cette filiere
le combustible propre et renouvelable dont les futurs moteurs non polluants, en cours de
développement, auront besoin.

Cellulose
Sl b :l: hémicellnlose
hznme
i humidits 20 3 30%
Chaleur
= SECHAGE ]:Hanére séche - C, H, O,
120 a 150°C
C I_.'I.E..E'.L'.' THERMOLYSE TGaz = CO-C (_:?: + CH,-H, T
= Jus condensables :
-~ l Eau, acide acétique 70% en
500 3 600°C acide formique, acétone _—
s méthanel, acétate de méthvls masse
J_l. phénol créosote
u 1 Goudrens L
Charbon de boas - 30% en
U_ | carbone + sel minéraux 1 masse
- [cazemcamoy]
=
Lar e —2 Excés d'azote

ou oxygéne —= = —= Excas CO
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ou H2+ 172 O, d’électroly=e

U C+Co, =200
— C+HO —=CO+H,
Chaleur U CO+H,0 —=C0,+H,
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1100=C Fin du craguage des acides et goudrons
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Figure 1-3 : Filiere thermochimique de thermolyse et gazéification.
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1.4.1 Le choix du biométhanol en tant que « biocarburant »

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

Le méthanol (CH3OH), connu aussi comme alcool de bois, est un liquide léger, volatil,
incolore, inflammable, toxique avec une odeur caractéristique, plus douce et sucrée que celle
de I’éthanol. Il présente 1’une de plus importantes et polyvalentes plateformes chimiques dans
I’industrie. 1l est produit a partir de combustibles fossiles, comme le gaz naturel, le charbon et
les produits pétroliers (par exemple résidus lourds de raffinage, naphta). En 2010, environ 70%
du méthanol a été utilis€¢ dans I’industrie chimique et pétrochimique pour produire des
composés, comme le formaldéhyde et 1’acide acétique, le polyéthyléne téréphtalate (PET) et le
polyuréthane (PUR). En outre, le méthanol est converti en méthyl-ter-butyl-éther (MTBE) et
tert-amyle-méthyl-éther (TAME) utilisés comme additifs anti-cognement, et il est utilisé en tant
que solvant et anti-gel.

Plus récemment, le méthanol a également été utilisé pour la production de biodiesel
a partir de graisses et des huiles. En plus, il est étudié comme un combustible propre de
transport, soit directement mélangé avec des carburants classiques ou aprés sa conversion en
diméthyle éther (DME). L’application du méthanol dans le secteur du transport est passée de
4% de la production globale en 2005 a 23% en 2010. La possibilité de conversion du méthanol
en d’autres produits chimiques de base (¢thyléne, propyléne) est en cours d’étude. Le procédé
méthanol to olefi (MTO) est mis en ceuvre en Chine.

La production mondiale du méthanol s’¢éléve actuellement a environ 45000 millions
de tonnes métriques par an. Les principaux producteurs sont la Chine, le Moyen- Orient, la
Russie, Trinidad et Tobago. Environ 80% de la production du méthanol est fondée sur le gaz
naturel tandis que le reste est basé sur le charbon (17%) et de petites quantités d’huile.
Particulierement en Chine, la production du méthanol a partir du charbon a augmenté
rapidement avec ses applications comme carburant pour le transport et dans le procédé du MTO.

Au cours des dernieres années, I’augmentation des prix du pétrole et du gaz naturel,
ainsi que les préoccupations sur les émissions de gaz a effet de serre, ont suscité I’intérét aux
procédés alternatifs basés sur des sources renouvelables pour produire le méthanol. Ces
procédés incluent la biomasse, les déchets et sous-produits provenant de divers secteurs, tels
que le biogaz, les eaux usées, le traitement des déchets solides, la glycérine (glycérol) de la
production de biodiesel et la liqueur noire de la pulpe et de 1’industrie des papiers.

Le bio-méthanol produit a partir de sources renouvelables est chimiquement
identique au méthanol produit de combustibles fossiles mais il implique des émissions plus
basses de gaz a effet de serre. En outre, I’utilisation du bio-méthanol peut réduire la dépendance
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des importations d’énergie fossile et stimuler les économies locales. Un apercu simplifié¢ des
étapes impliquées dans la production du méthanol est donné dans la Figure 1-4. En général, les
voies utilisées pour la production du biométhanol montrent de fortes similitudes avec la
production du méthanol a partir du charbon par gazéification avec deux notables exceptions :
biométhanol a partir du biogaz (similaire au méthanol a partir du gaz naturel) et biométhanol a
partir du COa. Les principales étapes dans 1’industrie classique du méthanol sont résumées par :
gazéification, épuration des gaz, reformage d’hydrocarbures, réaction de gaz a 1I’ecau (water-gas
shift), addition d’hydrogéne et /ou élimination du CO», synthese du méthanol et purification
[Hamelinck et al., (2002)]. Si la biomasse était primaire, un pré-traitement de cette matiére
peut étre nécessaire (par exemple, écaillage et séchage de la biomasse ligneuse ou purification).
Ensuite, ces matieres premieres sont gazéifiées en gaz de synthése (syngas), constitué du
monoxyde de carbone (CO), d’hydrogéne (Hz), ainsi que du dioxyde de carbone (CO3), de I’eau
(H20) et d’autres hydrocarbures. L’utilisation d’une quantité limitée d’oxygéne pendant le
chauffage de la matiére premiére (supérieure & 700°C) améliore la formation du CO et d’Hz en
réduisant les quantités indésirables du CO> et de H»O. Toutefois, si I’air est utilisé en tant que
source d’oxygeéne, des gaz inertes (azote) augmentent le flux de gaz par le gazéificateur et les
équipements en aval, ce qui nécessite des investissements plus colteux. D’autre part,
I’utilisation de 1’oxygene pur est plutdt cotiteuse. D’ou la nécessité de trouver un compromis
entre la pureté de 1I’oxygene et les cotits d’équipement.

Sources de carbone Séparation
CO, Biogaz : Gaz naturel Déchets, Biomasse, Charbon d’air
Capture CO; Reformage du CH, Gazéification Oxygéne
Gaz de synthése brut (Syngas) Electrolyse
Conditionnement du Syngas Hvdrogene
CO; <:I Reformage des hydrocarbures <::| yeros

Réaction de gaz a I’eau (WGS) | |
Addition d’Hydrogéne
Elimination du CO;

4

Gaz de synthése (Syngas)
Pression 4,8 MPA

nus

Synthése de biométhanol

Reformage du
Gaz naturel

Figure 1-4 : Procédés de production du bio-méthanol a partir des différentes sources du carbone
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Aprés gazeification, les impuretés et les contaminants (goudrons, poussiéres et
substances inorganiques) sont éliminés avant que le gaz soit passé par plusieurs étapes de
conditionnement qui optimisent sa composition pour la synthese du méthanol (voir Figure 1-4).
Le but de ces étapes est de produire du gaz de synthese (syngas) qui a au moins deux fois plus
de molécules d’Hz que du CO [Specht et al., (1999)]. Le rapport optimal d’H2/CO dépend de
la composition initiale du gaz de synthese (syngas) ainsi que de la disponibilité d’Ho.

La composition initiale du syngas dépend de la source du carbone et de la méthode de
gazéification [Galindo Cifre et al., (2007)]. Les concentrations de CO et d’Hz> peuvent étre
modifiées de plusieurs fagons. Tout d’abord, le gaz de synthese non traité peut contenir de
petites quantités de méthane et d’autres hydrocarbures 1égers. Ils sont reformés en CO et H par
reformage a haute température ou par reformage auto-thermique [Hamelinck et al., (2006)].
Ces procédés de reformage peuvent conduire a la formation de résidus carbonés qui diminuent
les performances de catalyseurs, et il n’existe pas actuellement un consensus sur I’option la plus
rentable.

Deuxiémement, la concentration initiale d’hydrogeéne dans le gaz de synthése est
généralement faible pour une synthese optimale du méthanol. Afin de réduire la quantité du CO
et augmenter celle d’Hz, une réaction de gaz a I’eau (WGS) peut étre utilisée pour convertir le
CO en CO et H2. Ensuite, le CO2 peut étre e€liminé par absorption chimique par des amines.
Autres technologies d’élimination (comme adsorption sur des liquides, séparation cryogénique
et perméation par membrane) sont en cours d’élaboration et nécessitent plus du temps pour des
applications pratiques [Olah et al., (2009)].

Troisiemement, 1’Hz peut étre produit séparément et additionné au gaz de synthese.
L’hydrogene industriel est produit soit par vaporeformage du méthane ou par é€lectrolyse de
I’eau. Alors que I’¢lectrolyse est généralement colteuse, elle peut offrir une synergie importante
si ’oxygene produit au cours de 1’¢lectrolyse est utilisé dans 1’oxydation partielle dans 1I’étape
de gazéification.

Aprés conditionnement, le gaz de synthése est converti en méthanol en présence des
catalyseurs a base d’oxyde de cuivre, zinc ou chrome [Hamelinck et al., (2006)]. La distillation
est utilisée pour éliminer 1’eau produite au cours de la synthese du biométhanol. 11 est plus facile
de récupérer le méthanol que 1’éthanol car ce dernier forme un azéotrope avec 1’eau et sa
purification est coliteuse afin d’éviter son ingérence dans les réactions. En plus, le méthanol est
’alcool le plus préféré pour produire le biodiesel malgré sa toxicité. Son point d’éclair est de
283 K, tandis que celui de I’éthanol est de 281 K, alors que tous les deux sont inflammables
[Demirbas, (2008)].

Dés que les alcools, spécifiquement le méthanol, peuvent facilement s’enflammer par
des surfaces chaudes, une pré-ignition peut se produire. Il faut souligner que cette pré-ignition
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dans les moteurs a alcool est plus dangereuse du point de vue conditions que celle dans les
moteurs diesel.

1.4.2 La production d’hydrogéne a partir du méthanol

L’hydrogéne peut étre produit in situ a partir du méthanol par quatre processus
chimiques qui sont décrits comme sulit :

e Ladécomposition

La décomposition du méthanol (1) est un processus endothermique assez simple d’un
point de vue chimique [Petterson et al., (1991)]. Le méthanol, le seul réactif impliqué, se
décompose sous I’effet de la chaleur, ce qui nécessite un important apport énergétique. Le
rendement de cette réaction est environ de 67% en hydrogéne et de 33% en monoxyde du
carbone. La grande quantité de CO nécessite un systéme de nettoyage si la réaction va étre
utilisée dans les piles a combustible.

CH3:OH — 2H:;+CO (1) AH® = + 128 kJ.mol™

Shen et Matsumura ont étudié cette réaction a basse température (160°C) en présence
des catalyseurs Pd et Pt /Ce-Al,Os [Shen et Matsumura, (2000)]. En comparant les
performances catalytiques de ces catalyseurs, ils ont constaté que ces derniers sont plus actifs
que ceux a base de Cu/Zn-Al dans la décomposition du méthanol car ils ne sont pas
pyrophoriques et permettent une exposition a I’air sans avoir de catastrophiques incidences sur
leurs activités.

e L’oxydation partielle

Contrairement a la décomposition du méthanol, 1’oxydation partielle (2) est une
réaction rapide et exothermique.

CH3OH+% 0, — 2H2+COz (2) AH® = -192 kJ.mol*

Plusieurs études sur cette réaction ont été publiées [Cubeiro et al., (1998)] [Velu et al.,
(1999)] [Agrell et al., (2001)]. L’avantage de ce processus est que I’alimentation en énergie
additionnelle pour la réaction n’est pas nécessaire. Pourtant, le comportement exothermique
doit étre pris en compte lors de la conception du réacteur. L’augmentation rapide de la
température dans le réacteur peut former des points chauds, ce qui peut causer la désactivation
de l'oxydation des catalyseurs par frittage des particules métalliques. La concentration
d’hydrogene peut atteindre 67% quand le méthanol est partiellement oxydé avec de 1’oxygene
pur. L’oxygene requis pour I’application des automobiles serait trés probablement fourni a
partir de I’air. A cause du taux élevé de I’azote dans 1’air, une dilution des produits gazeux avec
I’azote aura lieu. Par conséquence, le maximum théorique d’hydrogéne dans ce systeéme est
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moins de 41%, cette diminution dans le rendement affecte la performance de la production
électrique dans les piles a combustible.

e Le reformage autotherme

L’oxydation partielle couplée au vaporeformage offre divers avantages. Un systéme
combinant une réaction exothermique et endothermique sera moins exigeant en énergie : la
chaleur libérée par I’oxydation alimente le reformage a 1’eau, limitant ainsi les besoins
d’apports extérieurs. Ce procédé permet de réduire la taille et les limitations dues au transfert
de chaleurs des systemes bases sur le vaporeformage tout en conservant des rendements en
hydrogene élevés. Les risques de cokage sont moins importants et les temps de démarrage plus
courts. Pour des températures supérieures & 600°C, la réaction d’oxydation est beaucoup plus
rapide que le vaporeformage [Springmann et al., (2002)].

En 1986, Huang et Wang ont été les premiers a mettre au point le reformage autotherme
du méthanol [Lindstrém, (2003)]. Les réactions mises en jeu lors de I’opération sont
représentées sur la Figure 1-5.

CO2+ 2H,0 CO2+ 3H;
3/2 0, 2
0]
CH30H
CO, + H, DME + H,0O
CO + 2H2

CO;+H2 ——> CO + H0

Figure 1-5 : Réactions mises en jeu lors du reformage autotherme

1.5 Vaporeformage

1.5.1 Définition

Le vaporeformage est le procédé le plus développé et le moins colteux (6 a 8 euros /GJ
pour le gaz naturel contre 37 & 76 euros /GJ pour I’électrolyse avec une cellule photovoltaique)
pour la production d’hydrogéne a grande échelle. C’est un procédé pétrochimique de
transformation des hydrocarbures (gaz naturel ou naphta) et des produits oxygénés par la vapeur
d’eau en hydrogene et en oxydes de carbone [Rolstrup-Nielsen, (1973)] [Duprez etal., (1994)]
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[Grenoble, (1978)]. En plus, ce n’est pas un procédé récent puisque les premiers
développements du vaporeformage de 1’éthane datent de 1926 [Sutterfield, (1991)]. Deux
types de réaction sont mis en jeu :

- Le vaporeformage total, qui produit de I’hydrogéne et des oxydes de carbone (CO ou
CO):

CoHm + 20 H20 —» nCOz+ 2n+m/i2) Ha  (3)

Ce procédé est utilisé industriellement pour transformer le gaz naturel et les naphtas [Rolstrup-
Nielsen, (1975)].

- Levaporeformage sélectif, qui produit des hydrocarbures plus Iégers et qui est utilisé pour
le retraitement des composés aromatiques (désalkylation a I’eau du toluéne) [Duprez,
(1992)].

CnHm + H2O — CyHy + (CO2, H2......... yavecx <n (4)

(3) et (4) sont des réactions trés endothermiques (ArH (600°C) = 188 kJ.mol™ pour CHa)
qui nécessitent de travailler a haute température. En revanche, la haute pression n’est pas
thermodynamiquement favorable.

En plus, le vaporeformage peut €tre réalisé en présence ou en 1’absence de catalyseur.
L’utilisation d’un catalyseur permet un abaissement de la dépense énergétique ainsi qu’un
raccourcissement des temps de réaction. Ceci se traduit pratiquement par une diminution
possible des températures de réaction, ce qui induit également une augmentation de la
sélectivité en CO.. En effet a basse température, 1’équilibre de la réaction du gaz a I’eau (WGS)
est déplacé vers CO> et H,. Ce point est crucial puisque 1’hydrogene introduit dans une pile a
combustible doit &tre exempt de CO (< 10 ppm).

Il est indispensable avant tout d’étudier la thermodynamique de la réaction du
vaporeformage. Deux écritures de cette réaction sont possibles :

CnHmOp + (2n-p) H20 —» n CO2 + (2n+ m/2-p) Hz (5) (Réaction steechiométrique favorisée)
CnhHmOp + (n-p) HLO — n CO + (n+ m/2-p) H>  (6)

avec AG'=-R.T.InK

Quel que soit I’hydrocarbure ou 1’alcool considéré, une augmentation de la température
s’accompagne d’une diminution du AG des réactions (5) et (6). L’équilibre thermodynamique
est donc de plus en plus déplacé vers les produits. Seul le méthanol et I’acétyléne se
différencient des autres hydrocarbures ou alcools. Dans leur cas en effet, la constante
d’équilibre K, est supérieure a 1 sur tout le domaine de température entre 373 K et 873 K
[Aupretre, (2001)].
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1.5.2 Vaporeformage du méthanol

Le vaporeformage du méthanol (biométhanol) est le procédé de production d’hydrogene
qui fait I’objet de notre étude. Cette réaction (7) qui est I’inverse de la synthése du méthanol
s’écrit alors :

CHsOH + H,0 =™ 3H,+CO; AH=+50klmolt  (7)

Le vaporeformage du méthanol a attiré I’attention de nombreux chercheurs et fut étudié
pour la premiere fois en 1921 par Danich et Christian [Lindstrém, (2003)] [Prigent, (1997)].
Ils ont remarqué qu’un mélange (eau + méthanol) se décompose & 250°C sur un catalyseur de
cuivre pour donner de I’hydrogene et du dioxyde de carbone.

1.5.2.a Thermodynamique

Avant 1’¢laboration d’un procédé chimique, 1’étude de la thermodynamique de la
réaction du vaporeformage du méthanol est indispensable pour déterminer si la réaction est
possible a réaliser ou pas. Une réaction thermodynamiquement impossible ne se modifie pas en
utilisant un catalyseur alors que 1’effet de ce dernier apparait uniquement au niveau cinétique,
activité et selectivité.

Les évolutions des enthalpies ArH (T) et des enthalpies libres A:G (T) de la réaction (7)
en fonction de la température sont présentées sur la Figure 1-6. Comme nous I’avons déja
évoqué plus haut, le vaporeformage du méthanol est endothermique, ce qui est confirmé par
les valeurs positives de ArH. En plus, cette réaction est possible thermodynamiquement quand
AG est négatif, c’est-a-dire au-dela de la température 140°C comme montre la Figure 1-6.

100 -

K3 F- (=1} =]
a O (=] (=] (=]
1 1 1

1
[ o]
(=]

reaction (kJ.moI'1]

-40

Enthalpie et enthalpie libre de la

Température (°C)

Figure 1-6 : Evolution de ArG et ArH de la réaction de vaporeformage du méthanol en fonction de la
température
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Calcul de la conversion théorique a partir de la constante d’équilibre de la réaction

Le calcul de la constante d’équilibre de la réaction de vaporeformage du méthanol est

donné par la formule qui suit :

R : Constante des gaz parfaits (8,314 J. molt. K1)

r
~AGT

r % o eqs ‘ .
Keq =e R Kerq : Constante d’équilibre de la réaction

AG(VT) : Enthalpie libre de la réaction associée a une
température (T) donnee

L’énergie libre totale de Gibbs (G') d’un systéme est donnée par la somme des espéces i
selon :

G'=YN nGi=YY nipi=YY nG°+RT XY niln %

Avec G'= énergie libre molaire partielle de Gibbs de I’espéce i
G°= énergie libre standard de Gibbs
Hi= potentiel chimique de ’espéce i

P, T = pression et température du systeme, respectivement
fi = fugacité, fi'=fugacité standard
ni = nombre de moles de I’espéce i

Cependant, la constante d’équilibre relative aux pressions partielles s’écrit aussi sous cette
forme :

3
I:’coz X PH2

r —_—
Keg =

PCH3OH xPyo

PCH3OH , PHQO, PCoz et PHZ sont les pressions partielles de chacun des réactifs et produits de

vaporeformage du méthanol.

La valeur de la pression partielle de chaque gaz peut étre calculée selon la formule suivante :

n
comp « PO
n

P

comp

Tot

Pom : pression partielle du composé (CO, CO3, Hz ou H20)
P° : pression atmosphérique.
Neomp - NOMbre de moles du composé (CHsOH, CO2, Hz ou H20) a ¢ = ¢ min.
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.. - hombre de moles de tous les composés (CHsOH, COz, H; et H20) a ¢ = ¢’ min tout en
respectant la valeur de S/C (steam/carbon ou H>O/Carbone) de la réaction.

n

En considérant le méthanol comme le réactif limitant et la concentration de I’eau soit
égale soit en exces par rapport a celle de méthanol (avec [CH3OH] = a), les calculs suivants ont
éte effectués :

CH3OH + H,O — 3H; + CO; (7)
at=0 a a 0 0
auninstant t=t’| S/C=1  a-X a-x 3X X NTot = 2a+2X
S/IC=2  a-x 2(a-x) 3X X NTot = 3a+X
S/IC=3 ax 3(a-x) 3x X NTot = 4a

Suite a I’intégration de ces dernieres formules dans le calcul théorique, une équation du

r

4°™ degré en fonction de a, Ke, €t x est obtenue. En remplagant a et Kerq par leurs valeurs

spécifiques a chaque température, une équation du 4™ degré en fonction de X est obtenue. La
solution de cette équation a permis de déterminer x et par suite la conversion théorique est
calculée. Les valeurs de la conversion théorique du méthanol a différentes températures du test
(50°C- 450°C) et différents rapports S/C (1, 2 et 3) sont tracées dans la Figure I-7.

100
90 -
80 -
70 -
60
50
40
<0

—— S/C =1
20 —=—§/C=2
10 —— S8/IC =3
0 T . T T T . T

50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tempeérature (°C)

Converslon theorique (%)

Figure 1-7 : Les conversions théoriques du méthanol calculées en fonction de la températurea S/IC =1, 2 et 3

Les allures des trois courbes de conversion en fonction de la tempeérature sont toutes
exponentielles et croissantes. Les résultats montrent que la conversion du methanol pour un
rapport S/C =1 est inférieure a celles des rapports S/C= 2 et 3 pour toutes les températures

28



Chapitre 1 : Etude bibliographique

présentées malgré le fait que la steechiométrie du vaporeformage implique une molécule de
méthanol pour réagir avec une molécule d’eau. Ces observations sont en accord avec les études
effectuées par Faungnawakij et al. sur le vaporeformage du méthanol par minimisation de
I’énergie libre de Gibbs en fonction du rapport eau/CHzOH (S/C = 0-10), de la température du
vaporeformage (25-1000°C) et de la pression (0,5-3 atm) [Faungnawakij et al., (2006)]. Ils ont
montré que la conversion compléte du méthanol est atteinte lorsque la température et le rapport
S/C sont plus élevés que 200°C et 1, respectivement. A S/C= 2, la conversion atteint 100%
méme & 100°C. Pour S/C < 1, la conversion du méthanol diminue fortement & des températures
inférieures a 200°C (Figure 1-8).

En plus, ils ont constaté que les rapports S/IC < 1,5 conduisent a la formation de
concentrations élevées en CO surtout a hautes températures a cause de la décomposition de
diméthyléther et la réaction inverse de gaz a 1’eau r-WGSR. Donc, un rapport S/C supérieur >
1 a un effet bénéfique sur le déroulement de la réaction [Faungnawakij et al., (2006)].
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Figure 1-8 : Conversion a I’équilibre du méthanol dans le vaporeformage en fonction de la température et
de S/IC

Pour des températures inférieures a 250°C, les conversions théoriques pour le rapport
S/C = 3 sont légérement supérieures a celles du rapport 2. Au-dela de 250°C, les conversions
sont approximativement identiques pour ces deux rapports. Par conséquence, le vaporeformage
du méthanol est favorisé a S/C =2 et 3. D’un autre coté, pour éviter la saturation des catalyseurs
par des sous-produits qui peuvent se former a cause de 1’excés d’eau dans le milieu, il est plus
intéressant de travailler avec le rapport 2 que 3 surtout qu’il est possible d’avoir des conversions
théoriques élevées avec des conditions moderées. Pour cela, nous avons choisi de travailler avec
le rapport 2 pour tous nos catalyseurs testés dans le vaporeformage du méthanol.
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1.5.2.b Mécanisme

Des points de vue techniques et théoriques, le vaporeformage du méthanol a été un sujet
attractif pour nombreux chercheurs. 1l y a eu des controverses dans la littérature concernant les
mécanismes de production d’hydrogeéne et du dioxyde de carbone dans cette réaction. En plus,
I’étude de la formation du CO comme produit secondaire a recu une grande attention. Les
schémas réactionnels suivants ont été proposés dans la littérature.

1.5.2.b.1 Décomposition du méthanol puis réaction de gaz a I’eau (WGS)

La décomposition du méthanol est une réaction endothermique qui produit de
I’hydrogéne et du monoxyde de carbone. Ensuite le monoxyde de carbone issu de la
décomposition réagit avec 1’eau pour former le dioxyde de carbone et I’hydrogene.

Décomposition du méthanol : CH3OH —— 2H,+CO AMH°=+128kl.mol! (8)
Réaction de gaz a ’eau (WGS) : CO + H,O —— H, + CO,; AH° =-41,2kl.mol! (9)

Ces deux réactions ont été considérées par Santacesaria et al. suite a une étude cinétique
du vaporeformage du méthanol en présence d’un catalyseur commercial a base de
Cu/ZnO/Al;O3 [Santacesaria et al., (1983)]. lls ont trouvé que la concentration de CO formé
était négligeable et ils ont considéré le CO comme produit intermédiaire entre les deux réactions
quand la décomposition est I’étape déterminante.

1.5.2.b.2 Pas de formation de CO au cours de la réaction

Takezewa et al. et bien d’autres groupes de recherche ont proposé un mécanisme pour
le vaporeformage du méthanol dans lequel il n’y a pas formation de CO (Figure 1-9) [Takezawa
et al., (1997)] [Takahashi et al., (1982), a].

HCOOH ——> Hz + CO2
_H2
H20
+
CHsOH — 25 HCHO + CH;OH
Hz + CO
-H2 2 2
CH3OH
H->0
CH3OCHO —> CH3;OH + HCOOH
-H»

Figure 1-9 : Le mécanisme réactionnel du vaporeformage du méthanol proposé sans formation du CO
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En se basant sur 1’étude effectuée par Takahashi et al. [Takahashi et al., (1982), b], la
réaction de gaz a I’eau WGS (9) a été trouvée bloquée en présence du méthanol avec des
catalyseurs a base de Cu/SiO..

Un autre argument avancé pour I’exclusion de cette réaction dans le schéma réactionnel

o Peo, xRy, »
eq = = = déterminée dans I’expérience a largement
Peo X PHZO

dépassé celles obtenues pour la réaction (9) [Takahashi et al., (1982), b].

est que la constante d’équilibre :

En plus, ils ont trouvé que le formaldéhyde (HCOOH) et le formiate de méthyle
(CH30OCHO) sont impliqués dans la réaction du vaporeformage. En introduisant HCHO dans
le mélange réactionnel du méthanol-eau, HCHO et H.O réagissent plus rapidement que le
vaporefomage du méthanol pour donner 1’acide formique, qui se décompose par la suite en H»
et COz. IIs ont conclu que la production d’hydrogéne et de dioxyde de carbone en présence des
catalyseurs a base de cuivre implique la formation du formaldéhyde et d’acide formique comme
espéces intermédiaires selon 1’étape (10) :

-H» +H-,0 +H2
CH:OH —» HCHO ——» HCOOH —— H>+CO2 (10)

En outre, la vitesse de la réaction de formation du formiate de méthyle en absence et en
présence du méthanol a été déterminée par ces auteurs. A 120 °C, la vitesse de formation du
formiate de méthyle en présence du méthanol a été 20 fois plus importante qu’en son absence.
Ce qui indique que la formation du formiate de méthyle suite a la réaction entre HCHO et
CH3OH est plus rapide que la deshydrogénation du méthanol en formiate de méthyle. Alors la
production du formiate de méthyle sur les catalyseurs a base de cuivre est alors adoptée selon
la voie suivante (11) :

-H, +CHsOH
CHsOH ——— HCHO ——— CH3OCHO + H; (11)

1.5.2.b.3 Le vaporeformage puis la décomposition du méthanol

En utilisant les voies des réactions irréversibles de vaporeformage (7) et de
décomposition du méthanol (8), Amphlett et al. ont développé un demi-modéle empirique de la
cinétique des catalyseurs CuO/ZnO/Al>Oz dans la réaction de vaporeformage [Amphlett et al.,
(1994)]. Tls ont négligé la réaction de gaz a I’eau (WGS) (9) en considérant qu’il n’y a pas de
perte substantielle de la précision au niveau du mécanisme. Les équations de vitesse pour les
réactions (7) et (8) peuvent s’écrire comme suit :

Fenon = - ki CCH3OH - K2
Moo= -ki CCH30H

leo, = ka CCH3OH
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o — ko

My, =3k CCH3OH +2k

Les vitesses de consommation du méthanol et d’eau dépendent uniquement de la
concentration du méthanol. En plus, la vitesse de formation du CO par décomposition du
méthanol (qui est d’ordre 0) n’est pas affectée ni par la concentration du méthanol ni par la
concentration de 1’eau.

1.5.2.b.4 Le vaporeformage du méthanol puis la réaction inverse de gaz a I’eau
(WGSR)

Une étude cinétique du vaporeformage du méthanol en présence d’un catalyseur
commercial CuO/ZnO/Al>O3 a été réalisée par Purnama et al. [Purnama et al., (2004), a]. Les
résultats expérimentaux de la pression partielle de CO en fonction du temps de contact ont
montré clairement que le CO était formé comme produit consécutif. Alors la voie réactionnelle
utilisée est la formation directe de CO; et H> par la réaction du vaporeformage et que le CO est
formé consécutivement par la réaction inverse de gaz a I’eau (12).

Réaction inverse de gaz a I’eau (WGSR): H, + CO; ——» CO + HO A/H° =+4172
kl.molt (12)

Ces observations ont été confirmées par Breen et al. qui ont remarqué la formation du
CO a des conversions elevées du méthanol et de temps de contact assez longs [Breen et al.,
(1999)]. Agrell et al. ont trouvé que la quantité de CO diminue avec la diminution du temps de
contact [Agrell et al., (2002)].

1.5.2.b.5 Le vaporeformage du méthanol, la décomposition du méthanol et la
réaction de gaz a I’eau

La combinaison de trois réactions (7), (8) et (9) a constitué le schéma réactionnel proposé
par Peppley et al. [Peppley et al., (1999)] [Amphlett et al., (1994)]. lls ont étudié le
vaporeformage du méthanol en présence des catalyseurs Cu/Zn/Al>Oz pour élaborer un modele
cinétique afin de prévoir la composition des produits gazeux. IIs ont mis ’hypothese de la
présence de plusieurs types de sites catalytiques responsables de I’activité catalytique et de la
sélectivité : les réactions du vaporeformage du méthanol (7) et de gaz a I’eau (9) partagent des
sites actifs communs alors que la réaction de décomposition du méthanol (8) exige un autre
type de site totalement différent.

1.6 Les catalyseurs utilisés dans le vaporeformage du méthanol
1.6.1 Définition d’un catalyseur

Un catalyseur est une espece chimique qui permet d’augmenter la vitesse d’une réaction
mais qui n’apparait pas dans 1’équation de cette réaction. Lorsqu’un catalyseur est utilisé¢ pour
acceélérer une transformation, celle-ci est dite catalysée.
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Un catalyseur modifie le mécanisme réactionnel de la réaction étudiée, c’est-a-dire la
nature des étapes permettant de passer des réactifs aux produits. En aucun cas, il ne pourra
modifier le sens d’évolution d’un systéme, ni son état d’équilibre. Un catalyseur influe
uniquement sur la cinétique de la réaction chimique considérée. Il n’est pas consommé et se
retrouve inaltéré a la fin de la réaction (Figure 1-10). Il suffit alors d’une trés petite quantité de
catalyseur pour transformer rapidement une grande quantité de réactifs.

En plus, un méme catalyseur ne peut pas étre efficace pour toutes les réactions. En
général, un catalyseur catalyse une réaction déterminée et une réaction donnée ne peut étre
catalysée que par un nombre restreint de catalyseurs. Un catalyseur est ainsi spécifique d’un
type de réaction. Un catalyseur peut également étre sélectif si, a partir d’un systéme initial
susceptible d’évoluer selon plusieurs réactions, il accélére préférentiellement 1’une d’elles. Par
rapport & sa durée de vie, une faible quantité de catalyseur doit pouvoir « survivre » a plusieurs
cycles de reaction.

La plupart des procédés de synthése industriels emploient des catalyseurs. Leur
utilisation permet une augmentation de la vitesse de réaction et évite aux entreprises des codts
énergétiques trop importants. En effet, une hausse de la température du milieu a le méme effet
cinétique que I’utilisation d’un catalyseur. Cependant, le coiit d’une élévation de température
est nettement plus élevé, c’est pourquoi le choix du catalyseur est financiérement plus
approprié.

E, non catalysée

[ E, catalysée

{

Adsorption
des réactifs

_.‘ Produits
%, _Adsorption des produits

Figure 1-10 : Evolution de I’énergie potentielle d’un systéme réactionnel A—B non catalysé et catalysé

1.6.2 Propriétés d’un catalyseur de vaporeformage du méthanol

Dans la réaction de vaporeformage du méthanol, le r6le du catalyseur est trés important.
Les propriétés principales d’un catalyseur sont les suivantes :

o Activité €élevée afin d’obtenir de grandes quantités d’hydrogene
o Sélectivité élevée en Hz et CO2 avec la moindre formation possible de CO
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o Stabilité a long terme
. Des propriétés mécaniques et thermiques satisfaisantes
o Un codt acceptable

Les propriétés des catalyseurs dépendent donc de la nature des sites actifs en surface qui
sont essentiellement des atomes insaturés en électrons. En effet, la structure cristalline d’un
solide c'est-a-dire 1’arrangement périodique et dans les trois dimensions des atomes est la
résultante des interactions qui s’exercent entre eux. A la surface, le réseau "s’arréte" et les
atomes de surface qui sont donc liés de facon insaturée peuvent étre disponibles pour engager
des liaisons avec les molécules de la phase gaz. De plus, des défauts existent sur ces solides
dont la surface n’est jamais parfaite due a des lacunes métalliques ou d’oxygene, des atomes en

exces, des impuretés, etc....

1.6.3 Catalyseurs utilisés dans le vaporeformage du méthanol

Les catalyseurs communs les plus utilisés pour le vaporeformage du méthanol sont ceux
a base de cuivre. Afin d’améliorer leur activité catalytique, plusieurs approches sont rapportées
dans la littérature. Quelques études sont basées sur 1’addition de promoteurs (zinc,
zirconium...) [Jeong et al., (2006)] [Wu et al., (2009)] [ Clancy et al., (2007)], tandis que
d’autres focalisent sur I’effet de la méthode de préparation (Coprécipitation, imprégnation...)
[Yao et al., (2006)] [Shen et al., (2002)] [Shishido et al., (2004)] [Jackdetchai et al., (2005)]
[Aguilaetal., (2009)]. Cet effet a été decrit par plusieurs chercheurs qui ont trouvé que chaque
étape de préparation peut affecter les propriétés du catalyseur. En d’autres mots, les mémes
catalyseurs préparés par différentes méthodes peuvent présenter des propriétés catalytiques
distinctes.

1.6.3.a Méthode de préparation, dispersion du métal, surface spécifique et activité
catalytique

L’état du cuivre influe sur la performance des catalyseurs a base de cuivre. Plus
specifiquement, des valeurs élevées de dispersion avec des particules de petite taille sont les
objectifs a réaliser pour avoir des catalyseurs actifs. Mais ces propriétés ne sont pas générales
et peuvent désobéir aux regles habituelles. Un résumé sur les différentes méthodes de
préparation de catalyseurs est présenté dans le Tableau I-4.

Une grande variété de méthodes de préparation peuvent se trouver dans la bibliographie
pour les catalyseurs a base de cuivre, comme la co-précipitation [Udani et al., (2009)] [Matter
et al., (2005)] [Agrell et al. (2003)] [Matter et al., (2004)] [Liu et al., (2002)] [Jeong et al.,
(2006)] et I’imprégnation par voie humide [Jones et al., (2009)] [Lindstrom et al., (2002)]
[Patel et al., (2006), a] (Tableau I-4). Mais pour améliorer I’activité catalytique et la selectivité
des catalyseurs synthétises, plusieurs chercheurs ont proposé de nouvelles méthodes de
préparation ou des modifications appliquées sur celles conventionnelles. 1l convient de noter
que la sélectivité de CO montrée dans le Tableau I-4 est calculée selon la formule suivante :
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Seo = —C0 4100

Feo + co,

Avec, F_, et Feo sont les débits molaires respectifs du CO et du COz et s_ est la

sélectivité de formation de CO.

Yao et al. ont trouvé que la méthode de co-précipitation en présence de gel oxalate était
la plus efficace en produisant un catalyseur CuZrOz (71,5 m?/g) avec une dispersion élevée et
de petites cristallites du cuivre [Yao et al., (2006)]. Tandis que les valeurs obtenues avec la
méthode d’ imprégnation montrent une diminution de 30 fois en activité catalytique (Tableau I-
4) suite & une diminution de la surface spécifique (13,1 m?/g). D’autre part, la précipitation
homogeéne en utilisant I’hydrolyse de I’urée était la meilleure méthode étudiée par Shishido et
al. [Shishido et al., (2004)] [Shishido et al., (2007)]. Cette méthode conduit a la formation des
catalyseurs Cu/ZnO et Cu/ZnO/Al>;O3 possédant des especes de cuivre hautement dispersées
avec grandes surfaces spécifiques. Comme le montre le Tableau 1-4, en comparant avec la
méthode de co-précipitation, le catalyseur Cu/ZnQ préparé par précipitation homogéene montre
une activité catalytique plus importante.

Une nouvelle technique de broyage réactive et douce introduite par Liu et al. est
considérée la plus efficace dans la production des catalyseurs actifs a base d’oxyde spinelle Cu-
Mn [Liu et al., (2008)]. En plus de leur surface spécifique élevée (118,1 m?/g), la formation
d’une phase spinelle CuisMn1504 a amélioré la performance de ces catalyseurs. Ainsi,
I’activité catalytique a augmenté de 55% par rapport a celle des catalyseurs autrement préparés
par ces chercheurs et la sélectivité de CO a diminué de 50%. Ils ont montré 1’influence de la
dispersion sur I’augmentation de 1’activité catalytique en déduisant qu’en présence de la
nouvelle phase spinelle Cu1sMn1504, la dispersion du cuivre est supérieure a celle des autres
catalyseurs synthétisés [Liu et al., (2008)].

Jackdetchai et al. ont travaillé sur la technique d’imprégnation afin d’atteindre la plus
haute dispersion dans des catalyseurs Cu/Zn [Jackdetchai et al., (2005)]. Ils ont synthétisé un
catalyseur Cu/Zn FSM-16 (Folded Sheet Silica) en utilisant une imprégnation modifiée avec
1,3-butanediol (Tableau I-4). Par rapport au catalyseur préparé par méthode conventionnelle
d’imprégnation par voie humide, ce nouveau catalyseur présente une dispersion de cuivre plus
élevée qui augmente la conversion du méthanol (59,5%) et diminue la sélectivité (pas de CO
détecté a 230°C).
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Tableau I-4: Influence de la méthode de préparation sur la performance des différents catalyseurs Cu-Zn dans la
réaction de vaporeformage du méthanol (X : conversion, y : fraction molaire et S : séléctivité) [Sa et al, (2010)]

Catalyseurs Référence rI:/rlggjaorgiigri (o'(l':) XMeoH (um(ﬁﬁ?\éﬁl s yco (SOZ)O)
Cu/ZrO2 Yao et al (2006) IMP 260 10 3 0 -
Cu/ZrO2 Yao et al (2006) CpP 260 62 56 0,009 -
Cu/ZrO2 Yao et al (2006) OGCP 260 100 90 0,005 -
Cu/ZnO Shishido et al (2004) CpP 250 46,4 51 - 0,4
Cu/ZnO Shishido et al (2004) HP 250 94,2 105 - 0,4

Cu/ZnO/Al;03 | Shishido et al (2004) HP 250 97,3 109 - 1
CuZn Jackdetchai et al (2005) IMP 230 0 - - -
CuZn Jackdetchai et al (2005) IMP 300 36,8 - - 7,1
CuZn Jackdetchai et al (2005) IMP-BD 230 59,5 - - 0

CuZnZrAl Jones et al (2009) SQ 260 61 - - 4,5

CuznZrAl Jones et al (2009) CI-NP 260 63 - - 3,0

CuZnZrAl Jones et al (2009) Cl 260 54 - - 7,0

CUlZNOIALOs | 3066 et al (2009) . 260 | 60 . . 32

Commercial

Cu-Mn Liu et al (2008) OGCP 260 59,7 51 - 1,4
Cu-Mn Liu et al (2008) CpP 260 65,7 56 - 1,1

Cu-Mn spinelle Liu et al (2008) SRG 260 92,9 79 - 0,7

CuO/ZrO> Punrama et al (2004) 61 PTSG 250 92 - 0,002 -

CUlZNOIALOs | by 1yrama et al (2004) 61 . 250 | 92 . 01 .

Commercial

Cu/Zn/Zr/Aln Patel et al (2006) , b WT 260 60 159 0,016 -

Cu/Zn/Zr/Aln Patel et al (2006), b CP 260 97 261 0,008 -

Cu/ZnO Wang et al (2007) CP 240 43,0 36 0,0018 -
Cu/ZnO Wang et al (2007) CP 240 48,6 41 0,0022 -
Cu/ZnO Wang et al (2007) SRG-C 240 52 44 0,0016 -
Cu/ZnO Wang et al (2007) SRG-N 240 70,9 59 0,0026 -

CP: co-précipitation, CI: co-imprégnation, CI-NP: co-imprégnation avec nanoparticule précurseur, HP :
précipitation homogene, IMP : imprégnation, IMP-BD : imprégnation modifiée avec 1,3-butanediol, OGCP : co-
précipitation en présence de gel-oxalate, PTSG : polymére translate sol gel, SQ : imprégnation séquentielle, SRG:
technique de broyage douce et réactive, SRG-N: broyage doux de 1’acide oxalique avec précurseur Cu/Zn nitrate
avec precurseur Cu/Zn nitrate, SRG-C: broyage doux de I’acide oxalique avec précurseur Cu/Zn carbonate, WT:

imprégnation par voie humide.

Les effets de la méthode de préparation sur les surfaces spécifiques des catalyseurs ont
été étudiés par Shen et Song [Shen et al., (2002)]. lls ont présenté une étude comparative
décrivant plusieurs techniques de préparation des précurseurs Cu/Zn/Al, comme
I’imprégnation, la co-précipitation et la synthése hydrothermale. Le catalyseur préparé par co-
précipitation présente une surface spécifique et une conversion du méthanol plus élevées. Dans
le but d’obtenir des surfaces spécifiques tres élevées ainsi que pour empécher le frittage et la
perte des particules de cuivre avec les longues périodes de manipulation. Purnama et al. ont
préparé un catalyseur CuO/ZrO> en utilisant la méthode d’un modéle polymére [Purnama et
al., (2004), b]. La morphologie et la porosité de la zircone ont été controlées par 1’espace
confiné d’un polymeére et comme résultat, un matériel nanostructuré est formé avec la surface
spécifique désirée. Cette étude a montré une activité catalytique plus élevée, une stabilité a long
terme et une faible production de CO par rapport a un catalyseur commercial CuO/ZnO/Al;03
(Tableau 1-4).
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Valdés-Solis et al. ont aussi obtenu des nanoparticules d’oxydes ternaires et un mélange
d’oxydes par une méthode utilisant un mod¢le de carbone et de silice [Valdés-Solis et al.,
(2006)]. Les pérovskites sont inactives pour cette réaction, au contraire CuMn204 et CuO/CeO>
montrent de bonnes performances. Mais ces catalyseurs souffrent d’une désactivation apres 20
h, pour cela le méme groupe des chercheurs a inventé une autre technique d’un modéle se basant
sur la coagulation-précipitation qui rend ces catalyseurs plus stables a la désactivation [Marban
et al., (2007)].

1.6.3.b Addition d’agents promoteurs

L’addition des agents promoteurs affecte 1’état de cuivre et la performance des
catalyseurs. Des études lancées sur ’effet de la zircone comme promoteur ont prouvé qu’il
diminue la sélectivité en CO [Jeong et al., (2006)] [Agrell et al., (2003)]. Cependant, Jeong
et al. ont comparé la performance du CuO/ZnO/Al;O3 avec CuO/Zn0O/ZrO./Al>O3 et ont mis
en évidence une augmentation de 16% dans la conversion du méthanol et une diminution de
CO due a la présence de ZrO> [Jeong et al., (2006)]. En plus, Agrell et al. ont reporté une
augmentation de 37,5% de la dispersion de cuivre apres addition du ZrO au catalyseur Cu/ZnO
[Agrell et al., (2003)]. Donc, la zircone permet de favoriser la dispersion du cuivre et empéche
les agrégations des particules de cuivre ainsi qu’elle stabilise la taille cristalline du cuivre [Wu
et al., (2009)]. Al>Os est un autre promoteur qui fournit une large surface sur laquelle le cuivre
peut se disperser [Jeong et al., (2006)] [Agrell et al., (2003)]. Cet effet peut aussi étre provoqué
par Cr203 qui stabilise la structure du cuivre en réduisant le frittage [Ma et al., (2000)] [Huang
et al., (2004)]. Liu et al. ont analyse les effets promoteurs du CeO, en comparant Cu/ZnO,
Cu/Zn(Al)O, CuAl>03 et Cu/CeO2 avec la méme teneur en cuivre et dans les mémes conditions
opératoires [Liu et al., (2003)]. IIs ont supposé que I’activité élevée du Cu/CeO> est reliée a la
forte interaction métal-support entre le cuivre métallique et le support CeO. ainsi qu’a la
présence des particules de cuivre bien dispersées. Yang et al., ont développé des catalyseurs
stables a long terme en utilisant le promoteur Y203 et ont obtenu des cristallites de cuivre de
taille inférieure a 10 nm [Yang et al., (2011)].

1.6.3.c Propriétés microstructurales

D’une manicre générale, le comportement catalytique d’un catalyseur peut étre associé
a la surface spécifique de la phase métallique active et par conséquent a la dispersion et a la
taille des particules de celle-ci. Cependant, les défauts dans la structure comme les
microdéformations et le désordre structural peuvent avoir des impacts sur le comportement
catalytique. La relation entre I’activité des catalyseurs a base de cuivre et la structure de la phase
de cuivre était examinée par Kniep et al. [Kniep et al., (2005)]. Durant la préparation des
catalyseurs Cu/ZnO par co-précipitation, le précipité a été vieilli dans la solution mere a une
température déterminée. Les changements structuraux ont eu lieu pendant cette période et le
précipité amorphe s’est transformé en précipité cristallin. En augmentant le temps de
vieillissement, les catalyseurs ont montré une surface de cuivre plus élevée, une microstructure
plus homogéne avec de plus petite taille des cristallites Cu et ZnO et une interface améliorée
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entre Cu et ZnO. Néanmoins, le degré des microdéformations dans la structure des particules
cuivrigues nanostructurés est fort, ce qui aboutit a une augmentation dans I’activité catalytique.

Wang et al. ont présenté une méthode attractive du broyage prolongé qui est similaire
au procédeé de vieillissement durant la co-précipitaion décrit ci-dessus [Wang et al., (2007)].
Par conséquence, les propriétés microstructurales sont affectées par le broyage. La
décomposition thermique du broyage des précurseurs dérivés d’oxalate a permis 1’obtention
d’une dispersion plus élevée et la fortification des interactions métal-support dans les oxydes
précurseurs. En plus, le temps du broyage peut contréler I’augmentation des microdéformations
dans les particules de cuivre. Une bonne corrélation est observée entre ces microdéformations
et I’activité catalytique.

1.6.3.d Synergie Cu-Zn et sites actifs

Les catalyseurs a base de Cu-Zn ont été un sujet de discussions parfois contradictoires
depuis plusieurs années. Le mécanisme réactionnel, la structure de la surface actives et la nature
des sites actifs sur cette surface sont les points essentiels de ce débat. Klier et ses collegues ont
montré 1’existence d’une forte synergie entre CuO et ZnO dans un catalyseur Cu-Zn ayant un
rapport Cu/Zn =3/7 et qui a une activité spécifique pour la synthése du méthanol, cette activité
est plus faible en cas de présence de cuivre et zinc isolés [Klier, (1982)] [Herman et al., (1979)]
[Mehtaetal., (1979)] [Klier, (1984)]. Avec des analyses structurales détaillées, ils ont expliqué
que le catalyseur actif inclut du cuivre métallique dans des microcristaux épitaxiaux sur la
surface ZnO, avec un autre cuivre amorphe identifié comme Cu*! stabilisé dans le réseau ZnO.
Ils ont observé que ’activité catalytique était corrélée aux especes Cu*! qui sont apparemment
responsables de 1’adsorption irréversible de CO. IIs ont vu qu’il n’y a pas de relation entre
I’activité du catalyseur et la surface spécifique du cuivre métallique mesurée par adsorption
réversible de CO. La nature exacte de ces espéces Cu*™ n’est pas encore déterminée. Elles
peuvent étre les mémes especes auxquelles Roberts et Griffin attribuent I’activité catalytique :
un site spécifique de cuivre qui adsorbe I’hydrogéne plus fortement [Roberts et al., (1984)].
Karwacki et al. ont mis en relief par spectroscopie électronique la présence des espéces Cu*!
nécessaire pour ’activité catalytique [Karwacki et al., (1984)]. En revanche, Fleisch et
Mielville prétendent que, dans le catalyseur Cu/ZnO, moins de 2% du cuivre n’est pas
métallique [Fleisch et Mieville, (1984)]. Aussi, Shimomura et al. ont affirmé la présence de la
synergie entre Cu et ZnO, mais ils I’ont attribué a un effet simple de la dispersion du cuivre
[Shimomura et al., (1978)]. Waugh et al. ont offert un autre modeéle différent de celui de Klier
en montrant que 1’activité est corrélée avec la surface spécifique du cuivre, indépendamment
du fait que le catalyseur contient ou non du ZnO [Chinchen et al., (1984)] [Chinchen et al.,
(1986)]. Ils disent : « pas de rdle unique pour ZnO dans la détermination de I’activité de la
synthese du méthanol ». Les analyses par la spectroscopie électronique du catalyseur Cu/ZnO
réduit ont montré quelques évidences pour les ions Cu*t, mais la majorité du cuivre est
métallique, méme pour les catalyseurs avec une faible quantité de cuivre (5%) [Okamoto et
al., (1983)].

Clairement, il y a encore beaucoup de confusion autour de la nature des sites actifs de
ces catalyseurs. Sans doute, une partie de cette confusion provient de la nature complexe et
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hétérogene des catalyseurs étudiés. Il est difficile de séparer les effets dus a I’existence de
différentes especes sur la surface des catalyseurs.

1.6.3.e Catalyseurs du groupe 8-10

Parallélement aux catalyseurs conventionnels a base de cuivre, certains catalyseurs
basés sur les metaux du groupe 8-10: Pt, Pd, Ru (qui sont des métaux nobles et colteux) ont été
étudiés dans la réaction de vaporeformage du méthanol et les résultats ont été reportés dans la
littérature [Takezawa et al., (1997)]. La majorité des études ont présenté de faibles activites
pour ces catalyseurs en les comparant aux catalyseurs a base de cuivre. Cependant, le catalyseur
Pd/ZnO a montré une haute sélectivité en CO> qui était attribuée a la présence d’alliage Pd-ZnO
[lwasa et al., (1995)]. Malgré les résultats prometteurs, I’activité catalytique est encore plus
faible que celle des catalyseurs & base de cuivre. Pourtant, Pd/ZnO peut avoir une activité
catalytique similaire a celle des catalyseurs a base du cuivre, en utilisant un support de ZnO
avec une surface spécifique élevée ou en additionnant de 1I’aluminium au support Pd/ZnO [Xia
et al., (2005)]. Par rapport au mécanisme réactionnel, la décomposition du méthanol se produit
préférentiellement au vaporeformage du méthanol sauf en présence des alliages de palladium
et de platine qui favorisent la formation du CO; et donc la voie du vaporeformage du méthanol.

Patel et Pant ont trouvé, a 260°C, les activités catalytiques suivantes : 261 umol gts?
et 244 umol gt st en présence de Cu/Zn/Zr/Al et Cu/Zn/Ce/Al, respectivement [Patel et al.,
(2006), a]. Xia et al. ont produit le catalyseur Pd/ZnO/Al;Os qui a atteint 113 pmol g st a
265°C [Xia et al., (2005)]. Ces observations présentent bien les catalyseurs de cuivre comme
les plus actifs mais montrent également que les catalyseurs du groupe 8-10 peuvent avoir des
performances catalytiques intéressantes. D’autre part, un travail de Gao et al. a porté sur le
catalyseur La,CuQ4 qui a montré une activité catalytique élevée de 209,2 pmol g™ s a 150°C
sans production du CO [Gao et al., (2008)].

Malgré le fait que les catalyseurs a base de cuivre sont hautement actifs et sélectifs pour
le vaporeformage du méthanol, ils souffrent d’un probléme de désactivation di au frittage des
particules métalliques & des températures supérieures a 300°C, a la formation de « coke » sur la
surface de ces catalyseurs et/ou au changement de 1’état d’oxydation [Gabasch et al., (2006)].
Cette faible stabilité thermique n’est pas présente dans le groupe 8-10 des catalyseurs. Penner
et al. ont attribué la stabilité de ces catalyseurs a la formation d’alliage Pd/ZnO thermiquement
stable entre 200 et 600°C [Penner et al., (2006)]. Suwa et al. ont comparé les stabilités des
catalyseurs Zn-Pd/C et Pd/ZnO pendant 50 h du test, et les deux ont présenté une désactivation
[Suwa et al., (2004)]. La caractérisation en Diffraction De Rayons X (DRX) des catalyseurs
apres test a révélé la formation d’hydroxyde carbonate de zinc et une diminution de la quantité
d’oxyde de zinc. Les auteurs ont supposé que cette désactivation est due a la destruction de
1I’oxyde de zinc.
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1.7 Choix de la voie hydrotalcite

Apres avoir passé en revue les différents catalyseurs possibles rencontrés dans la
littérature pour la réaction du vaporeformage du méthanol, il est constaté que les bons
catalyseurs sont obtenus avec des systémes basés sur I’élément cuivre métallique bien dispersé
associé a des oxydes de zinc et d’aluminium. Le catalyseur commercial Cu/ZnO/Al;O3 est
habituellement obtenu a partir des précurseurs composés du mélange des phases des différents
hydroxycarbonates [Baltes et al., (2008)]. Cavani et al. [Cavani et al., (1991)] ainsi que Forano
et al. [Forano et al., (2006)] ont mis en relief le potentiel des hydrotalcites qui produisent une
distribution homogene de tous les cations métalliques dans les couches brucite générant des
petites et stables particules métalliques bien dispersées sur le support oxyde aprés calcination
et/ou réduction. Les oxydes mixtes synthétisés par la voie hydrotalcite présentent une activité
intéressante dans le vaporeformage du méthanol. De plus, la synthése d’oxydes par voie
hydrotalcite permet d’obtenir a la fois des catalyseurs massiques et des supports pour disperser
une phase active.

1.7.1 La définition d’un hydroxyde double lamellaire (HDL)

Les composés hydroxydes doubles lamellaires (HDL) sont des argiles anioniques et ils
sont moins connus et diffus dans la nature que les argiles cationiques [Cavani et al., (1991)].
La formule générale de ces composes est la suivante:

[MZ M¥ (OH):1** (A™)xn YH20

M2 et M3* sont des métaux di et trivalents respectivement et A™ est un anion
échangeable d’interfeuillet. Si M?'= Mg?* et M®'= AP* TI’hydrotalcite naturel HT:
MgsAl2(OH)16 COs. 4H,0 est obtenu.

1.7.1.1 La structure

La structure des HDL dérive d’un empilement de feuillets, liés par des liaisons
hydrogéne, de type brucite (M", M'"")(OH). formés d’octaédres (M, M"\(OH)s & arrétes
communes. Ces unités d'octaedre contiennent des cations métalliques divalents disposés dans
un plan médian et de groupements OH" disposés de fagon coplanaire de part et d’autre. Ces
derniers constituent les sommets d’octaédres dont le centre est occupé par le cation M'.
L’assemblage de ces octacdres par leurs arétes conduit & la formation de feuillets hydroxylés
compacts de symétrie hexagonale [Cavani et al., (1991)].

Quand un métal divalent est substitué par un métal trivalent, une charge positive est
génerée dans les feuillets, cette charge nette positive est compensee par les anions qui se situent
dans les interfeuillets entre deux couches brucite. Aussi, dans I’espace interstitiel, des molécules
d’eau de cristallisation sont présentes (Figure 1-11) [Cavani et al., (1991)].
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Figure 1-11 : Représentation schématique de la structure double lamellaire

La cohésion de la structure lamellaire se base d’une part sur les interactions
¢lectrostatiques entre les feuillets métalliques oxygénées et les anions et d’autre part sur le
réseau de liaisons hydrogene s’établissant entre les molécules d’eau, les anions interlamellaires
et les groupements hydroxyles de feuillets [Gennequin, (2008)]. La structure résultante
posséde donc des couches positives et négatives qui s’alternent. Par conséquent, les principales
caractéristiques des HDL sont déterminées par la nature et le type d’empilement des feuillets
brucite (rhomboédrique ou hexagonale) et par la position des anions et de I’eau dans les
interfeuillets.

1.7.1.2 La nature des cations M et M 1!

M" et M'""sont des cations qui peuvent loger dans les « trous » de la configuration trés
compacte des groupes OH dans le feuillet brucite. Les principaux métaux utilisés dans la
synthese des HDL sont regroupés dans le Tableau I-5 [Cavani et al., (1991)].

Tableau 1I-5 : Rayons atomiques de certains cations rentrant dans la synthése des HDL

M Be Mg | Cu Ni Co Zn Fe Mn |[Cd |Ca
R (A) 0,30 | 0,65 {069 |0,72 |0,74 |0,74 | 0,76 | 0,80 | 0,97 |0,98
M Al Ga Ni Co Fe Mn | Cr V Ti In
R (A) 050 | 062 | 062 | 063 [0,64 |066 | 069 | 0,74 | 0,76 | 0,81

Tous les ions bivalents de Mg?* & Mn?* peuvent former des HDL ou HTlc (hydrotalcite
like-compounds), & 1’exception de Cu?* qui forme ces composés quand seulement un autre ion
bivalent du Tableau I-5 est présent. Reichle a mis en évidence la formation du CuAICO3-HT
quand le gel obtenu est cristallisé relativement a une haute température [Reichle, (1986), a]. La
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nature des ions M'" et le rapport Cu?/M" dans la préparation des HDL sont présentés sur le
Tableau I-6 avec une détermination de la phase observée aprés 1’étape de précipitation.

Tableau 1-6 : Nature des cations et des phases observées dans la préparation des CuM''M"!' COs-HTIc

(M : Malachite Cu2CO3(OH)2, R : Rosasite (Cu,Zn).CO3(OH)2, Au : Aurichalcite) [Cavani et al., (1991)]

Cations Rapport Cu?*/M" Phase identifiée
Cu Al 1/1 Espéces amorphes
Cu Zn Al 2/1/1 HTlc+R
Cu Zn Al 3,3/1,6/1 HTlc+ R
Cu Zn Al 1,6/0,8/1 HTlc +R
Cu Zn Al 1,5/1,5/1 HTlc+R
Cu zn Al 1,2/1,2/1 HTlc +R
Cu zZn Al 0,8/0,8/1 HTlc+ R
CuCr 1/1 Espéces amorphes
Cu ZnCr 1,5/1,5/1 HTlc
CuCoCr 2/1/1 HTIlc + M
CuCoCr 1,5/1,5/1 HTlc
Cu ZnCr 1,5/1,5/1 HTlc
Cu Mg Cr 1,5/1,5/1 HTlc
Cu Mn Cr 1,5/1,5/1 MnCOs + HTlc
CuCoZnCr 1,4/0,1/1,5/1 HTlc
CuZnAlCr 3/3/1/1 HTlc
Cu ZnFe 1,5/1,5/1 Au

En comparaison avec les autres cations M'", les comportements déviants des ions Cu?
peuvent étre attribués a la nature du cation lui-méme, des ions comme Cr?*, Cu?*, Mn®*, Ni®*
forment des composés caractérisés par 1’effet coopératif de Jahn-Teller : la distorsion dans la
structure de coordination octaédrique conduit a un gain d’énergie. Dans les HTlc, quand le
rapport Cu?*/M" est inférieur ou égal & 1, les ions Cu?* dans le feuillet brucite sont séparés les
uns des autres et le cuivre s’organise dans une coordination octaédrique non distordue typique
de la structure brucite [Cavani et al., (1991)]. Quand le rapport est supérieur a 1, les ions Cu?*
peuvent se situer dans une structure octaédrique distordue et la formation du composé du cuivre
avec cette structure est énergétiquement preférée a celle de HTlc [Cavani et al., (1991)].

1.7.1.3 La valeur de x

Malgré toutes les propositions que la structure hydrotalcite peut exister pour des valeurs
de x dans l’intervalle 0,1-0,5, plusieurs indications montrent qu’il est possible d’obtenir
seulement un HTIc pur si 0,2 < x < 0,3 [Cavani et al., (1991)]. Par contre, pour des valeurs
supérieures de X, soit de purs hydroxydes ou bien autres composés avec différentes structures
sont obtenus [Gastuche et al., (1967)] [Mascolo et al., (1980)].
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Dans certains cas, la formation d’un HTlc pur est obtenue en manipulant avec exces
d’aluminium. Dans des cas similaires, la formation de d’hydroxyde d’aluminium amorphe
Al(OH)3 (non détectable en DRX) est probable [Pausch et al., (1986)] [Doesburg et al.,
(1987)].

Dans le feuillet brucite, les ions Al**restent éloignés les uns des autres a cause de la
répulsion des charges positives. Brindley et Kikkawa ont trouvé que pour des valeurs de X
inférieures a 0,33; les octaedres contenant Al ne sont pas voisins [Brindley et Kikkawa,
(1979)]. Alors que pour des valeurs de x plus élevées, I’augmentation du nombre des octaédres
Al voisins aboutit a la formation d’ AI(OH)s.

Dans le Tableau I-7 sont présentées les phases observées durant la préparation du
CuZnAICOs-HTlc en fonction du rapport M'VM'"!,

Tableau I-7 : Nature des phases observées dans la préparation des CuZnAICOs-HTIc [Cavani et al., (1991)]

Cations M/ Valeur de x Phases observées
9 0,1 Rosasite + HTIc
Cu,Zn,Al 4,9 0,17 HTIc + Rosasite
3 0,25 HTlc
2,2 0,31 HTIlc

1.7.1.4 La nature de I’espace interfeuillet

Pratiquement, il n’y a pas de limitation de la nature des anions qui peuvent compenser
les charges positives dans les feuillets brucite, un seul probleme peut intervenir lors de la
préparation des matériaux purs et bien cristallisés. Par exemple, durant la préparation des HTIc
contenant des anions autres que les carbonates, il est trés difficile d’éviter la contamination de
la solution aqueuse par le CO- présent dans I’air [Cavani et al., (1991)].

Les HTlc peuvent contenir les anions suivants :

- Anions inorganiques : F, CI, I, CIO4,NO3", OH", COs%, SO+, CrO+%, [Fe(CN)e]*.......
- Hétéropolyacides : PW1,040%*, PM01204%........

- Acides organiques : oxaliques, malonique......

- Complexes organométalliques : [Ru (4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolinedisulphonate)s]*

- Complexes des métaux de transition ou noble

Le nombre, la taille, I’orientation et la force des liaisons entre les anions et les groupes
hydroxyles des feuillets brucite déterminent 1’épaisseur de 1’espace interstitiel. Cette distance
se contracte quand 1’espace interstitiel est vidé et élargi en présence de nouveaux ions ou des
molécules d’eau. Ce facteur favorise les intercalations d’especes additionnelles, ou bien leurs
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échanges. La compréhension de I’influence des différents anions intercalés dans les HDL est
trés importante car la capacité d’échange d’un anion peut seulement étre utilisée quand 1’anion
remplagant possede une affinité plus élevée avec les HDL que 1’anion précurseur.

Costa et al. ont étudié les modifications structurales dérivées suite a un échange
anionique CI" par d’autres anions sur les Znz3Al13(OH)2Cly 3 2/3H.O-HDL abrévié comme Zn-
Al-Cl [Costa et al., (2012)]. Le paramétre “ ¢ *, qui est relié a 1’épaisseur de la couche de type
brucite et a la distance intercouche, est généralement calculé a partir du plan réticulaire et ses
valeurs sont reportées dans le Tableau I-8.

Tableau I-8 : Valeurs expérimentales et théoriques du paramétre “c > des Zn-Al-A" HDL (D : hydrotalcite
déshydraté)

LDH | Zn-Al-ClI" | Zn-Al-F | Zn-Al-OH" | Zn-Al-Br chz?i Zn-Al-NOs™ | D-Zn-Al-NOs
3
Cexp(A) 23,25 22,89 21,78 23,37 22,74 26,79 22,20
Cthéo(A) 23,47 22,24 22,70 23,76 22,67 26,81 22,61

Ce parametre est relié aux rayons ioniques des especes intercalées. F-, OH", Cl et Br-
présentent les rayons ioniques de 1,33 ; 1,33, 1,81 et 1,96 A, respectivement. L’énergie
d’échange et la différence de la densité de charge ont montré que 1’affinité relative des anions
augmente dans 1’ordre suivant : NO3” < Br < CI'< F < OH < CO3?%, qui est en accord avec
plusieurs études expérimentales [Israéli et al., (2000)] [Miyata, (1983)] [Xu et al., (2009)]. A
part des effets évidents dus aux différents rayons ioniques des quatre anions étudiés, F-, CI',
Br, il est constaté que les molécules d’eau réagissent avec tous ces anions, mais pour F~ et OH"
les mesures de ces interactions sont plus intenses car ils sont facilement logés dans le réseau H-
liaison de I’eau. Les halogénures et les anions OH™ occupent une position intermédiaire entre
les feuillets et forment avec les molécules d’eau un film monocouche (Figure 1-12). La méme
disposition est observée avec les anions COs®, qui est apparue orientée avec leurs plans
moléculaires paralleles aux feuillets. De plus, I’orientation des anions nitrates dépend de la
quantité des molécules d’eau co-intercalées. L’hydroxyde double lamellaire anhydre D-Zn-Al-
NO3 posséde I’anion nitrate orienté comme celui de carbonate. L’augmentation du degré
d’hydratation induit une modification de I’arrangement des anions NO3z™. Donc, il est possible
de conclure que les molécules d’eau intercalées sont largement responsables des
réarrangements et des propriétés d’échange des anions dans les HDL [Costa et al., (2012)].

Le paramétre “ a > de la structure double lamellaire correspond a la distance moyenne
cation-cation dans les couches de type brucite et il est obtenu a partir du plan réticulaire (110)
par la relation : a = 2x d (110). La valeur de ce paramétre n’est pas affectée par la nature de
I’anion. Pour les HDL, I’épaisseur de 1’espace de la couche composée d’hydroxydes de métaux
vaut également 4,8 A et la valeur de “ ¢*”, qui représente 1’épaisseur d’une couche d’hydroxyde
de métaux et d’un espace interfeuillet, est donc fonction de la nature de 1’anion et du degré
d’hydratation [Bhattacharyya et al., (1998)].
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Figure 1-12 : Représentation de ’orientation énergétique préférée des anions intercalés dans la structure
hydrotalcite (A : Cl, F- OH et Br, B : COs* et C : NO3)

1.7.1.5 La valeur de y des molécules d’eau

Les molécules d’eau sont localisées dans les interfeuillets dans les sites qui ne sont pas
occupés par les anions. La quantité d’eau présente en interfeuillet est habituellement déterminée
par la perte de masse de I’analyse thermogravimétrique. La valeur de “ y ” est difficile a étre
évaluée exactement dans les HTIc contenant NO3™ et COs%, car approximativement le tiers de
I’eau interstitielle peut se perdre entre 25° et 100°C [Brindley et al., (1980)].

1.7.2 Propriétés des HDL et des oxydes obtenus apreés calcination des HDL

Les HDL possedent des propriétés basiques sensiblement plus faibles que celles des
oxydes mixtes obtenus par leur décomposition thermique [Miyata et al., (1971)] [Cavani et
al., (1991)]. Cette observation peut étre expliquée par 1’hypothése disant que 1’eau adsorbée
inhibe ’acces aux sites basiques a la surface. Pourtant, les propriétés basiques de la phase
décomposée dépendent du rapport M'/M"" et de la température de calcination. Les sites
basiques sont de type 0%, M3*-0%, M?*-0% et OH" [Gennequin, (2008)].

La décomposition thermique des HDL donne naissance a un mélange des phases qui
sont utilisés en catalyse ou en d’autres applications pratiques [Vaccari, (1992)] [Cavani et al.,
(1991)]. Cette décomposition est généralement caractérisée par deux transitions
endothermiques, la premigére (97°- 297°C) correspond a la perte d’eau interstitielle tandis que la
deuxiéme est située a des températures plus élevées et elle est attribuée a la perte des anions et
des groupes hydroxyles des couches brucite [Trifiro et al., (1996)]. Ces transitions dépendent
quantitativement et qualitativement de plusieurs facteurs comme la nature et les quantités
relatives des cations, le type des anions (par exemple, les carbonates et les nitrates sont elimines
sous forme de CO> et NOx, respectivement), la cristallinité et I’atmosphére du chauffage (pour
de cations de valence variable comme Co?*, Fe?*, Cr¥*, Mn®" .....) . De plus, le chauffage des
HDL dans I’air ou dans 1’azote aboutit a la formation des spinelles stcechiométriques (M'' M
Os) et des oxydes divalents simples (M" O). La formation des spinelles dépend
considérablement de la nature des cations (NiCr204 se forme a une température plus basse que
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NiAl,O4 (600°C au lieu de 900°C) avec une petite influence de I’atmosphére du chauffage)
[Clause et al., (1991)].

Par suite, il y a un grand intervalle entre la température de la décomposition des HDL
et celle de la formation de spinelle, dans lequel des phases généralement mal cristallisées se
forment. Ces phases sont nommées oxydes mixtes. Cependant, les auteurs se mettent d’accord
que ces oxydes mixtes ont des structures désordonnées contenant un exces des cations divalents
en comparaison avec la quantité présente dans le spinelle steechiométrique. L’analyse de ces
phases par la technique de la microscopie électronique a balayage (MEB) suppose que durant
la décomposition, 1I’eau et le CO2 s’échappent des pores présents a la surface sans changement
vaste dans la morphologie cristalline ou désalumination de la couche de type brucite [Cavani
etal., (1991)] [Trifiro et al., (1996)] [Miyata et al., (1977), a]. En accord avec ce mécanisme,
la surface spécifique augmente considérablement (2 a 3 fois), ensuite une augmentation de la
température et une formation de spinelle stecechiométrique peuvent provoquer une diminution
de la surface spécifique [Trifiro et al., (1996)].

Ainsi, les oxydes mixtes possedent les propriétés suivantes [Cavani et al., (1991)] [Vaccari,

(1992)] :

- Des surfaces elevées liées a la nature poreuse des solides obtenus apreés calcination.

- Une interdispersion homogéne des éléments thermiquement stables avec la formation de
cristallites métalliques de petite taille. Normalement, les procédures d’imprégnation pour la

préparation des métaux ne peuvent pas conduire a une dispersion similaire [Reichle, (1986,
b].

- L’effet synergétique entre les éléments, dii & I’interdispersion intime, ce qui favorise le
développement de propriétés basiques inhabituelles.

- L’effet mémoire [Allmann, (1968)] qui permet la reconstruction de la structure originale
par le contact de I’oxyde formé aprés calcination avec des solutions aqueuses contenant des
anions.

1.7.3 Méthodes de synthese

Les hydroxydes doubles lamellaires peuvent étre synthétisés par différentes méthodes
adéquates :

- Co-précipitation (précipitation a pH constant) - Echange anionique
- Traitement hydrothermal - Reconstruction
- Hydrolyse induite - Méthode « sel + oxyde »

Les méthodes les plus fréquentes sont les suivantes :
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1.7.3.1 Co-précipitation & pH constant

La co-précipitation est la méthode la plus fréquente pour la préparation des HDL. Elle
s’est répandue apres les développements apportés par Gastuche [Gastuche et al., (1967)] et
Miyata [Miyata, (1975)]. Elle est basée sur I'addition lente d'une solution des sels des métaux
divalents et trivalents en proportions adéquates dans un réacteur contenant initialement de I'eau.
Une solution alcaline, ajoutée dans le réacteur de facon a maintenir le pH a une valeur
sélectionnée, conduit a la co-précipitation des sels métalliques. Le pH de co-précipitation est
optimisé pour chaque systéeme afin d’obtenir une coprécipitation quantitative des cations
métalliques et le matériau le mieux cristallisé possible. Il existe deux types de co-précipitation :
la co-précipitation a faible sursaturation et celle a forte sursaturation. En particulier, il faut
procéder a un pH plus élevé ou bien égal a celui auquel I’hydroxyde le plus soluble précipite.
Une addition lente des réactifs est souvent favorable a 1’obtention de phases plus organisées.
Le solide formé est maintenu en suspension par agitation mécanique tout au long de la réaction.
Des traitements complémentaires sont parfois utilisés pour améliorer la cristallisation:
marissement a diverses températures [Theveno, (1989)], sous reflux, ou en conditions
hydrothermales [Reichle et al., (1986), b ] [El Malki, (1991)].

Les cations métalliques dans la phase HDL obtenue viennent évidemment de la solution
des sels métalliques, mais I'origine des anions interlamellaires doit étre discutée. Si ces anions
sont les contre anions des sels métalliques ils viennent de la méme solution. Si la préparation
est exécutée a trés haute valeur de pH, I'anion interlamellaire peut étre I'hydroxyle qui vient de
la solution alcaline. Quand la solution alcaline est une solution de carbonate de potassium,
I'anion intercalé est le carbonate a cause de la haute sélectivité des HDL pour les carbonates.
De plus, quand la préparation est exécutée a pH relativement hauts, il faut travailler sous une
atmosphere inerte pour éviter la contamination par des carbonates. L’anion a intercaler peut
également étre initialement présent a concentration suffisante dans le réacteur.

1.7.3.2 Echange anionique

L’échange anionique apparait comme une méthode de synthése de grande importance
car il est parfois la seule voie disponible pour obtenir de nouveaux HDL. L’échange anionique
est une réaction topotactique, qui signifie que la structure iono-covalente des feuillets est
conservée mais les liaisons plus faibles anions/feuillets sont cassées. Donc cette grande capacité
d’échange des HDL due a la faible liaison entre les anions et la structure hote est mise a profit
pour I’obtention de nouveaux matériaux, notamment hybrides, mais aussi pour I’immobilisation
de molécules choisies en fonction de leurs propriétés. Expérimentalement, la phase HDL de
départ est dispersée dans une solution aqueuse contenant ’anion a échanger en exces.
L’échange est généralement complet apres 24 h d’agitation a température ambiante. Pour des
échanges efficaces, il est préférable d’utiliser des solides contenant des nitrates car I’affinité de
ces anions est moindre pour la matrice que les ions carbonates ou chlorures [Roelofs et al.,
(2002)].

47



Chapitre 1 : Etude bibliographique

1.7.3.3 Reconstruction

La méthode de reconstruction, développée par Chibwe et Jones se base sur une propriété
intéressante nommee « effet mémoire » [Chibwe et al., (1989)]. Lors du traitement thermique
d’une phase HDL, I’eau interfiolaire, I’anion et les groupements hydroxyles sont évacués de la
matrice, qui se transforme en oxydes mixtes. En effet, il a été démontré que la mise en contact
de ces oxydes mixtes avec une solution aqueuse contenant 1’anion a intercaler permet de
reconstruire la matrice hydroxyde et la structure lamellaire [Hibino et al., (1995)]. Pour cela,
une condition doit étre respectée : 1’espece anionique initialement intercalée dans 1’espace
interfoliaire doit étre volatile et sa décomposition est totale sans formation de composés mixtes
avec les métaux de la matrice. Le précurseur le plus adapté est la phase carbonatée mais la
reconstruction peut étre aussi envisagée avec des nitrates, des halogénures ou des anions
organiques. Les conditions opératoires telles que la vitesse et la température de calcination
jouent un réle important dans le succes de cette méthode ainsi que la cristallinité finale et la
pureté du matériau nouvellement formé dépendent de ces paramétres [Klemkaité et al.,
(2011)].

Cette propriété des HDL peut étre utilisée non seulement pour remplacer un anion ou
un complexe métallique en interfeuillet mais aussi pour modifier les propriétés structurales de
I’hydrotalcite initiale. La reconstruction est faisable a condition que la température du
traitement thermique de HDL soit inférieure a la valeur critique [Dziembaj et al., (2003)]. Les
températures de calcination tres élevées conduisent a la formation des oxydes et de spinelles
stables et bien cristallisées, dans ce cas la reconstruction n’est pas réalisable.

Takehiro et Shishido ont étudié¢ 1’amélioration de catalyseurs métalliques supportés a
partir des hydrotalcites (HT) en adoptant « I’effet mémoire » [Takehira et al., (2007)].
Plusieurs études sur 1’augmentation de 1’activité catalytique de certains systémes, leurs
sélectivités et leurs résistances se concentrent sur la promotion des ex-CuzZnAl oxydes par
imprégnation avec une solution aqueuse de promoteurs appropriés [Kowalik et al., (2013)].
Les études de Courty et al. portant sur la réhydratation des ex-CuZnAl- HTlc oxydes ont montré
que la réhydratation aboutit a une diminution de la surface spécifique, a une augmentation de
la quantité des cristallites CuO et un accroissement de la ségrégation des phases particuliéres
[Courty et al., (1983)]. Ces observations ont été confirmées par Melian-Cabrera et al. qui ont
montré 1’augmentation de la cristallinit¢ de CuO suite au réarrangement de la phase oxyde
durant la reconstruction de CuZnAl-HTlIc, ce qui provoque la perte de la dispersion dans le
catalyseur final [Melian-Cabrera et al., (2002)]. Des effets similaires de la réhydratation des
oxydes de catalyseurs de cuivre ont été reportés par Nunan, les catalyseurs obtenus nécessitent
une ré-calcination pour récupérer I’activité catalytique méme si la récupération sera incompléte
[Nunan et al., (1989)].
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1.7.4 Applications

Les hydroxydes doubles lamellaires HDL sont utilisés directement ou aprés leur
décomposition thermique dans différentes applications présentées sur la Figure 1-13.

1.7.4.1 En Catalyse

Les HDL se sont imposés dans de nombreux domaine de la catalyse. En catalyse
basique, ces matériaux interviennent dans la condensation aldolique [Abello et al. (2008)],
I’estérification ou encore la polymérisation d’oléfine, leurs propriétés basiques directement
dépendantes de la nature cationique du feuillet, la dispersion homogene des métaux, etc
[Cavanietal., (1991)]. En catalyse redox, ils s impliquent dans le reformage des hydrocarbures
(naphta, CHs), I’hydrogénation du nitrobenzéne, la synthése de méthanol, les réactions
d’oxydation, la production du méthane ainsi que la réaction du Fischer—Tropsch [Bahranowski
etal., (1999)], [Carpentier et al., (2002)], [Kovanda et al., (2001)]. D’autre part, les HDL ont
été utilisés comme précurseurs du support pour la polymeérisation des oléfines avec le catalyseur
Ziegler-Natta ou pour les réactions d’oxydation de COV. Ainsi, ils peuvent étre utilisés comme
adsorbants [Oliveira et al., (2008)].

1.7.4.2 En médecine

Des hydrotalcites Mg-Al-COs sont utilisées pour maitriser 1’action de [’acide
chlorhydrigue et celle de la pepsine dans 1’estomac [Miyata, (1977), b] [Playle et al., (1974)].
C’est un traitement efficace de 1’ulcére gastrique. Des phases a base de Mg, Al et Fe se sont
révélées efficaces pour la prévention et le traitement de maladies associées a des déficiences en
fer. Les propriétés « antiacides » des HDL ont mené aux premiéeres applications médicales de
ces matériaux. Leurs propriétés de capture anionique permettent également de piéger des
phosphates dans les fluides gastro-intestinaux dans le but d’empécher des développements
pathologiques [Cavani et al., (1991)].

Catalyse

Hydroxyde _
Médecine double Industrie
lamellaire
Adsorbants Supports de catalyseurs

Figure 1-13 : Principales applications industrielles des HDL avant ou aprés décomposition thermique
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Chapitre 2 : Etude des catalyseurs massiques CuxZne-xAlz

PARTIE I : Synthése des solides CuxZnexAl2HT séchés et calcinés

Dans cette partie, la synthese des catalyseurs massiques sera développée en comparant
la voie hydrotalcite et la voie classique. Ensuite, des caractérisations physico-chimiques des
catalyseurs seront présentées afin de comprendre les propriétés structurales des solides
synthétisés avant la décomposition thermique et la modification/destruction de la structure qui
meénent aux oxydes mixtes utilises en test de vaporeformage du méthanol.

1.1 Synthese des solides CuxZns-xAlz
1.1.1 Synthese des solides CuxZne-xAlz par voie hydrotalcite

Plusieurs méthodes de synthese existent pour élaborer des hydroxydes doubles
lamellaires. La co-précipitation apparait la technique la mieux adaptée et la plus simple pour la
préparation des HDL avec trés peu des contraintes expérimentales. Pour notre travail, ce mode
de synthése a été choisi a pH constant en adoptant la voie hydrotalcite. Dans cette méthode de
syntheése, tous les cations précipitent simultanément. L’état de cristallinité, 1a nature et la pureté
du matériau élaboré dépendent du contréle de plusieurs facteurs comme le pH, la nature de
I’anion, le rapport M'"/M'! le lavage, le séchage.....

Une premiére série des solides a base de Cu-Zn-Al a été synthétisée suivant la formule
CuxZnexAl2(OH)16 CO34H20 avec x = 0, 2, 4 et 6. Dans un premier temps, trois solutions
aqueuses de 100 mL ont été préparées : 1- nitrate de de cuivre Cu(NOz)2.3H.0, 2- nitrate de
zinc Zn(NO3)2.6H20 et 3- nitrate d’aluminium AlI(NOz)3.9H.0. Ensuite, elles ont été mélangées
puis additionnées goutte a goutte a 200 mL d’une solution de Na,COsz (1M) sous une agitation
magnétique dont le pH est ajusté a 10 par une solution basique de NaOH (2M). Apres cette
addition, 1’agitation est maintenue pour 1 h a 60°C. Ensuite le mélange est placé dans 1’étuve a
60°C pendant 24 heures afin de cristalliser lentement la phase hydrotalcite. Une filtration est
effectuée suivie d’un lavage du précipité obtenu avec de I’eau déminéralisée chaude (60°C)
(1000 mL) afin d’éliminer les ions Na*. Le solide ainsi lavé est séché & 60°C pendant 48 heures
et finalement broyé avant d’étre caractérisé. Les différents échantillons sont synthétisés avec
un rapport atomique en aluminium de xo =AlI¥*/ (Cu?* + Zn?" + AI*") égal 4 0,25 (M'/M"! = 3).
IIs sont nommés CueAl2 HT, CusZn,Al; HT, Cu2ZnsAl; HT, ZneAlz HT, la terminologie HT
signifie que les échantillons sont préparés par voie hydrotalcite.

1.1.2 Synthése du solide CusZn2Al2OH par voie classique

Pour Vvérifier le choix de la voie hydrotalcite et juger sur les performances des
échantillons préparés par cette voie, un hydroxyde mixte métallique de Cu associé a Zn et All,
dans les proportions atomiques 4/2/2, a été synthétisé par voie classique selon le mode
opératoire qui suit :

100 ml respectifs d’une solution d’Al(NO3)3,9H20, de Cu(NOs)2,3H.0 et de
Zn(NO3).,6H20 en quantités appropriées, sont melangés puis ajoutés goutte a goutte a 200 ml
d’eau distillée a température ambiante. Le pH est stabilise a 10 par addition d’une solution de
soude (2M) sous agitation magnétique. Le mélange est maintenu sous agitation pendant 1 heure,
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ensuite le précipité formé est filtré, lavé et séché a 60°C. Le solide obtenu est ensuite broyé et
nommé CusZn2Al,0OH avec la terminologie OH signifiant la synthese par voie classique.

Dans la partie suivante, plusieurs caractérisations physico-chimiques ont été effectuéees
pour mettre en évidence la formation de la structure hydrotalcite et pour comparer entre cette
voie et la voie classique.

PARTIE Il : Etude des solides séchés CuxZnexAl. HT par les différentes
méthodes physico-chimiques

Les descriptions des différentes techniques de caractérisation physico-chimiques ainsi que
les conditions opératoires utilisées pour effectuer les analyses sont présentées en annexes.

11.1 Etude des solides séchés CuxZnsxAl: HT

11.1.1 Analyse élémentaire des espéces chimiques et mesure de la surface spécifique
des échantillons CuxZnes-xAl2 HT séches

Les pourcentages molaires expérimentaux et théoriques des différents métaux
constituant les solides CuxZnsxAl. HT ainsi que les valeurs expérimentales des surfaces
specifiques sont regroupés dans le Tableau Il-1. Le solide ZnsAl, HT présente une aire
spécifique de 88 m?/g. La substitution de Zn?* par Cu?" entraine une diminution de ’aire
spécifique des solides. Le solide synthétisé par voie classique CusZn,Al, OH présente une

surface spécifique de 47 m2.g* qui est trés proche de son homologue hydrotalcite CusZnzAl
HT.

D’autre part, pour chaque solide, les valeurs expérimentales des pourcentages massiques
des trois constituants principaux Cu, Zn et Al sont tres proches de celles attendues
théoriquement, ce qui signifie que la synthése des solides a été effectuée correctement sans
perte de matiére lors des différentes étapes de synthése des solides (lavage, séchage....). Ainsi,
le rapport M'/AI®* = 3 souhaité est bien respecté.

Tableau 11-1 : Compositions chimiques expérimentales et théoriques ainsi que les aires spécifiques des
solides CuxZnexAlzHT séchés

Echantillon %Zn |%Cu | %Al | % Zn | %Cu | %Al | Zn/Al |Cu/Zn |Cu/Al |(Cu+Zn)/Al | Seer
Exp Exp Exp | Théo Théo | Théo | Exp | Exp Exp Exp m? g?

ZneAlLL HT 47,73 -- 6 46,14 -- 6,34 3,10 -- -- 3,1 88

Cu2Zn,Al, HT | 30,37 | 13,69 7 30,9 15 | 6,38 191| 0,46 | 0,89 2,8 64

CusZn Al HT | 15,29 | 28,19 6 15,52 | 30,31 6,41 099| 189 | 188 2,87 43

CusAlLHT -- 47,4 6 -- 45,41| 6,44 -- -- 3,64 3,64 66
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11.1.2 Analyse par Diffraction de Rayons X des solides CuxZns-xAl2 HT séchés

Les diffractogrammes de rayons X des solides séchés CuxZnexAlz2 HT sont reportés dans
la Figure 11-1. Conformément a la fiche JCPDS n’ 37-0629, ces diffractogrammes révélent des
pics de diffraction de la phase hydrotalcite aux angles de diffraction 20 = 11,6 ; 23,4 ; 34,6 et
60,1° qui correspondent aux plans réticulaires (003), (006), (009) et (110), respectivement. En
outre, le changement au niveau des intensités des pics d’un échantillon a un autre indique la
présence de différents degrés de cristallinité¢ et d’ordre structural quand la composition
cationique varie. Par ailleurs, la phase Zn(OH), (JCPDS n’ 01-0360) a été identifiée pour le
solide ZnsAl> HT. Tandis que, pour les échantillons a fortes teneurs en cuivre (CusZn2Al; HT
et CusAlz HT), la présence d’une seconde phase de type « malachite », Cu,CO3z(OH)., est
également révélée (JCPDS n”41-1390).

Plan réticulaire (hkl) *HT
(023) ° Malachite
+Zn(OH)2

CuAl, HT

Intensité (u.a.)

*
*
L o o A oo ** * * * % ** CU4zn2A|2 HT
&
E CUzzn4A|2 HT

ZngAl, HT

12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72 76 80
26()

-
o0 =

Figure I1-1 : Diffractogrammes des solides CuxZnexAlz HT séchés (* 37-0629: Hydrotalcite [CusZnsAlz
(OH)16.COs. 4H20]; ° 41-1390: Phase malachite; *01-0360: Zn (OH)2)

La formation de cette phase malachite peut étre expliquée d’apres la littérature par les
différents points suivants :
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- Le rapport Cu/Zn >1 pour CusZn2Al2HT, or la formation d’une phase hydrotalcite pure dans
les composés CuM''M"! nécessite un rapport Cu:M" plus petit ou égal a1,

- L’utilisation de Na,CO3z comme agent précipitant au lieu d’un mélange de NaOH et de
Na2COs,

- La faible teneur en aluminium : les analyses élémentaires ont montré que le pourcentage
d’aluminium ne dépasse pas les 7% dans CusZnAlHT et CusAl.HT. Or, 1’obtention de la
phase pure hydrotalcite par co-précipitation n’est accessible qu’avec 30% ou plus d’aluminium,

- Les exigences de coordination de Cu?*, en provoquant des distorsions Jahn-Teller dans les
couches brucite, ce qui déstabilise la structure hydrotalcite, [Behrens et al., (2010)]

- Le lavage pour éliminer les ions nitrates et le sodium détruit partiellement la phase hydrotalcite
en formant la phase malachite, [Busetto et al., (1984)]

Pour une structure cristallisant en symétrie 3R rhomboédrique comme 1’hydrotalcite, les
parametres cristallographiques a prendre en compte sont le parameétre “a” (b = a) et le parameétre
¢ = 3c' (ou “c™ est I'épaisseur d'une couche constituée par une feuille de type brucite et une
couche intermédiaire) comme le montre la Figure I11-2. Comme nous 1’avons déja présenté dans
la partie bibliographique, le parametre “a” représente la distance moyenne cation-cation dans
les couches de type brucite, il est calculé a partir du plan réticulaire (110) suivant : a=2 x d
(110). D’autre part, le paramétre “c” est donné par la formule suivante : ¢ =3 x d (003)=6 x d
(006). Ces parametres peuvent étre déterminés en connaissant les plans réticulaires (hkl) et la
distance réticulaire dnk et leurs valeurs sont regroupées dans le Tableau 11-2 pour les quatre
échantillons.

Feuillet brucite Cu%*, Zn?* et AI**

Figure 11-2 : Schéma représentatif de parametres de la structure lamellaire
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Tableau 11-2 : Paramétres de maille “a” et “ ¢ > des solides CuxZnexAl2 HT séchés

110 003 006 -

Echantillon 2
20 d (A) 20 d C (A) 20 d c (A) Cmoyenne | €’ moyenne

ZneAlHT 60,262 | 1,534/3,069(11,721[7,544|22,632 | 23,552 |3,774 | 22,646 | 22,639 | 7,546 --

Cu2ZnsAlHT | 60,039 | 1,539|3,079|11,644(7,593|22,781 | 23,454 |3,790 | 22,740 | 22,760 |7,586 0,33

CuaZnAlLHT | 59,844 | 1,544|3,088| 11,67 |7,576| 22,73 |23,519 |3,779 | 22,677 | 22,703 |7,567 0,67

CusAlHT 60,668 | 1,525|3,050(11,673|7,574(22,725 | 23,473 | 3,786 | 22,721 | 22,723 |7,574 -

Le changement du paramétre “a” doit étre relié directement aux variations dans
’épaisseur de la couche cationique de type brucite. Le pic observé proche de 20 = 60°
correspond au plan réticulaire (110) de la structure hydrotalcite et il permet de déterminer la
valeur du paramétre “a”. La Figure 11-3 présente le domaine de 26 : 59-61° qui concerne la raie
de diffraction du plan réticulaire (110). Cette raie est déplacée vers les valeurs les plus faibles
de 260 quand Zn est substitué par Cu. Selon le Tableau I1-2, les variations du paramétre “a” sont
faibles & cause des rayons ioniques similaires de Cu?* (0,69A) et Zn?* (0,73A) hexa-coordinés
[Busetto et al., (1984)]. Nous pourrions nous attendre a un décalage de cette raie vers les
valeurs de 20 les plus élevées lorsque 1’on substitue le Zn?* par un cation de rayon plus faible
Cu?*. Cependant la présence d’autres phases détectées ou non par DRX (malachite..) et les
exigences de coordination de Cu?* entrainent des distorsions dans les feuillets brucite et
conduisent & une évolution croissante de la distance cation-cation lors de la substitution de Zn
par Cu. En effet, des ions comme Cu?* forment des composés caractérisés par la présence de
I’effet coopératif de Jahn-Teller qui montre que la déformation de la structure de coordination
conduit a un gain d’énergie. Dans les hydrotalcites, tant que le rapport Cu?*/M"" est inférieur ou
égal a 1, les cations Cu?" sont séparés I’un de ’autre dans les couches brucite et le cuivre
s’organise dans une coordination octaédrique typique sans distorsion. Alors quand ce rapport
est supérieur a 1, les ions Cu?" peuvent étre situés dans un octaédre distordu. Les ions AP
restent éloignés 1’un de 1’autre a cause de la répulsion des charges positives. Selon Brindley et
Kikkawa, pour Alx avec x supérieur a 0,33; I’augmentation des Al octaédriques voisins conduit
a la formation des AI(OH)3 (non détectés par DRX) [Brindley et Kikkawa, (1979)].

Le nombre, la taille, I'orientation et la force des liaisons entre les anions et les groupes
hydroxyles des couches de type brucite déterminent I'épaisseur de la couche interlamellaire.
Cette épaisseur correspond a la différence entre “c' ” et 4,8A (épaisseur d’une couche de type
brucite). La substitution de Zn?* par Cu?* entraine une légére augmentation de la valeur de “c”
etde “c’”(Tableau 11-2). Nos résultats sont differents de ceux de Busetto et al. qui ont considére
que le rapport r = Cu/Cu+Zn proche de 0,5 est le meilleur pour 1I’obtention d’une phase ternaire
pure. Ils ont montré que pour 0 < r < 0,5, domaine ou la phase hydrotalcite est pure, “a” et “c”
diminuent avec I’augmentation du rapport r. Pour des valeurs r comprises entre 0,5 et 0,9; la ou
la phase hydrotalcite est accompagnée par la phase malachite, les paramétres “a” et “c” varient
Iégerement. Quand r devient supérieur a 0,9; seule la phase malachite est obtenue [Busetto et

Cu/Cu+Zn
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al., (1984)]. Dans notre cas, la valeur de r est égal a 0,667 pour le solide CusZn2Al> HT. De ce
fait, la présence de la phase malachite détectée par DRX peut s’expliquer.

:-3\ CU4ZH2A|2 HT
3
\.‘9
2
o (110) i
=

CUZZn4AI2 HT

ZngAl, HT
I i I i I i I i 1
59,0 59,5 60,0 60,5 61,0

26()

Figure 11-3 : Diffractogrammes RX des solides CuxZnsxAl2 HT séchés pour le domaine des 20 allant de 59° a
61’

La couche brucite posséde une épaisseur de 4,8 A, d’aprés la formule ¢ = (4,8 x 3) + (3
x 1), on peut estimer une distance interfeuillet | proche de 3 A. Cette valeur de 3 A comme
distance interfeuillet est en accord avec la présence des anions carbonates. Ceux-ci se trouvent
dans un plan parallele aux feuillets de type brucite [Cavani et al., (1991)].

En outre, les résultats obtenus grace a la DRX peuvent fournir des informations sur
I’espace interfeuillet. L’asymétrie et I’épaulement de la premiére raie de diffraction environ
située a 20 = 11,4 peuvent expliquer 1’hétérogénéité de la distance spatiale des interfeuillets
des hydrotalcites. Durant la construction de la phase hydrotalcite, d’autres anions comme NOgz
(des précurseurs) et OH" (solution aqueuse) peuvent étre insérés dans 1’espace interfeuillet.
Certainement, ces incorporations altérent la distance des interfeuillets, puisque la substitution
des anions COs* par NOs™ conduit & une augmentation dans la largeur de ces interfeuillets
traduite par un épaulement vu en DRX [Gennequin, (2008)].
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Le diffractogramme RX du solide CusZn,Al,OH synthétisé par voie classique est
présenté sur la Figure 11-4.

HT
N *
Zn (OH),(NO,),
Malachite
S
c)
2 *
2
[}
=
6 © Cu4Zn2Alg HT
+ **
+ x * *  x +4 CusZn,Al, OH
r Tttt
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20()

Figure 11-4 : Diffractogrammes RX des solides CusZn2Al2 HT et CusaZn2Al2 OH séchés

Les informations apportées par ce diffractogramme montrent des pics de diffraction
correspondants a la phase ZnsOHg(NOs), (JCPDS n° 25-1028), ce qui est en accord avec une
synthése par voie classique caractérisée par 1’absence de carbonates permettant de construire
I’espace interfeuillet et par 1’absence de phase de maturation. Cependant, des pics de faible
intensité correspondants a la phase hydrotalcite ont été observés. Ceci signifie que le solide
contient une phase hydrotalcite mal cristallisée. Par ailleurs, les pics a 20 = 60° sont peu intenses
et ne permettent pas d’accéder a la distance cation-cation confirmant la faible cristallisation de
la structure lamellaire.

11.1.3 Etude par microscopie électronique a balayage des solides CuxZnexAlz HT
(MEB)

Pour donner suite aux analyses par diffraction des rayons X, une étude morphologique
des solides CuxZnsxAloHT a été réalisée par microscopie électronique a balayage (MEB)
(Figure 11-5). Les clichés MEB des solides ZnsAl, HT (Figure 11-5 (a)) et Cu2ZnsAl HT (Figure
I1-5 (b)) présentent des cristaux minces et bien développés en forme de plaquette, ce qui
suppose la formation d’une structure lamellaire. Ces cristaux forment des empilements
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homogénes et denses en accord avec une structure hydrotalcite. Les échantillons CusZn,Al, HT
(Figure 11-5 (c)), CusAl2 HT (Figure 11-5 (d)) possédent une structure lamellaire moins dense,
ceci met en évidence I’hétérogénéité de différentes formes de la structure hydrotalcite et
éventuellement peut étre relié a la présence de la phase malachite détectée par DRX.

Concernant le solide CusZn,Al, OH préparé par voie classique, le cliché (e) met en
évidence 1’absence de phase de type hydrotalcite et la présence d’une structure désordonnée,
mal cristallisée.

(d) CusAl, HT séché

Uni !

(e) CuszZnzAl, OH séché
Figure 11-5 : Clichés MEB des échantillons séchés CuxZnsxAl2 HT [(a) ZneAl2 HT séché, (b) Cu2ZnsAl HT
séché, (c) CuaZn2Alx HT séché, (d) CusAl2 HT séché et (e) CuaZnsAl2 OH séché]
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11.1.4 Analyse par spectroscopie ultraviolet visible des solides CuxZnexAl2 HT séchés

Les solides séchés CuxZnexAl2HT ont été analysés par UV-Vis en réflexion diffuse dans
la zone spectrale 200-800 nm et les spectres obtenus sont reportés dans la Figure 11-6. Les
spectres de Cu2ZnsAlzHT, CusZnAlHT et CusAlHT montrent deux zones d’absorption
importantes, la premiére entre 210 et 300 nm et la deuxieme plus large entre 700 et 800 nm. La
bande large située entre 700 et 800 nm peut étre attribuée a I’ensemble des transitions d-d (d;
— di 2, Oxz-yz — di- 42 et dyy — di®- 4?) qui se produit quand les ions Cu?* (configuration
électronique 3d°) se trouvent dans une symétrie octaédrique distordue. Le réarrangement
électronique du Cu(Il) a I’état fondamental dans un champ octaédrique est (tzg°e%) ce qui
correspond au terme 2Eq. La configuration électronique a 1’état excité est tzg°eg* et correspond
au terme 2Tz Ainsi, une seule transition électronique sera possible (?Eq — 2Tag). Cette
transition est caractérisée par la bande large observée vers 700 et 800 nm [Velu et al., (2000)]
[Turco et al., (2004), a] [Janas et al., ( 2009)].

Les bandes situées a 220 et 250 nm caractérisent les transferts de charge entre Cu?* et
0% (0% — Cu?"). Elles sont absentes pour le solide ZngAl, HT. La bande vers 630 et 660 nm
peut étre attribuée a des transitions électroniques d-d de I’ion Cu?* en structure octaédrique.
Ainsi, les résultats des analyses UV-Visible sont en accord avec la géométrie des cations dans
une structure hydrotalcite et confirment la présence d’un environnement octaédrique pour les
ions Cu?".

250

Cu,Zn,Al, HT

ZngAl, HT

Intensité (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figure 11-6 : Spectres UV-Visible des solides CuxZns-xAlzHT dans la zone spectrale 200-800 nm
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11.1.5 Analyse par résonance paramagnétique électronique des solides CuxZnexAlz HT
séchés

La Résonance Paramagnétique Electronique se présente comme une technique
permettant 1’étude de 1’environnement d’especes ayant un ou plusieurs électrons non appariés,
particulierement pour les ions de métaux de transition comme le cuivre qui fait I’objet de notre
étude. L’ion Cu?" est paramagnétique de configuration électronique (3d°4s°). Il a un spin
électronique S=1/2 et un spin nucléaire 1= 3/2, une interaction entre le spin nucléaire et le spin
électronique est possible. Ce couplage électron-noyau est dit hyperfin. Cette interaction
électron-noyau se manifeste dans 1’hamiltonien de spin par I’ajout d’un terme qui fait intervenir
le tenseur de couplage hyperfin A [Abragam., (1951)].

—_ = - =
H =BHgS+LAS

Les valeurs propres du tenseur A seront Ax, Ay et A;. Suivant que la symétrie est totale,
axiale ou orthorhombique, les valeurs propres seront Ax = Ay = Az = Aiso, Ax= Ay = AL #A; =
Ay et Ax # Ay # Az, respectivement.

Les spectres RPE des échantillons CuzZnsAl, HT et CusAl, HT enregistrés a -196°C
montrent une superposition de deux signaux (Figure 11-7).
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Figure 11-7 : Spectres RPE des solides séchés CusZn,Al2 HT et CusAl2 HT enregistrés a -196'C
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Le premier signal, ayant une structure hyperfine comporte quatre raies (21 + 1 avec I=
3/2) est caractéristique des ions Cu?" isolés en symétrie axiale. Ce signal présente des
composantes paralleles et perpendiculaires qui sont regroupés dans le Tableau 1I-3. Le second
signal est un signal large et isotrope, centré a giso= 2,14 ; AHpp ~ 240 G pour CusAl> HT et &
Qiso= 2,14; AHpp~ 300 G pour Cu2ZnsAlx HT. 11 est attribué a des petits agrégats d’ions cuivre
().

Tableau |1-3 : Paramétres RPE des composantes paralléles et perpendiculaires des signaux de cuivre des
solides CuxZnsxAl2 HT séchés (nd : non déterminé)

Echantillon i A oL I(T}ﬁ]rl::f Symétrie
CuzZn/Al HT | 2,392 117 2,064 304 pyramide a base carré
CusZn,Al, HT nd nd nd nd nd

CusAl; HT 2,32 160 2,057 137 Octaédrique

Le spectre RPE de CusZn,Al> HT obtenu est mal résolu, les paramétres RPE ne peuvent
pas étre exploités correctement. Ce résultat s’explique par le fait que les ions Cu?* présents dans
ce solide forment des grosses particules proches les unes des autres et créent de fortes
interactions dipolaires, ce qui rend difficile leurs détections par RPE. Concernant le solide
ZnsAl; HT, le spectre RPE ne donne pas de signal puisque Zn?* (ayant la configuration
électronique 3d'%) est diamagnétique, alors il n’est pas détecté en RPE.

Dans le but de confirmer ’attribution des deux signaux décrits ci-dessus, nous avons
effectué des calculs théoriques (simulations) des signaux RPE en se basant sur les données
théoriques décrites ci-dessous. La Figure 11-8 reporte les deux signaux calculés avec leur
sommation. A titre de comparaison, les spectres expérimentaux ont été additionnés sur la figure.

Le signal anisotrope de symétrie axiale qui est attribué aux espéces Cu?* situées sur
des sites octaédriques a été calculé théoriquement a partir de :

-  Parametres H :

e g(X)=2,04;g(y)=2,04¢etg(z) =2,34 avec S=%
o AX-X)=33G;A(y-y)=33GetA(z-z)=145G

- Parameétres S :

Rapport Lorentzien/Gaussien= 0,3 ; X datection= 70 G; Ydstection= 70 G €t Zgetection= 90 G

Le signal isotrope correspondant aux ions Cu?* sous forme des petits agrégats (clusters)
a été calculé théoriquement a partir de :

-  Parameétres H :

e g(x)=2135;g(y)=2135etg (z) = 2,135 avec S= %,
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-  Parameétres S :

Rapport Lorantzien/Gaussien= 0,3 ; X dstection= 210 G; Yaetection= 210 G et Zgetection= 210 G

- = = = signal anisotrope x 1
signal isotrope
somme de deux signaux

CuxZn,Al HT CusAl, HT

Intensité (u.a.)

I i I i I i I i I i I i I i I
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800
Champ magnétique (Gauss)

Figure 11-8 : Signaux RPE, isotrope et anisotrope, calculés par simulation avec la représentation de leur
sommation

L’intensité du signal isotrope a été multipliée par facteur 0,5 et celle du signal anisotrope
par facteur 1. Ensuite, les deux signaux ont été additionnés pour obtenir un seul signal résultant.
Par comparaison entre les spectres expérimentaux et théoriques (Figure 11-8), on peut observer
une similarité parfaite entre le signal calculé et expérimental. D’autre part, le calcul théorique
de giso du signal hyperfin donne la valeur de 2,14 selon la formule suivante : Qisoc=1/3(2xg. + gr)
= 1/3(2x2,04 + 2,34) = 2,14. Or, le signal isotrope est encore centré sur g = 2,14, ce qui signifie
que les ions Cu?* correspondants aux deux signaux occupent les mémes sites et il se peut qu’un
équilibre persiste entre les deux types.

Dans la littérature, une malachite Cuz(CO)3(OH)2 synthétisée (amorphe) donne un
signal symétrique centré a g ~ 2,055 avec AH = 600 G et une malachite naturelle (cristallisée)
donne ce signal a g=2,007 avec AH =50 G [Nassrallah-Aboukais et al,. (1998)]. La malachite
est constituée d’un dimére de deux ions paramagnétiques Cu?*, et quand ils sont suffisamment
proches, un couplage entre leurs deux électrons célibataires peut se produire. Chaque électron
ayant un spin S=1/2, cela conduit a deux états : un état singulet diamagnétique (S=0) et un état
triplet paramagnétique (S=1). Pour nos échantillons CusZn2Al> HT et CusAl2 HT renfermant la
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phase malachite détectée par DRX, le signal RPE attribué aux ions Cu?* logés dans cette phase
n’a pas pu étre identifié indiquant I’absence de diméres dans un état triplet.

Selon le Tableau 11-3, la valeur de gy reste presque constante, alors que la valeur de Ay
augmente quand Cu?* remplace Zn?* dans la structure hydrotalcite. La valeur de Ay dépend de
la symétrie du site ou sont localisés les ions Cu?* ainsi que le nombre de liaisons qui les
entourent. Une augmentation de la valeur de Ay révéle une augmentation au niveau du nombre
des liaisons avec les ligands qui entourent les ions Cu?*. Ainsi, pour le solide Cu2ZnsAl, HT,
les résultats RPE permettent de conclure que la symétrie des ions Cu?* est de type pyramide a
base carré. Pour le solide CusAl> HT, la symétrie est de type octaédrique. Par ailleurs,
I’augmentation de la quantit¢ de cuivre dans cet échantillon conduit a la formation
d’agglomérats non détectables en RPE (interactions dipolaires) et contribue a la diminution de
I’intensité du signal relatif aux ions Cu?* isolés.

11.1.6 Analyse par spectroscopie Infrarouge des solides CuxZns-xAl2 HT séchés

Les hydrotalcites de formule CuxZnexAl2(OH)16C0O3.4H>0 contiennent des groupes
hydroxyles liés d’une part aux cations (Cu, Zn et Al) et d’autre part aux molécules d’eau et des
anions dans un espace interfeuillet. Ainsi, I’étude des hydrotalcites par spectroscopie infrarouge
est trés utile puisqu’une telle structure peut étre caractérisée par trois types de vibrations, les
bandes de vibration des liaisons liées : au groupe hydroxyle, aux octaédres des feuillets brucite
et aux especes en interfeuillet [Kloprogge et Frost, (1999),a,b], [Hernandez-Moreno et al.,
(1985)], [Kustrowski et al., (2004)].

Comme chaque anion posséde son propre spectre infrarouge, cette technique permet de
mettre en évidence la présence des especes dans I’espace interlamellaire ainsi que les
interactions qui peuvent exister avec la matrice. Une étude détaillée de la structure vibratoire
des hydrotalcites CuxZnexAl2 séchés a été réalisée et les spectres IR sont présentés sur la Figure
11-9.

Deux modes de vibration sont attribuées aux molécules d’eau dans la structure
hydrotalcite : étirement (3445 cm™) et déformation (1630 cm™). La position des bandes
correspondantes a ces deux modes dépend de la quantité d’eau adsorbée et de la nature du cation
échangeable li¢ a I’eau. Tous les spectres IR (Figure 11-9) révéelent la présence d’une bande a
environ 3445 cm™ qui correspond & la vibration des groupes hydroxyles avec une faible liaison
d’hydrogéne. D’autre part, la bande qui est obtenue prés de 1643 cm™ correspond a la vibration
du mode ciseau des molécules d’eau en interfeuillet qui peuvent étre liées aux groupes
hydroxyles des cations ou bien a d’autres molécules d’eau adjacentes [Frost et al., (2003), a].

D’autre part, la méme bande large centrée a environ 3445 cm™ peut étre attribuée a la
vibration des groupes OH en coordination avec Al, Cu et Zn dans les couches brucite. En
général, la position de cette bande se déplace vers un plus faible nombre d’onde en remplagant
Zn par Cu. L’épaulement observé a environ 3078 cm™ est attribué a une forte liaison de I’eau
avec des ions carbonates présents dans ’espace interfeuillet [Frost et al., (2003), a]. Pour
CugAlz HT, on distingue deux bandes, 3413 et 3321 cm™ qui sont associées aux vibrations Al-
OH et Cu-OH, respectivement. Elles sont caracteristiques de la structure malachite. Dans ce
cas, on peut dire que les cations aluminium et cuivre constituent des entités séparées. De plus,
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une bande de vibration & 1046 cm™ est visible dans le spectre de CugAlHT. Elle correspond au
mode de déformation SOH" pour une structure malachite [Frost et al., (2007)].

3413
3321

CUeAlz HT

—~ 3078
@
3 617 430
o CU4zn2A|2 HT/ 3446
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©
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= 3078 1503
3 1643 1066 621 429
< CuxZnAl, HT
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ZngAl, HT

I v v 1
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Figure 11-9 : Spectres IR des solides CuxZnexAl2 HT séchés

La structure hydrotalcite dépend de la balance entre la charge positive des feuillets et la
charge négative des anions en interfeuillets. L’ion carbonate est un triangle plan avec une
symétrie Dsn. L’analyse théorique du groupe carbonate prédit 4 modes normaux de vibration :
mode d’étirement symétrique v1 de symétrie A1> a 1063 cm™, mode d’étirement asymétrique
de symétrie £’ a 1415 cm™, mode de déformation v, hors-plan a 879 cm™ et mode de
déformation dans le plan a 680 cm™. Pour nos échantillons, le mode d’étirement asymétrique
des ions carbonates se trouve a des nombres d’onde compris entre 1360 et 1366 cm™ (ces ions
sont associés a des groupes de ZnOH), mais il présente un épaulement prés de 1390 cm™ pour
Cuz2ZnsAl; HT et CusZnoAlz HT. Une composante supplémentaire est détectable prés de 1500
cm™ pour tous les solides. La division apparente de ce mode d’étirement asymétrique résulte
d’une forte diminution de la symétrie Dan @ une symétrie plus basse comme Coy proposé par
Frost et al. Ceci est observé dans le cas ou les carbonates et I’eau forment une seule entité, les
deux hydrogénes de I’eau sont liés aux deux oxygeénes du carbonate [Frost et al., (2003), b].
La bande de vibration & 3078 cm™ est significative du groupement hydroxyle de cette entité.
Pour le solide CusAl2 HT, deux modes d’étirement antisymétrique vz des ions carbonates sont
observés a 1393 et 1506 cm, ils confirment une perte de dégénérescence et caractérisent la
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phase malachite, cette observation est aussi confirmée par I’identification de la bande du mode
v4 & 750 cm™ [Frost et al., (2007)]. En plus, ces deux premiéres bandes, faiblement visibles
dans les spectres de CuxZnsAl; HT et CusZn2Al; HT, confirment la possibilité de la présence
des traces de la phase malachite détectée en DRX pour CusZn,Al; HT.

Les bandes 1066 cm™ (CuxZnsAl, HT), 1055 cm™ (CusZnzAlz; HT) et 1099 cm™
(CusAlLHT) correspondent au mode d’étirement symétrique v1 (interdit) des ions carbonates.

Les ions carbonates devraient également donner lieu a deux autres modes : le mode de
déformation hors-plan, toujours tres fort dans I'IR et le mode de deformation dans le plan. Les
positions de ces deux modes sont assez constantes pour les minéraux carbonatés, dans la gamme
820-900 cm™ (879 cm® pour I'ion libre (déformation hors plan) et 650 & 770 cm™ (680 cm™
pour l'ion libre, déformation dans le plan). Dans les spectres IR de nos quatre échantillons, des
bandes de vibration ont été trouvées entre 835 et 881 cm, qui apparaissent plus importantes
lorsque les autres absorptions dans la région sont trés plates. Par conséquent, ces bandes sont
attribuées au mode de déformation hors plan.

Dans la région inférieure & 1000 cm:, trois modes IR actifs sont prévus pour la liaison
OH-0O-métal des couches de type brucite. Les modes IR devraient étre divisés en modes
transversaux et longitudinaux (TO et LO). Les bandes observées a 617, 621 et 628 cm™
correspondent au mode Az vibrationnel de la liaison métal-oxygéne, tandis que le doublet, qui
se développe parallélement avec les bandes centrées a 429 et 555 cm, peut-étre dii aux modes
LO et TO des couches brucite avec la symétrie E,. Les informations données sont
substantiellement en accord avec celles rapportées par Xu et Zeng [Xu et Zeng., (2001)], alors
gu'elles sont partiellement en désaccord avec celles rapportées par Kagunya et al. [Kagunya et
al., (1998)] [Busca et al., (2006)].

11 faut noter que pour tous les spectres IR, I’absence de la multiplicité de la bande forte
a 1360 cm™ attribuée au mode d’étirement antisymétrique des ions carbonate met en évidence
dans ce cas de I’absence des ions nitrates qui peuvent rester comme résidus de la préparation.
Pour le solide ZnsAl, HT, la détection de la bande correspondante a la liaison Zn-OH confirme
les résultats de la DRX qui révele la formation de la phase Zn(OH).. L’ensemble de ces résultats
met donc bien en évidence la présence des especes liées a la structure hydrotalcite des solides
CuxZnexAl2 HT.

Concernant le solide CusZn2Al>OH, le spectre IR obtenu (non montré ici) présente des
bandes moins intenses que celles de CusZn2AlHT. Une bande a environ 1380 cm™ confirme la
présence des nitrates et I’absence des bandes liées aux carbonates, ce qui résulte normalement
de la synthése par voie classique.

11.1.7 Analyses Thermiques Différentielles et Gravimétriques (ATD-ATG) des solides
CuxZne-xAl2 HT séches

Afin de comprendre la décomposition des hydrotalcites en oxydes, leurs évolutions
thermiques ont été etudiées par ATD-ATG. La Figure I1-10 représente les courbes ATD
obtenues en fonction de la température de calcination des échantillons séchés. Pour les quatre
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solides, trois pics endothermiques A, B et C sont clairement visibles et les pertes de masses
associées a ces pics sont données dans le Tableau 11-4.

Suivant 1’étude bibliographique, la destruction d’une structure hydrotalcite peut se
réaliser en quatre étapes : [Kuhl et al., (2014)]

1- départ de I’eau physisorbée

2- départ de I’eau en interfeuillet en interaction avec les anions
3- déshydroxylation des feuillets
4- perte des anions en interfeuillets
CugAl, HT
~——
C Cu4Zn2A|2 HT

CUzzn4A|2 HT
746

ZngAl, HT

Signal ATD (u.a.)

174

— T T — T T T
80 160 240 320 400 480 560 640 720 800 880

Température (°C)
Figure 11-10 : Signaux ATD au cours de la décomposition thermique sous air des hydrotalcites CuxZnexAlz

Le pic A enregistré dans I’intervalle de température 20-100°C peut étre attribué au départ
de I’eau physisorbée a la surface des hydrotalcites (étape 1). Le pic B est associé a la perte des
molécules d’eau en interfeuillets entre 140° et 170°C et qui correspond a 1’étape 2. La variation
de sa température semble étre fonction du degré de substitution de Cu par Zn. Quand Zn
remplace Cu, ce pic se déplace vers de plus hautes températures. Ceci peut étre expliqué par
I’hétérogénéité de la composition de I’espace interfeuillet et les différentes interactions entre
les anions, les molécules d’eau et les cations. Ceci a ét€ montré lors des analyses IR et DRX.
Les calculs du paramétre “c” en DRX ont montré que le solide ZnsAl2 HT posséde la plus petite
valeur, cela signifie que les interfeuillets sont plus « contractés » dans ce solide que dans un
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autre et le dégagement des molécules d’eau en interfeuillets devient plus difficile et nécessite
donc une température plus élevée.

Le pic C observé entre 240° et 298°C combine les deux étapes 3 (déshydroxylation) et 4
(décarbonatation) difficiles a étre séparées par analyse thermique a cause de leurs températures
voisines. La transition C est produite a une température plus basse en passant de CusAl, HT a
ZngAl> HT. Ce résultat peut étre expliqué par la différence des électronégativités des cations
Cu et Zn pour les ions carbonates présents dans les interfeuillets, notant que le cuivre est plus
électronégatif (1,9 ev) que le zinc (1,65 ev), par suite la liaison Cu-ion carbonate est plus stable
que celle de Zn-ion carbonate. Ceci peut expliquer la raison pour laquelle le CusAlHT est plus
stable thermiquement dans cette étape que le ZngAl2HT malgre un paramétre de maille “c” plus
petit pour ce dernier. En ce qui concerne Cu2ZnsAlHT et CusZn2AlHT, les résultats montrent
que ces solides sont plus ou moins stables comparés a ZneAl,HT si on prend en considération
les pics & 321" et 325°C qui correspondent également & la décarbonatation des couches brucites
[Frost et al., (2003), b].

Par ailleurs, la courbe ATD du CusZn,Al,HT montre la présence de deux pics a 570" et
680°C. Ces pics peuvent étre associés a la perte des anions carbonates résiduels fortement
adsorbés a la surface des cristallites des oxydes mixtes. En effet, & 700°C, Benito et al. ont
montré que seul un mélange des oxydes de zinc et de cuivre est présent [Benito et al., (2008)].

L’effondrement de la structure hydrotalcite aboutit donc a la formation de mélange des
oxydes métalliques qui sont actifs dans la réaction catalytique. Le départ des ions carbonates et
des groupements hydroxyles s’accompagne par un dégagement de CO> et de H>O causant une
perte de masse. Dans le but de calculer les pertes de masse théoriques et les comparer aux
valeurs expérimentales obtenues lors de 1’analyse thermogravimétrique, nous avons admis
I’hypothése rencontrée dans la littérature qui suppose la transformation des hydroxydes
métalliques totalement en oxydes avec le départ d’une molécule de CO; et de douze molécules
d’eau [Kloprogge et Frost., (1999), b]. L’équation chimique utilisée pour le calcul de perte de
masse des solides sechés CuxZne-xAl: est la suivante (Tableau 11-4):

CuxZnexAl2(OH)16.C03.4H20 — x CuO + (6-x) ZnO +Al>03+ CO2+12 H,0

Tableau I1-4 : Pertes de masse théoriques et expérimentales au cours de la décomposition thermique des
solides CuxZne-xAl2 HT séchés

Perte de masse Perte de masse Perte de masse
. . i . . .. Perte de masse
Echantillon associée aux pics A associée expérimentale théorique (%6)
et B (%) au pic C (%) totale (%) 9
ZneALHT 27,37 5,01 32,38 30,57
CuZn,AlLHT 25,38 6,43 31,81 30,71
CusZnAlLHT 25,9 6,28 32,18 30,85
CusAlLHT 25,53 5,02 30,55 30,98

81



Chapitre 2 : Etude des catalyseurs massiques CuxZnsxAlz

La comparaison entre les valeurs expérimentales obtenues et théoriques calculées
(Tableau 11-4) montre une bonne concordance entre les deux, ce qui justifie le choix de
I’hypothése admise. L’écart le plus marquant est observé pour le solide ZneAloHT et peut
s’expliquer par un niveau d’hydratation différent par rapport a I’hydrotalcite théorique.

11.1.8 Analyse par Diffraction des Rayons X in situ des solides CuxZnesxAl2 HT séchés

Afin de mieux comprendre les étapes de la destruction de la structure hydrotalcite, un
suivi de la calcination du solide CusZn,Al> HT par DRX in situ a été réalisé sous air de la
température ambiante jusqu’a 300°C avec une montée de 2°C. min. Les diffractogrammes ont
été enregistrés pendant 2h a des températures bien déterminées (20°, 147, 240" et 300°C) et
choisies selon les résultats de 1’analyse thermique de 1’échantillon. Les diffractogrammes
correspondants a 1’échantillon calciné a des températures intermédiaires ont été enregistrées
pendant 10 min et sont donc moins bien résolus (Figure 11-11). Pour des raisons techniques
reliées a la chambre, la calcination ne peut pas étre suivie sous air pour des températures
supérieures a 300°C.
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3 . jE = =~ _: T /,//m,u4Zn2AI2113°C
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2 = —2Cu4zn2AI2 245°C
— e
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Figure 11-11 : Suivi par DRX de la calcination sous air de CusZn2Al HT

Pour une étude plus détaillée, la Figure 11-12 reprend les diffractogrammes dans
I’intervalle des températures choisies comprises entre 20" et 218°C. Les plus importants
changements ont eu lieu aux angles suivants de 20 : 10-12° et 23-24". Ces changements
caractéristiques de 1’espace interfeuillet de la structure hydrotalcite reflétent des évolutions
structurales essentielles du solide CusZn2Al2 HT au cours de la calcination.
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Figure 11-12 : Suivi par DRX de la calcination sous air de CusZnz2Al; HT entre 20° et 218°C

Les résultats montrent que la structure hydrotalcite est encore visible a 218°C.
Cependant, la raie attribuée au plan réticulaire (003) se déplace vers les valeurs 26 les plus
élevées entre les températures 20° et 218°C. Ce déplacement s’explique par une diminution de
la distance de I’espace interfeuillet suite a I’élimination des molécules d’eau, qui est typique de
la premiere étape de déshydratation durant la décomposition thermique. Les valeurs de la
distance interréticulaire et de paramétre “c” calculées entre 20° et 218°C sont regroupées dans le
Tableau 11-5. Ces valeurs diminuent progressivement avec 1’augmentation de la température de
calcination. Le paramétre “a” n’est pas calculé a cause de la mauvaise résolution du pic situé a
20 ~ 60’ lors de la calcination. Au-dela de 240°C, les pics correspondants aux plans (003) et
(006) continuent a diminuer jusqu’a disparaitre. Ce résultat peut étre expliqué par la
déshydroxylation et le début de la décarbonatation des interfeuillets (en accord avec les résultats
d’analyse thermique). Nunan et al. ont mis en relief la présence des espéces oxycarbonates
(Cu,Zn)sAl2(OH)16-x0Ox2CO3 apres déshydroxylation du précurseur
(Cu,Zn)sAl2(OH)16C03.4H,0 entre 150° et 350°C [Nunan et al., (1989)].

Les pics situés a 20 : 15, 18 et 32" correspondent & la phase malachite détectée dans le
solide séché CusZnzAl; HT. lls ne disparaissent pas avant 300°C (Figure 11-11). Par ailleurs,
I’absence des pics caractéristiques des oxydes de cuivre (IT) a 20 = 35,23 et 38,33" prouve que
la formation ou la cristallisation des oxydes ne peuvent pas avoir lieu avant I’effondrement total
de la structure hydrotalcite [Behrens et al., (2010)] [Kowalik et al., (2013)].
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Tableau 11-5 : Paramétre de maille “c” de CusZn2Al2 HT lors de la calcination entre 20° et 218°C

Echantillon (T°C) 20 (°) d c(A) c’(A)
CusZn2Alz 20°C 11,766 7,515 22,546 7,515
CusZnzAl, 102°C 11,894 7,434 22,305 7,434
CusZnzAl, 113°C 12,005 7,366 22,098 7,366
CuiZn2Alz 124°C 12,106 7,305 21,915 7,305
CusZn2Alz 135°C 12,855 6,880 20,643 6,880
CusZn2Alz 145°C 13,703 6,456 19,371 6,456
CuwiZn2Alz 147°C 14,078 6,285 18,858 6,285
CusZn2Alz 153°C 14,256 6,207 18,624 6,207
CusZnzAl» 164°C 14,275 6,199 18,598 6,199
CusZnzAl, 175°C 14,295 6,190 18,573 6,190
CusZn2Alz 185°C 14,413 6,140 18,421 6,140
CusZn2Al> 196°C 14,591 6,066 18,198 6,066
CusZn2Al, 207°C 14,788 5,985 17,957 5,985
CuiZn2Alz 218°C 14,946 5,922 17,768 5,922

Afin d’étudier I’influence de la composition chimique des solides sur la destruction de
la phase hydrotalcite, une calcination sous air du solide CuzZn;Al; HT a été suivie par DRX
(Figure 11-13). Les profils de DRX sont similaires a ceux du CusZn,Al, HT avec une seule
différence illustrée par 1’absence de la phase malachite. Les angles de diffraction 26 du plan
(003) se décalent vers les plus grandes valeurs avec I’augmentation de la température de
calcination en adoptant le méme comportement que le solide CusZn,Al, HT mais avec des
valeurs différentes qui sont en accord avec la formule de I’échantillon.

Cu2Zn4Al2 HT 20°C

Cu2Zn4Al12 HT 100°C

Cu2Zn4Al12 HT 300°C

<, Sy V4 oy
= Cu2Zn4Al12 HT 140°C
~g / / / /
Sl 7 v Cu2Zn4A12 HT 160°C
= / / / /
it Cu2Zn4Al12 HT 200°C
- v Y, v - - - v - Cu2Zn4Al12 HT 250°C
/ / / / / / / / / /
// ,// // ,,//
A & BT g WA

/ / / /.

4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64
20()
Figure 11-13 : Suivi par DRX de la calcination sous air de Cu2ZnsAl; HT entre 20" et 300°C
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A noter que le décalage pour CusZmpAl, HT est plus marquant dés les basses
températures. Le Tableau I1-6 présente les calculs des paramétres de maille de 1’échantillon
Cu2ZnsAl> HT séché et montre que les étapes de la destruction de la structure hydrotalcite pour
les solides séchés CuxZnexAl2 HT sont similaires quelle que soit la valeur de x.

Tableau 11-6 : Parameétres de maille “a” et “c” de Cu2ZnsAlz HT lors de la calcination sous air

Echantillon (T°C) 20 (°) d a(A) 20 d c(A) c’(A)
CuzZnsAl; 20°C 60,143 1,537 3,074 11,732 7,537 22,612 7,537
Cu2ZnsAl; 100°C 60,157 1,536 3,073 11,782 7,500 22,503 7,500
CuzZnsAl; 140°C 60,445 1,530 3,060 12,01 7,363 22,089 7,363
Cu2ZnsAl; 160°C -- -- -- 13,148 6,728 22,184 6,728
CuzZnsAlz 200°C - - - 13,171 6,716 20,15 6,716
CuzZnsAlz 250°C - - - 13,216 6,693 20,082 6,693
Cu2ZnsAl; 300°C - -- -- 13,254 6,674 20,024 6,674

Les résultats mentionnés ci-dessus de DRX in situ sont en accord avec les analyses
thermogravimétriques (paragraphe 11.1.7).

11.1.9 Analyse par spectroscopie Infrarouge en réflexion diffuse des solides CuxZns-
xAlzHT séchés

L’évolution thermique des hydrotalcites CuxZnsxAl> a été également suivie par
infrarouge in situ (Figure 11-14). Cette étude tend & suivre les bandes de vibration
caractéristiques de la structure hydrotalcite durant la calcination sous air (mélange O2/Ar) de la
température ambiante jusqu’a 450°C avec une montée de 5°C/min. La température maximale
du chauffage est limitée & 450°C pour des raisons techniques reliées a la capacité de la cartouche
chauffante de la cellule infrarouge.

Les spectres IR in situ des solides (Figure 11-14) montrent la présence de la bande de
vibration large comprise entre 3200-3800 cm, associée a la vibration des groupes OH liés a
Cu, Zn et Al dans les couches brucite et/ou a I’¢longation des groupes OH des molécules d’eau
présents en interfeuillet et physisorbées sur les solides. La bande observée a 1654 cm™ est due
a la vibration de la liaison H-O-H des molécules d’eau chimisorbée en interfeuillet. Pour
’ensemble des solides, on constate, pour une température de calcination a 110°C, une légére
diminution de la premiére bande (3200-3800 cm™) et une réduction marquante de la deuxiéme
bande (1654 cm™) qui disparait vers 170°C. Ces changements sont dus a la perte des molécules
d’eau en interfeuillets et physisorbée sur les solides.

Parallélement, I’intensit¢ de 1’épaulement centré a 3063, 3074 et 3080 cm™,
caractéristique de 1’¢longation de la liaison hydrogene de I’eau en interfeuillet en interactions
avec les anions carbonates, diminue suite au départ de ces molécules d’eau avant d’avoir
complétement disparu & ~ 240°C. Dans le spectre du solide CusZn2Alz HT, une bande & 1751
cm? est visible de la température ambiante jusqu’a 137°C. Celle-ci est attribuée a de I’eau
présente en interfeuillet en interaction avec les carbonates. Il faut souligner que cette petite
bande n’est pas généralement détectée ou mentionnée, sa haute fréquence est due a des
restrictions de symétrie induites dans les interfeuillets.
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Figure 11-14 : Suivi par infrarouge in situ de la calcination des solides (a) ZnsAl2 HT, (b) Cu2ZnsAl2 HT, (¢)

CuszZn2Alz HT et (d) CusAl HT
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L’étude par infrarouge operando permet également de suivre 1’évolution des espéces
carbonates en fonction de la température de calcination. La bande de vibration vs des carbonates
centrée a 1367 cm™ (Figure 11-14 (a)) et a 1397 cm™ (Figure 11-14 (b)) évolue en fonction de la
température de calcination du solide, elle semble se diviser en deux bandes de vibration, I’une
centrée a 1340 cm™ et ’autre a 1530 cm™. Ce réarrangement des anions carbonate est dii a la
perte d’eau en interfeuillet. Initialement, les carbonates sont en coordination avec des molécules
d’eau en interfeuillet, mais apres le départ de ces derniéres, les anions carbonates forment des
liaisons avec les groupements hydroxyles des couches de type brucite. Ce résultat explique la
diminution de la valeur “ ¢ ” observé en DRX. Par conséquent, la nouvelle configuration dans
I’espace interfeuillet peut donner naissance a deux types de liaisons, soit monodentée ou
bidentée. Généralement, ’apparition simultanée de ces deux types de liaison nécessite
I’observation de quatre bandes puisque la division des structures mono et bidentée doit étre
différente. Cependant, d’aprés la valeur de deux bandes (1340 et 1530 cm™), nous n’avons pas
la certitude du type d’interactions présent. Les deux possibilités sont prises en considération et
illustrées dans la Figure 11-15. Pour les échantillons ZnsAl> HT et Cu2ZnsAlx HT, la bande
visible & 1530 cm™ jusqu’a 400°C correspond a la liaison C=0 des carbonates, tandis que I’autre
bande & 1340 cm™, visible jusqu’a 350°C, est attribuée a la vibration de la liaison C-O des
carbonates en interaction avec les groupements hydroxyles des feuillets brucite.

Il faut noter que le réarrangement décrit ci-dessus des anions carbonate n’est pas
similaire pour les échantillons CusZn.Al> HT (Figure 11-14 (c) et CusAl2 HT (Figure 11-14 (d)).
Ceci peut étre di a la complexité de la région des carbonates dans ces solides. La présence de
la phase malachite caractérisée par les bandes & 1097 cm™ (v1 COz?) et 1048 cm™ (30H) a
masqué une partie des réarrangements des anions carbonates. On observe & 200°C, 1’apparition
d’une bande centrée a 1533 et 1560 cm™ pour CusZn,Al; HT et CusAl, HT, respectivement,
mais la bande centrée a 1340 cm™ apparait avec une trés faible intensité pour CusZnAl, HT.
En particulier, le spectre de CusAl, HT montre une bande centrée a 1352 cm™, cette derniére
correspond aux ions carbonates et elle disparait & 330°C. Une autre bande est visible 4 1597 cm’
Lde 44" jusqu’a 330°C, elle peut étre attribuée aux ions carbonates bidentés. La phase malachite
ne disparait pas avant 400°C, la bande a 1425 cm™ est spécifique des espéces carbonates
présentes dans cette phase.

Ainsi, plus la température de calcination augmente entre 190" et 450°C, plus I’intensité
de la bande de vibration large entre 3200 et 3800 cm™ devient faible. Cette diminution est
attribuée a 1’¢limination des groupements hydroxyles. Les bandes de vibration attribuées aux
carbonates diminuent en intensité, mais a 450°C, certaines bandes sont encore présentes. Ces
anions carbonates restants peuvent étre liés directement et solidement aux cations des métaux
de la structure avec des coordinations mono ou bidentées [Figure 11-14 (c)]. La formation de
nouveaux doublets comme le montrent les spectres (a) et (b) de la Figure 11-14 met en évidence
la formation d’un tel type des carbonates, pour (a) : formation d’une bande centrée a 1521 cm-
! et réapparition de la bande a 1367 cm™ ; pour (b) : formation d’une bande centrée a 1510 cm™
1 et réapparition de la bande & 1397 cm™ [Melian-Cabrera et al., (2002), a].
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Figure 11-15 : Schéma représentant les bandes de vibration infrarouge des liaisons dans une structure
hydrotalcite au cours de son évolution en fonction de la température de la calcination (les chiffres
représentent les nombre d’onde des vibrations en cm™ [Pérez-Ramirez, (2001)]

Behrens et al. proposent une explication de I’évolution thermique d’un hydrotalcite a
base de Cu, Zn et Al [Behrens et al., (2010)]. Ils supposent qu’a une température relativement
basse autour de 300°C, la diffusion a 1’état solide peut étre considérée comme étant le processus
limitant de la formation de phase. Pour cela, on suppose que toutes les espéces ne diffusent pas
et les ions Al migrent dans une matrice stable d’oxyde de Cu/Zn. Ceci peut étre expliqué par la
coexistence des zones amorphes et denses qui ont une tendance a former des spinelles, et
d’autres zones granulaires moins denses, pauvres en aluminium avec une forte teneur en cuivre
(Figure 11-16).

La formation des oxycarbonates CuyM'"\wM"'xO,(CO3), durant la décomposition de la
structure hydrotalcite a été proposée par plusieurs auteurs pour expliquer la nature métastable
et désordonnée des oxydes mixtes apres calcination. L’absence d’un réseau anionique commun
peut étre attribuée a I’exigence de la coordination spéciale de Cu?*, étant un ion Jahn-Teller, ce
qui empéche un réarrangement d’oxygéne autour des centres de Cu?*, Zn?* et AI** distribués
d’une fagon homogene et provoque de nombreuses déformations. Ces derniéres peuvent
favoriser I’incorporation des anions carbonates des interfeuillets du solide précurseur dans la
partie anionique désordonnée des oxydes mixtes amorphes. En effet, les résultats IR présentés
précedemment, confirment cette hypothése, il est observé que les bandes de vibration des
carbonates sont passés d’un état ionique a un état des ligands carbonates coordonnés avec des
métaux de transition. Tant que l’énergie thermique est insuffisante pour une séparation
compléte et une cristallisation ultérieure des phases oxydes, c’est-a-dire pour une démixtion
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d’une distribution métallique homogéne, ce type de carbonate reste dans les composés et
stabilise 1’état mixte désordonné des oxydes.

granular

Figure 11-16: Modé¢le de décomposition thermique d’un hydrotalcite a base de Cu, Zn et Al.

A : structure du précurseur solide, B : perte de I’eau en interfeuillet et des groupes hydroxyles des feuillets,
C : formation des zones amorphes et granulaires, D : formation des oxydes CuO et des spinelles de type
ZnAl04[Behrens et al., (2010)]

Cette considération suggére que le carbonate résiduel stable n’est pas intrinséque a la
phase de cuivre, mais a 1’oxyde de cuivre dans une distribution homogene avec un autre oxyde.
En général, il est proposé que ce type de carbonate soit formé si deux types ou plusieurs espéces
métalliques sont répartis uniformément dans le précurseur et si les oxydes correspondants ne
sont pas miscibles a cause de leurs structures cristallines différentes. Par exemple, 1’oxygene
de la maille monoclinique du CuO a une tres faible symétrie, encore une fois a cause des
distorsions de I’effet Jahn-Teller de Cu?'. Dans ce cas, aprés déshydroxylation, 1’énergie
thermique peut étre insuffisante pour une ségrégation compléte de Cu, Zn et Al et comme il
n’y a pas une formation des oxydes mixtes, la distribution homogene des cations force le
systeme a développer une forme amorphe des oxydes mixtes. L’arrangement d’oxygene sera
désordonné comme une conséquence de la distribution homogene et les ions carbonates peuvent
s’incorporer. Dans les zones pauvres en aluminium, le CuO est la phase majeure et seulement
quelques réarrangements sont demandés pour une formation ordonnée de cet oxyde. Dans ces
zones granulaires, les carbonates en interfeuillets sont expulsés et non piégés dans le solide
[Behrens et al., (2010)].
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De maniere générale, les résultats d’infrarouge in situ montrent que la déshydroxylation
et la décarbonatation de la structure hydrotalcite ne sont pas totales & 450°C et ceci est
compatible avec les résultats thermogravimétriques (paragraphe 11.1.7) [Mélian-Cabrera et
al., (2002), a] [Frost et al.,(2003), a] (Frost et al., (2007)].

11.2 Etude des solides calcinés CuxZnes-xAl2 HT400-500-600

Afin d’activer les solides séchés pour la réaction catalytique du vaporeformage du
méthanol, ceux-ci ont été calcinés, sous un flux d’air sec, avec une montée de 1°C par minute
et un palier de 4 heures, a différentes températures de 400°, 500° et 600°C. Les solides calcinés
seront notés dans la suite du manuscrit CuxZns-xAl2HT(T) avec T la température de calcination
choisie: ZneAl2 HT(400-500-600), Cu2ZnsAl> HT(400-500-600), CuaZnAl, HT(400-500-600)
et CusAl2 HT(400-500-600).

11.2.1 Analyse par Diffraction de Rayons X des solides CuxZne-xAl2 HT calcinés

La Figure 11-17 regroupe les diffractogrammes RX des solides CuxZne-xAl, HT calcinés
a400°C.

*CuO
* ZnO *

CusAl, HT400

* ‘*_ *“ CU4Z”2A|2 HT400

o A 0 o o o Cu,Zn.Al, HT400
(o}
o
o
| ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20()

Intensité (u.a.)

Figure 11-17 : Diffractogrammes RX des solides CuxZns-xAl. HT calcinés a 400°C (*481548: CuO, °36-1451:
Zn0)
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Pour les échantillons ZnsAl, HT400 et Cu2ZnsAl2 HT400, seule la phase ZnO est
identifiée en accord avec la fiche JCPDS n’ 36-1451. Pour les échantillons renfermant des
teneurs plus fortes en cuivre, CusZn2Al> HT400 et CusAl> HT400, la phase CuO (fiche JCPDS
n 48-1548) est détectée.

Les structures de type spinelle CuxAlyO4 ne sont pas observées. Ce résultat peut étre di
a une absence ou a un faible degré de cristallisation (lié a la faible température de calcination
des échantillons et a la nature de 1’ion métallique co-bivalent) [Kannan et al., (2004)] qui
échappe a la détection par les analyses DRX. Par ailleurs, les oxydes d’aluminium Al,Os sont
généralement a I’état amorphe et donc non détectables par diffraction de Rayon X. 1I est
également connu par la littérature que les cations AI** occupent des sites octaédriques dans
I’hydrotalcite avant calcination. Aprés un traitement a haute température, la structure se
réarrange et les cations AI** migrent d’une position octaédrique vers une position tétraédrique
par une substitution des cations M?* dans ’oxyde. La charge positive générée par cette
substitution peut étre compensée par la formation de deux types de défauts : les vacances
cationiques et/ou I’insertion d’oxygene dans les interstices de la structure. Cela peut conduire
a la formation d’une solution solide : Cu(Al)O, Zn(AI)O ou Cuzn(Al)O aprés décomposition
thermique qui se presente sous forme de CuO ou ZnO.

En augmentant la température de traitement a 500 et 600°C, la cristallisation des
échantillons devient plus importante (Figure 11-18). Les raies de diffraction correspondantes
aux oxydes CuO et ZnO deviennent plus fines et plus intenses et de ce fait la largeur a mi-
hauteur de ces raies diminue (Tableau II-7). Ceci induit une augmentation de la taille des
cristallites des oxydes CuO (Tableau 11-7). Pour I’échantillon CuzZnsAlz HT calciné a 500° et
600°C, une apparition de la phase CuO a été observée.
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Figure 11-18: Diffractogrammes RX des solides CuxZnsxAl2 HT calcinés a 400°, 500° et 600°C (*48-1548:
CuO, °36-1451: ZnO) [(a) ZneAl» HT(400-500-600), (b) CuzZnsAl> HT(400-500-600), (c) CusZnzAl, HT(400-

500-600) et (d) CusAl2 HT(400-500-600)]
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Figure 11-18: Diffractogrammes RX des solides CuxZnsxAl2 HT calcinés a 400°, 500" et 600°C (*48-1548:
CuO, °36-1451: ZnO) [(a) ZneAl> HT(400-500-600), (b) CuzZnsAl2 HT(400-500-600), (¢) CuaZnzAl, HT(400-

500-600) et (d) CusAl2 HT(400-500-600)]

Tableau 11-7 : Parameétres de maille des structures ZnO et CuO.

Taille de Cuo__ Taille de Zno
Echantillon cristallites Largeuroa‘ml- cristallites | | argeur a mi-hauteur
CuO (nm) hame‘gg(él? 420= | 7no (nm) ©) 2 20=36,04"

400 - -- 4,9 2,177

ZneAl2 HT 500 -- -- 52 1,982

600 - -- 6,5 1,700

400 -- -- 6,1 2,843

Cu2Zn:Al HT 500 -- -- 6,5 2,003

600 -- -- 4,7 1,891
400 3,6 1,564 - --
CusZnAl HT 500 3,9 0,832 -- --
600 4 0,654 -- --
CusZn2Al; OH 600 12,6 0,399 - -
400 7,8 0,982 - --
CusAl HT 500 9,6 0,859 -- --
600 11,6 0,748 -- --

Les résultats DRX des solides CusZn,Al, calcinés a 600°C préparés par voie hydrotalcite
et classique sont regroupés dans la figure 11-19 et le Tableau II-7. Les diffractogrammes
montrent des raies de diffraction similaires pour les 2 solides caractérisant la phase CuO en
accord avec la fiche JCPDS n’ 48-1548. Cependant, pour CusZnzAl, OH600 les raies de
diffraction sont plus fines et plus intenses, ceci signifie que ce solide possede de plus gros
cristallites que son homologue hydrotalcite (CusZn2Al, HT600). Cette observation peut
s’expliquer par une moindre stabilité thermique de cet échantillon provoquée par 1’absence de
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phase hydrotalcite. L’analyse ATD du solide CusZn2Al> OH (non présentée) montre que la
destruction de la structure hydroxyde se produit a plus basse température et donc la phase oxyde
cristallise a plus basse température.
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Figure 11-19: Diffractogrammes RX des solides CusZn:Alz HT calcinés a 600°C préparés par voie
hydrotalcite et par voie classique (*481548: CuQ)

I1.2.2 Mesure de I’aire spécifique des solides CuxZnesxAl2 HT calcinés

Les aires speécifiques des échantillons CuxZne.xAl. HT séchés et calcinés a différentes
températures sont reportées dans la Figure I1-20. Les résultats montrent que suite a 1’étape de
calcination & 400°C, les aires spécifiques des échantillons augmentent. A titre d’exemple, le
solide CuzZnsAl, HT400 montre une aire spécifique de 103 m2.g™* contre 64 m2.g™* pour le
solide séché. Au-dela de 500°C, la surface spécifique décroit progressivement avec 1’élévation
de la température de calcination. Ce résultat est lié a 1’accroissement de la cristallisation des
solides soumis au traitement thermique en accord avec les résultats DRX présentés ci-dessus
(paragraphe 11.2.1).

Différents auteurs ont déja évoqué ce phénomene de variation d’aire spécifique et cela
est lié a I’évolution thermique des hydrotalcites [Yang et al., (2002)]. En effet, il est connu que
la décomposition thermique de ce type de solide conduit dans un premier temps a une hase
amorphe puis a une phase solide cristallisée. De plus, la décomposition thermique des HDL
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conduit a un dégazage, produit au cours de la calcination, des molécules de H2O et de COz qui
se trouvent dans les pores a la surface des matériaux. Ce dégazage entraine un phénomene de
cratérisation et conduit a I’augmentation de la surface spécifique [Reichle, (1985)].

Surface spécifique des échantillons Cu,Zng ,Al, HT

200 -
180 - 167
160 -
140 -
120 A
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -

Sger (M2.g7)

Figure 11-20: Aires spécifiques des solides CuxZnexAl2 HT calcinés a 400°, 500° et 600°C

Cependant, nous avons vu grace aux résultats d’analyse thermique que les solides
CuxZnexAl, HT ne présentent pas les mémes stabilités, cette derniere dépend du degré de
substitution de Zn?* par Cu?*. Une étape "d’amorphisation" consécutive a I’effondrement de la
structure hydrotalcite survient a plus haute température pour les échantillons ZnsAl:HT et
Cu2ZnsAl:HT, en accord avec les aires spécifiques plus élevées de ces solides. Cette étape
"d’amorphisation" se produit a plus basse température pour le solide CusZnAlHT qui est
moins stable. Ainsi, pour une méme température de calcination, ce solide est davantage
cristallisé et par conséquent son aire spécifique est plus faible.

Par ailleurs, nous avons montré 1’existence possible de carbonates résiduels (présence
d’oxycarbonates CuyM"\wM'"'cO,(CO3),) dans les structures provoquant des états métastables
et désordonnés des oxydes mixtes apres calcination et conduisant a différents degrés de
cristallisation des oxydes.

En ce qui concerne le solide CusZn,Al, OH600 préparé par voie classique et calciné a
600°C, il présente une surface spécifique de 76 m2. g supérieure a son homologue hydrotalcite
(41 m%.gY).
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11.2.3 Analyse par microscopie électronique a balayage

Les clichés obtenus par microscopie électronique a balayage pour les différents
catalyseurs calcinés a 400°C et celui de CusZn2Al calciné & 500°C sont présentés sur la Figure
I1-21. Les images (a) et (b) montrent une destruction partielle de la structure hydrotalcite aprés
calcination & 400°C. Cependant, la morphologie lamellaire avec la présence des feuillets est
encore présente ainsi que les plaquettes individuelles, qui ne sont pas faciles a distinguer, suite
a la formation d’agrégats.

Ste d

(C) CusZn,Al, HT400

ULCO - Laboratoire

"~ (e) CusZnAl, HT500

Figure 11-21: Clichés MEB des solides CuxZne-xAl2 HT400 et de CusZn2Al2 HT500 [(a) ZnsAl2 HT400, (b)
Cuz2ZnsAlz HT400, (¢) CuaZn2Al2 HT400, (d) CusAl2 HT400 et (e) CuaZn2Al. OH400]
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Les clichés (c) et (d) révélent la présence des crateres désordonnés. Comme déja décrit,
la formation de ces cratéres est a I’origine de I’augmentation de la surface spécifique des solides
aprés ’étape de calcination a 400°C.

L’augmentation de la température de calcination a 500°C et 600°C conduit a la
disparition de la structure lamellaire et des crateres désordonnés ce qui explique la baisse de la
surface spécifique des échantillons (Figure 11-20). De plus, des particules de forme arrondie
semblent se former [Figure I1-21 (e)].

11.2.4 Etude par porosimétrie des solides CuxZnexAl2 HT calcinés

Afin d’avoir une idée plus précise sur la nature de la porosité de nos échantillons, une
analyse par porosimétrie a été réalisée. Les courbes des isothermes d’adsorption et de
désorption montrent une variété dans la porosité des différents catalyseurs calcinés a 400°C
(Figure 11-22).
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Figure 11-22: Isothermes d’adsorption et de désorption de N: et distribution de taille des pores des différents
solides CuxZne.xAl2 calcinés a 400°C

En effet, pour les solides ZnsAl. HT400 et CusZn2Al; HT400, les isothermes obtenues
peuvent étre attribuées a un mélange de matériaux mésoporeux et macroporeux tandis que dans
le cas de CusAl2 HT400 et Cu2ZnsAl, HT400, seul le type macroporeux est observe. Une boucle
d’hystérésis de type H3 est formée pour les échantillons ZnsAl, HT400 et CusZnAl, HT400.
Elle peut étre attribuée a une condensation capillaire s’effectuant dans une structure composée
de pores en fente. Ce résultat est en accord avec ceux de microscopie électronique a balayage
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qui ont notamment mis en évidence une structure lamellaire avec la présence de feuillets créant
des pores sous forme de fentes pour le solide ZnsAl2400.

D’autre part, la figure de la distribution de taille des pores montre des mésopores
moyens de 4 nm pour ZnsAl2 HT400 et CusZn2Al2 HT400. Pour les solides Cu2ZnsAlz HT400
et CusAl, HT400, un élargissement des pores est observé avec des mésopores entre 18 et 30

nm.

Par rapport aux échantillons calcinés a 500" et 600°C, les isothermes obtenues et les
boucles d’hystérésis formees sont similaires a celles observées ci-dessus (Figure 11-23). Pour
les échantillons ZneAl> et CusZnzAly, ces calcinations induisent un élargissement de la gamme
des mésopores avec des diameétres de pores compris entre 2 et 30 nm. En revanche, la
calcination n’a pas influé sur la distribution de diametre des pores qui reste entre 3 et 38 nm
pour les deux autres échantillons (Figures 11-23 (a) et (b)).
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Figure 11-23: Distribution de taille des pores des différents solides CuxZnexAl. HT calcinés a 500° et 600°C
[(a) CuxZnexAl2 HT500 et (b) CuxZnexAl2 HT600]

11.2.5 Analyse par spectroscopie Infrarouge des solides CuxZns-xAl2HT calcinés

L’effet de la température de calcination a été étudié par spectroscopie IR et les spectres
des solides calcinés a différentes températures sont regroupés dans la figure 11-24. En général,
il est remarqué que 1’augmentation de la température de calcination s’accompagne d’une
diminution des intensités des bandes caractéristiques des ions carbonates, en accord avec la
destruction de la structure hydrotalcite et la formation d’ xydes. Le solide ZnsAl> HT calciné a
400°, 500" et 600°C montre la présence des bandes de vibration & 788, 700 et 490 cm™. Le
doublet 700, 788 cm™ est caractéristique d’une phase spinelle (groupe spatial On’= Fd3m avec
7=8), il est attribué aux vibrations v1 des tétraédres MOy isolés : AlOs ou ZnO4 [Montanari et
al., (2010)] [Turco et al., (2004), a].
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Figure 11-24: Spectres IR des solides CuxZnes.xAl: HT calcinés a 400°, 500° et 600°C [(a) ZnsAl> HT(400-500-
600), (b) Cu2Zn«Al, HT(400-500-600), (c) CusZn2Al2 HT(400-500-600) et (d) CusAl, HT(400-500-600)]

Les spectres IR révélent la présence d’une bande large entre 2400 et 3800 cm™ associés
au mode de déformation de la liaison hydrogéne des groupements hydroxyles et des molécules
d’eau en interfeuillets. L’intensité de cette bande diminue avec le chauffage. Ainsi, la faible
bande observée entre 1640 et 1660 cm™* caractéristique de la liaison H-O-H confirme le départ
de I’eau en accord avec la déshydroxylation des hydrotalcites calcinés.
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En outre, les bandes de vibrations vs caractéristiques des ions carbonates sont situées
entre 1360 et 1500 cm™ dans les solides séchés (Figure 11-9). La calcination conduit & un
déplacement et une séparation prononcée de ces deux bandes, cela peut étre di a un
réarrangement des carbonates dans I’espace interfeuillet. Sachant que les intensités de ces deux
bandes diminuent avec 1’augmentation de la température de calcination a cause de la
décarbonatation, on trouve qu’elles persistent encore & 600°C, ce résultat confirme 1’hypothése
de la présence des espéces carbonates fortement coordonnées aux centres metalliques avec des
liaisons mono- ou bidentées qui sont probablement logées sous forme d’oxycarbonates comme
déja décrit dans les paragraphes précédents. Néanmoins, ces oxycarbonates peuvent étre en
faibles concentrations ou bien amorphes et échappent a la détection par DRX. D’autre part, il
est possible de déterminer le type de coordination, apres réarrangement, selon le déplacement
du nombre d’onde de la bande de vibration vs par rapport & 1425 cm™ : 100 cm™ pour une
coordination monodentée et 300 cm™ pour celle bidentée. Les résultats expérimentaux
indiguent que la coordination est de type monodenté [Kannan et al., (2004)]. La transformation
de la phase hydroxyde a un oxyde amorphe est mise en évidence par les changements spectraux
entre 400 et 700 cm™. La bande centrée a environ 533 cm™ désigne la vibration de la liaison M-
O caractéristique des oxydes métalliques [Behrens et al., (2010)]. En particulier, les bandes
observées a ~ 560 et 499 cm™ peuvent étre attribuées a la liaison Cu-O [Frost et al., (2007)]
[Kannan et al., (2004)].

La bande de vibration observée a environ 1070 cm™ correspond au mode de vibration
v1 des carbonates avec une symétrie de Cs, ou C», au lieu de Dsn. Les modes de vibration va
(667 cm™) et v, (870 cm™) des ions carbonates sont souvent non observables & cause du fort
chevauchement avec les vibrations des groupes hydroxydes [Kloprogge et al., (2002)].

Pour I’échantillon CusZn,Al> OH600, le spectre IR est similaire a celui de 1’hydrotalcite
correspondante dans la zone 400-900 cm™, les bandes IR révélées sont de faible intensité, et il
faut noter qu’il reste des traces de nitrate (bande centrée a 1383 cm™).

11.2.6 Analyse par spectroscopie ultraviolet visible des solides CuxZnes-xAl2 HT calcinés

En général, les cations de métaux de transition sont souvent colorés et forment des
oxydes stables. Les transitions électroniques a 1’origine de la couleur sont clairement définies,
la composition du matériau et sa structure cristalline étant les parametres clés de la couleur
brute. Il existe deux grandes classes de transitions électroniques : inter-atomiques qui
provoquent de larges fronts d’absorption et les transitions intra-atomiques permises pour
certaines et interdites pour d’autres.

L’élément cuivre est le métal de transition de structure électronique [Ar] 3d%st. A I’état
métallique, le cuivre est un solide rouge brunatre, malléable et ductile. Aussi, il entre dans la
composition du pigment minéral : la malachite qui est le carbonate de cuivre hydraté de couleur
verte. Les oxydes de métaux de transition sont souvent colorés, et en particulier les oxydes a
base de cuivre. Différents degrés d’oxydation de cuivre peuvent exister, a savoir Cu® (30d1%s?),
Cu* (3d1%4s%), Cu?* (3d%4s®) ou encore Cu®* (3d%4s%). A cause de la variété de ces degrés
d’oxydation, le cuivre peut étre stabilisé dans un grand nombre de coordinations, ce qui
augmente les possibilités de réarrangement. Les coordinations les plus fréquentes de cet
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élément dans les composés de type oxyde sont : octaedre (Oh), plan carré (Dan), coordinence
linaire (Dn), tétraedre (Tq) et pyramide a base carrée (Cav).

Quelques exemples d’oxydes a base de cuivre, leurs couleurs selon le degré d’oxydation
et la structure cristalline sont reportés dans le Tableau 11-8.

Tableau 11-8 : Composés d’oxydes de cuivre avec différents types de coordination

Coordinance

Formule du Nom du . Degre. du cuivreet  Enchainement dCu-O Couleur
) o d’oxydation . du
composé minéral . groupe du cuivre A -
du cuivre matériau
ponctuel
. Plans carrés liés 2 x1,951 .
CuO Tenorite +l1 4 (Dan) par sommets 2x1.961 noir
. 1 O commun a
Cu0 Cuprite +I 2 (Decn) 4 haltéres 2x1,840 rouge
CuAlO; Delafossite + 2 (Deoh) Haltéres isolées  2x1,868 blanc

La compilation des différents types d’oxydes a base de cuivre permet de dégager
quelques tendances quant a la coordination préférentielle observée pour certains degrés
d’oxydation. Par exemple, le cation Cu® est stabilisé en coordinence de type (D), alors que
Cu?* peut avoir trois coordinations : octaédrique avec partage d’au moins un oxygéne, pyramide
a base carrée ou bipyramide a base triangulaire (généralement isolées) et plan carrée (isolé ou
lié par le sommet). Pour le cation Cu®* rarement rencontré, ’environnement préférentiel est
I’octaédre. Il faut noter que certaines distorsions peuvent avoir lieu pour certains polyedres de
coordination. Parmi ces distorsions, I’effet Jahn-Teller du cation Cu?* en site octaédrique, qui
provoque une dilatation ou une compression de I’octaédre suivant une des trois directions de
I’espace.

D’autre part, le cation Zn?" contrairement au cuivre ne s’illustre pas par sa variété de
coordinations. Il présente généralement une affinité marquée pour la coordination tétraédrique
si bien que la compétition pour I’occupation des sites octaédriques se fera entre le cation Cu?*
et le cation trivalent AI®*. Enfin, le cuivre sera dans le réseau le seul élément possédant des
orbitales d partiellement vides, donc il pourra donner lieu a des transitions intra-atomiques d-d
dans I’un ou I’autre de ses environnements [Le Nestour, (2006)].

Les analyses UV —Vis ont été effectuées sur I’ensemble des échantillons CuxZnex Al
HT400 et les spectres sont reportés sur la Figure 11-25. Le spectre de ZnsAl> HT400 comporte
deux bandes d’absorption, la premiere bande est centrée a 250 nm et la deuxieme a 290 nm.
Cette derniére bande correspond au transfert de charge entre la bande de valence (0%, 2p°®) et
la bande de conduction (Zn?*, 4s°, 4p°). En effet, les niveaux énergétiques des orbitaux vides
de I’aluminium sont trop élevés pour étre impliqués dans le transfert de charge. La bande
caractéristique de ZnO autour de 400 nm apparait faiblement sous forme d’un petit épaulement
pour 1’échantillon Cu2ZnsAl> HT400.

Pour les échantillons calcinés contenant du cuivre, une bande autour de A = 300 nm est
observée tandis qu’une autre centrée a 450 nm est uniquement détectée pour le solide CusAl>
HT400. Ces bandes sont attribuées a des transitions de type transferts de charge (0> — Cu?*
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isolés dans I’environnement octaédrique). Ainsi, les spectres de ces échantillons montrent une
bande large centrée a 700 nm. Elle caractérise la transition permise 2Eg — 2Tq4 des ions Cu?*
dans un environnement octaédrique distordu des sites d'alumine de surface avec une structure
de type spinelle. La bande large observée a 325 nm correspond au transfert de charge impliquant
les espéces Cu?*-O%- Cu?* en forme des clusters ou de grosses cristallites (bulk) [Velu et al.,
(2000)] [Turco et al., (2004), a]. On peut déduire que la calcination des échantillons cuivriques
conduisant a la formation des ions Cu?* sous forme de clusters ou de grosses cristallites a coté
des ions Cu?* isolés.

250 290

ZngAl, HT400

50

CugAl, HT400

400 700

[y _h

Intensité (u.a.)

Cu,Zn,Al, HT400

Cu,Zn,Al, HT400

200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figure 11-25 : Spectres UV-Visible des solides CuxZns.xAl2 HT calcinés a 400°C dans la zone spectrale 200-
800 nm

11.2.7 Etude des solides CuxZnsxAl. HT calcinés a différentes températures par
Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

Pour mieux comprendre 1’environnement et déterminer la nature des ions de cuivre
présents dans les solides calcinés, une étude de la calcination des hydrotalcites par la technique
RPE a été effectuée entre la température ambiante et 600°C.

La Figure 11-26 illustre les spectres RPE de 1’échantillon Cu2ZnsAl2 HT enregistres a -
196°C en fonction de température de la calcination de 1’échantillon sous air. Avant chaque
analyse RPE, I’échantillon est placé sous vide (8,6 x 10°) pendant 10 min. Tous les spectres
RPE obtenus sont constitués d’une superposition de deux signaux: le premier est un signal axial
typique de la structure hyperfine des cations Cu?* isolés présentant des composantes paralléles
et perpendiculaires. Tous les paramétres RPE de ce signal sont regroupés dans le Tableau I1- 9.
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Le second est un signal large et isotrope identifié par giso= 2,14 et AHpp~ 290-400 G. Il est
caractéristique de la formation de petits agrégats d’ions Cu?* (clusters).

Cu,Zn,Al, HT600

Cu,Zn,Al, HT500

CuZn,Al, HT400

Cu,Zn,Al, HT260

Signal RPE (u.a.)

Cu,Zn,Al, HT170

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I '
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800

Champ magnétique (Gauss)

Figure 11-26 : Spectres RPE enregistrés a -196°C du solide Cu2ZnsAl2 HT calciné a différentes températures
entre 170° et 600°C

La valeur de A, dépend de la symétrie du site ou sont localisés les ions Cu?* ainsi que
du nombre des liaisons qui les entourent. Pour le solide CuzZnsAl; HT, la valeur de A, = 117
G indique que les ions Cu?* se trouvent dans une structure pyramide a basse carré. En effet, la
calcination & 170° et 260°C induit un accroissement progressif de Ay (Tableau 11-9). Ce résultat
refléte et met en évidence le changement environnemental des ions Cu?*. Quand Ay est comprise
entre 130 et 140 G, les ions Cu?* se trouvent entourés par 6 ligands dans une symétrie
octaédrique distordue tétragonalement sous 1’effet de Jahn-Teller ou bien bipyramidale a base
carrée. A partir de 400°C, Ay reste égale a 160 G, les ions Cu?* peuvent étre coordonnés soit a
8 ligands et situes dans une symétrie cubique, soit a 7 ligands et se trouvent dans une structure
octaédrique [Aboukais et al., (1996)]. Ces derniers ions sont localisés dans la masse du solide
ou pres de la surface.

D’autre part, une diminution de 1’intensité des spectres est révélée a partir de 260°C.
Toutefois, la calcination peut favoriser la formation de grosses cristallites non détectées par
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RPE et qui peut également causer cette chute d’intensité du signal relatif aux ions Cu?* isolés.
Pour confirmer cette hypothése, des analyses de chimisorption ont été effectuées, pour les
solides calcinés a 400°, 500" et 600°C afin de calculer la dispersion des ions Cu?* a la surface
des catalyseurs puisque I’intensité du signal peut étre reliée a la dispersion de ces ions (Voir
Annexe 1 (page 254)). Les résultats de ces analyses sont donnés dans le Tableau 11-9. Pour le
solide Cu2ZnsAl; HT, plus la calcination est forte, plus la dispersion des ions Cu?* est faible, et
par conséquent la quantité non détectable par RPE est importante (signal plus large), ceci met
en évidence la contribution des agglomérats formés a haute température a la diminution de
I’intensité du signal RPE. Ces observations confirment la présence de CuO non détecté par
DRX pour CuxZnsAl, HT400 (Figure 11-18 (b)).

Tableau 11-9: Variation des paramétres RPE des échantillons CuxZnsxAl. HT (x=2, 4 et 6) durant la
calcination sous air (Intensité : intensité par mg du catalyseur (I/mcata), D : dispersion des atomes de cuivre
a la surface du catalyseur)

Echantillon an A gr | AL [ I/mQcata | D (%) Echantillon an Ar | gr | AL [IIMmgeata | D (%)
Cu2ZnsAlz HT 2,39 | 117 | 2,06 | -- 303 -- CusZnAl, HT nd nd nd nd nd -
Cu2ZnsAl, HT170 | 2.36 | 130 | 2,06 | -- 108 -- CuZmAlL HT170 nd nd nd nd nd —
CUZZI’I4A|2 HT260 2,31 140 2,06 - 82 - CU4ZI‘]2A|2 HT26O nd nd 2,06 33 3 .
Cu2ZnsAl, HT400 | 2,32 | 160 | 2,06 | 29 88 11,16 CusZnAl, HT400 | 2,33 150 | 2,06 | 30 19 2,95
Cu2ZnsAl; HT500 | 2,32 | 160 | 2,05 | -- 87 11,59 CusZn2Al HT500 | 2,32 | 160 | 2,06 | 29 12 2,34
Cu2ZnsAl, HT600 | 2,31 | 160 | 2,06 | 26 34 9,24 CuaZnAl, HT600 | 2,32 | 160 | 2,06 | 26 75 5,83

Echantillon o A oL AL | Mg |D (%)
CusAl HT 2,32 160 2,06 30 137 --
CusAlHT170 2,32 160 2,06 26 160 --
CusAl2 HT310 2,32 160 2,06 29 97 --
CusAl2 HT400 2,32 150 2,05 32 195 5,30
CusAl2 HT500 2,34 134 2,05 28 30 16,24
CusAl2 HT600 2,32 160 2,06 28 146 9,86

En ce qui concerne le solide CusZn2Al; HT calcingé, tout d’abord & 170°C, I’intensité du
signal correspondant a la structure hyperfine est négligeable, ce qui suppose la présence de
fortes interactions dipolaires entre les ions Cu?" qui peuvent exister sous forme de grosses
particules. En augmentant la température de calcination, le signal commence a étre visible,
c’est-a-dire que les interactions dipolaires diminuent a cause de la formation de plus petites
cristallites de CuO ou bien a cause de I’augmentation du nombre des ions Cu?* isolés détectés
par RPE. A 400" et 500°C, le signal obtenu est large et la structure hyperfine est mal résolue
(Figure 11-27 (c)), donc il y a eu plus de formation des petites cristallites (clusters) que des ions
Cu?* isolés. A 600°C, le spectre devient mieux résolu et plus intense, les ions Cu®* formés sont
isolés et mieux disperseés a la surface du catalyseur (Tableau 11-9).
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Figure 11-27 : Spectres RPE enregistrés a -196°C des solides CuxZnsxAl. HT calcinés a différentes
températures entre 170° et 600°C [(a) ZnsAl. HT(400-500-600), (b) Cu2Zns;Al. HT(400-500-600), (c)

CusZn,Al, HT(400-500-600) et (d) CusAl2 HT(400-500-600)]

En substituant complétement Zn?* par Cu?*, les spectres RPE du solide CusAl; HT
calciné a différentes températures montrent toujours la superposition de 2 signaux avec une
structure hyperfine bien résolue dés les premieres températures de calcination. De plus, les ions
Cu?* occupent initialement une symétrie cubique ou octaédrique avec une valeur de A= 160
G. Notonst qu’au-dessus de 400°C, le signal devient plus large et I’intensité diminue mais sans
étre en corrélation avec la dispersion (Figure 11-27 (d)). A500°C, il y a eu une diminution brutale
de l’intensité¢ du signal suite a la formation des agglomérats ainsi qu’un réarrangement de
’environnement des ions Cu?* qui est signalé par la diminution de Ay de 150 Ga 134 G. A
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600°C, la formation des agglomérats est moins importante et les ions Cu?" isolés sont bien
dispersés (Tableau 11-9).

Il faut noter que les spectres RPE enregistrés pour les catalyseurs ZnsAl> HT 400, 500
et 600 ont presenté un seul signal avec giso = 1,96. Ce signal relié au zinc sera développé en
détails dans le chapitre suivant.

11.2.8 Réduction en Température Programmée (RTP) des solides CuxZns-xAl2 HT (400-
500 et 600) calcinés

Les catalyseurs CuxZne-xAl> HT400 ont été caractérisés par Reduction en Température
Programmée (RTP) suivant le protocole décrit dans 1’annexe 1. Les profils RTP obtenus sont
regroupés dans la figure 11-28.
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Figure 11-28 : Profils RTP des solides CuxZnsxAl> HT calcinés a 400°C

Généralement, il est admis que les oxydes de zinc et/ou d’aluminium ne se réduisent pas
dans I’intervalle de température étudiée. Pour 1’échantillon ZneAl> HT400 présenté sur la Figure
11-28, une consommation d’H est révélée a 575°C. Cette observation peut s’expliquer par les
propriétés des oxydes de zinc. En effet, il est connu dans la littérature [McCluskey et Jokela,
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(2009)] que les oxydes de zinc sont généralement des semi-conducteurs et présentent des
défauts dans la structure. Pour cela, nous supposons que la consommation d’hydrogéne
observée a 575°C peut étre due a une quantité d’hydrogéne piégée dans la structure. De plus,
nous remarquons que ce pic se décale vers les températures les plus basses en substituant Zn?*
par Cu?* et il disparait complétement dans le cas du solide CusAl, HT400. Ceci confirme que
ce pic de consommation d’hydrogéne est reli¢ a la présence du zinc.

Les profils RTP des échantillons renfermant du cuivre montrent la présence de plusieurs
pics de consommation d’hydrogéne entre 150" et 300°C (Figure 11-28). Cette présence peut étre
attribuée a la réduction de différentes espéces d’oxydes de cuivre comme :

L’oxyde de cuivre bien dispersé sans interaction avec le support,

Les grosses particules d’oxyde de cuivre,

L’aluminate de cuivre,

Les ions Cu?* inclus dans des sites octaédriques d’Al,Os,

Les ions Cu?* logés dans des lacunes dans I’oxyde de zinc ou I’aluminate de zinc, [Turco et
al., (2007)]

A titre de comparaison, une réduction d’un oxyde de cuivre pur CuO a été effectuée
dans les mémes conditions d’analyse et les résultats ont montré la présence d’un seul pic
correspondant & cet oxyde autour de 270°C. Pour avoir plus de détails, les profils TPR ont été
déconvolués dans une zone de température comprise entre 100° et 350°C ol sont comprises les
températures auxquelles s’effectue la réaction de vaporeformage du méthanol. Les profils de
déconvolution sont regroupés dans la figure 11-29.

Pour le solide Cu2ZnsAl, HT400 (Figure 11-29 (a)), trois pics de consommation
d’hydrogéne sont distingués. Le premier pic centré a 170°C est caractéristique de la réduction
des particules d’oxyde de cuivre isolé (ou bien sous forme de nanoclusters) bien dispersés et
sans interaction avec la matrice (libre). D’autre part, I’analyse RPE de Cu2ZnsAl>, HT400 a mis
en évidence la superposition de deux signaux : un premier hyperfin correspondant a des especes
Cu?* isolées bien dispersées non détectées par DRX et un deuxiéme isotrope caractérisant des
ions Cu?* sous forme de clusters. Le premier type d’espéce Cu?* peut étre corrélé au premier
pic RTP 4170°C. Le deuxiéme pic centré a 232°C peut étre dii au chevauchement de la réduction
de particules de CuO logées dans des zones pauvres en zinc (non détectées en DRX) avec la
décomposition et/ou la réduction naissante des ions carbonates restants (oxycarbonates). Des
études RTP ont été menées par Alejandre et al. sur des hydrotalcites Cu-Al non calcinées
[Alejandre et al., (1999)]. Ils ont montré que la présence d’hydrogene favorise la
décomposition des ions carbonates ou nitrates. Ainsi, ils ont mis en évidence la présence de
deux types de carbonates : le bidenté qui est fortement lié aux ions Cu?* dans les interfeuillets
et le monodenté faiblement lié a ces ions. De plus, ils ont attribué le CO, dégagé pendant la
réduction des ions Cu?* (227°- 327°C) a la décomposition de ’ion carbonate bidenté. D’autre
part, cette décomposition ne consomme pas d’hydrogene mais elle peut prendre place dans le
méme intervalle de température correspondante a la réduction des ions Cu?*. Notons qu’aprés
calcination, la decomposition de la structure hydrotalcite de nos échantillons est partielle ainsi
que la présence d’oxycarbonates (Cu,Zn)sAl2(OH)16-xOx2CO3 a été mise en en évidence lors de

106



Chapitre 2 : Etude des catalyseurs massiques CuxZnsxAlz

I’analyse infrarouge, ceci rend ’attribution du second pic plausible. Par ailleurs, le dernier pic
observé a 288°C serait dd a la réduction de CuO en différentes interactions avec la matrice Zn-

Al.
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Figure 11-29: Déconvolution des profils RTP entre 100° et 350°C des solides CuxZnexAl2 HT (x = 2, 4 et 6)
calcinés a 400°C [(a) Cu2ZnsAl2 HT400, (b) CusZn2Al2 HT400 et (c) CusAl2 HT400]

En augmentant la quantité de cuivre dans le solide CusZn.Al, HT400 et par

comparaison avec 1’échantillon Cuz2ZnsAl; HT400, I’allure du profil RTP de ce solide a évolué
entre 200° et 300°C (Figure 11-29 (b)) en montrant un déplacement du deuxiéme et troisiéme pic
vers des plus basses températures (221°C et 259°C). Ceci peut s’expliquer d’une part par la
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présence de grosses particules CuO accessibles a la réduction plus facilement (déplacement du
deuxiéme pic) et d’autre part par ’affaiblissement des interactions entre les ions Cu?* et la
matrice Zn-Al (déplacement du troisieme pic). En effet, cette observation est corroborée avec
les résultats DRX du CusZn,Al, HT400 qui ont réveélé la formation des grosses particules CuO
avec une taille des cristallites égale a 3,6 nm (Tableau 11-7 page 92). De plus, ces résultats sont
en accord avec les données RPE puisque ’intensité du signal anisotrope formée est de trés
faible intensité a cause de la présence dominante des grosses particules CuO qui échappent a la
détection par RPE (voir Tableau 11-9 page 103).

En substituant totalement Zn?* par Cu?*, le profil RTP de 1’échantillon CusAl, HT400
(Figure 11-29 (c)) est peu différent en comparaison avec celui de Cu2ZnsAl> HT400. En effet,
un pic de réduction d’un nouveau type d’espéces de cuivre est observé a 201°C, ce pic
correspond a des particules granulaires de CuO (ou bien aux especes de cuivre dans la phase
malachite).

Par ailleurs, les valeurs expérimentales de la quantité¢ d’hydrogéne consommée dans la
gamme de température de 1’activité catalytique (entre 100° et 350°C) ont été calculées a partir
des courbes RTP et comparées avec les valeurs théoriques (Tableau 11-10).

Tableau 11-10 : Valeurs de consommations théoriques, expérimentales d’hydrogéne et pourcentages de
cuivre réduit dans le cas des catalyseurs CuxZns.xAl. HT400-500-600

i Corj[;%?m]a-l}léon Ce(;r;s;rm;tf;lr; Cec))(r;)s(éc)rrpnr]r;arl]tlt'slg Pourcentage des esqt?lieé)de cuivre réduits %
(pmol.g™) (umol.g™) (pmol.g™)
[100° - 350°C] | [100°-900°C] | [100°-350°C]

ZnsAl, HT400 - 864 - - - - -
Cu:Zn:AlL HT400 | 2950,87 41943 2248 7(170) | 76(232) | 16 (288) .
CuiZnoALHT400 | 6073,84 137619 8051 0,68 (172) | 62,61 (221) | 36,71 (258) | -

CusAl2 HT400 10232,44 7186 7186 8,53 (166) | 30,50 (201) | 57,13 (234) |3.84 (279)

ZNnsAl, HT500 - 773,6 - - - - -
Cu2ZnsAl2 HT500 2950,87 7567 4837,1 5,89 (201) | 94,11 (221) -- --
CusZn2Al2 HT500 6073,84 12960,6 9112 1,72 (185) | 70,43 (228) | 27,85 (264) --

CusAl; HT500 10232,44 132245 132245 | 242 (147) | 25,50 (186) | 65,48 (212) | 6.6 (242)

ZneAl, HT600 - 523,2 - - - - —
Cu:Zn:AlHT600 | 2950,87 45034 31096 1534 (157) | 71,00 (176) | 13,57 (182) | -
CusZn2Alz HT600 6073,84 15520,4 12382,5 44,46 (160) | 51,08 (182) 4,46 (219) --

CusAl, HT600 10232,44 165288 165288  |2,15(169) | 35,22 (213) | 15,26 (236) 47,37(262)

D’apreés les résultats du Tableau 11-10, nous avons remarqué que la quantité d’hydrogene
consommée augmente avec l’accroissement de la teneur de cuivre et que les valeurs
expérimentales sont supérieures a celles théoriques. Cette consommation excessive ne peut pas
étre attribuée a ’erreur expérimentale inhérente a cette technique (plus que 5%). Plusieurs
études ont admis que les oxydes de zinc et de cuivre sont capables de piéger une large quantité
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d’hydrogéne a la surface et/ou dans la structure cristalline [Melian-Cabrera et al., (2002), b]
[Fierro et al., (1994)].

Fierro et al. ont montré que lorsque les mesures RTP sont réalisées dans des conditions
inadéquates comme quantité initiale des especes réductibles, concentration initiale
d’hydrogéne, vitesse de chauffage, etc.... les profils RTP mettent en évidence des anomalies
dans leurs formes. Pour expliquer ces anomalies, ils ont supposé que la réduction peut coincider
avec des phénomenes d’adsorption et de désorption d’hydrogeéne suivant trois hypothéses :

e [’hydrogene est adsorbé a la surface du cuivre métallique,

e [L’hydrogeéne est capté a I’intérieur de la structure cristalline du cuivre ou bien retenu
par les défauts structuraux (dislocations, micro-vides.....),

e L’hydrogéne est seulement consommé par les oxydes de cuivre surtout par ceux
partiellement réduits.

De plus, ils ont considéré que la présence de ZnO dans les catalyseurs CuO-ZnO peut
jouer un double réle. En premier lieu, le frittage des cristallites de cuivre est empéché, affectant
la quantité d’hydrogéne piégée ou précipitée. En revanche, les couches limites de Cu®-ZnO et
Cu%-CuO-ZnO peuvent montrer une influence sur 1’activation d’hydrogéne [Fierro et al.,
(1994)]. De plus, Gao et al. ont reporté que la propriété semi-conductrice de type p de ZnO
induit la division hétérolytique (H>*-H ®) et que le phénoméne spill over causé par la forte
interaction Cu-ZnO influence significativement 1’adsorption d’hydrogéne sur ZnO [Gao et al.,
(2013]. Rappelant que les profils RTP peuvent étre également perturbés par la décomposition
des carbonates résiduels (oxycarbonates) mise en évidence par infrarouge et en analyse
thermique dans la gamme de température étudiée [Kowalik et al., (2014)]. De ce fait, la
combinaison de tous ces effets peut expliquer les surconsommations d’hydrogeéne observées
lors de I’analyse RTP.

La calcination du solide Cu2ZnsAl, HT a 500°C provoque un léger décalage du premier
pic de réduction vers 200°C au lieu de 170°C par rapport au solide CuzZnsAl, HT400 (Figure
I1-30) sans variation notée du pourcentage de réduction (Tableau I1-10). Ce résultat est en
accord avec I’analyse RPE (Tableau II-9). Le deuxieme pic est déplacé vers la plus basse
température 221°C avec 94,11% de la réduction totale, ce pic peut étre attribué a la présence de
grosses cristallites CuO (déja décrit pour CusZn2Al2; HT400). Cette interprétation est confirmée
par les résultats de DRX qui ont mis en évidence 1’apparition des cristallites CuO pour ce solide
(voir Figure 11-18 page 92). Il est probable que les ions Cu?* soient pontés par le biais d'anions
O? et CO3* dans la matrice Zn-Al. Suite a la calcination & plus haute température, ces pontages
se brisent pour permettre la ségrégation des ions Cu?* qui se réduisent plus facilement que des
espéces de cuivre en interaction avec Zn?* et/ou AP* réductibles & plus haute température.
Ainsi, la calcination peut conduire a des modifications des interactions entre les especes de
cuivre et la matrice (décomposition des oxycarbonates). Avec le méme raisonnement, les quatre
pics de réduction du solide CusAl> HT500 sont tous déplacés vers les températures les plus
basses. De plus, I’analyse RPE de ce solide a révélé une chute d’intensité du signal RPE et ceci
est df a la formation d’agglomérats des ions Cu?* (clusters) (Tableau 11-9). Par contre, le profil
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RTP du solide CusZn2Al>, HT500 ne montre pas de modification au niveau de I’attribution des
pics de réduction.
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Figure 11-30 : Déconvolution des profils RTP entre 100° et 350°C des solides CuxZns-xAl2 HT calcinés a 500°C
[(a) CuzZnsAl; HT500, (b) CusZnzAl, HT500 et (c) CusAl; HT500]

D’une maniére générale, le traitement thermique des solides & 600°C peut modifier la
nature et la réactivité des especes CuO libres et celles en contact avec la matrice. Pour les
échantillons CuzZnsAl, HT600 (Figure 11-31 (a)) et CusZnzAl, HT600 et (Figure 11-31 (b)),
nous remarquons que les pics de réduction s’affinent et ont lieu & de plus basses températures.
De plus, la répartition des pourcentages a changé (Tableau 11-10). Le déplacement du premier
pic pourrait s’expliquer par la présence des particules de CuO libres qui se réduisent plus
facilement. Le décalage du second et du troisieme pic signifie plus d’accessibilité de
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I’hydrogeéne aux espéces cuivre présentes sous forme des larges particules et celles en
interaction avec la matrice, respectivement. Ceci est facilité par la décomposition et la
disparition progressive des oxycarbonates. On suppose que ces dernieres espéces de cuivre
perdent leurs identités initiales.

La technique RTP permet d’identifier la nature chimique de la fraction des espéces
chimiques de cuivre en interaction avec la matrice Zn-Al qui se réduisent a plus basses
températures. Si elles sont des ions Cu?* en solution solide dans la matrice, il est attendu qu’elles
soient difficiles a étre réduites et que le traitement a haute température permet de stabiliser la
solution solide par diffusion de ces ions au sein du réseau cristallin. En revanche, les analyses
RTP indiquent que la segrégation de CuO a eu lieu. Pour cela, nous pouvons supposer que les
ions Cu?*, pontés par des anions O a la surface des particules de ZnO ou d’AlO, préservent
une identité comme des particules CuO qui peuvent étre isolées. En chauffant, ces espéces Cu?*
peuvent migrer a la surface de ZnO, en formant des clusters qui deviennent plus larges et
s’entremélent avec des espéces de cuivre plus réductibles. Ceci donne naissance a des
agglomérats de CuO qui développent moins d’interactions avec la matrice. La spéciation de
cuivre dans des échantillons a base de cuivre a été reportée dans la littérature [Fierro et al.,
(1996)].

L’effet de calcination a 600°C est moins évident par rapport au solide CusAl, HT600.
L’allure RTP de cet échantillon ressemble a celui de CusAl2 HT500 avec un décalage des pics
vers les plus hautes températures (Figure 11-30 (¢)). Ceci peut étre influencé par 1’absence de
zinc qui contribue a la diminution de la température de réduction des especes de cuivre, ainsi
que par le changement structural de la matrice lors du réarrangement des carbonates restants et
de la décomposition de la phase malachite qui persiste a des températures éleveées.

En principe, 1’évolution des températures de réduction peut étre corrélée a des especes
de cuivre qui se ségréguent et qui se séparent de la matrice oxyde Zn-Al afin de fournir des
agglomérats ou de nouvelles particules pour finalement former du Cu métallique réduit.
Certaines ¢tudes bibliographiques montrent que la réduction peut s’effectuer suivant deux
étapes : Cu (IT) — Cu (I) et Cu (I) — Cu (0) mais il est parfois difficile de distinguer entre les
deux quand les ions Cu?* sont fortement concentrés [Atake et al., (2007)]. D’aprés nos résultats
de RTP, nous ne pouvons pas assumer le nombre réel d’étapes pour la réduction des espéces
cuivriques a cause de la multiplication des pics.
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Figure 11-31 : Déconvolution des profils RTP entre 100° et 350°C des solides CuxZns-xAl2 HT calcinés a 600°C
[(a) Cu2ZnsAl2 HT600, (b) CusZnzAl2 HT600 et (c) CusAlz HT600]

Conclusion de la partie 11

Les différentes caractérisations physico-chimiques montrent que tous les solides

CuxZnexAlo HT préparés par voie hydrotalcite présentent bien la structure lamellaire quel que
soit le degré de substitution du zinc par le cuivre. Cependant, la destruction thermique de la
structure hydrotalcite varie suivant la teneur en cuivre. Ainsi, les résultats des études ATD et
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Infrarouge in situ ont montré la formation des oxycarbonates CuyM"wM'"'xOy(COQ3), durant la
décomposition de la structure hydrotalcite. La calcination des solides a 400°C n’est pas
suffisante pour une destruction totale de cette structure. Des calcinations a 500 et 600°C ont
montré une meilleure cristallisation ainsi que la formation d’oxydes.

Les resultats DRX des échantillons calcinés ont montré la formation de cristallites de
CuO pour les échantillons a forte teneur en cuivre (Xx= 4 et 6) et des cristallites de ZnO pour
ceux a faible teneur en cuivre (x= 0 et 2). D’autre part, les analyses RPE ont révélé la présence
des cristallites de CuO de petite taille pour 1’échantillon Cu2ZnsAl> HT 400 - 500 non détectés
en DRX. Les analyses par Réduction en Température Programmée ont montré que les
échantillons contenaient plusieurs types d’espéce de cuivre réductibles. Cependant, la
complexité des systemes Cu-Zn-Al, le faible degré de cristallisation des oxydes, 1’existence de
solution solide et la présence des espéces oxycarbonates ne permet pas d’effectuer des calculs
quantitatifs a partir des consommations d’hydrogéne et de préciser avec certitude les étapes de
réduction des espéces de cuivre.

Apres caractérisation, tous les solides calcinés aux différentes températures ont été
testés dans la réaction de vaporeformage du méthanol afin d’évaluer leurs performances
catalytiques dans cette réaction et de choisir le meilleur catalyseur.
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PARTIE III : Test catalytique de vaporeformage du biométhanol

Dans cette partie, nos catalyseurs sont étudiés dans la réaction de vaporeformage du
méthanol dans le but de produire de I’hydrogeéne avec une bonne sélectivité. Il faut tenir en
compte de la production de CO et de CH4 en plus des produits principaux de la réaction qui
sont I’Hz et le CO2. Donc, I’absence ou la faible quantité de CO est caractéristique d’un systéeme
catalytique performant.

Le montage du test catalytique ainsi que toutes les conditions opératoires inhérentes a
I’optimisation et a ’utilisation de ce test catalytique sont présentées en annexe 2.

I11.1 Tests catalytiques des solides CuxZne-xAl2 HT400

Pour I’ensemble des tests catalytiques, le débit de mélange liquide injecté avant
évaporation & 160°C est de 0,8 mL.h%. Le rapport R (eau/méthanol) est fixé a 2 et la masse du
catalyseur utilisé est d’environ de 75 mg. Le changement d’un de ces parameétres sera signalé
le cas échéant. Sous les mémes conditions utilisées et en absence de catalyseur, des tests
préliminaires ont été effectués et ont montré que la réaction de vaporeformage du méthanol ne
se produit pas dans la gamme de température étudiée.

Avant chaque test, le catalyseur a étudier est traité sous un flux d’argon de 25 mL. min’
14 200°C, pendant deux heures, afin d’éliminer I’eau physisorbée et les différentes impuretés
adsorbées a sa surface. Ensuite, le catalyseur est chauffé progressivement de 200" & 350°C
pendant 3h. Cette montée en température sera appelée Montée 1 (MT1) dans la suite du
manuscrit. Les résultats de 1’évolution du taux de conversion du méthanol en fonction de la
température et en présence des catalyseurs CuxZnexAl2 HT sont représentés sur la Figure 11-32.

En présence du solide ZnsAl> HT400, la réaction de vaporeformage du méthanol ne
s’effectue pas. Par contre, une autre réaction est produite et le méthanol a été converti (avec
environ 53% & 350°C) en hydrogéne et formaldéhyde. La courbe de conversion de ce solide
n’est pas présentée sur la Figure I1-32.

Apres I’addition de cuivre en différentes teneurs sur le zinc, les courbes d’évolution du
taux de conversion du méthanol des échantillons Cu2ZnsAl> HT400 (18,7 % en masse de cuivre)
et CusAl> HT400 (64,9 % en masse de cuivre) montrent une augmentation progressive entre
200" et 225°C. Par contre, pour I’échantillon CusZn,Al, HT400 (38,6 % en masse de cuivre),
aucune conversion du méthanol n’est observée dans cet intervalle de température. Cependant,
au-dela de 240°C, le taux de conversion augmente jusqu’a atteindre 93% a 274°C.

Par comparaison entre les courbes de conversions théoriques du rapport R= S/C= 2
présentée dans le chapitre 1 (voir Figure I-7 page 28) et du solide CusZn,Al, HT400, nous
trouvons que les valeurs expérimentales obtenues sont inférieures a celles théoriques, par
exemple : & 256 C, la conversion du méthanol pour CusZn2Al, HT400 atteint 82,5% alors que
théoriquement, elle est environ 90%.
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Par ailleurs, le taux de conversion du méthanol ainsi que la composition gazeuse des
produits principaux issus de la réaction du vaporeformage du méthanol sur ces catalyseurs sont
reportés dans le Tableau 11-11.
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Figure 11-32 : Evolution du taux de conversion de méthanol en fonction de la température en présence des
solides CuxZnsxAl2 HT calcinés a 400°C pendant la montée 1 (MT1)

Tableau 11-11 : Conversion du méthanol et compositions gazeuses (%) obtenues a différentes températures
pendant la montée 1 (MT1) du vaporeformage du méthanol en présence des catalyseurs CuxZns-xAl2 HT400

Catalyseurs T (°C) CO2 (%) CO (%) H, (%) | Conversion (%)
-- -- 2,73 --
Cu2ZnsAl; HT400 24,63 0,18 74,68 65,73
MT1 24,35 0,85 74,58 94,73
23,65 1,93 74,38 99,66
200 - -- 2,45 --
CusZn,Al, HT400 250 24,30 - 75,41 82,53
MT1 300 24,65 0,46 74,68 98,04
350 23,08 1,53 75,37 99,85
24,72 0,18 74,56 69,07
CusAl; HT400 MT1 24,00 1,05 75,01 95,42
23,99 2,27 75,98 98,89

Il est important de noter que pour étre le catalyseur le plus performant dans le
vaporeformage du méthanol, il ne suffit pas d’avoir une bonne conversion en méthanol mais le
solide doit également présenter une bonne composition gazeuse en différents produits formés.
Ainsi, si nous considérons I’intervalle de température 200°-250°C, nous constatons 1’absence
de dihydrogéne formé a 200°C (Tableau 11-11). A partir de 250°C, le CusZn2Al; HT400 se
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montre plus sélectif en Hz (plus proche de la steechiométrie de la réaction 75%) que Cu2ZnsAls
HT400 et CusAl2 HT400 et ne présente aucune formation de CO (Tableau 11-11).

Si on compare les compositions gazeuses de CO obtenues a 300° et 350°C en présence
de CusAl, HT400 (1,05% & 300°C et 2,27% & 350°C) et de CusZn,Al, HT400 (0,46% a 300°C
et 1,53% a 350°C), il s’avére que le catalyseur CusAl, produit le plus de CO, tandis que le
couplage de cuivre et zinc a un effet bénéfique en diminuant la quantité de CO formé (Tableau
[1-11). En méme temps, les compositions gazeuses d’H. et de CO. montrent toujours des
valeurs dans les normes stecechiométriques pour CusZn,Al> HT400. D’autre part, pour tous ces
catalyseurs, aucune formation de CHas n’est observée.

Le bilan carbone des catalyseurs CuxZnesxAl> HT400 est représenté dans la Figure I1-
33. D’aprés cette figure, nous remarquons que le CuxZnsAl, HT400 montre des valeurs plus
faibles par rapport a celles de CusAl> HT400, ceci souligne que la quantité de carbone adsorbee
au niveau de CusAl> HT400, est inférieure a celle adsorbée sur le solide Cu2ZnsAl> HT400.

En effet, une partie du CO et du CO; et des sous-produits de réaction formés peut rester
adsorbée sur le catalyseur, ceci entraine par la suite la possibilité de formation de certains
produits carbonatés aboutissant a un bilan carbone inférieur a 1 (cas de Cu2ZnsAl> HT400 et
CusAl2 HT400). Le solide CusZnAl, HT400 montre toujours un bilan carbone proche de 1 quel
que soit la température de la réaction. Ce résultat peut étre relié a la formation de grosses
cristallites de cuivre formées mise en évidence par RPE (voir Tableau 11-9 page 103) en
présence de grande teneur en cuivre influencant en partie les équilibres des réactions
secondaires mises en jeu (RWGS, etc..) [Mrad, (2011)]. Ce point sera expliqué plus loin dans
le manuscrit.

m Cu2Zn4AIl2 HT400 MT1
H Cu4Zn2AIl2 HT400 MT1
m CubAl2 HT400 MT1

Bilan carbone

200 250 300 350
Température ("C)

Figure 11-33 : Variation du bilan carbone en fonction de la température de réaction des catalyseurs CuxZne-
¥Al2 HT calcinés a 400°C
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D’aprés ces résultats, nous pouvons dire que le solide CusZn2Al> HT400 peut étre classe
comme le meilleur catalyseur dans la réaction de vaporeformage du méthanol puisqu’il présente
la meilleure conversion de méthanol, la moindre formation de CO et un bilan de carbone
complet. De plus, il semble que I’un des facteurs clefs pour une bonne conversion est la teneur
de cuivre dans 1’échantillon. Ainsi, la présence de zinc a c6té¢ du cuivre permet d’obtenir une
bonne composition gazeuse en hydrogéne tout en minimisant la formation de CO, ceci peut
s’expliquer par le fait que les sous-produits carbonatés sont déstabilisés a la surface du
catalyseur et sont transformés en CO..

Pour expliquer en partie les performances catalytiques, nous revenons vers les calculs
effectués du pourcentage de cuivre réduit correspondant a chaque catalyseur dans I’intervalle
100°-350°C (voir Tableau 11-10 page 108). Au-dessous de la température 210°C, la meilleure
performance observée pour CusAl> HT400 peut étre due a la réduction de 39,03 % des especes
de cuivre dispersées au lieu de 7 % pour Cu2ZnsAl> HT400 et 0,68 % pour CusaZnAl2 HT400.
De plus, ces résultats confirment I’ordre des courbes de conversion donné par la Figure 11-32.
Au-dela de 220°C, le CusZn,Al, HT400 qui devient le plus performant révéle une réduction de
99,32 % des cristallites de CuO, alors gque les deux autres catalyseurs montrent des courbes de
conversion du méthanol quasiment similaires.

Afin d’approfondir la compréhension des résultats catalytiques, nous avons étudié nos
catalyseurs aprés montée 1 (MT1) en s’appuyant sur différentes caractérisations physico-
chimiques.

I11.2 Caractérisations physico-chimiques des catalyseurs CuxZnsxAl2 HT400 apres
montée 1 (MT1)

111.2.1 Etude par Diffraction des Rayons X (DRX) des catalyseurs

Les échantillons Cu2ZnsAl2 HT400, CusZnoAl; HT400 et CusAl; HT400 ont été traités
avec les mémes conditions du test, ¢’est-a-dire chauffés sous argon (25 mL. min™) a 200°C
pendant deux heures puis analysés par DRX. Les diffractogrammes obtenus pour ces
échantillons avant test, prétraités et apres test, sont tracés sur la Figure 11-34. Par comparaison
entre chaque catalyseur calciné et prétraité, nous n’observons aucun changement dans les
diffractogrammes correspondants. Ainsi, I’échantillon Cu2ZnsAl; HT400 avant test présente
des raies de diffraction caractéristiques des espéces ZnO (fiche JCPDS n’ 36-1451) alors
qu’aprés test montée 1 (MT1) de 200° & 350°C, ces oxydes ne disparaissent pas ce qui confirme
qu’ils ne se réduisent pas dans cet intervalle de température. De plus, I’absence de CuO peut
étre expliquée par le fait que ces particules sont tres petites et bien dispersées. Par ailleurs, nous
remarquons I’apparition des espéces de Cu® (fiche JCPDS n” 04-0836) aprés test, alors on peut
constater d’aprés nos résultats que la performance du catalyseur Cu2ZnsAl; HT400 est liee a la
présence des espéces Cu.

Aprés augmentation de la teneur de cuivre, le cliché DRX de CuszZn,Al; HT400 avant
test affiche des raies de diffraction caractérisant les especes CuO (fiche JCPDS n’ 48-1548)
dont I’intensité est faible. Apres test, 1’échantillon CusZn2Al, HT400 montre des raies de
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diffraction correspondants & Cu® (fiche JCPDS n° 04-0836) résultant probablement de la
réduction des espéces CuO légerement visibles avant test et qui persistent apres test mais avec
une intensité des raies légérement inférieure a celles représentant le Cu®. De plus, nous
observons apres test, des raies correspondantes a la présence des especes Cu.O (fiche JCPDS
n" 05-0667). Ceci permet de confirmer que durant le test, le cuivre aggloméré a tendance a se
réduire. Par ailleurs, le CusZn,Al> HT400 présente le taux de conversion et le bilan carbone les
plus élevés, son activité pourrait étre directement reliée a la participation du/des couple/s redox
Cu?*/Cu*/Cu° stabilisé/s par une interaction avec le zinc.

Apres substitution totale du zinc par le cuivre (CusAl. HT400), nous remarquons
qu’avant test, les raies caractérisant les espéces CuO sont plus intenses que celles présentes
dans le cas de CusZnzAl> HT400. Contrairement a Cu2ZnsAl, HT400 et CusZn2Al, HT400, le
CusAl2, HT400 montre aprés test des pics de diffraction de faible intensité attribués au Cu® (fiche
JCPDS n’ 04-0836). De plus, les pics correspondants aux espéces CuO diminuent d’intensité.
La formation de Cu2O n’est pas décelée par DRX sur ce compose.

*

Cuo  Cu
+ o
Cu,0 Zn0O x *
CusAl, HT400 aprés MT1 " * *x * % "

. .
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Figure 11-34 : Diffractogrammes des solides Cu2ZnsAl2 HT400, CusZn2Alz HT400 et CusAl2 HT400
prétraité et apres test montée 1 (MT1) [* CuO, * Cuz0, " Cu et °ZnQ]

111.2.2 Etude par RPE des catalyseurs aprés test montée 1

Les analyses RPE enregistrés a -196 "C des catalyseurs CuzZnsAl, HT400, CusZn2Al;
HT400 et CugAl, HT400 avant test, prétraités sous un flux d’argon de 25 mL.min & 200°C
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pendant deux heures et testés en montée 1 (MT1) dans la réaction du vaporeformage du
méthanol montrent la superposition de deux signaux caractéristiques d’espéces cuivriques Cu?*
(Figure 11-35). Le premier signal est large et isotrope avec giso = 2,14 et peut étre associé aux
petits agrégats d’ions Cu®* (clusters) alors que le second est de symétrie axiale présentant la
structure hyperfine qui désigne les espéces Cu?* isolés.

Pour I’ensemble des catalyseurs prétraités sous argon, les profils RPE présentent une
chute globale des intensités du signal par rapport a celles enregistrées avant prétraitement ainsi
qu’une variation des valeurs de Ay est observée (Figure 11-35). Ceci peut étre di soit a la
formation d’agglomérats de CuO a la surface des catalyseurs, soit & la réduction des especes
Cu?" en Cu* et CUC. Cependant, Lo Jacono et al. ont relié la diminution de 1’intensité du signal
RPE & 200°C & un changement dans I’environnement des ions Cu?* et pas & une « auto-
réduction » [Lo Jacono et al., (1997)]. Ce changement est un passage a une faible symétrie
suite a la déshydratation de 1’échantillon par action de chauffage sous un environnement inerte.
Ainsi, Palomino et al. ont reporté que I ’auto-réduction > ne se réalise pas avant 397°C
[Palomino et al., (2000)]. Ils ont trouvé que les espéces non détectables en RPE comme les
ions Cu?* a faible coordination ou présentes en diméres ne se forment que durant la premiére
étape de la désorption de I’eau de 1’échantillon.

En revanche, certaines études menées sur des ions de Cu?* supportés sur des catalyseurs
a base de zéolithe ZSM-5 ont mis en relief la réduction de ces derniers ions en Cu™ sous vide
ou bien sous un flux d’un gaz inerte a haute température en absence d’agent réducteur tel que
I’hydrogeéne ou le CO [Liu et Robota, (1993)] [Jang et al., (1996)].

Dans notre cas, la diminution de I’intensité de signal RPE des catalyseurs prétraités sous
argon a 200°C peut étre reliée a la tendance de certaines espéces de cuivre (petites particules) a
se réduire avant test. Par ailleurs, les analyses DRX aprés la phase de prétraitement ont mis en
évidence I’absence des pics correspondants a des espéces réduites telles que Cu® et/ou Cu*.
Mais, ces résultats n’excluent pas la possibilité d’avoir une réduction de petites cristallites de
Cu?* isolées et hautement dispersées qui sont présentes au sein des catalyseurs mais non
détectées en DRX. De plus, nos analyses RTP effectuées auparavant ont montré la réduction
sous hydrogéne de certaines espéces de cuivre a basses températures (166™-170°C), ce qui rend
I’hypothése de la réduction sous argon a 200°C plus plausible que la formation d’agglomérats.
Or, les particules CuO observées en DRX aprées prétraitement des catalyseurs CusZn,Al2
HT400 et CusAl> HT400 sont les grosses cristallites qui restent dans les échantillons et qui
échappent a la détection par RPE.
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Apres lamontée 1, nous remarquons que I’intensité du signal RPE augmente par rapport
a celle apres prétraitement quel que soit le catalyseur (Figure 11-35). Ainsi, le signal devient
mieux résolu apres test. Ceci peut s’expliquer par le fait que les especes de cuivre présentes
dans I’échantillon sous forme de clusters (petits agrégats) (cas de Cu2ZnsAl, HT400) ou bien
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de grosses particules (cas de CusZn2Al> HT400 et CusAl, HT400) et qui n’ont pas été affectées
par le prétraitement sous argon & 200°C tendent a se réduire pendant la montée 1. Cette réduction
entraine une diminution des interactions dipolaires entre les espéces Cu?*. Par conséquent, ces
dernieres qui ont été masqueées pour la détection par RPE avant test deviennent visibles apres
test et participent a 1’augmentation de I’intensité du signal RPE. Parallelement, la
caractérisation par DRX de CusZn,Al; HT400 et CusAl2 HT400 apres MT1 montre la présence
des pics de diffraction correspondants aux especes CuO. De plus, la diminution de I’intensité
de ces derniers pics apres test est plus visible pour I’échantillon CusAl> HT400 que pour ’autre.
En associant ceci a la RPE, nous pouvons confirmer la réduction des grosses cristallites de CuO
pour ces deux catalyseurs. Par contre, le cliché DRX de CuxZnsAl, HT400 apres test montre la
présence des pics de diffraction correspondants aux espéces réduites Cu® sans aucune trace des
especes CuO malgré le fait que I’intensité du signal RPE augmente apreés test. Cette absence
due a la petite taille des cristallites CuO (clusters) qui sont initialement non visibles en DRX
mais observées en RPE et RTP rend difficile de savoir si les petits agrégats CuO (clusters) ont
été partiellement ou totalement réduits en Cu* et Cu®. Par conséquent, nous ne pouvons pas
confirmer si c’est la réduction des petits agrégats (clusters) de CuO et/ou bien c’est la ré-
oxydation de Cu® ou Cu* en Cu?* qui peut étre responsable de I’augmentation de I’intensité du
signal RPE pour ce catalyseur aprés test.

111.3 Tests catalytiques isothermes de vaporeformage du méthanol

Afin d’obtenir plus d’informations sur les étapes évolutives de la réduction des especes
de cuivre, plusieurs tests catalytiques isothermes ont été effectués a des températures fixées:
200°, 250°, 300° et 350°C. D’abord, le catalyseur étudié¢ est prétrait¢é comme d’habitude sous un
flux d’argon de 25 mL. min™ pendant 2 h, avant qu’il soit chauffé a I’une des températures
mentionnées ci-dessus, ensuite le mélange réactionnel CH3zOH + H>0 (R=2) est envoyé avec
un débit égal a 0,8 mL.h! et la réaction de vaporeformage du méthanol est maintenue pendant
5h. A la fin de la réaction et pour chaque température, le catalyseur est récupéré pour étre
analysé par différentes techniques physico-chimiques (DRX, RPE....).

111.3.1 Diffraction des Rayons X (DRX) des catalyseurs apres chaque test en isotherme

Il apparait dans la littérature une certaine complexité et des contradictions entourant
I’influence des différents états d’oxydation du cuivre et leurs évolutions durant la réaction du
vaporeformage du méthanol. De plus, I’influence de la nature et de la structure de la phase
oxyde sur la réductibilité du cuivre reste encore mal élucidée. En effet, certains auteurs
considérent que les espéces Cu?* sont inactifs dans la réaction alors que les espéces Cu* et Cu°
se sont montrées comme les plus actives [Szizybalski et al., (2005)] [Pheifer et al., (2005)]
[Oguchi et al., (2005)] [Purnama et al., (2004)]. Il a été montré que dans des systemes Cu-
Zn-Al-O contenant vers 40% (en masse du cuivre), la teneur limite de Cu* capable d’étre insérée
dans le réseau ZnO peut aller de 5% jusqu’a 15%. L’addition d’alumine Al,O3 (jusqu’a 10%
en rapport atomique) au systéeme Cu/Zn (67/33) ne modifie pas la morphologie mais augmente
également la quantité de Cu* pouvant étre dissoute dans la matrice. De plus, la présence d’ions
trivalents peut compenser le défaut de charge dii & la substitution de Zn?* par Cu*. D’autres
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auteurs négligent I’activité des espéces Cu® en le considérant comme une phase transitoire
pendant la réduction des ions Cu?* en Cu° [Reitz et al., (2001)]. De plus, plusieurs auteurs ont
reporté la présence des phases spinelles comme CuAl:Os qui peut influencer I’activité
catalytique en diminuant la quantité d’espéces actives Cu* en Cu® [Turco et al., (2004), b]
[Barroso et al., (2006)] [Yong-Feng et al., (2004)].

Les catalyseurs ZneAl> HT400, Cu2ZnsAl; HT400, CusZnaAl, HT400 et CusAl2 HT400
ont été caractérisés par Diffraction de Rayons X apres les tests réalisés en isothermes pour
chaque température. Les diffractogrammes obtenus ainsi que ceux des catalyseurs avant test
(chauffés sous argon) sont présentés sur la Figure 11-36.

Il est a rappler que le solide ZneAl> HT400 est inactif dans la réaction de vaporeformage
du méthanol. Le cliché DRX de ce solide avant test met en évidence la présence des raies de
diffraction attribuées & la phase ZnO. Apreés test & 200°C, le diffractogramme RX montre la
formation des espéces d’hydrure de zinc ZnH> (fiche JCPDS n’ 28-1464) a coté de la phase
ZnO (Figure 11-36 (a)). Ainsi, la présence d’hydrure de zinc confirme les surconsommations
d’hydrogéne observées lors des analyses RTP pour les solides. En augmentant la température
du test catalytique isotherme vers 250° et 350°C, les pics correspondants aux espéces hydrures
de zinc disparaissent.

D’apres les données obtenues lors des tests isothermes en présence du ZnsAl, HT400,
il est constaté que 1’absence du cuivre favorise des réactions autres que celle du vaporeformage
du méthanol. Nous avons observé qu’a basse température (200°C), le méthanol se décompose
par déshydrogénation en plusieurs produits intermédiaires : le formiate de méthyle (CH3OCHO)
et le formaldéhyde (HCHO). De plus, une certaine quantité d’hydrogéne formée reste adsorbée
a la surface du zinc sous forme d’hydrure de zinc observé en DRX. A plus haute température
(300" et 350" C), les composés intermédiaires se désorbent tout en produisant d’H; et du COx.
Notons qu’aucun changement structural (agglomération...) n’a été signalé pour les particules
ZnO, elles ont conservé une taille moyenne pres de 35 nm pendant tous les tests isothermes
effectués entre 200" et 350°C.

Apreés 1’addition du cuivre, le diffractogramme de 1’échantillon Cu2ZnsAl, HT400 avant
test présente des raies de diffraction caractéristiques de la phase ZnO (fiche JCPDS n’ 36-1451)
(Figure 11-36 (b)). Aucune raie de diffraction correspondante aux espéces CuO n’est détectée,
ceci s’explique par une bonne dispersion du cuivre mise en évidence par les caractérisations
physico-chimiques (partie 11). Aprés test a 200°C, de nouvelles espéces apparaissent : Cu,0
(fiche JCPDS n’ 05-0667), ZnH: (fiche JCPDS n’ 28-1464), ainsi que les raies de diffraction de
ZnO deviennent plus intenses. De plus, & 250°C, des pics correspondants a la présence des
espéces Cu® prennent place (fiche JCPDS n’ 04-0836). A 300° et 350°C, ces derniers pics
deviennent plus intenses. Il faut noter également que les espéces Cu2O persistent mais en
guantité faible. Or, quelques auteurs, considérent que certaines espéces de cuivre peuvent
s’incorporer dans des sites interstitiels ou substitutionnels dans la structure ZnO [Naumann
d’Alnoncourt et al., (2003)]. Chinchen et al. ont supposé que le cuivre métallique est le site
actif et que le ZnO est un support inerte. Nos resultats sont en corrélation avec Nakamura et al.
qui avaient reporté que sous réduction, certaines espéces ZnOx migrent a la surface du cuivre
pour former des alliages Cu-Zn qui stabilisent les espéces Cu* [Nakamura et al., (1996)]. En
outre, la taille des particules ZnO mesurées aprés les tests isothermes a varié entre 200”4 350°C,
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elles étaient de 1,9 nm ; 4,9 nm et 38 nm & 200°, 250° et 350°C, respectivement. Ces résultats
mettent en évidence la formation d’agglomérats des particules ZnO en fonction de la

température de la réaction du vaporeformage.
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Toutefois, une formation de CO a eu lieu a partir de 300°C en présence de CuzZnsAl;
HT400. Certaines études bibliographiques montrent que cette formation est en relation avec
I’équilibre réduction-oxydation entre les espéces Cu® et Cu*. Ceci peut induire les réactions
suivantes :

CO2+2Cu —— CO + Cu20 (Oxydation)
H2 + CulO —— H20 +2 Cu (Réduction)

CO2+H2; —— H2O+CO (réaction inverse de gaz a 1’eau)

Les espéces Cu® qui se forment durant le test peuvent adsorber le CO; a leurs surfaces
pour produire le CO, ensuite I’hydrogéne peut s’adsorber a la surface des ions Cu® pour

s’oxyder en H20. La réaction résultante est la réaction inverse de gaz a I’eau (reverse water gaz
shift : R-WGS) [Ginés et al., (1997)].

Or, la stabilisation des espéces Cu™ par les particules ZnO sous forme de Cu20 joue un
role sur le déroulement de la réaction inverse de gaz a 1’eau, ceci conduit a une moindre
formation de CO. De plus, la quantité des sites Cu* dépend de la taille des particules de Cu®, si
le Cu* est formé a la surface entre les particules de cuivre métallique et ZnO, ce qui relie
indirectement I’activité catalytique a la présence de Cu® [Atake et al., (2007)].

En additionnant plus de cuivre, le diffractogramme de CusZnAl; HT400 révele avant
test des raies de diffraction caractéristiques des espéces CuO (fiche JCPDS n’ 48-1548) (Figure
11-36 (c)). Ces derniéres espéces ne disparaissent pas aprés test a 200°C. Par ailleurs, des pics
de diffraction attribués aux espéces Cu0 et Cu® sont détectés. Cependant, nous remarquons
que I’intensité des pics des espéces Cuz0 diminue et celle des espéces Cu®augmente entre 250°
et 350°C. Or d’aprés nos résultats, 1’activité catalytique la plus élevée a été observée pour ce
catalyseur. Elle semble étre liée a la présence d’especes Cu20 qui sont distinguées par une
intensité des pics supérieure a celle révelée dans le cas de Cu2ZnsAl, HT400. Comme cela a
déja été montré ci-dessus (voir les réactions), les ions Cu* peuvent chimisorber et oxyder le CO
en CO2 pour former le CuP alors que cette derniére espéce peut se ré-oxyder par H.0 en Cu*
et produire I’hydrogéne. Cette observation peut expliquer la faible quantité observée pour le
CO (1,53%) en présence de CusZn,Al, HT400 (voir Tableau 11-11 page 115) [Atake et al.,
(2007)].

En absence de zinc, le diffractogramme RX de 1’échantillon CusAl> HT400 (Figure 11-
36 (d)) avant test présente des raies de diffraction caractéristiques de la phase CuO (fiche
JCPDS n’ 48-1548). Aprés test & 200°C, il n’y a pas eu un changement dans les raies. A 250°C,
le diffractogramme RX montre I’apparition des raies de diffraction correspondantes a la
présence des espéces Cu.0 et Cu’. En revanche, a 300" et 350°C, les espéces Cu20 ont disparu
et les raies caractérisant les espéces CuP sont de trés faible intensité en cédant la place a la phase
CuO. Ceci signifie que ce catalyseur a subi une tres faible réduction a haute température par
rapport a CuxZnsAl2 HT400 et CusZnzAl2 HT400. En absence de ZnO, les espéces de cuivre ne
sont pas stabilisées sous forme de Cu™, ceci favorise la réaction inverse de gaz a ’eau (RWGS)
et conduit a la production de CO. Cette hypothése vient de corroborer nos observations pour le
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catalyseur CusAl2 HT400 qui montre une composition gazeuse de CO élevée (2,27%) (voir
Tableau I1-11 page 115).

En résumé, les résultats de test et de DRX présentés ci-dessus montrent la nécessité de
la présence de zinc avec le cuivre pour obtenir une bonne conversion du méthanol avec la
moindre production de CO. Cette combinaison aide a réduire 1’influence de la réaction inverse
de gaz a I’eau qui constitue la source principale de la formation de CO. Ainsi, nous avons
montré que les ions Cu* sont des espéces actives a coté des espéces métalliques Cu® dans la
réaction de vaporeformage du méthanol. Selon le comportement du catalyseur CusZnAl>
HT400, I’efficacité de cette derniére réaction dépend fortement de la quantité des espéces Cu”*
formées par réduction par I’hydrogéne produit pendant le test catalytique.

111.3.2 Analyses thermiques gravimétriques (ATG) des catalyseurs a chaque test en
isotherme

Afin de consolider les résultats DRX qui ont mis en évidence la présence d’especes
réduites Cu® et/ou Cu® détectées sur les catalyseurs, une étude par analyse thermique a été
réalisée sur les différents solides apres tests en isotherme. Les courbes TG et les pourcentages
de gain de masse sont présentés sur la Figure 11-37 et le Tableau 11-12.

Pour le test en isotherme réalisé a 200°C, la courbe thermogravimétrique (TG) du
catalyseur Cu2ZnsAl HT400 présente plusieurs pertes de masse. La premiére perte (2,20 %)
peut étre attribuée au départ de 1’eau physisorbée et la seconde (6,95 %) peut étre reliée a la
décarbonatation du catalyseur. Pour les tests réalisés aux autres températures (250°-350°C), les
courbes TG montrent simultanément des pertes et des gains de masse. La perte de masse située
a basse température correspond au départ des molécules d’eau physisorbée alors que le gain de
masse peut concorder quant a lui a la ré-oxydation du cuivre réduit (décelé par analyse DRX)
durant le chauffage sous air a partir de 200°C. Cette ré-oxydation s’accompagne généralement
d’un gain de masse. Suivant la température a laquelle s’est déroulé¢ le test, la valeur de ce gain
de masse varie passant de 1,17 % a 250°C a 0,93% a 350°C (Tableau 11-12). Par ailleurs, une
oxydation des especes de carbone facilement oxydables telles que le formaldéhyde et le
méthanol adsorbés a la surface du catalyseur durant le test (suggéré par le déficit du bilan
carbone) (voir Figure 11-33 page 116) peut se produire dans cette gamme de température. La
présence de sous-produits carbonés adsorbés sur le catalyseur pouvant se décomposer a partir
de 200°C peut causer une perte de masse. Ainsi, le faible gain de masse observé est attribué a
la différence entre le gain de masse di a la ré-oxydation du cuivre et la perte de masse
provoquée par la décomposition de produits carbonés qui se réalisent simultanément dans cette
méme zone de température.
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Figure 11-37 : Courbes TG des solides (a) ZnsAl2 HT400, (b) Cu2ZnsAl2 HT400, (¢) CusZn2Al2 HT400 et (d) CusAlz
HT400 obtenus aprés tests isothermes a différentes températures (200°, 250°, 300° et 350°C)

Pour [D’échantillon CusZn2AlHT400,

les pertes de masse correspondantes a

I’élimination d’eau physisorbée sont bien visibles a basses températures. Les courbes TG
présentent des gains de masse (un ou deux) quel que soit la tempeérature du test catalytique en
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isotherme. Ces résultats peuvent s’expliquer par la ré-oxydation des différentes especes de
cuivre réduites durant les tests. Ces données sont en accord avec les observations de DRX qui
ont mis en relief la présence de Cu20 et Cu®. La valeur de ce gain de masse totale augmente
avec la température du test suggeérant la tendance du catalyseur a se réduire davantage avec
I’hydrogene produit. De plus, les résultats du bilan carbone (Figure 11-33 page 116) montrent
que peu d’espéces carbonées sont adsorbées sur ce catalyseur. Ainsi, la compensation de masse
décrite pour le catalyseur Cu2ZnsAlz est minime pour CusZn.Al; et dans ce cas le gain de masse
refléte donc bien la ré-oxydation des espéces de cuivre réduites.

En ce qui concerne I’échantillon CusAl2HT400, les résultats d’analyse gravimeétrique
différent des catalyseurs précédents. Les pertes liées a 1’eau physisorbée sont toujours visibles
a basses températures. Ensuite, les analyses montrent que pour chacune des températures de
test 200° et 250°C, deux gains de masse sont observés. Ceci peut refléter la ré-oxydation en
deux étapes distinguées de différentes espéces de cuivre (Cu* et/ou Cu®) qui ont été réduites
durant les tests catalytiques correspondants. Notons que la différenciation entre ces deux étapes
était moins évidente pour le solide Cu2ZnsAl2 HT400. De plus, la réduction des especes de
cuivre a été affirmée par les résultats de DRX présentés sur le paragraphe 111.3.1 (page 121).
En revanche, les courbes TG de ce catalyseur testé a 300° et 350°C ne présentent qu’une perte
de masse. Cette derniére s’explique par la trés faible quantité d’espéces de cuivre réduites ainsi
que par la dominance de la phase oxyde CuO détecté par DRX. De plus, le déficit du bilan
carbone décrit dans le paragraphe I11.1 (page 116) suppose la présence d’espéces carbonées
adsorbées durant le test et leurs décompositions conduisent donc aux pertes de masse observées
en TG (10,89 % a 300°C et 8,09 % & 350°C).

Tableau 11-12 : Pourcentages des gains de masse obtenus au cours des analyses thermogravimétriques des
catalyseurs apres tests catalytiques en isotherme

Pourcentage de gain de masse (%) a T ('C)
Catalyseurs 200°C 250°C 300°C 350°C
ZngAl; HT400 -- -- -- 1,76
Cu2ZnsAl,HT400 - 1,17 0,11 0,93
CusZn,Al,HT400 0,81 1,64 (picl) |0,91 (pic2) |1,88 (picl) |2,22 (pic2) |3,98(picl) |1,69 (pic2)
CusAl, HT400 | 4,99 (pic 1) ‘ 1,76 (pic 2) |1,62 (picl) | 2,55 (pic 2) -- --

1.4 Etude de I’effet de la réduction sous hydrogéne sur le comportement des catalyseurs

D’apreés les résultats des tests catalytiques de la montée 1 (MT1), il s’est averé qu’a
basse température, la conversion du méthanol est faible et parfois absente (cas de CusZn,Al
HT400), ceci peut étre dii a ’absence des especes actives responsables de 1’activation des
réactifs a la surface des catalyseurs. Or, les phénomeénes d’oxydation (présence d’eau et de CO3)
et de la réduction (production d’Hz) qui se déroulent simultanément pendant la montée en
température permettent d’activer les catalyseurs. Ainsi, une fois la montée 1 en température
(MT1) sous flux réactionnel du catalyseur est effectuée, celle-ci est suivie par un
refroidissement du solide, puis par un chauffage a 200°C sous un flux d’argon (25 mL.min™).
Ensuite, une deuxiéme montée (MT2) est effectuée en chauffant le catalyseur de 200° & 350°C
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suivant le méme protocole expérimental appliqué pendant la montée 1. Cette seconde montée
nous permet d’étudier 1’effet de la réduction du milieu réactionnel sur le comportement des
catalyseurs. L’évolution des taux de conversion du méthanol en fonction de la température du
test montée 2 (MT2) en présence des catalyseurs est présentée sur la Figure 11-38. De plus, les
valeurs de conversion du méthanol et des compositions gazeuses des produits issus de la
réaction de vaporeformage du méthanol sont regroupées dans le Tableau 11-13.
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Figure 11-38: Evolution de taux de conversion du méthanol en fonction de la température en présence des
solides CuxZnsxAl2 HT calcinés a 400°C pendant la montée 2 (MT2)

En comparant les allures des courbes de conversion de la montée 1 et de la montée 2
(Figure 11-38), nous remarquons que tous les catalyseurs ont été actifs dés la température 200°C
de la MT2, ceci peut s’expliquer par la présence des espéces de cuivre déja réduites (Cu® et
Cu®) qui ont été formées aprés la premiére montée (MT1). D’aprés ces résultats, il semble que
les espéces de cuivre réduites issues du prétraitement sous argon effectué a 200°C avant la
montée 1 sont moins actives que celles issues de la réduction sous flux réactionnel apres la

montee 1. Certaines études ont montré que la réduction sous flux d’hydrogéne ne suffit pas pour
activer le catalyseur mais il est nécessaire d’avoir une période d’induction pour cette activation
[Jiang et al., (1993), a]. Ces études ont reporté que suite a la réduction sous hydrogene, les
espéces de cuivre Cu® présentes au début de la réaction possédent une faible activité. Mais, au
bout d’un certain temps estimé a environ 20 minutes (période d’induction), le flux réactionnel
oxydant envoyé et constitué du méthanol et de I’eau ainsi que le CO2 formé peuvent induire la
ré-oxydation d’une fraction de Cu®. Cette ré-oxydation crée une combinaison appropriée de
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Cu*-Cu® indispensable pour D’activation du catalyseur. D’ou 1’importance d’avoir réalisé la
montée 1 qui présente en partie la période d’induction et qui garantit 1’activation de nos
catalyseurs.

Pour I’ensemble des catalyseurs, il est observé que les conversions du méthanol des
montées 1 et 2 sont légérement différentes entre 250° - 350°C. Ainsi, pour cette méme plage de
température, les séléctivités de CO apres MT2 montrent une diminution des valeurs pour les
trois catalyseurs par rapport a celles de la montée 1 (Tableau I1-11 (page 115) et Tableau Il-
13). Cette diminution est plus flagrante pour les catalyseurs Cu>ZnsAl> HT400 et CusAl>
HT400. Les cycles redox (d’oxydation-réduction) entre les especes de cuivre réduites peuvent
causer les changements des compositions gazeuses observées pour le CO> et le CO.

En ce qui concerne la montée 2, la conversion du méthanol des catalyseurs augmente
de 37% pour CuzZnsAl, HT400 et de 28 % pour CugAlz HT400 en allant de 250° & 300°C.
Tandis que pour le CusZn,Al; HT400, I’augmentation de la conversion du méthanol n’est que
de 17%, elle est moins significative. Cependant, il est évident que le CusZnzAl> HT400 reste le
catalyseur le plus performant. Il présente toujours les conversions les plus élevées au-dela de
250°C. A 350°C, cette conversion atteint 99,97 % avec une composition gazeuse d’H, égale a
75,97% (en accord avec les valeurs théoriques steechiométriques de la réaction) et une faible
production de CO (1,09%) (Tableau I1-13).

Tableau 11-13 : Conversion du méthanol et compositions gazeuses (%) obtenues a différentes tempeératures
pendant la montée 2 de vaporeformage du méthanol en présence des catalyseurs CuxZnsxAl2 HT400

Dispersion Conversion
Catalyseurs avant test T (°C) CO2 (%) CO (%) H2 (%) o

(%) (%)
20,73 - 76,69 11,87
Cuaznusle HTA00 116 26,11 0,12 73,34 60,25
(19,24 % de CuO) 23,23 0,42 76,33 97,23
23,30 1,91 74,76 98,94
200 24,07 - 73,96 4,27
CU4anz\,/6l\¥2HT4OO 295 250 24,42 0,16 75,05 82,52
(39,56 % de CuO) 300 24,22 0,46 75,16 99,15
350 22,92 1,09 75,97 99,97
22,08 - 74,93 13,18
CusAl2 HT400 MT2 53 23,37 0,16 75,94 65,66
(66,67 % de CuO) ' 24,36 0,77 74,58 93,32
23,72 1,90 74,36 99,22

Les résultats du Tableau 11-13 sont en accord avec notre hypothése adoptée auparavant
qui suppose que la relation entre 1’augmentation de la conversion du méthanol et la dispersion
du cuivre n’est pas nécessairement linéaire. Le CusZnoAl, HT400, le catalyseur le plus
performant, ne présente pas la meilleure dispersion. Par contre, les séléctivités des produits
semblent bien étre affectées par plusieurs parameétres tels que la dispersion, la concentration du
cuivre, la température de la réaction, la présence du zinc dans le catalyseur ainsi que la nature
des espéces de cuivre présentes au cours de la réaction de vaporeformage. Notons que dans le
cas de Cu2ZnsAl> HT400 et CusAl2 HT400, les compositions gazeuses de COz et d’H; baissent
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avec ’augmentation de la température de la réaction, cette diminution résulte de la formation
de CO suivant la réaction inverse de gaz a I’eau (R-WGS).

La Figure 11-39 illustre une étude comparative du bilan carbone apres les montées 1 et
2. Aucun changement n’est observé pour le CusZn2Al2 HT400 avec un bilan carbone proche de
1 quelle que soit la montée (1 ou 2) et quelle que soit la température de la réaction. En revanche,
pour le CuzZnsAl, HT400, les valeurs du bilan carbone de la montée 2 sont inférieures a celles
de la montée 1 a partir de 300°C. De plus, le bilan carbone aprés MT2 a 350°C (0,81) est
supérieur a celui de 300°C (0,72), ceci indique qu’il y a moins d’espéces adsorbées a la surface
de ce catalyseur a haute température de la réaction. Pour le CusAl. HT400, une légere
diminution des bilans carbone MT2 & 250" et 350°C est observée par rapport a ceux de la montée
1. De plus, nous remarquons que 1’adsorption des produits a la surface de CusAl> HT400 est
stabilisée entre 300” et 350°C de la montée 2.

200°C 250°C 300°C 350°C

099 1 1 11

?H

Figure 11-39 : Schéma comparatif des valeurs de bilan carbone calculées en fonction de la température de
réaction pour les catalyseurs Cu2ZnsAl2 HT400, CusZn2Al2 HT400 et CusAl. HT400 aprés MT1 et MT2

I11.4.1 Etude par RPE et DRX des catalyseurs aprés montée 2 (MT2)

Aprés avoir effectué la montée 2 de la réaction de vaporeformage du méthanol, les
catalyseurs ont été caractérisés par différentes techniques. La Figure 11-40 présente d’une part
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5-xAl2

les spectres RPE enregistrés a - 196°C et d’autre part les diffractogrammes RX des catalyseurs
Cuz2ZnsAl; HT400, CusaZnzAl; HT400 et CusAl, HT400 aprées MT1 et MT2.
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Figure 11-40 : Etude comparative des spectres RPE enregistrés & -196°C et des clichés DRX des catalyseurs
(a) Cu2ZnsAl2 HT400 et (b) CuszZn2Al2 HT400 et (c) CusAl2 HT400 aprés MT1 et MT2
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Figure 11-40 : Etude comparative des spectres RPE enregistrés a -196°C et des clichés DRX des catalyseurs
(a) Cu2ZnsAl2 HT400 et (b) CuszZn2Al2 HT400 et (¢) CusAl2 HT400 aprés MT1 et MT2

Nous remarquons que l’intensité du signal RPE du catalyseur Cu2ZnsAl, HT400
diminue aprés MT2. Cette observation peut étre due a la réduction des espéces Cu?* restantes
de la montée 1 en Cu* et CuC. Or, le cliché DRX de ce catalyseur montre une diminution de
I’intensité de raies correspondantes a la présence de Cu® (Figure 11-40 (a)), ce qui suggére une
ré-oxydation des espéces de cuivre réduites Cu®en Cu* suite aux réactions d’oxydo-réduction
décrites dans les paragraphes précédents.

En ce qui concerne le catalyseur CusZn2Al, HT400, I’intensité du signal RPE continue a
croitre méme apres MT2 (Figure 11-40 (b)). Ceci provient du fait que les grosses particules de
CuO continuent a se réduire induisant la diminution des interactions dipolaires entre les espéces
Cu?* et participant a I’augmentation du signal RPE.

Cette analyse RPE est en corrélation avec le diffractogramme RX de CusZn,Al, HT400
qui réveéle toujours la présence de trois espéces de cuivre Cu?*, Cu* et Cu® quel que soit la
montée 1 ou 2. De plus, cette combinaison d’espéces a toujours montré la meilleure activité
catalytique parmi toutes les autres possibilités.

D’autre part, le catalyseur CusAl, HT400 présente un comportement différent pendant
la montée 2. Contrairement a CusZn2Al> HT400, il est observé que ’intensité du signal RPE
Figure 11-40 (c)), diminue pour ce catalyseur aprés montée 2. Ainsi, le diffractogramme RX met
en évidence la présence des raies de diffraction attribuées aux grosses cristallites de CuO dont
I’intensité augmente 1égérement aprés MT2, tandis que celle des raies correspondantes a Cu®
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diminue. Nous pouvons déduire que la réduction des grosses particules restantes n’intervient
pas pendant la montée 2 et que c’est la ré-oxydation des espéces de cuivre réduites en ions Cu®*
qui est favorisée. Cette derniére peut induire une augmentation des interactions dipolaires entre
ces deniers ions, ce qui explique la diminution de I’intensité du signal RPE.

I11.5 Etude de I’effet de la température de calcination sur le comportement catalytique

Aprés avoir montré ’effet de la réduction et sa contribution a la diminution de la
quantité de CO produite, nous nous sommes intéressés a étudier I’influence de la température
de calcination sur le comportement catalytique.Nous avons calciné les trois catalyseurs a base
de cuivre a plus haute températures 500" et 600" C, et nous les avons testés dans le
vaporeformage du méthanol.

I11.5.1 Calcination des catalyseurs a 500°C

La Figure 11-41 présente 1’évolution du taux de conversion du méthanol en fonction de
température de la réaction aprés montée 2 en présence des catalyseurs calcinés a 500°C. A titre
de comparaison, les courbes de conversion des catalyseurs calcinés & 400°C sont ajoutées sur
cette figure. Le classement suivant en termes de performance des catalyseurs 500 peut étre
établi:

CuaZnzAl2 HT500 > CusAlz HT500 > Cu2ZnsAl2, HT500

Les résultats montrent que le solide CusZn2Al2 HT500 reste le catalyseur le plus actif.
D’aprés la Figure 11-41, il apparait que la calcination & 500°C améliore de maniére significative
le comportement du catalyseur CusZn2Al; entre 200° et 280°C. A 200°C, la conversion de
CusaZnAl; HT 500 est de 40,44 % au lieu de 4,27 % pour le CusZnzAl2 HT400. Elle continue
a augmenter en fonction de la température jusqu’a devenir constante au-dela de 310°C et atteint
99,98 % a 350°C. L’amélioration d’activité observée pour le CusZnzAl, HT500 peut étre
attribuée au fait que la calcination a 500°C engendre des cristallites CuO plus grosses que celles
obtenues aprés la calcination a 400°C.

Pour le solide Cu2ZnsAl, la courbe de conversion se décale vers les basses températures
tout au long de la réaction lorsque la calcination passe de 400° & 500°C. Le CuzZnsAl, HT500
apparait inactif a 200°C avec un taux de conversion égal a 0,52 %. Au-dela de 200°C, la
conversion du méthanol augmente avec la température de la réaction jusqu’a atteindre 95,44 %
a350°C.
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Figure 11-41 : Courbes de conversion du méthanol aprés montée 2 (MT2) des catalyseurs CuxZnexAlz HT
calcinés a 500°C en fonction de la température de la réaction

Par ailleurs, la Figure 11-41 montre que les taux de conversion du méthanol en
présence du catalyseur CusAl, HT500 entre 200° et 310°C sont inférieurs a ceux observés pour
CusAl, HT400. Au-dela de 310°C, la différence entre les valeurs de conversion de ces derniers
catalyseurs devient presque négligeable. Le CusAl, HT500 atteint 99,52 % de conversion du
méthanol a 350°C. Nos analyses ne sont pas tout a fait d’accord avec les études d’Idem et al.
qui ont considéré que I’augmentation de la concentration de cuivre et de la température de
calcination favorise nécessairement la production d’hydrogene et la réductibilité des catalyseurs
puisque les résultats obtenus pour le solide CusAl2 HT 500 ne témoignent pas cette tendance
[Idem et Backhshi, (1994)].

Le Tableau 11-14 regroupe les compostions gaeuses des produits gazeux issus de la
réaction de vaporeformage du méthanol ainsi que le bilan carbone en présence des catalyseurs
calcinés & 500°C. Pour I’ensemble des solides, nous remarquons que la composition gazeuse
d’H> reste égale ou varie légérement par rapport a la steechiométrie de la réaction, sauf pour le
CusAl, HT500 ou elle s’éléve a 77,63% a 350°C. Par contre, la composition gazeuse de CO
s’est montrée presque similaire entre 200” et 300°C pour les trois solides. Cependant, le CusAl
HT500 présente la composition gazeuse de CO la plus élevée & 350°C contrairement a
CusZnoAl; HT500 qui présente celle la plus basse.
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Tableau 11-14 : Conversion du méthanol et compositions gazeuses (%) obtenues a différentes températures
pendant la montée 2 de vaporeformage du méthanol en présence des catalyseurs CuxZnesxAl2 HT calcinés a
500°C

Dispersion . Conversion Bilan
Catalyseurs avant test T(C) | COz2(%) | CO(%) | H2(%) Y b
(%) (%) carbone
22,08 -- 75,95 0,52 1
Cuz2ZnsAl; HT500 1159 24,01 0,24 75,05 62,59 0,94
MT2 ' 24,45 0,54 74,63 84,69 0,84
25,16 1,65 73,07 95,44 1
200 23,79 -- 75,32 40,44 1
CusZn2Al; HT500 234 250 24,12 0,29 75,33 99,04 0,95
MT2 ' 300 24,11 0,77 75,02 99,67 1
350 23,42 1,51 75,04 99,98 1
21,48 - 75,54 2,66 1
CusAl2 HT500 23,41 0,24 75,95 62,44 0,97
16,24
MT2 23,33 0,71 75,86 92,00 0,88
22,34 2,49 77,63 99,52 0,85

Bien que la conversion de CusAl, HT500 augmente, le bilan de carbone diminue en
fonction de température de la réaction indiquant notamment 1’adsorption de sous-produits a la
surface de ce catalyseur. Alors que pour le Cu2ZnsAl, HT500, les valeurs du bilan carbone sont
quasiment similaires a celles de CugAl, HT500 entre 200° et 300°C. A 350°C, le bilan de carbone
s’¢léve a 1. Cependant, le CusZn2Al, HT500 présente un bilan carbone bouclé.

I11.5.1.a Caractérisation des catalyseurs calcinés a 500°C apres test montée 1

A la fin de la montée 1, les catalyseurs 500 ont été caractérisés par DRX et RPE afin de
comprendre leurs comportements catalytiques au cours de la montée 2. La Figure 11-42 présente
d’une part les spectres RPE enregistrés a -196 C et d’autre part les diffractogrammes RX pour
chaque catalyseur calciné & 500°C, prétraité sous argon et aprés test MT1.

Similairement & I’ensemble des solides 400, les spectres RPE des catalyseurs 500
prétraités sous argon & 200°C pendant 2 heures montrent une diminution de 1’intensité du
signal a I’exception du CusAl> HT500 dont I’intensité parait augmenter. Comme cela a déja été
décrit, la diminution du signal RPE est probablement causée par la réduction des petites
cristallites CuO non visibles en DRX. D’autre part, les diffractogrammes RX des solides avant
test et prétraités sont similaires mettant en €vidence 1’absence de la réduction des grosses
cristallites CuO qui sont indispensables pour la réaction du vaporeformage du méthanol.
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Figure 11-42 : Spectres RPE enregistrés a -196°C (a gauche) et les clichés DRX (a droite) des catalyseurs :
(a) Cu2ZnsAl2 HT500, (b) CusZn2Al2 HT500 et (c) CusAl2 HT500 apres MT1
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Figure 11-42 : Spectres RPE enregistrés a -196°C (a gauche) et les clichés DRX (a droite) des catalyseurs :
(a) Cuz2ZnsAl2 HT500, (b) CusZn2Al2 HT500 et (¢) CusAl2 HT500 aprés MT1

Aprés test MTL1, il est observé que le signal RPE croit pour le Cu2ZnsAl; HT500, cette
augmentation peut s’expliquer soit par la réduction des agglomérats CuO qui sont restés apres
prétraitement, soit par la ré-oxydation des espéces de cuivre réduites. Parallelement, le cliché
DRX du solide Cuz2ZnsAl, HT500 obtenu aprés MT1 montre I’absence des pics correspondants
aux agglomérats CuO qui ont été présents avant test et apres prétraitement (Figure 11-42 (a)).
Ceci indique que la totalité des sites actifs CuO a été consommée durant le test et que la ré-
oxydation des espéces de cuivre peut étre favorisée par la présence de 1’eau dans le mélange
réactionnel. Ces espéces se ré-oxydent en Cu?* qui entrainent une augmentation de la teneur
des espéces paramagnétiques dans le catalyseur et par suite I’accroissement de I’intensité du
signal RPE apres test. En ce qui concerne les deux autres catalyseurs CusZnzAl, et CusAls
HT500, la réduction des grosses cristallites CuO et la diminution des interactions dipolaires
entre les espéces Cu?* participent a augmenter 1’intensité du signal RPE aprés test. Ces résultats
corroborent les analyses DRX qui révelent une diminution de I’intensité des raies attribuées a
la présence des grosses cristallites CuO et une apparition des raies correspondantes aux especes
de cuivre réduites telles que Cu* et Cu® dans le cas de CusZn2Al, HT 500 (Figure 11-42 (b)) et
CuP dans le cas de CugAl> HT 500 (Figure 11-42 (c)).

D’aprés ces observations, nous pouvons dire que la présence simultanée de trois
espéces : Cu?*, Cu* et Cu® semble toujours étre responsable de la meilleure performance du
solide CuaZn.Al, parmi les autres solides et quelle que soit la température de calcination 400°
ou 500°C. Ainsi, il ne suffit pas d’avoir des cristallites CuO dans le solide mais il s’agit d’avoir
une taille bien déterminée de ces cristallites en interaction avec la matrice pour étre le catalyseur
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le plus performant. Par exemple, on remarque que malgré la formation des grosses cristallites
CuO dans le CuxZnsAl, HT500, ce dernier se montre moins performant que le CusZnzAl>
HT500 et que son homologue calciné a 400°C dont les cristallites CuO ont été invisibles en
DRX a cause de leurs petites tailles. De plus, la taille des cristallites CuO joue un role principal
dans I’engendrement des espéces de cuivre réduites sous flux réactionnel telles que le Cu™ et
Cu. D’autre part, il est observé que le catalyseur purement cuivrique CusAlz HT500, présente
la composition gazeuse de CO Ia plus élevée. D’ou, la nécessité de la présence du zinc dans le
solide pour stabiliser les ions Cu™ qui peuvent défavoriser la réaction inverse de gaz a 1’eau.
Ainsi, il est bien évident que la bonne conversion ne nécessite pas necessairement une bonne
dispersion, puisque le meilleur catalyseur CusZn,Al, HT500 ne présente pas une bonne
dispersion (Tableau 11-14).

I11.5.2 Calcination des catalyseurs a 600°C

La Figure 11-43 regroupe 1’évolution des taux de conversion du méthanol en fonction de
la température en présence des catalyseurs calcinés a 600°C. Pour comparer, les courbes de
conversion des catalyseurs traités a 500°C ont été additionnées sur la figure. Le Tableau 11-15
reprend les compositionsgazeuses des produits issus de la réaction de vaporeformage du
méthanol ainsi que le bilan carbone en présence des catalyseurs calcinés a 600°C.

100 -

90 -

80 -

70 -

60 -

50 -
= B= - Cu2Zn4AIl2 HT500 MT2

Taux de conversion du
méthanol (%)

40 4 — = -Cu4Zn2AI2 HT500 MT2
20 CUBAI2 HT500 MT2
. —#— CU2Zn4Al2 HT600 MT2
—e— Cu4Zn2AI2 HT600 MT2
10 CUBAI2 HT600 MT2
o

200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350
Température (°C)

Figure 11-43 : Courbes de conversion du méthanol apres montée 2 (MT2) des catalyseurs CuxZnsxAl2 HT
calcinés a 600° C en fonction de la température de la réaction

Selon les résultats, ’effet positif de la calcination a 600°C est remarqué uniquement sur
le comportement catalytique du solide Cu2ZnsAl> par rapport aux deux autres catalyseurs
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(Figure 11-43). En présence de Cu2ZnsAl. HT600, les valeurs du taux de conversion du
méthanol sont toujours supérieures a celles observées pour le Cu2ZnsAl; HT500, elles
augmentent en fonction de la température. Par contre, la courbe de conversion du solide
CuaZnAl; HT600 est l1égerement inférieure a celle de CusaZn2Al, HT500. En ce qui concerne
le solide CusAl> HT600, il est moins performant que le CusAl> HT500. En outre, il semble
inactif & 200°C, ceci peut s’expliquer par la faible présence ou bien I’absence de la combinaison
adéquate de trois espéces de cuivre (Cu?*, Cu* et Cu®) nécessaires pour initier la réaction de
vaporeformage du méthanol a basse température. Au-dela de 200°C, la conversion augmente
jusqu’a atteindre 96,32 % a 350°C. Notons que le CusAl, HT600 parait étre le solide le moins
actif et le CusZn,Al, HT500 présente le meilleur catalyseur parmi tous les autres solides
calcinés a 500" et 600°C.

Suite a nos résultats, nous pouvons établir, pour chaque catalyseur un ordre de
performance catalytique en terme de conversion en fonction de la température de calcination,
de la maniere suivante:

e Cu2ZnsAl2: 600 > 400 > 500
e CusZn2Al2: 500 > 600 > 400
e CusAl2  :400 > 500 > 600

Tableau 11-15 : Conversion du méthanol et compositions gazeuses (%) obtenues a différentes températures
pendant la montée 2 de vaporeformage du méthanol en présence des catalyseurs CuxZnsxAl2 HT calcinés a
600°C

Dispersion . Conversion Bilan
Catalyseurs avant test T(C) |CO2(%) | CO (%) | H2(%) Y b
(%) (%) carbone
23,91 - 73,92 8,91 1
Cu2ZnsAl 924 24,61 -- 75,01 88,48 1
HT600 MT2 ' 24 45 0,60 74,94 99,89 1
23,31 2,04 74,62 99,99 0,98
200 23,55 - 75,62 33,10 1
CusZn2Al 583 250 24,16 0,32 75,26 92,98 1
HT600 MT2 ' 300 24,17 0,65 75,13 99,17 1
350 23,08 1,97 74,92 99,98 1
20,18 -- 70,43 - 1
CusAl2 HT600 986 24,82 - 74,15 45,91 0,92
MT2 ' 22,24 0,71 76,56 83,68 0,69
23,79 0,59 75,59 96,32 0,63

Pour chaque catalyseur, les valeurs des compositions gazeuses de CO varient
légérement entre 200° et 300°C en modifiant la température de calcination des solides de 500
4 600°C (Tableau 11-14 (page 134) et Tableau 11-15). Toutefois, & 350°C et en comparant avec
les solides calcinés a 500°C, la formation de CO augmente de 0,39 % pour le Cu2ZnsAl;
HT600, 0,46% pour le CusZn,Al, HT600 mais elle baisse de 1,9 % pour le CusAl> HT600.
Concernant le bilan carbone, nous remarquons qu’il s’est amélioré pour le Cu2ZnsAl, HT600
entre 200° et 300°C. Aucune variation n’est observée pour le CusZn2Al, HT600. Par contre, le
bilan carbone de CusAl> HT600 montre les valeurs les plus faibles par rapport aux deux autres
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catalyseurs calcinés a 600°C et a CugAl2 HT500. Ceci signifie que les espéces carbonatées et
les sous-produits s’adsorbent fortement a la surface de CusAl, HT600.

I11.5.2.a Caractérisation des catalyseurs calcinés a 600°C aprés test montée 1

La Figure 11-44 regroupe les analyses RPE et DRX effectuées sur les catalyseurs
calcinés a 600°C aprés MT1 en comparaison avec celles effectuées sur les mémes catalyseurs
avant test et prétraités. Selon les observations, nous pouvons dire que les mémes phénoménes
observés pour les deux catalyseurs CuzZnsAlz et CusZnAl; HT calcinés a 500°C se
reproduisent a 600°C. En revanche, le spectre RPE enregistré pour le solide CusAl, HT600
aprés MT1 montre une diminution du signal (Figure I11-44 (c)). Parallélement le cliché DRX de
ce solide met en évidence quelques traces correspondantes aux espéces de cuivre réduites Cu®
et une diminution de I’intensité des pics attribués aux grosses cristallites CuO. Ceci nous laisse
supposer que les grosses cristallites se réduisent en Cu® durant le test mais ces derniéres espéces
se ré-oxydent en Cu?* sous flux réactionnel. Cette ré-oxydation crée de fortes interactions
dipolaires entre les espéces Cu?* qui aboutissent a la diminution du signal RPE. Cependant,
I’absence des especes de cuivre réduites apres MT1 explique la mauvaise performance
catalytique de CusAl2 HT600.
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111.6 Identification des produits intermédiaires de vaporeformage du méthanol

Au cours des tests de vaporeformage du méthanol effectués en montée 1 et 2 et en
présence du solide CusZn2Al> HT500, les gaz produits ont été analysés par chromatographie
phase gaz (CPG) couplée a un spectrometre de masse (SM). Les analyses ont montré la présence
des produits secondaires suivants : formiate de méthyle (CH;OCHO), formaldéhyde (HCHO)
et acide formique (HCOOH). La Figure 11-45 illustre d’une part 1’évolution de ces derniers
sous-produits suivie par SM en fonction de la température du test (MT2) et d’autre part les
produits principaux de la réaction (Hz, CO et CO.) détectés par la CPG.
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Figure 11-45 : Evolution de produits secondaires au cours de la montée 2 lors de vaporeformage du méthanol
en présence du solide CusZnAl, HT500

L’évolution de sous-produits au cours de la montée 1 présente les mémes allures que la
montée 2. D’aprés la Figure I11-45, nous observons que la quantité du formiate de méthyle
(CH3sOCHO) produite augmente en fonction de la température de réaction jusqu’a 234°C ol
elle atteint son maximum ensuite elle commence a diminuer progressivement. De méme, le
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formaldéhyde (HCHO) est détecté entre 200" et 254°C, il commence a disparaitre au-dela de
260°C. D’autre part, les allures des courbes de conversion du méthanol et de formation de
’acide formique (HCOOH) sont paralléles, elles atteignent un palier vers 260°C et restent
stables jusqu’a 350°C.

En outre, ces produits intermédiaires identifiés vont permettre de préciser le mécanisme
réactionnel du vaporeformage du méthanol sur ce type de catalyseur.

I11.7 Etude catalytique par infrarouge operando en présence du catalyseur CusZn2Al>
HT500

Nous avons choisi de suivre le vaporeformage du méthanol en réflexion diffuse en
présence du meilleur catalyseur CusZn,Al, HT500 afin de déterminer un mécanisme
réactionnel capable d’expliquer la formation éventuelle des produits secondaires au cours de la
réaction. Le mode opératoire a été décrit dans I’annexe 1. La Figure 11-46 regroupe deux séries
des spectres IR enregistrés en fonction de la température aprés ’envoi du flux réactionnel
(CH3OH +H,0) en montée 1 (Figure 11-46 (a)) et en montée 2 (Figure 11-46 (b)). A titre de
comparaison, le spectre IR du catalyseur prétraité & 170°C pendant 2h sous un flux d’argon a
été additionné sur la figure.

Au cours de la montée 1 (Figure 11-46 (a)), les absorptions observées dans le domaine
3740-3150 cm™ telles que 3530 et 3580 cm™ sont attribuées aux vibrations des liaisons Al-OH,
Cu-OH et/ou Zn-OH, respectivement. Suite a I’envoi du mélange réactionnel a 175°C, le spectre
IR montre la formation d’un ensemble de quatre bandes 2960, 2920, 2860 et 2806 cm™. Les
deux premicres bandes sont en corrélation avec des vibrations d’¢longation C-H de molécules
du méthanol chimiquement adsorbées, tandis que la bande centrée a 2860 cm™ correspond a la
vibration antisymétrique C-H des especes méthylates (CH3z0O") adsorbées sur des sites actifs de
cuivre [Zeng-zhu et al., (2012)]. La quatriéme bande située a 2806 cm™ avec une faible
intensité met en évidence la présence d’espéces formiates. Cette bande de vibration caractérise
le groupement C-H des espéces formiates (HCOO") [Shido et al., (1993)]. En outre, certaines
études bibliographiques ont démontré que le mécanisme réactionnel de la réaction de
vaporeformage du méthanol et de la réaction du gaz a I’eau en présence d’un catalyseur a base
de cuivre, est favorisé par la formation des espéces formiates. Busca et al ont mentionné le di-
oxo-méthyléne comme espece intermédiaire pendant la conversion des groupements méthoxy
en formiates [Busca et al., (1987)]. Au fur et a mesure que la température de chauffage
augmente, I’intensité de ces quatre bandes mentionnées commence a s’affaiblir et devient trés
faible 4 303°C.

Par ailleurs, les bandes de vibration centrées a 1660, 1296 cm™ sont attribuées a une
élongation asymétrique du groupement O-C-O caractérisant la présence des especes
hydrogénocarbonates [Feio et al., (2007)] [Sergent, (2003)]. Tandis que la bande situee a 1600
cmtrévéle la présence des espéces hydrogénocarbonates et/ou des carbonates de type bi-denté.
Cependant, I’adsorption des composés organiques a été mise en ¢vidence d’une part par les
deux bandes a 1471 et 1770 cm™ correspondantes a la présence de la liaison C=0 relative au
formaldéhyde (HCHO) et d’autre part par la bande centrée vers 1435 cm™ liée a la liaison C=0
acide [Nakamoto, (1987)]. D’aprés cette derniére bande, nous pouvons supposer que 1’acide
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formique (HCOOH) s’adsorbe a la surface du catalyseur malgré la difficulté de sa détection par
la chromatographie en phase gazeuse a cause de sa volatilité et/ou sa décomposition. Nous
remarquons que les bandes qui se trouvent dans le domaine 1296-1770 cm™ ne présentent pas
de modifications importantes au cours du chauffage. Ceci peut s’expliquer par les réactions
d’équilibre qui existent entre les différents composés organiques intermédiaires produits au
cours de la réaction. De plus, une bande faible située vers 1030 cm™ est observée a 175 °C, cette
bande est attribuée a la liaison C-O des groupements méthoxy du methanol, adsorbée sur du
cuivre métallique (Cu (111)) [Chester et McCash., (1987)] et elle persiste jusqu’a 356 C.
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Figure 11-46 : Suivi du test catalytique de vaporeformage du méthanol par IR operando en présence du
catalyseur CusZn2Al; HT500 [(a) MT1 et (b) MT2)]

Le spectre IR mesuré & 175°C, montre une large bande située & 2100 cm™. L’adsorption
de CO sur les espéces Cu* peut conduire a la formation des espéces carbonyles donnant lieu a
la bande de vibration & 2100 cm™ [Larrubia Vargas et al. (2007)]. De plus, cette derniére
bande disparait vers 261°C. Cette observation corrobore les résultats de DRX qui ont montré la
présence des espéces Cu*. D’autre part, la bande de vibration observée vers 2355 cm™ est
attribué aux espéces CO, adsorbées sur des ions AI** [Morterra et Magnacca, (1996)]. Au-

144



Chapitre 2 : Etude des catalyseurs massiques CuxZnsxAlz

dela de 303°C, des changements dans le domaine 3500-3700 cm™ ont été distingués. Parmi ces
changements : I’apparition de deux nouvelles bandes 3568 et 3630 cm™ qui peuvent étre dues
aux réarrangements des liaisons entre des groupements OH des molécules d’eau et des cations.
De plus, ’intensité de la bande située vers 3740 cm™ augmente avec la température.

Afin de suivre I’effet de réduction sur le comportement catalytique de CusZn2Al> HT500,
la méme étude IR diffuse a été effectuée apres la montée 1 suite a la réduction du catalyseur
sous I’hydrogeéne produit par la réaction du vaporeformage du méthanol (Figure 11-46 (b)). Le
spectre IR du solide obtenu apres refroidissement suite a la montée 1 est additionné sur cette
méme figure. D’abord, du point de vue comparatif entre les spectres enregistrés de la MT1 et
MT2, nous remarquons que les bandes de vibration sont moins intenses apres la réduction du
catalyseur. De plus, les vibrations d’élongation C-H caractérisant les groupes méthoxy
provenant de I’adsorption du méthanol sont révélées par la présence des bandes a 2976 et 2931
cmt. La bande attribuée aux espéces méthylates est toujours présente a 2860 cm™. Tant que la
température du chauffage augmente, l’intensité de ces trois dernieres bandes diminue
graduellement et devient faible vers 319°C. En ce qui concerne le domaine spectral vibrationnel
le plus bas, la présence des espéces hydrogénocarbonates et des carbonates de type mono-denté
est mise en évidence par les bandes de vibrations situées a 1600 et 1355 cm, respectivement
[Sergent, (2003)]. La bande centrée a 1430 cm™ qui est en corrélation avec I’adsorption d’acide
formique se montre de faible intensité [Nakamoto, (1987)]. Cependant, la bande & 1480 cm™
présentée sur les spectres IR caractérise la déformation du CHz [Shido et al. (1993)] [Bandara
etal., (1996)].

D’aprés notre étude de spectroscopie IR a réflexion diffuse effectuée, nous avons
démontré la présence du méthanol adsorbé a la surface de catalyseur. Ainsi, les especes
carbonées et les hydrogénocarbonates ont été identifiées apres test, ceci peut expliquer pourquoi
les valeurs du bilan carbone sont parfois inférieures a 1. De plus, nous avons pu identifier des
espéces CO adsorbées sur des ions Cu* et dont leur adsorption et transformation en CO2 peuvent
étre a I’origine de 1’absence de CO & basses températures.

111.8 Proposition du mécanisme réactionnel en présence du catalyseur CusZn2Al2 HT500

Comme nous 1’avons déja écrit dans le paragraphe 1.5.2.b du chapitre 1 (page 30),
plusieurs mécanismes réactionnels ont été proposés pour la réaction de vaporeformage du
méthanol effectuée en présence des catalyseurs a base de cuivre. Mais a nos jours, il n’existe
pas un chemin réactionnel définitif et convenable pour cette réaction. Dans notre cas, la
séquence reactionnelle impliquant la décomposition du méthanol suivie par la réaction de gaz
a l’eau (paragraphe 1.5.2.b.1, chapitre 1) n’est pas retenue puisque qu’il faut que la
concentration du CO soit supérieure a sa concentration en équilibre, alors que nos études
expérimentales ont mis en relief que la concentration du CO est inférieure a 1’équilibre
réactionnel.

En se basant sur la spectroscopie de masse et la spectroscopie IR diffuse, les résultats
exigent un mécanisme réactionnel en tenant compte du formiate de méthyle et du formaldéhyde
comme composés intermédiaires. Dans le paragraphe 1.5.2.b.2 du chapitre 1, nous avons reporté
un mecanisme réactionnel admis par Takezewa et al. ainsi que par d’autres groupes de
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recherche dans lequel il n’y a pas formation de CO [Takezawa et al., (1997)]. Or, ce mécanisme
peut s’appliquer sur les tests (MT1 et MT2) mais avec I’ajout du CO comme produit de la
réaction.

Dans ce mécanisme, il se trouve plusieurs séquences réactionnelles (Figure 11-47) :

e Une premiére seéquence consiste la déshydrogénation du méthanol pour former du
formiate de méthyle (CH3sOCHO) et de I’hydrogene. Ensuite 1’hydrolyse du CH;OCHO
peut produire de I’acide formique (HCOOH) et du méthanol. Apres, le HCOOH peut se
décomposer en dioxyde de carbone et en hydrogene.

e Une deuxieme séquence implique le formaldéhyde (HCHO) et 1’acide formique
(HCOOH) comme des produits intermédiaires formeés durant la réaction de vaporeformage.
D’abord, le méthanol subit une déshydrogénation et donne du formaldéhyde. A son tour,
le HCHO réagit avec I’eau par attaque nucléophile pour former de HCOOH et d’Ha. Enfin,
le HCOOH se décompose en Ha et COa.

Ces deux séquences réactionnelles sont conclusives d’aprés les observations des
spectres IR diffuse traitées auparavant qui ont montré la présence des groupes métylates (CHzO"
) et des groupes formiates a basses températures jusqu’a 303°C, la température a partir de
laquelle les bandes correspondantes deviennent moins intenses. Elles peuvent se produire
simultanément comme un cycle. Ainsi que ces résultats sont en accord avec les analyses de la
spectrométrie de masse (Figure 11-45) qui ont mis en évidence 1’évolution détaillée de chacun
des composés intermédiaires cités.

Par ailleurs, la décomposition du méthanol ne constitue pas 1’origine de formation du
CO dans le cas de nos catalyseurs. Nous pouvons supposer que la quantité minimale de CO
produite peut étre due a la réaction inverse du gaz a I’eau qui se déroule a hautes températures.
Ainsi, la présence des especes Cu® participe a empécher la réaction inverse de gaz a I’eau en
adsorbant le CO et le transformant en CO,. Divers groupes de recherche ont mené des études
afin de déterminer les types de sites actifs. Jiang et al ont proposé la présence d’un seul type
[Jiang et al., (1993), a, b)], tandis que d’autres auteurs tel que Peppley et al. ont défini deux
types de sites : un pour la réaction de vaporeformage du méthanol et celle du gaz a I’eau et un
pour la réaction de décomposition du méthanol si elle se produit [Peppley et al., (1999)].
Cependant, certains chercheurs séparent entre les sites sur lesquels s’adsorbent des especes
oxygénés et ceux ou s’adsorbe I’hydrogeéne [Frank et al., (2007)].

146



Premiére séquence Chapitre 2 : Etude des catalyseurs massiques CuxZnsxAlz

- Cut

O

o 0 o

joueiaw np uond.iospy

e Possibilité de désorption de CH,O
détecté par SM et CPG

Possibilitt de désorption de T@
C

l | |'I| i CH3CHO détecté par SM et CPG




Chapitre 2 : Etude des catalyseurs massiques CuxZnsxAlz

Deuxiéme séquence

- cu

O cu
O cuw

|oueylsw np uondiospy

e Possibilité de désorption de CH.O
détecté par SM et CPG

OZH.p dnydogpnu anbeyy

e Possibilité de désorption de HCOOH
détecté par SM et CPG

e Désorption de CO; et d’H»



Chapitre 2 : Etude des catalyseurs massiques CuxZnsxAlz

Réaction inverse de gaz a I’eau : R-GWS e Désorption de CO et de H:0

7\
0 0

Figure 11-47 : Mécanisme réactionnel proposé pour la réaction de vaporeformage du méthanol en présence
du catalyseur CusZn2Al; HT500

111.9 Comparaison entre les solides CusZn2Al2 préparés par voie classique et hydrotalcite

Les courbes de conversion du méthanol pendant MT1 comparant les performances du
solide CusZn.Al, préparé par voie hydrotalcite et par voie classique sont présentées sur la
Figure I1- 48.
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Figure 11-48 : Comparaison des conversions du méthanol en fonction de la température pour les catalyseurs
CusZn2Al obtenus par voie classique et hydrotalcite aprés MT1
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Selon cette Figure, nous remarquons que les conversions du méthanol en présence de
deux catalyseurs ne différent pas a basses températures. Entre 230 et 260°C, il est observé que
la voie hydrotalcite conduit & un (des) oxyde(s) plus actif(s). Au-dela de 280°C, la conversion
se stabilise et atteint un palier pour les deux catalyseurs. La bonne performance du solide
CuaZn,Al, OH600 peut étre expliquée d’une part par sa grande surface spécifique 76 m2.g* et
d’autre part par la formation des grosses cristallites CuO avec une taille de 12,6 nm suite a la
calcination & 600°C.

Par ailleurs, la quantité de CO produite lors du vaporeformage du méthanol semble étre
plus importante pour le CusZn,Al, OH600 comparé a son homologue préparé par voie
hydrotalcite (Figure 11-49). Cette observation nous permet de dire que méme si la voie classique
montre un intérét au niveau de I’activité catalytique mais elle reste moins intéressante pour la
composition gazeuse recommandée en CO.

En suivant la méme démarche expérimentale, une deuxiéme montée a eté effectuée pour
tester 1’effet de la réduction sur la voie classique. D’aprés les résultats obtenus non présentés
ici, il est observé qu’a 200°C, le taux de conversion du méthanol en présence de CusZn.Al;
OH600 debute avec 38% au lieu de 8% saisi durant la montée 1. De plus, les conversions du
méthanol obtenues pour les deux voies classique et hydrotalcite montrent des valeurs quasiment
similaires au cours de la montée 2. Comme nous 1’avons déja décrit pour la montée 1, la
production de CO est toujours plus importante pour le solide préparé par voie classique, ce qui
présente un inconvénient pour cette voie.
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Figure 11- 49 : Comparaison des compositions gazeuses de CO (%) en fonction de la température pour les
catalyseurs CusZn2Alz obtenus par voies classique et hydrotalcite
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111.10 Etude de vieillissement du catalyseur CusZn2Al> HT500

D’une maniere générale, un bon catalyseur est jugé par son activité importante et ses
sélectivités vis-a-vis des produits de la réaction étudiée. Mais ces critéres ne suffisent pas, il
faut que ce catalyseur soit stable dans le temps. Les catalyseurs a base de cuivre ont été décrits
dans la littérature comme des solides hautement actifs et sélectifs dans la réaction de
vaporeformage du méthanol mais ils sont facilement désactivés. La désactivation de ces
catalyseurs est généralement attribuée a un changement dans 1’état d’oxydation, a une
dégradation thermique (frittage) ou a un dépdt de coke. De plus, I’empoisonnement du
catalyseur peut également se produire suite a la présence des impuretés dans le flux réactionnel
qui peuvent bloquer les sites actifs et par conséquent diminuer I’activité catalytique.

Dans le travail de Valdés-Solis et al., la désactivation est liée a la vitesse spatiale et a la
composition spécifique du flux réactionnel [Valdés-Solis et al. (2006)]. 1l a été reporté la
formation du coke et le frittage de la phase active. De plus, la désactivation due a la présence
du coke a été signalée par Cao et al. lorsque 1’eau était absente dans le flux réactionnel [Cao et
al., (2006)]. Dans une autre étude, Kurtz et al. ont montré que les concentrations élevées en CO
conduisent a un frittage des particules métalliques de Cu [Kurtz et al., (2003)]. lls ont décrit
I’alumine (Al203) comme un promoteur structurel pour les catalyseurs Cu/ZnO qui permet
d’inhiber le frittage thermique des cristallites de cuivre. Par ailleurs, Jones et al. ont étudié le
rapport Zn/Cu apres un traitement de réduction et une exposition aux conditions de la réaction,
leur analyse a révélé une augmentation de ce rapport [Jones et al., (2008)]. Ceci signifie que la
phase active Cu a été moins exposée, ce qui cause la désactivation.

Nous avons choisi de réaliser des tests regroupant plusieurs cycles en présence du
catalyseur le plus actif dans la réaction de vaporeformage du méthanol (CusZn,Al, HT500).
Ce dernier catalyseur a été prétraité sous argon pendant 2 heures & 200°C avant d’étre soumis
au mélange réactionnel sous les mémes conditions de tests préalablement effectués en présence
d’autres catalyseurs. Dix cycles successifs ont été effectués et chaque cycle implique une
montée de température pendant 3 h allant de 200° & 350°C sous flux réactionnel. Les valeurs de
taux de conversion en fonction de la température au cours de 10 cycles successifs sont
présentées dans la Figure 11-50. D’aprés la figure, nous constatons que le catalyseur CusZnoAl;
HT500 est plus performant aprés 2 cycles (le 2™ cycle est équivalent a la montée 2 de
vaporeformage du méthanol). Au-dela de 2 cycles, nous observons que le taux de conversion
commence & décroitre entre 200° et 260°C jusqu’au 7°™ cycle. Dans notre cas, cette observation
peut s’expliquer soit par la présence des produits carbonés secondaires (formaldéhyde, formiate
de méthyle, acide formique,....) qui peuvent rester adsorbés a la surface des catalyseurs aprés
test et par conséquent bloguer les sites actifs de la réaction de vaporeformage du méthanol, soit
par changement de degré d’oxydation du métal actif. Ce dernier type est souvent rencontré en
milieu oxydant, conduisant a une oxydation superficielle des particules qui sont alors moins
actives et/ou sélectives qu’a 1’état métallique. Ensuite, les cycles 8, 9 et 10 montrent des
meilleures activités catalytiques que celles observées pour les cycles inférieurs. Ceci peut étre
relié a la nature et a la quantité des espéces réduites et/ou oxydantes qui sont présentes dans le
milieu réactionnel, ce qui aboutit a une amélioration ou a une diminution de [’activité
catalytique. Ces resultats mettent en relief une stabilité catalytique du solide CusZn,Al> HT500
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durant 10 cycles de réduction sous hydrogene produit par la réaction de vaporeformage du
méthanol.
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Figure 11-50 : Evolution du taux de conversion du méthanol en fonction de la température au cours de 10
cycles successifs en présence de CusZn2Al; HT500

Une caractérisation DRX a été effectuée pour le catalyseur CusZn,Al; HT500 récupéré
apres les 10 cycles de test. La Figure 11-51 regroupe les diffractogrammes comparatifs du
catalyseur avant test, aprés montée 2 (3 heures) et aprés 10 cycles. D’aprés la figure, il est
observé qu’il n’y a pas un changement au niveau de la nature de la phase active apres la montée
2 et le 10°™ cycle car indépendamment de la durée du test, nous observons toujours la présence
des espéces Cu20 (fiche JCPDS n° 05-0667) et Cu® (fiche JCPDS n° 04-0836).

D’autre part, une étude thermique été effectuée pour ce méme catalyseur aprés 10 cycles
de test (Figure 11-52). Nous observons une perte de masse de 0,47 % a environ 80°C, cette perte
correspond au départ de 1’eau physisorbée restante a la surface du catalyseur. De plus, les deux
pics exothermiques identifiés & 180" et 207°C peuvent étre attribués a I’oxydation des espéces
carbonées telles que le formaldéhyde et le méthanol adsorbées a la surface du catalyseur. Par
ailleurs, le cuivre métallique peut se ré-oxyder a partir de 200°C en le chauffant sous air, cette
ré-oxydation est généralement accompagnée par un gain de masse (4,7 % pour passer a 1’état
CuO). Le gain de masse de 5,95 % peut étre attribué a la somme de gain de masse causé par la
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ré-oxydation du cuivre et celui correspondant a I’oxydation des espéces carbonées adsorbées
qui se réalisent entre 140° et 400°C.

Au-dela de 500°C, 1’analyse TG montre deux pertes de masse successives de 3,39 %
et 1,48 % qui peuvent correspondre a la décomposition des especes carbonées adsorbées a la
surface du catalyseur. Cependant, la présence du coke n’est pas révélée par 1’analyse thermique
et par DRX, ce qui exclut la formation du coke sur notre meilleur catalyseur. Le calcul du bilan
carbone du solide CusZn,Al> HT500 avait montré des valeurs élevees proches de 1 confirmant
’absence de coke sur ce catalyseur aprés test. Les spectres RPE enregistrés a -196°C de ce
solide apres MT2 (3 h) et aprés 10 cycles sont représentés sur la Figure 11-53. Nous remarquons
que I’allure de deux spectres ainsi que les paramétres RPE sont les mémes quel que soit le
nombre des cycles 2 ou 10. Selon certaines données bibliographiques en RPE [Decarne,
(2002)], la présence d’un résidu carbone peut étre détectée par un signal isotrope de g = 2,003.

Or, aucun signal similaire n’est révélé, ceci exclut la formation du carbone sur CusZnzAl;
HT500.

CuO "
"Cu
Cu.0O *

CusZn,Al, HT500 apres 10 cycles

CusZn,Al, HT500 apres MT2

Intensité (u.a.)

CusZn,Al, HT500 avant test

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Figure 11-51 : Diffractogrammes du catalyseur CusZn.Al, HT500 avant test, apres test MT2 et aprés 10
cycles avec (*) CuO, (") Cu°, (+) Cu20
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Figure 11-52 : Courbes ATD et TG du catalyseur CusZn2Al2 HT500 apres 10 cycles du test de vaporeformage
du méthanol
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Figure 11-53: Spectres RPE du catalyseur CusZn2Al. HT500 aprés MT2 et apres 10 cycles de test de
vaporeformage du méthanol
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Conclusion de la partie 111

Selon les résultats des tests catalytiques, le catalyseur CusZn,Al, HT500 présente les
valeurs les plus élevées de taux de conversion du methanol et les meilleures compositions
gazeuses d’H,. Sachant que les propriétés redox des ions Cu?* jouent un réle important au
niveau de I’activité catalytique du catalyseur, les caractérisations physico-chimiques effectuées
sur ce catalyseur ont montré une formation favorisée des espéces de cuivre réduites Cu* aprés
test par rapport aux autres catalyseurs. Ainsi, la formation d’un optimum d’espéces Cu* et Cu®
causé par la présence du ZnO a permis d’obtenir un catalyseur hautement actif dans la réaction
de vaporeformage du méthanol. D’autre part, nous remarquons la suppression de sous-produits
carbonés déposes durant le test sur le catalyseur CusZn2Al> HT500.

Le suivi du test catalytique par la technique IR-operando nous a permis de penser a un
mécanisme impliquant la présence de formiate de méthyle et d’acide formique comme des

produits intermédiaires de la réaction de vaporeformage du méthanol.

L’étude de vieillissement a montré que le catalyseur CusZn,Al, HT500 était presque
stable au cours de 10 cycles et aucune formation de coke n’a été détectée.
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Chapitre 3 : Etude des catalyseurs imprégnés x% Cu/Zn-Al

Partie | : Caractérisation physico-chimiques des solides

Le solide ZnsAlHT synthétisé par voie hydrotalcite et décrit dans le chapitre précédent
servira de précurseur des supports utilisés dans ce chapitre. Ce solide sera calciné sous air a
différentes températures (400°, 500" et 600°C) et les oxydes obtenus seront dans un premier
temps caractérisés puis imprégnés par une solution aqueuse de nitrate de cuivre. Ensuite, ces
solides imprégnés seront caractérises puis calcinés a différentes températures pour obtenir les
catalyseurs qui vont étre testés dans la réaction de vaporeformage du méthanol.

I.1 Caractérisation des supports de phase active Zn-Al HT(T)

I.1.1 Rappel des principaux résultats de caractérisation du précurseur hydrotalcite
Zn-Al HT (chapitre 2)

Le solide Zn-Al (ZneAl2) préparé par voie hydrotalcite selon les étapes décrites dans le
paragraphe 1.1.1 du chapitre 2 (page 65) a €té caracterisé par différentes techniques physico-
chimiques. Le cliché DRX du solide ZnsAl> HT a montré d’une part une structure de type
hydrotalcite conformément a la fiche JCPDS n’ 37-0629 et d’autre part la présence de la phase
Zn(OH). (fiche JCPDS n’ 01-0360). Les paramétres cristallographiques de la structure
hydrotalcite calculés a partir du diffractogramme RX de ce solide sont les suivants : a = 3,069
A (distance cation-cation dans les feuillets de type brucite) et ¢ = 22,639 A (distance entre trois
feuillets).

L’analyse infrarouge a révélé la présence des bandes de vibration caractéristiques de la
structure hydrotalcite : les vibrations des liaisons liées au groupe hydroxyle, les vibrations des
liaisons de mailles liées aux octaedres formant les feuillets brucite, les vibrations des liaisons
liées aux espéces présentes en interfeuillet. De plus, 1’étude infrarouge a mis en évidence la
liaison Zn-OH confirmant la présence de la phase Zn(OH). détecté par DRX dans cet
échantillon.

1.1.2 Rappel des principaux résultats des solides Zn-Al HT calcinés a 400°, 500° et 600°C

Afin de servir de support de catalyseurs, le solide ZnsAl> préparé par voie hydrotalcite
a été calciné a plusieurs températures (T = 400", 500" et 600°C). Les échantillons obtenus ont
été nommés Zn-Al HT(T) avec T symbolisant la température de calcination. Les
caractérisations détaillées de ces derniers solides ont été exploitées dans le chapitre 2. Les
principaux résultats des caractérisations obtenus sont rappelés ci-dessous.

Les clichés DRX du support Zn-Al HT (T) calcinés a 400°, 500" et 600°C ont montré
que seule la phase ZnO (fiche JCPDS n’ 36-1451) est détectée et que la cristallisation du solide
augmente avec la température de calcination. Cela se visualise par un affinement des raies de
diffraction (Figure 11-18 (a) page 91 du Chapitre 2) conforté par la variation des aires
spécifiques des échantillons selon le traitement thermique. Ainsi la calcination de Zn-Al HT a
400°C donne une aire spécifique de 167 m?/g contre 71 m?/g pour celui calciné 4 600°C.
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Chapitre 3 : Etude des catalyseurs imprégnés x% Cu/Zn-Al

Par ailleurs, ’analyse thermique a montré I’existence de trois pics endothermiques
caractéristiques de la structure hydrotalcite : perte d’eau physisorbée sur le solide (69°C), perte
de I’eau en interfeuillet (174°C) et effondrement de la structure hydrotalcite (274°C).
Cependant, une étude plus fine de la décomposition thermique par infrarouge in situ (Chapitre
2 page 85) a montré que la décarbonatation n’est pas compléte et qu’il existe des oxydes
amorphes métastables M"yM"'\Oy (COs).. Les carbonates sont toujours visibles en infrarouge
jusque la température de 600°C.

1.2 Synthese des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al HT(T)

Dans un premier temps, le solide Zn-Al HT a été synthétisé par voie hydrotalcite suivant
le protocole expérimental décrit dans le paragraphe 1.1.1 du chapitre 2. Ensuite, ce solide a été
calciné a différentes températures (400°, 500" et 600°C) pour obtenir les supports Zn-Al HT(T).

Chaque support Zn-Al HT(T) est imprégné d’une solution aqueuse (100 mL) contenant
une masse bien déterminée de nitrate de cuivre Cu(NO3)2.3H20. L’imprégnation est réalisée en
exces de volume dans un ballon contenant 1 g du support de telle fagon que le catalyseur final
contienne 1 ; 2 ; 5; 10% et 15% de cuivre en masse. La solution a été agitée pendant 1 heure
puis évaporée sous vide a I’évaporateur rotatif a 60°C afin d’éliminer ’eau en excés. Enfin, les
solides ainsi obtenus sont nommés x% Cu/Zn-Al HT(T) avec X représentant le % en masse de
cuivre et T correspondant a la température de traitement du support Zn-Al HT.

1.2.1 Etude par Diffraction de Rayons X des solides imprégnés séchés x% Cu/Zn-Al
HT(400)

Les diffractogrammes des solides x% Cu/Zn-Al HT(400) sont représentés sur la Figure
[11-1. A titre comparatif, le cliché DRX de I’hydrotalcite Zn-Al HT a été ajouté. Les résultats
DRX montrent I’existence de deux phases cristallines distinctes pour chaque solide x% Cu/Zn-
Al HT(400).

La premiére phase identifiée est celle de ZnO en accord avec la fiche JCPDS n” 36-1451.
Elle est détectée pour chaque échantillon x% Cu/Zn-Al HT(400) et provient de la calcination
du support hydrotalcite Zn-Al HT. La seconde phase est de type hydrotalcite (HT) en accord
avec la fiche JCPDS n’ 37-0629. D’ailleurs, I’observation de cette derniére phase est reliée a la
propriété « effet mémoire > que posséde une hydrotalcite calcinée. En effet, durant 1’étape
d’imprégnation, le contact produit entre I’hydrotalcite calciné Zn-Al HT400 et la solution
aqueuse de nitrate de cuivre conduit a une reconstruction partielle de la structure lamellaire
confirmée par DRX.
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Figure 111-1 : Diffractogrammes des solides imprégnés x% Cu/ Zn-Al HT(400)
* 1 phase hydrotalcite ; * : Cuz(OH)3NOs; ™ : Zn(OH)2; ° : ZnO

En général, cette étape de reconstruction est réalisable tant que le traitement thermique
de I’échantillon hydrotalcite Zn-Al n’a pas atteint une certaine valeur de température a laquelle
se forment des structures de type spinelles M""M""'O4. En effet, Kowalik et al. ont montré que
la réhydratation et la reconstruction d’une structure hydrotalcite a partir d’un oxyde Cu-Zn-Al

n’est plus réalisable apres avoir subi un traitement thermique a une température supérieure a
600°C [Kowalik et al., (2013)].

Par ailleurs, I’oxyde ZnO est connu pour étre amphotere. Il posséde donc des propriétés
basiques qui permettent d’adsorber sous forme de carbonates, le CO> présent dans le milieu
fournissant ainsi les especes anioniques indispensables pour la reconstruction de I’espace
interlamellaire qui peut étre expliquée par les réactions suivantes [Marchi et Apesteguia,
(1998)] :

CO2 () + O% (ex-Hr) — CO3% (i1
Reconstruction de

COs” (ag) + 2 H20 + O%(ex-rir) = CO3% () + 2 OH (uimy + H20 (i) I’hydrotalcite

De plus, la présence des nitrates issus du précurseur de cuivre peut également servir
comme anions intercalés dans les interfeuillets.
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Dans une étude menée par Takehiro et Shishido, il a été montré que I’adoption de 1" “effet
mémoire” conduit a des améliorations des propriétés catalytiques pour des solides métalliques
supportés synthétisés a partir d’une hydrotalcite [ Takehira et Shishido, (2007)]. Les différents
processus de la reconstruction ont été bien décrits dans la littérature pour les hydrotalcites Mg-
Al [Pérez-Ramirez et al., (2007)] [Mokhtar et al., (2010)] [Millange et al., (2000)] et ZnAl
[Montanari et al., (2010)].

Les études de Pérez-Ramirez et al. ont reporté la formation d’une phase mal ordonnée
en feuillets lors de I’élimination des molécules en interfeuillets durant 1’étape intermédiaire de
la décomposition thermique d'une hydrotalcite pour obtenir des oxydes mixtes [Pérez-Ramirez
etal., (2007)]. La récupération d’une hydrotalcite a travers le contact vapeur avec une structure
lamellaire intermédiaire d’un ex-HDL semble étre un processus relativement rapide avec une
cinétique bien décrite par le modele de Avrami-Erofeev’s [Avrami, (1939)]. En revanche,
I’hydratation ou la reconstruction a partir des oxydes conduit directement a une hydrotalcite,
méme si ce processus est beaucoup plus lent. Des conclusions similaires ont été déduites pour
des études effectuées sur la reconstruction de I’hydrotalcite Mg-Al dans une phase liquide
(Na2CO3 aq), mais selon Millange et al. [Millange et al., (2000)], le procedé se déroule en deux
étapes : une dissolution partielle des oxydes suivie par une recristallisation en hydroxyde double
lamellaire. Takehira et al. ont détaillé ce genre de mécanisme de reconstruction de la structure
hydrotalcite a la surface de 1I’oxyde Mg(Al)O au cours d’une imprégnation par une solution de
nitrate de nickel [Takehira et al., (2005),a,b]. Ils ont mis en évidence qu’une partie des ions
Mg'" de I’oxyde mixte est dissoute dans la solution acide tandis que 1’autre partie a participé
pour former la structure hydrotalcite. Par ailleurs, ils ont montré qu’un échange cationique se
produit entre les ions Mg?* de I’hydrotalcite formée et ceux de Ni?*, ce qui conduit & mieux
disperser la phase active Ni?* & la surface du support. Cet échange se produit par une
transformation « rétro-topotactique ”, cette derniére signifie un passage d’une structure a une
autre sans un bouleversement notable, puisque les atomes se déplacent faiblement sans avoir
besoin d’une importante énergie [Marchi et Apesteguia, (1998)].

Les études concernant les procédés de transformation en présence des oxydes Cu-Zn-
Al derivés des hydrotalcites sont relativement rares. Cependant, certaines études concernant
I'amélioration de I'activité catalytique de ces systémes [Nishida et al., (2008)] [Nishida et al.,
(2009)] [Kowalik et al., (2011)] [Kowalik et al., (2012)] se concentrent sur la promotion de
I'ex-Cu-Zn-Al oxydes par imprégnation avec des solutions aqueuses contenant des promoteurs
appropriés. Courty et al. ont mis en évidence que la réhydratation des formes d'oxyde d’une ex-
Cu-Zn-Al hydrotalcite peut conduire & la diminution de la surface spécifique, a I’augmentation
de nombre des cristallites CuO [Courty et Marcilly, (1983)]. Ces observations ont été aussi
confirmées par les travaux de Melian-Cabrera et al. [Melian-Cabrera et al., (2002), a,b],
montrant d’une part l'amélioration de la cristallinit¢ de CuO comme conséquence du
réarrangement des cations au cours de la reconstruction lamellaire, et d’autre part la perte de la
dispersion de cuivre dans le catalyseur final. Des effets similaires ont été observes par Nunan
[Nunan etal., (1989)], suite a la réhydratation d’un oxyde issu d’un catalyseur a base de cuivre.
Les catalyseurs Cu-Zn-Al obtenus apres réhydratation doivent étre re-calcinés pour obtenir des
oxydes présentant des propriétés physico-chimiques différentes des oxydes « parents ».
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Kowalik et al. ont montré que la nature de la phase dominante formée durant
I’hydratation des oxydes issus d’un ex- hydrotalcite Cu-Zn-Al dépend de la température de
calcination de ces derniers. Ils ont trouvé que 1’hydratation d’un oxyde Cu-Zn-Al calciné a
400°C et contenant seulement des groupements carbonates, est plus rapide et intense que
I’hydratation d’un oxyde Cu-Zn-Al calciné a 200°C. Ceci peut étre expliqué par le degré
d’occupation de I’espace interfeuillet par les groupements carbonates. De plus, ils ont déclaré
que la calcination d’un hydroxyde double lamellaire a 600°C conduit a sa transformation
structurale irréversible en oxyde cristalline dont I’hydratation ne permet plus de récupérer la
structure en feuillets (Figure 111-2).Ainsi, ces auteurs ont signalé que 1’effet mémoire conduit a
I’obtention d’une hydrotalcite reconstituée dont la morphologie structurale est distincte de celle
observée pour I’échantillon précurseur [Kowalik et al., (2013)].

Cu-Zn-Al HDL Cu-Zn-Al HDL désordonné Cu-Zn-Al Hydrotalcite
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Figure 111-2 : Transformation structurale lors d’hydratation des oxydes Cu-Zn-Al issus d’un hydroxyde
double lamellaire calciné a différentes températures [Kowalik et al., (2013)]

Les clichés DRX de la Figure I11-1 révelent un décalage entre les raies de diffraction
obtenues pour la phase hydrotalcite reconstruite dans les solides imprégnés et celles obtenues
pour I’échantillon hydrotalcite “mere ” Zn-Al HT. Ceci peut s’expliquer par une différence dans
le rapport M?*/M3* entre la structure reconstruite et celle initiale. De ce fait, nous pouvons
supposer que la reconstruction produite est partielle. En outre, nous visualisons un changement
dans la forme des raies de diffraction du plan basal (110) permettant de calculer le parametre
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"a". Les valeurs de ce parametre, dépendant de la distance entre les cations, sont données dans
le Tableau Il1-1. Or, il est possible, d’aprés le processus de reconstruction décrit ci-dessus,
qu’un échange des cations puisse avoir lieu au cours de la reconstruction de la structure
hydrotalcite pendant I’imprégnation. Mais, aucune variation remarquable des valeurs "a" a été
notée (Tableau I11-1), ceci peut étre expliqué par le fait que les rayons ioniques de Cu?* (0,69A)

et Zn?* (0,74A) sont faiblement différents sans oublier que la reconstruction n’est que partielle.

Tableau I11-1 : Valeurs des parametres “a” et “ ¢ ” des solides séchés imprégnés x% Cu/Zn-Al HT(400) en

comparaison avec des données bibliographiques [Cavani et al., (1991)]

, ) 110 003 006 C
Eehantilion 20 d ad) | 20 d=cwz c(R) | 20 d c(A) | Mmoyenne
Zn-Al HT(400) 60,262 | 1,5345 [ 3,0690 | 11,721 | 7,5440 | 22,632 | 23,552 | 3,7743 | 22,6460 | 22,639
1% Cu/Zn-Al HT(400) 60,171 [ 1,5366 | 3,0732 [ 11,62 | 7,6096 | 22,829 | 23,411 | 3,7968 | 22,7812 | 22,805
2% Cu/Zn-Al HT(400) 60,141 [ 1,5373 | 3,0746 | 11,571 | 7,6414 22,924 | 23,363 | 3,8044 | 22,8265 | 22,875
5% Cu/Zn-Al HT(400) 60,028 | 1,5399 [ 3,0799 | 11,367 | 7,7779 | 23,334 [ 23,249 | 3,8229 | 22,9374 | 23,136
10% Cu/Zn-Al HT(400) 60,031 [ 1,5398 | 3,0797 | 9,917 | 8,09122 | 24,274 | 19,864 | 4,4660 | 26,7964 | 25,535
Cu-Zn-Al HDL [Cavani et al] -- -- 3,073 -- 7,665 -- -- -- -- --
Zn-Al HDL [Cavani et al] -- -- 3,108 -- 7,625 -- -- -- -- --
COs* [Cavani et al] -- -- -- -- 7,65 -- -- -- -- --
OH"[Cavani et al] -- -- -- -- 7,55 -- -- -- -- --
NOs [Cavani et al] -- -- -- -- 8,79 -- -- -- -- --

Par ailleurs, I’épaulement asymétrique observé a faible angle de diffraction 20 = 11,6
est probablement di a I'nétérogénéité des anions des couches interfeuillets de I'nydrotalcite
régénérée (Figure 111-1). Pendant le phénomene de reconstruction de nos solides, certains
anions comme nitrates ou hydroxydes provenant du précurseur de cuivre peuvent s’incorporer
dans I’espace interfeuillet pour substituer les groupements carbonates (présents sous forme des
oxycarbonates selon les analyses IR développées et discutées dans le chapitre 2), conduisant a
une augmentation de la largeur de I’espace interlamellaire et a 1’apparition de I’épaulement a
20 = 11,6". D’ailleurs, la valeur de “c’go3” obtenue pour I’échantillon 10% Cu/Zn-Al HT(400)
montre un résultat compatible avec la présence d’anion NOgz™ en interfeuillet (Tableau I11-1).

Pour les échantillons imprégnés, les valeurs de “ d” correspondantes au plan réticulaire
(003) montrent un décalage vers des valeurs plus grandes par rapport a celle de 1’hydrotalcite
“meére” Zn-Al HT (M?*/M3" = 3), parallélement les angles “20 ” se déplacent vers des valeurs
plus faibles (Tableau Il1-1). D’aprés ces résultats, Nous pouvons constater que 1’hydrotalcite
est reconstruite avec un rapport M2*/M3* # 3. De plus, il s’agit d’une reconstruction partielle ot
une partie de 1’échantillon reste sous forme de Zn(Al)O (phase observée en DRX). Par ailleurs,
le décalage en “26 ” est plus évident pour 1’échantillon 10% Cu/Zn-Al HT(400), ceci signifie
que la structure hydrotalcite reconstruite pour cet échantillon est différente de celle obtenue
pour le reste des solides imprégnés. En effet, pour 1’échantillon 10% de Cu/Zn-Al HT(400),
une troisiéme phase est observée de type Cuz (OH)sNOs en accord avec la fiche JCPDS n’ 75-
1779.

Enfin, pour I’ensemble des solides imprégnés, nous pouvons déduire que les especes de
cuivre, dispersées sur le support reconstruit, se retrouvent sous différentes formes chimiques.
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Au cours de I'imprégnation par une solution aqueuse de cuivre sur un oxyde Zn(Al)O résultant
de la calcination d'une hydrotalcite, la reconstruction de la structure lamellaire peut étre
produite selon un mécanisme de dissolution et de recristallisation [Stanimirova et Kirov,
(2003)], Ainsi, ce mécanisme peut impliquer un échange de cations entre les ions Zn?* et Cu?
selon la teneur de cuivre dans le solide, ce qui aboutit a la formation de différents types d'especes
de cuivre dispersées sur le support.

1.2.2 Etude de la surface des solides imprégnés séchés x% Cu/Zn-Al HT(400)

Les surfaces spécifiques des solides imprégnés ont été déterminées par la méthode
d’analyse BET (Tableau I11-2). Afin d’étudier 1'évolution, les aires spécifiques des solides Zn-
Al HT et Zn-Al HT(400) ont été additionnées au tableau. En général, nous observons une
diminution des aires spécifiques des échantillons imprégnés par rapport a celle obtenue pour le
support calciné Zn-Al HT(400). La diminution la plus accentuée correspond a 1’échantillon
10% Cu/Zn-A1 HT(400). Ce phénoméne de décroissement de 1’aire spécifique a déja été évoqué
dans la littérature [Takehira et al., (2005), a,b]. 1l peut étre di a la reconstruction d’un feuillet
dense de type hydrotalcite a la surface des particules du support, ce qui obstrue la pénétration
des ions Cu?* dans les pores de la structure du support Zn-Al HT(400).

Tableau I11-2 : Aires spécifiques du support Zn-Al et des solides séchés imprégnés x% Cu/Zn-Al HT(400)

Echantillon Aire spécifique (m2.g%)
Zn-AlHT 88
Zn-Al HT (400) 167
1% Cu/Zn-Al HT(400) 38
2% Cu/Zn-Al HT(400) 51
5% Cu/Zn-Al HT(400) 30
10% Cu/Zn-Al HT(400) 9

1.2.3 Etude par Microscopie Electronique & Balayage

La Figure I11-3 regroupe les clichés de microscopie électronique a balayage obtenus
pour les échantillons Zn-Al HT, Zn-Al HT(400) et les solides imprégnés séchés x% Cu/Zn-Al
HT(400). La morphologie caractéristique de la structure hydrotalcite du solide Zn-Al HT est
distinguée par des particules ayant une forme de plaquettes (Figure 111-3 (a)).
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Figure 111-3 : Clichés MEB des solides Zn-Al HT, Zn-Al HT(400) et des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al
HT(400) [(a) Zn-Al HT, (b) Zn-Al HT(400), (c) 1% Cu/Zn-Al HT(400), (d) 2% Cu/Zn-Al HT(400), (e) 5%
Cu/Zn-Al HT(400) et (f) 10% Cu/Zn-Al HT(400)]

Apreés calcination, le cliché MEB de Zn-Al HT(400) montre une destruction partielle de
la structure lamellaire sans conserver la méme morphologie du solide initial, ce qui met en relief
la nature topotactique de I’étape de décomposition thermique d’une hydrotalcite (Figure 111-3
(b)). Par ailleurs, nous remarquons un changement structural apres imprégnation du support par
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différentes teneurs en cuivre. Les clichés MEB des échantillons imprégnes revélent la formation
d’agrégats de cristaux plus ou moins développés en forme de canaux ou plaquettes ayant
plusieurs dimensions. Ce changement structural peut étre attribué a 1’“effet mémoire” d’une
hydrotalcite. Les solides imprégnés de faible teneur en cuivre, 1% Cu/Zn-Al HT(400) (Figure
I11-3 (c)) et 2% Cu/Zn-Al HT(400) (Figure 111-3 (d)) montrent une structure lamellaire
reconstruite plus importante que celle des échantillons 5% Cu/Zn-Al HT(400) (Figure 111-3 (e))
et 10% Cu/Zn-Al HT(400) (Figure 111-3 (f)) dont la morphologie semble plus compacte. Ces
résultats sont en accord avec les analyses BET et DRX qui ont montré que la reconstruction se
produit de maniére différente suivant la teneur en cuivre imprégnée.

Parallelement, une analyse détaillée de composition par MEB-EDX a été effectuée pour
I’échantillon 1% Cu/Zn-Al HT(400) afin de mieux comprendre sa structure. La Figure I11-4
montre deux points A et B de morphologie similaire a Zn-Al HT(400). Les pourcentages
massiques et atomiques correspondants aux eléments Cu, Zn et Al mesurés en ces deux points
sont regroupés dans le Tableau I11-3. Les analyses EDX montrent que les compositions de deux
zones identifiés sont pratiquement identiques et riches en zinc et aluminium mais pauvre en
cuivre, ce qui correspond a la morphologie du support Zn-Al HT(400). Par conséquent, aucune
reconstruction n’est produite dans la structure du support pour cette zone analysée de ce solide.
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Figure 111-4 : Cliché MEB de I’échantillon 1% Cu/Zn-Al HT(400)

Tableau I11-3 : Analyses EDX des zones A et B correspondant a la Figure 111-4 du solide 1% Cu/Zn-Al
HT(400)

Point A Point B
Elements chimiques o6 massique % atomique % massique % atomique
Cu 2,55 2,20 3,04 2,55
Zn 83,80 70,12 81,22 66,32
Al 13,65 27,68 15,74 31,13
Total 100 100 100 100

178



Chapitre 3 : Etude des catalyseurs imprégnés x% Cu/Zn-Al
1.2.4 Etude par spectroscopie infrarouge des solides imprégnés

Les spectres du support Zn-Al HT(400) et des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al HT(400)
analysés par IR sont présentés sur la Figure IlI-5. Pour une meilleure illustration de
I’hétérogénéité de 1’espace interfeuillet d’une structure hydrotalcite, le spectre IR de Zn-Al HT
est ajouté a cette Figure.

La structure de I’hydrotalcite “ mere > Zn-Al HT est constituée par des feuillets de type
brucite ainsi que par des hydroxydes iso-structuraux des métaux bivalents (comme B-Zn (OH).)
avec des ions carbonates dans les couches interfeuillets. La présence des molécules d’cau est
mise en évidence par les deux bandes suivantes : la premiere bande est large, elle est située
entre 3450 et 2650 cm™ tandis que la seconde est centrée vers 1630 cm™. Ces bandes ont été
largement développées dans le chapitre 2 (voir paragraphe 11.1.6 page 77). Pour les solides 1%
et 2% Cu/Zn-Al HT (400), le manque de la multiplicité de la bande centrée a 1359 cm™ qui
correspond a la vibration d’une liaison antisymétrique des ions carbonates ne peut pas confirmer
I’absence totale des anions nitrates qui peuvent rester comme résidus de sels de préparation.

Pour le solide Zn-Al HT(400), le doublet formé a 788 et 697 cm™ est caractéristique de
la vibration des tétraedres isolés MO4 [Andres Verges et al., (1990)] [Busca, (2009)]. Cet
échantillon est composé d’une structure largement amorphe avec une imbrication entre la
structure “ wurtzite ” et la phase spinelle. De plus, les bandes observées entre 1390 et 1500 cm’
1 affirment la présence des ions carbonates fortement coordonnés aux centres métalliques sous
forme d’oxycarbonates. Toutefois au cours de I’imprégnation, la mise en solution de ces
espéces oxycarbonates résiduelles dans la structure du support Zn-Al HT(400) est suffisante
pour reformer partiellement une structure lamellaire.

Pour les solides 1% Cu/Zn-Al HT(400) et 2% Cu/Zn-Al HT(400), la bande de vibration
antisymétrique des groupements carbonates est centrée a 1362 cm™ mais elle présente
clairement un épaulement a un nombre d’onde plus élevé proche de 1390 cm™ aussi détecté
pour les solides 5% Cu/Zn-Al HT(400) et 10% Cu/Zn-Al HT(400). La division apparente de
cette bande de vibration dégénérée des ions carbonates peut étre due d’une part a une forte
diminution dans la symétrie jusqu’a Coy 0u moins, tel que proposent Frost et al. [Frost et al.,
(2003)] et d’autre part a un chevauchement avec la bande caractérisant la présence des ions
nitrates. Ainsi, nous pouvons assigner que l’¢longation antisymétrique des nitrates peut
contribuer a augmenter 1’intensité de cette bande centrée vers 1390 cm™. Par ailleurs, la bande
centrée & environ 878 cm™ peut étre attribuée a la vibration de déformation hors plan (out of
plane : oop) relative aux ions carbonates [White, (1974)].
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Figure 111-5 : Spectres infrarouge (IR) des solides imprégnés et séchés x% Cu/Zn-Al HT(400)

Une bande de vibration a 774 cm™ et un épaulement & 966 cm™ sont clairement visibles
pour les échantillons 1% Cu/Zn-Al HT(400) et 2% Cu/Zn-Al HT(400) mais sont faiblement
intenses dans le cas de 5% Cu/Zn-Al HT(400). Ces bandes peuvent étre associées aux
composantes transversales et longitudinales de déformation Ey des groupements OH (Al-OH)
[Pascale et al., (2004)]. De plus, le doublet dont les nombres d’onde se situent a 557 et 430 cm’
! correspond aux liaisons vibrationnelles métal-oxygéne. Pour 1’ensemble des solides
imprégnés, la bande centrée a 430 cm™ est un chevauchement de vibration qui peut étre attribué
aux liaisons Al-O, Zn-OH (présente dans ’hydrotalcite “ mére > et confirmée par DRX) et a des
translations [AlOg]* [Turco et al., (2004)].

L’étude par analyse IR a montré que la reconstruction d’une structure hydrotalcite ne
s’accomplit pas de la méme manicre pour tous les solides. Elle dépend de la teneur de cuivre
imprégnée sur le support Zn-Al qui peut générer différents types d’especes de cuivre. D’autre
part, les groupements oxycarbonates ont pu servir comme des anions pour la reconstruction de
I’espace interfoliaire.

1.2.5 Etude de la décomposition thermique des solides imprégnés

La Figure 111-6 présente les courbes ATD du solide Zn-Al HT et des solides imprégnes
x% Cu/Zn-Al HT(400). Les résultats obtenus pour I’ensemble de nos échantillons révélent la
présence de trois pics endothermiques.
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Figure 111-6 : Evolution du Signal ATD des solides imprégnés et séchés x% Cu/Zn-Al HT(400)

Pour un traitement thermique a basse température, un pic endothermique noté "A"
observé entre les températures 30" et 100°C. Ce phénoméne résulte de I’élimination de ’eau
physisorbée et cette attribution est valable pour I’ensemble des solides.

L’augmentation de la température de traitement provoque I’élimination des molécules
d’eau en interfeuillet, celle-ci est associée au pic endothermique “ B ” observé entre 154° et
197°C pour I’ensemble des solides.

Par contre, suivant les solides imprégnés, le pic endothermique “ C ” observé entre 220°
et 240°C, se décale par rapport a celui obtenu pour I’hydrotalcite “ mére > Zn-Al HT. Pour les
échantillons imprégnés, ce pic peut correspondre a la décarbonatation et a la
déshydroxylation de la structure hydrotalcite reconstruite a partir de Zn(Al)O. Ces deux
phénomenes sont difficiles a étre séparés par la technique ATD a cause de leurs températures
voisines, mais ils sont particulierement visibles pour les échantillons 5% et 10% Cu/Zn-Al
HT(400). De plus, on remarque que plus le pourcentage de cuivre imprégné augmente (5% et
10% Cu/Zn-Al HT(400)), plus le pic “C ” se déplace vers les hautes températures. Ce résultat
suppose que la structure hydrotalcite reconstruite pour ces deux deniers solides est plus stable
et/ou bien que sa nature différe de celle des autres solides (1% et 2% Cu/Zn-Al HT(400)).

La substitution des ions carbonates par des hydroxydes (HO) ou des nitrates NOz
affaiblit les interactions entre les feuillets de type brucite et 1’espace interfoliaire. Par
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conséquent, la destruction thermique d’une telle hydrotalcite se produit a plus basses
températures. De méme, I’insertion de cuivre dans les feuillets provoque I’effondrement de la
structure hydrotalcite a plus basses températures. Ces deux hypothéses peuvent étre plausibles
pour expliquer I’obtention du pic “ C ” a différentes températures suivant les solides. D’autre
part, ces analyses sont en accord avec les résultats de DRX qui ont mis en relief I’hétérogénéité
de la reconstruction de la phase hydrotalcite par 1’épaulement et le décalage observés a 26
~11,6" (paragraphe 1.2.1).

Les valeurs de la perte de masse obtenues lors de ’analyse thermogravimétrique pour
les solides imprégnés sont reportées dans le Tableau I11-4. Les interprétations de ces résultats
confortent le phénomene de reconstruction decrit ci- dessus. En effet, le Tableau I11-4 reprend
les pertes de masse theoriques liées a la décomposition du précurseur de cuivre Cu(NO3)2 en
oxyde de cuivre CuO. Les résultats montrent que les pertes de masse expérimentales obtenues
sont nettement supérieures aux valeurs attendues théoriquement. Cette différence entre les
résultats théoriques et expérimentaux peut s’expliquer par le fait que le cuivre ne se trouve plus
sous la forme de sel mais peut se trouver sous une autre forme lors du phénomene de
reconstruction de la structure lamellaire. En effet, les pertes de masse observées jusqu’a la
température de 200°C peuvent correspondre & la fois a la perte d’eau physisorbée (100°C), a
I’eau en interfeuillet et au départ des nitrates issus du précurseur de cuivre (des études
précédentes au laboratoire ont montré qu’un tel sel imprégné sur un support inerte se
décomposait aux alentours de 180°C). Cela conduit a des pertes de masse supérieures a celle
attendues pour la décomposition de Cu(NO3). en CuO.

Tableau I11-4: Pertes de masses obtenues par analyse TG des échantillons X% Cu/Zn-Al HT(400)

Echantillon Perte de masse Perte de masse Perte de masse
jusqu’a 200°C (%) | expérimentale totale | théorique totale (%)
(%)
1% Cu/Zn-Al HT(400) 12,49 25,42 1,70
2% Cu/Zn-Al HT(400) 12,27 26,19 3,34
5% Cu/Zn-Al HT(400) 12,66 29,12 7,89
10% Cu/Zn-Al HT(400) 10,17 31,99 14,46

De plus, lors de 1’étape de reconstruction, une partie des nitrates ne se trouve alors
plus forcément "liée" au cuivre mais peut se retrouver en interfeuillet ou adsorbée a la surface
de ’oxyde. Ainsi, la dégradation thermique de ces nitrates ne se fait plus a basse température
mais se produit en méme temps que la destruction de la structure hydrotalcite c'est-a-dire vers
227°-270°C d’ou les pertes de masses importantes observées et comprises entre 25 et 32%
suivant 1’échantillon. D’ailleurs les analyses DRX ont montré, surtout pour le solide 10%
Cu/Zn-Al HT(400), la possibilité d’avoir des ions nitrates en interfeuillet (voir Tableau III-1).

Dans le but de suivre les détails de I’effondrement et de réarrangement de la structure
hydrotalcite, une étude infrarouge operando lors de la calcination de ces échantillons a été
effectuée.
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1.2.6 Analyse IR in situ des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al HT(400)

Dans cette étude, les mesures ont été effectuées suivant les conditions décrites dans
I’annexe 1 (page 252). Les spectres d’absorption des catalyseurs imprégnés sont présentés sur
la Figure 111-7. Pour I’ensemble des solides, il est observé que le premier changement au niveau
des spectres IR a eu lieu en chauffant I’échantillon de la température ambiante a environ 160°C.
Ce changement correspond a une diminution de I’intensité des bandes situées entre 3504-3587
cm? et 1630-1650 cm™ caractérisant le départ des molécules d’eau en interfeuillet et/ou bien
physisorbée sur le solide. Dans cet intervalle de température, I’intensité de la bande centrée a
1747-1752 cm™ décroit jusqu’a disparaitre entre 240°- 300°C. Cette bande peut étre attribuée
aux molécules d’eau en interaction avec des ions carbonates en interfeuillets [Pérez-Ramirez
et al., (2001)]. Certains auteurs assurent que cette bande correspond a des molécules d’eau
fortement reliées a un cation non incorporé dans la structure hydrotalcite [Klopproge et Frost,
(1999)]. Cette derniére hypotheése est probable pour le solide 10% Cu/Zn-Al HT(400) dont le
cliché DRX avait montré la présence de la phase Cu2(OH)sNOs. Toutefois, ’intensité de
I’épaulement observé a 2891-2927 cm™, caractéristique de 1’eau en interfeuillet, diminue pour
disparaitre vers 240°-300°C. Cet épaulement est moins flagrant pour le 10% Cu/Zn-Al HT(400).

Par ailleurs, la décarbonatation de la structure hydrotalcite en fonction de la température
de traitement thermique ne présente pas le méme comportement pour tous les échantillons
imprégnés (Figure 111-7). Pour les solides 1%, 2% et 5% Cu/Zn-Al HT(400), la bande de
vibration, centrée a 1408, 1400 et 1401 cm™, respectivement, correspond a la présence des
espéces carbonates dans une symétrie planaire (Dan) [Pérez-Ramirez et al., (2001)]. En
revanche, pour 1’échantillon 10% Cu/Zn-Al HT(400), I’observation de ces derniéres especes
avec une bande centrée a 1442 cm™ indique la présence d’une fraction des carbonates dans un
environnement de symeétrie différente a celle observée pour les autres solides. Ainsi,
I’¢élimination des molécules d’eau en interfeuillets induit le réarrangement des carbonates dans
I’espace interfeuillet. Ceci est mis en évidence par la division de la bande caractérisant les
carbonates en deux autres bandes, la premiére est centrée a 1355-1360 cm™ et la deuxiéme a
1498-1560 cm™. En outre, la bande située a 1355-1360 cm™ caractérise la vibration de la liaison
C-O des especes carbonates en interaction avec les groupements OH. Elle persiste jusqu’a
250°C avant de rendre la place a une autre bande située vers 1300-1310 cm™. Cette derniére
bande est plus intense pour les solides 5% et 10% Cu/Zn-Al HT(400). Ainsi, elle reste visible
jusqu’a 450°C. D’aprés ce résultat, nous pouvons supposer qu’il y a plus d’espéces carbonates
restantes a haute température dans ces deux derniers échantillons et qu’elles sont fermement
liées a des cations métalliques de la structure hydrotalcite reconstituée. Cette hypothése est
confirmée par les analyses thermiques qui révelent une stabilité plus élevée pour ces deux
solides (paragraphe 1.2.5).
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Figure 111-7 : Suivi par IR operando de la calcination sous air des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al HT(400)
[(a) 1% Cu/zn-Al HT(400), (b) 2% Cu/Zn-Al HT(400), (c) 5% Cu/Zn-Al HT(400) et (d) 10% Cu/Zn-Al

HT(400)]
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D’autre part, la bande observée a 1498-1560 cm™ peut étre attribuée a la vibration de la
liaison C=0 des carbonates.

La bande présente vers 1030 cm™ pour les solides 5% et 10% Cu/Zn-Al HT(400) peut
étre attribuée a la liaison antisymétrique vi des carbonates. L’activation de cette bande peut
résulter d’une diminution de la symétrie des espéces carbonates. Cette diminution est mise en
évidence par la division de la bande centrée & 1400-1442 cm™ en deux autres bandes [Pérez-
Ramirez et al., (2001)]. Pour les échantillons 1% et 2% Cu/Zn-Al HT(400), la bande observée
41012 et 1008 cmt, respectivement, correspond & la liaison Al-OH [Gennequin, (2008)].

En résumé, les résultats de I’infrarouge in situ rejoignent les analyses thermiques en
montrant que la déshydroxylation et la décarbonatation se produisent entre 200" et 450°C
suivant I’échantillon. De plus, ces observations ont confirmé que les espéces carbonates
présentes dans le solide 10% Cu/Zn-Al HT(400) sont de nature différente de celles présentes
dans les autres solides.

1.2.7 Etude par spectroscopie UV-visible des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al HT(400)

Les échantillons x% Cu/Zn-Al HT(400) ont été analysés par la spectroscopie UV-visible
en réflexion diffuse dans le domaine 200-800 nm. Les spectres d’absorption correspondants
sont présentés sur la Figure 111-8.

Pour I’ensemble des solides, nous remarquons une bande d’absorption a 215 nm et une
autre a 250 nm. Ces bandes sont liées au transfert de charge entre O% et Cu?*. De plus, les
bandes situées a 300 et 450 nm peuvent étre attribuées a des transitions de type transfert de
charge : 0% — Cu?* isolés dans un environnement octaédrique [Velu et al., (2000)].

215

10% Cu/Zn-Al HT(400)

5% Cu/Zn-Al HT(400)

2% Cu/Zn-Al HT(400)

Intensité (u.a.)

J L, e 00 ]

200 300 400 50 600 700 800
A (nm

Figure 111-8 : Spectres UV-visible des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al HT(400)
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Une bande d’absorption est observée a 630 nm comme le montre la Figure 111-8. Selon
certaines études, cette bande située dans la zone spectrale de 620 et 660 nm peut étre attribuée
a une transition électronique d-d dans I’ion Cu?* en structure octaédrique entouré par 1’oxygéne
[Komova et al., (2000)] [Indovina et al., (2002)] [Marion et al., (1990)]. Ce résultat peut
confirmer le phénomene de reconstruction d’une structure lamellaire dans lequel le cuivre se
place dans les feuillets brucite de symétrie octaédrique. Par contre, la présence des especes ZnO
n’a pas été détectée puisque sa bande caractéristique autour de 400 nm n’a pas été observée.

1.2.8 Etude par RPE des solides imprégnés séchés x% Cu/Zn-Al HT(400)

Les spectres RPE des solides imprégnés et séchés, enregistrés a -196°C, sont représentés
sur la Figure I11-9. Tous les spectres des échantillons x% Cu/Zn-Al HT(400) montrent une
superposition de deux signaux caractéristiques d’especes cuivriques. Le premier signal est large
et isotrope avec gisoe= 2,15, correspondant aux agrégats d’ions Cu?*. Le second avec giso= 2,14
est de symétrie axiale dont les parameétres gy, gL et Ay sont présentés sur le Tableau 111-5. Ce
dernier signal est caractéristique de la structure hyperfine et désigne les ions Cu?* isolés. Or,
les deux signaux sont centrés sur le méme gio= 2,14, ceci signifie que les ions Cu?
correspondants se trouvent dans le méme environnement (pyramide a base carré). Autrement
dit, les ions Cu?* agrégés (clusters) du signal isotrope peuvent provenir de ceux du signal
hyperfin (isolés) puisqu’il est probable d’avoir un équilibre entre les deux formes.
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Figure 111-9 : Spectres RPE des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al HT(400) enregistrés a -196°C
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L’intensité des signaux mesurée pour I’ensemble des échantillons, a 1I’exception de 5%
Cu/Zn-Al HT(400), montre des valeurs décroissantes avec 1’augmentation de la teneur en
cuivre. Cette observation est due a une diminution du nombre d’espéces Cu?* isolées reliée a
la formation d’agglomérats (grosses particules). Par conséquent, plus 1’interaction dipolaire
entre les particules est forte, plus la partie qui échappe a la détection par RPE est importante.
Notons que pour les solide 10% Cu/Zn-Al HT(400), la structure hyperfine est mieux résolue.

Tableau I11-5 : Parametres RPE des composantes paralleles et perpendiculaires des solides séchés x%
Cu/Zn-Al HT(400)

Echantillon oY Ay gL Intensité Symeétrie
(I/Mcata)
1% Cu/Zn-Al HT(400) 2,391 117 2,06 406 pyramide & base carré
2% Cu/Zn-Al HT(400) 2,388 117 2,06 163 pyramide a base carré
5% Cu/Zn-Al HT(400) 2,387 117 2,06 660 pyramide a base carré
10% Cu/Zn-Al HT(400) 2,379 117 2,06 83 pyramide a base carré

La Figure 111-9 montre la présence d’un petit signal symétrique dont giso= 1,96. Ce
signal, déja observé pour le solide calciné Zn-Al HT(T) (avec T= 400", 500" et 600°C) (voir
paragraphe 11.2.7 du chapitre 2, page 104), peut étre relié¢ a la présence d’oxyde de zinc. Afin
de confirmer cette hypothese, un suivi par résonance paramagnétique électronique du traitement
thermique sous air du solide Zn-Al HT de la température ambiante vers 600°C (avec un
intervalle de température égal a 50°C) a été réalisé. L apparition de ce signal s’opére & partir de
400°C. Or, les résultats de diffraction de Rayons X ont mis en évidence la formation des
cristallites ZnO a cette température ainsi qu’a 500° et 600°C (voir Figure 11-27 (a) du chapitre
2, page 104).

Il est bien connu que la plupart des composés semi-conducteurs des groupes 11-VI
cristallisent dans la structure wurtzite, soit blende cubique ou hexagonale. Dans de telles
structures, chaque anion est entouré par quatre cations aux sommets d'un tétraedre, et vice versa.
Cette coordination tétraédrique est typique de la liaison covalente avec 1’hybridation sp*, mais
ces matériaux ont aussi un caractere substantiellement ionique. L’oxyde de zinc (ZnO) est un
composé semi-conducteur des groupes I1-V1 et possede les structures cristallines de sel gemme
(B1), de zinc blende cubique (B3) et wurtzite hexagonale (B4) [Ozgur et al., (2005)]. Ces
structures sont représentées schématiquement sur la Figure 111-10.

Cependant, la structure cristalline wurtzite est thermodynamiquement stable a
température ambiante par rapport au sel de roche et au zinc blende. La phase de sel gemme
devient disponible a des pressions relativement élevées, par exemple au-dessus de 9,7 GP
[Ozgur et al., (2005)] [Recio et al., (1998)]. La structure blende de ZnO est stable seulement
pour la croissance sur des substrats de structure cubique [Elizabeth Pugel, (2008)] [Ashrafi et
Jagadish, (2007)]. Tandis que la structure wurtzite de ZnO a une maille élémentaire hexagonale
de groupe d'espace C3v ou P63mc et des parametres de maille a=b =0,32495 nm et ¢ = 0,52069
nm. Cette structure peut étre simplement décrite comme un certain nombre de plans en
alternance avec des ions O% et Zn?* qui se trouvent en coordination tétraédrique, empilés
alternativement le long de I'axe c¢. Chaque O% est entouré par quatre Zn?*, au sommet d'un
tétraédre, et vice versa.
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Figure 111-10 : Représentation schématique de la structure crystalline de ZnO: (a) Sel gemme (B1), (b) Zinc
blende cubique et (c) Wurtzite hexagonal [Ozgur et al., (2005)]

Le theme des défauts de ZnO natifs est un domaine de recherche de plus en plus débattue
lors de la derniére décennie car il est difficile de déterminer I'espece dominante des défauts qui
affectent le transport des électrons dans le ZnO, notamment pour les mécanismes de
photoconductivité. Ces défauts intrinseques ou natifs sont des imperfections dans le réseau
cristallin et ne concernent gque les éléments constitutifs Ainsi, il est assez difficile de proposer
un modele physique unique, soit théorique ou semi-empirique pour la structure de défauts de
cet oxyde. Plusieurs études ont utilisé la résonance paramagnétique électronique (RPE) comme
une technique puissante capable de caractériser les propriétés magnétiques de centres des
défauts intrinséques de ZnO a 1’échelle atomique. Ceux-ci peuvent inclure [Janotti et Van de
Walle, (2009)] [Oba et al., (2011)] :

- Les lacunes ou sites vacants (atomes manquants sur des positions régulieres du réseau)
comme lacune de zinc (Vzn), lacune d’oxygéne (Vo)

- Les interstitiels (atomes supplémentaires occupant des interstices dans le réseau) comme le
zinc interstitiel (Zni), ’oxygéne interstitiel (Oi)

- Les anti sites (un atome de Zn occupant un site dans le sous-réseau O ou vice versa).

Du point de vue RPE, ces centres peuvent étre distingués comme suivant [Kaftelen et
al., (2012)]:

- Znij est un site interstitiel possédant une configuration électronique qui se termine par 4s?,
ceci signifie qu’il est diamagnétique. Par conséquent, il est impossible de détecter les
centres de défaut Zn; par RPE. Des effets extérieurs (thermique, lumineux) sont requis pour
prendre un électron de ZnO (Zni* + €7). Cet état paramagnétique généré peut étre détecté
par RPE seulement quand les fonctions d’onde électroniques de différents centres de Zn;*
ne se chevauchent pas.

- L’oxygéne interstitiel (Oi) possede des configurations électroniques qui peuvent se
terminer par 2p*, 2p° et 2p® conduisant a Oi, O et Oi*, respectivement. L’état Oi* est
diamagnétique et non observable en RPE (Figure I11-11). L’état O; assume une multiplicité
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de triplet. L’état O; est un centre paramagnétique détecté facilement par RPE. D’autre part,
I’interaction de ce centre avec un autre diamagnétique doit étre prise en compte.

Figure 111-11 : Géométrie locale atomique de la configuration d’oxygéne interstitiel dans un site octaédrique
[Janotti et Van de Walle, (2006)]

- Il existe trois états possibles pour Vo. Le Vo diamagnétique qui ne piége aucun électron et
peut étre désigné par Vo?*. Ce dernier dispose quatre ions Zn?* dans son voisinage, et il ne
reste aucun électron non apparié de sorte qu’il est considéré diamagnétique. La lacune
d’oxygéne occupée par un électron est désignée Vo'. Cette lacune résulte de la réduction
par un électron de la bande de conduction, pour cela il est chargé positivement. Ainsi, ce
centre peut étre attribué a un centre F. Par ailleurs, les centres vacants désignés par Vo sont
neutres et captent deux électrons (Figure 111-12). Ce dernier est diamagnétique si les spins
de deux ¢€lectrons captés se compensent en quelque sorte. Sinon, I’existence d’un état triplet
peut étre observée en RPE avec des bandes larges.

TWfETflT

Parfait

0

Figure 111-12 : Géométrie locale atomique des lacunes d’oxygéne Vo, Vo*, Vo?* (les fleches indiquent les
directions de relaxation des quatre atomes de zinc entourant le site vacant correspondant) [Janotti et Van
de Walle, (2006)] [Oba et al., (2011)]

Ces défauts peuvent jouer un réle important dans l'altération des propriétés électriques
et optiques des semi-conducteurs, affectant le dopage, la durée de vie des porteurs minoritaires
et I'efficacité de luminescence, et sont directement impliqués dans les mécanismes de diffusion
liés a la dégradation de la croissance du matériau dans les dispositifs potentiels.

189



Chapitre 3 : Etude des catalyseurs imprégnés x% Cu/Zn-Al

Ainsi, il est important de comprendre le comportement des défauts ponctuels dans ZnO
afin d’envisager des applications réussies de dispositifs semi-conducteurs. En général, le défaut
natif est lié & la compensation du dopant accepteur ou donneur, a savoir les défauts donneurs
vont se former plus facilement dans un matériau de type p alors que les défauts accepteurs sont
plus facilement générés dans un matériau de type n. Les lacunes d’oxygene, le Zn interstitiel et
le Zn anti-site associées a une carence en oxygene ou un exces de Zn sont considérées comme
des defauts de type donneur, alors que les lacunes de Zn, 1’oxygéne interstitiel, et 1’oxygéne
anti-site sont des défauts de type accepteur associés a une déficience de zinc ou un exces
d’oxygéne [Oba et al., (2011)].

L’inspection de la Figure III-9 a révélé la présence d’un signal a g = 1,96. Pourtant,
I’attribution de ce signal a été discutée d’une fagon controversée, il peut étre di a des donneurs
superficiels et peu profonds, a des sites vacants d’oxygene ionis€s et/ou de zinc ou bien a des
sites interstitiels d’oxygéne et de zinc. En se basant sur la corrélation entre la technique RPE et
d’autres optiques (photoluminescence), Erdem et al. ont confirmé que ce signal résulte des
lacunes de zinc chargées négativement qui se comportent comme des sites accepteurs
superficiels [Erdem, (2014)].

1.3 Etude de Deffet de calcination du support Zn-Al HT sur le phénoméne de
reconstruction

Afin d’étudier I’influence de la température de traitement thermique sur le processus de
reconstruction de la structure lamellaire a partir de I’oxyde ZnO, le solide Zn-Al HT a été
calciné 2 500" et 600°C. Les supports obtenus ont été imprégnés par une solution de nitrate de
cuivre suivant le méme protocole expérimental décrit dans le paragraphe 1.2. La méme
démarche de caractérisation adoptée pour les échantillons x% Cu-Zn-Al HT(400) a été
appliquée sur I’ensemble des nouveaux solides synthétisés : X% Cu-Zn-Al HT(500) et x% Cu-
Zn-Al HT(600).

1.3.1 Etude par Diffraction de Rayons X des solides imprégnés séchés x% Cu/Zn-Al
HT(500)-(600)

Les solides imprégnés et séchés x% Cu/Zn-Al HT(500)-(600) ont été soumis a la
Diffraction des Rayons X (DRX) et les clichés obtenus sont regroupés dans la figure 111-13.
Afin de comparer, le diffractogramme de 1’échantillon Zn-Al HT a été ajouté sur la Figure. Les
résultats DRX mettent en évidence les principales phases a savoir : ZnO, hydrotalcite (HT),
Cu2(OH)sNOs (gerhardite) qui ont été décrites dans le paragraphe 1.2.1 (page 171).

Nous constatons que le phénoméne de reconstruction de la phase hydrotalcite s’opeére

quel que soit la teneur de cuivre imprégnée et la température de traitement du support Zn-Al
HT.
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Figure 111-13 : Diffractogrammes des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al HT(500)-(600)

La comparaison entre les diffractogrammes RX de I’hydrotalcite “mere > et des solides
imprégnés révele d’une part un déplacement en 20 de la raie de diffraction du plan réticulaire
(003) vers des valeurs plus faibles et d’autre part un épaulement pour les échantillons a forte
teneur en cuivre (5-15%). Comme cela a déja été mentionné précédemment, cette raie permet
d’obtenir des informations sur I’espace interfeuillet. Le Tableau 111-6 reporte les valeurs de 20
et de “d ” pour les solides étudiés. Un décalage de doos vers des valeurs plus élevées lorsque x
augmente est observé. L’interprétation de ce décalage est similaire avec celle donnée pour les
solides imprégnés x% Cu/Zn-Al HT(400). Ainsi, la structure lamellaire régénerée a partir de
I’oxyde ZnO est différente de la structure initiale. L’espace interlamellaire est hétérogéne avec
la substitution possible des carbonates par d’autres anions comme OH™ et NOs™. D’ailleurs, pour
les échantillons a forte teneur en cuivre (10 et 15%), la présence des nitrates en interfeuillet est
tout a fait compatible avec les valeurs observees.

D’autre part, une légere différence a été observée concernant le parametre “ a ”
représentant la distance cation-cation des feuillets brucite reconstruits (Tableau I11-6). Les
rayons de Cu?" et de Zn?' étant similaires, la substitution de 1’un par I’autre lors de la
reconstruction n’entraine pas de variation notable de ce parametre.
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Tableau 111-6 : Valeurs des parameétres “a” et “ ¢ > des solides séchés imprégnés x% Cu/Zn-Al HT(500)-
(600) en comparaison avec des données bibliographiques [Cavani et al., (1991)]

110 003 006 C
d=c' moyenne
Echantillon 20 d ad | 20 o oA [ 20 d oA
Zn-AlHT 60,262 | 1,5345| 3,0690 | 11,721 | 7,5440 |22,632|23,552 | 3,7743 | 22,6460 | 22,639
22, 22,860

1% Cu/Zn-Al HT(500) [60,171(1,5366 | 3,0733 | 11,584 | 7,6329 [22,899 (22,369 | 3,8036 8215

2% Cu/Zn-Al HT(500) | 60,19 |1,5362| 3,0724 | 11,599 | 7,6231 |22,869 22,393 3,7997 | 22,7983 | 22,834

5% Cu/Zn-Al HT(500) |60,186]1,5363| 3,0726 | 10,844 | 8,1524 | 24,457 (23,330 3,8098 | 22,8589 [ 23,658

10% Cu/Zn-Al HT(500) |60,171|1,5366| 3,0733 | 9,939 | 8,8926 |26,678|19,857 | 4,4667 | 26,8061 | 26,742

10% Cu/Zn-Al HT(600) |60,281]1,5341| 3,0682 | 10,034 | 8,8087 | 26,426 | 19,947 | 4,4475 | 26,6852 | 26,566

15% Cu/Zn-Al HT(600) |60,281]1,5341] 3,0682 | 9,956 | 8,8771 |26,631]|19,827 | 4 ,4744 | 26,8464 | 26,739

O3” [Cavani et al] -- -- -- -- 7,65 -- - - - -
OH-[Cavani et al] - -- - - 7,55 -- -- - - -
NOgs [Cavani et al] - -- - - 8,79 -- -- - _- -

1.3.2 Etude de la surface spécifique des solides imprégnés séchés x% Cu/Zn-Al
HT(500)-(600)

L’évolution des aires spécifiques des solides imprégnés est reprise dans la Figure III-
14. De maniere générale, I’étape de reconstruction entraine la formation d’un feuillet dense de
type hydrotalcite a la surface des particules de I’oxyde ZnO. Cela engendre de ce fait une
modification structurale de la porosité et donc une évolution de I’aire spécifique. Par ailleurs,
pour les fortes teneurs en cuivre (10 et 15%) et quel que soit la température de calcination du
support, la solution de nitrate de cuivre pénétre dans les pores de I’oxyde ZnO entrainant une
diminution significative de I’aire spécifique.
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Figure 111-14 : Evolution de Paire spécifique du solide Zn-Al HT(T) et des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al
HT(T)

192




Chapitre 3 : Etude des catalyseurs imprégnés x% Cu/Zn-Al

1.3.3 Etude par microscopie électronique & balayage (MEB) des solides imprégnés
séchés x% Cu/Zn-Al HT(500)-(600)

Afin d’avoir une vue texturale des solides imprégnés séchés x% Cu/Zn-Al HT(500)-
(600), une analyse MEB a été effectuée et les clichés enregistrés sont rassemblés dans la Figure
I11-15. Pour les solides x% Cu/Zn-Al HT(400), nous avons visualisé aprés imprégnation une
structure en feuillets désordonnés formant des canaux irréguliers dont la charpente évolue en
fonction de la teneur en cuivre. Ces résultats se sont reproduits pour les X% Cu/Zn-Al HT(500)-
(600) confirmant ainsi I’effet mémoire des supports Zn-Al calcinés a 500" et 600°C.

Comme le phénoméne de reconstruction n’a pas pu étre identifié dans le cas de
I’échantillon 1% Cu/Zn-Al HT(400), une analyse élémentaire par MEB-EDX a €té appliquée
sur trois zones de morphologie différente du solide 10 % de Cu/Zn-Al HT(500). Les résultats
sont reportés dans le Tableau Il1I-7. D’aprés les analyses, une composition chimique et
morphologique comparable a été révélée au niveau des points A et B. De plus, celle-ci montre
une teneur élevée en cuivre qui met en relief le phénoméne d’« effet mémoire > des supports
Zn-Al (500 et 600) et désigne des zones de reconstruction de la structure lamellaire. Par contre,
I’analyse EDX du point C détecte un environnement riche en zinc et aluminium et ne contenant
que peu de cuivre. Cette zone correspond & la constitution du support Zn-Al HT(500).

Ces résultats confirment d’une part I’hétérogénéité de la reconstruction suivant la teneur
en cuivre et d’autre part le déroulement de ce processus a la surface du support.

Tableau 111-7 : Analyse EDX des zones A, B et C correspondant au solide 10% Cu/Zn-Al HT(500) (Figure
111-15 (d))

10%Cu/Zn-Al HT(500) Point C (support)
Elément % massique % atomique
Cu 3,85 3,33
Zn 83,05 69,93
Al 13,11 26,74
Total 100 100
10%Cu/Zn-Al HT(500) | Point A (reconstruction) Point B (reconstruction)
Elément % massique % atomique % massique % atomique
Cu 18,21 15,62 21,14 19,96
Zn 68,11 56,77 73 67,01
Al 13,68 27,62 5,86 13,03
Total 100 100 100 100
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1% Cu 500 séché ' 2% Cu 500°C séche

Université du Littoral Céte d'Opale Detector = SE1 Université du Littoral Céte d'Opale

(a) 1% Cu/Zn-Al HT(500) (b) 2% Cu/Zn-Al HT(500)

5% Cu 500 séché 10% Cu 500 séché

Université du Littoral Céte d'Opale Detector = SE1 Université du Littoral Céte d'Opale Detector = SE1

(c) 5% Cu/Zn-Al HT(500) (d) 10% Cu/Zn-Al HT(500)

10% Cu 600 séché h 15% Cu 600 séché

Université du Littoral Céte d'Opale Detector = SE1 Université du Littoral Céte d'Opale Detector = SE1

() 10% Cu/Zn-Al HT(600) () 15% Cu/Zn-Al HT(600)

Figure 111-15 : Clichés MEB des solides x% Cu/Zn-Al HT(500)-(600) [(a) 1% Cu/Zn-Al HT(500), (b) 2%
Cu/zn-Al HT(500), (c) 5% Cu/Zn-Al HT(500), (d) 10% Cu/Zn-Al HT(500), (€) 10% Cu/Zn-Al HT(600) et
(f) 15% Cu/Zn-Al HT(600)]

1.3.4 Etude par spectroscopie infrarouge des solides imprégnés séchés x% Cu/Zn-Al
HT(500)-(600)

Les échantillons x% Cu/zZn-Al HT(500)-(600) ont été analysés par infrarouge (Figure
I11-16). Les principales signatures spectrales observées pour les solides x% Cu/Zn-Al HT(400)
ont été obtenues pour ces nouveaux échantillons.
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Ainsi, nous retrouvons :

e La bande centrée a 3450 cm™ attribuée aux mouvements d’élongation des groupements
hydroxyles de feuillet et de I’eau interfoliaire.

e La forte absorption & 1360 cm™ qui témoigne de la présence des anions carbonates dans
I’espace interfeuillet.

e Les bandes vibrationnelles en dessous de 1000 cm™ provenant du réseau brucitique (966-
830-606 et 430 cm™).

Lors de 1’augmentation de la température de calcination du support & 500° et 600°C,
quelques changements sont néanmoins constatés, pour les fortes teneurs en cuivre (5, 10 et
15%). Pour ces solides, la présence de nitrate intercalé dans la matrice hydrotalcite est
également repérable par son mode d’élongation asymétrique vers 1380 cm™. Comme nous
I’avons déja expliqué en cas des solides 5% et 10% Cu/Zn-Al HT(400), cette bande était
chevauchée avec celle correspondante aux anions carbonates. D’autre part, nous avons
remarqué que ’intensité de la bande correspondante au mode d’¢longation des carbonates
centrée vers 1360 cm™ diminue. Ce résultat peut étre assigné a la contribution de 1’élongation
antisymétrique des nitrates, dont la fréquence pointe & 1380 cm™.

910%Cu/Zn-Al HT(500)
3 ? 50Cuizn-Al HT(500) | 2
2 3
2 2%Cu/Zn-Al HT(500) <
2 2
g g
£ 19%Cu/Zn-Al HT(500) =
Zn-AIHT
Zn-Al HT
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 T S A S S SRS LA
. 4 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
nombre d'onde (cm") nombre donde (cm”)
(a) X% Cu/Zn-Al HT(500) (b) x% Cu/Zn-Al HT(600)

Figure 111-16: Spectres infrarouge (IR) des solides imprégnés et séchés x% Cu/Zn-Al HT(500)-(600) [(a)
X% Cu/Zn-Al HT(500) et (b) X% Cu/Zn-Al HT(600)]

Par ailleurs, cette diminution est corroborée d’une part avec 1’augmentation de
I’intensité de la bande de déformation antisymétrique a 700 cm™ (bande qui peut également
correspondre au groupement ZnQOg), et d’autre part avec le déplacement de la bande centrée a
1759 cm™ [mode de combinaison (v2 + v4)] vers 1770 cm™. De maniére générale, le fait que les
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nombres d’onde des modes des carbonates (1360 et 700 cm™) n’évoluent pas en termes de
nombre d’onde semble indiquer que les interactions avec leur environnement sont de méme
nature [Gregoire, (2012)].

1.3.5 Analyse thermogravimétrique (TG) des solides imprégneés sechés x% Cu/Zn-Al
HT(500)-(600)

Les thermogrammes réalisés sous air pour les solides x% Cu/Zn-Al HT(500)-(600)
présentent globalement les mémes étapes de décomposition que celles observées pour les x%
Cu/Zn-Al HT(400). La premiére étape est en corrélation avec la déshydratation. Elle se poursuit
de facon continue par la déshydroxylation et la décarbonatation de la structure hydrotalcite
reconstruite. En général, ces deux étapes ne sont pas absolument séparées pour les échantillons
a faible teneur en cuivre (1 et 2 %).

La Figure 111-17 présente 1’évolution de la température du pic “ C ” en fonction de la
teneur en cuivre pour les différents solides x% Cu/Zn-Al HT(T). Pour les solides 1% et 2%
Cu/Zn-Al HT(T), nous constatons que plus 1’hydrotalcite initiale a été calcinée a plus haute
température, plus le pic <« C ” caractérisant 1’effondrement de la structure hydrotalcite
reconstruite se déplace vers les basses températures. En revanche, le solide 5% Cu/Zn-Al HT(T)
ne présente aucune évolution au niveau de ce pic quelle que soit la température de calcination
du support. Pour le 10% Cu/Zn-Al HT(T), la diminution de la température du pic “ C ” en
fonction de température de la calcination du support est en accord avec I’augmentation du
parameétre cristallographique “ Cmoyenne > calculé précédemment (Tableau I11-1 (page 175) et
Tableau I11-6 (page 192)).
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Figure 111-17 : Evolution de la température du pic < C ” en fonction de la teneur en cuivre pour les solides
x% Cu/Zn-Al HT(400)-(500) et (600) [¢ 1%, m 2%, 5%, A 10%, = 15%]
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L’accroissement de “ Cmoyenne ” Signifie que la structure hydrotalcite reconstruite est
moins stable & cause des faibles interactions entre le feuillet de type brucite et I’espace
interfeuillet. Par conséquent, son effondrement se produit & plus basse température. Ainsi, Nos
résultats confirment que 1I’imprégnation du cuivre sur des oxydes calcinés a haute température
(500" et 600°C) rend plus difficile le phénoméne de la reconstruction.

1.3.6 Etude par UV-visible des solides imprégnés séchés x% Cu/Zn-Al HT(500)

La Figure I11-18 rassemble les spectres UV obtenus pour les solides imprégnés x%
Cu/Zn-Al HT(500). D’apreés les résultats, nous constatons la présence des bandes
correspondantes au transfert de charge entre les ions Cu?* et 0% (220, 250, 300 et 450 nm). En
outre, la bande large observée a 630 nm est liée a la transition d-d dans Cu?* logé dans une
structure octaédrique et confirme donc la présence du cuivre dans les feuillets de type brucite
de la structure hydrotalcite reconstruite.

Intensité (u.a.)

200 300 400 00 600 700 800
A(n m55

Figure 111-18 : Spectres UV-visible des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al HT(500)

1.3.7 Etude par RPE des solides imprégnés séchés x% Cu/Zn-Al HT(500)-(600)

Afin de compléter 1’étude structurale, les solides x% Cu/Zn-Al HT(500)-(600) ont été
soumis a I’analyse RPE. Les paramétres des spectres enregistrés a -196 C sont présentés sur le
Tableau 111-8.

Tableau 111-8 : Paraméetres RPE des composantes paralléles et perpendiculaires des solides séchés x%
Cu/Zn-Al HT(500)-(600)

Echantillon i Ay gL (Ilr/];[ﬁ?;![?) Symétrie
1% Cu/Zn-Al HT(500) 2,387 117 2,06 455 pyramide & base carré
2% Cu/Zn-Al HT(500) 2,387 117 2,07 198 pyramide a base carré
5% Cu/Zn-Al HT(500) 2,387 117 2,06 352 pyramide a base carré
10% Cu/Zn-Al HT(500) 2,382 117 2,06 526 pyramide a base carré
10% Cu/Zn-Al HT(600) 2,381 117 2,06 405 pyramide a base carré
15% Cu/Zn-Al HT(600) 2,377 117 2,06 279 pyramide a base carré
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Pour I’ensemble des solides, nous remarquons que I’intensit¢é du signal RPE,
généralement élevée, varie en fonction de la teneur en cuivre. 1l se montre que le 2% Cu/Zn-Al
HT(500), présentant la plus faible intensité en RPE, renferme le plus des ions Cu?* présents
sous forme d’agglomérats. Par contre, le solide 10% Cu/Zn-Al HT(500) semble étre formé par
des ions Cu?* isolés plutdt que des ions agrégés. De plus, tous les échantillons présentent une
méme structure pyramide a base carré définie par une constante A, = 117 G.

En comparant les valeurs d’intensité RPE des solides imprégnés HT(400), (500) et (600)
(Tableau I11-5 (page 187) et Tableau I11-8), nous remarquons que pour chaque teneur en cuivre,
a ’exception de 5% Cu/Zn-Al HT, la calcination du support a plus haute température conduit
a Paugmentation de I’intensité du signal. Cela signifie la présence d’une quantité plus élevée
d’ions Cu?* isolés.

1.4 Etude des solides imprégnés calcinés

Aprés avoir caractérisé les solides imprégnés et séchés, les échantillons x% Cu/Zn-Al
HT(400) ont été calcinés & 500° et 600°C, les x% Cu/Zn-Al HT(500)-(600) a 500°C avec une
montée de température de 1°C.min et un palier de 4h afin d’obtenir les espéces actives
(oxydes) indispensables pour la réaction de vaporeformage du méthanol. Les catalyseurs ainsi
formés sont nommés x% Cu/Zn-Al(T)500 et x% Cu/Zn-Al (T)600 (avec T= 400", 500" et
600°C).

1.4.1 Etude par Diffraction de Rayons X des solides X% Cu/Zn-Al (T) 500 et X% Cu/Zn-
Al (T) 600 calcinés

La Figure 111-19 regroupe 1’ensemble des clichés DRX des catalyseurs obtenus apres
calcination & 500" et 600°C. Les diffractogrammes RX montrent la présence de la phase ZnO
(JCPDS n’ 36-1451) quelles que soient la teneur en cuivre et la température de calcination.
Cette phase résulte de la calcination du support Zn-Al HT. La phase oxyde de cuivre CuO en
accord avec la fiche JCPDS n’ 48-1548 a été détectée pour les échantillons 10% Cu/Zn-Al(T)
(T= 400", 500" et 600°C) peu importe sa température de calcination (Figure I111-19). Notons que
I’augmentation de I’intensit¢ de la raie correspondante a cette phase avec la température de
calcination reflete une meilleure cristallisation. Cependant, la présence de la phase CuO est
observée pour les catalyseurs suivants : 5% Cu/Zn-Al (400)600, 5% Cu/Zn-Al (500)500 et 15%
Cu/Zn-Al (600)500.

Afin d’étudier I’évolution des paramétres de maille “a” et “c > lors de la calcination du
support Zn-Al et des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al (T), un calcul des parametres de maille a
été effectué. Le Tableau I11-9 reprend les parametres “a ” et “ ¢ > obtenus pour une structure
hexagonale de I’oxyde de zinc (JCPDS n’ 36-1451). 1l est observé que la valeur du paramétre
“a” n’évolue pas quelle que soit la quantité de cuivre imprégné et reste proche de la valeur de
3,24 A. En revanche, la valeur de “c > pour Zn-Al HT(400) (5,1254 A) est inférieure a celle de
I’oxyde ZnO pur hexagonal (c = 5,2066 A). En effet, cette diminution peut étre expliquée soit
par un échange de zinc (r = 0,74 A) avec de I’aluminium (r = 0,50 A) lors de la synthése du
solide, soit par une diffusion a travers les pores du support. En calcinant le Zn-Al HT 4 500 et
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600°C, la valeur de ¢ ” croit et s’approche de celle théorique d’un oxyde ZnO pur hexagonal.
Ceci suppose que ’insertion et/ou la diffusion d’aluminium est moins importante pour ces deux
¢chantillons et diminue sous 1’effet du traitement thermique.
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Figure 111-19 : Diffractogrammes des solides imprégnés calcinés : (a) x% Cu/Zn-Al (400) 500, (b) x%
Cu/Zn-Al (400) 600, (c) x% Cu/Zn-Al (500) 500 et (d) x% Cu/Zn-Al (600) 500

De plus, les valeurs de parameétre “ ¢ > pour les différents échantillons imprégnés calcinés
ne montrent pas une différence en fonction de la température de calcination ou de la teneur en
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cuivre et sont équivalentes a environ 5,2 A. Cette observation met en évidence 1’obtention des
catalyseurs imprégnés avec un oxyde ZnO pur.

D’autre part, aucune raie correspondante a la présence d’une structure spinelle n’est
identifi¢e. Ceci peut s’expliquer soit par la nécessité de calciner a plus haute température pour
permettre la formation des spinelles, soit par la présence de ces derniéres avec une structure
amorphe, mal cristallisée et non détectable par DRX. De ce fait, [’absence des raies de
diffraction caractérisant les espéces spinelles n’excluent pas définitivement leurs présences.

Tableau I11-9 : Paramétres de maille « a » et « ¢ » des solides imprégnés calcinés x% Cu/Zn-Al (T)500-600

Echantillon Plan réticulaire (110) Plan réticulaire (102)

26 () d (A) a(A) 20 () d (A) c(A)

ZnO reéférence -- -- 3,2498 -- -- 5,2066
Zn-Al HT(400) 56,758 1,6206 3,2413 48,034 1,8926 5,1254
Zn-Al HT(500) 56,810 1,6193 3,2386 48,014 1,8933 5,1326
Zn-Al HT(600) 56,802 1,6195 3,2390 47,729 1,9039 5,1853

1% Cu/Zn-Al (400)500 56,497 1,6275 3,2551 47,471 1,9137 5,2126
2% Cu/Zn-Al (400)500 56,526 1,6267 3,2535 47,512 1,9121 5,2069
5% Cu/Zn-Al (400)500 56,742 1,6211 3,2421 47,473 1,9136 5,2302
10% Cu/Zn-Al (400)500 56,449 1,6288 3,2576 47,395 1,9166 5,2238
1% Cu/Zn-Al (400)600 56,831 1,6187 3,2375 47,794 1,9015 5,1752
2% Cu/Zn-Al (400)600 56,526 1,6267 3,2535 47,505 1,9124 5,2084
5% Cu/Zn-Al (400)600 56,526 1,6268 3,2535 47,473 1,9136 5,2144
10% Cu/Zn-Al (400)600 56,539 1,6264 3,2528 47,490 1,9129 5,2120
1% Cu/Zn-Al (500)500 56,605 1,6247 3,2493 47,547 1,9108 5,2060
2% Cu/Zn-Al (500)500 56,742 1,6211 3,2421 47,670 1,9062 5,1923
5% Cu/Zn-Al (500)500 56,582 1,6253 3,2506 47,559 1,9104 5,2019
10% Cu/Zn-Al (500)500 56,552 1,6261 3,2521 47,505 1,9124 5,2101
10% Cu/Zn-Al (600)500 56,606 1,6247 3,249 47,559 1,9104 5,2037
15% Cu/Zn-Al (600)500 56,544 1,6263 3,659 47,491 1,9129 5,2123

1.4.2 Etude par spectroscopie infrarouge des solides imprégnés calcinés x% Cu/Zn-Al
(T) 500-600

L’effet de la température de calcination sur les solides imprégnés a été étudié par
spectroscopie infrarouge et les spectres des échantillons x% Cu/Zn-Al (T) 500 et 600 sont
regroupés dans la figure 111-20. A titre de comparaison, les spectres IR des supports Zn-Al
HT(400-500 et 600) ont été additionnés sur cette méme figure.
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Figure 111-20 : Spectres IR des solides (a) x% Cu/Zn-Al (400) 500, (b) x% Cu/Zn-Al (400) 600, (c) x%

Cu/Zn-Al (500) 500 et (d) x% Cu/Zn-Al (600) 500

Aprés calcination des solides imprégnés séchés a 500" et 600°C, nous constatons que les
bandes caractéristiques des espéces carbonates vers 1390 cm™ deviennent moins intenses sans
disparaitre, ceci peut s’expliquer par la présence des liaisons fortes entre les métaux oxydes et
ces especes carbonates déja décrites précédemment comme oxycarbonates. Par contre, le fait
que ces dernieres soient amorphes ou bien se trouvent en faible concentration peut empécher
leur détection en DRX [Kannan et al., (2004)]. Ainsi, la bande qui apparait prés de 1500 cm™
indique un faible fractionnement du mode de vibration vs des carbonates indiquant leurs
réarrangements. Ce fractionnement d’environ 104 cm™ suppose des liaisons mono- ou bi-
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dentées avec des centres métalliques. Ainsi, la faible bande observée a 1045-1070 cm™,
attribuée au mode symétrique vi des espéces carbonates, accompagne la réduction de la
symétrie des ions carbonates en interfeuillet causée par leurs interactions avec d’autres especes
voisines de la structure [Behrens et al., (2010)].

D’autre part, la transformation d’une phase hydroxyde a un oxyde peut étre observée
grace aux changements dans la gamme spectrale 400-700 cm, ceci se traduit par la disparition
des bandes centrées a 430, 600 et 557 cm™. En revanche, une faible bande caractéristique de la
liaison Cu-O s’est développée a 490 cm™ pour les échantillons ayant une forte teneur en cuivre
(5% et 10%) [Goldsmith et Ross, (1968)]. De plus, une autre bande de faible intensité apparait
vers 800 cm™ [Kannan et al. (2004)], cette derniére correspond probablement a la formation
des especes spinelles (Figure I11-20). Or, les résultats de DRX ne révelent pas la présence de
telles espeéces a ces températures de calcination supposant qu’elles sont mal cristallisées
(amorphes).

1.4.3 Etude par Microscopie a balayage des solides x% Cu/Zn-Al (T) 500 et x% Cu/Zn-
AI(T) 600 calcinés

Afin d’illustrer I’influence de la température de calcination sur la morphologie des
catalyseurs imprégnés obtenus (formes des cristallites), nous nous sommes intéressés a analyser
les échantillons x% Cu/Zn-Al (T) 500-600 par microscopie a balayage électronique (MEB). Les
clichés de MEB obtenus pour ces échantillons sont présentés sur la Figure 111-21.

Aprés calcination & 500°C, la morphologie des particules adoptant une forme de canaux
irreguliers semble similaire pour les solides 1% Cu/Zn-Al (400)500 (Figure 111-21 (2)) et 2%
Cu/Zn-Al (400)500 (Figure 111-21 (b)). Dans le cas de 10% Cu/Zn-Al (400)500, deux groupes
de particules sont distingués, le premier type se présente sous forme de billes en différentes
tailles (Figures I11-21 (c) et (d)) alors que le second type parait sous forme de batonnets (Figures

111-21(e) et (1)).

202



Chapitre 3 : Etude des catalyseurs imprégnés x% Cu/Zn-Al

| | 2% Cu/ Zn6 400 calciné & 500°C
| ersité du Littoral Céte d'Opale ! l ULCO - Laboratoire d'Océanclogie et Géoscier

(2) 1% Cu/Zn-Al (400)500 (b) 2% Cu/Zn-Al (400)500

10% Cu 400-500°C i‘ " 10% Cu 400-500°C

(c) 10% Cu/Zn-Al (400)500 (d) 10% Cu/Zn-Al (400)500
s | & . .f ?“ !

&

L3

S o
10% Cu 400-500°C L . 10% Cu 400-500°C

niversité du Littoral Céte d'Opale Detaotor = SEH Université du Littoral Céte d'Opale

() 10% Cu/Zn-Al (400)500

(9) 10% Cu/zn-Al (500)500

Figure 111-21 : Clichés de MEB des solides x% Cu/Zn-Al (400) 500 [(a) 1% Cu/Zn-Al (400) 500, (b) 2% Cu/Zn-
AI(400) 500, (c)-(d)-(e)-(f) 10% Cu/Zn-Al (400) 500] et (g)-(h) 10% Cu/Zn-Al (500) 500
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1.4.4 Etude par BET et porosimétrie

La mesure de la surface spécifique des solides imprégnés calcinés x% Cu/Zn-Al
(T)500-600 a été effectuée et les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau 111-10. Dans un
but comparatif, les valeurs des aires spécifiques des solides séchés x% Cu/Zn-Al HT(T) sont
ajoutées au Tableau.

D’une maniére générale, suite a 1I’étape de calcination des solides x% Cu/Zn-Al
HT(400) a 500" et 600°C, nous remarquons que les aires spécifiques de ces échantillons
augmentent. Cette augmentation est tres significative pour la teneur 10% en cuivre avec 42
m2.g™ pour 10% Cu/Zn-Al (400)500 et 37 m2.g™* pour 10% Cu/Zn-Al (400)600 au lieu de 9
m2.g! pour 10% Cu/Zn-Al HT(400). D’autre part, la calcination des solides x% Cu/Zn-Al
HT(500) a 500°C ne conduit pas a une variation de 1’aire spécifique pour les échantillons avec
faibles teneurs en cuivre 1% et 2% Cu/Zn-Al (500)500. En revanche, I’aire spécifique des
solides 5% et 10% Cu/Zn-Al (500)500 ont augmenté de maniere importante. Cette derniére
interprétation est aussi observée pour les 10% et 15% Cu/Zn-Al (600)500.

Tableau 111-10 : Evolution de aire spécifique des solides imprégnés calcinés x% Cu/Zn-Al (T)500-600

Echantillon Imprégnés séchés Imprégnés calcinés
HT(400) | HT(500) | HT(600) | (400)500 | (400)600 | (500)500 | (600)500
1% Cu/Zn-Al 38 76 - 65 65 74 -
2% Cu/Zn-Al 51 80 54 53 72
5% Cu/Zn-Al 30 47 - 69 58 73 -
10% Cu/Zn-Al 9 5 5 42 37 71 66
15% Cu/Zn-Al - - 4 32

Dans le but d’avoir plus d’informations sur la structure et la porosité des solides
imprégnés calcinés, des isothermes d’adsorption et de désorption d’azote ont été réalisées sur
les catalyseurs 10% Cu/Zn-Al (T)500-600 et 15% Cu/Zn-Al (600)500. Les courbes obtenues
sont regroupees dans la Figure 111-22. Toutes les isothermes obtenues appartiennent au type 111
selon la classification IUPAC, ce type caractérise des matériaux macroporeux. Cependant, la
forme des boucles d’hystérésis ainsi que la distribution de la taille des pores semblent étre
dépendantes de la température de calcination du support. Pour les solides 10% Cu/Zn-Al
(400)500, 10% Cu/Zn-Al (400)600, 10% Cu/Zn-Al(500)500 et 15% Cu/Zn-Al(600)500, la
boucle d’hystérésis est de type H3 associée aux composés constitués d’agrégats de particules
plates ou contenant des pores en fente [Uzio, (2001)].

Pour I’ensemble de ces solides, la distribution de la taille des pores révele des rayons
compris entre 3,3 et 5,2 nm avec une valeur moyenne de 2 nm (Figure 111-22). Ce résultat met
en évidence la présence de mésopores larges.

Par rapport au solide 10% Cu/Zn-Al1(600)500, la boucle d’hystérésis montre une forme
mélangée entre les types H3 et H4. Le dernier type H4 s’attribue aux composés renfermant des
pores en fente mais dont la distribution de taille se situe principalement dans le domaine
microporeux (1,8 nm).
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Figure 111-22 : Isothermes d’adsorption et de désorption de N: et distribution de taille des pores pour les
solides 10% Cu/Zn-Al (T) 500-600 et 15% Cu/Zn-Al (600) 500

1.4.5 Etude par spectroscopie ultraviolet visible des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al
(T) 500-600 calcinés

Les échantillons x% Cu/Zn-Al (T) 500-600 ont été analysés par spectroscopie UV-
visible dans le but d’identifier la présence des changements structuraux apres calcination. La
Figure 111-23 se divise en trois groupes dont chacun présente la calcination d’un ensemble des
solides imprégnés sur un support ZnO calciné a une température bien définie. Par comparaison
entre la Figure 111-23 et les Figures 111-8 (page 185) et 111-18 (page 197), nous pouvons
distinguer I’apparition de deux nouvelles bandes situées a 370 et 546 nm, respectivement.
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Figure 111-23 : Spectres UV-Visible des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al(T) 500
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En général, I’émission de ZnO s’observe vers 366 nm. Dans notre cas, la détection de
cette bande est Iégérement écartée vers 370 nm [Laurent, (2008)]. Cet écart peut étre expliqué
par D’effet Burstein-Moss qui apparaitrait avec la présence de Zn(OH)x d’une part et de
I’hydrogéne dans la structure d’autre part. La présence d’hydrogene est liée a la réaction de
réduction de I’eau.

HO+2e +2H" 5> H,+% 02 E=-0,067 x pH

Un effet de type Burstein-Moss est un effet trés connu dans le milieu des semi-conducteurs, il
a pour consequence une forte augmentation de la concentration des électrons dans la bande de
conduction (Figure 111-24).

A A
Bande de Bande de
conduction conduction
. 2
ch j=n}
S 2
4 | BG m
Bande de Bande de
valence valence

Figure 111-24 : Schéma illustrant I’effet Burstein-Moss dans un semi-conducteur

Cependant, la deuxiéme bande située dans la zone spectrale entre 540 et 580 nm (& 546
nm) peut étre attribuée a la formation des nanoparticules de cuivre a la surface de I’alumine
[Markel et al., (1999)].

1.4.6 Etude par Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) des solides imprégnés
x% Cu/Zn-Al (T) 500-600 calcinés

Tous les spectres RPE, enregistrés a -196°C, des échantillons calcinés du cuivre
imprégné sur Zn-Al (Figure 111-25) montrent une superposition de deux signaux : un premier
signal axial caractéristique de la structure hyperfine d’ions Cu?* isolés et un deuxiéme isotrope
correspondant a la formation de petits agrégats d’ions Cu?*. De plus, la Figure 111-25 montre le
petit signal (observé auparavant) qui est relié aux especes ZnO. Les valeurs des parameétres RPE
(Ay, gr, AL etg.) des ions Cu?* caractéristiques de la structure hyperfine, ainsi que les intensités
et les dispersions sont toutes regroupées dans le Tableau I11-11.

Tableau I11-11 : Variation des paramétres RPE des échantillons x% Cu/Zn-Al (T) durant la calcination
sous air (I : intensité par mg du catalyseur, D : dispersion des atomes de cuivre a la surface du catalyseur)
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Figure 111-25 : Spectres RPE des solides x% Cu/Zn-Al (T) calcinés [(a) 1% Cu/Zn-Al (400), (b) 1% Cu/Zn-Al
(500), (c) 2% Cu/zZn-Al (400), (d) 2% Cu/Zn-Al (500), (e) 5% Cu/Zn-Al (400), (f) 5% Cu/Zn-Al (500),
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- . Intensite o
Echantillon gu Ay gL AL (1/MQeata) D (%)
2,39 117 2,06 - 49 --
2,35 134 2,05 - 109 -
2,34 146 2,04 -- 252 11,46
2,33 140 2,04 -- 181 28,06
2,39 117 2,06 -- 429 --
2,33 140 2,04 -- 71 --
2,34 140 2,06 -- 92 19,57
- . Intensité o
Echantillon g Ay oL AL (/M Qeata) D (%)
2% Cu/Zn-Al (400) 170 2,39 116 2,06 -- 160 --
2% Cu/Zn-Al (400) 260 2,37 116 2,06 = 276 -
2% Cu/Zn-Al (400) 500 2,34 140 2,05 -- 221 15,80
2% Cu/Zn-Al (400) 600 2,34 140 2,05 -- 249 32,68
2% Cu/Zn-Al (500) 170 2,38 117 2,06 -- 456 --
2% Cu/Zn-Al (500) 260 2,35 140 2,05 -- 159 --
2% Cu/Zn-Al (500) 500 2,34 140 2,05 - 330 26,33
- . Intensité o
Echantillon i A oL AL (1/meacs) D (%)
5% Cu/Zn-Al (400) 170 2,37 117 2,05 -- 294 --
5% Cu/Zn-Al (400) 260 2,37 120 2,05 -- 35 --
5% Cu/Zn-Al (400) 500 2,34 140 2,05 -- 134 14,29
5% Cu/Zn-Al (400) 600 2,34 140 | 2,05 - 185 19,12
5% Cu/Zn-Al (500) 170 2,38 116 2,06 - 280 -
5% Cu/Zn-Al (500) 260 2,35 140 2,05 - 187 -
5% Cu/Zn-Al (500) 500 2,34 140 | 2,05 - 240 19,02
2 . Intensité o
Echantillon gu A gL AL (1/Mgeata) D (%)
10% Cu/Zn-Al (400) 170 2,38 117 2,06 -- 408 --
10% Cu/Zn-Al (400) 260 2,35 140 2,05 -- 126 --
10% Cu/Zn-Al (400) 500 2,35 140 2,05 - 184 8,47
10% Cu/Zn-Al (400) 600 2,34 140 2,05 - 103 9,03
10% Cu/Zn-Al (500) 170 2,38 117 2,05 -- 431 --
10% Cu/Zn-Al (500) 260 2,35 140 2,04 -- 89 --
10% Cu/Zn-Al (500) 500 2,34 140 2,05 - 168 10,82
- : Intensité o
Echantillon i Ay oL AL (/M) D (%)
10% Cu/Zn-Al (600) 170 2,38 117 2,06 - 210 -
10% Cu/Zn-Al (600) 260 2,35 140 2,05 - 156 --
10% Cu/Zn-Al (600) 500 2,35 140 2,05 -- 270 --
Echantillon o Ay oL AL | I/MQcata D (%)
15% Cu/Zn-Al (600) 170 2,38 117 2,06 -- 331 ="
15% Cu/Zn-Al (600) 260 2,35 140 2,05 -- 26 --
15% Cu/Zn-Al (600) 500 2,33 140 2,05 - 83 -
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Les résultats montrent que la valeur de g, reste comprise entre 2,33 et 2,39 pour tous les
catalyseurs, quelles que soient la température de calcination et la teneur en cuivre. Tandis que
les valeurs de Ay augmentent en chauffant les solides au-dela de 170°C. Ceci révéle une
augmentation au niveau du nombre des liaisons qui entourent les ions Cu?* et un changement
de la symétrie des sites ou sont localisés ces ions.

Les solides imprégnés sur Zn-Al (400) montrent une intensité élevée en fonction de
température du traitement thermique. Toutefois, la diminution de I’intensité du signal relatif
aux ions Cu?* isolés peut étre liée a la formation de grosses cristallites de CuO. Ainsi, il est
observé que I’augmentation de la quantité de cuivre favorise la formation d’agglomérats non

détectés en RPE contribuant a la diminution de I’intensité du signal RPE (cas de 10% Cu/Zn-
Al (400)500).

En calcinant le support Zn-Al & plus haute température (500°C), les solides 1% Cu/Zn-
Al (500)500 et 10% Cu/Zn-Al (500)500 montrent des intensités de signaux inférieures a celles
de 1% Cu/Zn-Al (400)500 et 10% Cu/Zn-Al (400). En revanche, les échantillons 2% Cu/Zn-Al
(500) et 5% Cu/Zn-Al (500) calcinés a 500°C ne présentent pas le méme comportement. D’autre
part, le signal caractérisant I’oxyde de zinc (ZnO) ne présente pas la méme intensité pour tous
les catalyseurs et parfois ce signal est totalement absent. Ces résultats montrent que les especes
de cuivre paramagnétiques et les défauts structuraux de ZnO n’évoluent pas de la méme maniere
dans les échantillons et dépendent de la teneur en cuivre ainsi que de la température de
calcination du support et de 1’échantillon.

En particulier, le spectre RPE du catalyseur 2% Cu/Zn-Al (400) 600 (Figure 111-25 (c))
montre un signal supplémentaire, qui peut correspondre a une structure fine indiquant la
présence de diméres Cu?*. Ce signal est situé a champ normal (AMS = £1) vers 3600 G. De
plus, la dispersion augmente d’une fagon notable pour cet échantillon (Tableau III-11). Cette
observation peut signifier la possibilité d’avoir une diffusion des ions Cu?* de la surface vers
I’intérieur (bulk) pour former des dimeres.

1.4.7 Etude par Réduction en Température Programmée (RTP) des solides imprégnés
x% Cu/Zn-Al (T) 500-600 calcinés

La réduction en température programmée (RTP) est une technique utile pour mieux
comprendre la relation entre la température de réduction et le comportement des solides
imprégnés a base de cuivre. Auparavant dans le chapitre 2, nous avons montré que la réduction
d’oxyde de cuivre s’effectue a différentes régions de température. Ainsi, la réduction de cuivre
de masse prend place aprés que tous les sites de surface de cuivre soient réduits. Les profils
RTP des solides x% Cu/Zn-Al (T) 500-600 sont présentés sur la Figure 111-26.
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Figure 111-26 : Spectres RTP des solides x% Cu/Zn-Al (T) 500-600 [(a) x % Cu/Zn-Al (400) 500, (b) x %
Cu/Zn-Al (400) 600 et (c) x % Cu/Zn-Al (500) 500]
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Afin d’avoir des informations sur la réduction, nous avons effectué une déconvolution
des profils RTP dans la gamme de température 100— 350°C. De plus, nous avons calculé les
valeurs expérimentales de la quantité d’hydrogéne consommée pour chaque échantillon, ainsi
que le pourcentage de cuivre réduit pour chaque pic de réduction. Les résultats obtenus sont
regroupés dans le Tableau 111-12.

L’analyse RTP des solides 1% et 2 % Cu/Zn-Al (400)500 révele la présence d’un seul
pic large centré & 272" et 253°C, respectivement (Figure 111-26 (a)). En littérature, le CuO pur se
réduit vers 271°C [Fierro et al., (1996)]. Cependant, 1’allure des profils RTP des solides ayant
une teneur en cuivre plus élevée (5% et 10% Cu/Zn-Al) change. A proximité du pic centré a
249°C, un nouveau pic de consommation d’hydrogéne apparait vers 207 C dans le cas du solide
5% Cu/Zn-Al (400)500. Tandis que pour le 10% Cu/Zn-Al (400)500, ce dernier pic se divise et
céde la place a deux autres pics, le premier est centré a 197°C et le second a 211°C.

Pour nos catalyseurs imprégnés, la présence de ZnO affecte certes le phénomeéne de
réduction de CuO. Tout d’abord, les températures des pics de consommation d’H> se décalent
vers des températures plus basses que celle de la réduction d’un oxyde de cuivre pur. Cette
observation souligne que le ZnO améliore la réduction du cuivre en jouant le role d’un agent
dispersif. Certaines études ont mis en relief que les catalyseurs a faible et forte teneur en cuivre
sont constitués par des particules CuO — ZnO bien dispersées qui sont en “ contact intime > les
unes avec les autres [Porta et al., (1989)] [Moretti et al., (1990)]. Ainsi, il a été prouvé que
’activation d’Hz et le spill-over seront améliorés en présence de cette surface de contact étendue
entre les particules. Par conséquent, nous supposons qu’il existe deux espéces de cuivre
réductibles dans le 5% Cu/Zn-Al (400)500. Le premier type représente les petites particules de
CuO dispersées d’une maniére homogene qui sont en interaction avec les particules du support
ZnO. Le pic observé a 247°C correspond a la réduction de ces espéces. Ces derniéres sont
présentes dans le solide 2% Cu/Zn-Al (400)500 mais leur réduction s’effectue a plus haute
température (253°C). Ceci confirme la présence de CuO dans les catalyseurs a faible teneur en
cuivre. Le second type réduit & 206°C (cas de 5% Cu/Zn-Al (400)500) et & 211°C (cas de 10%
Cu/Zn-Al (400)500) représente des especes de cuivre plus réactives qui sont en contact avec la
surface des particules ZnO. Particulierement pour le 10% Cu/Zn-Al (400)500, le pic centré a
197°C est relié a la présence de CuO granulaire [Behrens et al., (2010)].

Par ailleurs, I’ensemble des profils RTP des solides imprégnés calcinés montre la
présence d’un pic de réduction centré a 503°- 572°C. Or, ce dernier pic peut étre en corrélation
avec certaines espéces telles que CuAl,Oa4, des ions Cu?* incorporés dans des sites octaédriques
d’Al,O3 ou bien des ions Cu?* logés dans la matrice d’oxyde de zinc et d’aluminate de zinc. D’un
autre point de vue, ce pic peut étre relié au stockage d’hydrogéne dans des défauts structuraux
présents dans la structure ZnO et ou/CuO [Velu et al., (2000)].

Selon le Tableau 111-12, les consommations d’hydrogéne expérimentales dépassent les
valeurs théoriques pour les échantillons 1% et 2% Cu/Zn-Al (400)500. Ceci peut s’expliquer par
la décomposition des oxycarbonates presentes dans la structure dans cette gamme de température
et/ou par le fait que le cuivre ne recouvre pas toute la surface a cause de sa faible quantité dans
ces solides, ce qui laisse la possibilité a I’hydrogeéne d’étre stocké par les défauts structuraux de
ZnO et/ou de CuO. Par contre, pour les solides avec fortes teneurs (5 et 10% Cu/Zn-Al
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(400)500), le cuivre recouvre la surface, ceci limite I’accessibilité d’Hz aux défauts structuraux
d’ou I’absence de la surconsommation pour ces solides.

Tableau 111-12 : Valeurs de consommations théoriques, expérimentales d’hydrogéne et pourcentages de
cuivre réduit dans le cas des catalyseurs imprégnés x% Cu/Zn-Al (T) 500-600

Consommation |Consommation
théorique expérimentale | Pourcentage des espéces de cuivre réduits %
Catalyseurs (lll}lﬂl-g'lo) (lﬂonol-g'lu) (T°C)
[100° - 350°C] | [100°-350°C]
1% Cu/Zn-Al (400) 500 209,13 332,9 -- -- -- --
2% Cu/Zn-Al (400) 500 420,8 724,6 - - - -
5% Cu/Zn-Al (400) 500 1087,75 1035,8 50,6 (206) | 10,4 (249) | 39 (279) -
10% Cu/Zn-Al (400) 500 2277,80 1813,6 32,1(197) |29,8(211) | 38,1(259) -
1% Cu/Zn-Al (400) 600 211,32 202,7 - - - -
2% Cu/Zn-Al (400) 600 422,84 314,4 - - - -
5% Cu/Zn-Al (400) 600 1094,66 805,5 40,89 (207) |23,47 (233) |35,64 (335) --
10% Cu/Zn-Al (400) 600 2291,28 2068,9 45,36 (186) |30,42 (204) (24,22 (253) -
1% Cu/Zn-Al (500) 500 191,92 367,6 - - - -
2% Cu/Zn-Al (500) 500 199,76 543,3 - - - -
5% Cu/Zn-Al (500) 500 1063,08 1033,7 7,35 (214) | 8,32 (242) | 36 (243) |48,3(299)
10% Cu/Zn-Al (500) 500 2292,27 1818,7 38,68 (186) |12,16 (200) | 49,16 (219) --

En calcinant les solides x% Cu/Zn-Al (400) a 600°C (Figure 111-26 (b)), nous
remarquons que la plupart des pics de consommation d’hydrogéne est décalée vers des plus
basses températures, quelle que soit la teneur en cuivre. Ce décalage peut s’expliquer par une
meilleure cristallisation et dispersion de CuO suite a la calcination a 600°C. Ensuite,
I’accessibilité a ’oxyde de cuivre pour étre réduit devient plus facile et s’effectue a basses
températures. Néanmoins, les résultats du Tableau I11-12 présentent des valeurs de
consommation d’H expérimentales inférieures a celles théoriques pour 1’ensemble des solides.
Nous n’observons plus de surconsommation pour les faibles teneurs en cuivre (1% et 2 %
Cu/Zn-Al (400)600), ceci peut étre di a D’effet de calcination sur la stabilisation et le
réarrangement de la structure des oxydes qui conduit a la diminution de la présence des défauts
structuraux et d’espéces perturbatrices pour la consommation d’hydrogéne (oxycarbonates,
CuAl20s...).

Les profils RTP des solides imprégnés 1% et 2 % Cu/Zn-Al (500) 500 (Figure 111-26
(c)) présentent des pics de réduction dont les températures sont inférieures a celles de leurs
homologues imprégnés (400) et calcinés a 500°C (Figure 111-26 (a)) et & 600°C (Figure 111-26
(b)). Par contre, des changements concernant la forme des pics centrés autour de 200° et 240°C
sont observés pour le solide 5 % Cu/Zn-Al (500) 500. Ces derniers pics deviennent presque de
la méme intensité. Le cliché DRX de ce solide a mis en évidence la présence de la phase CuO
(Figure 111-19 (c)) due a une bonne cristallisation et une formation des cristallites de grande
taille. Ceci peut jouer sur la répartition des pourcentages de réduction entre les différentes
especes de CuO (Tableau 111-12). Par rapport au solide 10% Cu/zZn-Al (500) 500, le décalage
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des pics de réduction vers la gauche sur I’échelle température peut s’expliquer par une meilleure
stabilisation et cristallisation de CuO. Ces résultats sont en accord avec les résultats de DRX
qui ont révele une intensité élevée caractérisant les pics de la phase CuO.

Conclusion de la partie |

L’¢tude menée dans cette partiec a permis de révéler que, méme calciné a haute
température, le support constitu¢ d’oxydes mixtes de Zn-Al se reconstruit sous la forme d’un
hydroxyde lors de I’étape d’imprégnation d’une solution de nitrate de cuivre. La reconstruction
de la structure hydrotalcite est de nature différente de 1’hydrotalcite « mére » et dépend de la
teneur en cuivre de la solution d’imprégnation. De plus, il a ét€ montré que la température de
calcination du support influence la reconstruction de la structure en couches et, par conséquent,
I’interaction entre les espéces de cuivre et le support. Ainsi, les ions Cu?* se retrouvent dans un
environnement octaédrique ce qui nous laisse supposer que lors de 1’étape de reconstruction de
la structure lamellaire, les ions Cu?* se sont insérés dans les feuillets brucite. Les analyses MEB-
EDX ont permis d’identifier des zones de reconstruction riches en cuivre. D’autre part, cette
modification structurale du support s’accompagne d’un changement significatif de I’aire
spécifique.

La calcination a différentes températures des solides Cu/Zn-Al(T) conduit a de
nouveaux catalyseurs supportés sur une hydrotalcite calcinée présentant une grande aire
specifique liée a leur porosité. La porosité dépend a la fois de la teneur en cuivre de 1’échantillon
et de la température de calcination. Par ailleurs, 1’étape de reconstruction permet d’obtenir des
oxydes a base de cuivre dont la réductibilité est fonction de la teneur en cuivre de 1’échantillon,
du degré de cristallisation des oxydes CuO et de la température de calcination.
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PARTIE II : Etude catalytique des solides x% Cu/Zn-Al calcinés vis-
a-vis de vaporeformage du bio-méthanol

11.1 Tests catalytiques des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al (400) 500

Cette étude a pour but d’évaluer les performances catalytiques des solides imprégnés
dans la réaction de vaporeformage du méthanol mais aussi d’étudier 1’influence de la méthode
de synthese sur le comportement catalytique des solides. Le montage du test de vaporeformage
du méthanol ainsi que les conditions opératoires nécessaires a la mise au point de ce test sont
détaillés dans I’annexe 2. Comme déja décrit dans la partie I11.1 du chapitre 2 (page 114), avant
chaque test le catalyseur utilisé est prétraité sous un flux d’argon de 25 mL. min™* & 200°C pour
2 heures. Ensuite, ce prétraitement est suivi par une premiére montée (MT1) de température de
200" & 350°C. Apres refroidissement, une deuxiéme montée (MT2) est effectuée afin d’étudier
I’effet de réduction sous flux réactionnel.

La Figure 111-27 présente I’évolution du taux de conversion du méthanol en fonction de
la température en présence des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al (400) 500 obtenues lors de la
montée 2 (MT2). De plus, le Tableau I11-13 résume les valeurs de conversion ainsi que les
comositions gazeuses des produits gazeux principaux issus de la réaction de vaporeformage du
méthanol.
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Figure 111-27 : Evolution du taux de conversion du méthanol en fonction de la température en présence des
solides x % Cu/Zn-Al (400) 500 pendant la montée 2 (MT2)
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Tableau I11-13 : Conversion du méthanol et compositions gazeuses (%) obtenues a différentes températures
pendant la montée 2 (MT2) de vaporeformage du méthanol en présence des catalyseurs x% Cu/Zn-Al
(400)500

Dispersion . Conversion Bilan
Catalyseurs avant test T(C) | CO2(%) | CO(%) | H2(%) o
(%) (%) carbone
-- -- 3,81 9,37 0,92
1% Cu/Zn-Al 400(500) 1146 -- -- 19,02 12,37 0,89
MT2 ' 22,86 - 75,49 32,12 0,99
23,6 0,23 75,14 65,99 0,91
200 - - 74,47 1,79 1
2% Cu/Zn-Al 400(500) 250 23,42 - 74,48 21,68 1
MT2 15,80 300 23,88 0,15 75,01 58,56 0,99
350 24,03 0,47 75,31 88,33 1
200 21,17 -- 71,5 12,62 0,94
5% Cu/Zn-Al 400(500) 14,29 250 2341 - 75,35 33,74 L
MT?2 300 24,29 0,18 75,12 75,11 1
350 24,54 0,86 74,57 99,55 1
200 22,51 - 74,08 8,24 1
10% Cu/Zn-Al 400(500) 8.47 250 23,82 -- 75,44 51,87 0,94
MT2 ’ 300 24,01 0,39 75,19 92,80 0,88
350 23,17 1,74 75,07 99,78 0,87

D’apreés les résultats obtenus, nous constatons que tous les catalyseurs ont été actifs au
début de la montée 2 & 200°C (Figure 111-27 et Tableau I11-13). Cette observation confirme
I’effet de réduction sous flux réactionnel durant la montée 1 discuté précédemment pour les
catalyseurs massiques. La comparaison entre les courbes de conversion du méthanol permet
d’établir le classement suivant en termes de performance catalytique :

10% Cu/Zn-Al (400) 500 > 5% Cu/Zn-Al (400) 500 > 2 % Cu/Zn-Al (400) 500 >
1% Cu/Zn-Al (400) 500

Il est évident que le 10% Cu/Zn-Al (400) 500 présente les conversions les plus élevees
pour les températures 250°, 300° et 350°C. De plus, le taux de conversion du méthanol augmente
avec la température de la réaction et atteint 99,78 % & 350°C avec une composition gazeuse
d’hydrogéne égale a 75,07 % (en accord avec la steechiométrie de la réaction). Ainsi, la
formation de CO apparait & 300°C et atteint 1,74 % & 350°C. D’autre part, les valeurs de bilan
carbone pour ce solide sont égales ou légérement inférieures a 1. Ceci révele la présence
d’especes qui restent adsorbées a la surface du catalyseur aprés la montée 2.

Notre ¢tude montre que I’augmentation du taux de conversion du méthanol n’est pas
nécessairement reliée a la dispersion du cuivre puisque le 10% Cu/Zn-Al (400) 500 est le
meilleur catalyseur alors qu’il ne possede pas la meilleure dispersion. Par contre, la dispersion
du cuivre semble affecter les compositions gazeuses des produits de la réaction. Par exemple,
plus la dispersion est élevée, plus la formation de CO diminue a hautes températures (Tableau
11-13).
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En se basant sur nos données de la RTP (paragraphe 1.4.7), il est observé que le solide
10% Cu/Zn-Al (400) 500 se réduit le plus facilement a basses températures. Or, il a été reporté
dans la bibliographie que la conversion du méthanol augmente tant que la réductibilité du cuivre
augmente [Idem et Bakhshi, (1994)]. Cette derniére semble étre un parameétre plus utile que la
teneur en cuivre seule, puisqu’elle prend en compte les effets de la température de calcination
et de la quantité de cuivre présente dans 1’échantillon.

1.2 Caractérisations physico-chimiques des catalyseurs x% Cu/Zn-Al (400) 500 apres
MT1

11.2.1 Diffraction de Rayons X (DRX)

Pour expliquer les performances catalytiques durant la montée 2 (MT2) et mettre en
évidence la nécessité d’activer les catalyseurs sous flux réactionnel, plusieurs analyses physico-
chimiques telles que la RTP, DRX, TG-ATD et RPE ont été effectuées sur les solides x%
Cu/Zn-Al (400) 500 apres la montée 1 (MT1) de la réaction de vaporeformage du méthanol.
Ces caractérisations aident a déterminer 1’état d’oxydation du cuivre obtenu aprés 1’activation
des catalyseurs.

La Figure I11-28 regroupe les clichés DRX des catalyseurs mentionnés ci-dessus.
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Figure 111-28 : Clichés DRX des solides x% Cu/Zn-Al (400) 500 récupérés apres la montée 1 (MT1) de la
réaction de vaporeformage du méthanol
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Pour les catalyseurs a faible teneur en cuivre (1% et 2 % Cu/Zn-Al (400) 500), seule la
phase ZnO est détectée (fiche JCPDS n° 36-1451). Aucune forme de cuivre réduit telle que Cu*
ou Cu® n’est observée. Cette absence peut étre due a la formation des cristallites de cuivre
réduites ayant une petite taille qui échappent a la détection par DRX. Cependant, la Figure I11-
28 montre la présence de la phase Cu® pour le solide 5% Cu/Zn-Al (400) 500. En particulier, le
diffractogramme de 10% Cu/Zn-Al (400) 500 révele la présence de Cu® (fiche JCPDS n° 04-
0836) et Cu* (fiche JCPDS n’ 05-0667). En revanche, nous remarquons que les pics
correspondants & la phase CuO (fiche JCPDS n” 48-1548) observés avant test n’existent plus.
D’apres ces résultats, nous supposons que la meilleure performance catalytique observée pour
10% Cu/Zn-Al (400) 500 peut étre reliée a la présence simultanée des espéces Cu* et Cu® dans
le milieu réactionnel.

11.2.2 Réduction en Température Programmeée (RTP)

Les profils RTP des solides 2, 5 et 10% Cu/Zn-Al (400) 500 obtenus apres la montée 1
(MT1) sont présentés sur la Figure 111-29. Un pic de consommation d’hydrogene est observé
vers 195°C dans le cas de 2% Cu/Zn-Al (400) 500. De méme, le profil RTP de 5% Cu/Zn-Al
(400) 500 montre la présence d’un pic de réduction a plus basse température (175°C) avec
I’apparition d’un faible épaulement sur le cdté gauche de ce pic.
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Figure 111-29 : Profils RTP des solides x% Cu/Zn-Al (400) 500 récupérés apres la montée 1 (MT1) de la
réaction de vaporeformage du méthanol
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Par ailleurs, deux pics de réduction sont distingués pour 1’échantillon 10% Cu/Zn-Al
(400) 500. Le premier pic centré a 144°C peut correspondre a la réduction des espéces Cu?*. Or,
Certains auteurs attribuent le second pic observé a 195°C a la réduction des espéces Cu-O [Idem
et Bakhshi, (1994)].

Ces analyses RTP corroborent avec les résultats DRX présentés ci-dessus (paragraphe
11.2.1) qui ont mis en évidence la présence combinée des espéces Cu* et Cu® pour ce solide.
Cette combinaison n’a pas ét€ observée pour les autres teneurs en cuivre.

11.2.3 Etude par Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

Afin d’avoir une idée sur ’environnement des especes de cuivre présentes dans les
solides et de suivre I’évolution de I’état d’oxydation, les catalyseurs x% Cu/Zn-Al (400) 500
récupérés de la montée 1 ont été soumis a I’analyse RPE et les résultats obtenus sont présentés
sur la Figure 111-30. A titre de comparaison, les profils RPE pour chaque solide avant test ont
été additionnes sur la figure.

Pour I’ensemble des solides, les spectres RPE sont comp0sés de deux signaux : hyperfin
et isotrope. Apres test, les intensités RPE des catalyseurs ayant une faible teneur en cuivre (1%
et 2 % Cu/Zn-Al (400) 500) marquent une diminution par rapport a celles observées avant test.
Cette diminution peut s’expliquer par la réduction du nombre d’espéces Cu?* isolées sous flux
réactionnel durant la montée 1 (MT1). Ainsi, on remarque que les valeurs de Ay et gy restent
constantes, ceci signifie que les espéces de cuivre se trouvent toujours dans le méme
environnement (nombre des ligands) qui les entoure avant et apres test

En revanche, I’intensité des signaux mesurés pour les catalyseurs 5% et 10% Cu/Zn-Al
(400) 500 apres test montre des valeurs supérieures a celles obtenues avant test. Or, ces deux
solides ont été caractérisés avant test par la formation d’agglomérats moyens ou de grande taille
de CuO mise en évidence par RPE (Figure 111-25 (page 208) et Tableau I11-11 (page 209)). Les
particules de CuO agglomérées se réduisent durant le test MT1 en Cu" et Cu®, ce qui diminue
les interactions dipolaires entre les ions Cu?*. Par conséquent, les espéces Cu?* qui ont échappé
a la détection par RPE avant test deviennent visibles apres test conduisant a une intensité du
signal RPE apres test supérieure a celle avant test.

D’autre part, le signal a giso= 1,96, correspondant aux défauts présents dans la structure
Zn0O, semble étre li¢ a I’activité catalytique des solides. Pour I’ensemble des solides x% Cu/Zn-
Al (400) 500, il est observé que I’intensité de ce signal augmente apres test MT1 (Figure 111-
30).
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Figure 111-30 : Spectres RPE enregistrés a -196°C des solides : (a) 1% Cu/Zn-Al (400) 500, (b) 2% Cu/Zn-
Al (400) 500, (c) 5% Cu/Zn-Al (400) 500 et (d) 10% Cu/Zn-Al (400) 500 avant test et aprés test (montée 1)

11.2.4 Analyses thermiques (ATD-ATG)

Dans le but de consolider les résultats RTP et DRX, le catalyseur 10% Cu/Zn-Al (400)
500 a été analyse par ATD-ATG et la courbe obtenue est illustrée sur la Figure 111-31. La perte
de masse (3,29 %) observée entre 20° et 180°C peut correspondre au départ des molécules d’eau
adsorbées a la surface du catalyseur. Ensuite, nous observons deux faibles gains de masse entre
180" et 400°C qui peuvent étre attribués a I’oxydation de différentes espéces de cuivre, telles
que Cu™ et CuP. Cette observation rejoint les résultats DRX et RTP concernant ce catalyseur.
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Figure 111-31 : Courbes ATD et TG du catalyseur 10% Cu/Zn-Al (400) 500 aprés MT1 du test de
vaporeformage du méthanol

Les résultats des caractérisations de nos catalyseurs imprégnés corroborent certaines
observations obtenues par des chercheurs qui ont discuté la nécessité d’avoir une période
d’induction suffisante pour que les catalyseurs deviennent actifs. Dans le cas de nos catalyseurs,
nous pouvons supposer que les espéces Cu* et Cu?* présentes au début de la montée 1 (2 200°C)
n’étaient pas suffisamment actives pour initier la conversion du méthanol. Or, au cours de cette
montée (période d’induction), les particules de CuO peuvent se réduire en Cu® et/ou Cu*, ainsi
qu’une fraction de Cu® peut se ré-oxyder en Cu* en présence de CO; et H,O (agents oxydants).
Ces phénomeénes permettent d’expliquer les bonnes conversions du méthanol observées en
montée 2 pour les solides x% Cu/Zn-Al (400) 500 (voir les détails dans la publication IJHE :
Hammoud et al., (2015)].

11.3 Tests catalytiques des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al (400) 600 et x% Cu/Zn-Al
(500) 500

Aprés avoir étudié les performances des catalyseurs x% Cu/Zn-Al (400) 500 dans la
réaction de vaporeformage du méthanol, nous avons trouvé que le 10% Cu/Zn-Al (400) 500
joue le réle du meilleur catalyseur dans cette série. Cependant, nous avons testé les autres
solides préparés, x% Cu/Zn-Al (400) 600 et x% Cu/Zn-Al (500) 500, dans le vaporeformage
du méthanol afin d’examiner I’effet de la température de calcination du support et de
I’échantillon sur I’ordre catalytique. Pour chaque teneur en cuivre, les courbes de taux de
conversion en fonction de température de la réaction sont présentées dans la Figure 111-32. De
plus, les valeurs de conversion du méthanol et les compositions gazeuses envers les différents
produits gazeux issus de la réaction sont résumées dans le Tableau 111-14.
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Figure 111-32 : Evolution du taux de conversion du méthanol en fonction de la température de réaction en
présence des solides X% Cu/Zn-Al (400) 600 et x% Cu,Zn-Al (500) 500 et pendant la montée 2 (MT2) [(a) 1%
Cu/Zn-Al, (b) 2% Cu/Zn-Al, (c) 5% Cu/Zn-Al et (d) 10% Cu/Zn-Al]
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Tableau I11-14 : Conversion du méthanol et compositions gazeuses (%) obtenues a différentes températures
pendant la montée 2 (MT2) de vaporeformage du méthanol en présence des catalyseurs x% Cu/Zn-Al (400)
600 et x% Cu/Zn-Al (500) 500

Dispersion . Conversion Bilan
Catalyseurs ava(g/t) )test T(C) | CO2(%) | CO(%) | H2(%) (%) carbone
Tests catalytiques en présence de x% Cu/Zn-Al (400) 600
-- -- 3,98 -- 1
1% Cu/Zn-Al 400(600) 28.06 23,72 - 73,90 6,52 1
MT2 ’ 23,70 0,13 75,02 35,09 1
24,18 0,27 75,01 58,36 1
200 20,32 - 62,95 7,33 0,97
2% CulZn-Al 400(600) 250 23,29 - 74,61 37,01 0,93
MT2 32,68 300 24,13 0,09 75,17 59,98 1
350 24,08 0,53 74,92 84,39 1
200 21,55 -- 72,82 12,97 0,94
5% Cu/Zn-Al 400(600) 19,12 250 22,83 — 75,62 40,24 084
MT?2 300 24,07 0,20 75,37 81,02 0,88
350 23,94 0,67 75,02 95,13 0,82
200 20,02 -- 75,10 10,82 1
10% Cu/Zn-Al 400(600) 9.03 250 24,16 -- 75,24 40,51 1
MT2 ' 300 24,07 0,29 75,38 90,88 1
350 22,56 1,20 76,21 99,49 0,86
Tests catalytiques en présence de x% Cu/Zn-Al (500) 500
- - 6,42 - 0,98
1% Cu/Zn-Al 500(500) 10.57 - - 20,33 - 0,61
MT2 ’ 23,65 0,42 74,73 29,08 1
24,44 0,37 75,00 78,72 1
200 - - 5,79 5,45 0,96
2% CulZn-Al 500(500) 250 23,09 - 75,10 28,19 0,93
MT2 26,33
300 24,06 0,14 75,19 68,77 0,94
350 24,12 0,49 75,19 91,81 0,98
200 22,00 - 72,56 6,89 1
250 24,71 0,09 74,57 45,92 1
5% Cu/Zn-Al 500(500) 19,02
MT?2 300 24,96 0,40 74,36 90,86 1
350 24,60 1,13 74,24 99,88 1
200 23,80 -- 75,19 15,47 1
10% Cu/Zn-Al 500(500) 1082 250 23,81 0,39 75,64 97,15 0,89
MT2 ’ 300 24,33 1,17 74,48 99,65 1
350 22,74 4,66 72,56 99,97 1

Pour le catalyseur 1% Cu/Zn-Al supporté et calciné a différentes températures, la

comparaison des courbes de conversion (Figure 111-32 (a)) permet d’établir le classement
suivant en termes de performance catalytique :

1% Cu/Zn-Al (500) 500 > 1% Cu/Zn-Al (400) 500 > 1% Cu/Zn-Al (400) 600
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Les valeurs du bilan carbone du solide 1% Cu/Zn-Al (400) 600 sont égales a 1 quelle
gue soit la température de la réaction, tandis que celles de 1% Cu/Zn-Al (500) 500 sont
inférieures a 1 & basses températures (200 et 250°C) (Tableau 111-14) révélant la présence des
sous-produits adsorbes a la surface de ce dernier solide. Parallélement, nous remarquons
d’apres les résultats que le classement d’ordre fourni pour le 1% Cu/Zn-Al peut s’appliquer
pour chacune des autres teneurs en cuivre : 2, 5 et 10% (Figures 111-32 (b), (c) et (d)).
Néanmoins, il est observé que les solides imprégnés (500) 500 produisent plus de CO que les
(400) 600 a hautes températures. En général, la formation de CO peut étre due a la réaction
inverse de gaz a I’eau (R-GWS) qui se déroule au-dela de 300°C. La variation de la quantité de
CO peut étre liée au nombre d’espéces Cu® présentes dans le milieu réactionnel qui sont
capables d’adsorber le CO a leurs surfaces et de le transformer en COs».

Les résultats de RTP présentés dans le paragraphe 1.4.7 (page 210) ont montré que la
température de calcination du support conditionne également la nature et la réductibilité des
espéces de cuivre. Une calcination préalable du support a 400° et 500°C permet d’obtenir aprés
reconstruction des especes de cuivre bien dispersées sur le solide et facilement réductibles. Pour
I’échantillon 10% Cu/Zn-Al (500) 500, les especes de cuivre se réduisent a des températures
plus basses que celles observées pour les autres solides. Ceci peut interpréter la meilleure
activité catalytique obtenue pour cet échantillon parmi tous les solides (Tableau I11-14). Des la
température 250°C, la conversion du méthanol s’emballe a 97,15 % avec une composition
gazeuse de 75,64 % pour I’H; et de 0,39 % pour le CO. A 350°C, le taux de conversion atteint
99,97 % et la composition gazeuse de CO s’¢léve a 4,66 %. Cette production de CO peut étre
causée par la présence des faibles interactions entre les especes de cuivre et de zinc, par
conséquent une réduction plus facile des ions Cu?* et Cu* en Cu®s’impose, ceci diminue le
nombre de sites actifs constitués d’ions Cu* pour convertir le CO en CO; et favorise la réaction
inverse de gaz a 1I’eau conduisant a une augmentation de CO. Avec le 10% Cu/Zn-Al (500) 500,
nous pouvons obtenir une conversion trés élevée entre 250° et 300°C avec une faible quantité
de CO sans étre obligé de chauffer a plus haute température, ceci présente un gain d’énergie.

Aprés la montée 1 (MT1) du test de vaporeformage du méthanol, le catalyseur 10%
Cu/zn-Al (500) 500 a été caractérisé par différentes techniques telles que RTP, DRX...pour
pouvoir expliquer et comprendre sa meilleure performance catalytique.

11.3.1 Caractérisations physico-chimiques du catalyseur 10% Cu/Zn-Al (500) 500
apres MT1

11.3.1.1 DRX du catalyseur 10% Cu/Zn-Al (500) 500 apreés test

La Figure 111-33 présente les diffractogrammes de 1’échantillon 10% Cu/Zn-Al (500)
500 avant et apres test MT1. Les clichés DRX obtenus ne sont pas similaires, ceci met en
évidence la présence de modifications des phases durant le test. Les phases CuO (fiche JCPDS
n° 48-1548) et ZnO (fiche JCPDS n° 36-1451) ont été détectées avant test. Apres réaction
catalytique, les pics de diffraction correspondants aux espéces CuO disparaissent et laissent la
place aux espéces de cuivre réduites telle que le Cu® (fiche JCPDS n° 04-0836) et Cu* (fiche
JCPDS n° 05-0667).
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Figure 111-33 : Comparaison des diffractogrammes du solide 10% Cu/Zn-Al (500) 500 avant et apres test
°: ZnO (36-1451), *: Cu20 (05-0667), "': Cu (04-0836) et *: CuO (48-1548)

11.3.1.2 Etude en réduction en température programmée du catalyseur 10%
Cu/Zn-Al (500) 500 apreés test

Afin d’étudier ’effet de réduction, une analyse RTP de 10% Cu/Zn-Al (500) 500 apres
test a été réalisée. Le profil RTP de ce solide est présenté sur la Figure 111-34. La quantité
d’hydrogéne consommée pour la réduction du catalyseur frais est de 1818 pmol.g™! jusqu’a
350°C (Tableau I11-11). Aprés avoir effectué la montée 1 (MT1), la quantité d’hydrogéne
consommée est de 1082 pmol.g™t. Ceci montre qu’une partie des espéces de cuivre a été réduite
au cours de la réaction de vaporeformage du méthanol. Le profil RTP du catalyseur aprés test
MT1 montre la présence de deux signaux, le premier est & 150°C et le second & 170°C. Ces deux
pics peuvent correspondre & la réduction de CuO en Cu* et CuP. Cette observation confirme les
résultats de DRX présentés ci-dessus. En comparant les profils RTP des solides 10% Cu/Zn-Al
(400) 500 (Figure 111-29 page 218) et 10% Cu/Zn-Al (500) 500 aprés MT1, il semble que la
séparation entre les deux pics de réduction est moins flagrante dans le cas de 10% Cu/Zn-Al
(500) 500. Ceci montre que les pourcentages des especes de cuivre réduits different entre les
solides selon la température de calcination du support et de I’échantillon.
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Figure 111-34 : Profil de RTP du catalyseur 10% Cu/Zn-Al (500) 500 aprés test montée 1 (MT1)

11.4 Tests catalytiques des solides imprégnés x% Cu/Zn-Al (600) 500

La Figure 111-35 regroupe les taux de conversion du méthanol en fonction de
température de la réaction en présence des catalyseurs x% Cu/Zn-Al (600) 500 et le Tableau
I11-15 résume les valeurs de conversion et les pourcentages des compositions gazeuses. Selon
les résultats des tests de la montée 2 (MT2), les valeurs de conversion obtenues pour le solide
15% Cu/Zn-Al (600)500 sont supérieures a celles de 10% Cu/Zn-Al (600)500. L’augmentation
de la quantité de cuivre imprégné dans le solide améliore la conversion du méthanol. Ceci
rejoint les résultats de DRX (Figure 111-19 page 199) et de RPE (Tableau I11-11 page 209) qui
ont mis en évidence une meilleure cristallisation de la phase CuO ainsi qu’une formation des
grosses particules de cet oxyde pour le solide 15% Cu/Zn-Al (600) 500. Par contre, la
production de CO pour le 15% Cu/Zn-Al (600) 500 semble étre deux fois plus importante que
celle de 10% Cu/Zn-Al (600) 500 (Tableau I11-15).
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Figure 111-35 : Evolution de taux de conversion de méthanol en fonction de la température en présence des
solides x % Cu/Zn-Al (600) 500 pendant la montée 2 (MT2)

Tableau I11-15 : Conversion du méthanol et compositions gazeuses (%) obtenues a différentes températures
pendant la montée 2 (MT2) du vaporeformage du méthanol en présence des catalyseurs x% Cu/Zn-Al (600)
500

Catalyseurs T(C) | CO(%) | CO®) | Ha(%) COQ‘%S'O” CaBr"bao”ne

22,71 - 73,10 1,87 1
10% Cu/Zn-Al 400(600) M T2 24,06 - 74,76 24,18 1
24,96 0,28 74,44 88,80 1

24,02 0,90 75,03 96,9 0,96
200 23,13 - 75,19 - 1
15% Cu/Zn-Al 400(600) MT2 | 250 24,26 0,09 76,89 45,16 1
300 24,55 0,51 74,79 96,78 1
350 24,04 18 74,16 99,98 1

Afin d’¢étudier I'influence de la température de calcination du support ZnO sur le
comportement catalytique, la courbe de conversion du catalyseur 10% Cu/Zn-Al (500) 500 a
été additionnée sur la Figure 111-35. Ce dernier solide se montre le plus performant par rapport
aux deux autres. Donc, la calcination du zinc & 500°C est suffisante pour engendrer un oxyde
qui joue le r6le d’un support stable et sur lequel s’imprégne le cuivre.

227



Chapitre 3 : Etude des catalyseurs imprégnés x% Cu/Zn-Al

1.5 Identification des produits intermédiaires du vaporeformage du méthanol

Pour mieux cerner les différents sous-produits de la réaction du vaporeformage du
méthanol, un couplage du test catalytique en présence de 10% Cu/Zn-Al (500) 500 avec le
spectrometre de masse (SM) a été réalisé. Lors de ce couplage, nous avons vu qu’une multitude
de réactions secondaires se produit au cours de vaporeformage du méthanol, donnant lieu a la
formation de formaldéhyde (HCHO), d’acide formique (HCOOH) et de formiate de méthyle
(CH30CHO). Un mécanisme regroupant I’ensemble des réactions et des étapes intermédiaires
a été proposé précédemment dans le chapitre 2. En général, la nature de ce mécanisme est
souvent complexe et I’adoption d’un mécanisme universel est difficile a cause de 1’insertion de
différentes étapes élémentaires connues ou inconnues. La Figure 111-36 présente le suivi de la
GC pour les produits principaux de la réaction (Hz2, CO et CO>) et de la SM pour les produits

intermédiaires décrits ci-dessus.
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Figure 111-36 : Evolution de produits secondaires au cours de la montée 2 du vaporeformage du méthanol
en présence du solide 10% Cu/Zn-Al (500) 500
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Selon la Figure 111-36, le formiate de méthyle est déja présent & 200°C. Nous remarquons
que cette quantité croit avec I’augmentation de température de la réaction jusqu’a atteindre un
maximum a 233°C, ensuite elle diminue progressivement. L’allure de la courbe du
formaldéhyde se montre ascendante entre 200° et 280°C puis descendante au-dela de cette
derniére température. Par ailleurs, la production de 1’acide formique semble étre lente au début
de la montée de température. A 260°C, la quantité d’acide formique produite est de 5,3x10™,
cette derniére reste presque stable jusqu’a 350°C.

En ce qui concerne les produits principaux de la réaction, il est bien évident que le CO
se produit en faibles quantités a basses températures entre 230" et 280°C. Au-dela de 290°C, la
courbe caractérisant le CO augmente brutalement, ceci peut étre d a la réaction inverse de gaz
a ’eau qui se déroule entre 300" et 350°C. Les courbes des deux autres produits restants (CO
et H2) montrent une augmentation perpétuelle en fonction de la température. Ces analyses sont
presque similaires a celles rencontrées pour les catalyseurs massiques.

11.6 Etude catalytique par infrarouge operando en présence du catalyseur 10% Cu/Zn-Al
(500) 500

Apres avoir déterminé les produits intermédiaires possibles de se former durant le test
catalytique, le catalyseur 10% Cu/Zn-Al (500) 500 a été choisi pour suivre la réaction du
vaporeformage du méthanol en réflexion diffuse afin de mieux comprendre la réaction
catalytique et d’obtenir des éclaircissements sur les phénomenes d’adsorption et de la formation
éventuelle de produits secondaires. La Figure I11-37 présente deux séries des spectres IR
enregistrés en fonction de la température selon les étapes opératoires citées dans ’annexe 1; la
premiere correspond a la montée 1 du test (Figure 111-37 (a)) et la seconde désigne la montée 2
(aprés la période d’induction) (Figure 111-37 (b)).

Les principales attributions des bandes de vibration obtenues lors de cette analyse
infrarouge operando sont reportées dans le Tableau I11-16. Lors de la montée 1 (MT1),
I’adsorption du méthanol a la surface du catalyseur est caractérisée par les bandes de vibration
situées entre 2976 et 2870 cm™. L’adsorption observée a 2976 cm™ est attribuée a la vibration
des liaisons C-H des groupements méthoxy (R-OCHs) [Larrubia Vargas et al. (2007)]. La
bande située a 2938 cm™ correspond a la vibration d’élongation C-H de molécules du méthanol
chimiquement adsorbées [Zeng-zhu et al., (2012)]. En outre, les bandes visibles a 2870 et 2829
cm! peuvent étre attribuées a la vibration antisymétrique C-H des espéces méthylates (CH30")
adsorbées sur des sites actifs de cuivre [Zeng-zhu et al., (2012)]. L’ensemble de ces bandes
reste visible jusqu’a la température de 296 C. D’autre part, nous observons une bande de
vibration vers 2355 cm™ & 231°C, celle-ci est attribuée aux espéces CO, adsorbées sur des ions
A",

Les bandes de vibration dont les nombres d’onde sont centrés a 1585 et 1350 cm™
révelent la présence des espéces hydrogénocarbonates et carbonates mono-dentés,
respectivement [Sergent, (2003)]. Ainsi, la liaison C=0 relative au formaldéhyde (HCHO) est
mise en évidence par la bande de vibration visible a 1473 cm™.
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Figure 111-37 : Suivi du test catalytique de vaporeformage du méthanol par IR operando en présence du
catalyseur 10% Cu/Zn-Al (500) 500 [(a) MT1 et (b) MT2)]

Tableau 111-16 : Bandes de vibration obtenues lors d’un suivi IR operando du test de vaporeformage du
méthanol en présence de 10% Cu/Zn-Al (500) 500

Nombre d’onde (cm) Attributions correspondantes

3540 Liaisons Al-OH en interfeuillet

3580 Liaisons Cu-OH et/ou Zn-OH

2976 Vibration d’élongation C-H des groupements méthoxy (R-OCHz)

2938 Vibration d’élongation C-H de molécules du méthanol chimiquement

adsorbées
2870 et 2829 Vibration antisymétrique C-H des especes méthylates (CHzO") adsorbées

sur des sites actifs de cuivre

1585 Vibrations correspondantes aux espéces hydrogénocarbonates

1473 Liaison C=0 relative au formaldéhyde (HCHO)

1350 Vibrations correspondantes aux espéces carbonates mono-dentés

230



Chapitre 3 : Etude des catalyseurs imprégnés x% Cu/Zn-Al

Durant la montée 2 (MT2), les spectres IR enregistrés présentent des bandes similaires a
celles détectées durant la montée 1. Sachant que 1’acide formique est un composé difficile a
étre détecté a cause de sa volatilité et sa décomposition, la bande de faible intensité observée a
1430 cm™ met en évidence la présence de cet acide durant le test catalytique [Nakamoto,
(1987)]. La bande visible a 1480 cm caractérise la vibration de déformation des groupements
CHs[Shido et Iwasawa, (1993)] [Bandara et al., (1996)].

Contrairement aux catalyseurs massiques, les bandes de vibration caractérisant
I’adsorption sur les ions Cu* et/ou Cu® ne sont pas détectées par IR operando. A cause des
similitudes des résultats IR operando entre les solides massiques et supportés, nous pouvons
constater que le mécanisme reactionnel proposé dans le chapitre 2 pour les catalyseurs
massiques peut s’appliquer sur les catalyseurs imprégnés. Notons que nous avons pu observer
I’acétone comme produit intermédiaire pendant le suivi du test catalytique par IR diffuse, ce
composé n’a pas été détecté durant le test catalytique. Ceci peut s’expliquer par les différences
présentes dans les conditions thermiques du test catalytique et de I’IR operando (chauffage,
vitesse de la montée..).

Conclusion de la partie 11

Nous avons montré que I’imprégnation d’un oxyde issu de la calcination d’une structure
hydrotalcite avec une solution aqueuse contenant du nitrate favorise la recristallisation par
“ effet mémoire >. Ce phénomene dépend a la fois de la solution imprégnée, de la méthode
d’imprégnation ainsi que de la température de calcination de 1’oxyde utilisé comme un support
pour I'imprégnation. Le rétablissement de la phase hydrotalcite a été mis en relief par
différentes techniques DRX, TG/ATD, MEB et IR. En outre, la calcination des solides
imprégnés x% Cu/zn-Al (T) 500-600 détruit la structure hydrotalcite et génére des catalyseurs
ayant un potentiel élevé pour la production d’hydrogéne dans la réaction du vaporeformage du
méthanol.

Les résultats des tests catalytiques indiquent que, parmi tous les solides, le 10% Cu/Zn-
Al (500) 500 est le catalyseur le plus actif dans la réaction. De plus, nous avons observé que la
conversion du méthanol en présence des solides imprégnés dépend de la teneur du cuivre
imprégnée et de la réductibilité des especes de cuivre plutdt que de la dispersion de cuivre a la
surface du solide. En revanche, la dispersion semble influencer les compositions gazeuses des
produits de la réaction telle que la formation de CO. Pour cela, il est nécessaire de trouver un
compromis entre la dispersion et la réductibilité des especes de cuivre pour avoir une bonne
activité catalytique avec une faible production de CO. Par ailleurs, les caractérisations physico-
chimiques des solides aprés test MT1 confirment que ’activation des solides dépend de la
présence d'espéces Cu.0 et Cu® avec la possibilité d’avoir des ions Cu?* restants [Idem et
Bakhshi, (1994)]. En addition, I’activité du catalyseur s’améliore en présence des grosses
particules de CuO qui se réduisent en Cuz0.

Les sous-produits HCOOH, HCHO et CH3OCHO sont formés au cours de la réaction
de vaporeformage du méthanol. Nous avons proposé un mécanisme réactionnel en accord avec
nos résultats. A ce jour, il n’existe pas un accord universel dans la littérature sur les étapes
intermédiaires impliquées dans cette réaction.
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PARTIE III : Comparaison entre les catalyseurs massiques et
supportés

La Figure 111-38 reprend les taux de conversion du méthanol ainsi que la quantité
produite de CO (en pointillé sur la Figure) en fonction de la température pour le catalyseur
massique CusZn2Al, HT500 (39,56 % de CuO) et ceux supportés 5% et 10% Cu/Zn-Al (500)
500. Il est observé que le catalyseur 10% Cu/Zn-Al (500) 500 montre une meilleure
performance vis-a-vis du vaporeformage du méthanol que le catalyseur massique CusZnzAl>
HT500 et ceci en dépit d’une teneur plus faible en cuivre. Mais ce dernier préparé par voie
hydrotalcite reste meilleur par rapport au catalyseur 5% Cu/Zn-Al (500) 500.

Ainsi, les résultats montrent que la quantité de CO formée en présence du solide 10%
Cu/Zn-Al (500) 500 est plus élevée par rapport aux deux autres catalyseurs. Ceci peut
s’interpréter par le nombre d’espéces réduites Cu® et Cu® formées au cours de la réaction du
vaporeformage du méthanol, puisque ces derniéres jouent un réle dans 1’équilibre WGS-RWGS
qui contribue a la formation de CO a hautes températures. Or, nous avons montré que le nombre
des sites actifs Cu* présent pour 10% Cu/Zn-Al (500) 500 est inférieur a celui de CusZnoAl,
HT500, ceci réduit I’adsorption de CO a la surface de Cu” et par conséquent la transformation
de CO en CO,. Suite a cette comparaison, il est donc plus intéressant du point de vue
énergétique et economique de travailler avec un catalyseur supporté renfermant une faible
quantité en cuivre.
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Figure 111-38 : Comparaison de la conversion du méthanol en fonction de la température en présence des
catalyseurs CusZnzAlz HT500 et 10% Cu/Zn-Al (500) 500

232



Chapitre 3 : Etude des catalyseurs imprégnés x% Cu/Zn-Al
Bibliographie du Chapitre 3

A

Andres Verges M., Mifsud A., Serna C. J., Journal of the Chemical Society, Faraday
Transactions, 86 (1990) 959

Avrami M., Journal of Chemical Physics, 7 (1939) 1103

Ashrafi A., Jagadish C., Journal of Applied Physics, 102 (2007) 071101

B

Bandara A., Kubota J., Wada A., Domen K., Hirose C., Journal of Physical Chemistry, 100
(1996) 14962

Behrens M., Kasatkin I., Kihl S., Weinberg G., Chemistry of Materials, 22 (2010) 386
Busca G., In: Jackson S. D., Hargreaves J. S. J., editors. Metal oxide catalysis, volume 1,
Wiley—VVCH, (2009) 95

C

Cavani F., Trifiro F., Vaccari A., Catalysis Today, 11 (1991) 173
Courty P., Marcilly C., Studies in Surface Science and Catalysis, 16 (1983) 485

E

Elizabeth Pugel D., Applied Surface Science, 254 (2008) 2220
Erdem E., Journal of Alloys and Compounds, 605 (2014) 34

F

Fierro G., Lo Jacono M., Inversi M., Porta P., Cioci F., Lavecchia R., Applied Catalysis A, 137
(1996) 327

Frost R. L., Ding Z., Martens W. N., Johnson T. E., Theo Kloprogge J., Spectrochimica Acta
Part A, 59 (2003) 321

G

Gennequin C., These de doctorat de I’Université du Littoral Céte d’Opale (ULCO), (2008)
Goldsmith J.A., Ross S. D., Spectrochim Acta, 24A (1968) 2131
Gregoire B., Theése de doctorat de I’Université de Lorraine, (2012)

H

Hammoud D., Gennequin C., Aboukais A., Abi Aad E., International Journal Of Hydrogen
Energy, 40 (2015) 1283

Idem R.O., Bakhshi N., Industrial and Engineering Chemistry Research, 33 (1994) 2056
Indovina V., Pietrogiacomi D., Campa M.C., Applied Catalysis B, 39 (2002) 115

233



Chapitre 3 : Etude des catalyseurs imprégnés x% Cu/Zn-Al

J

Janotti A., Van de Walle C. G., Reports on Progress in Physics, 72 (2009) 126501
Janotti A., Van de Walle C. G., Journal of Crystal Growth, 287 (2006) 58

K

Kaftelen H., Ocakoglu K., Thomann R., Tu S., Weber S., Erdem E., Physical review B, 86
(2012) 014113

Kannan S., Rives V., Knozingerc H., Journal of Solid State Chemistry, 177 (2004) 319
Klopprogge J. T., Frost R. L., Journal of Solid State Chemistry, 146 (1999) 506

Komova O. V., Simakov A.V., Rogov V.A., Kochubei D. I., Odegova G. V., Kriventsov V.V,
Paukshtis E. A., Ushakov V. A., Sazonova N. N., Nikoro T. A., Journal of Molecular Catalysis
A, 161 (2000) 191

Kowalik P., Konkol M., Kondracka M., Prochniak W., Bicki R., Wiercioch P., Applied
Catalysis A, 464 (2013) 339

Kowalik P., Prochniak W., Borowiecki T., Catalysis Today, 176 (2011) 144

Kowalik P., Préchniak W., Konkol M., Borowiecki T., Applied Catalysis A, 423 (2012) 15

L

Larrubia Vargas M. A., Busca G., Costantino U., Marmottini F., Montanari T., Patrono P.,
Pinzari F., Ramis G., Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 266 (2007) 188
Laurent K., Thése de doctorat de 1’Université Paris-Est, (2008)

M

Marchi A. J., Apesteguia C. R., Applied Clay Science, 13 (1998)

Marion M. C., Garbowski E., Primet M., Journal of Chemical Society, 86 (1990) 3027
Markel V. A., Shalaev V. M., Zhang P., Huynh W., Tay L., Haslett T. L., Moskovits M.,
Physical Review B, 59 (1999) 10903

Melian-Cabrera 1., Lépez Granados M., Fierro J. L. G., Journal of Catalysis, 210 (2002) 273,
a

Melian-Cabrera I., Lopez Granados M., Fierro J. L. G., Catalysis Letters, 84 (2002) 153, b
Millange F., Walton R. 1., O’Hare D., Journal of Materials Chemistry, 10 (2000) 1713
Mokhtar M., Inayat A., Ofili J., Schwieger W., Applied Clay Science, 50 (2010) 176
Montanari T., Sisani M., Nocchetti M., Vivani R., Concepcion Herrera Delgado M., Ramis
G., Busca G., Costantino U., Catalysis Today, 152 (2010) 104

Moretti G., De Rossi S., Ferraris G., Applied Surface Science, 45 (1990) 341

N

Nakamoto K., Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, 3rd
ed., Wiley-Interscience, New York, 1987, p. 230

Nishida K., Atake I., Li D., Shishido T., Oumi Y., Sano T., Takehira K., Applied Catalysis A,
337 (2008) 48

Nishida K., Li D., Zhan Y., Shishido T., Oumi Y., Sano T., Takehira K., Applied Clay Science,
44 (2009) 211

234



Chapitre 3 : Etude des catalyseurs imprégnés x% Cu/Zn-Al

Nunan J.G., Himelfarb P. B., Herman R.G., Klier K., Bogdan C.E., Simmons G. W., Inorganic
Chemistry, 28 (1989) 3836

O

Oba F., Choi M., Togo A., Tanaka I., Science and Technology of Advanced Materials, 12
(2011) 034302

Ozgur U., Alivov Y. I, Liu C., Teke A., Reshchikov M. A., Dogan S., Avrutin V., Cho S. -J.,
Morkoc H., Journal of Applied Physics, 98 (2005) 041301

P

Pascale F., Tosoni S., Zicovich-Wiklson C., Ugliengo P., Orlando R., Dovesi R., Chemical
Physics Letters, 39 (2004) 308

Pérez-Ramirez J., Abelld S., van der Pers N. M., Chemistry-A European Journal, 13 (2007)
870

Pérez-Ramirez J., Mul G., Kapteijn F., Moulijn J. A., Journal of Materials Chemistry, 11
(2001) 2529

Porta P., Dragone R., Lo Jacono M., Minelli G., Moretti G., Solid State lonics, 32/33 (1989) 1019

R

Recio J. M., Blanco M. A., Luana V., Pandey R., Gerward L., Olsen J.S., Physical Review B,
58 (1998) 8949

S

Sergent N., Thése doctorat de I’Unviversité Jean Monnet de Saint-Etienne, (2003)
Shido T., Iwasawa Y., Journal of Catalysis, 141 (1993) 71

Stanimirova T., Kirov G., Applied Clay Science, 22 (2003) 295
T

Takehira K., Shishido T., Catalysis Surveys from Asia, 11 (2007) 1

Takehira K., Kawabata T., Shishido T., Murakami K., Ohi T., Shoro D., Honda M., Tabaki
K., Journal of Catalysis, 231 (2005) 92, a

Takehira K., Shishido T., Shouro D., Murakami K., Honda M., Kawabata T., Takaki K.,
Applied Catalysis A, 279 (2005) 41,b

Turco M., Bagnasco G., Costantino U., Marmottini F., Montanari T., Ramis G., Busca G.,
Journal of Catalysis, 228 (2004) 43

U
Uzio D., Analyse physico-chimique des catalyseurs industriels, Editions TECHNIP, ISBN 2-
7108-0750-5, Chapitre 1 (2001) pages 6-19

V

Velu S., Suzuki K., Okazaki M., Kapoor M. P., Osaki T., Ohashi F., Journal of Catalysis, 194
(2000) 373

235



Chapitre 3 : Etude des catalyseurs imprégnés x% Cu/Zn-Al

w

W.B. White, in: V.C. Farmer (Ed.), The Infrared Spectra of Minerals, The Mineralogical
Society, London, (1974) 226 (Chapter 12)

y4

Zeng-zhu W., Shou-ying H., Yong-li S., Sheng-ping W., Xin-bin M., Journal of Fuel
Chemistry and Technology, 40(10) (2012) 1212

236



CONCLUSION GENERALE
ET
PERSPECTIVES

237



Conclusion générale et perspectives

Ce mémoire a ¢été dédi¢ a 1’¢tude de la réaction de vaporeformage du méthanol en
présence des catalyseurs a base de cuivre, zinc et aluminium ainsi qu’a la compréhension du
mécanisme réactionnel. Dans un premier temps, une série solides massiques CuxZne.xAl2(OH)16
CO3. 4 H,OHT (x=0, 2, 4 et 6) a été synthétisee par voie hydrotalcite. Ainsi, les solides séchés
obtenus ont été caractérisés par différentes techniques physico-chimiques telles que I’analyse
thermique différentielle et gravimétrique, la diffraction de rayons X (DRX), la spectroscopie
infrarouge, la microscopie électronique a balayage (MEB). Ces derniéres ont mis en relief la
formation de la structure hydrotalcite suite a notre synthese.

Afin d’obtenir des oxydes simples ou mixtes (CuO, CuAl.Os...... ), les solides ont été
calcinés a différentes températures (400", 500° et 600°C). Suite & la calcination, les analyses
DRX ont confirmé 1’effondrement de la structure hydrotalcite. De méme, la spectroscopie IR a
révélé I’élimination des groupements hydroxyles, carbonates et nitrates, aprés calcination.
L’étude des solides calcinés par RTP a montré la réductibilité des différentes especes de CuO.
La porosimétrie a mis en évidence la formation d’oxydes mésoporeux et/ou macroporeux.

Les catalyseurs massiques ont été testés avec deux montées de la température (MT1 et
MT2) dans la réaction du vaporeformage du méthanol. De méme, des tests catalytiques
isothermes ont été effectués. Les résultats ont montré que le solide CusZn,Al, HT500 présente
la meilleure performance avec des bonnes compositions gazeuses de CO; et d’H> ainsi qu’une
faible production de CO. Suite aux caractérisations des solides aprés test MT1, nous avons
constaté qu’une période d'induction a été nécessaire avant que les catalyseurs deviennent actifs,
au cours de cette période d'induction, une fraction de Cu® a été ré-oxydée en Cuz0. Le CO;
produit lors de la réaction et I'eau présente comme réactif sont responsables de la ré-oxydation
du Cu® en Cu*. Par conséquent, la période d'induction pourrait étre considérée comme le temps
nécessaire pour produire une combinaison appropriée et active des espéces Cu® et Cu20. De
plus, nous avons trouvé que la forme de cuivre réduite Cu* adsorbe le CO a la surface et le
transforme en CO,, d’ou la faible composition gazeuse de CO. A titre de comparaison, un
catalyseur a été synthétisé par voie classique (CusZn,Al, OH600), ce dernier produit une
quantité élevée de CO malgré sa bonne performance.

Dans le but de mieux comprendre les étapes intermédiaires entrant en jeu dans la
réaction de vaporeformage du méthanol, un suivi par IR diffuse et spectrométrie de masse a été
lancé. Le formaldéhyde, le formiate de méthyle et I’acide formique ont été détectés en tant que
sous-produits de la réaction. Les cristallites de CuO de grande taille participent a la
déshydrogénation avancée des sous-produits pouvant se former ainsi au cours du test
contribuant & la formation de CO et de CO..

La stabilit¢ du solide CusZn,Al,HT500 a également été testée durant 10 cycles.
L’ensemble des courbes de taux de conversion n’a montré aucune désactivation ni aucun
changement au niveau de la nature de la phase active. De plus, les analyses TG et RPE n’ont
révélé aucun dépot de coke a la surface de ce solide apres 10 cycles et I’adsorption de sous-
produits carbonés a la surface de CusZn2Al, HT500 est pratiquement négligeable a la vue du
bilan de carbone.
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Dans le chapitre 3, nous avons synthétisé des solides supportés avec différentes teneurs
en cuivre (1, 2, 5, 10 et 15%). L’hydrotalcite mére Zn-Al a été calcinée a différentes
températures (400", 500° et 600°C) avant d’étre imprégnée par une solution aqueuse de nitrate
de cuivre afin d’obtenir les solides séchés. La régénération d’une structure hydrotalcite
différente de celle de I’hydrotalcite mere a ét€¢ mise en évidence par les techniques DRX et TG-
ATD. Ainsi, les analyses MEB-EDX ont révélé que les zones reconstruites étaient riches en
cuivre. Cette reconstruction peut étre due a un mécanisme de dissolution - recristallisation
entrainant un échange possible entre les ions Zn?* et les ions Cu?* dans la structure.

Afin de tester les solides imprégnés dans la réaction de vaporeformage du méthanol, ils
ont été calcinés 2 500° et 600°C. Le catalyseur 10% Cu/Zn-Al (500) 500 s’est classé le meilleur
en atteignant des conversions élevées a basses températures. L’analyse RTP de ce solide aprés
test MT1 montre la présence de deux types d’espéces de cuivre réduites : Cu et Cu* non
observées pour les autres solides. Cette combinaison serait responsable de la meilleure
performance de ce catalyseur. Cependant, I’augmentation de la teneur en cuivre a 15% et la
température de calcination de I’échantillon ou du support & 600°C diminue I’activité catalytique.
Ceci signifie que Dlactivité catalytique est influencée par différents facteurs tels que la
réductibilité du cuivre, la teneur en cuivre, la température de calcination.

Le solide imprégné 10% Cu/Zn-Al (500) 500 préparé par « effet mémoire » s’est montré
plus actif dans la réaction de vaporeformage du méthanol que le solide massique CusZn,Al
HT500 préparé par co-précipitation. Notons que la quantité de CO produite durant le test a été
plus élevée en présence de 10% Cu/Zn-Al (500) 500 suite a une diminution du nombre des sites
actifs Cu®. Par conséquent, la synthése d’un catalyseur supporté constitue un impact
économique en utilisant une quantité moindre de précurseur cuivre. Il est proposé d’utiliser le
10% Cu/Zn-Al (500)500 a 260°-300°C ot il donne une conversion de méthanol a 100% avec
une tres faible quantité de CO. Ainsi, en opérant a plus basse tempéature, une économie en
énergie sera égalelent favorisée.

Ce travail nous a permis de déterminer les especes de la phase active indispensables
pour la réaction du vaporeformage du méthanol. De plus, nous avons trouvé un systeme
catalytique performant renfermant une faible teneur en cuivre et fonctionnant a basses
températures pour la réaction de vaporeformage du méthanol. D’autre part, un mécanisme
réactionnel possible a été proposé regroupant un ensemble d’étapes intermédiaires.

En perspective, une étude de I’effet de la présence des impuretés dans le mélange
réactionnel devrait étre effectuée. Ainsi, il serait intéressant de compléter ce travail avec
certains tests catalytiques en présence d’oxygéne dans le milieu réactionnel. De plus, en vue
d’une application catalytique industrielle, le catalyseur doit étre stable dans le temps. Dans ce
but, une étude de désactivation plus approfondie devrait également étre menée.
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Annexe 1 : Méthodes physico-chimiques utilisées dans la caractérisation des
hydroxydes doubles lamellaires et des oxydes

Dans I’application des techniques physico-chimiques a 1’étude de la catalyse des
composés hydroxydes doubles lamellaires il est possible de distinguer schématiquement deux
objectifs principaux :

e La caractérisation de ces solides catalytiques qui précise leurs structures, leurs
morphologies et d’autres données physico-chimiques de base. Cette caractérisation est
indispensable pour pouvoir comparer entre les catalyseurs préparés par différentes méthodes.

e L’obtention des informations nécessaires a la compréhension du phénomene catalytique.

Dans le cas des composés hydrotalcites et oxydes issus de leurs calcinations, diverses
techniques de caractérisation peuvent nous renseigner sur les feuillets, sur [’espace
interlamellaire et également sur les interactions qui existent entre les deux.

A.1.1 Analyse chimique élémentaire

L'analyse élémentaire consiste a déterminer les proportions d'atomes de chaque élément
chimique dans la composition d'une substance. Afin de verifier les synthéses de nos solides
obtenus, les analyses élémentaires ont été effectuées au centre de mesures de I'ULCO. Les
solides ont été digérés par des acides sous micro-ondes, puis les éléments ont été dosés par
spectrométrie a Plasma a Couplage Inductif (ICP). L analyse ¢lémentaire permet de veérifier les
rapports expérimentaux M'"/M""! dans les solides massiques ainsi que le pourcentage de la phase
active déposée sur le support dans les catalyseurs imprégnés.

A.1.2 Mesures d’Aires Spécifiques et Porosimétrie
A.1.2.a Aire spécifique par la méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller)
e Principe

Les solides présentent a leur surface des défauts et/ou des pores de taille variable (Figure
A-1). Ces derniers augmentent la surface de contact du solide en ce qui augmente la probabilité
d’adsorption d’entités réactionnelles sur le catalyseur. Cependant, il faut noter que I’aire
spécifique ne donne aucune information sur la qualité du site catalytique, c’est-a-dire sur la
nature et la densité des centres actifs.

Le principe physique, universellement reconnu pour la détermination de I’aire spécifique,
est basé sur I’adsorption a basse température (-196°C). Il permet une mesure sans modification
de la texture géométrique de I’échantillon et une détermination de la totalité de la surface des
particules de poudre, y compris la surface des pores ouverts ou criques en cul-de-sac, accessible
aux molécules de gaz extérieures. Ce phénomeéne d’adsorption s’effectue a des forces dites
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faibles (forces de VVan Der Waals) a la surface du solide. La méthode généralement adoptée est
connue sous le sigle BET (Brunauer, Emmett et Teller) et elle s’appuie sur 1’évaluation de la
quantité de gaz inerte physisorbé correspondant a la monocouche.

pores borgnes

b
c
f pores en
intercommunication
e
d

pores fermés g
inaccessibles aux fluides ™~ irrégularités (rugosité)

Figure A-1 : Schéma représentatif des différents pores dans un matériau poreux

e Appareillage

La mesure des aires spécifiques est effectuée a 1’aide d’un appareil Q Surf M1 (Surface
area analyzer) et la technique utilisée est la méthode BET. Les processus d’adsorption et de
désorption sont suivis par mesure de la variation de la conductivité thermique d’un flux gazeux
composé de 30% d’azote (99,9999% gaz adsorb¢) et de 70% d’hélium (99,9999% gaz vecteur).

L’azote est d’abord physisorbé a -196°C sur I’échantillon (30-40 mg) préalablement
dégazé & 70°C pour les solides séchés et a 130°C pour les solides calcinés. L’azote est ensuite
désorbé par réchauffage rapide a température ambiante et est quantifié par un catharometre dont
la variation de conductivité thermique résulte des changements de concentration d’adsorbat.
Sachant que, dans le cas de physisorption de 1’azote a -196°C, la surface occupée par une
molécule d’azote est égale & 16,2.102° m?, le nombre des molécules adsorbées peut étre évalué
pour déterminer ’aire spécifique totale. La valeur de I’aire spécifique de nos solides peut alors
étre calculée par la formule suivante :

2,8091x D x Vea
X Dcal

S

sp =
m de produit dégazé

Avec,

D : aire du pic de désorption
Dcal : aire du pic de calibration
Vcal : Volume de calibration (dans notre cas, Vca = 0,5 mL)
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A.1.2.b Porosimétrie

e Principe

Les mesures d’adsorption/désorption sont utilisées pour caractériser la géométrie du
réseau poreux de matériaux. Basées sur le phénomene d’adsorption de gaz et de condensation
capillaire a la surface des solides, elles permettent de déterminer différentes caracteristiques de
la microstructure, notamment la surface spécifique, la distribution en taille de pores ainsi que
leurs structures (forme). Comme cela a deéja été dit dans le paragraphe ci-dessus, la surface
specifique est calculée a partir du modele BET, alors que la répartition en taille de pores est
évaluée a partir du modéle BJH (Barrett, Joyner et Halenda).

L’TUPAC aretenu un systéme de classification des isothermes d’adsorption [Sing et al.,
(1985)], suivant six types décrits dans la Figure A-2. La répartition en taille de pores et
I’agencement du réseau poreux influent sur le type de I’isotherme de sorption obtenue.

Vi

Vi

Pv/Psat

Figure A-2 : Classification IUPAC des différentes isothermes de physisorption et des boucles d’hystérésis

L’isotherme d’adsorption du type I est caractérisée par la présence d’un palier. Il traduit
la saturation de I’adsorbant, malgré 1’augmentation de la pression relative. Cette isotherme est
obtenue avec des adsorbants ayant uniquement des micropores (diamétre de pores < 2 nm) ou
ne présentant aucune porosité. Ces derniers ont des tailles de pores d’autant plus basses que
leur pression de remplissage est faible. L’isotherme de type II montre une partie linéaire, qui
augmente avec la pression relative. Ce type d’isotherme est obtenu avec des adsorbants non
poreux ou macroporeux (diametre de pores > 50 nm) a la surface desquels la couche adsorbée
s’épaissit progressivement. L’isotherme d’adsorption du type II est caractéristique d’une
adsorption multimoléculaire et la présence du point not¢ « B » indique la formation d’une
monocouche bien définie. L’isotherme d’adsorption de type IV est caractérisée par un palier de
saturation pour les hautes pressions relatives. Cette isotherme est obtenue avec des adsorbants
mésoporeux (2 nm < diametre de pores < 50 nm) dans lesquels se produit une condensation
capillaire. La désorption du gaz adsorbé condensé par capillarité n’est pas facilement réversible
. une hystérésis entre courbe d’adsorption et de désorption est alors observée. Pour les
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isothermes de type Il (macroporeux) et V (mésoporeux), les multicouches sont formées des les
basses pressions a cause de fortes interactions adsorbant / adsorbat. L’isotherme d’adsorption a
marches, du type VI, est associée a une adsorption couche par couche.

Suivant la taille des pores et suivant la composition chimique d’un matériau, plusieurs
types d’hystérésis sont observés entre les phases d’adsorption et de désorption. Leur
classification a été proposée (Figure A-2). La boucle d’hystérésis H1 est observée dans le cas
de matériaux ayant une distribution en taille de pores tres étroite dans les mésopores. La boucle
de type H2 pour les échantillons dont la structure des pores est plus complexe et se compose de
réseaux intimement liés de pores des différentes tailles et formes (possédant souvent un goulot
d’étranglement). Ce peut étre le cas de pores associés a des particules sphériques. La boucle de
type H3 peut étre attribuée a une condensation capillaire s’effectuant dans une texture non
rigide et n’est pas caractéristique d’une porosité définie. Elle est observée pour les échantillons
composés d’agrégats de particules plates ou contenant des pores en fente. La boucle de type H4
pour les échantillons également composeés de pores en fente mais dont la distribution de taille
de pores se situe principalement dans le domaine microporeux.

Les deux hystérésis H1 et H2 apparaissent sur des isothermes du type 1V, caractérisées
par un palier de saturation aux fortes pressions relatives et sont vraiment représentatives des
adsorbants mésoporeux.

L’intérét de 1’utilisation de cette technique dans notre travail revient a 1’é¢tude de la
porosité des solides HTlc aprés calcination et la possibilité d’obtention d’oxydes poreux surtout
que la présence des pores augmente la surface de contact et donc la probabilité d’adsorption
d’entités réactionnelles sur le catalyseur.

e Appareillage

L’analyse des échantillons a été réalisé sur un appareil Sorptomatic 1990 de Thermo
Electron Corporation qui est automatisé, équipé de deux pompes primaire et turbomoléculaire
afin d’assurer le vide durant le traitement et 1’analyse. Préalablement & chaque analyse,
I’échantillon (environ 150 mg) est traité sous vide a une température élevée (350°C) afin de le
débarrasser de toutes les impuretés dans les pores. Ensuite, I’analyse s’effectue par volumétrie
dans un bain d’azote liquide (-196°C).

A.1.3 Microscopie électronique a balayage couplée a ’analyse X (MEB-EDX)

A.1.3.a Principe

La microscopie électronique a balayage couplée a I’analyse X est une technique trés
utilisée pour étudier les propriétés de surface des solides ainsi que la relation associations
chimique-morphologie. Cette technique permet notamment permis d’apporter des informations
quant a I’origine des phases observées : taille, forme, cristallinité et composition chimique.
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Le principe de cette technique est basé sur les interactions entre les atomes constituant
la surface de 1’échantillon et les électrons du faisceau incident. Quand I’¢lectron pénétre la
maticre de 1’échantillon, il interagit avec le noyau et le cortége €électronique des atomes de deux
facons : les chocs élastiques qui donnent lieu aux électrons rétrodiffusés et les chocs inélastiques
dont les électrons émis sont de deux types : les électrons Auger et secondaires et ils sont
accompagnes par une libération de photons X. Donc, des images, soit en électrons secondaires
soit en électrons rétrodiffusés, sont obtenues en balayant la surface de 1’échantillon avec le
faisceau électronique focalisé. Les électrons secondaires proviennent directement des niveaux
externes ¢électroniques des atomes présents dans 1’échantillon. Leur émission est fonction de la
composition de I’échantillon et de I’angle avec lequel le faisceau électronique frappe
I’échantillon. Cette derniére propriété concourt a donner a 1I’image obtenue en électrons
secondaires un contraste de topographie qui traduit la rugosité de surface, la présence de dép6t
ou d’inclusions....les ¢lectrons rétrodiffusés par les atomes de 1’échantillon le sont
différemment en fonction du numéro atomique Z de I’atome. La brillance des images obtenues
est alors fonction de la nature chimique des atomes. Le rendement de fluorescence X est
fonction du numéro atomique de 1’élément rencontré et les raies émises caractérisent un élément
donné. La microanalyse X permet donc une analyse chimique qualitative et semi-quantitative.

A.1.3.b Appareillage

L’appareil utilis¢ pour les analyses MEB-EDX est LEO 438 VP muni d’un détecteur X
Gresham. Il est constitué d’un canon a électrons composé d’un filament qui produit un faisceau
d’¢électrons focalisé grace aux bobines de déflection en une fine sonde de moins de 4 nm de
diametre. L’échantillon frappé est placé sur un plot en aluminium de 1 cm de diamétre a 1’aide
d’une pastille de carbonate autocollante et il est ensuite métallisé a 1’or-palladium pour le rendre
conducteur.

A.1.4 Analyse thermique différentielle (ATD) et thermo-gravimétrique (ATG)
A.l.4.a Principe

Lorsqu’un composé est soumis a une montée de température, il est susceptible de
procéder a divers changements de structure de 1’état. L’analyse thermique différentielle (ATD)
repose sur 1’étude de la chaleur dégagée (réaction exothermique) ou absorbée (réaction
endothermique) par la matiere pendant les transformations physiques ou chimiques qu’elle
subit. Au cours d’un cycle thermique, la différence de température entre 1’échantillon et un
matériau de référence thermiquement inerte, du moins dans le domaine de température balayé,
est suivie. Tout changement de phases, cristallisation ou réaction chimique qui consomme ou
libére de la chaleur au sein de 1’échantillon fait apparaitre une différence entre la température
de celui-ci et celle de la référence. Les résultats des analyses ATD sont influencés par la nature
des constituants, I’atmosphere de chauffage, la conductivité thermique de 1’échantillon et celle
de la référence, la nature du thermocouple, la vitesse de chauffe, la taille des particules et bien
d’autres facteurs. L’analyse thermogravimétrique (ATG) quant a elle consiste a enregistrer les
variations de masse au cours d’un cycle thermique, liées a des réactions chimiques ou a des
départs de constituants volatils adsorbés ou combinés dans un matériau. Les températures ou
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interviennent ces pertes de masse constituent des informations complémentaires a celles
obtenues par ATD pour I’identification des phénoménes physico-chimiques impliqués, les deux
caractérisations sont souvent simultanées dans le méme appareil.

Les hydroxydes doubles lamellaires comprennent différents types d’anions ou de
molécules d’eau dans leur structure, qui sont caractérisés par leur énergie de liaison.

A.1.4.b Appareillage

Les analyses ATD-ATG ont été effectuées simultanément entre 20" et 1000°C sous
balayage d’air de 75 mL.min et avec une montée en rampe de température de 5°C a I’aide d’un
dispositif NETZSCH STA 409. L’échantillon et la référence étaient placés dans deux creusets
en alumine sur un support d’une balance qu’un four vient recouvrir. La prise d’essai est
d’environ 20 mg.

A.1.5 Diffraction des rayons X (XRD)

A.1.5.a Principe

La diffraction des rayons X est une méthode universelle utilisée pour identifier la nature
et la structure des composés cristallisés. En effet, cette méthode s’ applique essentiellement aux
milieux cristallins présentant un arrangement périodique, ordonné et dans des plans réticulaires
tridimensionnels des atomes consécutifs. Les atomes s’organisent en plans réticulaires plus ou
moins denses qui sont désignés par leurs coordonnées (h, k, 1) dans un systéme de repérage de
I’espace.

Le principe de cette technique est basé sur le bombardement du matériau par un faisceau
de rayons monochromatiques et paralléles de longueur d’onde connue, produit grice a un
filament de tungstene et une anticathode de cuivre (énergie de rayonnement : 8074 eV, longueur
d’onde : 1,5406A). Le rayonnement émis est défini par un systéme de fentes (fentes Soller) et
de fenétres situées avant et apres 1’échantillon. Ce dernier est étalé sous forme de poudre sur un
support en pyrex légérement creusé qui tourne autour d’un axe situé dans son plan (cercle
goniométrique) (Figure A-3). Les particules sont orientées au hasard, il y aura toujours une
famille de plans donnant lieu a la diffraction, de telle sorte que 1’on obtiendra simultanément
tous les faisceaux susceptibles de diffracter. Ce phénomene Vérifie la loi de Bragg :

2 dhki X sin® = nA

Ou,
dhi (A) représente la distance interréticulaire d’un réseau
20 () représente I’angle formé par les faisceaux incident et diffracté

A représente la longueur d’onde Ko du cuivre (1,5406 A)
n représente un nombre entier, 1’ordre de série de diffraction de Bragg
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Montage 6 - 6

* Source RX mobile (-0)
* détecteur mobile (+0)
« échantillon fixe

= possibilité de controler
I’environnement

Figure A-3 : Goniométre de la marque BRUKER D8 Advance, et principe du montage 0-0

A.1.5.b Appareillage utilisé et traitement des résultats

Les analyses de nos échantillons ont été effectuées sur un diffractometre D8 Advance
de marque Bruker. Ce diffractométre est équipé d’une anticathode en cuivre (dont la
composante Ka est soustraite du spectre brut), d’'un monochromateur secondaire (permettant
de s’affranchir du rayonnement de fluorescence), d’un goniométre 0/60, d’un détecteur
LynxEye et d’un porte échantillon tournant (pour éviter les orientations préférentielles). Les
diffractogrammes de rayons X des phases hydroxydes doubles lamellaires et des oxydes ont été
enregistrés dans la gamme 4-80" avec un pas de 0,02° et un temps d’acquisition de 2s.

L’acquisition est effectuée par une unité de contrble et le traitement des
diffractogrammes (variation de ’intensité en fonction de 20) s’effectue a 1’aide d’un logiciel
« Eva » basé sur les données « JCPDS » (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
établies par « ICDD » (International Center for Diffraction Data). Chaque phase cristalline
possede des valeurs caractéristiques de 20 permettant son identification en les comparant avec
les diffractogrammes de composés de référence contenus dans la base de données PDF qui
donne acces aux fiches JCPDS. La position des pics de diffraction permet 1’identification des
structures ou phases cristallines présentes et donc la détermination de la composition
cristallographique de I’échantillon analysé. Aussi cette position peut également servir a
identifier des transformations ordre-désordre tandis que la forme du pic permet d’identifier des
micro-déformations (taux d’écrouissage).

La taille des cristallites est calculée en utilisant 1’équation de Scherrer :

B Kx\
BxcosH

Avec,

L : taille des cristallites (nm)
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K : facteur de forme (K = 0,9 car la largeur a mi-hauteur est utilisée ; c’est le rapport entre
largeur a mi-hauteur et la largeur intégrale pour un profil de pic)

A : longueur d’onde (nm)

B : largeur & mi-hauteur de la raie ()

0 : angle de Bragg ()

Cette technique permet donc de déterminer les phases cristallisées des composés
analysés, de calculer les paramétres de maille, la taille des cristaux et le pourcentage massique
des différentes phases présentes dans I’échantillon. L’inconvénient de cette technique est
qu’elle ne permet pas de mettre en évidence la présence de phases amorphes ainsi que les phases
présentes en faible quantité dans I’échantillon. Sa sensibilité est d’environ 1% en masse et varie
suivant les éléments contenus dans les composes a analyser.

A.1.5.c Diffraction des rayons X in situ

Les mesures de diffraction de Rayons X en fonction de la température ont été réalisées
sous air dans une chambre TTK 450. L’échantillon est dépos¢ sur une lame avec une surface
chromée puis chauffé de la température ambiante jusqu’a 300°C avec une rampe = 2°C.min.
Les diffractogrammes in situ ont été enregistrés pendant 2h a des températures bien déterminées
et choisies selon les résultats de la décomposition thermique de I’échantillon. Les mesures aux
autres températures intermédiaires ont été effectuées pendant 10 min.

A.1.6 Spectroscopie infrarouge (IR)

A.1.6.a Principe

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une technique,
largement utilisée en catalyse, qui sonde les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs
arrangements. Cette méthode permet d’accéder directement a I’information moléculaire, a la
nature chimique et a ’organisation conformationnelle et structurale des matériaux analysés.
Sous I’effet du rayonnement IR, les molécules de I’échantillon analysé vont subir des
changements d’état vibrationnel, a des fréquences de vibration caractéristiques de chaque
groupement moléculaire. Cette méthode d’analyse vibrationnelle est non destructive,
qualitative et peut étre quantitative.

A.1.6.b Appareillage

L’¢tude des spectres IR de nos échantillons a été réalisée avec la préparation de pastilles
(pressees a 10 tonnes) sur un appareil Bruker equinox 55 équipé en réflexion diffuse, dans le
domaine infrarouge moyen 4000- 400 cm™* avec une accumulation de 64 scans et une résolution
4 cm™. Ce domaine correspond a celui des états d’énergie vibrationnels et rotationnels des
molécules qui dépendent de constantes moléculaires telles que : la symétrie de la molécule, les
constantes de force interatomiques et le moment d’inertie autour de certains axes.
Majoritairement, les analyses vibrationnelles sont effectuées pour controler la nature de I’anion
interfoliaire, et sa symétrie. La symétrie des anions intercalés différe de celle des anions libres
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suite a la présence de nombreuses liaisons hydrogéne dans I’espace interfoliaire. Par
conséquent, connaissant la distance interfoliaire, et la symétrie de 1’anion intercalé, une
description fine de la structure du milieu interfoliaire peut étre effectuée. Par exemple, gréce a
la spectroscopie infrarouge, il a été mis en évidence que I’anion carbonate se greffe de fagcon
covalente au feuillet lors du traitement thermique des phases HDL [Vaysse et al., (2002)]
[Hibino et al., (1995)].

L’analyse in situ de l’infrarouge a transformée de Fourier en réflexion diffuse
(DRIFTS) est faite dans une chambre d’environnement en acier inoxydable : « Praying Mantis »
fournie par la société Harrick Scientific Corporation. Le solide est placé dans une coupelle au
centre de la chambre qui est isolée par un ddme avec trois fenétres. Le réflectométre utilisé est
constitué de cing miroirs dont un de forme elliptique et quatre plans (Figure A-4). Le rayon
réfléchi est parti vers un détecteur de type MCT (Mercure Cadmium Tellure) refroidi a I’azote
liquide. Le solide est chauffé sous air en allant de la température ambiante jusqu’a 400°C et les
spectres IR sont enregistrés simultanément en fonction de la température dans la gamme de
4000 a 1000 cm™* avec une accumulation de 64 scans et une résolution de 4 cm™.

D’autre part, un suivi en DRIFTS de la réaction catalytique du vaporeformage du
méthanol sous les mémes conditions opératoires du test (citées dans la partie qui suit) a été
réalisé dans le but d’étudier le mécanisme réactionnel a la surface des différents catalyseurs.
Les spectres sont tracés en absorption dans la région 4000-600 cm™ avec 32 scans et 4 cm™ de
résolution et la poudre de KBr était prise comme échantillon de référence.

source

détecteur

Figure A-4 : Schéma du réflectométre de la spectroscopie IR en réflexion diffuse
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A.1.7 Spectroscopie électronique UV-visible

A.l.7.a Principe [Vedrine et Che, (2012)]

La spectroscopie électronique correspond aux changements dans la répartition des
électrons de valence (les moins liés), ¢’est-a-dire aux sauts d’électrons entre diverses orbitales
moléculaires. Elle permet de préciser 1’état de valence, la coordination des ions des métaux
entrant dans les catalyseurs ainsi que leurs modifications au cours d’adsorptions ou de réactions.
Lorsqu’un faisceau de lumiére d’intensité Io arrive sur une poudre en lit plan, deux phénomenes
de réflexion se produisent : la réflexion spéculaire pour laquelle les microcristaux constituant
le lit agissent comme un miroir, et la réflexion diffuse pour laquelle les grains diffusent le
rayonnement dans tout I’espace. L’échantillon absorbant une partie du rayonnement, 1’intensité
diffusée I sera plus faible que celle incidente. De plus, le détecteur ne recoit qu’une faible partie
du rayonnement diffusé I. Le pourcentage de réflexion de 1’échantillon est comparé a celui d’un
composé standard (blanc par exemple téflon).

A.1.7.b Appareillage

Un spectrometre Cary 5000 de VARIAN a été utilisé pour effectuer les analyses. Il
comporte trois lampes : Deutérium (UV), Tungsténe (Vis et proche IR) et mercure (pour le
controle des longueurs d’onde) et couvre une gamme spectrale de 180 a 3300 nm. La région
utilisée durant les analyses était comprise entre 200 et 800 nm.

A.1.8 Réduction en température programmée (RTP)

A.1.8.a Principe [Lynch, (2001)]

La réduction en température programmeée est utilisée pour déterminer la réductibilité d’un
catalyseur ainsi que le degré d’oxydation de la phase active dans les oxydes métalliques. Il
s’agit de suivre la consommation d’hydrogéne en fonction de la température. De par sa grande
sensibilité aux modifications chimiques apportées par un promoteur ou par le support, elle est
une méthode particuliérement attractive pour 1’étude des interactions phase active-support ou
dopant-phase active.

Le matériau oxydé est chauffé sous flux d’un mélange réducteur, par exemple H2/Ar, la
mesure du dihydrogéne consommé ou de 1’eau produite en fonction de la température donne
des informations quantitatives sur la réductibilité des espéces présentes. La réduction peut étre
totale et si le degré d’oxydation de métal était supérieur a 1, cette réduction peut se dérouler en
plusieurs étapes.

A.1.8.b Appareillage

Pour les analyses RTP, I’appareil utilisé est un AMI-200 de marque ZETON
ALTAMIRA. Le dispositif est équipé : d’un systéme de gaz contrdlé par des débitmetres
massiques, d’un four muni d’un thermocouple, d’un saturateur muni d’un manteau chauffant,
d’un pic¢ge a eau (z€olithes ou tamis moléculaire), d une « station nulle » qui permet de calibrer
la consommation d’hydrogene et d’un détecteur a conductivité thermique (TCD). L’échantillon
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a analyser (environ 20 mg) est mis dans un tube en U en quartz, puis il est placé dans le four ou
un thermocouple permet de lire la température du catalyseur. Tout d’abord, la premicre partie
de I’analyse consiste en un prétraitement de 1’échantillon de la température ambiante a 150°C
sous un flux d’argon (30 mL.min) pendant 1 heure afin d’éliminer les impuretés et 1’eau
physisorbée. La deuxiéme étape est la réduction en température programmeée. Le gaz utilisé est
’hydrogéne dilué dans I’argon (5% H2/Ar) a raison de 30 mL. min. L’analyse s’effectue avec
une rampe de température de 5°C.min?t jusqu’a 900°C. Ensuite, la calibration de la
consommation d’hydrogéne (cing pulses) se fait avec le mélange de 5% d’Hz/Ar. A la suite des
analyses, les aires des pics associés a chaque pulse sont intégrés, le rapport entre la valeur
moyenne de ces aires et la quantité d’hydrogeéne contenu dans chaque pulse aboutit a la
détermination de la quantité d’Hz correspondante a I’ensemble ou a une partie du signal détecté
lors de la réduction.

A.1.9 Mesure de D’accessibilité métallique et de la dispersion du cuivre par
chimisorption de N2O

A.1.9.a Principe

Les dispersions ducuivre phase active de nos catalyseurs, ont été calculées a partir de
I'analyse en deux étapes d'oxydation par N2O de Cu a Cu.O et de réduction programmee sous
H> de I'espéce de surface Cu20.

La formule suivante est utilisée pour calculer la dispersion : D = 2 x (A2/A1) x 100 ou
A1 et Az sont les aires des pics des premiéeres et secondes réductions, respectivement.

A.1.9.b Appareillage

Pour les analyses de dispersion du cuivre, I’appareil utilisé est le méme que pour les
mesures de RTP. Tout d’abord, la premiére partie de I’analyse consiste en un prétraitement de
I’échantillon de la température ambiante & 150°C sous un flux d’argon (30 mL.min™) pendant
1 heure afin d’¢liminer les impuretés et I’eau physisorbée. La deuxieme étape est la réduction.
Le gaz utilisé est ’hydrogéne dilué dans 1’argon (5% Hz/Ar) a raison de 30 mL.min%. L’analyse
s’effectue avec une rampe de température de 5°C.mint jusqu’a 700°C. Ensuite, le catalyseur est
re-oxydé en surface par un flux de N>O a 90°C puis réduit de nouveau par un flux d’hydrogéne
jusqu’a 400°C.

A.1.10 Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

A.1.10.a Principe

La RPE est une technique d’investigation des systémes paramagnétiques, c’est-a-dire
ayant des €électrons non appariés tels que les sels et complexes de métaux de transition (cuivre,
fer....), les radicaux, etc..... Les renseignements fournis par la RPE concernent la description
détaillée de la sphére de coordination d’un ion particulier, la structure électronique (état
d’oxydation) et géométrique (nombre des ligands), le comportement dynamique et le
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mécanisme de la réaction. De plus, c’est une technique beaucoup plus sensible (0,1 ppb ; 101
spin/cm?®) par rapport aux autres techniques spectroscopiques (RMN) mais I’interprétation des
spectres est plus délicate, notamment a cause des effets d’anisotropie et a cause du couplage
entre les moments de spin électronique et orbital.

Un électron libre possede un moment angulaire de spin S, auquel est associé un moment
magnétique de spin électronique, Me, défini suivant 1’équation :

ﬁe:‘geﬁ§

Avec e est le facteur de I’¢lectron libre (ge = 2,0023) et B le magnéton de Bohr
électronique (B =9,2741. 1024 J. Tesla}).

La projection du vecteur moment angulaire de spin de 1’électron suivant une direction
donnée est quantifiée. Ainsi, ms, le nombre quantique de spin, peut prendre les valeurs +1/2 et
-1/2. Sous I’action d’un champ magnétique H, il y a levée de dégénérescence (effet Zeeman de
I’¢lectron libre). Ainsi, deux niveaux d’énergie dont 1’écart est égal a AE= geH apparaissent.
La résonance paramagnétique électronique consiste a induire une transition entre ces deux sous-
niveaux en utilisant une source mico-onde génératrice de photons de fréquence v. La condition
de résonance est atteinte lorsque 1’équation suivante est vérifiée AE= hv = ge BH (h est la
constante de Planck). Alors il en résulte le passage de 1’¢lectron du niveau E.1/> au niveau E+1/
par absorption de la quantité d’énergie AE. En général, 1’¢électron n’est pas isolé, donc il n’est
pas complétement libre. 1l appartient a une matrice qui agit sur lui par I’ 1ntermed1a1re de son
champ cristallin. Interv1ennent alors le couplage spin orbite (A L. S) et I’effet Zeeman orbltalalre
(B H. S) (A étant la constante de couplage spin orbite et L le moment cinétique total). Le facteur
ge de I’électron est alors remplacé par un tenseur getf du second degreé.

Les spectres RPE sont obtenus a partir de 1’équation de I'Hamiltonien de spin :

_):_> S= - ->
H=pHegS+LAS+SDS

ol

Avec | : spin nucléaire, A : constante de couplage hyperfin, D : constante d’interaction
dipolaire et g : le facteur spectroscopique. Le premier terme de 1’équation correspond a I'effet
Zeeman, le second a la structure hyperfine et le troisieme a la structure fine.

A.1.10.b Appareillage

Une masse environ de 20 mg d’échantillon est mise dans un tube en silice puis traitée
sous vide a 10" mbar. L’échantillon est ensuite positionné au centre d'une cavité située au centre
de I'entrefer d'un électroaimant et reliée a un générateur de micro-ondes électromagnétiques
(Figure A-5). Le spectrometre utilisé est un BRUKER EMX. Il fonctionne en Bande X, la
fréguence de résonance étant voisine de 9,7 GHz. Le champ magnétique est modulé a 100 kHz
avec une puissance de 12,6 mW de fagon a obtenir le meilleur signal possible, c’est-a-dire ni
distordu, ni saturé. Le spectre est obtenu en faisant varier le champ magnétique. Son signal est
proportionnel au nombre d'électrons paramagnétiques présents dans les pieges. L’abscisse du
spectre représente le balayage en champ et son ordonnée est la dérivée du signal d’absorption
enregistrée. Toutes les mesures sont réalisées a température ambiante et & -196°C. Les spectres
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obtenus ont été traités grace au programme WINEPR de BRUKER. Aprés détermination des
parameétres RPE, facteur g et constante de couplage hyperfin A, des comparaisons avec la
littérature peuvent avoir lieu pour étudier I’environnement de nos catalyseurs.

Klystron

(source p-ondes) Pont yu-ondes
Détecteur

-4

Bobine N H
Modulateur
Cavité Aimant

Amplificateur

Klystron
(source p-ondes) Pont u-ondes

=

o PR = , Guide ondes
IS F3 '
L I - E 13 Aimant

/

CPU

Figure A-5 : Montage expérimental de la Résonance Paramagnétique Electronique
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ANNEXE 2 : Test catalytique

A.2.1 Montage réactionnel

Apres caractérisation des échantillons, les solides calcinés ont éte testés dans la réaction
de vaporeformage du méthanol dont le montage catalytique est présenté dans la Figure A-6.
L’alimentation de gaz est assurée par une bouteille d’argon (gaz vecteur, P = 3 bars), de ’air et
de I’hydrogéne (source d’allumage du détecteur a ionisation de flamme “ FID ”, P = 5 bars) et
de I’azote (pour tourner les vannes de la CPG, P = 3 bars), ces trois derniers gaz sont distribués
par un réseau local du laboratoire. La charge réactionnelle de 400 mL est constituée d’un
mélange d’eau liquide avec du biométhanol a 99,8% avec un rapport eau/méthanol R = 2.
L’injection du mélange dans le circuit est réalisée par une pompe péristaltique (t€te de pompe
5 mL), le débit choisi est de 0,8 mL.h" en se basant sur des études précédentes effectuées au
sein du laboratoire. Le mélange envoyé est d’abord vaporisé en continu a 160°C a I’aide des
filaments chauffants enroulés sur les tuyaux en inox puis entrainé sous pression atmosphérique
dans le circuit par le gaz vecteur argon (25 mL. min) vers le four oU se trouve le réacteur en
verre contenant le catalyseur a étudier. Quatre vannes a trois voies, fixées sur une plaque,
permettent d’envoyer le mélange soit directement vers la CPG (bypass) dans le but de contréler
le débit avant son arrivée au réacteur, soit vers le catalyseur puis vers la CPG (test). Le réacteur
utilisé est en forme de tube droit avec un diamétre interne de 8 mm et présente en son milieu
un verre fritté en quartz sur lequel sont retenus les catalyseurs étudiés. Un thermocouple est
positionné & I’intérieur du four au niveau du catalyseur pour détecter sa température. A la sortie
du réacteur, les gaz de réaction sont envoyés et injectés automatiqguement dans une seule
chromatographie en phase gazeuse (CPG Varian 3800). Les produits principaux (Hz, CO2 et
CO) sont analysés en ligne avec un détecteur a conductivité thermique (TCD) apres séparation
sur un tamis moléculaire (pour Hz et CO) et une colonne Hayesep Q (pour CO2 et CH4). D’autre
part, les sous-produits (HCHO, HCOOH et CH30CHO) ainsi que le méthanol non converti sont
analysés avec un détecteur a ionisation en flamme (FID) équipé d’une colonne Sep : cpml
PONA CB et couplée a un spectrométre de masse. Le couplage réalisé permet de suivre
1’évolution des sous-produits dans le but d’identifier un ou plusieurs mécanismes réactionnels
en présence de catalyseurs testés.
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Figure A-6 : Schéma descriptif du test de vaporeformage du biométhanol

A.2.2 Choix du rapport eau/méthanol et préparation du mélange réactionnel

La stoechiométrie de la réaction de vaporeformage du méthanol impose qu’une molécule
de ce dernier réagisse avec une molécule d’eau. Toutefois, la présence d’eau en exces aura un
effet bénéfique sur le déroulement de la réaction en réduisant la déposition de coke sur le
catalyseur [Jiang et al, (1993)] et en diminuant la formation de CO [Agrell et al., (2003)].
Selon le principe de « Le Chatelier », I’équilibre de la réaction est déplacé vers la droite en
présence d’une quantité importante d’eau afin de s’opposer a I’augmentation de cette derniére,
donc la formation de CO2 et d’H> est favorisée au détriment de celle de CO. De plus, des études
de la conversion du méthanol ainsi que du bilan carbone de la réaction du vaporeformage en
fonction du rapport H2O/CH3OH (R = 1, 2 et 3) et de la température ont été menees au
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laboratoire. Ces études ont montré qu’avec un rapport R = 2, la réaction de vaporeformage du
méthanol effectuée sur le catalyseur 5Cul0Al a pu atteindre de bonnes conversions avec le
minimum de formation de carbone adsorbé a la surface du catalyseur durant la réaction (bilan
carbone = 0,99), d’ou le choix de travailler avec ce rapport [Mrad, (2011)].

Le calcul nécessaire pour la préparation d’un volume 400 ml du mélange réactionnel est
établi dans le Tableau A-1. Les masses du méthanol et d’eau sont obtenues en multipliant les
masses molaires par les fractions molaires (1 pour méthanol et 2 pour I’eau). Ensuite, la division
de la masse de chaque liquide par sa densité correspondante donne le volume selon la formule
suivante : volume = masse/densité. Par la suite, une fraction en volume permet de calculer le
volume de chaque liquide a prélever. A partir de ces volumes, les masses d’eau et de méthanol
peuvent étre déduites pour étre pesées puis mélangées ensemble dans la pompe péristaltique.
Notons que la mesure massique est préferée a celle volumétrique qui s’avére moins précise.

Tableau A-1 : Calcul de la préparation de 400 mL du mélange réactionnel avec R = 2

Masse | Fraction Fraction Volume | masse
: . Masse | Densité | Volume en N
molaire | molaire (mL) (9)
volume
CH:OH | 32,040 1 32,040 | 0,791 40,506 0,529 211,775 | 167,514 | 5,228
H.O 18 2 36 1 36 0,471 188,221 | 188,221 | 10,457

A.2.3 Calcul de la Vitesse Volumique Horaire

La Vitesse Volumique Horaire VVH est I’un des paramétres qui influencent I’activité
catalytique [Turco et al, (2004)]. En ce qui suit, un exemple de calcul du débit de chaque réactif

est élaboreé en considérant R = 2 et un débit total de mélange réactionnel gazeux égal a 0,8 mL.h"
1

Veau + VMeOH =08

d., XV,
n x M [ : l;\/l = ] X M veon
Sachant que . neau =2x nMeOH et VMeOH = e e = VMeOH = -
dveons 2% dyeon

VMeOH = 1’1243 X Veau

Nous pouvons obtenir la formule suivante :

Ensuite le volume du méthanol est déduit ainsi que le volume d’eau injecté par heure
durant la réaction et par conséquent le débit de chaque réactif. Le débit massique (g.h™?) est
calculé en multipliant le débit de chaque composé par sa densité : Débit massique (g.h™) = Débit
(mL.h'Y) x Densité.
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Le débit molaire (nombre de moles) par heure peut s’obtenir en divisant le débit
massique du composé par sa masse molaire : Débit molaire (mol.ht) = Débit (g.h™) / masse
molaire. Les valeurs obtenues suite a ces calculs sont reportées dans le Tableau A-2.

Le volume de chaque gaz en mL.h! se déduit de 1’équation du gaz parfait P.V = n.R.T
et il dépend des conditions du test (température, P = 1 atm et n). Enfin, la VVVH sera égale a :
volume de gaz (mL.h™) / volume du catalyseur utilisé.

Tableau A-2 : Calcul des débits massiques et molaires avec S/C =2, D =0,8 mL.h* durant le vaporeformage
du méthanol

Débit mL.h! Débit massique g.h* | Débit molaire mol.h* | M (g.mol?) | Densité

CHsOH 0,423 0,335 0,0104 32,042 0,791
H20 0,376 0,376 0,0209 18,015 1,000
Argon 1500 2,67 0,0669 39,948 1,78x1073

Les calculs de la Vitesse Massique Horaire VMH sont effectués en divisant le débit
massique (g.h™?) par la masse du catalyseur utilisé pour chaque test, donc cette VMH dépend de
la masse du catalyseur pesée pour chaque test.

A.2.4 Etalonnage de la Chromatographie en phase gazeuse (CPG)
A.2.4.a Etalonnage des produits Hz, CO2, CO et CH4

La détermination de la quantité des différents produits gazeux formés et injectés dans la
CPG nécessite leurs étalonnages pour le détecteur a différentes concentrations. Tout d’abord,
I’étalonnage des produits gazeux : Hz, CO2, CO et CH4 consiste a injecter un mélange de gaz
de calibration avec des concentrations connues, pour cela une bouteille renfermant 29% Ho,
46% CO», 20% CH4 et 5% CO est utilisée. Suite a plusieurs injections, les aires des pics obtenus
pour chaque gaz servent a tracer sa droite d’étalonnage et a obtenir son coefficient de
calibration. En général, les aires de pic sont données par les chromatogrammes, si on divise la
valeur de I’aire du pic obtenu pour chaque gaz par le coefficient de calibration de ce gaz, il est
possible de calculer le pourcentage molaire correspondant. La Figure A-7 représente les
coefficients de calibration de chaque gaz ainsi que les droites d’étalonnage.

D’apres la Figure A-7, le % volumique ou la sélectivité non normalisée des gaz étudiés
peut étre exprimé(e) par les formules suivantes :

%V, =A,, /128038 %Veo, = Aco, /9131 %V, =Ag, /11580 et

%Vey,, = Acy, /36641
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Figure A-7 : Les droites d’étalonnage et les valeurs des coefficients de calibration pour les gaz Hz, CO2, CO
et CHa

A.2.4.b Etalonnage du CH3OH et des sous-produits HCHO, HCOOH, CH3CHO

Durant la réaction de vaporeformage du méthanol, différents sous-produits
intermédiaires peuvent se former. Parmi ces composés, on peut citer les plus connus et
rencontrés sont : HCHO, HCOOH et CH3CHO. De méme, les réactifs du mélange réactionnel
(méthanol + eau) peuvent se trouver parmi les produits formés, ceci peut s’expliquer soit par la
présence d’une partie non convertie, soit par un ensemble des réactions comme la
décomposition du formiate de méthyle qui produit le méthanol et la réaction inverse du gaz a
I’eau qui génere de I’eau.

La plupart de ces produits contiennent un seul carbone, ce qui rend leur séparation
difficile surtout qu’ils ont des temps de rétention relativement courts et proches. De plus, ils
peuvent subir une polymérisation ou une décomposition en CO et CO2 a température élevée,
d’ou la nécessité de trouver les bonnes conditions de température pour pouvoir les séparer. Dans
ce but, une méthode a été créé sur la CPG qui consiste a chauffer les colonnes jusqu’a 100°C et
qui permet d’éluer les composés avec des temps de rétention séparés. Ensuite, le méthanol et
les sous-produits gazeux mentionnés ci-dessus ont été évaporés puis injectés avec differentes
pressions de vapeur pour pouvoir les identifier par GC-FID. En appliquant la formule de la
pression de vapeur spécifique a chaque compose, il est possible de calculer les pourcentages
volumiques qui seront tracées en fonction des aires des pics obtenus pour déduire le coefficient
de calibration correspondant a ce compose.
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A.2.5 Calculs pour le test de vaporeformage du méthanol
A.2.5.a Calcul de la conversion du méthanol

Avant de commencer la réaction catalytique du vaporeformage du méthanol, une série
de mesures références (blancs) est effectuée. La charge réactionnelle CHsOH + H2O est
directement envoyée vers la CPG, afin de déterminer les quantités initiales du méthanol dans le
mélange et de stabiliser le débit. Ensuite, le mélange réactionnel traverse le catalyseur a étudier
(prétraité initialement sous argon a 200°C) qui est chauffé progressivement de 200°C jusque
350°C pendant 3h. Le taux de conversion (%) du méthanol est déterminé pour chaque injection,
et donc a une température de réaction bien déterminée.

Le taux de conversion (%) est défini a I’aide de la formule suivante :

VO

MeOH

0 T
Conversion (%) = (M) x100

Ve, représente le pourcentage volumique du méthanol initialement injecté (mesure de
référence)

VI .. représente le pourcentage volumique du méthanol a une température T’ de la réaction

En effet, les pourcentages volumiques sont choisis car pour une méme pression et une
méme température, ces derniers sont proportionnels a leurs nombres de moles.

A.2.5.b Calcul du bilan carbone

Le bilan de la réaction en produits carbonés est également un paramétre a définir pour
valider le systeme analytique. Un bilan carbone égal a 1 signifie que tous les produits de la
réaction ont été détectés et quantifiés correctement, tandis qu’un bilan inférieur a 1 peut résulter
d’une adsorption de certains produits formés a la surface du catalyseur. La relation utilisée pour
le calcul du bilan carbone est la suivante :

V, x100

0
MeOH

Bilan carbone =

v, : Somme de pourcentage de volume de tous les produits et les sous-produits formés sauf

I’hydrogéne et I’eau.
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A.2.5.c Calcul de la composition gazeuse

Il est nécessaire de calculer la composition gazeuse de la réaction de vaporeformage du
méthanol en certains produits gazeux comme 1I’Hz, CO et CO». Elle est définie selon la relation
suivante :

V, %100
V,

z

Composition gazeuse x =

v, : Pourcentage de volume de chaque gaz (x = Hz, CO2, CO ou CHa) produits au cours de la
réaction (ppmV).

v, : Somme de pourcentage de volume de tous les produits principaux et les sous-produits

formés sauf le méthanol et I’eau.

A.2.6 Etude de la réaction chimique

Durant la réaction de vaporeformage du méthanol, le milieu réactionnel est gazeux et la réaction
catalytique se produit a la surface du solide. Trois réactions chimiques du cycle catalytique
peuvent étre distinguees :

1. Chimisorption : il s’agit en fait d’une véritable réaction avec formation de liaisons
chimiques entre les réactifs et les sites actifs de la surface du catalyseur.

2. Réaction : transformation des espéces chimisorbées.

3. Désorption des produits et régénération du catalyseur.

Le fait que la réaction de vaporeformage du méthanol se produise a la surface du
catalyseur (interface solide-fluide) complique le cycle puisque des étapes de transport de
matiére interviennent : diffusion des molécules des réactifs vers la surface du solide et des
produits de la surface vers la phase fluide. Les transferts de chaleur sont aussi a considérer
puisque la réaction chimique se produit ponctuellement : les différences de température au sein
du milieu ont des conséquences sur 1’activité et surtout la sélectivité des catalyseurs.

Cependant, si on considére I’ensemble du processus entre une molécule en phase gazeuse
et un solide poreux, il est possible de distinguer 7 étapes élémentaires :

1. Diffusion externe dans la phase fluide entourant le grain : en régime permanent un
gradient de concentration existe au voisinage du grain.

2. Diffusion dans les pores du catalyseur : le transport des molécules doit tenir compte des
chocs entre les molécules et avec les parois solides.

3. Adsorption, c’est-a-dire rétention des molécules a la surface : dans le cas de ’acte
catalytique, il s’agit de 1’établissement des liaisons chimiques.

4. La transformation représente 1’acte chimique désiré : la compréhension de cet acte
¢lémentaire nécessite 1’identification des intermédiaires. Le cas se complique quand les deux
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molécules des réactifs sont adsorbées sur le catalyseur, il faut considérer les différents sites
actifs possibles et parfois 1’intervention des méthodes de modélisation est indispensable.

5. Désorption des produits des sites actifs.
6. Diffusion dans les pores jusqu’a la frontiére du grain.

7. Diffusion externe a travers la couche gazeuse qui entoure le grain.

Si les étapes 3,4 et 5 sont limitantes, le régime cinétique est dit chimique, par contre si ce sont
les étapes 1, 2, 6 et 7 qui sont limitantes, le régime est dit diffusionnel.
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