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INTRODUCTION:

Lé gaz nafurél‘ a longtemps eteé Eahsidéré comme une
tichesse mineure parh rapport au peétrale ', alors que les
réserves en sont importantes - .la - limitation des ressources
pétraliéres et le soucijconstant'de préserver 1’ environnement
aleld cuﬁduit a poursuivre et entreprendre des e&tudes afin
d'exploiter plus largement le gaz‘naturel au dela dq déboucbé
majeu? dui est le sien a ce jour: celui d7un combusfible de
haute.qualité .Dans un proche avenir Lil jouera un role
croissant comme matiéere premiéfe de 17 industrie Chimigue et de
celle des carburants liquides (alcool, ethers,' hydrocarbures)
.U tel obijectit ,s5%il . était atteint économiquement
pe;mettrait de valoriser d”importants giseménts de gaz ,¢2 qui
jusqu’ici est Freiné_par le¢ manque de procédés efficaces de’
canver-sion de cette molécule "inerte" qu’est le méathane .

A 1°heure sctueile «1a multituds des' produits Ffahrigusés
par 17 industrie pétrochimique repose sur les trananrmatfuns
gucceggives d’un petit nombre de grands intermédiaires 1s8s5Us
du pétrale ,du gaé'naturel et dp charbon .Le pétrole Fournit:
la plﬁs grosse part (604 du tonnagé total des rigraqu
ivbaragdiaires sous forme dTéthyléne « de pﬁopyléﬁe et
d’argmatiqués) Le charbon-ne fournit plus guw une fraction
relativement faible (10%) .Les 30% rastant sont Fournis par le
Qaz natu}el utilise gssentiellement dans la -Fabricatioﬁ du
methannl CHaOH et pour la génération de 17 hydrogéne nécesﬁairg
a la synthese de 1’ ammoniac NHa .

Chacune de ces etapes nécessite une premiére étape

“identique qui est la producticon de gaz de synthése obtenu le




plus souvent par vaporéformage de gaz naturel ,c’est a dire
par reéaction du méthane avec l’eau a température élevee . en

présence d’un catalyseur en nickel :

(1)CHa + 20 —» CO0 + 3+ (Gaz de synthesel.

Ni

11 s’agit d’une réaction fortement endothermique - gui
nécessite un apport continu de chaleur .Cette reéaction de
vaporéformage est accompagnée d”autres reactions ,comme celle

dite du gaz a 1'=au :

(2)C0O0 + HA0

+QCE + Hz .
qui contribue a augmenter 1la production d’ hydrogene .

Dans le présent travail ,nous nbuﬁ sommes intéressés a la
réactiun.(l) en présencé de catalyseur a base de ﬁickel ayant
des faibles pourcentages en Ni (0.2 a 3%) . |

Nous présentons dans le premier chapitre une étud:s
bibliographique succinte sur la reaction .Dans le ‘secnnd
chapitre seront rapportées les techniques experimentales
utilisées  .La préparation et la caractérisation des
catalyseurs . par .différentes méthpdes fphysiques R d’analyse
,Ferpnt 1’cbist du troisieme chapitre .lLe quatriéme chapit?é
traitera des tests catal?tiqges . Dans celqi—ci nous passeron§
en revue 1'influence de la température sur la réaction en
prééence des diFFérents catalyseurs .Enfin nous kerminerons
par une'conclusibn - |

e



CHAPITRE I

PARTIE BIBLLIOGRAPHIQUE



I-FABRICATION DU GAZ D SYNTHESE A PARTIR DU METHANE :

I-1~Du méthane au gaz de synthése :

Le méthane ,le gaz le plus important du gaz naturel est
une molécule stable et non facilement ?éactive - Pour
1’utiliser comme charge dans 17industrie pétrochimique on doit
opérer sous des conditions trés séveres .Par exemplg la
production de 1’ acide cyanhydrique nécessite une température
entre 1000 et 1200°C .

La plupart de ces réagtinns donnent des produits instables
aux conditions opératoires et doivent donc #Btre refroidis
{(Quench) aprég de Faibles temps de veéaction ,rendant ainsi
difficile 17obtention d’un haut taux de conversion et d’une
bonne sélectivite eﬁ mBme temps .

La conversion. du.gaz naturel en gaz de synth&se nécessite
aussi des conditions assez savares ,mais les principaux
composants A savoir léhydrugéne «monoxyde et‘ dioxyde de
carbone sont pratiquement toujuurs_stablés -

En ayant ce mélange gazeux on peut obtenir des produits

pétfnchimiques aver d’excellentes sélectivites,

gaz de synthése stoechiométrie
paur i Hz co Nz
Ammdniac -0 1
Méthanol | 2 1 0O
Fischer—trapsh | 2 . 1 0
Oxo 1 1 0

Tableau n®"1 = stoechiométrie des composants du gaz

de sytHthese pour différentes productions.
Le tableau n°}1 montre 1’usage steachiométrique des
composants du gaz de synthése ' pour les produits les plus

importants .Pour obtenir les produits citeées avec de telles



stoechiometries on doit faive appel aux réactiaons suivantes :
—Reforming .

—CO + HzD +COz+ He.

-Extraction du COz -
—Reéyclage ou addition de COz .
—Extraction d’ hhydrogénes .

_Il existe deux transformations principales qui sont
imbortdntea dans la conversion du gaz naturel .La premi2re est
le steam reforming .réaction hautement endothermique du
méthane avec 1°eau énﬁs des conditions tris sévéeres (pression

pouvant atteindre 30 bars ,température supérieure a& 700°C) :

(1) CHs + HzD + CO + 3Hez@.

Comme on peut le remarquer de (1{ 12 steam reforming
produit un gaz de synthése trés riche en hydrogéne ,avec une
stoechiométrie supérieure a celle de la production du -
méthanal.'Du COz est aussi formé par la transformation du

co ,seldn la réaction suivante :

(2 €O + HzO

+ Clz + He .
FPour la - production d’a&maniac ',seui 17 hydrogéne east
intéreséant ' : : /

La deuxiéme transFormatibn du gaz naturel est 1’oxydation
partielle du méthane par I;nygéne (ou 17air dans 1le cas de
i1’ ammoniac) j;cette réaction est endothermigque :

| (Z)He + 1/2 Oz ——» CO + 2HHz .

Eétte troisiédme réaction est une équétiun- idéale.
Neanmoins ,une partiE“de-l’oxygéne réagit pour former de 17eau
et du diaxyae de carbone rDans la syntheése duuméthanol; le COz

joue up réle trés important gui est celui d'un réactif,



Toutefois il existe certaines relations entre.CO ,Cz et
Hz qui doivent 8tre cﬁnnues .Dans &ertginé cas ,C0z devfa Et;e
transformé Il apparait toujours des rfactions indésirables en
1’occurence la Formatian de coke .

1-2-Différents types de reforming:

"Les reactions (1) et (2) sont utilisées dans le prucesé de
reforming .11 en existe en principe quatre :
i-Ré&formage 4 la vapeur d’eau . (17
2-0Oxydation partielle non catalytidue - (3)
J—-Réfarmage catalytique'autofhermique .(i) et (3)

4—-Réformage combing . (1) suivi de (3)

I-2-1-ReFormage a la vapeur d’eau:

11 est aussi appelé steam reforming conventionnel ,car
c est le process le plus largement utiliseé pour la prodﬁction
de 17ammoniac et ﬁu méthanoll .l.e brincipe du process ést
représenté sur la figure—la-.

Le gaz naturel ot la vapeur d’eau sont préchauffés et
mélangés dans des . rapports Hz0/CHe allant de 1.5 a 3 dépendant
de 1’usage futur du gaz de synthése .

Le mélange gareux s’ écoule dans des tubes dé 10 5 15cm de
diamstre remplié de catalyseur a basé de nickel .Le catalyseur
pourrait &tre promu par un alcalin s’il_ existe une certaine
quantité d’hydrocarbures lourds dans 1; charge .Les tubes sont
chauflés de l’extériéur pour fournir l1’énergie nécessaire a la
réaction .La tempéarature de sortie peut varier entre 750 et
200°C, le méthane n’é;ant,pas a son‘état critique ,la”presﬁipn
opératoire peut atteindre 33 A 45bars .Le mélange gazeux

obteriu est refroidi et comprimé a la pression de synthése ,par



exémﬁle pour le méthanql 80 a IOGbarE .Ceci nécessite une
guantité considérable d’énergie .

Four une telle installation le nombre de tubes de reformer
doivent 8tre compris entre 600 et 1000 ,on en dédﬁjt que le
steam reformer est trés cher .Toutefois ,contfairement‘ aux
autres procédés le reformage a la vapeur d’eau ne hécessite
pas d’oxygéne, donc aucune installation n’est prévué a cet
elfet .

_}-2—2~nydation'partielle non catalytidue H

Au cours de ce procédé (figure—ib-) 1’oxygene et le gaz
naturel sont préchauffés et mélangés .La réaction (3) déja-
citee est 1°idéale description de ce qui se pasae'.N’ayant pas
de catalyseur .12 pic de teﬁpérature &oit Btre plus élevé paur
obtenir une conversion‘ cdmbléte .Une certaine partie sera
tnotalement brulée puﬁr donner COz et Hz20 .Par 1la .suite , des
réactions endothermiques commerle steam reforming prendrontr
place ,la tempé?ature de sortie sera -de l'ordre de 1000_ a
1100°C .£n respectant la stoechiométrie de la réaction ,la
consommation d’oxygéne est de moitie inférieufe a celle du
méthane .Si le réacteur ol 4 lieu l’andation est. simple L1l
n‘en est pas de méme pour 1’installation d’oxygene dont le
coat est considérahble .L.7avantage de ce prdcédé est qu’on peug
npérer a.hautes pregsiuhs-,en-éyitant ainsi deé COmpresseurs
trop chers .L’incunvénient majeur est la formation de carbone
par cracking thermigue .mais ce dernier peut Btre enleveé par
lavage . . v

La composition du gaz & la sortie du réacteur doit @étre

ajustée avant son ukilisation paur la synthése du m&thanol .



I-2-3-Reforming catalytique autothermique:

Ce typé de réformage (figure—1le-) est sasé sur les
réaétiong ayant lieu entre le méthane ,la vapeur d'eau et
1’oxygéne en méme temps conformément aux équatinns (1) et (3).
Le mélange réactionnel passe a4 travers un briileur ensuite a
travers un réacteur caontenant du catalyseur supporté a base de
nickel .ﬁeﬁi est réalis¢ a haute tempéerature .

La consommation d’oxygeéne est considérablement supérieure
A celle de la stoechiométrie de la réactinn. (3) L,celle—ci
étant dae a la +éaction adiabatique parallale de
vaporéformage. On obtient une quantité considérable de CoOz,
qui doif nécessairement 2tre transformee avant 1’utilisation
du gaz . |

Le procédé a 1?avantage de poqvoir accroitre la pression,
en comparalson au ﬁteam.reForming conventionnel ' demandant un
plus bas apport de prescion .

I-2-4-Reforming combine:

Farfois on a besoin de contraler le.rappokt He/CO dans - 1le
gaz de synth&se ou bien d’augmenter la pression .Dans ce ;as‘
le premier réacteur pourrait &tre un petit steam’ refomer a
partir duquel le gaz' s dirige ~ vers un réacteur
autothermique (figuré-Idw).

Lé gros avantage de ce process est que la pression peut
Btire &levéee entre 395 et 45bars ,ceci étént dﬁ a la basse

température de sortie du reformer primaire .

I-3-Technologies en voie de développement:

En parcourant les guatres process nous avons noté gue les
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tansferts de chaleur se.Font a t;és hautes températures - ,ce
qui est trés coidteux et peu rentable .PRans le steam refarming
on a besoin de larges fours avec un grand nombre de tubes pour
assurer l’énpergie nécegsairg .Dans les trois autres procedes,
on utilise des bouilleurs trés larges pnur' atteindre ies
températuras 12 1ardre de 1100°C .Si on peut donc utiliser la
chaleur des produits du reformer secondaire pour chauffer le
primaire ,une combinaison serait intéressante ;

Deux procédeés deia publiés ont été développés ,utilisant
ce princiﬁe:

1-3—1-Frocédé CAR de UHDE: (combined autothermal reformer):

Le méthane et la vapeur d’eau alimentent lé sommet du
steam reformer dont les tubes sont remplis de catalyseur a
base de nickel .tLe bas du reformer est alimenté en oxygéne qui
est alors mélangé avec l= gaz partiellement réformé sortant
des tubes et remontant A .contre—-courant. jusqu’a la sortie .le
process peut 8tre effeclué sous pression assez éleveée (jusqu’a
40bars) , (Figure—le-) . L

I-%-2- Procédé GHR de ICI: (gaz heated reformer)

Les deux réacteurs sont séparés ,la chaleur des gaz
sortant du second réacteur fournit l;énergie au premier . .La
différence de pression .au niveau des deux reéacteurs est
négligeable ,réduisant ainsi 1’épaisseur des parois ,le poids
de I’installation et son: coit .les dimensions du reformer
primaire sont beaucoup plus petites du moment. que le nombre dg
tubes est réduit au quart du nombre de tubes d°un reformer
éonventionnel .0On évite une haute pression de vapeur d’eau wvu

‘quune partie de la chaleur est fournie par . le reformer



secondaire (Figure—1F-) .

_£j4*Comparaison des énergies et des codts:

TJous les processus mentionnés auparavant peuvent gtre
utiiisés pour la synthese du méthanal et de i’ammnniac apres
~des ajustem=2nts appropriés de la compasition des gaz .

Lg choix d un procédée spécifique dépend treés largement des
cnnditions locales .de la composition de 17alimentation et des
facteurs commg la maintenance et l’environnement. |

Le gaz de synthése &tant l7utilisation principale du gaz
naturel dans le futur ,ceci nbus pousse a trouver.des process

de reforming nouveaux et moins chers .

I1-CATALYSEUR DU STEAM REFORMING :

II-1-Généralites sur 1a catalyse @

Opragpelle ;dtalyseur , toute substance splide ou liguide
pouvant accélerer une réa;tiun dpnnée .par rajout auxnréactifs
sans fiqurer dans les produits finaux .Cette activation a lieu
par suite de 1’ abaissement dg“l’énergig d’activation de 1la-
reéaction dG a un changement du chemin réactionnel.

Si le ratalyseur forme une seule phase'avec les réactifs
on pa?lera de catalyse homog&ne ,et dans le cas Eontraire de
catalyse hétérogene .Cette derniere est aussi connue SOus
l’appellation de catalyse de qontact car la réaction a lieu a

ja surface du catalyseur .
RN P
L Taccumulation des faits experimentaux a conduit a separer
les catalysesurs connus _en- trois mlasses préasentant des

carartéres typigues =

a—-l_2s méaraux .



'b-Les oxydes d’é&léments a valence variable .
c—Les'nydes d’élément;_a valence Fixé ;

Chacuﬁe de ces classes se rattache a un groupe de
reactions catalysees {hydrogé&nation ,déghydrogénaticn
,alkylation...) .ies solides qui se rattachent par leurs
propriétés a plusieurs classes sant des catalyseurs bi ou
poly—-foncticnnels .

Dans notre cas on s’ intéressera plus particuliérement au

nickel qui fait partie de la premig&re classe de catalyseurs .

II-2-Choix de la substance activei

e nickel ¢ﬁmme tous les autres métaux de transition ,.plus
‘particulieérement ceux ﬁes triades du groupe VIII ,présente des
atomes de surface posséedant QEs valences libres .Ceci est di
au fait que le Ni cristallise théoriquement en formant un
systéme_cubique a faces centrées ou chaque atome devrait Etre
entouré de douze autres atomes ,or ce n’est pasrlé cas .Chaque
atome de nickel est alors entouré de‘ 7 a 9 atomes .Cette
structure cunfére au nickel un pouvoir adsorpant prononceé
(phénaﬁéne de chimisorptioﬁ) .

Néanmoinsi,ie 1nirke1' seul ne préseqte pas une bonne
dispersion d’atomes a lé surFacg‘ .I1 faut donc penser a
améiinrer sa surface spécifique et sa dispersion pour
angmenter sa performance -ce qui nous pousse a4 utiliser un

- support bien défini et une méthode de préparation adéquate .

I11-3-Choix du support:

Le chnix du support est déterming par les criteres

10



suivants 3

—-11 doit assurer une bonne dispersion de la phase active .

~11 doit augmenter la surFa&e spécifique du catalyseur .

~11 doit présenter une bonne ‘résistance mécanique ,c’est a
dire une bonne stabilité a trés bhaute temperature et sous
haute pression -

L*alpha—alumine répondant a la majorite de ées conditions

est alors choisie comme support pour le nickel .Les alumines
actives résultent de la déshydratation thermique des
Hydrnxydes (Alz0a.*H20 et Alz0s.H20 se transforment an

Al209. xH20 ou 0<x<1). On reconﬁait 7 ou B especes d’ alumine
dites de transition désignées par des letﬁrés grecques:
o,3.7.9.Le terme final est 17alumine a ,seule stable a 1000°C,

et catalytiquement inerte .Son activité acide est liée a la
présence dans les états intermédiaires de 1la _déshydratation,

. des cations A1%".

II-4-Méthode de préparation du éatalyseﬁr:

Avant d’étre Fonctionnél Lun catalyseur sﬁbit ung
suCccession de transformations .L activation du catalyseuﬁ LQui
généralement désigné la phase finale de sa conversion doit
correspondre a difféerentes trénsfarmations telles que le
séehage .la calcination et la rédﬁction Les reactions
chimiques intervenant au couré_ de ces transformations one
cnnstitdent pas une branche nouvelle de‘la chimie .Pour cela,
nous devions nous contenter des connalssances Qque nous
possédons pour pouvair comprendre ies  différents phénoménes

qui nous permettent d’ obtenir un catalyseur actif .

11



Il existe oplusieurs techniques . de prépatration de

catalyseurs, les plus wutilisées sont 1’imprégnation et la
précipitation .Dans notre cas 1’ imprégnation est 1la plus
adéquate pour les raisons suivantes :
.~La quantite de phase active nécessaire -pour synthétiser un
catalyseur impregné est moins importante 'que celle .d’un
catalfseur précipité'.
—Les catélyseurs imprégnés .du moins lorsgque le support est
1"a—alumine présentent une meilleure résistance .mécanique. du
moment.que 17 oxyde de nickel (MDY formé est finement dispersé
a-la suEFace du SUDDDFt ,alurs- gue pour les catalyseurs
ﬁrécipités il diffuse a travers la matrice de .l’q—alumine,
~diminuant ainsi la résistance mécanique .
-Dans le cas du catalyseu? prébaré par co—précipitation la
formation d’aluminates est inévitable au cours de 1 activation
du catalyseur ,selon la réaction ;
N0 + Al203 ————+NiAAl204.

la réduction de l17aluminate est difficile A realiser ce
gui diminue la stabilité du catalyseur et favorise un depbot de
coke . La technique de 17 imprégnation en elle méﬁe passe par
trois étapes :

a-L7imprégnation:

L*imprégnation détermine dans une iarge mesure la
répartition de la phase'active sur le.-support ta 1l7intérieur
des pores) et & plus petite échelle sa dispersion (déposition
uniforme d’ions isolés et formation d’une couche réguliére de
" la phase active sur les parois des pores) L7 imprégnation

influence beaucoup la nature des interactions qui existent

12



entre les supports et les précurséurﬁ imprégnés .Ces derniers
mettent en évidence la nature de ces interactions .

5i le support est initialement saturé par du solvant pur
alors 1’ imprégnation se réduit a une difFuéion dﬁ métal dans
les pnres‘du'suppnrt «la diffusion étant bien sir ' accompagnée
d’une adsorption";Cette methode esﬁ connue sSous le nom
d’ imprégnation diffusionelle .Dans le cas ou 1’on met
directement le support en contact avec une solution contenant
" les 1ons métalliques ,l’iﬁprégnation s’ effectue en deux
étapes: 17 imprégnation capillaire et 1’ imprégnation
diffusionelle . .

Deux facteurs interdépendants sont décisifs pﬁur le choix
de la technique d’ imprégnation :
1"La force d’adsorption du métal sur le support .
2-l.a surface métallique du catalyseur .
| En vue de cela deux techniques‘d’imprégnation peuvent 8tre
appliquées .L7une d elles tieﬁt compte du faible pourcentage
d’ adsorption des particiles métalliﬁueé et consiste , a
dis5oﬁdre la quantité convenable du métal de fagon. a -remplir
tout le volume. poreux : du support (saturation du volume
pcréux). L autre technique qui tient compte d’un pourcentage
d” adsorption élevée utilise un exéés de solvant .0On . fait
circuler la solution a traveré',un- lit de particules du
support, ie métal diffuse alors de la solution vers le support
et s’y adsorbe .

b—-Le séchage:

Plusieurs auteurs se sont interesseés  au mécanisme de

transfert et de distribution du meétal durant cette phase .Le

13



séchage peut avoir lieu dans un domaine de température qui
‘s’étend de BO°C a4 300°C .Lorsque le taux d’évaporation du
levanf est peu significatif par‘répport au taux de transfert
du métal vers le volume poréux On - parle de ééchage lent.
‘sinon on dit gque le séchage est rapide " .Le séchage peut
_aFFecter la répartition de la phase active d’une maniére
consideéerable dans le cas d’ﬁne faible adsorptionl du métatl.
Lorsque 1°évaporation &ommence 4 la surface du support ,la
concentration augmente .Le transport ‘dE la solution des
particules du catalysegr Qers la surface d’ évaporation conduit
A un dépst non homogene du métal sur le support .La
distribution du métal a lieu lorsque sa diffusidn vers les’
particules constituant le support cnmmencé -

Larsque 17 adsorption 5e. fait de ﬁaniére' énergigque ,le
changement de distribution dEJce métal iqrs du séchage est peu
probable  .La reépartition est determinee par 1’ etape
d*imprégnation

c-La calcinations

Cétte derniére opératinh d’activation. du} catalyséur
occasionne piUSieQrs transformations au sein de celui-ci ,a
savoir = )
~La deéecomposition des preécurseurs sSecs .

—Les interactions entre le support et les axydes de nickel quei

y sont déposeées .

~Le frittage des différentes phases actives .

I11-5-Effets des promoteﬁrs :

L?influence d’ajouts métaliiques au‘nickei sur la texture

et les'prnpriéfés catalytigues du réformage du méthane a fait

14



1’objiet de plusieurs é&tudes .L7effet du promoteur dans notre
cas est intéressant car il Fayoriae 17 adsorption de l;eéur'sur
la surface métalligue gquil permet en principe de diminuér le
dépot de carbone sauvegardant ainsi 17activite du tatalyseu*.
Généralement on utilise le cerium ou des métaux alcalins tel

que 12 sodium ,le potassium ou le magnesium.

I1-6~Désactivation du catalyseur :

Dans de nombreux cas «17activité d’une charge catalytique
diminue avec le temps .iL.a désactivation des tatalyseurs de
steam reforming die & la déposition du carbone esf un
_phénoméne inévitable .Cette déposition a lieu _éelnn frois
modes : -
~Pollution ou souillage de la surface méetallique .
~Bloéége des pores .

-Désintégration du support durcatalyseuf .

La déposition du carbone sur le nickel est reiativement
faible comparée a celle observee pour d;autres metaux tels que
i= eobalt ou le fer fllJ”.P1u5ieﬁrs auteurs ont pu déduire par
leurs études-que la seule Sﬁurce de carboneAest.le CHe &t non
pas }e CO ou ie. £02 comme on peut le croire et que le carbone

se depose sur des sites prét+érentiels . .

I1I-ASPECTS CINETIQUES ET THERMODYNAMIQUES DE LA REACTIONM DE

STEAM REFORMING:

I1I-1-Aspects cinétiques:
La cinétigque de la réaction de steam reforming en présence
de catalyseuré A base de nickel a deja éeté é&tudiée par

différents auteurs .Ces derniers accordent un ordre 1 pour le



méthane .

Akers et Camp £10]1 en 1955 en utilisant du nickel supporte

par du Kieselghur dans une gamme de températures allant de 346

A 640°C ont remarqué gue les pressidns partielles des autres

produits n'intervenaient pas . |

De son cété Erodov [10]1 a trouvé dans 1 étude gqu™il a mené

que la vitesse de réaction dfpendait des pressions partielles

des autres corps en présence .I1 a alors aboutit Aaux

expressions de vitesses suivantes :

Si 400°C < T < S00°Cr=k P /P .
. CH4 HZ

5i S500°C < T < &00°C r=k P /P27
CH4  H2Z
k Pcuas

S1 700°C < T < 900°C Y= I¥A(Puzo/PHz) +B Fco
Ross et Steel [101 ont pour léur part cahFirmé le fait que
la réaction est du p;emier‘ordre par rapport au méthane et
qu’elle était inhibée par 1%eau dans une zone de température
de 500 a 700°C . -
Enfin en 1983 ,Udrea [10] a Pproposé un  mecanisme

reversible du fype Langmuir Hinshelwood .

I11-1—-1-Mécanieme de la réaction de steam reforming du

méthane :

Les données recueuillies jusqu’a ce jour dans le domaine
de la recherche et parues dans la littérature technique sous
*la signature de divers auteurs téemoignent de ce que le

processus de la conversion oxydante du meéthane en presence de

ib



vapeur d’eau pesut . Etre syMbnlisé par le schéma simpliFié

suivant =

- .I I! fF(CO,COz2,.H2}
CHs + HzD ————R

;II C—dépots
R:produits intermédiaires et radicaux hydrocairbonés provenant
de la reaction (I) dont Ja nature est la scission du’  méthane
sur la phéﬁe métallique .

11 est vraisemblable qgque lel méthane est progressivement
dégra;é sur le nickel acti# Al cours de cette décomposition
sont formes les radicaux :CHe .

Nous pouvons attribuer a la prémiére étape Vréactionhelle

'

ie mécanisme suivant d’oxydation des radicaux : CHz en!ED H

Hz O _ CHa
ra l
¥z ri
(HzO,0H) — 2. R
' AlzDs l Ni

Les tadicaux :CHz oxydés directement par la. vapeur d” eau
(tra) ;, ou par _l’eau adsorbée et migrant a la surface du
catalyseur (fs) donnent naissance au CO -Fes symboies
i (i=1,2,9,4) designent les vitesses des étapes réactionnelles
élémentaires .Le CO adsorbe peut 8tre oxydé par 1’eau d’une
manieére similaitre a cellé des radicaux hydrocarbonés .0On peut

aussi  considérer comme egalement possible 1la fonction

intermédiaire du systéme Ni~Ni0O dans 17 oxydation du CO .ie - CO -

adsorbé peut Etre lihéré ,et 4 ce moment il peut attaguer °

1’ oxygene du réseau cristallin d’oxyde du métal et 1le matal

réduit peut étre ensuite réoxydé par l1eau .lLa vitesse de

17



1" étape (I1) est influencée par la vitesse de transport de
 1’eau (r4) de la phase vapeur ,ou par l1’éguilibre d”adsorption
de‘lfeau.(r1,rz) et par la vitesse de migration dé 1’pau  sur
la surface (r3) .Dans le c¢as o4 1’oxydation a la surface
catalytique est insuffisante « les rééctions des rvadicaux
“hydrocarbonés entre eux .la polymérisation en combinaisaon avec
la deéshydrogénation peuvent se développer ,ét le produit final
de cette évolution e$t la +ormation de depsts de carbone
pré%entant la confiquration réticulai}e des liaisons C-C .
$i il y a un &change infensiF enttre le catalyseur et 1la

phase gazeuse dans le domaine cinétique o la limitation
diffusionellie inatraparticulaire n’est pas aﬁpféciable o le
‘dépat de carbone se prdduit dans les pores du catalyseur et la
destruction éventuelle de la masse catalytique est ,dans ce
cas ,possible .Entin 11 est impnrtant‘de savoir que 1°étape
limitante dans ce mé&canisme reéactionnel ,est' 17 adsorption
dissociative du meéthane ,qui est en competition permanente

aver celle de 1’eau .

III-2-Aspects thermodynamiques:

La réaction de steam reforming telle que représentée par

les éguations sulvantes :

{1} CHatH20 »CO+7Hz .

(2)  CO+He0

+COz+Hz.

est‘Fartement_Endothermique .Elle est donc favorisee pér les
hautes températures et lés basses pressiéns-A(principe ‘de;r
Lechatélier);DES égquations lprésentées plus haut ,on peut

déduire qu’un excés de vapeur d’eau =st favorable au réformage
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du méthane (1) et a la conversion dq EB.(EI -La q@antité d’ eau
a faire réagir avec le méthane n’est pas seuiement déeterminée
par la stoechiométrie des deux réactions sMais ilifaut prendre
en consideration que 17 eau ést un inhibiteur pour le depst de
_carbone .Enfin notons que ces deux réactions ne sont pas les
seules A intervenir au cours du- réFormage‘ mais il existe

d* autres réactions secondaires ou parasites .
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METHODES DE CARACTERISATION
DES CATALYSEURS
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I -METHODES DE CARACTERISATION DES CATALYSEURS :

I-1-Diffraction des rayons X i

La difFractiDn des‘ fayuns ¥ ,largement utilisee pour
17analyse des structures atomiques en mcristallographie,
métallurgie et chimie bioldgique ,Fepose sur la détermination
de 1a repartition dans 1’éspace du rayonnement secondaire 1ssu
de l17echantillon .

La méthode classigue consiste a employerr un détecteur
ponctuelhet 4 enreqgistrer ses r@ponses  au cpurs de son
déplacement .Une autre possibilité est ‘de se servir diun
,detecteur sens1ble sur une certaine surface et a enregistrer
le nombre de photons regus simultanement aux d1Fférent5 points
de eette surface .

La-theorie des rayons X repose sur. .un modéle supposeé étre
un cristal parfait infini .Le cristal examineé est. forcement.
fini ,tout au plus Z2mn dans sa plus grande dimension .Par
ailleurs le cristal posséde une structure dite- mosafque 11
est dit idéalement i@parFéit.,il est fait de partelles dont la
dimension est de 1?Drdré' du microhétre et' gui sant
dpanr1entéss par rappart a leurs voisines ;Chaque bléc est
parfait et diffracte 1ndépendemment de ses vo?sins sCce qgui
nous permet de détecter l’existence d'un- corps donné et de
pouvoir analyser gualitativement notre catalyseur par rayons X

Cette diffraction repose sur la loi de Bragg gui s’ énonce
comme suit s

HI + IK = 2d sin® = PA.
avec & = HL + 1£ :différence de marche entre les‘rayons Ik et
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d :distance réticulaire .

n :1"ordre de la diffraction . g -

X :longueur d’onde .

I-2-Absorption atomique :

Le ferme absorption ,au sens ou l emploient la plupart des
chimistes désigne la proportion d’éﬁergie rayonnante absorbée
par une 5q1ution . |

Quand un faisceau d’énergie rayonnante tombe éur un carps
a une longueur d’onde donnée ,son énergie peut étre modifiee
par réflexion ,diffusion ou absorption .Lé loi de Beer-—Lambert
permet d’atteindre la concentration de l’élément'é ahalysér en
se basant sur la mesure de 17absorbance d’une solution le
contenant

Spit A cette absaorbance .La loi de Beer—l.ambert donne :

A =c£.t.C = logl(lo/I1}.
A :absorbance de l7élément 4 analyser .
C :zconcentration de 1 élément & analyser .
i :distance pafcnurug Apar le . rayon ,lumineux- a savoir
1'épaisseur de la cellule de mesure . -
Io :intensité du faisceau lumineux incident .

I: intensité du faisceau lumineux transmis .

1-3-Spectroscopie infrarouge:

La mesure des spectres d’absarption infrarouge des cdrps
s est largement répandue depuis 1*apparition des
spectrophotométres stables et pratigues .C7est wune met hode

d"analyse facile & mettre en oeuvre.



Le spectre infrarouge ;pruvient des divers modes de
vibrations et de rotations de la molécule .Selon la théorie
guantique .11 existe quelques états énergefiques,
vibrationnels et rotationnels ,que peut prendre la maléculé_.

Les spectres peuvent servir a identifier des substances
hures. on a a détecter et identifier des impureteées .LES
rsubsténces minéfales ont souvent des bandes. d’ absorption
larges contrairement aux composés organiques .lLe spectre
d’absorﬁtion d’un composé joue le rSle.en quelqﬂe sorte d’'une
"empréinte digitale" .Ainsi pour 1’identification d’une
substance pure ,11 suffit de compare} son spectre & ceux des
divers composés possibles .

‘11 est aussi bon de savoir que cette technigue peut servir
de technique d’analyse qQantitative .Etant donné& 1les valeurs
connues ou constantes des épaisseurs de cuve ,dn &étermine le
coefficient d”absorbance a des longueurs d’onde choisies pour
lesquelles le constituant & identifier présente une forte
absorption . |

11 est a noter gue seule la zone s’éetendant eﬁtre 4DOQ et
éﬁﬁcﬁd est habituellement utilisée .Dans notre cas la
bréparation des échantillons sous forme de pastilleé de KBRBr

est nécessaire vu que le catalyseur est solide .

I-4-Mesure des aires spécifiques par 1g”£fthode BET:

I-4-1-Principe de la méthode BET:

Flle consiste en la determination de 1* isotherme
d’adsorption physique d un gaz par le solide étudié a une

température IElDIUS souvent voisine du point. d’ébullition de



ce gaz .FPouwr évaluer la surface ,on est Famené,au repérage sur
17 isotherme du point correspohdant a l’adsorptién dene couche
unimoléculaire compléte.le broduit du nombre de molécules
adsorbées dans cette couche par l17aire de la seétion 'moyenne
d’une molécule a 1°état adsorbg donne ia valeur de l’aifé
superficielle du corps sulide‘.

I-4-2-Equation représentative de 17 isotherme "BET" :

t.a theorie de l7adsarption multimoleculaire & conduit a

l’équatiﬂn':
F N | + {(C-1) P .

ViFo F)  YmC yme~ Fo M

V :volume adsorbé a la pfessian Fo.

Vm :volume de gaz nécessaire pour 17établissement d’une couche
unimoléculaire compléte .

C :constante qui dépend des_ chaleurs d’adsorption et de
liquefaction du gaz -

Fe :Fression de vapeuwr saturante de 1” adsorbat a la

température de 17expérience .

. F . . F .
S1 on_porte —ﬁg-en abscisse ’_UTﬁEfﬁT'En ordonnée .les

points expérimentaux doivent se placer sur une droite .
C_.

N S . : _ €1
On a a= o Aul est 17ordonnée a 17origine .et B~—U;E-1a

pente " de la droite .

£-1
eI ]
Quand C est tré&s grand (cas fréquent et veéerifie pour Nz}

Dol on tire :C:.Q.+1 et Vm=m—l-=
o Cuece

Vm est égal & 1’inverse de 1la pente de la droite .s0it

-l—,]’ordonnée a 17origine devenant sensiblement nulle .

e

Le domaine de vérification de (X) est limité aux valeurs

de P/FPo comprises entre 0.05 et 0.35 .
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I-4-3—Calcul de 1’aire du solide :

Soit :

S5 taire du solide .

& raire de la section moyvenne de la moléecule adsarbéé‘(16.29°2
pour lazote) .

Vm :la qu;ntité de gaz adsorbee pour former une couche
unimoleculaire cmmplété (exprimée en cm’dans léé condiﬁian%
' normales de température et de pression) .

¥M :volume molaire (22400 cm® qans les C.N.T.F) .

N nombre d*Avogadro . _ S=6.N.-%%%
Avec 1’ azote comme adsorbat ,1°eguation se réduit ar

 S(m)= 4.35 Ymicm®) .
Four avoir 1 aire spécifigue on raméne a 19  de substance

splide.

IT-APPAREILLAGE :

Leltest catalytique utilisé pour réaliser la réacfion de
vapéréFDrmage du méthane est constitué comme nous le mont?e 1a
%igure(ﬁ) des élémentﬁ‘guivénts H

IJI-1-Le four :

il est du tvype Herman-Moritz et est 'd’une‘ hauteur de
410mm. Ii posséde desr diamétres intérieur et extérieur
réespectifs de Somm et 2Z0mm .Chautfé électriquement 7& l’aide -
d’un régulateur, il peut atteindre des tempéraﬁureé de 1’ordre
de 120C°C

Un fhermncouple chromel—alumel ,telié-a un millivoltmeétre
est place a4 17 intérisur du four .

‘1l -2-Le réacteur :




— ; : .l-ﬁﬂl.w..

e

MMM

cteurT

Schéma du réa

Schéma ddu four




En quartz ,est de forme cylindrique de longueut 6S5omm et
de diametre Aomm | pans la partie 'centrale ,ﬁn repérs -un
Fritté en quartzl sur lequel est déposé le cgtalyseur en
poudre. l.e réacteur peut 2tre chauffe jusqu’a des tempéeratures

de 1200°C

11-3-Le saturateur d'eau :

Cest un tﬁbe contenant de 1°eau bidistillee .I1 baigne
dans un éryostat a une_température.de &5°C ,réspectant ainsi
la stoechiométrie de la réaction .Avant d’arriver au reacteur
le mélange (Ar/CH4e) passe har le saturateur entrainant ainsi
la vapeur d'eau .lLes caractéristiques géométrigques ' du
saturateur sont les sulivantes

Longueur @ BOmm .
Diamétre : 25mMm .

I[-4-Le pi¢ége a froid :

11 se trouve juste a la sortie du réacteur ,il plonge dans
la glace contenue dans un vase Dewar .Celle-ci condense 17eau

n*ayant pas réagi a la surface du catalyseur .

AII—S-CDroqa}ographe a détecteur catharométrique :

(Hewlett-Fackard 3780 A)

Le gaz de synthéses étant composé d’un mélange de Hz ,C0 et
COz, l7utilisation d7un ”tel appareillage & la sortie du.
réacteur 5’;mp05e pour aﬁalySér la composition du gaz .FPour
cela on dispose. de daux chromatographes :

;L’un utilisant 17 hydrogéne comme Qaz vecteur Lgui sert a
analyser le CO ,COz et le CHa n’ ayant pas réagi .

—Lautre utilisant 17acote comme gaz vecteur - énalyse
l’hydrugéne Les reésultats de 1’analyse apparaissent sur. un

intégrateur type ICR 10 (Delsi) qui donne directement 17aire
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des pics des composés détectes .

II_S—I—Caractéristiques'des colonnes et conditions

d'utilisatio des chromatographes :

¥ Chromatographe n®1:

-Colonnes en acier inoxydable :tLongueur Z200mm

Diamétre 0.125 1in.

Carbaosieve B granulométrie @ 100-120 hesh.

Les conditions d’utilisation du chromatographe n°1 sont:
—Température de la colonne : T=%6°C .
~Température du deétecteur : T=130°C .
-Température de 17 injecteur : T=1530°C .
—Intensité du courant detecteur : I=256 mA .
_Debit du gaz vecteur Hz : Gi=1.2 1.h7",

2N,

¥ Chromatographe n*Z:

-Colonnes en acier inoxydable : Longueur 200mm

Diamétre 0.125 in.

Carbosieve B granulométrie : 100-120 mesh .

Les conditions d?utiligation du chromatographe n°Z sont :
—Tempé;ature de la culonné = T=60°C .
~Température du detecteur : T=150°C .
‘—Température de 17 injecteur : T%lqu°ﬁ .
fIntensité du-caurant detecteur 3 I=8B5 mA .
~Débit du gaz vecteur Nz & Qz=1.2 l.h—i.'

1I-5-2-Determination des facteurs de réponse des différents

. Ccamposés:

La composition d un composé "i" dans un mélange donne est
proportionnelle & 1l aire du pic qui apparait sur le

chromatogramme .lLe facteur de propartionnalité est connu sous
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le nom de facteur de réponse .11 ést donng par la formule
suivante :
Xi

KFi= s 10°

i" dans le mélange étalon analyse.

X1 :Puurtentage du compose
Si :Surface du pic donné par 17intéegrateur en nme .

'En ce gui nous conﬁerne .ces facteurs ont été déterminés
dans des travaux précédents [16]1 .Les valeurs trouvees éont

résumees dans le tableau suiVant :

Constituant Efi
CH4 Z.42
ca 2.72
- 0z 2.954
Ar Z.08
Hz 11.98

. Tableau n°2 : Facteurs de répbnée des différents

constituants .
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CHAPITRE IIIX

PREPARATION DES CATALYSEURS
ET ' '
RESULTATS DES CARACTERISATIONS



I-PREPARATION DES CATALYSEURS :

Dans le présent travail nous avons prépare une série de
six catalyseurs de composition en  nickel différentes,
supportés par de l1’alpha-alumine .Nous avons chaisi la méthade

d’impreégnation en vue d’obtenir les pourcentages en nickel

suivants:

Catalyseur n° 1 2 51 4 b} &H
4 Ni theorigue | 0.2 | 0.9 1 1.5 2 3
_Iableaq_gf@_j Fourcentages théorigues en nickel

des difféerents catalyseurs .

Les différentes étapes de la méthode de préparation sont

les suivantes @

~Traitement thermique du support a savoir }ialumine‘.

' “Mise en solution de la phase active (nickel) .

~Imprégnation du support traité par 1la solution de nickel .
fSéchage du catalyseur .

~Calcination du catalyseur .

~-Tamisage .

—kRé&duction .

1-1-Traitement thermigue du support s
Il s’ agit dans cette étape de transformer Vl’alumine. ean
alphaﬂaiumine .répondant aux caractéristiques citées dans la
partie bibliographique .Un-premier traitement a lieu dans un
‘#uﬁé a prngrammatinn de tempeérature dﬁi saccroit a faisnn de
5°C par minute et passant par les paliérs suivants :
| Ta=1180°C pendant t1=120mn.

J2=1190°C pendant tz=1Z20mn .



Ta=1200°C pendant ta=120mn .

Ta=1200°C pendant ta4=120mn .

Ce premier traitement gui dure douze heures environ est
silivi .par un autre traitement a une température de 1100°C
(montée en température de 10°C par_minute pendaqt 3 ﬁeures)
arin = de développer et consolider leas liaisons de

»

1 alpha~-alumine .

I-2-Mise en solution de la phase active Cnickel)

Dans notre cas 1a phase ﬁctive; (nickel) provenant de
M1 (NO3).6H20 doit Btre mise en solution pUur Faciliter 17 étape
suivaﬁte .4 savoir 17 imprégnation .La guantité nécessaire de
nitrate de nickel permettant _d’Dbtenir le pourcentage en
nickel! voulu ,est mise en solution dans de 17 eau bidistilleée,
pouf aboutir & une solution décinormale .Ces masses se
calculent de la manié?e sﬁiVante :
Sgit Meat la masse du cata}yseur '(59) sCconstituee de
nickel et du support o-Alz03 .
Mecat = Mao + Mo-aAlzoa,
i_a masse Mwi représente le pourcentage oi fixé au préalable :
. Meat. oi

i = 160 -

On peut en déduire par conséquent la masse de o-Alz20a :

o

Moi-alzoa = Mcat. (1-— o6

On suppose alors gue tout le nickel issu de la solution

-

atqueusa se transforme en oxyde de nickel (Nil}) ,ce qui nous

permet de calculer la masse de la solution a préparer :

1 mole Ni(NO3).6H20- ———— =1 mole de Ni.
290.71 @ —————+ 58.71 g .

e
«<



Msol i MNL = al, l':‘l?cu_
100

_ oreMcor 290,71 _ = 2
— Maocl = il 2 4,95 10 "ai. Mcat

e volume d’eau a rajouter a chaqué fois .pour avoir la

solution décinormale de nitrate de nickel est donné par le

calcul suivant:

“ 0.1 mole Ni(Nd).&H200 ———-—» 1000 ml .

0.1x290,./71 ——-— — 1000 ml .
Meo! —————s YH2O
-3
' 107, Msol N
3 = . = 0O.17.0u.
fm—% }uo ATI%E90 71 .17 .01, Meat
foutes ces expressions nous permettent d’etablir le

tableau de valeurs suivant ,pour les differents catalyseufs :

-

Catalyseur n° 1 2 3 4 S & ]
Mcat (a) by S 5 pa S 5

% Ni 0.2 0.9 1.0 1.5 2.0 3.0
Masol (a? 0.0495 0.1238‘0.2476 0.3714|0,4952|0.7430
Vazo (ml) 1.70 4.23 8.50 fFlE.?S 17.00| 25.30
Mo-aAlzo3a L 4.990] 4.979 4.950| 4.925| 4.900] 4.830

Tableau 14 : Masses et volumes des différents produits

néceccaires 4 la préparation des catalyseurs.

I-3-Imprégnation du support traite:

Cette atape se résume a mélanger la solution acgueuse de
nitrate de nickel avec le:suppurt a—Alz0a auquel on a rajouteée
un certain volume dJd7eau inifialement afin de faciliter

17 imprégnation .

Dans un premiar temp;-l’agitatinn a lieu a Ffroid pendant

environ trente minutes et se poursuit darns un bain de sable a

une tempeérature de 80°%C ,jusqgu’a 17 évaporation de 17eau et



' obtention d’une poudre .I1 est important de signaler que

17agitation manuelle est nécessaire dans la deuxiéme partie

pour parfaire la bonne homogéneisation de 1’ imprégnation .

L

1-4-5échage du catalyseur :

Le bain de sable ne permettant pas un séchage total du
catalyseur ,ce dernier est mis a 17étuve pendant toute une

nuit & une température de BO*C .

1-5-Calcination du cata{z§eur :

On effectue la calcination sous un débit d7air de 2111"1

- pendant 10 heures ,& une température de 700°C en :passant- bar
plusieurs paliers :
Ti=696°C pendant t1=120mn.
T2=698°C pendant tz=120mn .
.Ta¥700°C péndant ta=120mn .
Ta=700% pendant £4=120mn -

La montée en température est de 5°C par minute .

I-6-Tamisage :

' Lrutilite du tamisage est dTautant plus grande qu’il

'ﬁefmet de séparer les grains de solide de ) diftérentes
‘rgfosﬁeurs sans tengr compte de leurs autres proprietés
{densité,propriétés de surface, ...etcl .lLe diaméfre du tamié
utilise est de 0.315mm.Ceci nous perm?t dans notre cas d’avoitr

une poudre homoigéene .

11 -CARACTERISATION DES CATALYSEURS @

11-1-Absorption atomique




Les résultats obtenus par cette fechnique‘ sont ceux des
pourcentages exacts en nickel des diFFéren£5 catalyseurs".PDur
pouvoir &tre analyses les tatalyseurs 5Dntlmi5 en solution de
la maﬁiére suivante :

On prend S00mg de catalyseur que l’mnl dissout danz Z20ml
d’eaﬁ régale (composée de trois voiumes d*’HC1 et d’qn -volume
d’1iNOa concentrés) .Le m&lange obtenu est chauFFé' et agite
iusgu’ A éevaporation totale du liquide .Le solide obtenu est
redissout dans 20ml d’HCl.cdncentré at on compléte jusqu’a
100ml avec de lfeau bidistillée .

Ces deux opéeratlons nous permettent de faire passer le

hickel adsorbe sur l7alumine en solution .Cette - derniére est

"alors analyseée .

Calcul des pourcentages en nickel :
Soit € la conceﬁtration abtenue par absorption atomigue 0N a

don: 1 C{mg) ————— 1000 ml

C* {mg) + 100 ml

47 o L7 = 0.1 €dmg)

par ailleurs 3 0.5 g de catalyseur -+ 1OUA
C°= 0.1 C.1077¢q) —_——— oy %
4 _197%C L go
ouy %5 o T *

Les resultats obhtenus par absorption atomique sont alors

rasumes dans le tableau suivant @

Catalyseur i 2 _W 3 4 5 6
Ctmg/1> 4 17.5 | 42.5 | 60 75 110
% Ni 0.08 | 0.35 | ©.85 | 1.20 | 1.50 | 2.20

Tableau n®S =

Concentrations données par l’absorption
atomigue .et les pourcentages en ra

correspondants .



1I-2-Diffraction des rayons X 3

La comparaison des raies-abtenues a partir de 1’analyse
par diFFfactimn des rayons X et celles donnees par les fiches
ASTM, Anous a peRrmis d’identifier les diFFéfentes phases
présentes dans nNeos catalyseurs ainsi que leur structures .Les

résultats sont regroupés dans le tableau suivant i

' ]

Catalyéeur Fhases présentes
1 o—fAlz0s / NiD-a-Alzls / Niflz04 .
2 o--Alz03 /7 NiB-oa-Alz0s / NiAlz204 / NiQO

a-Glz0a / Nid-a—-Al20a / MNiAlz0s4 .

e

4 o-Alz0s 7/ NiD-o—-AlzOs / NiAlzOs / NiO

S o—Alz0a / NiD-a-Alz03 / NiAlz0« / Nil)
5 o-Al208 7/ NiO-a—-Alz0s / NiAlz0« 7/ NiD

Tableau n°6 @ Les phases présentes donnees par la

diffraction des rayons X .

Les résultats obtenus pour la série. des six catalyseurs
conFi[ment leur structure cristalline .ainsi que la présence
d= nickel sous forme d’oxyde de nickel (Nif)) Jd7oxyde mixte

(NiD-o—-Alz08) et d?aluminate a cavoir NiAlzOs

II—3-Spec§qu90pie inffarouge H

La methode la‘plus Fréqgemmenfnutilisée pour les mesures
de spectroscopie i nfrarouge des solides .es£ sans doute 1la
méthnde de pastillage .L’echanfiilmq.eﬁt additionné d’un exces
de EBr (1:200 & 1:7001 puis broye dans Qn mortief en agate .Le

—

m&lange est ainsi s&rhe A 120°C ensulte comprime dans un moule

PR .

par une presse hydrauli1que .pendant une duree allant de 30s a

une imn ,& une pression de 10 toqpes/cmz .I1 en résulte une
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pastille homogene trés fine gu’on seche une seconde Foié a
- 120°C pendant th pour énlevér les traces d’eau - absorbees.
L echantillon est albrs prét a la mesure .

On regsgﬁpe dans le tableau suivant les difféerentes phases

abtenues a partir du spectre @

Catalyseur Fhases présentes
1 o fAlz0s /N1D)/Niz0Os .
4 3 1] " o B
5 i 1] '
‘.5 (1] n

" Tableau n°7 : Les phases présentes données par

-

- ‘i"la' spectroscopie infrarouwge .

U it

- Il-4-Mesure dés“ﬁ}res_fpécifiqueg':

L¥isnther ne BET étant"VériFiéé a 1’origine pour }’azote,
on adsorbe une certaine gquantité de ce dernier sur g de
catalyseur a la temp?rature_ﬂge —195°C {(tempérabture de
ligquéfaction de 1’éznte) et on fera varier law pressioﬁ . du
vide a4 la saturation .Les résultats obtenus sont  regroupés

dans- le tableau suivant :

Catalyseur n° 1 2 & 4 b &
Surface
Spécitigue Q.26 1.30 I.57 2.36 1.19 1.02
(m° /g)

Tablean n’g8 : Aires spécifigues des différedits

il

catalyseurs . T




CHAPITRE IV

RESULTATS DES TESTS CATALYTIQUES



I-MISE EN OEUVRE DES TESTS CATALYTIQUES:

I-1-Calcul du rapport molaire Hz20-CHa:

Comme cela a ete indigué lors du premier chapitre ,le

rapport molaire H:0/CHe varie de 1.5 a 3 selon. 1’utilisation
du gaz de synthése .Au cours de nos manipulations nous 17 avons
Five 3 3 .I1 reste alors a déterminer a quelle température

d’entrée doit se trauver.le mélange réactionnel pour atteindre

ce rapport

LI st

impaortant de

rappeler

le rapport

molaire est &gal au rapport des pressions partielles :

Nuzo

Fuzo

McH4

PcoHa

Le me&thane est dilué dans de 17 argan (1074 CHe et Q0% Ar):

F1=PcHa +PAr

d’ou Pcaa=0.1F¢

La pression totale du systéme Fu=7460mmHg

Pr=F1+Pz -

ou Pz est la pression de la vapeur d’eau .

A partir de cela on calcule a diffeéerentes températurEE— le

rapport Puzo-Pcuse qui est représenté par le tableau n°% :

Poue (mmHg)

T(*c)| VPuzo (mmHg) Fcnasar (mmHg) PHz2z0/PcHa
10 9. 209 750.791 75.079 0.123
20 17.535 7842.465 74.246 0.236
© 30 z1.824 '728.176 72.817 0.437
40 S5.3524 . 704,676 70.461 0.785
S50 92.510 667 . 490 66.749 1.386
&0 149.390 610.620 61,062 2.446




f(“c) PHzo(mmHg) Pcn4;;r(mmHg) Fcua (mmHg) | PeHzo/Pche
6D 187.540 572.460 57.244 o 3.276
70 éggr700 B 926.100 52.4610 -4.440

*‘;g' 28%.100 470,700 47,090 6.139 -
80O o 359.100 445.900 44,090 8.770

Tableau n°9 : Donnéecs permettant d?aboutir a la température

-_—

gui correspond au rapport HzO/CHe = 5 .

Les rasultats présentis dans ce tableau montre que 172au
doit se trouver a une température de 65°C pour satisfaire la
camdition recherches .

I-Z-Tra{&gmgpg_régugigur des catalyseurs!

A parkir des | résultats des caractérisations des
catalyseurs .1l apparait que le nickel se trouve a la surfarce
de 17atumine surtout sous. foirme d’oxyde.de nickel (Mi0) .Le
‘catalyseur doit subir un traitement réducteur.trén5¥omrmant le
" NiU en Ni qui est-guppoaé glre 17espace active_.La réduction a
lieu en présence o hydrogene selon la réaction @

NiQ .+ 128 ————— N1 Hz(d .

Avant chague manipulation .une masseA de 100mag de’
catalyseur subit un prétraitement sous hydrogéne (d=1.2 1hhH
‘durant toute une nuit a une températurs T=600°C LAprés ce'
traitement le‘catalygeur est directemen£ mis en ‘;ontact avec
le mélange reactionnel CHa /7H20  (d=1.2 lhnif a la méme
température .I1 faut éviter de mettre en contact le catalyseur

avec un gaz contenant de 1’oxyaédne libre au risque de le

reoxyder .



I-3-Les tests catalytiques :

‘Le test catalytigue intervient juste aprés  le traitement
réducteur -.Il consiste & mettre en contact le cataleeﬁr avec
le mélange reéactionnel constitué de- méthane et d’ argon
provenant de la bouteille d alimentation (152 CHe FOL Ar) et
de 17eau entrainge du saturateur a upe température d9765°C .

le gaz sortant du réacteur passe daﬁs le pieége a froid oQ

‘se condense I’Eéé‘ n’ayant‘ pas réagi ,pUlS par les
' chromatographes ou ils sont analysés .Les raesultats des
mesures chromatographigues nous permettent d’atteindre des
gréndeura telles qﬁe les tgux de transformatiﬁn .les
sélectivités et les vitesses de réaction .

Au cours de ce test cataiytique «NOUsS  avons etudie
1" influence de . differents paramétres sur la. reaction de
vaporeformage du methane  tel que ia tempéréture et_ la
compositicn en nickel des catalyseurs .

Enfin il est ‘important de noter que la réeaction - de
vaporéfurmage du méthane est une ré&action icatalytique cdmme

rela a étée varifie par des tests catalytiques précédents .

I-3—-1-Calculs des convergigggﬂgg qu vitesses @

lLes résultats obtenus lors de l7analyse chromatoéraphique
nous  permettent de ca;culér les compositions - des mélaﬁges
Qazeux 4 la sortie du réacteur ,les conversions et les
vitesses de réaction .

a-Calcul des taux de conversion I - : R

Soit un compaosée "i" .On appelle TTi .le rapport du nombre
de moles du composé “jivformeé sur le nombre ‘de moles de CHe

introduites .
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TTi _ nombre de moles de i" formées o Xi KFi.Si _
nombre de moles de CHe introduites. XcHe KfcHe. DCHe

Le taux de transformation global TG est déefini  comnme
étant le rapport du nombre de moles de CHe ayant ré&agi sur le

nombre de moles de CHa introduites

nombre de moles de CHa ayant reagi ¥ fcHa. Sche (réagi)

ombre de moles de CHe introduites  KfcH4.ScHe (entree)
ScH4 (réagi) :

ScHa (entree)

TG =

~donc TTHG =

comme Scu4(réégi)=5cu4(entrée)—Scn4(snrtie) -

ScH4 (sortie)
Scue (entree)

on aura T1G = 1-

b—Calcul de 1a sélectivite:

La sélectivité d’un composé "i" est le rapport du nombre
de moles re ce produit sur le nombre de moles de CHe avant
reagi .

I Kfi.S51 . - TTi.KfcHe.ScHs (Bntree) - TT1
t K fcn4. GcHa (réagi) TTG. K fcH4 . OcH4 (entrée) Ti6

c—Calcul des vipggses:

La vitesse de réactioﬁ représente le nombre de moles de
méthane consomme par  unité de temps et par gramme de
catalyseur .Cette vitesse est supposee constante en tout point
du catalyseur car 1é réacteur utilisé est un reacteur
différentiel . |

La vitesse de réaction est relidée 4 1la masse dg catalyseur

et au taux de transtormation global par la relation =

Meat _ TTGortier d (776)
A TTGenlrée) Va

Va svitesse de reaction .

Na :debit molaire du methane .

4
jas}



Meat :masse du catalyseur .

TTG :taux de transformation du méthane .
Meat 1

A n-—U;([Tb(sort1e)~TTG(entréE))

Or TTG(entrée)=0 car 11 ny a pas de

réeaction a
reacteur

1 entreée

!
11 en résulte en fin de compte

Va= TTG(sortie).
Mc at
Par ailleurs : 'a. d =Na.R.T
. _ Pa.d
d’aa HNa= LT

FPA:pression partielle du methane .

d: debit volumigue du mélange réactionnel .

'T:température du gaz a l'entree du reéacteur .

‘R:constante des gaz parfaits .

L’expression finale 4@ la vitesse est :
i . _ R
VA= Pﬁ.d TT6 . avec : Pa=57.24&6 mmHg
R.TMeat

d=1.2 lh °

T=65°C=338 K

R=0.083 (l.atm/mole.kK)
Mecar=0.1 0 _

_@—Calggl_ggg éenergies d”activation :

En répondant aussi 3 1°tquation d’Arrhénius ,la vitesse
pourva sTecrire @

| o

Va = K exp(~Fo/R.T) .

oa Fa représente la barriére energetigue que doivent franchir

les reactii{s pour SEBE transformer en produits splus connue sous

.le nom d’énergie d’activation

L7équation précédente pourta
aussi s écrire @

!

1n{va) = 1n(K) — Ea/R.T . Okx)

En tracant le graphe 1ﬁ(VA) = f£(i1/T) L.on obtient une
droite de pente —Ea/R et d*ordonnée A 1’ origine In{(ky .ce qui

du



nous permat d’accéder a Ea .

|
IT-RESULTATS ET COMMENTAIRES :

La réaction de vaporéFarﬁage a ete effectuée dans un
domaine de température gui s’ étend entre 500 et BOO°C sﬁr des
catalyseurs dont le pourcentage en nickel varie entre 0.08 et
2.2 .La reéaction a‘lieu dans les conditions citees dans_ le

mode opératoire .

II;1-Influence_gF;£a

tggpgzgture sur la réaction CHasH20

en présence des catalyseurs a base de nickel @

Au cours de ceiparagraphe .nous allons suivre 17influence
de la température pour une méme teneur en nickel sur 1e TIG
des différents produits et la vitesse de la réaction .

a—-Catalyseur n”"1: (teneur en nickel ©.08%)

En présence de ce catalyseur la veéaction n'a pu se
dérauler . Ceci péut gtre dua essentiellement au fait que ie
catalyseur présente un trés faible pourcentage en nickel et

par conséguent’ une triés faible surface ackive .

b-Catalyseur n°2: (teneuwr en nickel 0. 35%)

| ‘
comme on peut le remarquer sur le graphe ,le taux de

transformation du mé&thane aﬁgmente avecr la tempé?ature pour
atteindre une Valéur de 100%Z a BUO°C .Au dessous de 600°C le
T mékhine ne «<e converti pas . Entre 600 2t 700°C  la reéactian
est peu influencée par la température .Le TTco wvarie d une
maniére identique que le TTG alors que Ttcoz varie d’une fagan
linéaire sur cette gamme de températures .

|
La seélectivité en CO auvamente avec la température

a0



Taux de transformation

Selectivite .

- 100

=

© 20606 TTG
aasas TT(CO)
googo TT(C02)

=7

-]

o

‘

o

N

550 600 650 700 750 800 850
: ! Temperabure .

60 80 100

40

.20

550 600 650 700 760 800 850
‘ Temperature



contrairement a

maximum. &

&70°C

celle

et

de

chute

proportionnelle au TTG . 50N

identique ,a savoir qu’elle

. Cette

COz derniére atteint
.La vitesse de reéaction
sens de variation vy est

augmente avec la température .

T(°C) sdo | 600 700 8OO

TTG (%) 0.00 26.9 31.51 100. 00

| Teo (%) 0.00 6.33 11.63 56.54

TTcoz (%) 0./00 6. 64 9.71 13.62
| sco ), = 23.5 6.9 56.5

Scoz (%) % 24.7 30.8 13.6

Vimal/h.g) 0;00 3.6560 1072 1.015 107%| 3.220 1077

Tableag_niE) H

taux de transformation ,sélectivités

et vitesses en fonction de la température

pour le catalyseur n®2.
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c—Latalyseur

Comme pour le catalyseur n®2
température pour
varient en sens cantraire
hautes -températures alors que le second est plus éleve a 300°C

la.sélectivité‘en £ et £02 suivent les sens

des TTco et TTcce JLa meilleure sélectivité en €O est

atteindre 1004

.Le premier

. 1e

n°3: {teneur en nickel O.85%)
TG  augmente

a 800°C .ie

Tfco et

aver

ast  favoriseée par

a 700°C et semble se stabiliser & 800°C.

La reaction est plus

rapilde

avec

de  variation

17 augmentation de

température ,la vitesse maximale étant observee a 800°C .

’

T(°C) 500 600 700 800

1FG (%) 63,07 82.85 93. b6 100. 00

‘ TTeatny | 11.59 30.04 46,67 49.70
i TTcoz (4) 16.32 10.86 4.101 m;t;gm"“_
Sco (L) 18.3 36.2 49.8 49.7 |

Scoz (%) 25.9‘ 13.1 4:3: 4.9
Vimolsh.g)| 2.032 107%] 2.669 1072 3.018 1072 3.220 1672

Tableau n®il : taux de transformations ..selectivités

——— et ———

et yitesses en fonction de la température

puu? le catalyseur n®3 .
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d?Catalyseurrn°4:(teneur en nickel 1.2%)

L’influence de la température su le TTb du methane en
présence‘de ce catalyseur est la mBme que celle observee
preécédemment c’est: a dire ﬁue ie 1L augménte avec la
température .Le Tico croit aussi avac la  tempé@rature  pour
atteindre un maximdm a 700°C ,puis diminue une +ois celle-ct
dépasseée contrairement au TTcoz qui diminue jusgu’a atteindre
un minimgh a &60°C pour augmenter pér la suite .Ceci & une
cpnséquence directe sur les sélectivités des deux corps qui
varient de maniére totalement différente .A une température de
&80°C .én obtient une sélectivité maximale en CO et minimale
en COz

La vitesse de la reaction e;tlla aussi favorisée par la

température .Elle ?tteint son maximum a 800°C .

T(°C) SO0 600 700 750 800
TTG (%) 55.29 80. 61 94, 57 96.10 9g.11
TTco(%) 15.02 41.64 51.43 51.20 44.53
TTcoz (%) 22.00 14.16 15.28 16.70 22.23
Sco (%) . 27.2 51.6 54. 4 53.3 45.4
Scoz (4) 39.8 17.6 16.2 17.4 22.6
-~z -2 -2 -2 -z

Vimolslhs |1.781 107212.597 1077 |3.045 10 " {3.0%96 10 7{3.161 10

Tableau n°l12 : Taux de transformation .selectivités

et vitésses en fonction de la température .

pour le ;atalyseur n*4 .
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E”Catalyseur n°S: (tereur. en nickel 1.5%)

Compareé aux autres catalysgurs ,celui“ci'a donné un plus
faible TTG .1’ augmentation de la température . entraine une
augmentation de TTbipour atteindre un maximum a 700’C . POLEE

diminusr au dela de cette température .Le TTco varie
lineairement avet la température alors que le TTcoz suit le
sens de variationﬁ dq TG ..La se&lectivité en CO varie
lineairement avec la température ,alors gue celle de Clz passe
~ par un maximum a 660°C . La vitrzse de réaction‘est maximale a

700°C avec une valegrrde 1.299 10 °mol/h.g .
i

T(°C) 500 600 700 | 800
TTG(Z) 30. 69 35.69 40.31. 36. 46
TTco (%) To.00 | 1.89 3. 68 5.53
TTcoz (%) C.34 S. 64 5.68 2.14

[ Sca )  0.00 5. 30 - 9.10 15. 20 i
Scoz (£) 110 " 15.80 14.10 |  5.90
V(mol/h.g) 9.880 107°| 1.149 1072} 1.299 107%| 1.175 1072

Tableau n°13 : taux de transformation ,sélectiviteés

et vitesses en fonction de la température

pour le catalyssur n’3 .
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f—-Catalyseur n°é: (teneur en nickel 2.2%}

Le Tib croit aLec la température en passant-pér un point
d’inflexion & 660G°C ,pour atteindre un palier a partir de
7005C .Le Tilco varie pratiquement de la m@me‘maniére sauf gue
le point d°inflexion a4 la m8me température est moins apparent. .
Le Tfcoz commence ‘par décroitre avec la témpérature pour
. s”annuler complétement a 600°C puis réaugmeﬁte pour devenir
cunstant luil aussi a partir de 700°C  .La séiectivifé 'en cu
croit avec la tempeérature alaors que celle en CQz passe par un
minimum a &30°C . ;

La vitesse croit avec la température .

1o . 500 630 700 ' 800
TTG (%) , 36.91 47.02 76.18 76.57
TTcai#) i.sz 12.50 23.57 24,24
Ticoz (%) | 5,57 1.01 11.87 12,60 |
Sco (%) 4.1 _ 26.5 . 31.8 30.8
Scoz (%) 15.1 2.1 15.6 . 16.5
Vimal/h.g)| 1.189 1072} 1.515 1077 2.454 1072| 2.447 1072

fableau n°14 : taux e transformation ,sélectivites

et vitesses en fonction de la température

pour le catalyseuwr n°6 .
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II—B-Influence de 1a tenéur en nickel:

I1 s’agit dans ce paragraphe d’étudier 17influence du
pourcentage en nickel des catalyseuré sur le TIG ,la vitesse
de la reaction ,les sélectivités en CO et C0z ,et sur le

| .
rapport molaire He/CO & temperature constante .

11-2-1—-Influence de la teneur epn nickel aur le TIit et sur

DU —

la vitesse de réaction:

Four les températures de 500 ,600 et 700°C les allufes des
coutrbes qui représﬁntent le sens de variation du TTG6 en
fonction de 1la teneur en nickel sont pratiquement identiques.
Le TTG augmente avec la teneur en nickel pour atteindre un
maximum entre 0.8%5 et 1%Z Ni ,puis redesceﬁd jusqu’a un minimum
vers 1.5%4 Ni.pour remanteﬁupar la suite avec le pourcentage en
nickel .A BOO°C s 0N remarque que le TTG croit ,pour passer par
un palier entre 0.§5 et 1.2% Ni. Au deld de ce pourcentage ,an
repe&re un minimum & 1.5% Ni ensuite le 116 vecommence &
croitre .

La vitesse de la reaction V eétant reliée au TT6 par une
relation parfailtement lrn@aife s 123 allu?es des courbes des
vitesses en‘Fanctiqn de la teneur en nickel a differentes
Fempératures ,ﬁontlles.mémes que celles observees pouf les
courbes précédenteé .De ces courbes il apparait gque ie
-atalyseur le plus actif de la série est }e catalyseur n°3

présentant une teneur en nickel de 0.85%4 .(Tableau n°15a et

iSb) .. . . '
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7 Ni

0.35 0.85 1..20 1.350 2.20
T=500°C G \ 63.09 55.29 20.69 36.91
T=600°C 26.90 az2.85 go.61 35.69 47.02
T=7004c' “5??%?“ 93.66 94.52 40. 31 76.18
CF=800°C 100. 00 100,00 98.11 36.46, 76.57

Tableau n®1%a : Taux de transformation en faonction
du'puurcentage en Ni .
i

% Ni 0.355 | 0.85 1.20 1.50 2.20
T=500°C 0 2.032 1.781 0.988 1.189
T=600°C | 0.866& 2.669. 2.597 1.149 1.515
T=700°C 1.015 3.018 3.045 1.299 2.454
r=300°c‘ 3.220 3.220 3,161 1.175 2.467

Tableau n°15b

1021 Vitesse en‘FunctiDru'

du pourcentage en nickel .
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11I-2-2-Influence de la teneur en nickel sur

1’énergie d’activation :

. Conftormement & 1’expression (¥¥) ;on calcule les eénergies

d’activation gue 1’on regroupe dans le tableau ci-dessous ;

% Ni 35 1 0,85 | 1.20 | t.s0 | 2.20

0
Eatkcal /mole) | 31.64| 30.98| 24.29| 20.63| 25.85

De ce tableau il ressort gue les valeurs des énergies
d’activation calculées sont voisines de celles données dans la

tittérature [10] .Ces valeurs ne semblent pas varier beaucoup

‘en fonction du pourcentage en nickel (comprises entre 20 et
3lkcal/mol ) .Ces |résultats Signifiént que cette réactian

. nest pas limitée par des phenoménes diffusionnels (diffusion

interne notamment?) .

, AI-2-3 Influence de la teneur en nickel sur 1la

sélectivité relative:
————— - . g —— i gm0 = =

1

‘ .
On définit tout d”abord une nouvelle grandeur par:

Sco - Tlco
Sco + Scoz TTco + TTcoz

qui‘repfésente la sélectivité relative en CO par rapport a
celle de Clz .Ceci nous permet de compatrer la sélectivité en
Clz et ;élle en CO puisque ce dernier est le produit le plus
désire de la réaction ,en plus de 17 hydrogéne .

Lé ratalyseur n*5 présentant une teneur en nickel de .34
est le moins seélectif en CO de la série a SO0 600 et _7OQ°C
alors qu’a BOO°C ce sont les cataiyaeurs 4 ‘(I.EZA Ni? et &
(2,27 Ni)Y qui sont les moins selectifs .0On obtient par

ailleurs les meilleéurs sé&lectivités a 500 ,700 et 800°C pour
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un pourcentage en nickel de 0.85%7 .A 600°C la meilleure
sélectivite en CD est observeés pour une composition en nickel

de 2.24 .

%N C0.35 0.85 1.20 1.50 “Tm 2.20
| T=s500°C - . 0.414 0.406 0 0.213
—600°C | ©0.487 0.734 0.746 0.251 0.926
| 1=700°C | 0.545 T o.921 0.770 0.392 0.470
T=800°C | 0.806 0.910 | 0.668 0.720 ' 0.651
L N .

Tableau n®16 = gelectivité relative en fonction

du pourcentage en nickel .
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lI"E_E'Etﬁﬂg,EE-ﬁFPEPﬁEDmDLElfe He /CG2

La connaissance de ce rapport est assez importante car
elle nous oriente sur 17utilisation future du gaz.de synthése
. comme charge dans IJihduatrie pétrachimique .

Le rapportAmnléire He /L0 est maximal a 600 et 700°C pour
une teneur en nickel de 1.5% comme le montrent le tableaﬁ et
figures suivantes TA 800°C nous observons deu; optimums
{figure n®* ) 1fﬁn vers 1;252 Ni ,1’autre se situe a 2.2% Ni
. Nous reharquons aussi qﬁe globaiement e rapport molaire
.¥thD prend ses valeurs les plus faibles a 800°C .Ceci est di

au fait gue la FormStion de CO est favorisee par les hautes

temperatures ,ce qui diminue le rapport Hz2-CO ..

FE;ta1y5@ur ne 1 o2 3 4 5 6

7 Ni 0.08 | 0.35 | 0.85 1.20 1.50 | 2.20
Hz /CO ?zéDD;Ew pm;"—-_éﬁjlg 26;29 22.29) S51.00| 40.46
Hz}cu T=700°C - 77.70 21.25 19.00| 35.84 13.5;-'
Hz /CO T=800°C - 14.70| 16.42] 22.55] 153.37 é3.89

Tableau n°13 3 Rapport‘kb!CD'dEE différents catalyseurs

a d%#férentes temperatures .

4

50



aoooo T=600 C

°_|
O
%.4
oS-
L)V
- /—\J
S
x ) _
- |
S . . .
L L ‘ | 1 L |
0. 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

.~ Pourcentage Nu



60

50

(H2,/C0)
40

30

20

aoooo T=700 C

- ol0

0.5

to . 15 20
Pourcentage Nu

2.5



50

(H2/C0)

30
)

20

noooo T=800 C

'910

05 10 15 20 25
Pourcentage Nu



[1-3-variation de la vitesse intrinseque _en fonction de la

tembérature et de la teneuwr en nickel @

La vitesse intrinsegue est déFinie comme étant 1e' nombre
de-mnles de'méthéné consomme par unité de temps et par gramme

de Nickel .bLes valeurs ainsi obtenues pour les differents

catalyseurs sur

|
regroupées dans le tableau suivant:

~

le domaine de température de 500°—- 800°C sont

% Wi 0.35 L 0.85 1.20 1.50 2.20
T =S00°C 0 . 2. 390 1.187 0.5659 0.540
T=600°C 2.45;—~‘ 3. 140 2.168 | 0.766 0.689 .
r=7ob°c - 2.900 3.551 2.537 0.866 1.115
T=800°C | 9.200 3.788 2.634 0.783 1.121

Tableau n°17 E:Qitmsse intrinseque en fonction de

la température et du pourcentage en Ni .

De re tableau ,on remargue que pratiQuement pour tous les

catalyseurs ,la i vitesse i ntrinseque augmente avec l1a

température »3auf powr le catalyseur n°S ol elle augmente paur
. ' | ‘ '

atteindre son maximum & 700°C puis elle diminue a 800°C .

5i 1’cn venait & comparer ces valeurs pour une méme "’

températuré maie pour diFFérentesjcompuéitiuns en nickel on

aboutif au fait qu’ :

—-a 500 et 600°C ,la vitesse intrinségue augmente en passant

par uh_maximum pour une tensur en nickel de 0.85% ,puis
diminue par la suite .
—-a 700°C «0on note un maximum a 0.85% et un  minimum A I.SOi,

alors gqu’a 800°C la valeur de la yitesse passe seulement par
‘ 7 . .
un minimum toujours a 1.30%4

|
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et HzsCO a 800°C :

IV-4-Comparaison des différents catalyseurs en TTi » Si

Nous avons précisé dans la partie bibliographique que la
température de sortie d’un steam réFnrmer convéntidnnel est
comgrise entre 750 et 900°C .Dans nos expét}ences Y-
température comprise dans ce domaine est évidemment‘ celle de
800°C .Nous récapitulons alurs‘ dans ce qui- suit tous les

résultats obtenus ﬁour cette dérniére .

Cata n° 2 3 4 é b
% Ni ©0.35 0.85 1.20 ©1.50 2.20
TTG (%) 100. 00 100.00 98.11 © 36.4b6 76.57
1Tea (%) 56.54 49.70 | 44.53 5,53 24 .24
TTeoz (L) | 13.62 . 4.90 22.23 2.14 12. 460
Sco (%) 56.150 49.70 | 45.40 15.20 30.80
| Scoz (%) 13.60 | 4.90 22.60 5.90 | i6.50
v(mol/hg)|3.220 1072 3.220'1.0”2 3.161 107%|1.175 107%{2.467 1077
£O/C0+CO2 .81 0.91 0.67 0.72 Q.65
2 /G0 | 14.70 1 16.42 22.55 15.37 23.89

Tabhleau n°17 : Taux de transformation ,sélectivités ,vitesses ,

sélectivité relative ,rapport'rh/CD ,des différents

catalyseurs & la tembérature de 800°C.

11 ressort'des'resultats obtenus & B800°C gue :
1-Les TTG et leé TTeco sont élevés dans le cas des cégalyseurs
ayvant un Faiblé pourcentage en nickel .Le TTG atteint 100Z A’
Q.35 ?§ 0.85% Ni .Le TTco atteint une valeur'maximale a  0.35%
Ni .Leé TTcoz - restent Faibles ,ce qui confirme qué la
.Formatinn du mnnnxydé de carbone. 1ors_ du vaporéformage du

méthane est favorisée par des hautes températures . ceci
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i ‘ .
entraine donc de bonnes seélectivités en CO pour les difféerents

-atalyseurs comparativement 4 ceux obtenus pour le COz .
|

A 1*échelle industrielle le CO étant le produit le plus

1* hydrogé&ne on aboutit au fait que 1le

I
a la vapeur du méthane doit avoir lieu & de hautes

desiré en plus de
3 Fot mage

températures .

Z2—-Les rapports He/CO sont eleves quelgque soit les pouurcentaqges

en nickel .ite gaz ﬂe synthe#se obtenu peut ‘Btre -directément

destiné A la Fabrication de 1’ammoniac .,mais doit gtre ajuste

appoint en €0 pour . la synthése du meéthanol qui

par un

necessite un Eahport Hz/CO compris éntre 2et 3.

a3






_CONCLUSTON ¢
Au cours de ce-travail ,NOUS NOUs SOMnes intér255é5 a 1la

réaction de vaporeformage du mé&thane ayant lieu en présence de

catalyseurs supportées A base de ni;kel .Cette rétdde comporte

deux parties importantes :

}hFHéparatiun et cractérisation des catalyseurs .

2-Tests catalytigues .

ta premiére partie a porté sur. le choix de la surface

.active : le nic%el qui ~olqgit aux propriétés que’ doit
satisfaire un - &atalyseur et ie chnix" du support,
1’ alpha-alumine . ,obtenu iaprés. traitement thermique  de

1

17 alumine .La méthode de préparation utilisée est celle par

" imprégnatian . .L’absorption atomique e nos “solides .

catalytiquea a per%ig de connaitre 1eur§ pourcentages réels en:
nickel L aire spéciFique a éeté déterminée par la méthode_BET.
Ces aires sont faibles pdisqu’eiles sont compriseg entre 0.26
et 3.67 mf/g .La plus grande valeur a été. repéreée pour- le
catalyseur n®3. |

La caractérisétion des catalyseurs ainsi obtenus c’est
faite en se basant‘ sur des méthodes phygiques d’ ordre
qualifatiF telg. que les rayonsl'x au l1a spectfoscopie

infrarouge qui nous ant permis de mettre en évidence les

différentes éhases en préasence . ’

L

l.a deuxiéme p%rtie s’est basée éur les tests catalytiques

r

relatifs a la réaction CHe/H20 ,donc dg‘l’étude de 17 influence

de la teneur en nickel des catalyseurs et de 1é tempéréture

sur différents paramétres tels que le TTi ,les sélectiviteés,

les vitesses et le rappbrt molaire H2/C0 .Poutr’' ce faire il a



fallu utiliser un montage appfoprié qui permet de contrasler 1é
rapport Hz0/CHe a 1'entrée et de déterminer la comppsition' des
gaz eFFiuentsldu réacteur .11 est a noter gue les catalyseurs
Boiveht IEubir .uL traitement rédugteur ‘aVantl d’ atre
fonctionnels puisque le nickel se_truuve sous forme d’oxyde
1nact1F aux temperatureﬁ Dperatolres -

As cours de cette part1e , NOUs avons constaté que lorsque
la teneur en nxckel ‘&tait trop faible ,le - catalyseur eét
inactif comme tel a été le cas pour le catalyseur n ‘1 (0.08%).
Urn faible pourcentage =2n nickel confére  au . catalyseur une
faible surface spécifique par conséguent une faible
képartitionlde la Fhase activé a la surface du suppurf, .91 
. 17on venait a voir 17 influence de la température ,on remarque
.que prat1quement EllE favorise la consommation en méthane ét
la_#ormat1on de CO alors gu’elle défavorise celle de Cﬂz .Les
sélectivifés de ces deux corps varient par conséquent en sens
' coatraire ,c’ést é dire que lorsque de CO augmente celle de
Coz d1m1nue et v15 versa Ceé résultats confirment le fait que
1a réaction de vaporéfurmaqe de méthane est endotherm:que .

y’estimation de 1’ énergie d’act1vat10n de la réaction en

présence des diFFérents catalyseﬁfs fnous a mantré comme Quoi

nn_n’était pas limités par la diFFuéion interne mai% par 1la
réaction pkopremeﬁt dite .Enfin ,les. valeurs obteﬁues pour le
rapport molaire He/CO ,montrent que le gaz - de :syﬁthése peut
gtre utilisé cpmﬂé charge pour la synthése du méthanol ou de-

A

. [
17 ammoniac . '

5i. on veut donner une plus grande . dimension a ces’

'résultatﬁ c’est a dire les appliquer a échelle industrielle
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