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The steam reforming of Methane on I\ulo! Alz07 catalys{s Tmas~—
done the object of a Linetic study.

The obtained results give place to the following mechanism:

The study «of the conversion reaciion activity on the same
catalysts has allowed to confirm the noticed mechanism.

RESUME
Létude cinélique de la réaction du  vaporelormage du
Méthane sur des catalyseurs Nif & -A1203 a abouli 2 un mécanisme
réactionne! qui décril une réaction successive :

Une eélude de la réaclion de conversion sur 8 mémes
calalyseurs a fait Tobjel de conlirmer ce mécanisme,
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Le (zaz de Symﬁése est principalemlent utilisé dans le monde
comme source d'énergie industrielle et domestique. Mais il reste peu
exploité comme matiére premiére chimique. L'Algérie posséde une
gigantesque résecve de gaz naturel qui est constituée essentiellement de
méthane 85%, ce qui nécessite une valorisation de cette richesse. En effet le
(raz Naturel est non seulement la base de fabrication de NH3 et CH30H,
mais il pourrait permettre la production d’hydrocarbures et de composés
chimiques habil.uellemeht.dérivés de la pétrochimie. Ainsi, a partic du Gaz
de Synthése ou de 'un des ses dérivés, -le méthanol- il est déja possible
industriellement d'obtenir :

- des alcools supéricurs.

- des aldéhydes et cétones.

- des acides carboxyliques.

- des olefines.

- des carburanis el autres hydrocarbures { Pétrole Synthétique).

- du méthane { Gaz Naturel Substitué ). '

- de I'hydrogéne. ;

La chimie du Gaz Naturel ou Gazochimie serait donc en graride
pactie celle du Gaz de Synthése, en plein développerﬁent\ La promotion de
la Gazochimie, via le Gaz de Synthése, nous ferail accéder, en outre, a la
technologie de demain. 11 en résulie ainsi qu'une bonne connaissance de la
fabrication du (az de Syntheése a partic du Gaz Naturel est une étape
indispensable pour accéder a cetle technologie.

La production du Gaz de Synthése s'effeciue industiriellement
par vapocraquage du Gaz Naturel. Les principales céactions mises en jeu

sont les suivantes:



(1) CH4 + H20 <e=====> CO + 312
(1) CH4
(I

IH20 <o====m> CO2+ 4H2
HzO (======y (024 H2

-

-

Les réactions indiquent que le Gaz de Synthése s'accompagne
toujours de quantités imbortantes de CO2.

Nous présenterons dans le premier chapitre une étude
bibliographique sur la réaction de vaporéformage. Le second chapitte

poctera sur la déscription du montage expérimental utilise, ainsi que

- l'étalonnage chromatograhique. Dans le chapitre suivant, nous détaillons,

le mode opératoire des expériences el les différentes formules de caleul
utilisées.

Le chapitre -1V-, concerne l'étude du chemin réactionnel de la
réaction de vaporéformage, base de notre travail. Comme appui pour les
résultats obtenus dans le chapitre précédent, nous avons jugé utile
d'étudier dans le chapitre -V- l'activité des catalyseurs (déja préparés)
dans la réaction ( 111 ) ( sens | et 2 ). Enfin nous terminerons par une

conclusion gérérale.
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Production du gaz de synthése.

Catalyseurs du vaporéformage.

Méthode de.prébarat.ion des catalyseurs.

Comparaison des catalyseurs imprégnés el coprécipités.
Désactivation des catalyseurs.

Les promoteurs des catalyseurs de réformage.
Thermodynamigue de 1a céaction de vaporéformage du méthane.
Cinétique et m.écani_sme de la réaction de vaporéformage du
meéthane.

Chemin réactionnel du vaporéformage du méthane.



I- PRODUCTION DU GAZ DE SYNTHESE |

Le gaz de synthése est un mélange d’hydrogéne ( Hz ) et de
monoxryde de carbone ( CO ), utilisé 4 plusieurs variétés en pétrochimie et
métallurgie. le garz de syntheése peut étre utilisé comme mélange H2/C0 ou
séparément, avec une grande plreté d'Hz et de CO. Comme mélange, il est
utilisé dans la synthése du méthanol, I'oxochimie et dans la réduction des
minerais de fer. Separéement, Hz et CO sont utilises dans la production de
Fammoniac ; is sont A florigine de la production d'intermeédiaires
nécessaires aux différents procédés pétrochimigques 1)

Aujourd’hui le gaz de synthése est produit principalement 2
partir du méthane par vaporéformage. Les principales réactions mises en

jeu sont les suivantes, les différentes enthalpies de rgactions sont données 2
760°C 12).

(1) CHe + 2ZH20 <==> COz2.«4Hz AH=+190 k]/mol.
(2) CHi + H20 == CO +3H2 AB=+226 k)/mol
(3) CH4 + Q02 <===>2C0 + 2H2 AH=+260 k}/mol.
(4) CHe + 2002 <= 3C0 + Hz+H20  AH-+295 k}/moL
(5) CHs + 3002 <===> 4C0 + ZH20 AH-+329 k}/mol.
(6) 0+ H20 === 02+ H2 AH=-34,3 k)/mol
(7 CH4 <===3 C( graphite }+ 2Hz AH=+90 k}/mol
| (8) 2C0 - «===> C(graphite ) + C0z AH-=-170 k)/mol
(9) Hz + QO <===> C( graphite } + H20 AH--136 k)/mol

(10} 2Hz + €02 «===>C( graphite ) + 2ZH20 AH=-102 k}/mol

I1- CATALY, \'J

L'évolution oontinve du procédé de réformage a augmenté



I'efficacité des installation tout en réduisant Jes frais. Les progrés effectués
(nl €xigé un développement parraliéle des catalyseurs de réformage pour
les adapler & des conditions d'utilisation de plus en plus sévéres. Dans
Iindustrie, le catalyseur le plus utilisé dans le réformage du méthane est i
base de Nickel, cefvi-d représente P'élement actif le plus utilisé du groupe
VIII [3], chaisi pour son pouveir adsorbant prononcé du fait que chague
atome de Nickel est entouré de 7 4 9 atomes au lieu qe 12.

Néanmmoins, fe Nickel seul ne présente pas une bonne
dispersion d'atomes & la surface [4). I faut d(mé penser 4 améliorer sa
surface spéciflique el sa dispersion pour augmenter sa performance, ce gui
cmduit 4 utiliser un support bien défini. Les supports utilisés sont soit vn
mélange d'aluminate et de silicate de calicium soit  des oxydes de
magnésium ou d'aluminium {2) .

Cependant, T'évolution des conditions du réformage sous
pression a conduit & éliminer les catalyseurs 2 base de silice au profit des
catalyseurs réfractaires dits catalyseurs céramiques, trés résistants aux
chocs thermigues.

On nole par ailleurs que si dans le cas de support de silice, te

[rittage du Nickel est le phénoméne déterminant 3 partic dune

. lempécatuce de réduction de 350°C, dans le cas des supports d'alumine, ce

frittage ne devient génant qu'au del: d'une tempécature de réduction de
locdee de 450°C. T

Cette stabilité du Nickel dans état de dispersion optimale
confére au catalyseur sur alumine une durée de vie prolongée ( 8 4 10 ans)

el une honne regénérabilité 2]



Une etude portant sur la texture des catalyseurs |4} a montré
que le catalyseur d base de Nickel sur de l'alumine présente une surface
totale importante comparée au catalyseur dopé avec du Fer ou du Cuivre.
Cependant, lalumine ¥ étant instable se transforme en alumine<a haute
température, c'est pourquoi le support des catalyseurs du vaporéfor mage

du méthane est généralement de I'«- alumine.

5]
Les catalyseurs métalliques  supportés sont une classe

particulierement importante de catalyseurs dont les performances sont
efroitement lites aux conditions de leurs préparation. Pour préparer un
catalyseur performant, il est indispensable de définir une méthode de
prépacalion permettant de tirer le meilleur parti possible des agents actif's
sétectionnés.

Qu'il soit massique ou supporté, [a mise au point d'un catalyseur
compocie plusieurs élapes : |

- La premiére élape consiste 3 sélecgiioriner les substances
actives les plus aptes A réaliser la catalyse désirée. Le choix des ces
substances est fondé sur l'expérience et les connai_sslémces de 'Homme de
lart, ( ¢'est-A-dire celles du spécialiste en catalyse ) sur des analogies qui
peuvent étre faites eatre réactions catalytiques voisines et enfin sur les
résultats de la recherche explorative.

-La seconde étape consiste 4 rechercher les produits de départ
les mieux adaptés, renfermant ou préfigurant les substances actives. Ces
pﬁ)c:luits de départ, qui sont appelés précurseurs, se transformeront plus ou
moins au cours de la fabrication pour finalement aboutir 2 [espece

catalytigue Ia plus performante.




Parallelement & cette seconde étape, une recherche du schéma
de [abrication le plus simple possible doit étre lancée 2 partit des

précurseurs choisis.

PRINCIPALES OPERATIONS UNITAIRES

- Préparation d'un solide.
- Précipitation _
- (Getiftcation
- lmprégnation .
- Transformations hydrothermiques .
- Traitements thermiques { séchage, calcination._. )
- Separations ( décantation, filtcation, essorage ).
- Lavage '
- Broyage .
- Tamisage . d

- - - { ! - -
- Mise en forme ( extrusion, pastillage, atomisation ).

Les catalyseurs supportés représenient la famiile la plus
imporiante de catalyseurs . En effet, un grand nombre de catalyseurs
industriels du raffinage, de ta pétrochimie, ainsi que la plupart de ceux
étudiés dans des domaines aussi variés que fa pirification des gaz
d'échappements automobile ; la chimie du  CO+ Hz ou la chimie fine, sont
constitués délements mélalliques divers sous forme de métal, d'oxyde ou

de sulfures dispersés sur un support de grande surface.



Les raisons pour lesquelles certains éléments ou composés
métalliques sont de préférence dépi}séé sur un support plutdt gu'utilisés
sous la forme dite " massique " sonl essentietlement les suivantes :

- Le prix éleve de métaux nobles rares et chers ( Rh, Pd, Pt, Ir
par exemple) impose une utilisation optimale des atomes métalliques
eagages. Le but est alors d° atieindre 1a dispersion maximale, c'est-1-dice Ia
surface active la plus grande possible avec un poids de précurseur
meétallique le plus faible possible.

- Le support peut favoriser 1a présence de 1'agent actif dans des
etats de symélrie, de valence et/ou d'oxydation particuliere qui lui
confére les propriétés catalytiques recherchées.

- Enfin, dans le cas des catalyseurs bit:onct.i«mnels, le support
peut apporter une fonction catatytique supplémentaire, acide par exemple,
complémentaire de celle de l'agent actif. Une bonne dispersion de ce

decaier sur le suppoct, cest-d-dire un hon contact enire les deur phases

peut étre un gage de " bonne collaboration ",

IV- COMPARAIDON DE:
COPRECIPITES [6]

Les catalyseurs coprécipités présentent une résistance

meécanique en réacteur industriel faible : leur résistance vient des liaisons
hydriques, comme dans le ciment. Ces lizisons sont détruites par l'eau
et le dioryde de carbone aux hautes températures et pressions, ce qui
n'est pas le cas des catalyseurs imprégnés dans lesquels les liaisons de

type céramiques sont moins seasibles & Peau ot au dioxyde de carbone.
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Pour les catalyseurs coprécipités la réduction de l'oxyde de
nickel Ni0 en nickel élémentaire Ni” s'effectue en sucface et dans la matrice |
aluminique. 1 sen suit une fragilisation de cetle derniére, d'o0 un
alfaiblissement de la résistance aprés réduction. Cela n'est pas le cas des
catalyseurs imprégaés pour lesquels 1a réduction de Ni0) en Ni’ ne s'effectue
quen surface, ne touchant pas la matrice aluminique : its sont donc plus
résistants au prétraitement réducteur. En cours d'activité, le catalyseur
coprécipité  subil un aulre type de désactivation qui provient de
l'intéraction entre loxyde de nickel et 'alpha-alumine conduisant 3 la

formation d'une spinelie selon la réaction suivante I!"I I:
Ni0 +  Al203 ----> NiAl2(4

modifiant ainsi la stabilité de la matrice originale. Ceci entraine aussi une
diffusion du Nickel de la surface vers fa matrice, el .la phase active se
trouve diminuée . La réduction de aluminate de nickel est trés difficile et
incompiete |8, 91 Pour les catalyseurs imprégnés, ces phénomeénes n'ont
pas liey, car il y'a moins d'intécaction eatre Ni{) et Al203 2 cause de la
structure céramique du support. Le catalyseur imprégné, donne une
meilleure dispersion de la phase active que le catalyseur coprécipite. La
dispersion étant la {raction d'atomes de Ni accessible aux réactifs.

Il cessoct de cette étude comparative, que I'imprégnation est la
meéthode de préparation la plus appropriée: des catalyseurs de
vaporéformage du méthane, 2 condition que le support ne soit pas
nécéssaitement inerte mais joue un rdle imp«x‘faﬁt sur les propriétés

specifiques du catalyseur 191, ainsi que sa durée de vie. C'est pour cela
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qu'on a recours auy suppocts réfractaires qui assurent une grande surface
spécifique 2insi qu'une bonne résistance thermique : I't -Alumine est la

plus utilisée.

v- DESACTIVATIOR DES CATALYSEURS

Dans de nombreux cas, lactivilé d'une charge catalytique
diminue avec le temps . Certaines substances peuvent en réduire ou méme
anégntir compléiement son activiié,

Les principales causes de cette désactivation sont :

1- Focmation de surface de résidus de carbone : coke.
2- Empoisonnement par les sulfures présents dans les
hydrocacbures.

3- Frittage catalytique.

De méme les corps nocifs en quantités relativement faibles sont dils

puisons du catalyseur.

i-Le coke
La désactivation des catalyseurs métalliques supportés par la
formation 2 12 surface de résidus de carbone ou de coke est un sérieux

probléme dans le steam-rveforming et dans d'autres procédés catatytiques.

Les quantités de coke déposé el la nature des dépodts dépendent
du catalyseur, des réaclifs utilisés el des conditions eipérimentales. le
m.:c.mnt.ient. essentiellement du carbone et de 'hydrogéne el il peut élre

représenté pac la formule CHY ot ¥ peut varier de 0,5 4 2.

]
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En se déposanl, le coke contcibue a modifier la quantité des
sites actifs en diminuant la surface active ce qui entraine une chute
d'activité rapide du catalyseur. On peut schématiser le cokage de la maniére

suivante, dans le cas du GAZ NATUREL comme charge :

(7) Ha - s €+ 2H2
(8 200 - s €+ OO
(9} s N2 - sy €+ H20
Colea ----- > polymeéres -----> ke

Plusicurs études ont été réalisées, celle de BARBIER 1101 a montré que la
vitesse du dépdt de carbone est proportionnelle & la surface métallique
active et que lexces relatil du carbone déponsé attribue la formation d'une
multicouche de carbone el une migration de ce dernier au support adjacent.

D'autre part ROSTRUP-NIELSEN et TRIMM 111] ont montré
que le carbone diffuse dans la matrice du Nickel Les cristaux de carbone
ayant migré dans e support adjacent ne hloquem. pas les pores de ce
dernier, mais il résulte une destruction du catalyseur. Les travaux réalises
pac RIVIERE et GOODMAN !11], en utilisant la microscopie électronique
ont révéle deux structures de carbone qui sont le graphite et NisC; ce
deranicr o9t ther mody aamiquement instable 4 400°C ¢t cavse fa plus grande
pact de l'empoisonnement du catalyseur.

Par ailleurs, des études faites par SACCO [12] sur la nature de

ce cachone ont montré que ce decnier provient de la céaction :

(7) CH¢ ----—-—- s C o+ 2H2
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M.HADJ AISSA 113] de sa part 2 montré que leau n'a aucun
effet sur ce cokage ; par contre elle est trés efficace dans la gazeification du
dépdt constitué et que le nickel a unc tendance tees pmnoncée a lormer
des lilaments de carbone, les whiskecs, lors de s2 mise en coniact avec
différents hydrocarbures 114, 131 Le filament se formerait par insertion
de earbone entre la particule métallique et le support d'aprés une étude
par microscopie électronigue [16). Sur le méme probléme de cokage,
M. HAD) AlISSA a constaté que le carbone déposé sur Ni/Al203 est
difficilement cxydable avant S00°C et reguiert des lempeératures élevées
600°C - 700°C pour étre entierement brilée.

Me-CARTY et WISE [11] onl observé deux types de carbone Qui se
forment sur le Nickel ; le premier est de la forme <, reste 2 I'état gazeux
mais il peut se transformer 34 un état moins réactif sous forme B, gut
désactive le catalyseur . Des éludes [aites au laboratoire [17] ont moniré
qu’il y'a peu de coke ( des traces de carbone ) formé au cours de la réaction
CHs + H20. ;

Afin de maintenit la stabilité chimique du catalyseur:‘il est nécessaire de
procéder 3 la regénération qui s'effectue soit pac m&ahuﬁiﬁﬂ ménagée on
présence d'air { ceux-ci sont transformés en gaz : oxyde de carbone, gaz
carhonique el vapeur d'eau ) ; soit par incorporation des substances
alcatines par différents moyens 118] ; soit en augmentant le rappport
H20/CHs {2).

Les additifs basiques font disparailre le coke en neutralisanl les sites acides
ol ce dernier est déposé ; le Sodium, le Potassium et le Baryum soni les
plus utilisés comme par exemple le Potassium qui est incorporé dans le
support sous forme d'aluminate de potassium, élimine le dépdt de carbone

sufvant ka réaction ;
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(10 C+ H20 - > CO 1 “20»

et par l'action de Toxyde de Baryum ; le méme effef est ohtend :
BaCO3z + € ---—- » Ba()+.2cl0'
Bal} + CO2 -—--- + BaCO3

L'adjonction doxyde de magnésium a {alumiae confere au
suppuct du catalyseur un caractére légérement basique 121

Davtres adjuvanis sont recommandés tels  que les oxydes
d'uranium , de lanthanium ou de zirconium [19]). Ces derniers auraient en
outre Favantage de stabiliser le Nickel et de favoriser la dissociation de
feau .

autee part, des expériences établies éur le depit de carbone
en fonction de la température, en présence de catalyseurs a différents
pourcentages en cérium, montrent que la vitesse du dépit de carbone
augmente dans lintecvalle de 450°C - 560°C puis dimiﬁue jusqu'i atteindre
ta valeur zéro 4 une température de 650°C 1201 Dautres travaux ont
montré que les conditions d'entrée de la charge dans le four de reformage
impligueraient sur le plan thermodynamique la formation inévitable de
cathone et que le rapport R20/CH4 influe beaucoup sur ce probléme ; il
est préférable de travailler avec un rapport molaice supérieur a 2 [2]; cac
Ia présence de vapeur d'eau permet de réduire sensiblement, voire méme
d'éliminer te dépit de coke sur le catalyseur de steam-refor ming.

Il est également remarqué quen absence de vapeur d'eay, la

vilesse de cokage est plus élevie et que le temps de séjoucr des précurseurs
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de coke est plus grand. Ces résultats sugpérent que les meilleurs
catalyseurs de steam-reforming sont ceux qui sont actifs pour 'adsorption

simultanée des hydrocarbures et de la vapeur d'eau [2].

2-Le soulre 2]
Le poison principat des catalyseurs de réformage est le soufre

qui réagit directement avec le Nickel selon la réaction totale :

Ni + H2S ------ > Ni§ + H2

Moins d'un atome de soufre pour 1000 atomes de Nickel est
suffisant pour empoisonner seérieusement le catalyseur, ce qui se traduira
par un changement dans le profil des températures dans le sens de
{"accroissement des températures, particuliéremeut‘dans la partie du lit
catalytique au contact du gar entrant, qui est la plus exposée i
Yempoisonnement. Une aulre conséquence directe sera augmentation
sensible de la teneur en méthane non convertl, Dans (a preduction
d'hydrogéne par téformage des hydrocarbures, la lﬁise en ceuvee des
catalyseurs nécéssite l'élimination totale du soufre dans la charge
d’hydrocarbures.

La plupart des charges dhydrocarbures alimentant les
réformages sont déjd prédésulfurées, aussi 1a réaction industirielle ia plus
communémeni rencontrée est le traitement de la charge par désulfuration

finale.

- Désulfuration finale

La désulfuration [inale est l'élimination presque totale du soufre



de 1a charge qui alimente un four de réformage 4 parlir d'une charge 2
taible teneur en soufce ; la teneur résiduelle marimale admissible est de 0,1
ppm en soulre.
Les composés du  soulre présents dans le gaz sont
généralement : |
- Du sulfure d’hydrogéne H2S.
- Des mercaptans légers K-SH, 1els  que le methylmercaptan
et lethylmercaptan .
- Du sullure de cacbonyle COS, notamment lorsque le gaz
contient des oxydes de carbone .
Les par distribués par les réseauX nalionaux conliennent
souvent des traceurs odorants tel que le tétrahydrothiophéne ( THT ), a
taison de 1 a S ppw. Les naphtas, oulre les composés précédemment cites,
contienanent des sullures, composés plus loueds du type K-§-K..
Létimination compléle du soulre se fera par combinatson
~ ircéversible du sulfure d'hydrogéne avec de toiyde de zinc selon la
réaction : b

H2S + 200 ------ s 2nS + H20.

Une des premigres étapes de la désulfuration est donc [a
transformation de tous les compnseés du soufre en HzS par hydrogénation
catalytique.

La désulfuration [inale sera constiluée :

- Soit d'un premier réacteur ¢ hydrogénation suivi d'un ou deux

réacieurs d'zbsorplion de H2S.

- Soit parfois de deur réacledrs disposés en paraligéle ou en

série, contenant un calalyseur qui assure simullané ment

Ihydrogénation et Uabsorption du soufre.
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D'autres éléments sont aussi des poisons du catalyseur :

-Les uns, volatis, créent un empoisonnement temporcaite : ce
sont par exemple le Chlore souvent présent dans la vapeur deau (
probléme de la pureté )et le Brome ( produit additif de certains

hydrocarbures ) .

-Les autres, non volalils, constituent des poisons permanents
conduisant d la détérioration définitive du catalyseur - ce sont des composés
tels que U'Arsenic, le Plomb et le Vanadium. Ces deux derniers proviennent

d’ additifs des hydrocarbures.

3- Frittage des cﬁulxseurs

La stabilité des calaiyseurs dépend surtoul de leurs résistance
au frittage dans les conditions d'utilisation. On peut simuler ce
vicillissement normal par lopération de réduction a plus haute
température. ). BARCICKI et Coll 4], ont fait une étude portant sur la
texture de certaing catalyseurs a base de Nickel sur fa Gamma- Alumine et
du Nickel dipé au Cuivre et au Fer. Les mesures des surfaces totales et du
degeé de réduction avanl et aprés frittage 4 1100°C, ont montré une
diminution du degré de réduction des catalyseurs de 8% et une diminution
de ta surface totale du catalyseur supporté par la Gamma-Alumine, alors
que la sucface total des deux aulres catalyseurs ne varie pas d'une
prononcée. Cette diminution du degré de céduction est die au
grossissement des cristallites et 4 leur regroupement. Ceci provogque une

chute de Ia surface métallique et occasionne une baisse de I'accessibilité des
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atomes de la surface auvx réactifs. L'optimum du catalyseur est défini par le

meilleur compromis entre le mode de prépacation { calcination ) des

catalyseurs et pac le traitement de réduction 2 plus haute temperature.

Dans la production des gar de synthése par la réaction de
vapuréformage du méthane, le catalyseur de base utilisé est du Nickel
déposé  sur  laipha-alumine, pour obtenir des proriétés catatytiques
satisfaisantes, il pourcail éire nécéssaire de 'mélanger en proportions
variables deux ou plusieurs composés { coactivation ). Une augmentation
importante  de Cactivité de certains solides pourrait étre produile par
l'adjonction de composés en trés faibles proportions qui ne possedent
eux- mémes aucune activite propre : ces corps sont appelés promoteurs.

QUAN ZHUANG [20]. a étudie l'effet du Cérium, des alcalins et
des alcalino-terceux sur des catatyseurs 4 base de Nickel sur de
{alpha-Alumine. 11 a pu ohserver comme N. SALlli 1171 que le Cérium
avait un effet positif en augmentant. lactivité du catalyseur pour 1a
production d"hydrogéne et que F'oxyde de cerium et:m, fortement dispersé
et Intalement associé avec fe Nickel ; if favorise ainsi{ la dissociation de l'eau
sur le catalyseur, il a par ailleurs montré que tajout des alcalins et des
alcalino-terreux enléve totalement le carbone déposé [20, 211 Néanmoins,
1a volatilité de ces produils provogue une perie mﬁﬁnue au niveau de la
charge catalytigue [2]

N.SALAI 1171 a obteny une sélectivité relative en CO de 100%
4 790°C en présence de Cérium, alors que pour des catatyseurs

sans Cérium cette selectivité est atteinte a ‘)(}U T le Cérium a également
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un effet positif dans la2 diminution du dépdt de carbone, ce dernter décroit
en augmentant le pourcentage en Cérivm 1201

J.BARCICKE [4], a étludié les effets du Cuivee, Fer et aluniine
sur les proprieles du calalyseur a4 base de Nickel W a constate que le
calﬁlyseur promy par la Y -alumine donne uae achviteé netiement pids
grande que le Nickel seul En elfet, Uintroduction de Al203 donne Une
bonne dispersion des alomes metalliques, mag 4 vne lempecalure de
1100°C. Cette dispersion devient faible cac la J -aluaune se (cansforme en

o -alumine de surface plus faible. Par contre, Faddition de 1% en poids de
Caivre au Nickel supporté pac de lalumine augmente sensiblement
l'activité sans causer de changement dans la texiure du sysieme, landis
que le Fer influe légérement sur Lactivité du catalyseur.

T.BOROWIECK] [22], a etudie 1a réaction de vaporeformage du
méthane sur des catalyseurs Ni/«-ALz0x dopés par du Kuthénium, du
Platine et du Palladium. La sélectivilé en G2 augmente avec le degre de
conversion du meéthane pour le catatyseur Ni/Pd  contrairement i ce guid

été observeé avec les catalyseurs Ni/Ru et Ni/Pt .

VII-THERMODYNAMIOUE DE LA REACTION DE
_VAPOREFORMAGE DU METHANE

Le réformage du gaz naturel peut se définir globalement par les
réaclions du méthane avec Ja vapeur d'eau produisant Fhydrogéne et les
axydes de carbone selon les éguations (1) et (2) suivantes: ( 4 ¥ calculée 2

760°C) [23, 241
(1) Cli + 2H20 <=w==umr CO2 + 4H2 MR-+ 190 k)/mot

(2) CHi + 20 <=====o> CO + 3H2 AWM=+ 226 k)/mol



- 20 -

Ce sont tout d'abord ces deux réactions endother migues de conversion du
methane par la vapeur d'eau qui régissent fa conversion ; elles sont
favorisées par de hautes lempératuces et de basses pressions. A partir des

constantes d'équilibee K1 et K2 des deur réactions précédentes :

(PHZ.]L{(FCOI) Xlliiz-)[mz
Kl = e il & mmme e ———
(Pona) . (Puzo ) Xaus . Xn2o
3
(Prz) (P ) Xuz . Xro
K2 = oo 5 e
(Pas ). ( Pazo ) Xons . Xnzo

On peut déduire qu'un excés d'eau est favorable au réformage

du méthane. La réaction de conversion du CQ ci-dessnus -
(0} 0+ H2) w======2 02+ H:z -AH= - 34,3 k}/mol

est une réaction exothermigue favorisée par de basses températures et un

exces d'eau comme le montre la constante d'équilibre K3.

Pcoz . P2 Xcoz . iz

Ces trois réactions suffisent 3 définic complétement le systéme

méthane-vapeur d'eau 3 {'équilibre.
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" -1nfluence de la température

Une étude 125] portant sur Vinfluence de 1a tempécature a été
étfectuée pour 12 gamme de temperatuce : 260°C 2 800°C pour mieux
locatiser le domaine favorable 4 fa production de gar de synthése.

L'analyse des résvilats monice gque le domaine favorable pour
la production du gaz de synthése, c'est-a-dice pour oblenic des produils
aussi pauvres que possible en Q02 se teouve A partic de 600°C et au dessus,
Dans ce domaine la teneur en gaz carbonique diminue et on ohserve une

bonne sélectivilé en monogyde de carbone.

- 1nfluence de la dilution sur la réaction

Bour effectuer la réaction 3 faible conversion de méthane
sélectivemeni en monoxyde de carbone en régime cinétique, it faut dduer
les réaclifs par un gaz inerte . _

B.MIAR 125] a pu monirec que l'inﬂue‘nce de la dilution sur le
tagx de conversion du méthane est forte aux hasses températures mais
faible pour les températures élevees. Pour une tém.pérat.ure donnée, 1a
dilution { jusqu'a 80% } augmente le taux de conversion du méthan. Ceci
s'expligue par le fait que I'équilibre entraine uoe migrhentaticm du nombre
de moles. Au dessus de 80% de ditution, linfluence de celle-ci diminue et

devient négligeable aux environs de 90%.

- lnfluem:é du rapport méithane/vapeur d'eau sur ia
réaction

La bibliographie refiéte des opinions divergenies sur I'influence

du rapport méthane/vapeur d'eav. PEREGUDOV et Coll 1261, prétendeni
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qu'un exces de vapeur deau désaclive le «mlalyse.ur par une {ormation
éventuelle de composés entre metal et support ( exemple : aluminate de
nickel ) : BRIDGER {271 montre qu'un excés d'eau favorise la cokéfaction
du catalyseur ; FOCBLEIR 28] admet qu'un excés deay est nécéssaire
pouc éviter ta carbonisation du catalyseur ; ATROSHCHERKO et Coll 1291}
sugpérent qu'un excés d'eau inhibe la reéaction par Phydrogene formé ;
TALBERT 130] cofin. avance quun rapport bien  défini de
CH«/H20 = 3.00 est préfecable pouc ta formation de CO + H2. 1l s'en suit
qu'une honne connaissance du  rapport mét."imnelvaoeur deau est
nécessaire d'une part, pour nrienter la réaction vers 1a formation selective
de monoxyde de carbone et dautre pact, pour réaliser une tude vinetique
avec un catalyseur stable.

L'analyse des résultais obtenus par  HLMIAH, montre quaux
basses températures (exemple - S00°C, 550°C ), ta conversion du méthane
diminue lorsquon augmente le rapport TH4/HHA). Cette conversion est
minimale auy environs de CHR4/H20 - 1, el augmenie ensuvite lentement,
puis devient constante vers CH4/Hz0 = 3.

Pour les haules iempératures { exemple - 650°C -750°C ) la
conversion du méthane est pratiquement indépendante du rapport
CR4/H20. A toule lempérature, la séléctivite en monoxyde de carbone est

fortement  conditivnnée pac le rapport CH4/H20. Un foct exces d'eau

(CR4/H20 « 1) lavorise 1a formation de €Oz, alors ﬁu'un egees de méthane

{ CH4/H20 » 1,5 ) favorise celle de €O,
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présence de Ni / -Alz03 a {ait T'objet de plusieurs études et la majorité
Jdeatre elles propose étape correspondante A l'adsorption du CH4 comme
étant celle deler minaat a vilesse de réaction.
La cinétique trouvée par AKERS et CAMP  {8] de la réaction de
steam-reforming sur un catalyseur Ni/Kieselguhr est du premier ordre par
rapport 2 la pression partielle du méthane ( Paw ) alors qu'elie est
indépendante des pressicms partielles de leau et des produits formes.
BODROV 8] utilisant un réacteur 3 cecirculation a krouve gue la vitesse de
la réaction est du premier ordre par rapport 4 la pression de CH4, en
travaillant sur un catalyseur sous forme de feuille de Nickel, ainsi que sur
deux autres types de catalyseurs. Dans les teois cas, la dépendance entre Ja
vitesse de réaction et les pressions pactielles de H2(, COetHz a été
pbservee saul qu'elle est plus importante dans le cas de la feuille de Nickel.
1l 2 été démontré que la cinétique de la réactiop de réformage du meihane
A fa vapeur d'2au dépend de fa structure des catalyseurs.

V.ASOBYANIN 131! a wmonire qt;e ta vitesse de réaction

*®

g'écril :
V = k(P - Prau )

Poia , P'or4; Ia pression partielle et :celle 3 teéquilibre du
méthane.
Mais cette  derniére est  inacceplable powr  cectaines conditions
experimentales {31).
De son cité, V.1 ATROSHCKENKO 131] a montré que la vitesse

de 12 céaction de steam-reforming est inhibée par tes molécules d'Hz2.
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V = k. {(Pmi - P'aa ) 7/ Pu2.

Qu par les molécules d'eay :

V = k. (Pmsa - PPous ) /Puzo.

Cette derniéce correspond 3 l’équal.itm‘de vitesse d'une réaction
dans un réacteur tubulaire. Ces résultats sont baseés sur Phypothese que la'
réaction occupe plus de deux sites actifs sur le catalyseur; et que ce dernier
est presque complétement occupé par les molécules d'eau.

ROSS et STEEL I3] ont montré que la vitesse de la
réaction CH4/Hz0 sur Ni/A1z03 g'écrit :

ceci en supposant que les produits de réaction n'affectent pas fa
vitesse de réaction
05 f
La dépendance de 1a vitesse avec Przo indique que l'eau est en competition
avee CH4 au niveau des sites actifs. La vitesse de la réaction CHa/H20 étant
du premier ordre par rapport 4 Paig, ces deux auieurs considérent {'étape
correspondante A [adsorption dissociative du CH4 comme étape limitant ta

vitesse de réaction et proposent le mécanisme suivant 181
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espéces

oXygénées

4!

///////////////////////////////7

surface

Ladsorption de H20 est en  compétition avec celle de Cifs. CH3 une fois
forme, peut donner les éspéces ; CH2, CH vu € gui peuvent former des
espéces oxygénées par interaction avec les groupements O, ce qui donnc i

monoxyde de carbone ( CO ). §i Q0 est adsorbe, on aura formation de Coz.

Dans Ia production des gaz de synthése, plusieurs études ont ete'[
réalisées du point de vue cinétigue 18, 31), meécanisme réactionnel (311,
eclivité de la (éacli(m.ﬁl-Z_Ol . mais du point. de vue chemin meécanistique, les
réactions proposées { 2, 6 ) semblent évidenles sans guaucune élude n'ait”
été faite .

La plupart des autéurs représentent le processus de steam

reforming du méthane par 1a réaction :

(2) CHi + H20 ¢======> 3H2 + CO.

R L U
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- CRIAPITRE II

TEST
CATALYTIQUR



PLAN

I-  Appareillage

1-1/ Saturateur d'eav

[-2/ Les vannes

I-3/ Le réacieur

I-4/ Le four

[-3/ Le régulateur

I-6/ Le piége 4 froid

1-7/ Le chromatographe

I-8/ Le débiméire & bulle de savon

I1- Caractéristique et étallonnage chromatographique
11-1/ Conditions d'analyse chromatographique

11-2/ Determination des facteurs de réponse en fonction des débits
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I- APPAREILLAGE
Le test catalytique utilisé est constitué des éléments suivants
{schéma n* 11-1)
I-1/ Le satorateur d'eau
" Le méthane a 10% dilué dans l'argon, passe a travers un
saturateur d'eau de fongueur 80mm et de diamétre 25mm, thermostaté a

une température de 65°C maintenue au moyen d'un cryostat. Cette

température permet d'obtenir un rapport H20/CH4 de 3,27.

1-2/ Les vannes

Une vanne a trois voies, placée a l'entrée du saturateur nous
permet de mesurer le débit du gaz sec (CHa/ Ar, CO/ Ar, CO2/ Ar). Une vanne
A 4 voies, permet F'introduction de 'hydrogéne de réduction ot du melange
réactionne! CHa/H20 dans le réacteur. Une vanne 4 6 voies selectionne le
~ parcours du mélange gaz-vapeur d'eau en l'envoyant soit vers le réacteur
puis le chromatographe soit directement vers le chromatographe ensuite

vers le réacteur.

1-3/ Le réacteur

Le réacteur utilisé est en quartz et de forme tubuiaire, il est
muni d'un disque fritté sur lequel est déposé le catalyseur sous forme de
lit. Le réacteur 2 une fongueur de 650mm et un diamétre de 10mm, il peut

étre chauffé jusqu'a une température de 1200°C.

I-4/ Le four
Le réacteur est placé dans un four de forme cylindrique de type

HERMANN-MORITZ dont la hauteur est de 410mm, de diamétre intérieur et



- 29 _

extécieur de SSmm et 230mm respectivement. Ce four fonctionne 2 l'aide

d'un régulateur de lempérature,

I-57 Le régulateur

Un régulateur de température relie ay four affiche les
temperatures de Fexpérience lges aux moyven d'un milliveltmetre retie a un
thecmocnuple de type CHROMEL-ALUMEL 3 deux branches, T'une delle est
placee 3 Vintérieur du four tandis-que lautee jouant le ridle de référence est

placée dans un DEWAR contenant de 1a glace.

1-6/ Le piége 3 [roid

A 1a sortie du réacteur le mélange réactionnel passe 4 lravers
un pidge d froid en verre de forme cylindcique plongée dans un DEWAR
contenant de la glace, celui-ct permet 12 condensation de Peau nayant pas
reagi |

Pour eviter toute condensation des réactifs et des pfoduits, un

cordon chauffant est placé autour des canalisations

1-7/ Le chromatogcaphe

Un chromatographe 2 détecteuyr catharomeétrique de type
REWLETT-PACKARD 5730A est placé en sortie pour Fanalyse du mélange
réactionnel et des produils de fa céaction. Son principe de fonctionnement
est de séparer les constituants gazeux selon leurs natures et leurs
volatilités. Le gaz vecteur utilisé est de 'hydrogene. les produils détectes
sont le monoxyde de cacbone, le dioxyde de carbone, Uargon et le méthane.

Les aires des pics soal calculées a laide d'un intégraieur de type
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Legende du montage expérimental

Bbuteille d'Hydrogéne servant de gaz vecieur.
Bouteille d'Hydrogene de réduction.

Bouteille du mélange gazeux CHa/Ar, CO/Ar ou CO2/Ar/H2.
Vanne 4 6 voies.

Vanne 2 4 voies.

Vanne 2 3 voies.

Cryostat.

Saturateur d'eau.

DEW AR rempli de glace.

Régulateur de température.

Réacteur.

Four.

DEW AR retﬁpli de glace.

Piége 4 froid.

Integrateur.

Chromatographe.
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INTERSMAT ICR-1B. Le chromatographe est muni d'une vanne d'injection
avec une boucke de 0,5mi qui permet denvover les échantitlons dans la

olonne.

1-8/ Le dibiméire 3 bulle de savon
It est largement utilisé en chromatographic en phase gazeuse
pour sa précigion. il est constitué d'un tube gradue en verre muni d'une

puice, il nous permet de mesdrer le passage d'un volume déterminé de gaz

en fonction du temps.

[1-17 Conditions d'anslyse chromaiographique

- Colonne en Acier inoxydable -
Longueur 2{ mm
Diamétee 125 in
~ Carbosigve B, granulométrie - 100-200 mesh.
- Température de 1a colonae - T-96"C.
- Tempéralure du délecteur : T= 150°C.
- Température d'injection  :T= 130°C
- Intensité du courant du délecleur 1= 160 mA.

- Debit du gar vecteur H2 : D-1,2 /h

11-2/ Détermination des faclieurs de réponse ea fontion du débit

La composilion d'un compose " dans un meélange donné est

proportionetle 3 Paire du pic qui apparait sur te chromatogramme.
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Le facteuc de propoctivanalité est connu sous Ie nom de facteur

de cepoase. 1l est donné par la celation suivante:

Avec:
Xi : pourcentage du coatpise i’ dans le mélange étalon anatysé.
Si : suclface du pic donné par Piniégraieur en wm.

Durant nos analyses, nous avons conslale que la surface du pic
du melhane avanl céaction vaaie en fonchion du debil, cect nous 4 amene a
calculer les facteurs de réponse des différents composés 4 savor le
methane, le CO et le QD2 a differenls debils.

Dans notre labocatowre, nous disposoas des bouteilies étalons
suivantes :

Tableau 11-1: Composition des bouteilles étalons

Bouteille étalon ) Cotnposition
CHy /AT CH, : 10% Ar ;903
C0/C0O, /H, CO:15% CO, 15,93% H,: 7807 %

Les résultas d'étalonnage ainsi que les résuliats des calculs des facteurs de
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réponse sont illustres dans les tableaux (11-2) et (11-3) ainsi que les figures

[(11-1) ..(11-4)] correspondant & I'Ar, le CH4, le CO2 et le CO.

Exemple de calcul

- pour un débit del 8 I/h:



Tableau I122: Etalonnage et facteur de réponse du mélange CH AT

Débit
(1/h) 0,30 0,60 0,75 1,20 1,80 3,00 3,60 4,50
Surface
moyenne du 23085 23506 23980 24490 24907 25204 25541 25915
CH, ( mm*)
Surface
moyenne de | 736173 231725 243492 249864 251668 258080 260104 263992
Ar ( mm?)
Kf(CH,) 4,33 4,25 4,17 4,08 4,01 3,96 3,91 3,85
Kf(Ar) 3,98 3,88 3,69. 3,60 3,57 3,48 3,46 3,40




Kf da I'Ar

36

i i i ol

0 1 2 3 4
Debit (1/h)

Figure [1-1 : Facleur de réponse de I'Argon en fontion du debit.

Kf du CH4

4,6

4,26

376

i 1

Q 1 2 ! 4
Debit (I/h}

3,0

Figure 11-2 : Facleur de réponse du méthanc en fonction du débit.




Tableau I1-3: Etalonnage et facteur de réponse du mélange CO / CO,

Débit :
0,30 0,60 0,75 1,20 1,80 3,00 3,60 4,50
(1/h) L
Surface ‘
moyenne du 44058 44766 44950 45400 45421 46278 46387 46941
- CO(mm®) 1
_ Surface :
moyenne de [ 14554 14894 [ 15075 | 15162 16382 17276 17668 18090
- CO,(mm*) ‘_
Kf(CO) 3,49 3,44 3.42 3,39 3,39 3,32 331 3.28
Kf(CO,) | 407 3,98 393 | 391 3,62 3,43 3,35 3,27




Kt du CO2
4,6 ———

3= s : b : e .
0 1 2 3 4 5
Debit (I/h)

- Figure 11-3 : Fécteur de réponse du dioxyde de carbone en fonclion du

débit.
Kf du CO
4
3,76}
3.6
+
T } T
3,26
3 L | 1 [ .
o 1 2 a - 4 5

Deblt (I/h)

Figure 11-4 : Facteur de réponse du monoxyde de carbone en fonction dy
débit.
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CEAPITRE III

MODE OPERATOIRE
DES
BXPBRIBNCES




PLAN

I - Activation du catalyseur.

IT - Mode opératoire.
111- Formules de caicul utilisées.

I11-1/  Calcul des débits molaires.
[11-2/  Calcul des conversions.
111-2-1/ Calcul des taux de conversions.
i1-2-2/ Calcui de sélectivité,

I11-2-3/ Calcul des vitesses.

111-2-4/ Calcul des énergies dactivation.

I11-2-5/ Définition du temps de contact.
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I- ACTIVATION DU CATALYSEUR

Avant chaque réaction, une masse de catalyseur est réduile en
présence d’hydrogéne avec un débijt de 1,2 17h el 2 une température de
600°C pendant une nuit.

La réduction consiste 4 activer le catalyseur en reduisant

'oxyde de nickel NiO en nickel élementaire Ni® selon la réaction suivante:
Ni0 + H2 ----> Ni® + H20

Le catalyseur peul également subir un prétraitement sous un
courant d’hydrogéne a 700°C pendani 2 beures pour se transformer en Ni

élementaire {81

11- MODE OPERATOIRE
Aprés réduction, le précurseur catalytique est porté 2 la
températuré de fa réaction. ['hydrogéne est alors remplacé par le mélange

réactionnel :

- CH4/H20 dans te cas de l'etude cinétique de la réaction de
vaporéformage.

- CO/H20 dans le cas de l'étude de lactivité des catalyseurs
vis-a-vis de la réaction de conversion.

- CO2/H2 dans lc cas de I'étude de l'a‘clivité du catalyseur a

28,5% en Nickel pour la réaction CO2 + H2.

¢
La réaction de vaporéformage du méthane a liev dvec un

rapport moiaire H20/CH4 supérieur a 1. Nous avons fixé pour notre travail
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ce rapport égal a 3,27 voisin de celui utilisé dans V'industrie. Pour cela nous
entrainons la vapeur d'eau du saturateur par du méthane dilué dans

'argon ( CH4/Ar : 10%/90% ).

Pour déterminer la pression partielle théorique de la vapeur
d'eau, on procéde de la facon suivante -

La pression totale du systéme CH4/Ar/H20 est PT - 760 mmHg
( pression atmosphérique ). D'autre part, si Pi est la pression du mélange

CH4/Ar. On aura:

Pt = Puzo + Pi. doG Pi=Pr- Puzo.

Comme la pression partielle du méthane représente 10% de la

pression du mélange CH4/Ar ; on aura :

Pi
Pcid = -~=re---- 10 = 0,1 .Pi.
100

Dans un gaz, le rapport molaire est e méme que le rapport des

pressions partielles, donc :

1H20 PH20

Le tableau ci-dessous regroupe les températures que ton doit

utiliser pour un rapport d'environ I, 3 et 6.



- 37 -

Puzc ‘1’ P / Peng Fruzo DNy
T (C) N e
{erunHg) { wardig) (rrunl ) P cH4 lopa
45, 71,88 668,12 68,81 1,04
65 187,54 572,40 57,24 3,27
75 289,10 | 76090 47,09 6,13
I11- FORMULES DE CALCUL UTILISEES
I11-1/ CALCUL DES DEBITS MOLAIRES
Xi .
Ni =---cmoemm (a)
Vm

Ni : débit molaire du constituant " i~ .

d :débit volumique du mélange : A t'entrée si " i est un produit.

a la sortie si

I est unreacti.

Vm: volume molaire 2 la température ambiante { 20°C) .

Le volume molaire a la temperature ambiante est calculé de la
fagon suivante :

{1) : PH20 sont lues a partir des tables concernant la vapeur d'eau{ou sur 1'abaque de MOLLIER).
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iels gue -
P1-Tt-Vi1: pression, température et volume molaire dans les conditions
_ normales.
Pz-Tz-Vm : pression. lempérature et volume molaire dans les conditions
ambianies.

d'of ;

P1.Vi. T2
Vs —-mmmmmmmmmeeme
P2 T2

Application numérique ;

1.224 (273 +20)
2 = 24,04 Vmol .
1.273

daulre part :
Le facteur de réponse s'exprime en fonction de la fraction du constituant el

de sa sucface donnée par lintegrateur .

Xi

Kii = ~----- 10
Si
Kii . Si

d'ni - ) (G
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En remplacant dans {'équation ( a ) on aura :

Kri . S1 . d Kfi . Si . d-
Ni = ~seemmmmeen = T
Vm . 10 2404 . 10
d'ol :
Kri Si d
Ni = ——=ooommmee P (b}
2404 . 10,

111-2/ CALCUL DES CONYERS1ONS

[11-2-1/ Calcul des taux de conversions
Le taux de conversion ou de transformation d'un compose i~
est le rapport du débit molaire du produit " i " formé sur le débit molaire

total de réactifs ( CH4, CO ou CO2 ) introduits.

Nireactils) totai Kl(réactil) . S(réactif) entrée

Le taux de conversion global ou taux de transformation global
TTG est le rapport du débil molaire total de produits formés sur le débit

molaire du réactif inlroduit.
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Ni Nireactif) réagit vu consommé

TTGe - mmememmceeeee S e (d)

Nicéactif) totai N(réactif) totaf intreduit

[11-2-2/ Calcul de sélectivité

On appelle sélectivité Si d'un produit " i ", le rapport du taux de
transformation du produit "i "formé sur le taux de transformation du

réactif ayant réagi.

Si==mmmmcon = e (e)

111-2-3/ Calcul des vitesses

Le réacteur utilisé est un réacteur 2 lit fixe différentiel. un
réacteur 2 lit fixe est dit différentiel lorsqu'on peut supposer que la vitesse
de la réaction reste contante en tout point de la masse catalytique. Cela
nous permetira de donner une expréssion de la vitesse Va d'aprés la

formule suivante :

‘Ta(softie)

TTa(entrée)

Puisque notre réacteur est différentiel :

TTa(sortie)
Meat 1 1

---------- d(TTa) = --- [TTa(sortie) -TTa(entrée))
Na Va Va
TTalentrée)

it

et
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d'ol :
Na :
Va= --noaue [TTa(sortie)- TTalentrée)] (r)
Meat .
ol : |
Va - vitesse de la réaction.
Na : débit molaire du réactif (A).

TTa(sortie) : taux de conversion du réactif(A) A la sortie du réacteu.
TTalentrée) : taux de conversion du réactif(A) 2 1a 'entrée du réacteur.

Meat : masse de catalyseur.

Etant donné qu'a lenirée du réacteur nous n'avons pas de

conversion, alors TTa(entrée) = ().

L’équation de 1a vitesse sera alors : i

Va= ------ TTa ' (g)
On peut également écrire la vitesse en fonction de ia preasion
partieile.

Pa.de= Na . R.T
d'ol :

Pa : pression partielle du réactif(A) a 'entrée du satlurateur.

de : débit v'ulumique d'entrée du réactif(A) a l'enirée du saturateur.
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R :constante des gaz parfait ; R =0,083 Latm/mol k.

: température du gaz avant l'entrée du réacteur.

Pa . de '
Vas -=omoee- TTG (h) avec: Pa = 0,1 mmHg.

R.T. meat T = 20°C = 293‘K.
En général :

Na
Vi=--mu TTi (i)

Neat

ofi : " i " peu élre un produit ou un réactil de ta réactlion.

111-2-4/ Calcul des énergies d'activations

En répondant a l'équatioin d'Archénius, la vitesse pourra s'écrire :

| Va=k exp(-Ea/R T).

ol :

Ea représente la barriére que doivent franchir les réactifs pour se
transformer en produits ; plus connus sous le nom d'énergie d'activation.

l.’équation précédente pourra aussi ¢'écrire:

Ea

La(Va}=1lnk - -—-----
R.T

En tracant le'graphe‘Ln(Vak f(1/T}, on obtient une droite de
pente -Ea/R et d'ordonnée A l'origine Ln k, ce qui'nous permei d'accéder A

Ea.



111-2-5/ Délinition du temps de contact ,
e temps de " contact ” est défini comme étant 'inverse du débit

gazeux ( d ) 4 l'entrée du réacteur.

S
d
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CHAPITRE IV

BTUDE CINBTIQUE
DE LA REACTION CHs/B:0 :
MBCANISME DB LA FORMATION
DE COBT DECO2




PLAN

Introduciion.
I - Elude préliminaire.
II - Etude cinéligue - mécapisme de la formation de CO et de CO2.

1I-1/  Influence du temps de contact sur fe rapport [COL/[CO2).
I1-1-1/ Catalyseur 4 §2% en Nickel.
[1-1-2/ Catalyseur 4 10,79% en Nickel.
II—!I-3/ Catalyseur 4 28,5% en Nickel.
11-1-4/ Catalyseur 4 10,79% en Nickel promu par 2,57% de Cérium.
II-1-5/ Catalyseur 4 6 62% en Nicke! promu par §,62% de Potassium.
11-2/  Influence du pourcentage en Nickel sur le mécanisme réactionnel.
11-3/ Infiuence du Cérium sur le mécanisme réactionnet.
-4/ Influence du Polassium sur le mécanisme réactionnel.

Discussion.

Conclusion.
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INTRODUCTION

Lors de la réaction CH4/H20, fes produils obtenus sont
essentiellement CO et Hz. Celte réaction de formation du gaz de synthése a
partir de CHi/H20, du point de vue mecanisme réactionnel, n'a pas [ait
I'vhjel d'une etude cinétigue a notre connajssance

La question posee est de savoir si €0 et €Oz sont issus de CH4

par de_s réactions successives ielles-qgue :

(1) CHa ---=» CO ---=> €Oz

(11) - CH4 ----> CO2 ----» CO

ou alors par des réactions paralléles telles-que :

- CO2
(111 CHic ™
g

b

=C0

Pour ce [aire, nous avons réaliseé une étude cinétique pour
differents catalyseurs de laboratoire. 1l est possible datteindre le
mecanisme réactionnel en faisant varier les débits. En effet, I'évolution de
la sélectivité relative en fonction du temps de contact nous permet de
préciser le mécanisme mis en jeu (1, 11 ou 111 déja cités ). Cette étude est
donc hasée sur 'évolution du rapport V =[C0IZICO2] en fonction du temps

de contact T =1/d.



Si le monoxyde de carbone et le dioxyde de carbone résultent
de réactions successives, le rapport v tend vers infini lorsque fe temps

de contact est nul { mecanisme | )

3t nous avons affaire au mécanisme 1l le rapport \7 doit

diminuer au [ur et 2 mesure que le temps de contact décroit pour atteindre
la valeur zéro.

5t le monoxyde de carbone et le dioxyde de carbone se [orment
par des voies indépendantes ( mécanisme 111 ), alors le rapport J doit

tendre vers une valeur finie dilférente de zéco lorsque le temps de contact

tend vers zéro.

Nous porlons sur la ligure ci-dessous Pallure des courbes

théoriques pour chacun des mécanismes préciteés.
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[COl/[CO2]

(mécanizme | 1)

(mécanisme D

i mecanisme 1)

Temps de contact (h/1).

I- ETUDE PRELIMINAIRE

Pour  éffectver l'étude cinétique de la réaction de

vaporéformage du méthane, certaines conditions de travail doilvent éire
respectées ( chp 1-11V ), & savoir la température de la réaction, la dilution.
le rapport Bz0/CH4 aingi gu'un Faible taux de conversion du méthane en CO
et CO2.

Pour cela lors de la premiére expérience, nous avons utilisé une
masse déterminée de catalyseur el nous avons [ail varier la tempeérature
jusqu’a obtenir un taux de conversion adéquat (faible), ensuite, nous avons
maintenu cette température et fait varier la masse du catalyseur.

Nous avons, dans un premier temps enteepris 'étude cinétique
de {a réaction CH4/H20 en présence du catalyseur a 10,79% en Nickel, en

prenant 40 me et en {aisant varier la température, la température relenve



- 48 -

pour notre étude cinét.iq ue est comprise entre S00°C et 550°C.
Le tableau ci-aprés regroupe les différentes masses de catalyseurs testes

dans le domaine de température cilé.

Remarque :

Nous avons également testé un cal.aly"'seur A 100% en Nickel. Un laible taux
de conversion. g'est produit 4790°C pour une masse de 100mg, ce qui est
largement au-dessus de la température du test. Ce catalyseur n'a donc pas

fait 'ohjet d'une étude cinetiyue.

11~ ETUDE CINETIQUE : MECANISME DE LA FORMATION DE CO
ET CO2 |

Celle étude consiste 4 suivre i'évdution de la sélectivité relative

1COJ/ICO2] en fonction du temps de conlact. Pour cela, nous avons fail varier

le débit entre 0.6 I/h et 4,5 1/h pour les Calulyscurs suivanis

; catalyseur a4 1.2% en Nickel

- catalyseur 2 10,79% en Nickel.

- calalyseur 2 28 5% en Nickel.

- catalyseur 2 10,79% en Nickel promu par du Cerium (2,57%).

- calalyseur 2 6,65% en Nickel promu par du Potassium (0.62%).

Ces études ont porté sur de faibles musses de calalyseur, les
taug de transformation en CO et COz ont été délerminés aprés 12 mise en

régime deg différents catalyseurs.



Composition Masse de Masse de
- du catalyseur o-ALO, Observations
catalyseur {mg) {(mg)
5 95 Pas de conversion
10 90 Pas de conversion
1,2 % Ni 50 50 Pas de conversion
: 65 00 Pas de conversion
80 00 Régime cinétique ( 5,71 <TTG <22)
10,79 % Ni 40 00 Régime cinétique ( 2,69 <TTG <27)
2
@ 40 00 Conversion élevé
28,5 % Ni 20 00 Pas de conversion
' 20 20 Régime cinétique { 8,82 < TTG <29)
(3) C
40 00 Conversion élevé
10,79 % Ni 20 00 Pas de conversion
+ 35 00 Pas de transformation pour
2,57 % Ce 23 00 les débitsde 3. 1/het4,5 1/h
30 30 Régime cinétique ( 4 <TTG < 20)
6,65 % Ni 30 00 Pas de conversion
+
0,62%K 40 00 Régime cinétique (5 <TTG < 17)

(3): Pour ce catalyseur le test a été efféctué a 504°C
(2): Pour ce catalyseur le test a été efféctué a 530°C
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Les résuliats nbténus pour tous les catalyseurs sont rassemblés
dans les tableauxr [ (IV-1).. (1V-5)} ainsi que fes figures [ (1V-1) _(i1V-5}]
correspondants réspecti.vem_em aux calalyseurs 4 1,2% en Ni, 10,79% en Ni,
28,50% en Ni, 10.79% en Ni promu par le Cerium et enfin au catalyseur 3
'6,65% en Ni promu par le Potassium.

I apparait dans les tableaus, 2 vileurs de taux de
tranafor mations global, un TTG * éalculé a partir des surfaces données par

l'intégrateur en utilisant l'équation suivante -

Scns . de

L'autre TTG est determiné en faisant fa somme des débits molaires a la

sortie par le debil molaire A 'entreé.

Ncoz + Nco
TIG = wcmmmmmmmoee
NeH4
Avec: .
Scu4 . surface du méthane 3 12 sortie.
ScH4 : surface du méthane A l'entrée.

Ncoz, Nco : debits molaires du CO2 et du CO a la sortie respectivement.
NecH4 : debit molaire du méthane 3 l'entree.
ds : debil de sortie.

de - debit d'entrée.
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11- 1/_INFLUENCE DU TEMPS DE CONTACT SUR_LE_RAPPORT
[col/icoz] .

I1-1-1/ Catajyseur & 1.2% en Ni

Les résultats obtenus pour ce catalyseur, sont regroupés dang le
tableau(1V- () et sur fa figure(IV-1),

Du tableau (W-l),i! reqsort que fa vitesse glohale aupmente
lotrsque le temps de contact augmente.

Sur fa figure (IV-1), nous constatons que la sélectivité relative
{CO/ICO2] tend vers zéro quand e temps de contacl tend vers zéro. Ceci
montre que fe CUz et le CO sont formeés par des réactions successives telles

que :

Le dioxyde de carbone est le produit primaire de cette réaction.

[1I-1-2/ Catalyseur 4 10.79% en Ni

Pour ce catalyseur jes résultats obtenus sonl ragsemblés dans le
tableau (1V-2) et fa figure (IV-2).L'evolution de [C0I/ICO2] en fonction du
temps de contact est la méme que pour le catalvseur précédent. En effet,
une courbe concave est obtenue avec cetie evolution ; aux temps de contact
faibles, une pente constante est iﬁustré'e par cette figure.

Le tableau de wvaleurs (IV-Z) indique que la vilesse augmenle
lorsque le temps de contact diminue el que le rapport Vco/Vcoz

suit  la méme évolution que [COJ/[CO2|. Nous  constatons



Tableau IV-1: Résultats d'analyses du catalyseur a 1,2 % en Ni
[ masse : 80 mg ; T°: 540° C ]

1/d TTG 10°Nco | 10°Nco, | 10°Vco | 10° Vco, 105 Vaross Se (CO) | Se(CO,) [CO] Vco TTG
(hA) (%) (le/h) (mol/h) (mOl/h-g)r(moifh-g) (%) (%) [CO,] Vco,

1,66 21,00 2210 | 3030 | 27625 | 37875 | 65500 42,14 57.85 0,73 0,73 18,64
1,33 22,65 | 23,14 47,50 28925 | 593,75 883,00 | 32,76 67,24 0,49 0,49 19,82
0,83 20,20 28,40 72,10 335,00 901,25 1236,25 28,20 71,80 0,39 0,37 21,15
0,55 13,82 16,30 | 87,10 203,75 | 1088,75 | 1292,50 15,77 84,22 0,19 0,19 14,67
0,33 11,33 18,47 123,00 | 230,87 | 1537,50 | 1768,37 13,06 86,94 0,15 0,15 9,95
0,22 | 571 9,68 123,40 | 121,00 '1542,50 1663,50 =9,03 | 90,97 0,09 0,08 10,36




Tableau IV-2: Résultats d'a-nalysés du catalyseur 4 10,79 % en Ni
| [ masse : 40 mg ; T°: 540°C]

: 105Nc02

. Se (CO)

1/d TITG 10°Nco 10°Vco | 10°Vco, 105 Voronsd Se(CO,) | [CO] Vco TTC*
(h1) (%) (mol/h) | (mol/h ) |(mol/h.g)}(mol/h.g)| (%) (%) [CO,] Vco,

1,66 27,13 289 38,7 722,5 967,5 1690 42,72 57,28 0,74 0,75 2148
1,33 26,17 30,98 50,67 774,5 | 1266,75 | 2041,25 3794 62,06 0,61 0,61 26,92
0,83 88 6,52 374 .163 935 1098 14,77 | 85,22 0,17 0,17 7,64
0,55 8,16 8,22 51,4 205,6 1285 1490,6 1335 86,64 | 0,15 0,16 855
0,33 6,74 7,21 76,9 181,25 19225 | 210275 8,45 91,45 0,09 0,09 6
0,22 5,1 2,69 92,7 6725 | S BI7S5 | 238475 2,82 0,03 0,03 13,62

97,18




[COl/1CO2] | [CO2)/1CO]

1 12
08r
4 19
06
+ 16
ja]
0.4} *
-3
g2 N 0
+
0 — 1 | L g - 0
0 0.6 1 16 2

Tempa de contaot (h/1)

Figure 1V-1 : Evolution du capport [QOJA4O02] et 1002171000 en fonction du
temps de conlacl { catalyscuc € 1.2%2 enNi )] T=540°C.

{C0)/1C02] {co2)/1c0l
40

as

26

<}_
1

0,6 B ' | 120

1

18

0 - i I Jo
0 0.6 ' | 1,5 2
Temps de contact (h/1)

Figure 1V-Z : Evolution du cappoct [QOIZIQ0z2] et K021/4001 en fonction du
temps de conlact | catalyseuc ( 1079% en Ni ) | T= 540°C
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le méme mécanisme (11 ) de formation de CO et CO2 que precédement.

I1-1-3/ Catalyseur 2 28.5% en KNi

La figure 1V-3, montre que 1a pente de la courbe {COI/IC0O2} en
fonction du temps de contact est constante jusqu’a i_a valeur de 1,33 h/l, ou
I'écarl se creuse, on observe une variation brusque de la courbe dans le
sens croissant. Le tableau 1V-3 indique que la vitesse globale augmente
lorsque le temps de contact diminue et que Veo/Vcoz suil toujours la meme
évolution que le rapport [COJ/IC02], 4 savoir que [COY[CO2]------- > 0 quand

1/d ------- > U. Nous observons le méme meécanisme { 11 ).

111-1-4/ Catalyscur 2 10.79% en Ni et 2.57% en Cérium

Comme pour les aulres catalyseurs, l'allure de la courbe du
catalyseur au Cérium, présente une allure cruissante ( figure 1V-+4 ). Le
tableau de valeurs ( tableau 1V-4 ) montre que les rapport [COJ/[CO2] et
Vco/ Vo2 évoluent de la méme maniere, cest A dire [C0)/{CO2)--—---, 0
quand 1/d ------- > 0 et que la vitesse globale augmenle lorsque le temps
de contact diminue. Nous déduisons que nous avons Loujours allaire au

mécanisme ( 11 ) malgreé la présence du Cérium.

{11-1-5/ Catalyseur 4 6,65% en N1 et 0.62% en Polagsium

La figure 1V-5 montre une allure des courbes wdentiques a celie

trouvee pour les catalyseurs precédants. Il ressort de cetle ligure yue le



Tableau IV-3: Résultats d'analyses du catalyseur a 28,5 % en Ni

[ masse : 80 mg et de 20 mg o

-ALO, ; T°: 530° C]

27372

1/d TTG - 10°Nco | 10°Nco, | 10°Vco | 10°Vco, 10° Veoronss Se (CO) | Se (CO,) | [CO] Vco ——
(h/1) (%) ( mol/h ) { ( mol/h ) |( mol/h.g){( mol/h.g) (%) (%) [CO,] Vco,

1,66 29,00 4,34 289 | 217,00 144,50 361,50 | 60,00 40,00 1,50 1,50 6,78
1,33 18,50 2,56 3,21 128,00 160,50 288,50 44,32 55,67 0,80 0,80 21,29
0,83 13,19 2,03 5,55 101,50 277,50 379,00 30,93 69,06 0,40 0,37 9,98
0,55 12,25 2,60 6,38 130,00 319,00 449,00 28,32 71,67 0,39 0,40 18,87
0,33 9,72 1,93 10,18 96,50 509,00 605,50 15,84 84,15 0,19 0,19 9,89
0,22 7,82 1,91 12,70 95,75 635,00 730,75 13,04 86,95_ 0,15 0,15 7,62




l—-——*

Tableau IV-4: Résultats d'analyses du catalyseur a 10,79 % en Ni et 2,57 % en Ce

[ masse : 30 mg de catalyseur et 30 mg a-ALO, ; T°: 504° C ]
. 1/d TTG 10°Nco | 10°Nco, | 10°Vco | 10°Vco, 1;5 V(:l.on.u. Se (CO) | Se (CO,) [CO] Vco TTG*
(h1) (%) (mol/h ) | (mol/h) |(mol/h.g) .( mol/h.g) (%) (%) [CO,] Vco,
1,66 20,20 13,96 36,40 | 46533 -1210,33 167566 | 27,72 72,27 0,38 0,38 14,24
1,33 17,75 14,86 40,50 495,33 7 1350,00 | 1845,33 26,87 73,12 0,36 0,36 11,94
0,83 12,25 9,30 52,00 39,00 1733,33 | 2123,33 14,77 85,22 0,17 0,17 13,07
0,55 8,87 7,13 59,20 237,66 | 1973,33 | 2210,99 10,71 80,27 0,12 0,14 10,61
0,33 6,00 9,93 71,03 131,20 | 2367,90 | 2499,10 5,16 94,83 0,05 0,05 5,83
0,22 4,22 2,68 76,10 89,53 2536,67 | 2626,20 3,32 96,68 0,03 0,03 8,81
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Fivuce 1V-4 : Evolution du cappoct [OOIZH0021 et 02121001 en fonction du
temps de coatact | catalyseur (10,79% en Nicet 2,57% en Ce ) ]
T=504"C.



Tableau IV-5: Résultats d'analyses du catalyseur & 6,65 % en Ni et 0,62 % en K

[ masse : 40 mg; T°: 540° C ]

1/d TTG ' | 10°Nco | 10Nco, | 10°Vco | 105Vco, | 10°Von| SE(CO) |'S€(CO) | [CO] Veo —
(hN) (%) (mol/h ) | ( mol/h) | (mol/hg) (mol/h.g) (%) (%) [CO,] Vco,

1,66 17,26 5,87 37,10 | 146,75 | 927,50 | 107425 | 13,61 86,38 0,16 0,16 12,65

1,33 15,05 4,29 4269 | 10725 | 1067,30 | 1174,55 | 9,10 90,89 | 0,10 0,10 13,36
0,83 9,26 2,23 4400 | 5575 | 110000 | 115575 | 4,75 95,24 0,05 0,05 8,04

0,55 7,35 1,70 5520 | 42,50 | 1380,00 | 1422,50 | 2,99 97,00 0,03 0,03 12,57
0,33 7,05 2,32 8560 | 58,00 | 2140,00 | 2198,00 | 2,63 97,36 0,02 0,02 5,34

0,22 5,64 146 | 104,10 | 36,50 | 2602,50 | 2639,00 | 1,39 98,61 0,01 0,01 9,19
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rapport [COJ/ICO2] ------ » 0 quand 1/d ---=--> 0.

Le tableau 1V-S regroupant les résultals pour ce catalyseur
montre qu'aux faibles temps de contact, I'ecart enlre 2 rapporls successHs
est constant, puis varie a partir de 0,83 h/l. Le rapport des vi'l.esses est
identique A celul des débits molaires et 1a vitesse globale augmente forsque
le temps de contact diminu . |

Nous conslatons que nous avons atfaire au 'mecanisme (17 ).

[col/icoz] . [CO2)/1COl 50
D
' +
0,16} ) 4160
0.1 = - + 140
0
0,06} th { 420
+ + '] i)
. + =
o L [ [ 0
0 0,6 1 1,6 _ 2
' Temps de contact (h/l)
- . : '
Fizuce 1V-3 : Evolution du rappoct [Q01/1002] et (Q02171Q0] en fonction du

temps de coatact | catalyseue ( 6,65% ea Niet 0,62% en K }
T=9540°C.
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[11-2/7 INFLUENCE DU POURCENTAGE EN NICKEL SUR LE
MECANISME REACTIONNEL

Les courbes obtenues pour I'ensemble des catalyseurs

Ni/x-Af203 sont identiques, dans le sens ol aux faibles temps de contact,
la pente des courbes est constante, puis au environ de 0,83 h/l, la pente
augmente et -donne aux courbes une allure concave. Le pourcentage en
Nickel n'a pas d'influence sur le mécanisme de formati.ion du CO et du COz,

de sorte que le mécanisme proposé est le mécanisme ('ll ).

Par contre, le pourcentage en Nickel influe sur les débits
molaires en CO et COz et par conséquent sur la vateur du rapport [COl/[COz],
qui augmente en fonction du pourcentage en Nickel La vilesse de la

réaction est maximale pour le catalygeur 4 10,79% en Ni.

11-3/ INFLUENCE DU CERIUM SUR LE MECANISME REACT IONNEL

En comparant les valeurs des Lableaux '([V~2) el (IV-4)

correspdndant aux catalyseurs a4 10,79% en Ni et 10 79% en Ni promu par
le Cérium réspectivements, nous observons que la vrtesqe de la réaction est
plus grande danq le cas du catalyseur au Cérium, il en eqt de méme pour fe
rapport [COI/[CO2], ce qui confirme L'éffel promoteur du Ce sur la réaction
eludiée CH4/H20. Cefa ne change en rien le mécanisme de la réaction, qui

est toujours le mécanisme ( 11 ) :
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111-4/ INFLUENCE DE L'AJOUT DU POTASSIUM SUR LE MECANISME
REACTIONNEL

Le potassium n'influe pas sur fe mécanisme de formation du CO
et du COz ; néanmoins, ce catalyseur donne un rapport {COIZICO2] e plus
faible aux temps de contact eléves, les vitesses de la réaction sont
comparables a celles observées avec le catalyseur 2 1079% en Ni. e

mécanisme €31 le suivant:

- MSCUSSION

Les courbes présentent la méme\allure, 'on observe une valeur
minimale du rapport [CO}/[CO2] de 001 pour le calalyseur promu par le
Potassium et une valeur maximale de 1,5 pour le catalyseur 4 28.5% en Ni

Le rapport [CO|/ICO2] pour fe catalyseur promu par le Potassium
ainsi que le catatyseur dopé par le Cérium évolu d'une f agon lente ; I'écart
maximum du rapport {C0)/[CO2] entre deux temps de contact succéssifs
pour ces catalyseurs est de 0,06 et 0,16 réspectivements. Cet écart est plus
important pour les catalyseurs 2 1,2% en Ni, 10,79% en Ni et & 28 5% en Ni,
il est de 0,19, 0,44 et 070 réspectivements. Pour l'ensemble des
catalyseurs, cet écart est minimum aux faibles temps de contact [ débit
élevé ). |

Pour f'ensemble des catalyseurs, les rapports [COI/ICO2] et
Veco/Veoz évoluent de la méme maniére, mis 4 part quelques différences
dues a la précission des calculs. La fluctuation entre les valeurs de taux de

iransformation global déterminées de deux fagon différentes, peul-étre
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expliquée par le mahque de senstbilité au niveau du détecteur

catharométrique ( environ 10 fois moins sensible gu'un détecteur 2
ionisation de flamme par exemple ). |

Pour les différents catalyseurs, les taux de transformation

globals ne peuvent étre comparés, car la masse utilisée n'est pas la méme,

cest pour cela que nous avons comparé les vitesses qui elles sont

rapportées par gramme de catalyseur. Dans tous les cas, 1a vilesse globale

augmente lorsque le temps de contact diminu.

CONCLUSION '

L'étude de linfluence du temps de contact sur la réaction
CH4/H20 montre que la formation du monoxyde de carbone esl lavorisée 4
de faible débit. Dans tous les cas de catalyseurs etudiés, nous avons montre
que {C0)/[CO2] ------ » 0 quand 1/d --~----» 0,

Le mécanisme mis en jeu lors de la réaction CH4/H20, fait

tntervenir des réactions succéssives tetles-que -
CH4 ------ » €02 ------ » CO mécanisme ( 11)

Le dioxyde de carbone est donc le produit primaire et le CN

proviendrait probablement des réactions suivantes :

- réduction du CO2 par I'hvdrogéne :
0z + Hz <==> CO + H20 (8-a)
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- réduction du CO2 par le méthane -

CH4 + CO2 <==> 2C0 + 2Hz2 (5)

La réaction [ 8-a ) est endothermigue, elle est donc délavorisée
vis-a-vis de la réaction inverse ( sens 2 ). En se bassant sur ce principe,
ROS55 et STELL [8] ont supposé que si le €O est adsorbé a la surlace du
catalyseur, on #ura formation de CO2, sans que cela n'est fait 'objet d'une

étude cinétique. Ce qui est contraire au mécanisme déterminé
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CHAPITRE W

BIUDE DE LA REACTION
DE CONVBRSION

1
CO + 20 ¢=mm=m==> COZ ¢ H2
2 .

BN PRESENCE DBS CATALYSBURS

Ni/ &t=AlL208
&t
Ni-Ce/ o¢ = AlL203



PLAN

Iatroduchion
A - Etude des catalyseurs Ni/oh - Al203 et Ni-Ce/A - Al203 en reaction de

conversion D + H2.

Inteoduclion

1 - Influence de la temperature suc la réaction O + H20.

1-1/ Catalyseur & 1,2% en Nickel

1-27 Catalyseur 2 10,79% en Nickel

1-3/ Catalyseur & 28,5% en Nickel

1-4/ Catalysevr a 10,794 en Nickel et 2.57% en Cerism.

11 - lInfluence de la teaeur en Nickel

111 - l1nfluence de Uajout du Cérivm.

Vi - Comparaison des calalyseurs 32 1,2% en Wickel 1879% en Wickel,
2%.5% en Nickel et 10.79% en Nickel prony par le Cérivm en TTG, St

RietV a500°C

V - lafluence du rappiwt modaice H20/C0 sur la réaction de conversin

B : Eiude du catalyseur Ni/& - Al203 actif dans |2 reaction CO2/Hz:

laflueace de la leqipecature sur la céaction (Xk2 + H2
Discussion

Conciusion
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INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous exposons les resultats obtenus en

réaction de conversion (0O + H20 pour différents catalyseurs et en
réaction COz + H2 pour un seul catalyseur.

_ A titre comparatif. nous avons choisi le catalyseur Ni/e-Al203 4
285% en Ni dans le but de déterminer l'activité catalytique de ce

catalyseur dans 'une et l'autre des réactions.

A : ETUDE DES CATALYSEURS Ni/X-Alz203
et Ni-Ce/x-A1203 EN REACTION DE
CONVERSION CO + H20

INTRODUCTION
Letude de lactivite des catalyseurs sur la réaction de
conversion de CO en présence de vapeur deau a ele effectuee dans les

conditions opératoires suivantes :

-N20/C0O = 327,
- debit du gaz { CO/Ar Yest de 1.2 /N

- difution du gaz { CO/Ar ) est de L0%/90%,

Nous nous sommes particuliercment interesses a {influence du
parametre thermique sur le processus réactionnel, entre 200°C et 700°C
ainsi que linfluence de Vajout du Cerium pour e catalyseur a 10,79% en

nickel sur le rendement de 1a réaction CO/H20.
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Les catalyseurs testés:

- Catatyseur 4 1.2% en Ni

- Catalyseur 2 10.79% en N

- Catalyseur 2 28.50% en Ni |

- Catalyseur & 1,79% en Ni promy pac 1e'fie a257%.

Les résullals vhtenus pour les catalyseurs lesiés sont rassemblés dans les

tableaux 1(V-1)_0¥-4)] ainsique sur les figures |{ V-i-(a))
(V-1-(b) L { ¥-1-(c) ) V-4-f2) ), ( V-4-(b) ) ( V-4-(c) )]

1-17 Catalyseur 21.2% en Ni

Comme on pesl f2 remarquer sur fa figure { V-1-(2) ), qui
represente Févolution du TTG en fonction de la tempeérature, 12 conversion
du CO est faible, elie atieint un maximum de 6,12% de conversion pour une
température de 600°C. Ce catalyseur est inactif vis-3-vis de fa raction au
dessous de 300°C |

D'aprés les valeurs dou débit molaire de (02 mentionnés sur le
tableau ( V-1 ), le débit molaire du CO2 croit 4 partir de 4007°C jusqu'a avoir
une valeur mazimale de 3025 . 10 ’ mol/h 4 600°C. puis décroit
brusquement de moitieé 4 une lempérature de 700°C pour atteindre 1a
valeur de 14.48 10 mol/h

Lévidution de la sélectivité en [oncting de la fempérature
représentée sur La figure { V- 1-(b) ). montre gue te catatvseur 2 1,2% en Ni

est trés sélectif en €02 entre 4007°C et 700°C, malgré Pappacition des traces



Tableau V-1:

Résultats d'analyses de l'activité du catalyseur a 1,20 % en Ni

T TTG Nco,x 10° | NcH,x 10° | Veco,x10* | Vcu, x 10¢ S(co;) S(cH,) vV x 104
(°C) (%) ( mol/ h) { mol/h ) (mol/h.g) | ( mol/h.g) (%) (%) (mol/hg)
200 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
300 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
400 3,04 14,91 0,00 14,91 0,00 98,02 0,00 15,21
500 5,88 128,74 0,00 28,74 0,00 97,95 0,00 2934
600 6,12 30,25 0,00 30,25 0,00 99,01 0,00 30,55
700 3,19 14,48 0,83 14,48 0,83 90,68 5,22 15,96

>
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Figure Y-1-(c) : Evolution de la vilesse de 1a réaction en fonction de la
tempécature. [Catalyseur : (1,25Ni)l.
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de méthane 4 700°C.
La vitesse de la réaction suit {a méme allure que le tauy de
transfocmation giobal, et passe par un masimuvm de 3955 . 15 mol/hg a

la tempécature de 600°C ( tigure { V-1-{¢) }.

1-2/ Catslyseur 2 10.79% en Ni

Linfivence de 1a température sor ta conversion du ) observée
sur la figure ( ?-2-{5} } est beaucoup plus impariaate pour ce catalyseur.
On observe un mavximum de 7301% de conversion 4 S00°C. La
transior mation du €O est nulle 2 200°C.

A partir de 300°C, le débit molaire de €0z augmente jusqu'a
atteindre un optimum de 336,27 . 16° motst 4 SOU°C, aver toujours une
petile apparition de méthane entee 400°C et 600°C ( tableau { V-2 } ).

Comme pour le catalyseur precédent, on constate d'aprés
Févolution de o sélectivité en fonction du [acieur thermigque représentée
aur 1a figure { V-2-{h) ) que la sélectiviie en €0z est élevee. Le meéthane
appacait 3 une température de 400°C pouc alteindre une sélectivite
masimale de 2,08% & une température de SH0°C.

Le catatyseur & 10.79% en Ni donne une vitesse e réaction
aroissante dans un premier temps, jusqud  atleindre un maximum de

3644 .10 L'nmllhg 4 S00°C, puis etle diminue 4 600°C{ ligure ( V-2-(c} ).

1-37 Catalyseur 2 28.5% ¢n Ni

La figure ( V-3-{a) } donne Vévolution du TTG en fontion de la
température. n remacque que la consommation de OO augmente avec la
tempéraluce jusqu'd avoic une valeur marximale de 73.24% 4 S00°C, puis
diminue A pactic de 1a température de 540°C ou le TTG devient éga!é a
63.32%.



Tableau V-2: Résultats d'analyses de l'activité du catalyseur a 10,79 % en Ni

T TTG Nco,x 10° | NcH,x 10° | Vco,x10° | Ve, x 104 S(co,) S(cH,) Vx 10*
(°C) (%) (mol/h) | (molVh) | (molh.g) | (molh.g) (%) (%) (mol/h.g)
200 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
300 3,95 19,45 0,00 19,45 0,00 08,48 0,00 19,75
400 45,67 223,22 3,97 223,22 3,97 97,90 1,74 228,00
500 73,01 356,27 7,61 356,27 7,61 97,74 2,08 364,48
600 66,48 324,94 1,01 324,94 1,01 97,91 0,30 331,85




Tableau V-3: Résultats d'analyses de I'activité du catalyseur a 28,50 % en Ni

T TTG Nco,x 10° | NcH,x 10 | Vco,x10* | Vcu x 10¢ S(co,) -S(cn, ) Vv x 1904
(°C) _ (%) (mol/h) ( mol/h ) ( mol/h.g) | (mol/h.g) (%) (%) (mot/h.g)
200 2,00 9,58 0,00 9,58 0,00 95,50 0,00 10,03
260 2,72 13,11 0,00 13,11 0,00 96,32 0,00 13,61
400 45,09 223,02 0,87 223,02 0,87 99,06 0,38 225,01
500 73,24 351,95 12,24 351,95 12,24 96,27 3,35 365,59
540 63,32 305,72 8,24 305,72 8,24 96,70 2,61 316,11
600 63,98 316,96 1,01 316,96 1,01 99,24 0,10 319,37
700 56,48 276,97 0,00 276,97 0,00 98;22 0,00 281,96
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Figure V-2-(b) : Evolution de 1a s¢leclivile en fonction de (2 température.
ICatalyseur : (10,79% Ni)l.
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En ce gui amcerne les débits molaires de CO2 et CH4 lNigurants
sur e iableau { V-3 ), le débit molaire en 02 passe par un magimum sitvé
d 3519 . lf)'s mol/h pour yne temperature de SON'C, puis décroit jusgui
3057 . m’5 mol/h 2 540°C, cette valeur est maintenue jusqua 600°C. Aw
deld de cette températuce, le débit molaire en GOz { Nooz } décroit. Pour le
méthane, des traces commencenl 3 appacaitre & pactic de 400°C jusqu'a
700°C, mais celles-ci sont bien quaatifiées entre S00°C et 540°C
coccespondant 2 12,24 10 g mol/h et 8,24 10 mol/h respectivement .
Les sélectivités représentées sur la figure { V-3-(h) ), montrent que le
catalyseur & 28.5% en Ni présente une bonne sél.ec;ivilé vig-a-vis du (132
qui approche les 100% 3 600°C. ,

une couche sembiable & celle du taux de transformation givhai,
est oblenue lorquon efprime la vitesse de la réaction ea fonction de la

température ( figure { V-3 (¢} } )

1-47 Catalyseur & 10.79% en Ni et 2.57% en Ce

Latlure des Figures { V-4-(a) j et { V-4-{c) } représentent la
consommation du 0 et la vitesse de la réaction en fonction de la
tempeérature réspectivement, celle-ci est idenlique. On ohserve un
maximum a 400°C correspondant 3 un TIG de 93,13% et une vitesse de
464,90 .10 mol/hsg.

Le tableau { V-4 } rassemble es différents débits molaires pour
le catalyseur & 10,79% en Ni promu pac le Cériu%n. (On remarque gue e
débit molaire de ({32 3wt une allure convexe, il atleinl un maximum de
42292 . 10‘5 mol/h 4 une température de 400°C, tandis gue le méthane
commence & appacaitre & 400°C avec un débit molaire de 1822 . 10

mol/h, puis décroit pour atteindee une valeur de 1,01 .10 mol/h 4 600°C



Tableau V-4: Résultats d'analyses de l'activité du catalyseur a 10,79 % en Ni

et 2,57 % en Ce
T TTG | Nco,x10° | Newx10° | Veo,x10* | Vem,x10* |  S(co,) S(ch,) Vix 104
(°C) (%) {mol/h}) ( moVh ) (mol/h.g) | (mol/h.g) (%) (%) (mol/h.g)
250 3,44 16,49 0,00 16,49 0,00 95,93 0,00 17,19
310 26,14 129,24 0,00 129,24 0,00 99,04 0,00 130,49
400 93,13 442,92 18,22 442,92 18,22 95,26 3,91 464,90
468 84,74 408,48 11,60 408 48 11,60 96,55 2,74 423,03
500 76,63 373,17 711 373,17 7,71 97,55 2,00 382,54
600 70,27 346,98 1,01 346,98 1,01 98,90 0,29 350,79
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Pour ¢e qui est de la sélectivité, ce catalyseur est égalemeni

sélectif en CO2, elle atieint 99,04% 4 310°C avec des petites perturbations

duent & 'appacition du meéthane, pouc des température allant de 410°C &
600°C ( figure (V-4-(b) ).

1l s"2pit dans ce paragcaphe d'étudier l'influence du pourcentage
en Nickel, sur le TTG, 1a sélectivité en (02, 1a sélectivite en CH4, 1a vitesse de
12 céaction, et sur les débits molaires de (02 et CH4 pour les catalyseurs 4
1.2%, 1079% el 285% en Ni_

On remacgue sur 1a figure { V-5 § que te taux de conversion du
CO n'est pas sensible 3 1a grande variation du facteur thermigque pour leo
catalyseur 4 1,2% en Bi, ¢e qui n'est pas le cas pour les catalyseurs 2 16,79%
en Ni et 2 28.5% en Ni, on constate également gue pour ces deux catalyseurs
les valeurs de TTG sont presque ideatiqees pour une méme tempecature.

Comme on e constate sur les tableavs { V-1 ), (V-2) et (V-3),
les cat.ailyseurs testés sont trés selectifs en €02, de surie que ‘la sélectivitf*.
vare éntre 90% et 99.24% avec toujours une pelite apparition continue de
méthane entre 400°C el 700°C. |

De méme, les valeurs de 1a vitesse de réaction ont une vartation
semblable A celle du TTG en fonclion de (a tempeécature pour tous les
calalyseurs. .

On remarque également gue le débit n;,nlaire de (02 et Cl4 suit
une allure convere, atieignant une valeur m.ax.'imale a S00°C pour les
catalyseurs & 10,79% en Bi et 28,5% en Ni. Pour le catalyseur 4 1.2% en ¥,
la valeur maximale du débit molaire est aueinie 2 600°C sans aucune

production de CH4, e méthane apparait seulement 2 700°C.
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H1- INFLUENCE DE L'AJOUT DU CERIUM

Dans cetie partie, on intéresse 3 l'influence du Cérium sur i
TT, ta selectivite en (52, 1a séleclivité en CH4, la vitesse de 1a réaction el
sur les débits molaces de 002 el CH4. pour le catalyseursdy 10.79% en Niet
I catatyseur & 10.79% en Ni promu par le cérivm.

| Novs constatons sur la figore ( V-5 ) gue ia présence du cerivm

avgmente sensiblement Le laux de tranformation global vis-a-vis du
factenr thermique. Ew effet, 4 400°C nous avans un TTG de 93.13% pour le
catalysevur contenant Je cérivm alors gu'on obtient éeulcmem. A7 67% pour
le catalyseur 310.79% en Ni

Cependast, on constate gue Pajout du cérium n'influe pas d'une
fagon claire sur 1a sélectivité en CO2 et en CHa

Nous constatons que 1a vitesse de Ia réaction est heaucoup plus
importante pour le catalyseur contenant le cérium que celle du catalyseur &
10795 ea Nii

En ce qui concerne les debits molaires, on remarque gue leg
débits molaires de CO2 et CHa concernant le catalyseur & 10,79% en Ni

aueignam une veleur identique de 10} . H‘is mol/h de méthane 3 600°C.

VI-COMPARAISON DES CATALYSEURS A 1.2%Ni,
10.79% Ni, 28.5% Ni et 10.79% Ni PROMU PAR LE
CERIUM _en TG, Si. Ni, ET V a T=500°C

Le tableaw { V-3 ) rassemble les din‘erems TTG, 54, Ni, ainsi que
I vitesse & T= 500°C, pour Fensemble des catalyseurs testés i Fexception
du catalyseur contenant fe cérium. -

Le taux de transformatiom est trés {aible pour le catalyseur

al.Zx Mi, il atteint la plus Faible valeur - TTG- 5,88%, pour les deux autres



Tableau V-5: TTG, Nco, , Ncn, , Sco,, ScH,et V des différents catalyseurs a 500°C

Ni " TTG Nco,x 10 | NcH,x 10° S(co,) S(cu,) Vx10*
(%) (%) (mol/ h) ( mol/h ) (%) (%) (mol/h.g)
1,20 5,88 28,74 0,00 97,95 0,00 29,34
10,79 73,01 356,27 7,61 97,74 2,08 364,48
28,50 73,24 351,95 12,24 96,27 3,35 365,59
10,79 % Ni
+ 76,63 373,17 7,71 97,57 2,00 382,54

2,57 % Ce
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catalyseurs fe taux de conversion tuurﬁe aumu.r' de 73% pour upe
température de 300°C. A cetle méme température, on obtient une valeur
du taui de {ransformation global maximale pour e catalyseur promu par
le cbrium - TTG-76,63%. |

L'ensemble des catalyseurs lesiés présen_i.ent, une trés grande
selectivité en (X)2, mis & pact les catalyseurs 3 16,79% Wi et 28.5% HNi et
pour le catalyseur pomy patr e cérikm oU on constate des faibles guantités
de méthane [ormees.

Le debit motaire du CO2 est plus faible pour le catalyseur 4 1,2%
Ni, tandis que pour fes deux auires catalyseur Nifo - Al2(3, it tourne auiour
de 350 I_O_S mol/h, il atteinl une valeur maximale pour fe catalyseur
Ni-Ce/« -AL203 de 373,17 . 16 mol/h.

On constate également quil n'y a pas de producl.ion de méthane
pour le catalyseur 4 1,2%5Ni, celle-ci augmente sensiblement avec la charge
en nickel.

La vitesse de 1a réaction croit avec e poucentage en nickel, elle
atteint une valeur qui  tourne autouc de 364,"-1(5 k mol/hg pour les
calalyseurs a 10,79% Ni et 28.5% Ni. La vitesse de 1a réaction 3 500°C est

maximale pour la catalyseur promu par le cérium.

En utilisant le catalyseur 4 10,79% en nickel promuy Par 2,57%

de Ce, nous avon.s etudie linftuence duv rapport molaire H20)/CO sur 1a
Pmducti«m,‘de CO2 et CH4. Pour celd, it a [allu changer la température du

spturateur d'eau, de sorle qu'a .



pour les différents rapports molaires

Tableau V-6: Calcul du TTG, Nco, , Ncn, , Sco,, ScH, et de la vitesse de la réaction

Rapport ' TG Nco,x 10° | NcH,x 10° S(co,) S(cn, ) Vx10¢

molaire (%) (mol/h) ( mol/h ) (%) (%) (mol/h.g)
1,044 75,88 368,88 5,37 97,42 1,41 374,25
3,276 76,63 373,17 7,71 97,57 2,00 382,54
6,139 403,03 _25,50 94,06 5,94 428,53

85,87
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-T -~ 45°C an 4 H2Q0/C0 = | 044,
-T =65C ona H20/00 - 3,276
-T«-75C ona  H200/C0 - 6,139,

Les résuitats obtenus 4 S00°C  sont rassemblés dims Ie tablenu
(V-6). |

En éxaminani les césultats du tableau { V-6 J, on cemarque que
le laux de transformation globdle atgmente dans le méme sens que e
rapport molaice, il en est de méme pour les debils molares en CO2 et en
CH4. La selectivité en Q02 diminue lorsque le capport moldire aupmente,
alors que la séleciivité en méthane augmente, La vilesse de la réacton

augmenie en fonction du capport molare.
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B:ETUDE DU CATALYSEUR  Ni/ -Al20;
CO2/H2 -

INFLUENCE DE 1A TEMPERATURE SUR LA REACTION
CO2/H2

Dans ce chapitre, nous allons étudié la reaction C02/H2 pour fe
catalyseur 3 28,5% en Ni Pour ce faire, le mélange féaclionnel est envoyé
directement dans le réacteur { on effectue un by-pass au niveau du
saturateur ). |

|  Nous nous sommes intéréssés i l'inﬂgzence du paramétre
thermigue sur le processus réactionnel, entre 200°C et 700°C.

La réaction a été elfectuée dans Jes gxmdiuuns opératoires
suivantes : |

- H2/C02 = 3,276.

- Déhit du pazr ¢ ( H2/C02 )/ Ar dest de 1.2 I/h.

- Dilution du gaz { { H2/002 )/ Ar ) est de [0%/90%.

Les résultals oblenus sonl rassemblés dans le tableau { V-7 )
ainsi que sur lesfigures{ V-7-{a) ).{ V-7-{b) L. { V-7- (¢} ).

La figure (V-7- (a) ) représente évolution du TTG en fonction
- de fa température. Sur cette figure, on remargoe gue fa température a un
effet positil sur la transformation du CO2 en mélh;me el en CO. Le débit
molaire du C0 augmente en fonclicn de fa tempéralure, il atfeint un

-5
maximum i 700°C correspondant 4 un débit molaire de 39854 . 10 mol/h.



Tableau V-7:

Résultats d'analyses de l'activité du catalyseur & 28,50 % en Ni

T TTG Ncox10° | Ncm,x10° | Vcox 10° | VcH,x 10 S(co) S(cu,) Vx10*
(°C) (%) (mo/h) | (molh) | (molhg) | (molh.g) (%) (%) (mol/h.g)
200 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
234 2,56 10,06 0,87 10,06 0,87 78,70 6,84 12,79
316 25,87 58,12 67,90 58,12 67,90 45,00 52,55 129,17
400 60,13 74,67 223,62 74,67 223,62 24,87 74,50 300,19
460 66,94 107,77 224,98 107,77 22498 32,24 67,32 334,15
540 67,89 22455 111,87 224,55 111,87 66,25 33,00 338,86
600 72,72 323,63 36,37 323,63 36,37 89,14 . 10,00 362,99
700 80,29 398,56 0,46 398,56 0,46 99,43 0,10 400,82
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Le débit molaire du méthane suit une évolution concave avec
vn mazimom i 460°C correspondant 4 22498 . 10 mol/h de méthane. Le
catalyseur se trouve étre trés sélectif en CO aux haules températures, de
sorte qu'd 700“(2 on oblient une sélectivité en C0 de 99 43%.

Pour le méthane, [2 sélectivité mazimum est oblenue & 400°C

{ figure ¥-7-{b) ). La vitesse de la réaction (figure V-7-(c} ) suit la méme

- évolution yoe e TTG, on obtient ainsi une vilesse maximale & 700°C dJde

40082 10 mol/hyg .

DISCUSSION

L'étlude de la réaction de conversion 2 montré que parmi les
catzlvseurs Ni/« —Aliﬂea, fe catalyseur 4 10.79% en Ni est le plus actif. Ceci
nous permet de dire quun grand pourcentage en Ri ne confére pas
systematiquement au catalyseur une grande activite. Dans le méme ordre
d'idées une étude [aite sur la réaction de vaporéformage du méthane sur
des catalyseurs Ni/ot- Al203 pour des pourcentages allant de 0,08% 2 2,20%
a montré que le catalyseur le plus actif, est cefa i partic de 700°C contenait
1,2% en Ni 1321 te facteur responsable de Pactivité du catalyseur ne serait
donc pas le pourcentage en Ni

Les résultats obtenus en utilisant le catalyseur dopé par le
Cériuui, montee bien un effet promoteur de ce composé sur Ies propriétes
catalyti.i;ue du Nicke! déposé sur o -alumine. Le ri¥le du Nickel serait de
dissocier le monoxyde de carbone. celui du cérium serait plus complexe. 11
contribuerait 4 une meilieure dispersion du Mickel, ce qui accroitrait
ractivité de ce dernier. 1 pourrait avssi conicibuait & facifité la dissociation
de l'eau. Comme fa dispersion du Nickef par le cérivm saccompagne d'une

augmentation de la surface de contact entre fes deus especes, f'effet
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dissoviatif du Ce accelérerait ia vilesse de la réaction de Veau avec le (0
dissocier sur le Nickel 171

La sélectivite en (M2 est particliérement importante auY hasses
températyres entre J00°C et 500°C comme attendu { §2 thermodynamique
indique que (52 el un produil de basse lempécature ), au deld de 600°C le
taux de transformation globate diminue, car cnnlr_airemem au dioxyde de
carhone, le monoryde de carbone est ve produit de haute températuce. Pac
conséquent en augmentant la température, sa disseciation diminue,

Le capport molaire jose un rdle trés import,'ant dans
l'orieatation de 1a réaction Il apparait qt'un eicés deau favorise la
réaction dans fe sens de la production de (332 et CH4, le 02 provient de
l'oxydation du G

Lapparttion du méthane est plus complexe, on pense qu'il sagit
de 1a dissociation du 6 et de U'eau i la surface du catalyseur, donnant aussi
du carbone, de l'hydrogéae et de Uoxygéne. Le carbone et Phydrogene
formeraient alors le méthane, Poxygéne servirait d'oxydant pour le
catalyseur. On pourrait penser alors quau boul d'en ceclain temps, le
catalyseur deviendrait inactif, mais fe Q0 eateant dans la réaction réduirait
le catalyseur.

Pour constaté Veffet du rapport molaice H_z{f}ifﬂ sur fa réaction de
conversion, il serail judicieux de choisir des capports allant de 0.1 36 et de

faire une étude plus detailige.

CONCLUSION

Le but du présent chapitre a porté sur ta réaction de conversion

effeciude sur des catalyseurs Ni/ol - AL2013 et Ni-Ce/o(-AL203.
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Nous avens pu constater que le catalyseur testé coatenant du
cérium est trés actif pour fa réaction CW/H2AYL Pour fensemble des
catalyseurs testés la sélectiviié en 002 est importante de sorte que
tactivité du catalyseur a 28,5% Ni est trés importante vis-a-vis de la
réaction mais il suifit de prendre le catalyseur & 10,79% en Ni pour avoir
12 méme activité, ces derniers présentent une grande sélectivité en COza
700°C. Le méthane apparait dans la réaction COz/H? en quantité non
népligeable, particulitrement entre 400°C et 460°C.

Pour le catalyseur a 28% Ni ayant fait [objet de félude
cinétique 4 540°C. nous avons pris e soin de faire des analyses pour ia
réaction de conversion, amst que la réaction COz/Hz a4 la méme
tempeérature, ce catalyseur présente une rés bonne activité vig-a-vis de la
reaction {02/H2. La vitesse de 1ia réaction & cetie lempeéralure eal de
3161110 qmol!h‘g et 38560 _ 10 mol/hyg pour fes réactions CO/H2) et

CO2/H2 réspectivement { ces résultals seront utilisés ).
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CONCLUSION
GEVNERALB
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Le présent travail a porté sue la réaéti:m de vaporéformage du
méthane, effectuée sur des catalyseurs Ni()/AL203 permettant 'l'obt.ent.ioh
du gaz de synthése {X), H2 Le premiec objectidl que nous nous sommes [ixés
a été l'étude cinétigque de la réaction CH4/H20 sor ces catalyseurs. Nous
avons donc été amenés A utiliser un appaceitlage permettant d'une part
Fintroduction des réactife pazeux dans des propotions [ixées, 4 savoir le
débit, le rapport H2/CH4 et dadtre parl iz déiection et Fanalyse des
produits gazeux obtenus. L'analyse quantitative de'ces produits { €0, CO2,
{4 restant ) g'est basée sur la chromathographie gazeuse. Ceite méthode
fous a permis a déterminer les différents laug de transformation pour
chaque constituanl ; un taus de transformalion giobal en terme de
disparition pour le méthane, et des taux de transformation en lerme de
production pour CO et €0z, Le calcul du taux de transfor mation global nous a
permis de situer le régime cinetique ; la méthode chromatographigque nous
a en outre permis de déterminer les débits molaires en CO et (02, 1a vitesse
glohale rapporiée a4 un gramme de catalyseur ainsi que le rapport
[COVZICO2], rapport important entrant dans le cadre de 1'étude cinétique.

les résultats obtenus ont montre que le monoxyde de carbone
provient du diofyde de carbone par des réactions successives suivamnt le

meécanisme { 11 ).

Les vitesses obtenues pour 12 céaction (X/7HZKDY ei C02/H2 4 540°C pour le
cata!yse'ur 4 28,5% Ni sont en hon accord avec le résullat de Petude
cinélique & savoir que le (02 se forme plug rapidement que le CO. lin

catalyseur 3 10,79% en i promu par 257% enCérium 2 fait également
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{objet de étude cinétigue, nous avons pu montrer que e Cérium n'mitoe
pas suc le mécanisme, il en est de méme pour le calalyseur 2 6,05% en Ni
promu par 0,62% en Polassivm.

Le deusieme objectif fixe a &t& de tester tes catalyseurs 1.2% en
Ni 18,79% en Ni, 28.5% en Ni et 10.79% en Wi promu pac 2,57% en Cérium,
dans la réaction CO/H20 afin de voir Vinlluence de 1a teneur en Nickel et du
Cérium sur cette réaction. Nous avons remargué que le catalyseur a 1.2%
en Fi présente une trés faible activité vis-a-vis de la réaction CO/HL20. Pour
les deux autre catalyseurs Ni/d-ALA)3, d apparail des résuliats presque
identiques el qui présentent une bonne activité. L'ajout de Ceriem sur le
catalyseur 410,79% en Ni a amélioré Vactivité du catalyseur vis-&-vis de la
réaction CO/H20. Ces catalyseurs présentent une irés bonne sélectivité en
CO2  particuliére ment au basse le mpérature, ¢ésultats  concordants
parfaitement 4 1a thermodynamique.

La variation du rapport molaire n'a pag un effet remarquable
sur lorientation de fa reaction CO/R20 pouc Je catalyseur a 10.79% en Ni
promu par 2,57 % en Ceérium.

Le catalyseur & 28 5% en Ni a fait égamement P'objel de Fétude
de 1a réaction (02/H2. Nous avons constaté qu'il présente une tres bonne

activité, ce catalyseur est trés sélectd en ().
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1- DIFFERENTS TYPES DE REFORMAGE [33]

les réactions (2) et (6) (chp 1-1) sont ulisées dans le processus
de réformage. Il en existe en principe guatre : ;

I - Réformage 3 1a vapeur d'eqau.

2 -Oxydation partielle non catalytique.

3 - Réformage catalytlique avigthermigue.

4 - Réfor mage combiné.

Dans le réformage 2, 3 et 4 la réaction d'oxydation du méthane

est Ia suivante :
CH4 + 172 O2------ > 00 + 2H2 (11)

I-1/_Réformage 3 1a vapeur d’eau

11 est aussi appelé steam-reforming conventionnel, car cest le
processus le plus largement utitisé pour 1a production de 'ammoniac et du
méthanol. Le principe du processus est représenté suc la (figure A-1).

le gaz naturel et la vapeur d'eau sont qréchauffés et mélangés
dans des rapports H20/CH4 allant de 1,5 4 3 dépendant de 1.'usage futur du
gaz de synthése.

‘Le mélange gazeux s'écoule dans des tubes de 10 A 1icm de
diamétre remplis de catalyseur a base de nickel. 'Le catalyseur pourrait
étre proxhu pac un alcalin §'il existe une certaines quantité d'hydrocabures
lourds dans la charge. Les tubes sont chauffés de l'extérieur pour fournir
'energie nécessaire 2 1a réaction. La température de sortie peut vaciet
entre 750°C et 901°C, le méthane n'étant pas 4 son état critique, la
pression opéraloire peut atteindre 35 4 45 bars. Le mélange gazeux ohlenu

est refroidi et comprimé 2 la pression de synthése, par exemple pour fe
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méthanao! 80 4 100 hars. Ceci nécessite une quantité considérable d'énergie.
FPour une tetle instaliation le nombre de tubes de reformeur
doivent étre compris entre 600 et 1000, on en déduit que le
steam-reformer est trés cher. Toutefois, contrairement aux  autres
procédés, le célormage a 1a vapeur d'eau ne nécessite pas d'oxygéne, donc

aucune installation n'est prévue a cet effet.

1-2/ Oxydation partielle non catalytique

Au cours de ce procédé (figure A-2) l'oxygéne el le gaz naturel
sont préchauffés et mélangés. la réaction (11) (déja citée) est lideale
description de ce qui se passe. Nayanl pas de catalyseur, le pic de

température doit étre plus élevé pour obtenic une ctxl}versin complete . Une

- certatne partie sera toialement brilée pour donner €02 et H20 . Par 1a suite,

des reactions endother miques comme fe steam-reforming prendront place,
la température de sortie sera de 'ordre de 1XXYCa 1100°C. En respectant
la stechiomélrie de la reaction, la consommation d"ﬂxygéne est de moitié
inferieure A celle du meéthane . Si le réacteur oU & lieu l'oxydation est
simple, il n'en est pas de méme pour installation d'oxygéne dont le colit
est considérable. L'avantage de ce procédé est quon peut opérer a haute
pression en évitant aiosi des compresseurs trop chérs . L'inconvénient
majeur est ia formation de carbone par cracking thermique, mais ce
dernier peut élre enlevé par lavage.

La composition du gaz 4 la sortie du réacteur doil éire ajustée

avant son utilisation pour la synthése du méthanol.

1-3/ Reforming catalytique auiothermique

Ce type de réformage (figure A-3) est basé sur les réaclions
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ayant liev entre fe méthape, la vapeur d'eau et U'oxygéne en méme temps,
conformément aux équations (2) et (11). Le mélange réactionnel passe 2
teavers un brileur easuite a travers un réactedr contenant du catalyseur -
suppotrté a base de nickel. Ceci est réalisé a haute ten;(:érat.ure .

La consommation d‘oxygéne' est consulérablement supérieure a
celle de la stoechiométrie de la réaction (11), celie—;_:i étant die ala
réaction adiabatique paratléle de vaporéformage. On obtient une quantité
considérable de (02 qui doit pécéssairement éire transiormée avant
{utilisation du gaz. Le procedé a 'avantage de pouvoir accroiire ta pression.
en comparaison au steam-reforming conventionnel demandant un plus bas

apport de pression.

1-4/ Reforming combiné

Parfois on é besoin de contrdler le capport H2/C) dans le gaz de
synthese ou bien d'augmenter la pression. Dans ce cas , le pre mier'réacleur
pourrait éire un petit steam réformeur 4 partic duguel le gaz se dirige vers
un réacteur autother mique ( figure A-4 ).

Le gros avantage de ce prm:édé est que la pression peul étre
éleveée entre3S et 45 bars, ceci etant dit 4 ta basse té:r‘;pérature de sortie

du réformeur primaire.
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La préparation des catalyseurs passe par différentes étapes :

I-1/ Traiiement thermigue du support

1t sagit de tranformer 1a gamma- Alumine eon Alpha- Alumine.
un premier traitement A lieu dans le four A programmation de température
qui s'accroit 3 caison de 5°C par minute en passant par les paliers suivants :

Tt = 1180°C pendant U =120 mn

T2=1190°C pendant 2= 120 mn

'_1'3 = 1200°C pendant 13 =120 mo

Ta=1200°C pendant t4 =120 mn

(e premier traitement qui dure douze heures environ est suivi,
par un auvlre traitement 3 une température de 1100°C { montée en
temperatuce de 10°C par minute pendant 3 heures } af iu de développer et

consolider tes liaisons de 'Alpha-alumine.

1-2/ 1mprégnation du support traité par une solution de nilrale
de nickel

Cette tape se résume 3 imprégner le support Alpha-atumine
avec yne solution aqueuse de  nitrate de nickel (Ni{NO2J2,H20), dans un
premier temps agitation A tieu 3 [roid pendant envicon 30mn et se
poursuil dans un bain de sable 3 une température de 80°C jusqu'a
I'évaporation de 'eau.

L agitation est maintenue Jors de cetle opération pour avolr une

homogéneisation de imprégnation.
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1-3/ Séchage du précurseur catalytique

Paur parfaire le séchage du précurseur catalytigue ce dernier
est mis dans une étuve pendant toute une nuil A la température de 80°C. 1l

est ensuite récupere et broye.

1-4/_Calcination du catalyseur

La calcination est réalisée dans un four 4 moulle, en presence
d'air avec un débit de 2 t/h pendant 8 heures 4 une ;t.empérat.ure de 700°C

La programmation de température utilisée est 12 suivante :

Tt =700°C pendant ti =120 mn

Tz =700°C pendant 2 -120 mn.

T3=700°C pendant t3- 120 mn |

T4 = 700°C pendant t4 = 120 mn

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

1-%/ Le tamisage du catalyseur
Pour obtenic un catalyseur de granulomeétrie homogéne, on

effectue un tamisage, le diamétre des graing récupérés étant compris entre
0.050m-0,160mm.

Pour préparer un calalyseur Nicke! sur Alpba-alumine la
méthode de calcul est la suivante:

pour une masse de calalyseur Mea contepant du Nickel (Mni) et

de Alpha-alumine (M«-A1203) on a:
Meat = Mui + Mo-a1203

pour un poucentage de Nickel bien définie on a :
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Mean . A i
MNi = ~~~mmmmmm e m -
100

i:est le poucenlage du Nickel dans le catalyseur .
On aura donc la masse de 1"« - AL203:
K i

M«-AL203 = Mem(f - ~------- )
100

On suppose alors que tout le Nickel issu de la solution aqueuse

se transforme en moxyde de nickel ( NiQ ), ce gyui nous permet de

cafculer fa masse de solution & préparer :

1 mole de {NilNO3)2 6H20) ~---- » Tmole de Ni

2907lg 0 - > S871g
X i. Mest
Msolide @ -———- y  MNiz= ~~=-mrmmene-
100
Xi Mem 29071
d'od: Mea = oomooomm = omoooees - 495.10 «i. Mcat

100 58,71

fe volume d'eau i ajouté i chague fois pour avoir la solution

décinormale de nitrate de nickel est donné par le caleul suivani:

0,1 mol de (Ni{ND3)2,6H20) - > 1000 mi
81.2907F e > 1000 ml

Msolide 00 ----- » VH20
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Msoiide . 100
d'ou : VHIO = ~-ommmemmmmmemmee e
0,1.290,71

Exemple de caicul :
Pour 10g de catalyseur a 10% de Ni/ - AL203, on obticut :

Mui = -—-~v-m----- = e ———— = 1{;
100 160
X i 10
Mo -ALZOZ = Mea(l - ---=-)= 10(1 - --~---] = 9g
100 100G

Maofide = 4,95 . 10 Ki. Mea = 4,95 .10 .10 .10 = 4,958

Masotide . 100 495 . 100
VRO = -—-=-mmmmmmmemm- = mmmmmm— oo = 170,27 mi

6.1 . 29071 0,1 . 290,71

11- PREPARATION DES CATALYSEURS PROMUS

11- 1/ Préparation du catalyseur Ni0-Ce02/ - AL203

Ce catalyseur a été préparé 4 partic du catalyseur a 10,79% en
nickel '
Nous avons mis on suspension le catalyseur 4 10, 79% Nt dans

une solution 1M de (Ce(NO3)3, 6 Hz0) avec 3% Ce ; la egalement nous avons




séché au bain de sable jusqu'd évaporalion 3 sec, tout en agitant afin de
s'assurer que toute la suclface du support a eté bien Lmprégnee.
Nous avons ensuite séché ¢ pré_uurseur 4 Petuve ther mostatée
2 45-50°C toute une nuit el pour terminer nous L'avons calcing selon le
méme programme de chauffage que celui adopté pour ja préparation des
catalyseurs Ni0/-- Aiz03, 4 700°C el sous un courant d'air avec un débit de
3 1/h pendant 8 heures. Nous avons gardé les graing de catalyseur dont la
geanulométrie est inférieure 4 0.315mm obtenus par tamisage.
Au terme des operations préciiées, nous avons oblenu un

catalyseur Ni0-Ce02/« - Al203 2 10,79% en Niet 2,57% en (e

11-2/ Prépacation du catalyseur NiO-K20/X-AL20

(e calalyseur a él¢ préparé § partir du catalyseur 4 6.63% en
Nickel |

Nous avons mis en suspension le catalyséor 4 6,65% en pickel
dans une solution 1M de (K2(NO3)a6H20) avec 1% de poiassium ; 13
épalement nous avons séche au bain de sable jusgu'a évaporation & sec
tout en agitant afin de s'assurer que la surface du suppocl a eté bien
imprégnee.

" Nous avons ensuite séché ce précurseur i I'éluve thermostatée

2 45'C-50°C toute une nuit et pour terminer nous L'avons calciné selon e
méme programme de chauffage que celui adopté pour 1a préparation des
catalyseurs NiO/ o - AL203 a 7006°C et sous un courant daic avec un débit de
3 I/h pendant 8 heures. Nous avons gardé les grains des catalyseurs dont
la granulomeéirie est inférieure 4 0,315mm obtenue ;ar tamisage.

Au terme des opéralions précitées, nous avons obtenu un

catatyseur NiQ-K20/ « - AL203 2 6,65% en Rickel et 0.62% en K.



