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Introduction générale

En sport, les records sont faits pour étre battisgmble en étre malheureusement de méme,
pour le réchauffement global de notre planéte ehbgement climatique qui en découle. En 2100,
I'hnomme aura rejeté dans I'atmospheére, le gaz oapbe que la nature a mis 600 millions d'années a
piéger. L'homme aura mis moins de 200 ans pourebetder totalement I'équilibre gazeux de la

planéte.

Il est quand méme tres impressionnant de voir aveguelle ardeur I’'homme scie la branche sur

laquelle il est assis !!!
L’homme a aujourd’hui deux problemes majeurs, maisse completent tres bien :

Le premier est que les réserves mondiales d’érefgasiles bien connues sont limitées et
commencent a s’appauvrir. Dans le méme temps ksirseénergétiques de la planéte ne cessent de
croitre. Actuellement ils s’évaluent a 4730 térdhedres (répartie selon les différentes ressources
énergétiques qui existent a travers le monde). BangapportPerspectives énergétiques mondiales
2004 I'Agence internationale de I'énergie prévoit tpuelemande mondiale d'énergie s'accroitra de
60 % d'ici a 2030.

Le second est que depuis le début de I'ére indlistrila composition de I'atmosphére
terrestre change. Ce fait est désormais incontfestedimpte tenu de la multiplicité des observations
et de leur fiabilité. L'évolution du climat résulle processus physiques, géophysiques, chimiques et
biologiques qui sont aujourd'hui de mieux en miearnus. Méme si des progres restent a effectuer,
leurs résultats sont de plus en plus fiables : ddification de la composition de I'atmosphére gtell
gu'on la mesure, ne peut qu'entrainer un réchaaffegiobal, et donc, un changement climatique
(Annexel, 268) [1].

Pour tenter de résoudre I'un des plus gros proldéesiee’homme actuellement, la principale
option développée actuellement est d'utiliser l'togene pour remplacer a long termes les énergies
fossiles. Si I'hydrogene fait aujourd'hui l'objairdgrand nombre de programmes de recherche, c'est
en raison de son aptitude a servir de vecteur étigug, concurrencant ou remplagant ainsi les
carburants pétroliers. Alimentant, avec I'oxygéed'dir, les piles a combustible, I'hydrogene gerai
le vecteur énergétique d'une nouvelle ere de haolbile, entierement convertie a I'électricité,

n'émettant de ce fait ni polluant atmosphériqugazi a effet de serre.
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Il est donc nécessaire de posséder des technolapables de produire de I'hydrogene. Il en
existe plusieurs, existantes et en cours de relsbermomme celles basées sur les combustibles
fossiles, le nucléaire ou encore les énergies raxiables. Une fois les méthodes de production mise
en place, il faut pouvoir le transporter et le ktoc Le stockage reste le point clé pour que
I'exploitation de la filiere hydrogéne commence smsor. Ainsi, certains parlent d’'une éventuelle
« civilisation de I'hydrogene » [2]. Pour pouvoigpendre a une économie de I'hydrogene, il faudra
pour cela que toutes les voies de production delittgene soient explorées et développées (pour
certaines) et permettre a I'offre de répondre@elmande future (Annexe 3, page268) [3].

En tout état de cause, I'avenement de I'économithytirogene, une vision de Jules Verne
freqgquemment remise au golt du jour, exigerait doe $ache produire ce gaz en tres grandes
guantités, a des colts compétitifs, et sans émissie CQ.

Parmi toutes les voies envisagées pour la productioydrogene, I'une d’entre elle est la
transformation catalytique du bioéthanol. Cependeette méthode de production ne sera viable
gu’a la condition que les sucres complexes (ligholose) issus de la de la biomasse soient utilisés
pour produire le bioéthanol, et non des sucres Isgngui sont en compétition directe avec la
nourriture. C’est une voie qui fait I'objet actieatient de nombreuses recherches en vaporeformage,
en vaporeformage oxydant et en oxydation partedd’éthanol. Mais des recherches sont encore a
fournir notamment sur la stabilité des catalysetita suppression de la formation du coke.

Au laboratoire, nous nous sommes concentrés sudiédes oxydes mixtes de CgDli et
CeNiZro 50, sur les 3 procédés connus. Le but principal de travail pendant ces trois ans était de

produire de I'hydrogene a basse température (200eC et 500°C).

Apreés une rétrospective détaillée des différentecdmlés connus pour la production
d’hydrogéne a partir du bioéthanol ou de I'éthgebhpitre ). Les analyses texturales et struotgral
de ces catalyseurs particuliers a I'état oxydél@tat partiellement réduit sera développée, ajjps
la capacité du solide a stocker différentes esplgdmgene, a I'état partiellement réduit (chapitre
II). Dans les chapitres I, 1V, V, nous développes I'étude de ces catalyseurs sur les différents
procédés permettant de produire de,l'Hlans nos conditions d’études: le vaporeformage, |
vaporeformage oxydant, I'oxydation partielle. Enfidans le chapitre VI nous discuterons des
résultats en comparant les différents procédésnegpreposant un modeéle de site actif avec les
réactions qui en découlent a basses températuagsartie expérimentale située en fin du manuscrit
détaille la méthode de préparation des catalysdass,systémes catalytiques et les équations

permettant de calculer la conversion en éthanol, sédectivité et le rendement en,.H
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I.1. Hydrogene : énergie et vecteur énergétique du futu?

Découvert paCavendishen 1766, I'hnydrogene doit son nom au fran¢aigoisier. Celui-ci
avait découvert qu'en approchant une bougie allymé&e d'une éprouvette rempli d’hydrogéne, une
flamme apparaissait et que la combustion de cepgamquait la formation d'eau sur les parois de
I'éprouvette. Antoine Laurent Lavoisier décida sldrappeler ce gaz hydrogéene, du grec "hydro™
eau et "gene" (producteur, créateur). Bien qu'droleve en abondance dans l'univers, il n'exisge pa
a l'état naturel : on le trouve plutdt lié a d'astatomes (C, O), par exemple sous forme d'eaeou d
meéthane. Il est donc nécessaire de le produireaspdértir de I'électrolyse de I'eau, soit a pattir

reformage d'hydrocarbures ou encore par l'interanedd'algues...
[.1.1.  Production d’hydrogéene : les procédés connus

Toutes les ressources d’énergies, renouvelablesretrenouvelables sont envisagées pour
permettre la production d’hydrogéne, qui doit anerpermettre la satisfaction de la demande en
énergie sans peser sur le futur environnementahadiee planéte. Actuellement, la moitié de la
production mondiale en hydrogéne s’effectue a ipaiti gaz naturelFgure 1-1). Le reste étant

partagé entre le charbon, le pétrole et I'élect®lge I'eau.

50%
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Figure I-1 : Utilisation actuelle des différentes matieéres premiéres pour produire de I’hydrogéne.
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Le but étant a moyen terme et a long terme de [m®de I'hydrogene a partir de ressources

renouvelables, un plan de I'évolution des procéoiésr la production d’hydrogene au cours du

temps a été élaboré par M. Paul Lucchese en presrardompte la maturité et les colts des

différentes techniques conduites (Figure 1-2) [4].

2000 2030 2040 2200 0
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hydrocarbures ;
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W3z & partir des hydrecarbures
. VEC (04 saquestration COo nouveau ot efficace

Hz ex-renourelables
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o mmm
Hj ax-fusion

phetodlectrechimie o Bictogie

F v clsrtames preeemable dow procssss de grodiction de Ubypde ogperes

Figure I-2 : Evolution prévisible des procédés dempduction de I'hydrogéne.

[.1.1.1. Les technologies thermochimiques de production

La production d'hydrogéne a partir de carburanssifes est aujourd’hui la plus répandue,
mais elle ne pourrait constituer une solution gglterme au vu de la durée de vie limitée de ces

carburants. Elle pourrait donc seulement constitnersolution a court et moyen terme.

[.1.1.1.1. Le reformage du gaz naturel ou du biogaz

Le gaz naturel contient en majorité du méthanesroantient aussi du G@t du soufre. Ce
dernier doit étre d'abord éliminé avec la désutfara

Le premier procédé est le vaporeformage qui serséga deux étapes : la premiére est la
réaction du méthane avec l'eau qui produit du CQ@eelthydrogéne, la seconde est la réaction de

Water Gas Shift entre I'eau et le CO qui produiCdd et du H (annexe 4, page 270).
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Le second, l'oxydation partielle, est égalemenprocessus de production maitrisée, il s'agit
de la réaction entre un carburant (gaz naturelidoatbures légers, voire le charbon) et de I'oxggen
Suite a la présence de monoxyde de carbone, ¢adkt-suivie d’une purification du gaz.

Le dernier procéede, le reformage autothermiquei@s combinaison de I'oxydation partielle
et du vaporeformage, le carburant est mélangé dedtir et de I'eau. L'oxydation partielle étant
exothermique, il y a dégagement de chaleur quugltée ensuite par le vaporeformage qui est
endothermique thermodynamiquement. Au final, il a’pas besoin d'apporter de chaleur. S’en suit
également une purification par les réactions deewats Shift. On atteint une trés bonne efficacité

et plusieurs carburants peuvent étre utilisegalenaturel, le méthanol ou des hydrocarbures.

1.1.1.1.2. La gazéification et la pyrolyse.

Tout d’'abord on a la gazéification du charbon. €é¢ichnique fut la source principale de
production d’hydrogéne avant le reformage, maig elt, aujourd’hui, utilisée uniquement en
Afrique du Sud et en Chine. Elle n'est en effedri@ssante que lorsque les prix du pétrole et du gaz
sont trop élevés. Cependant, progressivement @agsas de production révele de l'importance : il y
a coproduction d’électricité, d’hydrogéne et debcaants liquides. Concernant le principe, il y a
mélange du charbon avec de 'eau et de l'air a°TO0sous haute pression, ce qui permet d’obtenir
un gaz contenant en majorité du CO et de I'hnydregE®limination du monoxyde de carbone se fait
grace a la réaction de Water Gaz Shift, le, @@mé étant ensuite dissous.

Les techniques de traitement de la matiére végétaié semblables a celles qui sont utilisées
pour les combustibles fossiles. En utilisant lesidés et les pertes agricoles, ou la biomasse
spécifiguement développée pour des usages d'énetgiel'hydrogene peut étre produit par
l'intermédiaire de la pyrolyse ou de la gazéifimat{annexe 5, page 271) [5]. La pyrolyse de la
biomasse produit un produit liquide appelé bio4udui, comme le pétrole, contient une gamme
étendue de composants qui peuvent étre séparés dooumer des produits chimiques et des
carburants utilisables.

1.1.1.2. La production a partir du nucléaire.

Une autre possibilité de production d’hydrogenedeeslans le nucléaire. Depuis quelques
années, des chercheurs étudient des réacteursinesldits de 4e génération. Non seulement plus
s(rs, ils permettront une moindre consommationotiebeistible nucléaire, une production plus faible
de déchets mais également en plus de la fourndid@ectricité, la production d’hydrogéne. Les

rendements devraient étre de l'ordre de 50 %. L& &€Ehoisi de retenir en particulier le réacteur a
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gaz a haute température (1100°C), le VHTR. Le haugtau de température permet la décomposition
de l'eau en hydrogene et en oxygéne. Quant aupfblER de fusion nucléaire également
productrice d’hydrogéne, ses retombées ne somidaigs que pour la fin du siécle.

1.1.1.3. La production par électrolyse

Jusqu'aux annees 50, I'électrolyse de l'eau étdisae pour la production d'’hydrogene et
d'oxygene. Aujourd’hui, I'électrolyse fournit semlent un petit pourcentage de I'hydrogéne du
monde, lequel est fourni aux applications qui exigde petits volumes d'hydrogene de grande
pureté. La production d'électricité par les difigie systémes que sont I'éolien, le solaire, la
géothermie, I'hydraulique permettrait de produiee lthydrogéne par électrolyse de I'eau et ainsi

utiliser 'hnydrogene comme vecteur énergétique @2, page 268).

1.1.1.4. Les procédés photolytiques

1.1.1.4.1. Le procédé photobiologique

Certains microbes photosynthétigues produisent, caurs d’activités métaboliques, de
I'hydrogéne a partie d’énergie soldir€n utilisant des catalyseurs, le rendement delymtion
d'hydrogéne a pu atteindre 24%. De nombreux espégislent dans le procédé photobiologique,
mais celui-ci devra surmonter, pour étre efficdadimitation de la sensibilité des enzymes visisa-v
de l'oxygene. Les chercheurs tentent de résoudr@robléeme en recherchant des organismes

naturels qui soient plus tolérants envers |'oxygéne

1.1.1.4.2. La photoélectrolyse

Une autre option prometteuse pour le long terméagstotoélectrolyse. Ici, la lumiére solaire
agit sur une cellule photoélectrochimique, qui, iengée dans I'eau, produit des bulles d’hydrogene
et d'oxygeéne. Les avantages de ce processus deeuotoduction résident dans la suppression des
colts de I'électrolyseur et dans l'augmentatiosiptesde l'efficacité globale du processus. Entgffe
la plus importante barriere technologique pour cec@dé réside dans la fabrication de semi-
conducteurs d’'une part stables dans un milieu bueriet électrolyte, et d’autre part capables

d’absorber les photons solaires.
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[.1.2.  Infrastructure de production

Trois options se présentent pour l'infrastructuegobduction :

- Une production centralisée de I'hydrogene suiMime distribution aux utilisateurs par pipelines,
camions...,

- Une production de I'hydrogéne décentralisée pactrélyse ou par reformage avec une
consommation de I'nydrogéne sur site ou a proxjmité

- Une production intégrée dans les piles a comiblesivec un reformage interne a partir de gaz
naturel, méthanol, essence...

Les deux premieres options requierent la mise aceptl'une infrastructure pour le stockage,
le transport et la distribution, le troisieme elstspcomplexe (surtout pour un reformage embarqué)
mais l'infrastructure de distribution des carbusaeiste. La mise en place et surtout le colt de la
distribution et du stockage seront cruciaux powiddilité économique des différentes options.

[.1.3. Les usages actuels de I'hnydrogene

Loin d'étre un inconnu dans le monde de la chiffigdrogéne est actuellement produit a
environ 50 millions de tonnes par an. L'hydrogésteea effet un produit intermédiaire indispensable

dans de nombreux procédés industriels.

L'hydrogene est utilisé, principalement pour sexppétés d'agent réducteur, dans l'industrie
pétroliere pour la désulfuration de l'essence etgdmole (37% de la production totale) ; dans
I'industrie chimique pour la fabrication d'ammoniag(50%) et de méthanol (8%), de polyméres
comme les polyuréthanes et les polycarbonatess ldadustrie du verre ou des semi-conducteurs et

dans la métallurgie pour la transformation de d'&aci

Les utilisations énergétiques de I'hydrogene semmésat pour le moment a son emploi sous
forme d'ergol liquide utilisé pour la propulsionsdéusées, notamment par la fusée Ariane en

conjonction avec l'oxygéne.

I.1.4. Les usages futur de I'hydrogene : la pile & combuste

hY

Les piles a combustible sont présentées commerdiénele demain, en paralléle avec
I'hydrogéne. Et pourtant, elles ne sont pas unéntdogie nouvelle puisque leur principe de
fonctionnement a été découvert en 1839. Jusqu'deunde ce siecle, elles sont restées oubliées,

17

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Cyril Pirez, Lille 1, 2010
Production d’hydrogéene par transformation catalytiq ue du bioéthanol

Chapitre | : Partie bibliographique

jusqu'a ce que l'on s'y intéresse de nouveau a®@ilogrammes spatiaux des années 1960.
Depuis le début des années 1990, elles suscitenbuvel intérét qui semble s'étre encore accru
depuis 2003.

Cet intérét accru est dO a plusieurs facteurs nel’'part les recherches effectuées dans les
années 70 et 80 sur les piles ont débouché suomreux progrés technologiques. De plus, un

début de prise de conscience commence a émerger :
- sur la nécessité de trouver des moyens de piiodwtEnergie moins polluants

- sur les réserves limitées en énergies fossilétrqe, gaz naturel, charbon) et les

incertitudes liées a leur approvisionnement
- sur 'augmentation des besoins énergétiqueschdlée mondiale
- sur l'intérét d'une production d'électricité de#calisée.

En outre, les piles a combustibles aussi variéadlegusoient permettent de produire de
I'électricité a partir de blet de Q de l'air. Il en existe de nombreuses sortes das @le fonctionnent
pas toutes a la méme température et leur toléraisea-vis du CO varie selon la pile employée
(annexe 6, page 272).

1.2. Le bioéthanol

[.2.1. Production de bioéthanol issu de la biomasse.

L’éthanol ou bioéthanol est en fait de I'alcoolyfitfue qui est identique par sa composition a
l'alcool de bouche. Il existe deux fagons prin@gaile produire de I'éthanol, & savoir par synthése
partir d'hydrocarbures et a partir de la biomaSselle cette deuxieme facon de procéder mérite notre
attention car I'éthanol permettrait de réduire de & 90% les émissions de ¢@ar rapport a

'essence ou au gazole [3].

1.2.1.1. Production a partir des sucres simples.

Sur le plan historique, la production d'éthanolaétip de biomasse s'est souvent vue limitée

(pour des raisons d'ordre technique) a la conversio alcool de sucres simples directement
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disponibles sous forme soluble (canne a sucreerbgt, fruits). Ces sucres étant comestibles, leur
valeur relative a tendance a étre supérieure a dalreste de la plante qui est en général impradpre

la consommation et souvent considérée comme détbas les sucres fermentescibles (glucose,

saccharose, etc.) peuvent étre transformés enadtbanfermentation (Figure I-3).

Beterave, canne I--f""
¥ A& SUcre )
(# - Fermentation E’
Sucres B |
~ BI& mak, pomme _ :

de terre Arnidon

Figure 1-3 : Schéma de production d'éthanol a parti de sucre simple.

1.2.1.2. Production a partir des sucres complexes (lignocellose)

De nouvelles technologies ont cependant vu le @ur de permettre la transformation de
certains sucres présents dans un état plus ou rpoigmérisé dans de nombreuses especes du
monde végétal comme la betterave a sucre, la Gasnere, le blé, le mais, la pomme de terre, mais
également dans I'herbe ou encore le bois et forradnbmasse lignocellulosique.

Cette distinction est en effet particulieremagh#icative. A titre d'exemple, si un hectare de
canne a sucre produit environ 25 tonnes de sutrgses et 8 tonnes de molasses (sous produit brun
de la production de sucre), il produit égalemenb@e 60 tonnes de biomasse non comestibles mais
cependant potentiellement convertibles en éthaBes quelques remarques mettent en évidence
I'intérét que représente aujourd'hui la biomagg®okellulosique en termes d'accessibilité finamcier
et de disponibilité mais également en ce qui carel compétition potentielle avec I'alimentation.

Etant donné le prix actuel du pétrole et la diffieudu monde politique a implémenter une
certaine forme de taxe sur le @ bioéthanol risque fort de continuer a subilolades carburants
fossiles tant que des réductions sensibles des oe(ppourront étre réalisées. Dans une telle agtiqu
la biomasse lignocellulosique offre sans nul déesemeilleures perspectives en termes de réduction
des colts de production a moyen voire court tepae,son abondance et son prix potentiellement
inférieur aux autres substrats, ce malgré la coxitgleaccrue des procédés de transformation en
alcool.

L’éthanol peut donc étre produit a partir de « kagse lignocellulosique » telle que le bois ou

encore I'herbe. La matiére lignocellulosique cdnstiainsi une ressource abondante et bon marché,
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car elle ne peut pas étre digérée par 'homme,eeteal fait, n’entre pas en compétition avec la
nourriture. Cependant, son incapacitée a étre digéedd également sa conversion en sucres
fermentescibles difficile.

Pour la grande majorité des espéces végéetalemrambse est composée essentiellement de
cellulose, d'hémicellulose et de lignine (Figurd).l-Les molécules de cellulose, constituants
majoritaires des parois cellulaires chez la pludag plantes, se présentent sous la forme de lsngue
chaines de molécules de glucose (un monosacchaBdatomes de carbone ou hexose), organisées
en faisceaux cristallins. Ces molécules de celulesnt reliées entre elles au moyen d'une autre
molécule, I'hémicellulose, qui se présente quaetléxsous la forme d'une chaine de sucres a 5
atomes de carbone ou pentose (principalement adise)ylLa lignine, enfin, effectue la liaison entre
les faisceaux de cellulose et confere a la plaatstaicture particuliere. Cette derniére n'est pas
convertie en éthanol. Les proportions de chacurcete constituants peuvent varier de maniere
considérable selon le type de biomasse envisagiéglu@ ci-dessous propose une vue d'ensemble de

la structure de la biomasse lignocellulosique.

Hémicellulose

Cellulose

Figure I-4 : Structure et composition de la biomass lignocellulosique.

Les proportions de chacun de ces constituants pevaeer de maniére considérable selon le
type de biomasse envisagé. Le tableau 1, en anmekgue a titre informatif les teneurs moyennes
(en pourcentage de la matiére seche) en cellulodmjcellulose et lignine de divers types de
biomasse lignocellulosique (annexe 7, page 275) [6]

Suivant I'état de polymérisation, ces sucres daiwerir un (ou plusieurs) traitement(s)
préalable(s) (hydrolyse), dont le but est de ti@msér les chaines de polymeéres dont la structure es

complexe, en sucres simples fermentescibles. Afageentation a l'aide de micro-organismes
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(levures, bactéries, etc) [7], I'éthanol est recépar distillation (éthanol hydraté a 96% volijg
par déshydratation (éthanol anhydre a 99,7% vol.).

Les processus different selon I'étape d’hydrolyseigsie dans lesquels I'acide concentré, I'acide
dilué ou les enzymes sont utilisés. L’hydrolysdalkgnocellulose par I'acide concentré ou dilué es
tres peu exploitée car ces méthodes souffrent derfasion et de faibles rendements en sucres. Par
contre, I'hydrolyse enzymatique une voie assezmtécéait actuellement I'objet de nombreuses
recherches [8].

[.2.2.  Utilisation du bioéthanol pour produire de I'hydrogene.

Actuellement, la production d’hydrogéne s’effectpencipalement par transformation
catalytigue du méthane. Néanmoins, les recherdeentes ont permis de montrer que le méthanol
et I'éthanol pouvaient prétendre a une place denjgreordre dans la production d’hydrogene.
Cependant, le méthanol est un produit toxique,vdédu pétrole ou encore produit par synthese
Fischer-Tropsch, ce qui dans le contexte actuedtrpas favorable. Pour ces raisons, I'éthanol
semble étre le principal vecteur pour la productitinydrogéene ; par thermochimie car celui-ci est
non-toxique et peut étre produit par fermentationgtlcose issu de la biomasse. Cette ressource
renouvelable offre d’énormes avantages car ell@yrait trées peu de COen comparaison a
I'essence utilisée actuellement sachant que le @@duit serait équivalent au G@bsorbé par la

biomasse, ce qui engendrerait un cycle neutreG@agFigure I-5).

O2

A

!
LINAA
Photosynthesis

Cellulose Ethanol

Water

Figure I-5 : Cycle du CO,
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Une étude brésilienne menée par J.L. Silveira ktaonontré que l'utilisation du bioéthanol
comme carburant permettrait de diminuer de fac@stjue les émissions de g@ar rapport a
I'essence traditionnelle (Figure 1-6) [9]. En cadésiant tout le cycle de production jusqu’a I'argavé
au consommateur, I'auteur montre que la product®t000 litres de bioéthanol produit environ 309
kg de CQ alors que la production de 1000 litres d’essenaayit environ 3368 Kg de GO
Cependant, cette étude ne prend pas en comptedéddr permettant la production,H se peut que
le bilan en C@soit un peu plus élevé que 309 Kg de,Ofais sera toujours largement inférieur au

bilan CQ pour produire de I'essence.

To produce the same guantity
of energy, the gasoline cycle

production emit 3,368 kg of
4k c 2 , z y CO4.The difference between
173kgCo,  H7464kgCO, Fl f),m k;::, .C,of . B 3,140 kg CO, E‘i.m kg 'co: e
BEAY G BA / ¢ o4 it St s A oline emit 3,059 [
D qco-ahhn CO; emission CO; emission  CO;emibsion ﬁm than ethanol e

0-8-g-g-8 -
309 kg CO, per 1000 liters
of ethanol

Figure 1-6 : Emission totale de CQ pour 1000 litres d’éthanol produit au Brésil
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1.3. Synthese bibliographique

Des recherches intenses sont aujourd’hui effesta@ela production d’hydrogene a partir du
bioéthanol par des procédés thermochimiques (vaparage, vaporeformage oxydant et oxydation
partielle). Selon le procédé utilisé, la réactiomaabesoin d’'une certaine quantité de chaleur (Eigu
I-7) : un apport externe (four) ou un apport inge(@) [22].

Qeat = Minimum

Partial Oxidative
Oxidation Steam Reforming
Total Oxidation A A Steam Reforming
_ r Y7 b}
.\4— Exothermic Endothermic
nuz =0 T NH2 = Maximum

nNco = Maximum

Figure I-7 : Différentes conditions opératoires poule réformage de I'éthanol

L’étude bibliographique ci-aprés, recense lestdififits catalyseurs étudiés en vaporeformage
de I'éthanol, vaporeformage oxydant et oxydatiortipile. Les catalyseurs ont été classés selon la
phase active utilisée : les métaux nobles et ldauméle transition.

De nombreux parametres ont été étudiés sur ceseg#sc mais dans de nombreuses
publications, les réactions sont reportées a haatpérature (600°C-700°C).

Dans la partie annexe, des tableaux récapitulptésentent les différents parameétres utilisés
sur les catalyseurs employés, pour les differertsgués. Il est possible de comparer les convession
obtenues dans la littérature en tenant compte iffésethts parameétres opératoires appliqués, mais |l
est difficile de comparer I'hydrogéne formé car mlembreuses formules ont été utilisées pour
calculer sa sélectivité, son rendement ou encopecshuctivité (annexe page 299).

[.3.1. Vaporeformage de I'éthanol

1.3.1.1. Vaporeformage catalytique de I'éthanol.

[.3.1.1.1. Réactions

Le vaporeformage de I'éthanol consiste a utilisar mélange modeéle eau/éthanol ou du

bioéthanol brut, qui sous 'action d’un catalysptwduira de I'hydrogéne et du dioxyde de carbone :
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Equation I-1 CH3CHOH +3H,O - 6H;+2CO, (AHr=+173 KJ/mol)

C’est une réaction endothermique qui nécessite ppora de chaleur conséquent pour

produire 6 moles d'H

Lors de I'étude bibliographique, nous avons cogsigi’'un grand nombre de réactions
pouvait se produire en modifiant les paramétres&etions. La plupart de ces réactions sont

résumées dans la Figure I-8:

3CO + 5,

2H,0
CH,+CO

CH,COCH; + CO, +H, 2CO +3H,

Décarponylation

2CO +4H, CH,+ CO,+ 2H,

2CO, +6H,
3 H,0

H.0 z Déshydrogénatio CH;CHO +H,
CH,;CH,OH

2CH,+H,0 2H, l ,CH,
CH;COOGHs+H,

Déshydratatig) Craquage HZO
CaHa+ H,0 CHyCOOH + 2,
CH4+ CO +H2
H2 H2 2H20 écarboxylation
2CO +4H, CoHe 2CO, +4H, CH,+CO,

Figure I-8 : Schéma réactionnel du vaporeformage diéthanol
D’autres réactions sont présentes et sont plus comas:

- Le vaporeformage du méthane : £HH,O — CO + 3H,
- Le water-gas-shift: CO +4@ — H, + CG,
- Le reverse water-gas-shiftl; + CO,— CO + HO
- L’hydrogénation: CO +13, —» CH; + H,O
CO,+4H; — CHs + 2H,0
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Enfin des réactions existent aussi entrainant iadtion de carbone ou de coke qui peuvent
désactiver ou non le catalyseur [10] :
- La réaction de Boudouart: 2C6 C+ CQO
- La polymérisation de I'éthylene 8, + C;H;— coke

- La décomposition du méthane : €H> 2H, + C

Des études thermodynamiques ont été effectuée®t@adss ont permis d’évaluer la faisabilité
de cette réaction. Les différents paramétres deiofaont été modifiés pour trouver les conditions

optimales de réaction.
1.3.1.1.2. Etude thermodynamique

D'un point de vue thermodynamique, la réaction glebde vaporeformage de I'éthanol
(Equation I-1) est endothermique comme montré ssdse. Augmenter la température va alors

favoriser la réaction de vaporeformage de I'éthanol

A 225°C, le vaporeformage de I'éthanol n’est pas téaction favorable car &G est proche
de 0. Cependant, la décomposition de I'éthanol faitement se faire a cette température puisque
la valeur duAG est suffisamment négative pour permettre la igagiil]. Le vaporeformage du
meéthane (produit intermédiaire de réaction) est ndaetion tres endothermique qui a besoin d’un
apport de chaleur conséquent pour étre possibitgfrature supérieure a 600°C).

Le systéme entier pour la production d’hydrogénseaepurification doit étre effectué sous
pression quand le niveau de CO est réduit a ltgaraces, pour obtenir un hydrogéne quasi-pur en
utilisant une membrane métallique (une membranase lwe palladium par exemple). Mais, F.
Auprétre [12] a montré qu'une augmentation de lesgion totale dans le systeme entraine une
diminution des rendements en ket CO, alors que le rendement en méthane lui ang{€igure
1-9) [13].

D’autres parametres peuvent influencer la réactims études effectués par H. Song [14] ou
L. Hernandez [15] montrent que I'augmentation dmhoe de moles d’Hproduit est favorisée en

augmentant la proportion d’un diluant (tel qug Au sein du mélange gazeux (Figure 1-10).
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Figure [-9: Evolution de la composition Figure I-10 : Effet de la dilution sur le rendement
d’équilibre en fonction de la pression totale a d’hydrogéne d’équilibre
700°C (H,O/EtOH=4) [13] (inerte/EtOH/H ,0=25/1/10) [16]

(X) Hy, () CO,, (A) CHy, (*) CO, (O) HO

E. Y. Garcia [17], ainsi que K. Vasudeva [18] oriiservé qu’'une augmentation de la
température entraine une augmentation de la protudthydrogene, mais aussi de CO et une
diminution de la production de méthane.

Pour minimiser la formation de CO et GHles différents auteurs qui ont étudié la
thermodynamique de cette réaction sont assez uearpawur prédire une diminution drastique de la
formation de CO, de CHet de C si la réaction prend place entre 400°@06tC et en introduisant
un mélange eau/éthanol de rapport molaire supéaeld [19,20]. K. Vasudeva montre qu’il est
possible d’obtenir un rendement en d¢t¢ 5,5 mol/mol d’éthanol a I'équilibre (a 500°Ce8C avec
un rapport molaire eau/éthanol au dessus de 20).

Une étude plus récente de V. Mas [21] montre agssine haute température et un haut
rapport molaire eau/éthanol favorise la productien’hydrogéene. Mais dans le méme temps, une
faible température et un haut rapport molaire eharf®l sont adéquats pour minimiser la formation
de CO.

Dans les calculs thermodynamiques de travaux peé&tgdnotamment ceux de M. A. Laborde,
I- Fishtik et K. Vasudeva, les auteurs ne consittegeie I'équilibre thermodynamique du mélange
gazeux de 2 réactifs (éthanol et eau) et de 5 i, CO,, CO, CH et CHCHO). Cependant,
guand on prend aussi en compte d’autres prodditguee I'éthyléne, I'éthane, I'acide acétique, la
formation de dépdbt carboné et que d’'un autre @tEomposition d’équilibre est déterminée par un
certain nombre de réactions simultanées, les caftediennent plus complexes [22]. Les calculs de
Rabenstein montrent qu’une forte concentration gathine faible concentration en CO peuvent étre

produits, sans formation de carbone, selon cegainaditions opératoires. Pour lui, les conditions
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favorables pour vaporeformer I'éthanol nécessitiutiliser une température comprise entre 550°C-

650°C avec un rapport molaire ®/EtOH de 4.

Les différentes études thermodynamiques montreiat loppsses températures (200°C-500°C),
la réaction de vaporeformage de I'éthanol est sBtanie ou tres peu présente alors que la
décomposition de I'éthanol est prédominante. Lapaiu des auteurs suggerent d’étudier cette
réaction a hautes températures (supérieures a p@a@rCeci permet de favoriser le vaporeformage
de I'éthanol et le vaporeformage du méthane (ap&somposition de I'éthanol). Néanmoins,
travailler a des hautes températures favorise deissverse-water-gas-shift et donc la formation de
CO.

Etudier la réaction a basses températures (20000=35favorise la décomposition de
I'éthanol et supprime aussi la formation de coke ngaction de Boudouart comme reporté par V.
Mas [21]. De plus, a des températures plus ha@@8°C-500°C), il est possible de minimiser la
formation de CO via le water-gas-shift.

L’étude bibliographique de la réaction de vapom@iage montre une grande hétérogénéité des
catalyseurs utilisés méme si certaines phaseseactiv certains supports ont été plus étudiés que
d’autres. De plus, il faut aussi dire que tousdasametres de réaction sont importants comme la
masse de catalyseur, la température de réactienanre le rapport molaire EtOH/8&/Inerte (inerte
correspond a un gaz neutre ajouté dans le miliactiohnel). Pour comparer les différents
catalyseurs, il est donc décidé de les séparen s&kempérature de réaction appliquée.

Ainsi, les études a hautes températures (> 500°le¥ €tudes a basses températures (< 500°C)
sont séparées pour permettre une meilleure conspardies catalyseurs. De plus, il est aussi décidé

de séparer les métaux nobles et les métaux détimass utilisés comme phase active.
1.3.1.1.3. Vaporeformage a hautes températures

a) Les métaux nobles

Un tableau regroupant les catalyseurs étudiés &lmBssmétaux nobles en vaporeformage a hautes
températureg> 500°C)est disponible a la page 276

Lors de I'étude bibliographique de la réaction d@pareformage a hautes températures, il est

constaté qu’un grand nombre de métaux et de sigpporieté testés [23,24].

Les métaux nobles comme platine, palladium et nité sont peu étudiés. Cependant, il
apparait que ces métaux supportés sur.ZeO, sont plus actifs a 700°C [25] avec une conversion
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d’éthanol comprise entre 40% et 100% selon la plaatiee utilisée. Alors que les catalyseurs
supportés sur AD; ou d’autres supports d’acidité et de basicité diifées [26], présentent a 700°C
des conversions comprises entre 6% et 43% [27,R8,29

Le métal rhodium est souvent considéré dans &ditire comme plus actif pour la réaction de

vaporeformage de I'éthanol que les autres métableaaeportés.

Le rhodium a été étudié sur différents supportseamrtant des acidités différentes. Les supports
acides comme AD; sont connus pour déshydrater I'éthanol en éthytgn&ui est un précurseur de
coke. Néanmoins, en présence de rhodium et a haarggeratures (700°C), I'éthyléene produit est
facilement converti par vaporeformage comme déréopdr J.P.Breen et coll. [25]. Cependant, un
catalyseur acide de type Rhi@k a été reporté par D.K. Liguras [26] comme mointf ae le
catalyseur Rh/MgO de N. Palmeri, a caractére badg0], mais il faut rappeler que D.K. Liguras
n'utilise pas de gaz vecteur, alors que N. Pals@mble utiliser un gaz vecteur étant donné la valeu
elevée du GHSV. Cependant, F. Auprétre et collontept de trés bonnes activités (100% de
conversion d’éthanol) sur un catalyseur RBAImais a une pression dans le systeme de 11 bar [13]
alors que D.K. Liguras et coll. sur le méme typecdwlyseur montrent des conversions entre 5% et
25% selon la teneur en rhodium du catalyseur [REis, la réaction a été effectuée a pression
atmosphérique en utilisant une masse de catalgskis plus faible que celle de F. Auprétre.

L'utilisation du rhodium supporté sur un supportaractére basique et ayant des propriétés
rédox permet d’améliorer la production d’Bar rapport au support aluminique. F. Auprétrecdit
montrent notamment que la productivité en hydroge®0°C augmente selon le support utilisé :
ZrO; < Al,O3 < Ce-AbO3 < CeQ < CeQ-ZrO; [31]. De plus, ils a montrent aussi sur un catlys
Rh/CeQ-ZrO, que pour différents rapports atomiques M / (Zr+@Gx)yendement en hydrogéne varie
entre 3,47 et 3,63 m@/molgon et peut étre optimal pour un rapport de M / (Zr}@e5 avec une
conversion totale en éthanol (100%) a 600°C [32].

Un support MgAIO4/Al,O3 est reporté par F. Auprétre et coll. dans le buthieimiser
'acidité du support AlO;. Le catalyseur Rh/MgAD.4/Al,O3; est donc un catalyseur ou l'oxyde
spinelle de magnésium forme une couche contindele surface de l'alumine, ce qui permet de
limiter fortement la désactivation par formatiomldminate. Ce support joue donc un réle important
car selon l'auteur, il améliore la stabilité dudhom, il est hydrophilique en favorisant I'activatide
H,O. Le support possede aussi en surface des gronperrf@H trés mobiles qui permettent
d’augmenter la réaction avec les fragments adsd@bi®, sur les particules métalliques et enfin il
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favorise la déshydrogénation de I'éthanol par repgpda déshydratation pour prévenir la formation
de coke [33].

Ce catalyseur Rh/MgAD4/Al,O; donne une conversion totale a 700°C avec un bon
rendement en H(4.4 mol/mokioncony) quand la teneur en rhodium est faible. Ce qupesthe de la
valeur d’équilibre dans les conditions appliquekeg (mol/mokon converti)

L'utilisation d’'un mélange modele eau/éthanol menttes résultats intéressants a haute
température sur les catalyseurs a base de rhodd@mendant, vaporeformer du bioéthanol brut
(composé majoritairement d’eau et d’éthanol, maissad’impuretés en faibles quantités), peut
engendrer des modifications sur l'activité, la etlété en H et la stabilité du catalyseur. A. Le
Valant a ajouté différents additifs dans son méamgdele eau-éthanol et a évalué leur impact sur le
catalyseur. Il en conclut que certaines impuretas/ent avoir un effet bénéfique sur la réaction de
vaporeformage de I'éthanol (additif : diéthylamieé butanal), alors que les autres impuretés
considérées ont un effet néfaste en empoisonnactatiyseur et favorisant le dépbt de coke

(additif : butanol, diéthyléther, éthylacétate @tla acétique) [34].
b) Les métaux de transition

Un tableau regroupant les catalyseurs étudiés &lmlesmétaux de transition en vaporeformage a

hautes températurgs 500°C)est disponible a la page 279

L'utilisation de métaux de transition comme phasdiva est aussi reportée pour le

vaporeformage a hautes température (>500°C).

Les métaux comme le cuivre et le cobalt sont pediés dans la littérature. Cependant,
certains groupes de recherche ont vérifié leufopaances a hautes températures.

Notamment, M. Benito et coll. reportent un catalys€u/ZrQ montrant une faible activité
due a une forte désactivation (28% de conversi@thdhol apres 17h de réaction a 700°C).
Cependant, I'ajout de Splau support stabilise la phase tétragonale de G, Zre qui améliore
I'activité du catalyseur (43% de conversion) maiga@ne une augmentation de l'acidité a la surface
de la zircone ce qui augmente la production d'étig/[35].

Un catalyseur a base de cobalt semble montrer @illeare activité qu’un catalyseur a base
de cuivre. J.C. Vargas a évaluée les performances datalyseur G&risCapsOy. Méme si une
désactivation du catalyseur est observée, la cermred’éthanol atteint 60% apres 20h de réaction a
540°C [36].
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Les catalyseurs a base de nickel se trouventégrpllis actifs a haute température parmi les
métaux de transition reportés. Comme pour les métables de nombreux supports ont été étudiés
[37]. L'utilisation de support L#s, MgO et CeQ@ se retrouve treés souvent dans la littérature du
vaporeformage de I'éthanol a hautes températuredesucatalyseurs a base de nickel.

A. N. Fatsikostas s’est concentré sur des catalyshiLa0; [38,39]. Car, comparé aux
autres supports d’acidité et de basicité différgnte catalyseur Ni/LL®; est Iégérement plus sélectif
en H (89%) a conversion totale a 750°C. De plus, calgsgur est trés stable (85% de conversion
d’éthanol aprés 160h de test a 750°C avec unetis@i@cen H de 90% [40]. Pour expliquer
l'inhabituelle stabilité du catalyseur, il penséumqe couche d’oxyde de lanthane se forme sur le
dessus des particules de nickel a haute tempéra@etée couche d’oxydes de lanthane pourrait
réagir avec C@pour former une espéce oxycarbonate de lantham®{lt+ CO, « La,0,CQ3). Ces
especes oxycarbonates de lanthane réagiraiente@saic la surface carbonée a sa périphérie pour
former LaO3 et CO nettoyant ainsi les particules de nicketdibone accumulé lors de la réaction
(LapO,CO3 + C— Lax0O3 + 2C0). Ainsi, la surface carbonée a la périphées particules de nickel
est éliminée entrainant une bonne stabilité duysdar.

Les catalyseurs Ni/lL®3; sont stables dans le temps, mais leur activitéirdétieure au
catalyseur Ni/MgO étudié par S. Freni et coll, dohne des conversions similaires mais avec une
masse tres faible de catalyseur. Le caractere umaslg MgO inhibe la formation d'éthyléne et de
plus pourrait contribuer a I'enrichissement élautioe du nickel, lequel inhiberait la réactivitésde
particules de nickel pour la réaction de Boudowrfavoriserait aussi une forte intéraction des
atomes de nickel avec des intermédiaires électtepeurs d’O-adsorbé [41]. Un facteur de
désactivation non-négligeable sur ce catalyseurge'sine forte agglomération des particules de
nickel est présente apres réaction. L'auteur empligue cette agglomération est sirement due a I'eau
qui favorise la migration des petites particulesndkel sur la surface de MgO. Pour stabiliser ces
particules, le catalyseur a été dopé avec dedsrad#l, Na, Li) [42]. Le catalyseur K-Ni/MgO donne
la meilleure activité avec une bonne stabilisaties particules, entrainant un plus faible dép6t de
carbone a la surface du catalyseur [43].

Enfin, Auprétre et al. reportent des catalyseutsage de nickel supportés sur Gef®O,
comme étant plus productif e, lue des catalyseurs supportés sur,ZAD,03, Ce-ALOsz et CeQ,

a 600°Clls montrent aussi que l'activité dans les difféesnréactions de vaporeformage varie avec
le degré de mobilité des groupements —OH en syréague la sélectivité de G@st contrblée par

l'activité du water-gaz-shift [31]. Les catalysedrdbase de nickel et de cérine et de zircone, rffre
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de tres bonnes conversions en utilisant des maeseatalyseur assez faibles (entre 40 et 100mg)

sauf dans certains cas.

L’association de deux métaux de transition suruppsert peut avoir des effets synergiques et
ainsi améliorer les performances des catalyseurs.

A.J. Vizcaino [44] a évalué les performances dealgaéurs bimétalliques Ni-Cu supportés
sur des supports a hautes aires spécifiques deSBpel5, MCM-41, ... Les résultats montrent des
conversions totales d’éthanol a 600°C quelquelsdigpe de support employé. De plus, il constate
gue la présence de cuivre permet de réduire ladiom de CO et le dép6t de coke. De plus, en
variant la teneur en nickel et en cuivre des catlys et en utilisant differentes méthodes de
préparation, il montre que pour une certaine tepaurickel et en cuivre, I'effet synergique engs |
deux métaux est optimal et donne la meilleure sglex en hydrogene (SH77%) ainsi que le
meilleur rapport molaire CO (CO+CQ) [45].

A hautes températures, I'utilisation de catalyseutsase de Rh ou de Ni améliore de facon
significative les performances des catalyseurs p@uéaction de vaporeformage de I'éthanol. De
plus, l'utilisation de supports aux propriétés bass (MgO, LaDs3) et rédox (Ce@ inhibe
fortement la réaction de déshydratation de I'éthadoomant de I'éthylene qui est un précurseur de
coke. Cependant, méme si le support aluminiqueractsae trés acide, n’est pas idéal a hautes
températures car il favorise la formation d'éthglgna formation de spinelle Mg#D, en
monocouche a la surface de®@} peut permettre de diminuer I'acidité du support.

1.3.1.1.4. Vaporeformage a basses températures

A basses températures, la littérature montre quediEtudes reportent des conversions en
éthanol et des sélectivités en enhtre 200°C et 350°C. La plupart des auteurs ilfemtisur des
gammes de températures comprises entre 400°C &€C,700 il est possible de reporter un résultat a
400°C-450°C. Dans d'autre cas, la températureiest 2 450°C, ou la réaction de water-gaz- shift

est prédominante.
a) Les métaux nobles

Un tableau regroupant les catalyseurs étudiés &lmissmeétaux nobles en vaporeformage a basses

températureg< 500°C)est disponible a la page 282
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Le platine est un métal actif pour le vaporeformdgd’éthanol a basse température compare
aux autres métaux nobles tel que ruthénium, paltadét iridium [46]. Méme si A.C.W. Koh
montrent que [l'utilisation de précurseurs organafligues augmente drastiguement l'activité
(100% a 500°C) d'un catalyseur a base de ruthépiin

A. Erdohelyi constate que le catalyseur PiAlconvertit tres efficacement I'éthanol (94%
de conversion) mais donne une sélectivité etrés faible (SH=6%), a 450°C. Mais, en utilisant un
support comme ZrPou CeQ, il observe une diminution de la conversion eragth (46% et 87%
respectivement) et une augmentation significative ld sélectivité en H (42,3% et 40%
respectivement) [46,48]. J.P. Breen constate atesssnéme effet en comparant deux catalyseurs
Pt/Al,O3 et Pt/CeQ-ZrO; [25].

B. Zhang montre qu’il est possible d’obtenir unensersion totale en éthanol avec une
sélectivité en Hde 85% a 400°C sur un catalyseur Ir/G¢9,50]. A des températures inférieures a
400°C, les études se raréfient sur les métaux solNkis, G. Jacobs et coll. reportent une
conversion trés faible a 300°C (5,4%) de leur gatair Pt/Ce@ Le meilleur résultat obtenu sur les
métaux nobles autres que Rh reste le catalyseumeooial Pd/C de V. V. Galvita et coll. qui
affirment avoir obtenu une conversion totale a &8Qine production d'kHde 12,8% en volume et

une trés bonne stabilité apres 100h de réactidp. [5

Les études sur le platine montrent qu’un suppartroe CeQ est plus adéquat que le support
Al,Os. De plus, I'étude des performances du rhodiumsadmtempératures montre que les supports
CeQ ou CeQ-ZrO; sont davantage étudiés [52,53]. Néanmoins, le migtalium reste peu étudié a
basses températures.

H. S. Roh et coll. [54] ont étudié l'influence dupport sur les catalyseurs a base de rhodium.
Le catalyseur Rh/Cef¥rO, montre de trés bonnes performances en termesndersion (100%) et
de rendement enjtle 3,5mol/maonint @ 450°C. Par rapport aux catalyseurs R4l Rh/ZrG, et
Rh/MgAI,O4 a 450°C (98% - 1,2 ; 42% - 1,4 ; 74% - 1,8), tidair que le support CeLZrO, joue
un réle prédominant. L’objectif principal de ledravaux est d’optimiser la sélectivité en, ldt faire
réagir le groupement -GHadsorbé a la surface (précurseur de)@&dit par réaction avec l'eau ou
soit par réaction avec les oxygenes mobiles provethasupport et convertir alors ce groupement en
H, et CO, il semblerait que le support GeXdO, soit adéquat pour oxyder les espéces adsorbées en
surface. Prévenir la formation de C&8450°C permet ainsi d’éviter la réaction de vafiomage du
méthane qui prend place a plus hautes tempérafeeplus, en étudiant I'influence de la teneur en

cérium du support, il constate que le catalyseufCBl¥Zro, est plus actif que le catalyseur
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Rh/Ce.13Zros7. Ceci est di a la plus haute teneur en cériumrifsauat la structure cubique du
support et donnant ainsi une plus grande mobilié I'dspéce oxygene qu'avec la structure
tétragonale du support ££72r0.s7. Rh(2%)/CegZro, conduit a la meilleure performance avec peu
de CH. Il est possible que les sites liés au cérium darsupport Ce@ZrO, sont partiellement
oxydés sous des conditions de reformage et ces witiellement oxydés fournissent des especes
oxygene actives, lesquels pourraient supprimesradtion de Chl Cependant, le catalyseur souffre
d’'une désactivation au cours du temps, mais urené¥gtion oxydante du catalyseur a 200°C-300°C
redonne au catalyseur son activité initiale [55].

Enfin, J. Kugai reporte des résultats catalytigaeplus basses températures (320°C), |l
observe 35% de conversion en éthanol avec 50% diids la phase gaz en associant deux métaux

(nickel et rhodium) sur un support cérine [56].
b) Les métaux de transition

Un tableau regroupant les catalyseurs étudiés @&lmlesmétaux de transition en vaporeformage a

basses températurgs 500°C)est disponible a la page 285

Les métaux de transition (Cu, Co, Ni comme phaseejcsont largement reportés dans la
réaction de vaporeformage de I'éthanol comme éatits a basses températures. Le cobalt et le
nickel montrent des performances intéressantes gesirtempératures de réaction inférieures a
500°C.

Le cuivre est un métal connu comme un métal deydiésfénation favorisant la formation de
l'acétaldéhyde. Mais ce métal est trés peu actiirpe clivage des liaisons C-C, conditions
sinéquanone pour décomposer I'éthanol ou l'acétgidie produit. Il a néanmoins été reporté que le
catalyseur Cu/ZnO convertit environ 20% de I'étHaaprés 26h de réaction a 400°C mais le
rendement en Hreste tres faible (0,2 mol/m@bnin) [57]. Par contre, C.E.M. Guarido reporte un
catalyseur Cu/NiDs qui a 250°C convertit 45% de I'éthanol mais enaame fois la concentration
d’hydrogene produit est faible (12% d'Hlans la phase gaz) [58]. Une idée intéressant&. de
Nishigushi et coll. est d’effectuer une coproductie H et d’acétone a partir du bioéthanol a basses
températures (320°C) sur un catalyseur CuiC&6s résultats obtenus montrent une conversion en
éthanol entre 75% et 95% selon le rapport eau/éthammoduit dans le systéme, avec un rendement
en H de 1,7 moles KHpar moles d’éthanol converti [59].

Beaucoup d’études sur des catalyseurs a base @dt appliqués au vaporeformage de

I'éthanol a basses températures sont reportéétada et coll. montrent que selon le support étudié,
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la taille des cristallites de cobalt et la réduttéodu cobalt est modifiée. Des interactions ptws
moins fortes avec les différents supports étudié@s abservées, ce qui augmente (ou pas) la présence
de I'H, dans la phase gaz, a conversion totale. [11]. [Batie continuité, H. Song montre que la
dispersion du métal varie selon le support utiséuit I'ordre suivant : Co/Zr{>>> Co/ALO;z >
Co/TiO, [16]. Ainsi, une meilleure dispersion du cobaltrpet de produire de I'tHa 350°C, méme si
cette production reste trés faible (5% gddr le catalyseur Co/ZgG 350°C).

L’étude de nombreux supports par J. Llorca (MgQQ4al SiG;, TiO,, V20s, ZnO, LaOs,
CeQ and Sm0O3;) montre en vaporeformage de I'éthanol, une grasidparité des conversions
obtenues [60]. L'ajout de cobalt a ces supportspaia vraiment modifié la conversion en éthanol
excepté pour les supports Ce@QaO; et SmO3, ou la conversion a fortement augmentéar
contre, la présence de cobalt a significativemendifié la distribution des produits obtenus, swrsto
les supports étudiés [61]. Le cobalt est un métaf qui favorise certaines réactions par rapport a
d’autres, il est d’ailleurs possible d’obtenir uoenversion totale a 400°C en utilisant 'oxyde de
cobalt comme catalyseur [62]. Le catalyseur CgbAlest souvent reporté comme étant actif
(conversion comprise entre 70% et 100%), cependanproportion d’H est inférieure a celle
obtenue par M.S. Batista sur des catalyseurs Co/EigOo/SiQ [63,64]. Enfin, L.P.R. Profeti a
observé une augmentation de la production,djdand un promoteur (métal noble) est ajouté au
catalyseur Co/Al03[65].

La méthode de préparation du catalyseur entradsantbdifications aussi bien dans I'activité
du catalyseur que dans la sélectivité des proddit&addouri et coll. montrent, sur des catalyseurs
Co/Al,O3 et Co/SiQ, que la méthode de préparation sol-gel par ragpatméthode d’imprégnation
diminue la production de CH CO et CQ mais augmente la production d’acétaldéhyde. La
décomposition de I'éthanol ou de I'acétaldéhydedestc moins favorisée quand le catalyseur est
préparé par la méthode sol-gel [66]. Aussi, surcatalyseur Co/Cef) H. Wang reporte que la
dispersion des particules CoOx est plus grande djlercatalyseur est préparé par la méthode
d’'imprégnation que par co-précipitation. Mais lgatgseur synthétisé par co-précipitation est plus
facilement réductible, ce qui est en accord avenddleure activité de ce catalyseur [67]. De pllus,
Llorca montre que le précurseur de cobalt utilieés Ide la synthése du catalyseur peut aussi
influencer les performances catalytiques des csdalg. En utilisant un précurseur nitrate
(Co(N)/ZnO) et un précurseur organométallique (CZnO). Les résultats montrent que le
catalyseur Co(C0O)/Zn0O a les meilleures performaceagalytiques avec une conversion totale et une
tres bonne stabilité aprés 75h de test a 350°C. [B8]plus, ce précurseur permet d’obtenir un
systeme proche de I'équilibre thermodynamique #85@vec peu de CfEt pas de CO). Mais, il a
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aussi été reporté que l'utilisation du précursdatrate dopé avec du sodium lors de la synthese du
catalyseur donne de meilleures performances qtiéisation du précurseur Co(C0O)/ZnO a 350°C
[69].

Les résultats obtenus sur les catalyseurs a baselddt, nous laissent penser au premier
regard que ces catalyseurs sont tres actifs (cesiovetotale) et tres sélectifs en Hl est a noter que
ces études sont effectuées, pour la plupart, dansystéme ou le gaz inerte est en trés forte
proportion dans le milieu par rapport a I'étharrabport Inerte/EtOH > 40).

Le nickel est un métal connu pour activer les madks organiques en cassant les liaisons O-
H, C-C et C-H, et favoriser les réactions entreflagments organiques adsorbés et les groupements
-OH de l'eau. Ainsi, dans la littérature la réatctide vaporeformage de I'éthanol a basses
températures sur des catalyseurs a base de niskdltés répandue. Comme nous pouvons le
constater dans le tableau en annexe, les convsrsimthanol sont trés hautes, voir totales dans la
plupart des publications reportées.

Des études ont été menées sur des catalyseursaétécar acide tel que Ni/ADs. La
préparation du catalyseur est un parametre nongeadlle, car celle-ci peut modifier I'activité du
catalyseur et sa sélectivité en #ans des conditions données. Ainsi, A .J. Akarrdg & effectuée
une étude comparative des différentes méthodeségamation sur le catalyseur Nif8k. Il a étudié
3 méthodes de préparation : la précipitation, lliégmation, et la co-précipitation. Les résultats
obtenus montrent que les performances catalytiqu@msversion d’éthanol + sélectivité enp)Hlu
catalyseur suivent l'ordre suivant : imprégnatiorprécipitation < co-précipitation. Le catalyseur
préparé par co-precipitation (15% de nickel en goidontre une bonne stabilité apres 8h de réaction
a 400°C mais forme aussi une quantité de carbonenégligeable.

La température de calcination joue aussi un rélgomant comme montré par H. V. Fajardo
sur des billes d’alumine imprégnées de nickel [Ml¢onstate que le catalyseur Nii@®s calciné a
700°C conduit a une conversion totale a 450°C maigproduit pas d’kHl Car la seule réaction
présente est la déshydratation de I'éthanol enlégthy Alors que le méme catalyseur calciné a
550°C, favorise les réactions de vaporeformageeetiéshydrogénation et de déshydratation de
'éthanol, ce qui permet de produire de JH._es propriétés acides de ce support affectent
directement la sélectivité enpiuisque I'éthanol s'adsorbe sup@d pour former I'éthylene via une
réaction de déshydratation catalysée sur les asifiees.

Pour contrer cette tendance, des promoteurs oajaiés tels que La, Mg, Ce ou Zr [72]. La

production d'éthyléene diminue quand le supportnestlifié, ce qui est en accord avec la baisse
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d'acidité de ces supports due a I'ajout de ces piems. De plus, en augmentant le pourcentage de
La,0O3, M. C. Sanchez-Sanchez et coll. observent querkadtion de I'éthyléne diminue et devient
nulle a 500°C, ce qui est en accord avec les gisulie J. A Torres qui sur un catalyseur
Ni/La,O3/Al 03 n'observe pas d'éthylene a 500°C [73]. L'ajout ld®0O; permet d’obtenir un
catalyseur stable car aucune désactivation n'atetérvé apres 100h de test a 500°C, a conversion
totale [74].

La CeQ est un support connu pour favoriser l'adsorptian lgéau et augmenter la
disponibilité en oxygéne a la surface permettard dactions d'oxydation du carbone et ainsi
inhibant sa présence a la surface du catalyseupli3gil a été reporté par E. Mamontov que I'ajout
de zirconium, au support cérium, permet de retat@gglomération des cristalltes de GeO
facilitant la réduction de Ceen C&" et préservant les lacunes anioniques, lesquellesla source
du stockage d'oxygene [75].

H. V Fajardo a étudié linfluence de la méthode mtéparation et de température de
calcination sur des catalyseurs a base de nickeéé etérium [76]. Les catalyseurs préparés par la
méthode polymérique (a base de chitosan) ont ddkuanes propriétés texturales que le catalyseur
préparé par imprégnation. L’auteur remarque quieraperature de pyrolyse, du catalyseur séché,
peut avoir un effet néfaste si celle-ci est troptbacar le catalyseur pyrolysé a 500°C montre une
meilleure activité que le catalyseur pyrolysé a°@dl constate a basses températures (325°C) que
la réaction de vaporeformage de I'éthanol est stamie et que les principales réactions sont la
déshydrogénation de I'éthanol, la décomposition'@é®&anol ainsi que la décomposition de .CH
(réaction qui serait responsable de la désactivatien augmentant la température (400°C) la
conversion en éthanol est totale et les principedestions sont la décomposition de I'éthanol, le
WGS et la possibilité d'une oxydation de CO fav@wipar le support CeO

B. Zhang observe les mémes réactions selon lpéeture de réaction, mais lui, reporte une
conversion totale a 350°C. L'auteur affirme quailekel active la molécule d'éthanol a la surface et
favorise la réaction entre le groupement sCHO adsorbé et le groupement -OH provenant g2 H
dissocié sur le support CeG faible température. La faible concentratiorCéh observée a 400°C
serait attribuée au WGS favorisé par la grande lit®blies groupements -OH a la surface de laLeO
[49,50].

De son coté, P. Biswas a étudié des catalyseuSeNifZrO, [77]. Il montre que le
catalyseur Ni/Ce@ZrO, (avec un rapport Ce/Zr > 1) conduit a de meillsuperformances

catalytiques (43% de conversion et un rendemerti.edle 3mol/mationconvery que les catalyseurs
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Ni/CeO, et Ni/ZrO, a 400°C. De plus, les catalyseurs Ni/G&O, (avec un rapport Ce/Zr < 1)
présentent des conversions et des sélectivités eplud faibles que le catalyseur Ni/CeRrO,
(avec un rapport Ce/Zr > 1). L'auteur pense quéegtcd & un changement de structure du systeme
Ce-Zr. Trovarelli a remarqué qu'a plus haute temeuCe (>80%), la phase cubique est favorisée,
alors que pour une solution solide riche enZt® phase monoclinique est observée et que paur de
compositions intermédiaires, les phases cubiquéstraigonales sont détectées [78]. Les propriétés
de réduction dépendent fortement de la nature géhdse présente et l'activité des catalyseurs est
directement liée & leur réductibilité (quantitéNié présent en surface du catalyseur). Il a été réport
gue cette structure cubique est plus facilementatdinle et qu’elle est plus amenée a subir un
couplage redox entre €eet Cé" que les autres structures Ce-Zr [79,80].

De plus, P. Biswas montre que le catalyseur Ni/=&@, (avec un rapport Ce/Zr > 1) dopés
au cuivre et au cobalt sont plus réductibles atpue le catalyseur dopé au calcium améliore
l'intéraction métal-support [81]. Cependant, il @v® une augmentation de l'activité¢ quand les
promoteurs cuivre et calcium sont ajoutés (91% 166 &le conversion respectivement), alors que

I'activité diminue quand le promoteur cobalt estuag (30% de conversion).

Des catalyseurs supportés a base nickel et deecantrété étudiés. La capacité du nickel a
activer les molécules en cassant les liaisons GsGc a la réaction rapide de déshydrogénation de
I'éthanol (largement favorisée sur des catalysaurase de cuivre) peut augmenter les performances
catalytiques. Marino et al. ont testé un catalysauniNi-K/y-Al,0O3. Ce catalyseur dopé au potassium
neutralise les sites acides d® et semble étre un catalyseur adéquat pour la ptiodu
d’hydrogéene a basse température (300°C). lls mont@assi que I'augmentation de la teneur en
cuivre permet d’augmenter la production d’acétaydéhet celui-ci par action avec le nickel est plus
largement décomposé [82,83,84,85]. Ces résultatytigues, reportés a 300°C, montrent une
conversion assez importante, mais la masse deysatal utilisé est assez conséquente (2,5 Q)

compare a la littérature.

A basses températures, les catalyseurs suppotiaseade métaux de transition tels que le
cuivre, le cobalt et le nickel sont plus étudiéss lréactions catalytiques principales reportées a
basses températures sont la déshydrogénation k@l en acétaldehyde, la décomposition de
I'éthanol ou de l'acétaldéhyde et le water-gaztshipartir de 350°C -400°C. Le vaporeformage du

méthane étant quasi-inexistant dans la gamme degtature 200°C-500°C.
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La littérature sur le vaporeformage de I'éthamofntre que de nombreux métaux ont été
testés sur de nombreux supports. De plus, l'opstiie de la conversion d’éthanol ou de la
sélectivité en Kl sur un catalyseur et dans des conditions de ofadthnnées, passe par I'étude de

nombreux parametres lors de la préparation dely/satas.
- Latempérature de calcination du support ou duysar
- Le précurseur utilisé lors de la synthese du cataly

- L’ajout de dopant alcalin (K, Li, Na) pour stabdrsle catalyseur ou pour neutraliser des sites

acides (comme sur le support@k)

- L’ajout d’'un promoteur (métaux de transition ou lesh pour améliorer la conversion ou la
sélectivité en KB ou pour neutraliser aussi les sites acides (addie La ou de Mg sur le
support AbOs3)

De plus, aprés avoir synthétisé un catalyseur pedot, les conditions de réaction peuvent

modifier la conversion et la sélectivité en:H

- La température de réaction est un paramétre imupod@i engendre des différences
importantes car c’est ce paramétre qui va permigtiieeou telle réaction selon la température

appliquée.

- Augmenter la pression dans le systeme, augmerdenkgersion mais diminue la formation
d’'Ho.

- L’ajout d'un gaz inerte en grande quantité par capp la concentration en éthanol dans le

systeme permet d’augmenter la conversion a pluseliasnpérature.

- La masse de catalyseur influence la conversioreet gussi influencer la distribution des

produits.

- Le débit total en entrée du réacteur est aussirtapbcar modifier le temps de contact sur le
catalyseur (masse fixe) peut diminuer ou augmeateronversion selon que le débit soit

grand (temps de contact faible) ou petit (tempsadeact grand).

38

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Cyril Pirez, Lille 1, 2010
Production d’hydrogéene par transformation catalytiq ue du bioéthanol

Chapitre | : Partie bibliographique
- Enfin, le rapport molaire $#D/EtOH est aussi primordial puisque I'augmentationrapport,

augmente la proportion d’eau dans le systeme dtfpeoriser les réactions liées a® mais

diminue dans le méme temps la concentration emética qui améliore sa conversion [86].
1.3.2.  Vaporeformage oxydant de I'éthanol

Le vaporeformage oxydant est peu étudié par rapportvaporeformage de I'éthanol.
Cependant, ces dernieres années le nombre de giidsiE sur ce procédé ne cesse de croitre. Le
vaporeformage oxydant de I'éthanol est une combimaidu vaporeformage et de I'oxydation
partielle de I'éthanol, le but étant de minimis&pport d’énergie nécessaire, pour maintenir la

température de réformage requise, en consommaniparie de I'H in-situ ce qui produit de
I'énergie.

Equation 1-2 CH3CH20H + (3-2x) H,0 + xO,— (6-2x) H, + 2 CO,
Equation 1-3 CH3CH,OH + x H,O +yO,—» 2z Hy, + 2 CO,

Ce procédé présente certains avantages sur uanmmystéformeur/piles a combustibles
embarqué (pour des applications mobiles) car lagboxygéne dans le systéme permet de réduire
'apport de chaleur nécessaire pour que la réagrenne place. Mais d’'un autre coté, ce systéme

réduit légerement le rendement final en hydrogéae une partie de I'hydrogéne produit est
consommeée par I'Q

[.3.2.1. Etude thermodynamique

L’étude thermodynamique de Rabenstein [22] surdpoveformage oxydant montre que
celui-ci a l'avantage de diminuer I'énergie nécesspour activer la réaction a la température
requise. De plus, ce procédé permet aussi de etthiivitesse de formation du coke. Cependant,
'auteur a aussi constaté que la dilution du médaggzeux avec de I'azote réduit la production de
CO mais aussi celle de I'hnydrogéne. Enfin, poungéler la formation de carbone, I'auteur préconise
d’utiliser un rapport @EtOH=0.5 et HO/EtOH=3 a une température supérieure a 300°C dess
conditions qui sont légérement endothermiques.
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[.3.2.2. Etude de la réaction en I'absence de catalyseur

La Figure I-11 présente I'évolution de la convensé des produits obtenus par O. Adkim et

coll. en fonction de la température.

%O,

100 = A /.—0—‘.—'.'—*;0

=]
=
i

XCH,OH

&0~

Selectivity/Conversion (%)

4

TEIG BOO
Temperature (°C)

T
400 500 B00

Figure I-11: Evolution de la conversion en éthanolet oxygéne et des produits formés en fonction de |
température en I'absence de catalyseur (E1;0H/H,0/0, = 1/1.6/0.68, débit total= 80 ml/min) [87]

Une augmentation significative de la conversiontidiéol entre 500°C et 800°C a éte
observée. La conversion totale de I'éthanol esirdtt a 800°C. Il a été décrit que la décomposition
thermique de I'éthanol est favorisée en préseneaudét d'Q. L'auteur a remarqué aussi qu’une fois
'O, complétement converti, de la suie apparait surpawois du réacteur, indiqguant que la
combustion thermique, a conversion partielle £I'€st Iégérement remplacée par la pyrolyse de

I'éthanol a plus haute température.

L’étude bibliographique sur ce procédé est tregeamutant sur le choix des métaux comme
phase active que des supports. Cette étude difiérdées catalyseurs supportés a base de métaux
nobles et de métaux transitions pour des hautepé&etures de réaction (>500°C) et des basses

températures de réaction (<500°C).
1.3.2.3. Vaporeformage oxydant de I'éthanol a hautes tempétares

Un tableau regroupant les catalyseurs étudiés grokeformage oxydant a hautes températures
(>500°C) est disponible a la page 292
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a) Les métaux nobles

L’étude de la réaction sur des catalyseurs a baseélaux nobles supportés sus@ a fait
I'objet de quelques recherches. Notamment, V. &ietrcoll. ont obtenu dans des conditions de tests
similaires, une meilleure performance pour le gatlr Rh/AJOs, a 650°C et a conversion totale.
lIs ont obtenu la plus haute sélectivité enpsdr ce catalyseur (85%), par rapport aux catalgseur
Pt/Al,O3 (20%), Pd/AJO3 (23%) et RU/AIOs (75%). De plus, le catalyseur Rh® a montré une
trés bonne stabilité aprés 140h de réaction a 6 B[C

S. Cavallero et coll. sur ce méme catalyseur RIAMontrent que les rapports en eau et en
oxygene jouent un réle important sur le rendementHe Ils en concluent qu’en augmentant
légérement la quantité d'eau dans le systéme ceangt d'équilibrer la réaction vers le
vaporeformage et le Water-Gas-Shift et ainsi d’aeigter le rendement en,H89]. L'ajout
d’'oxygéne diminue la présence de carbone, mais duine coté favorise I'accumulation des
particules de Rh due a un phénomeéne de diffusienmtigue (hot spots) a la surface du métal.
Cependant, une autre étude sur un catalyseur B&nila permis de prouver que la présence
d'oxygéne affecte de fagon positive la stabilitécdtalyseur et que seulement 10% de l'activité est
perdue aprés 95h a 650°C [90].

A titre de comparaison, W. Cai a synthétisé unlgs¢ar Ir/CeQ qui montre aussi de tres
bons résultats a 650°C (conversion totale). Le desstabilité ne montre aucune désactivation. De
plus, apres 60h de réaction a 650°C, une tresfgjbantité de carbone a été détectée et la tafie d

particules d’iridium n’a pas changée au cours dédation [91].
b) Les métaux de transition

Le nickel a été aussi étudié a haute températuréessupport aluminique. L'utilisation du
nickel permet généralement d’obtenir une conversidale, mais le catalyseur Ni/&; a 600°C
montre une sélectivité enythssez faible (20%). Cependant, I'ajout d’un demmeemétal tel que le
fer permet d’augmenter drastiquement la sélectevitéh (120%) [92].

L’ajout d’'un promoteur au nickel sur le supportralne a aussi été étudié par M. H. Youn et
coll. En ajoutant différents promoteurs, ils cotesté que le catalyseur Ni-Cu/A&; donne la plus
grande proportion d’Hdans la phase gaz (55%), a 550°C. De plus, cé/sata diminue la quantité
de CO, due a l'activité préférentielle du cuivraipte WGS [93,94]. V. Fierro en étudiant I'ajout de
différents promoteurs aux catalyseurs Ni@J observe aussi que le catalyseur Ni-Cu3ldonne

une meilleure sélectivité et 650°C (80% et 98% respectivement) [95,96].
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Les catalyseurs a base de nickel et de cérium océdam-zirconium montrent a hautes
températures de bonnes sélectivités emblis des conversions en éthanol comprises entreet0%
90% a 600°C-650°C [97,98]. Ainsi, pour améliorersédectivité en bl N. Srisiriwata a modifié le
catalyseur Ni/AJOz; en imprégnant du cérium et/ou de zirconium au suppl,Os. Ce travail
démontre que l'addition de Cg@t/ou ZrQ au catalyseur Ni/AD; améliore la dissociation de,@t

réduit la formation de coke.
1.3.2.4. Vaporeformage oxydant de I'éthanol a basses tempéraes

Un tableau regroupant les catalyseurs étudiés grokeformage oxydant a basses températures
(<500°C) est disponible a la page 294

a) Les métaux nobles

L’étude de différents supports sur des catalysaurase d’iridium montre que I'utilisation du
support LaOs; donne la meilleure conversion (89%) et aussi ldleuee sélectivité en KH(36%) a
410°C [99,100]. En modifiant la phase active, HeRlet coll. constate que selon le métal utilisé, la
conversion d’éthanol suit I'ordre suivant : Ir < RhRu < Pd, alors que la sélectivité ep ddiit un
ordre différent : Ir < Pd < Ru = Rh. Par ailleussL. Bi montre que l'association de deux métaux
nobles (Pt et Ru) supportés sur ZdDun effet synergique et améliore le rendemeigh01].

De plus, les résultats de A. Casanova sur desysatak supportés a base de palladium,
montrent qu’il est préférable d'utiliser un suppartaractere basique tel que ZnO car il donne une

meilleure activité et une meilleure sélectivitéhgrogéne que le support Sif202].

b) Les métaux de transition

Peu d'études sont reportées sur l'utilisation deattoen vaporeformage de I'éthanol car ce
métal est connu pour se réoxyder et se désactiverésence d’'bD. L'ajout d’'oxygéne augmente
donc le pouvoir oxydant du milieu et peut réoxyders facilement le cobalt. E.B. Pereira explique
gue l'ajout d’'un métal noble peut prévenir I'oxydatdu cobalt dans ses conditions de réactions. Il
démontre ainsi un effet coopératif entre le cobale rhodium ou le ruthénium dans cette réaction.
Le métal noble facilite la réduction du cobalt dué¢intime contact entre Co et le métal noble en
présence (formation de solution solide). De plumsdune optiqgue de régénération du catalyseur
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apres réaction, l'utilisation de ces catalyseunséhalliques restaure les propriétés catalytiques de

phase active.

Les catalyseurs supportés a base de nickel soplusseportés en vaporeformage oxydant de
I'éthanol a basses températures parmi les métatpadsition utilisés. L'utilisation du support CeO
ou CeQ-ZrO; est plus répandu, une étude reporte néanmoings@sats sur un catalyseur N¥;
[103].

Si le support cérine montre des propriétés intardss en vaporeformage oxydant de
I'éthanol due a son couple rédox et sa facultééarades lacunes anioniques pouvant accueilir O
L'ajout d’'une quantité adéquate de zircone dimiauiille des particules de nickel et augmente les
performances catalytiques du catalyseur. En d’'autnets, la taille des particules de nickel et la
réductibilité de la phase active sont importantarpgméliorer les performances catalytiques. Les
catalyseurs Ni/Ce£ZrO, donnent des conversions entre 90% et 100% enteéCA@t 500°C
[104,98]. Mais I'ajout d’'un second métal tel que,@a et Cu est néfaste pour le catalyseur [81].
Pour obtenir une bonne activité a plus basses tatysés (300°C), les auteurs ont tendance a jouer
sur un effet coopératif avec justement I'ajout daunmoteur [105].

J. Kugai a compareé les performances de deux catalydNi/CeQ et Rh/CeQ. Il montre que
Rh/CeQ convertit mieux I'éthanol (80%) et conduit a urmenhation d’H Iégerement plus haute
(48%) que le catalyseur Ni/CeOAinsi, en associant les deux métaux sur le supfeQ, il
optimise les performances de son catalyseur a 30D&Créle du nickel dans cette étude est
probablement de convertir CO en £€& H, par water-gas-shift, mais le nickel favorise auesi
réactions d'hydrogénations de CO ensCJ36]. De plus, il a constaté aussi que les paigs du
support Ce@ peuvent influencer l'activité et la sélectivité . Les différences d’activité et de
sélectivité des différents catalyseurs obtenues atribuées aux différents supports Gadilisés,
lesquels peuvent modifier les propriétés géométgqitiaille des particules de métal, dispersion) et

électroniques (interactions métal-support) deslysdars [106].
1.3.3.  Oxydation partielle de I'éthanol.

L’'oxydation partielle de I'éthanol est une réacti@xothermique. Il est donc possible

thermodynamiquement d’effectuer cette réactionssémtempératures (Equation I-4).

Equation I-4 CH3;CH.OH+150, -3 H;+2C0O, (AHr=-557,2KJ/mol)
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Cette réaction peut produire 3 moles g’'par mole d’éthanol en théorie. Mais suivant la

staechiométrie en 'équation globale peut changer (Equation I-5 gué&tion 1-6).
Equation I-5 C,HsOH + (1/2)0,—2CO + 3H,
Equation |-6 C,HsOH + 30, —-2CO, + 3H,0O

Des produits intermédiaires peuvent apparaitre. fteduits apparaissent lors de réaction de
déshydrogénation ou de décomposition comme repart@poreformage de I'éthanol. Des réactions
d’oxydation avec ces produits peuvent alors preptiaee :

Oxydation de l'acétaldéhyde : CHCHO + 1/20, — 2H, + 2CO
Oxydation de CO: CO + 1/2Q — CO;

Oxydation de CHy: CH,; + 1726 — CO + 2H,
Oxydation du carbone : C+Q—-CO;

Oxydation de H, : 2H, + O, — 2H,0

[.3.3.1. Etudes thermodynamiques.

L’étude thermodynamique de I'oxydation partielleldhanol par G. Rabenstein [22] montre
gue la forte teneur en hydrogéne observée esttglinent liée a la forte teneur en CO reporté. Il est
donc nécessaire de trouver les parametres adéomatobtenir une forte production d’hydrogéne
tout en limitant la formation de CO. G. Rabenstnse qu’un rapport molaire,8tOH=1,5 et une
température au-dessus de 600°C permettrait d’abtem production d’hydrogéne conséquente
(méme si celle-ci n'est pas I'optimal) tout en liamt la formation de CO. De plus, afin d’éviter la
formation de coke, I'auteur conseille de se placen rapport molaire s£thanol supérieur a 0,8.

1.3.3.2. Etude de la réaction en I'absence de catalyseur.

La Figure I-12représente I'’évolution de la conversion et deslpits formés en fonction de la

température.
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Figure I-12 : Conversion en éthanol et sélectivitdes produits obtenus en fonction de la températuren I'absence
de catalyseur (Débit=60ml/min ; Q/EtOH=2.5)

Les résultats obtenus par L.V. Mattos et coll. [1@Yontrent une conversion en éthanol
significative a partir de 400°C (673 K), atteign&ii% a 700°C (973 K). Les produits principaux
obtenus sont CHet CHCHO, mais quand la température augmente la praducde CHCHO
diminue et la formation de CHaugmente. De faibles quantités d’éthane et d’étigylont été

détectées et du méthanol a aussi été observé pstiempératures supérieures a 400°C (673 K).
1.3.3.3. Etude de la réaction en présence de catalyseur
Un tableau regroupant les catalyseurs étudiés gmlation partielle est disponible a la page 297

La réaction d’oxydation partielle de I'éthanol dst procédé le moins représenté dans la
littérature. Les études reportées sont majoritagrgneffectuées sur des catalyseurs supportés a base
de métaux nobles [108], trés peu d'études utilishkrst métaux de transition comme phase active
[109,58]

Les différents catalyseurs synthétisés par L. Vitddaet coll. montrent que le platine a une
meilleure intéraction avec le support Ge@ntrainant une meilleure activité du catalyse@0a°C
(75% de conversion) par rapport aux catalyseur€&ad/ et Co/CeQ (32% et 28% de conversion
respectivement) [110]. De plus, en modifiant legup L. V. Mattos constate que l'incorporation de
ZrO, dans les mailles de CeQ@formation d'une solution solide de cérine-zircprmeigmente la

capacité d’échange des oxygenes.
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L'utilisation de supports a caracteres plus basiqae ayant des propriétés redox, forme
principalement Chj CH;CHO et H, alors que I'imprégnation du platine sur.®} montre comme
principal produit I'acide acétique et ne forme pidd,. La nature du support joue un réle important
dans la distribution des produits et la formatioH 6l méme si au final les catalyseurs ont des
conversions similaires a 300°C [111].

La nature du support est importante et la syntdéssupport I'est tout autant. L. V. Mattos et
coll. ont étudié le support Ce@n le synthétisant de deux maniéres distinctes dgcomposition et
par précipitation. lls ont constaté que le catalyset/CeQ dont le support est synthétisé par
décomposition du précurseur utilisé, donne de meils performances catalytiques [107].

Cependant, le catalyseur Rh/Ggdésente une meilleure activité (100% de conve)dibl?2]
que les autres catalyseurs étudiés précédemmeaseade platine (75%) et de palladium (60%)
[113,111]. Mais les productions d;lbbtenues a 300°C sont relativement faibles. Iidiguent cette
forte activité par la formation et la dissociatiatiun intermédiaire cyclique en surface
(oxamétallacycle). lls affirment aussi que la hagtentité de lacunes anioniques proches des
particules métalliques de rhodium permet un trahglectronique entre le métal et le support aeec |
déplacement de carbone vers la surface métalligtraieant la régénération de cette surface, par
oxydation du carbone.

S. N. Hsu et coll. [114] reportent les meilleursuiéats catalytiques en oxydation partielle
répertoriés dans la littérature, obtenant une omiMe en éthanol comprise entre 50% et 60% a
100°C selon le support utilisé. Pt/Zr@t Pt/AbOs; conduisent a une tres bonne sélectivité en H
(90%-95%) avec un rapporiBtOH de 1 a 100°C, alors que le catalyseur Pt/ZteDs les mémes
conditions, ne forme pas dHl'auteur pense que ceci est probablement di gpost ZnO,
fournissant un site d'adsorption pour l'eau quofese substantiellement I'oxydation de &100°C
[115].

Dans la littérature, la conversion de I'éthanolsdas réactions de reformage est totale sur des
catalyseurs a base de nickel a des températuréseaungs a 500°C (indépendamment de la masse et
du débit utilisé). Le nickel est donc un métal @esf pour casser les liaisons O-H, C-H et C-C. De
plus, il a été vu dans la littérature que l'ajoet mickel peut améliorer I'activité d’'un catalyseur
faible température en vaporeformage de I'éthandl].[1e méme constat a été observé en
vaporeformage oxydant de I'éthanol ou I'ajout dekel a un catalyseur a base de rhodium augmente
l'activité du catalyseur et la formation de,Hliminuant dans le méme temps la formation de CO
[56].
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Les catalyseurs utilisés, dans cette étude, péomnér le bioéthanol en hydrogene sont donc a
base de nickel. Le nickel est un métal bon marehén excellent catalyseur pour casser les liaisons
C-C, mais malheureusement aussi pour la formatiocadbone. Cependant, pour éviter la formation
de carbone il a été reporté qu'une bonne dispexkiométal permet de réduire considérablement la
formation de carbone.

Nous avons choisi d'utiliser la cérine comme supgar ce support permet de meilleures
performances catalytiques avec une bonne staldtitéine haute sélectivité en hydrogene due
principalement aux propriétés redox de ce supjpautilisation du support Ce@devrait permettre
un rapide transfert d'oxygene ainsi qu'un renoevedint de la surface défectueuse en oxygene. La
cérine a une structure fluorite (une structuretingdanent ouverte permettant une diffusion facile
d'oxygene). C’est aussi un oxyde ionique a caradiésique qui peut étre obtenu avec une grande
aire spécifique avec des particules de la taillendonometre. L'interaction d'une molécule polaire
telle que I'éthanol avec la surface de g@@ut étre favorisée a travers une liaison de tiipéle-
dipble. Ce type d'interaction est plus connu corome interaction acide-base, formant ainsi I'espece

éthoxy et une espéce hydroxyle [116].

Les catalyseurs étudiés sont des oxydes mixtes,Oglu CeNjZros0, ou x représente le
rapport atomique Ni/Ce et sont préparés par coymtation (voir partie expérimentale page 264 ).
Ces oxydes mixtes a base de cérium et de nickedténétudiés précédemment au laboratoire pour
leur tres bonne réactivité en hydrogénation [1173uessi en oxydation partielle du méthane et du
propane [118,119]. Ces solides, une fois traités 3¢, sont des réservoirs en t présentent des

sites actifs permettant une activité catalytigiasse température.
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Il. Caractérisation des catalyseurs

Les solides CeNOy et CeNjZro 5Oy, calcinés, sont composes d'une phase cérine (ineee
zircone), d’une solution solide de cérium (cériuimcanium) et de nickel et d’'une phase oxyde de
nickel. De plus, il a été montré qu’un systeme réelxiste mettant en jeu les différents cations. Les
especes nickel touchées (réduites) a basse temmgérabnt réoxydées grace a l'intéraction forte
avec d’autres cations provoquant la réduction dedeniers, et permettant la création de lacunes
anioniques. Ces sites actifs sont localisés aeffate des différentes particules ou dans la swiuti

solide.

Dans ce chapitre, la texture (aire spécifique, pitéd et la structure (DRX, XPS) des solides
calcinés CeNOy et CeNjZro 5Oy sont étudiées. L'état partiellement réduit deslygaeurs est étudié
par réduction en température programmée (TPR), BRXempérature sous,HDe plus, une étude
des solides est effectuée par diffusion de neut(®NS) mettant en évidence la présence de

différentes especes H dans le solide.
1.1. Etude de la préparation des catalyseurs CgDii

La préparation des catalyseurs a été étudiée dabhsitl d’évaluer l'influence de certains
parametres de préparation sur la texture du catalyet la taille des particules d’oxyde de nickel e
de cérine. Leung P. Tang reporte une étude de2faapaition des catalyseurs CgDii | montre que
la température de synthése a une influence saiilla tles particules de Ce@®ur ces catalyseurs a
I'état séché [169]. Cependant, les températurediéds par I'auteur sont trés éloignées (-2°C, 22°C
et 60°C) et il ne s’est intéressé qu’a la taills garticules de cérine et non a la taille partsule
NiO. Il a donc été décidé d’effectuer une étuddadpréparation sur une gamme de températures
définie (20°C, 30°C, 40°C).

Le protocole de synthese utilise des précursetrates (nickel et cérium) dissous dans une
certaine quantité d’eau pour obtenir une conceatrate 0,5 mol/L. La solution précipitante est un
mélange de MeOH et de triéthylamine (B)Eta concentration de la NEtlevant étre de 1,5 mol/L
dans la solution. Une fois les réactifs ajoutésnikture est mélangée pendant 1h.

Une burette graduée et un chronometre nous ont aecontrdler la vitesse d’ajout des

précurseurs dans la solution précipitante. Un liiioble enveloppe et un cryostat ont servi a
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contrbler la température de la synthése. Les cioims a différentes températures ont été faites av

une montée en température de 1°C/min et un padidhcd la température de calcination désirée.
1.1.1 Etude de la vitesse d’ajout et de |la température dgynthese

L’influence de la vitesse d’ajout des précurseutsies et de la température de synthése ont été

étudiées pour une seule teneur en nickel, surtédysaur CeNO,.
11.1.1.1 Analyse texturale
11.1.1.1.1 Aire spécifique et volume poreux

La Figure ll-1montre que la température de synthese n’a padu¥imie sur l'aire spécifique
des catalyseurs. Alors que le volume poreux dedys®urs montre une légére augmentation quand
la température de synthese augmente.

Par contre, la vitesse d’ajout des réactifs modifa@rement l'aire spécifique et le volume
poreux des catalyseurs. Une vitesse d’ajout den@imlconduit a une aire spécifique de 80m3/g
guelque soit la température de synthése, tandismgwitesse d’ajout supérieure a 20ml/min stabilise
l'aire spécifique entre 100 et 110m?/g. Le mémestainest observé sur le volume poreux qui

diminue quand la vitesse d’ajout est inférieur@almin.

0,2
100
© < 0,15
£ e 01
— 50 S
& £ 0,05
0 0
20 30 40 20 30 40
Température de synthése Température de synthése
H Versé directement ¥ 20ml/min = 2ml/min B Versé directement ¥ 20ml/min ®2ml/min

Figure II-1 : Influence de la vitesse d’ajout des pécurseurs et de la température de synthése sur Ir@ spécifique
et le volume poreux

Par conséquent, la température de synthése n'dipflaence sur ces deux parameétres, alors
gu’une vitesse d’ajout des précurseurs supérie@@ ml/min permet d’augmenter I'aire spécifique

et le volume poreux.

50

http://doc.univ-lille1.fr

© 2011 Tous droits réservés.



Thése de Cyril Pirez, Lille 1, 2010
Production d’hydrogéene par transformation catalytiq ue du bioéthanol

Chapitre 1l ; Caractérisations des catalyseurs

11.1.1.1.2 Distribution poreuse

La distribution poreuse des différents catalyse{@eNirO,) pour des températures de

synthése et des vitesses d’'ajout des précursditémedies, est présentée sur la Figure I1-2.

La distribution poreuse de tous les catalyseursitse entre 2nm et 20nm. Un maximum de
diameétre de pores a environ 4 nm est observé psutifférentes vitesses d’ajout choisies mais aussi
pour les différentes températures de synthése.i@as, diminuer la vitesse d’ajout entraine une
diminution du nombre de pores ayant un diamétrevdce qui entraine une diminution de l'aire
spécifiqgue. Globalement, en augmentant la tempérade synthése, le nombre de mésopores de

taille plus grande (10nm) augmente légerement,qgeesoit la vitesse d’ajout des précurseurs (en

proportion différente).

= Versé directement € 20 ml /min € 2 ml/min
< < <
ey 2 ey

£ £ £
L L L

o 5 "
= 2 2

> > >
©° o o

o o o
> > >

1 10 100 1000 1 10 100 1000 1 10 100 1000
Diamétre (nm) Diametre (nm) Diamétre (nm)

Figure 11-2 : Distribution poreuse des catalyseurs(synthétisés avec des vitesses d’'ajout et des temgigéres de

synthése différentes)
a- 20°C, b-30°C, c-40°C

Finalement, la température de synthese ne va pmsgeh beaucoup la taille moyenne des
mésopores. Cependant, la distribution poreuse garddd les vitesses d’ajout des précurseurs sont
inférieures a 20ml/min, augmentant la taille moyedes pores. A ce stade de I'étude, il semble que

pour obtenir en plus forte proportion une taillel am, il est préférable de travailler a 20°C en

versant directement.

1.1.1.1.3 Teneur en nickel attendue et obtenue

La teneur en nickel réelle des différents catalysest reportée sur la Figure 1I-3. La ligne
rouge correspond a la teneur en nickel théoriguien@ue). Nous pouvons remarquer que les
catalyseurs qui ont des teneurs en nickel idensiguéa théorie sont les catalyseurs ou la vitesse
d’ajout des précurseurs est trés faible. Les cstals synthétisés avec des vitesses d’ajout

supérieures a 20 ml/min présentent des teneurgkel mférieures mais assez proches de la théorie.
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Figure II-3 : Teneur en nickel réelle des catalyses en fonction de la vitesse d’'ajout des précursesret de la
température de synthése

Lors de la synthése des catalyseurs, le temps tengetaprés ajout des précurseurs était
identique (1h). Si on prend le temps global (ajbed réactifs + temps de mélange), nous constatons
gu’une vitesse d’ajout tres faible permet a la ometd’étre mélangée pendant un temps plus long, ce
qgui permet d’atteindre vraisemblablement la terie@orique en nickel. Donc, un temps de mélange

plus long pour les autres vitesses d’ajout pouaidier a précipiter tout le nickel dans la solution
11.L1.1.1.4  Analyse DRX

L’analyse DRX des différents catalyseurs montrprissence de la phase NiO et de la phase
CeQ. Il est intéressant d’étudier l'influence des éliints parameétres de synthese sur la taille des
particules de Cefet de NiO.

La Figure lI-4montre une diminution significative de la taillesdgarticules de NiO quand la
synthese est effectuée a 30°C. Cette diminutionpaescules de NiO est observée pour les trois

vitesses d’ajout. Enfin, la taille des particulesogrine est constante a environ 4,5 nm quelquéasoi

température de synthese et la vitesse d’ajout gEsIfseurs.
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Figure 1I-4 : Influence de la vitesse d'ajout et dda température de synthese sur la taille des padilles de NiO et
de CeQ

Quelgque soit la vitesse d’ajout, une températursyaghese de 30°C permet donc d’obtenir
une taille moyenne des particules de NiO a envrom et une taille moyenne de particules de £eO
a environ 4,5 nm.

Par conséquent, une température de synthese def@asise la dispersion du nickel dans le
solide. De plus, une vitesse d'ajout des réactif$seure a 20 ml/min permet d’augmenter l'aire
spécifique du catalyseur

[1.L1.2  Etude du temps de mélange

Nous avons choisi pour cette étude, d'utiliser tarapérature de synthese de 30°C et une

vitesse d’ajout des réactifs de 20ml/min.

Comme vu précédemment, varier le temps de mélangee(mps d’agitation) ne modifie pas
la texture globale du solide, cependant la tenaurmiekel attendue n’est pas atteinte. Il est pé&at é
possible d’atteindre la teneur attendue en augmelgaemps de mélange.

Tableau II-1 : Ensemble de caractérisations sur ledeux catalyseurs CehD, synthétisés avec différents temps de
mélange (T°C synthése=30°C, vitesse d’ajout=20ml/mji

Temps de .
Catalyseur , . . . BET \' Dp NiO CeO,
mélange %Ni ex Ni/Ce Ni/M
(h) g eni exp / Mr (mg) (cm/e) (m) (m)  (nm)
CeNi, 1h 21,1 0,91 0,48 108 0,17 6,2 7 5
CeNi, 2h 21,9 0,97 0,49 98 0,15 6,3 8 5

Les résultats ICP-AES ont montré une augmentatmhadeneur en nickel dans le solide
guand celui-ci est mélangé plus longtemps dan®llatien précipitante. Mais, 'augmentation du
temps de mélange, ne modifie pas de fagon sigtiifecta texture du composé. Cependant, les TPR
des deux composés synthétisés avec des temps degadlifférents, montrent un Iéger décalage du
premier pic de réduction du nickel a plus hautespteratures (Figure 11-5) quand le solide est agité

pendant deux heures.
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Figure II-5 : TPR des catalyseurs synthétisés (a 30 avec une vitesse d’ajout des réactifs de 20ml/imy pour
différents temps de mélange
() 1h, () 2h

Il'y a donc un effet de la solution de MeOH/NBRO quand le solide mature trop longtemps

dans cette solution précipitante.
[1.L1.3  Etude de la solution précipitante

11.1.3.1 Propriétés texturales.

La triethylamine est la base de cette solution mprimet la précipitation du nickel et du
cérium sous forme d’hydroxyde. Les groupements -d@Hes hydroxydes peuvent provenir soit du
méthanol (MeOH), soit de . Nous avons donc effectué la synthése de deidescén éliminant
H,O ou MeOH de la solution tout en gardant la basé; Hi garantit la précipitation. Pour la
synthese effectuée sous MeOH/BBes précurseurs ont été dissous dans le MEOIM solution
précipitante composée de MeOH/MBEPour la synthése effectuée sougOHNEL, les précurseurs

ont été dissous dans® et la solution précipitante composée dOMEL.

La Figure 1I-6 montre que les courbes isothermeasisbrption et de désorption du catalyseur
préparé sous #D/NEt; ont un volume adsorbé et une allure similaire atalgseur préparé sous
H,O/MeOH/NEg. Ces deux catalyseurs ont donc une porosité simiimésoporosité). Aussi, leur
distribution poreuse (Figure II-7) montre la préserde mésopores (entre 2 et 50nm), avec un
maximum de pores de diametre 4 nm. Par contreatidyseur préparé sous MeOH/NEst tres
différent et complexe. Ce catalyseur se rapprodhe g'une isotherme de type | (caractéristique
d’'une microporosité) ou de type MHaractéristique des solides non-poreux ou macroghreSa

distribution poreuse est trés particuliére et gpomd d’avantage a un solide microporeux.
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Figure [I-6: Isothermes d'adsorption et de Figure 1I-7: Distribution poreuse des catalyseurs
désorption des catalyseurs préparés a 30°C ave@réparés a 30°C avec différentes solutions de

différentes solutions de précipitation précipitation
(——) H,O/MeOH/NEt3;, (——) MeOH/NEts, (——) (——) H,O/MeOH/NEt;, (——) MeOH/NEt3, (—)
H,O/NEt; H,O/NEt;

Le Tableau II-2 résume les différentes caract@éasattexturales et les analyses ICP-AES des
catalyseurs. Les deux catalyseurs synthétisés ésemre d'HO ont des propriétés texturales
relativement identiques. L'aire spécifique est 'dedre de 100 m?/g et les teneurs réelles en nickel

des catalyseurs sont tres proches.

Tableau 1I-2: Ensemble de caractérisations des calyseurs CeNO, synthétisés avec différentes solutions

précipitantes

) Vitesse T°C de Temps de
Solution de ) ) ) BET \Y Dp
o d'ajout synthése mélange %, Ni Ni/M 1 3
précipitation ) (m#q) (cm’/g) (nm)
(ml/min) (°C) (h)
H,O/MeOH/NE% 20 30 1 21 0,48 108 0,17 6,2
MeOH/NEg 20 30 1 22 0,48 28 0,03 3.4
H,O/NEg 20 30 1 22 0,49 96 0,16 6,7

Par contre, le catalyseur synthétisé sangO Horésente des résultats étonnants et
contradictoires. Ce catalyseur a une teneur enehmiknilaire aux deux autres catalyseurs. Il est
connu que les catalyseurs microporeux sont def/satas aux aires spécifiques importantes. Mais,
ici ce catalyseur présente un volume poreux etiametre de pores trés inférieurs aux deux autres
catalyseurs avec une aire spécifique tres infexi¢R8 m2/g). Les études DRX ne montrent pas de
changement particulier par rapport aux autres eslidl se pourrait que ce catalyseur comporte une

phase amorphe.
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11.1.3.2 Analyse TPR

L’analyse TPR de ces trois catalyseurs est repsteéta Figure 11-8. Les catalyseurs op(H
est présent, ont une TPR relativement identiqus. deux pics correspondant & la réduction des
especes nickel sont observés sur les deux catatydeas especes nickel dans ces deux catalyseurs
sont réduites de maniere analogue. Elles sont gaaisemblablement dans des environnements
identiques et présentent sans doute la méme ititravec les cations cérium.

Par contre, le catalyseur préparé sag®,Hbrésente un pic majoritaire & environ 375°Ccave
un épaulement a 300°C. Les especes nickel quiréduites a basse température sur les catalyseurs a
et ¢ (& 263°C), ne se retrouvent pas sur le caalyls, il y a seulement cet épaulement a 300°C,

montrant une intéraction différente entre les ddfés cations.
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Figure 11-8 : TPR des catalyseurs préparés a 30°Cvac différentes solutions de précipitation
a'Hzo/MeOH/NEtg, b- MeOH/NEtg, C-HzO/NEt3

[1.1.4  Etude de la température de calcination

L'influence de la température de calcination aédt&lié sur le catalyseur CaN)j, synthétisé
a 30°C avec une vitesse d'ajout des précurseur@0mal /min et en utilisant la solution de

précipitation NEE /H,O (Figure 11-9).
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Figure 11-9 : TPR du catalyseur CeNj, préparé a 30°C calciné a différentes températures
a- 300°C, b- 400°C, ¢-500°C

Dans le domaine de températures inférieures a 3G/ une température de calcination de
500°C il y a un seul pic TPR a 263°C. La diminutnla température de calcination fait apparaitre
deux autres pics a 231°C ou 250°C et 273°C. Laipi€ a 273°C ne semble pas changer en intensité
guand la température de calcination diminue. Patrep le pic situé a 231°C (T24=400°C)
augmente en intensité quand la température denasitmn est de 300°C. Des espéces nickel (plus
facilement réductible) sont en plus grande propaortjuand la température de calcination diminue a
300°C. Il est donc vraisemblablement possible dmialiser la réduction de difféerentes espéces
nickel dans des environnements chimiques différents

L'étude de la préparation des catalyseurs (Z@Nimontre que chaque parameétre de la
synthése doit étre maitrisé. Cette étude nous pgatmdiminuer la taille des particules de NiO a 8
nm. Méme si la synthése classique du catalysedur irisgérvenir du MeOH dans la solution
précipitante, sa présence n’est pas obligatoipzet étre néfaste si le temps de maturation ddesoli
dans cette solution est trop important.

La préparation joue donc un réle pour obtenir dgalgseurs de teneurs en nickel, de textures
ou de structures reproductibles (taille de partiside NiO identique), une fois la déterminatiodade
nature des espéces actives, il sera donc ensuiteéfve possible d’améliorer I'activité et la
sélectivité. Cependant a ce niveau de [I'étude, demlyseurs CelND, préparés de maniere
« classique » comme reporté dans la partie expétatee (page 264), sont choisis pour la suite de

I'étude.
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I1.2. Caractérisation des catalyseurs a I'état oxydé (ceihé)

11.2.1.  Présentation et analyses élémentaires des solidesN,O, et CeNiZr o 40y

Les solides sont des oxydes mixtes composés dencéiickel ou de cérium-nickel-
zirconium. Ces composés sont préparés par co-pedmp des précurseurs nitrates dans une
solution de méthanol/triethylamine. La solutionéspajout des précurseurs est mélangée pendant 1h.
Le mélange obtenu est ensuite filtré et lavé pdimiger toutes traces de triéthylamine et de
méthanol. Le solide est ensuite séché et calciné.déscription plus détaillée de la préparation des

catalyseurs est présentée dans la partie expéaladpage264).

Les solides étudiés sont notés G€Niou x représente le rapport atomique Ni/Ce compris
entre O et 5. Pour les composés ternaires ZeiNOy, le rapport atomique Ni/Ce varie entre 0 et 5
alors que le rapport Zr/Ce est fixe a 0,5.

Pour chaque solide, la proportion de Ni dans lepusé est présentée par le rapport Nj/M
correspondant au rapport de la quantité de nickaié(Ni) sur la quantité totale de métal présent

dans le solide (noté YL Ce rapport est calculé suivant I'Equation 1I-1.
Equation 1I-1 Ni/MT = Ni/ ¥ métaux

Les analyses élémentaires ont permis de déterneseteneurs réelles des composés binaires et

ternaires et sont représentés dans le Tableastlle3Tableau II-4 ci- dessous.

Le Tableau II-3 présente les teneurs réelles degposés CeNOy. Il existe une légere
différence entre la teneur théorique et la tenéetle de ces composeés. Seul le GENiatteint la
teneur théorique, les autres catalyseurs nécessitersirement de subir un temps de mélange plus

long pour atteindre leur teneur théorique.
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Tableau 1I-3 : Analyses élémentaires des catalysesiCeNjO,

Catalyseur nNi/r.lce % Ni | %, Ce Malfics Ni/M 1
théorique réelle
CeQ 0 0 78,7 0 0
CeNi 00y 0,2 2,2 73,7 0,07 0,07
CeNi 30y 0.5 10.2 64.4 0.38 0.27
CeNip 4Oy 0,5 12,5 64,3 0,46 0,31
CeNip 70y 0,8 17,8 58,7 0,72 0,42
CeNi,0y 1 20,5 53,0 0,92 0,48
CeNisO, 5 52,8 254 4,96 0,83
NiO - 78,1 - - 1

Le Tableau II-4 présente les teneurs réelles dagposes CeNFrys0y. Les staechiométries
en nickel sont trés proches de celle attendue rif)ealors que le rapport atomique Zr/Ce reste fix

a 0,43 au lieu de 0,5 (attendu) quelque soit lalgseur.

Tableau II-4 : Résumé des analyses élémentaires dedalyseurs CeNiZr 0,

Ni/Nce Nyi/Nz; Y%om | %m Y%m | NnifNce | Nze/Nce .
Catalyseur théorique | théorique | Ni Ce Zr réelle réelle NiM
CeNb47Zro 40y 0,5 0,5 9,9 50,1 14,1 0,47 0,43 0,247
CeNip9sZr0,40y 1 0,5 17,8/ 45,0 12,5 0,95 0,43 0,399
CeNpZrg 40, 2 0,5 29,4/ 35,2 9,9 2,00 0,43 0,583
CeNkZrg 40, 5 0,5 46,5 22,5 6,3 4,94 0,43 0,776

La comparaison des 2 tableaux obtenus sur legditf catalyseurs, montre que I'ajout de

zirconium permet une meilleure précipitation dukelgoour un méme temps de mélange.

Dans le présent travail les catalyseurs sont nonemesilisant leur teneur réelle.

[1.2.2. Textures des solides

La porosité est analysée par la méthode B.E.T @détiBJH). Celle-ci permet d’obtenir
l'aire spécifique, les isothermes d’adsorption et @Esorption ainsi que la répartition poreuse.
Chaque solide a été préalablement dégazé a 120%C epsuite mesurer l'accessibilité des réactifs
gazeux a la surface des solides. Le calcul de teaai spécifique et du volume adsorbé sont

normalisé pour 1g de solide dégazé.
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[1.2.2.1. Isothermes d’adsorption et de désorption des sdide

L’étude de la forme des hystérésis permet d’obiéedrinformations importantes sur la forme
des pores. Selon la forme des isothermes d’adsarptide désorptions de Bl 77K effectuée sur les
solides, la forme des isothermes permet de défirerforme de pores en accord avec la classification
IUPAC (partie expérimentale page 256) [120,121].

La forme des pores et la forme des hystérésis ispatdépendantes [122,123,124]. Trois
formes de pores sur ces solides se distinguestpdess en intercommunication, les pores borgnes
de type cylindrique et de type «ink-bottle ». Lgsres « ink-bottle » sont caractérisés par une
rupture de pente brutale lors de la désorptionsajae les pores cylindriques ne présentent pées cet
rupture de pente.

Les catalyseurs d’oxydes mixtes étudiés ici ontidethermes de type IV car ils présentent

des boucles d’hystérésis caractéristique des mésopodes plateaux de saturation (Figure 11-10).
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Figure 11-10: Courbes isothermes d’adsorption et delésorption des catalyseurs CeND,
a- Ce0,, b- CeNp Oy, c- CeNp 380y, d- CeNj 460y, e-CeNij 70y, f- CeNip Oy, h- CeNEOy, g- NiO
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Les catalyseurs Cefy montrent certes des hystérésis de type IV mais geuétre

regroupés en 3 catégories selon leur teneur erlnick

Les catalyseurs ayant une faible teneur en nicBek (x < 0,5) présentent un palier de
saturation pour des pressions relatives élevéeguandt un remplissage complet des mésopores, se
rapprochant plus d’'une microporosité que d'une wmrosité. De plus, nous constatons que les
boucles d’hystérésis présentent des allures de Hypmettant en évidence la présence de pores en
intercommunication et de pores borgnes de typédaotke.

Les catalyseurs Ceb@®, et NiO présentent des courbes isothermes se rdpmbales courbes
isothermes de type lll correspondant aux matérinor-poreux ou macroporeux. Dans le cas
présent, les deux catalyseurs se rapprochent déérimmx macroporeux mais montrent une
désorption brutale attribuée a une forte conceotrate pores cylindriques.

Enfin, les catalyseurs CefNtOy et CeNpoO, ont des isothermes d'adsorption et de
désorption intermédiaires et une mésoporositénrédraire. Aussi, ces catalyseurs présentent peu de

pores borgnes et en intercommunication mais ure émncentration de pores cylindriques.

Les isothermes d’adsorptions et de désorption dedyseurs CeNZrg 40, sont représentés
sur la Figure 11-11. L’ajout de zirconium dans lelide ne modifie pas l'allure des isothermes
d’adsorption et des boucles d’hystérésis. Le cataly CeNjaZrosfOy présente une courbe
isotherme d’adsorption et de désorption procheadslyseurs binaires Celi, ayant une faible
teneur en nickel (0 < x < 0,5), se rapprochant pliume mésoporosité (mais proche de la
microporosite), il est donc constitué de poresrmarcommunication et borgnes. Quand la teneur en
nickel des catalyseurs ternaires augmente, leyysatas sont toujours meésoporeux mais se dirigent

vers une macroporosité constituée principalemerodes cylindriques.
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Figure 11-11 : Courbes isothermes d'adsorption et & désorption des catalyseurs CeMir ¢ 40,

a-CeNb.4Zr 940y, b-CeNi osZr 9.4y, C-CeNZr ¢ 40y, d-CeNiZr ¢ 40y, e-NiO

[1.2.2.2. Distribution poreuse des solides.

La Figure 1I-12 représente la distribution porewtss différents catalyseurs binaires et

ternaires, ainsi que celle de la GesDde NiO.

La distribution poreuse de la cérine montre quieaglest constituée de pores n'excédant pas
4nm de diamétre et vraisemblablement constituéemed’'microporosité importante étant donné
laugmentation du volume incrémenté vers les diaesetle pores inférieurs a 2nm. L'ajout d’une
faible quantite de nickel (CehiZOy) permet d’obtenir une proportion de pores unifanmus
importante d’environ 4nm. Par contre, quand on amgm la teneur en nickel dans les solides
binaires, on commence a légerement élargir lailigion poreuse des catalyseurs (Geidy), pour
ensuite créer un deuxieme optimum de pores de thard&nviron 10nm (CeNpOy). Enfin, toute
la distribution poreuse se décale vers les poredial@etre plus important pour la teneur la plus
grande (CeNDOy).

Les catalyseurs ternaires montrent la méme tendzaraen augmentant la teneur en nickel, la
distribution poreuse s’élargie de la méme faconpiiacipale différence est que I'ajout de zirconium
dans les solides permet de mieux stabiliser lartifipa poreuse des catalyseurs, comme cela peut

étre observé en comparant les catalyseurs a tertesirs en nickel (x=5).
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Figure 11-12 : Distribution poreuse des catalyseur<CeO,, NiO, CeNiO, et CeNiZr 440,

Comme nous pouvons le voir sur les Figure 1l-13Figure 11-14, le diamétre moyen des
pores pour les catalyseurs binaires et ternaiteguasiment similaire. Pour les catalyseurs teesair
le diametre moyen est légérement plus faible (3rf.comparativement & 3,8nm obtenu sur les
catalyseurs binaires. De plus, pour les teneursiekel élevées (CelD, et CeNiZrg440y) une
différence significative est observée dans la ithistion poreuse puisque le composé ternaire garde
toujours un optimum de diamétre de pores a 3,5 alors que le composé binaire présente un

déplacement de sa distribution poreuse vers desatiias de pores plus larges. Clairement, I'ajout de
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zirconium dans le solide permet une meilleure Btabie la taille des pores quand la teneur en

nickel de ces oxydes mixtes augmente.
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Figure 11-13: Superposition des distributions Figure [I-14: Superposition des distributions
poreuses des catalyseurs Cefd, poreuses des catalyseurs CeMir o 40,
a-NiO, b- CeNiOy, c-CeNpgQ,, d-CeNp;0y, e- a-CeNi47Zrosy, b-CeNip osZr .40y, c-
CeNi0'460y, f-CeNi0’380y, g—CeNi)mOy, h-CeOz CeNizzr 0_4@y, d'CeNiSZr 0,4@),

La Figure II-15 présente le volume poreux et lardire moyen des pores sur les catalyseurs
binaires et ternaires en fonction de la teneuriekehdans le solide. Le volume moyen des pores
augmente de maniére quasi linéaire avec la prapode nickel (Ni/M). Cependant, le solide NiO
se trouve en dehors de cette évolution. Le diammtrgen, quant a lui, reste quasi constant jusqu’a
un rapport Ni/M d’environ 0,4, puis il augmente de maniere linéavec la teneur en nickel jusqu’a
Ni/M+ =1 (NiO). Au final, méme si I'ajout de zirconiunegmet une meilleure stabilisation des pores
a 3,5 nm, les catalyseurs binaires et ternairegestiia méme tendance en fonction de la teneur en

nickel présente dans le solide.
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Figure 1I-15 : Evolution du volume poreux et du diamétre des pores en fonction de la teneur en nickslr les
catalyseurs (d) CeNiOy et ((0) CeNiZr 440y
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11.2.2.3. L’aire spécifique des solides.

L’aire spécifique représente la quantité d’adsolaigécessaire pour recouvrir la surface du
solide d'une couche monomoléculaire. Les aires iigaes des différents solides binaires et
ternaires sont présentées sur la Figure lgdbmontre la méme tendance pour tous ces cataly/seu
en fonction de la teneur en nickel. L'ajout de eicku de cérium dans le solide permet d’augmenter
l'aire spécifique, comparativement aux oxydes sesplcérine (Ce Ni/M1=0) et NiO qui
présentent respectivement une aire spécifique ne/gt 27m?2/g, alors que le catalyseur GehkDy,
(Ni/M+1=0,07) présente une aire spécifique environ deisxgtus grande (114m2/g) que celle de la
cérine.Ceci a été precédemment observé au laboratoirg gt2Bontre une forte interaction entre le
cérium et le nickel.

L’aire spécifique reste a peu pres constante pesirapports Ni/M compris entre 0,2 et 0,6.
Quand la proportion de nickel augmente dans leslesoll’'aire spécifique décroit pour atteindre
80m2/g quand x=5. NiO a 27m?3/g se situe sur cettebe de tendance. Ceci s’explique notamment
par le fait que plus la teneur en nickel augmerntes pa concentration de pores de diametres

supérieurs augmente ce qui diminue ainsi 'aireifipge.

Les résultats obtenus par A.J. Akande sur desysatais Ni/A}Oz; synthétisés par co-
précipitation montrent des tendances similairéairel spécifique de ces catalyseurs diminuent en

augmentant le % de Ni [70].
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Figure 1I-16 : Evolution de I'aire spécifique en faction de la teneur en nickel sur les catalyseurdT) CeNiO, et
(0J) CeNiZr 40y
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[1.2.3. Etude DRX des solides

La Diffraction de Rayons X (DRX) des catalyseuradiies CeNiO, est présentée sur la
Figure 11-17. Nous observons la présence d’uneghésne et d'une phase d'oxyde de nickel (selon
les teneurs). Pour des faibles teneurs en nickel@4), seule la phase cérine est observée. Ansi,
des particules de NiO existent pour ces teneuisigelles sont trés bien dispersées. Ensuite, quand
la teneur en Ni augmente (x > 0,4) les raies cpmedant a la phase NiO apparaissent et augmente
en intensité. La phase NiO devient alors de miguxneux cristallisée, quand la teneur en nickel

augmente.

I (a.u.)
]

20 40 60 80 100
26(°)

Figure 11-17 : DRX des composés CeND, ; (¥) phase CeQ, (O) phase NiO
a- CeNp 0Oy, b- CeNp 3d0y, c- CeNp 4Oy, d-CeNp 70y, e-CeNp 0y, f-CeNisO,

Au laboratoire une étude minutieuse des positi@ssrdies de la phase cérine a montré un
décalage avec la teneur en nickel du solide. Cété attribué a I'existence d’'une solution solige d
nickel-cérium, avec un optimum de décalage de lasphcérine pour un rapport NifM 0,32
(CeNip,s0y) [126]

Le Tableau II-5 présente la taille des particule$NdD et Ce@des catalyseuSeNiOy. Les
catalyseurs d’'oxydes mixtes CghOy, et CeNiOy, presentent des particules plus petites
comparativement a celles obtenues avec les oxydgses (CeQ et NiO). La présence des deux
cations dans I'oxyde mixte permet de diminuer Ifetales particules de NiO et de Ced a été

remarqué que plus la teneur en nickel augmentelpltsslle des cristallites de Ce@iminue [161].
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Par contre, il n’y avait pas vraiment de corréla@mtre la teneur en nickel des catalyseurs dilla t
des particules de NiO.

D. Srinivas a publié des résultats sur un catalysi#CeO, (50% en poids de nickel) obtenus
par synthése hydrothermale avec des tailles décplat de NiO et CeDde 17.2 nm et 6.4nm
respectivement. A teneur approximativement égaecdtalyseur CeMD, montre des tailles de
particules de NiO et de CeCGgales a 9.4 nm et 3.8 nm. La méthode de préparaiar co-
précipitation semble donc plus efficace pour obitdes tailles moyennes de particules plus faibles
aussi bien pour NiO que pour Cg[27].

Tableau II-5 : Taille moyenne des particules de Ni@t CeQ; (calculée par la loi de Scherrer)

Taille Taille
Catalyseur  moyenne NiO moyenne
(A) CeO, (A)
CeG - 78
CeNi o0y - 56
CeNip,30y - 47
CeNip40y 81 47
CeNip 70y 116 48
CeNip,oOy 149 44
CeNiOy 94 38
NiO 208 -

La Figure 11-18 regroupe les diffractogrammes dasilgseurs ternaires CeMro 430y. Nous
observons deux phases : une phase correspondaeatsalution solide de cérine zircone et une phase

NiO. Tout comme pour les catalyseurs binaires,Hasp NiO est de mieux en mieux cristallisée
qguand la teneur en nickel augmente.
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Figure 11-18 : DRX des composeés CeNtr O, ; (¥) phase CeQ, (O) phase NiO
a-CeNip 47Zr 9440y, b-CeNiy oZr 0440y, C-CeNbZr 490y, d-CeNkZr ¢ 40y
Les tailles de particules de NiO, présentées dafdsbleau 11-6 ne montrent aucune relation
avec la teneur en nickel et sont du méme ordreaw®dgur que les particules de NiO des catalyseurs
binaires. Par contre, I'ajout de zirconium au gatalir binaire, permet de former une solution solide
de CeQ-ZrO, de structure cubique qui diminue la taille destallites par rapport aux tailles des

cristallites de Cegdans les catalyseurs Cey,

Tableau II-6 : Taille moyenne des particules de Ni@t CeO-ZrO , (calculé par la loi de Scherrer)

_ Taille
Taille
. moyenne
Catalyseur moyenne NiO
CeO,-ZrO,
(A)

(A)

CeNip 4621040y 84 28

CeNiZro 40y 107 40

CeNiZZro,4£y 161 35

CeNig,Zl'o_4£y 137 39

D. Srinivas a aussi synthétisé des catalyseursaiteen Ni-Ce@-ZrO, par la voie
hydrothermale. Il a observé que la taille des allists de NiO augmente avec une augmentation de
la teneur en cérium et que dans le méme tempsaugrmentation de la teneur en nickel provoque
une diminution de la taille des cristallites de G&00,. Dans notre cas, il n’'y a pas vraiment de

corrélation entre la taille des cristallites de N&© de solution solide Ce&ZrO,. Cependant, il
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apparait que les tailles des particules de NiGee€eQ-ZrO, restent inférieures quand le catalyseur

est synthétisé par co-précipitation [127].

Le méme auteur a constaté aussi la formation dsohdion solide Ce®ZrO, de structure
cubigue comme cela est observé sur nos catalyseongarelli a reporté qu'a forte teneur en cérium,
la phase cubique est favorisée, alors qu’une swolugolide riche en Zr favorise la phase
monoclinique et que pour des compositions interaigeh, les phases cubiques et tétragonales sont
détectées [78].

[1.2.4. Etude XPS

Les spectres XPS (Spectroscopie de Photoélectnahsts par rayons X des composés
CeNiOy montrent les énergies de liaison correspondantéam et au nickel. Larigure 11-19
présente les spectres de photoélectrons induitygyans X des niveaux Ce3d des catalyseurs
calcinés pour la séerie Celi, avec x variant entre 0,07 et 0,92. Des étudessé&s sur I'oxyde
simple CeQ de grande pureté [128] ont montré que ce compEsepte trois doublets notés (u,v),

(u”, v’) et (U™, v'”). Ces caractéristiques seetrouvent sur les spectres expérimentaux du nivea
Ce3d des oxydes a base de cérium qui contiennactld@ément cérium au degré d’oxydation +IV.

La Figure 1I-20 présente l'allure des photopics NiZp3dttibués au nickel de degré
d’oxydation +II (NF*) des oxydes mixtes Celdy. Remarquons que pour toute la série GBNi
analysée, l'allure du pic Ni2p3/2 est trés semigabln échantillon a I'autre. La seule différenseé e
la variation de la teneur en nickel, par exemplednsité mesurée sur I'oxyde mixte CehDy est
deux fois plus grande que celle des autres éclmnr#tjlen accord avec la forte teneur en nickel.

La présence d'un pic satellite (shake-up) et @imprincipal sont observées pour tous les

solides calcinés sauf que sur les solides & et CeNp 4Oy ce pic satellite est moins marqué

comparativement aux autres catalyseurs de teneuriglkel plus élevées.
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Figure 11-19 : Spectre XPS des énergies de liaisonsFigure 11-20 : Spectre XPS des énergies de liaisons
du cérium présents en surface des catalyseursdu nickel présents en surface des catalyseurs

CeNi,Oy calcinés CeNi,Oy calcinés
a- CeNpoOy, b- CeNpsOy, c-CeNp; Oy, d- a- CeNpoO, b- CeNpsOy, c-CeNp; 0, d-
CeNip,s0y CeNip g0y

Une étude approfondie des catalyseurs (Z@Nau laboratoire par différentes techniques
(XPS, DRX, microscopie) a permis de mettre en éwdda présence de petits agrégats de NiO, non-
observé en DRX. Les deux types de nickel obseprésents en solution solide de nickel-cérium et a
l'interface entre les particules de NiO et de a&rsont & corréler avec une forte interaction eaeie
cations cérium et nickel. Pour des hautes teneursakel, il a été montré que les petites partisule
sont encore présentes mais la solution solide dedidparaitre au bénéfice de I'apparition des plus
grosses particules (de taille environ 10 nm). Hesrcomposés Cef@y, une structure modéle de
'état oxydé a été proposée a partir des résuK@S. Ce modeéle a permis de donner certaines
estimations sur la taille des petites particulesNd@ non visibles par DRX. Il a été trouvé que les
tailles des petites particules de NiO étaient dedfe de 0,4-2,4 nm pour un Cghly , entre 2,1-3.4
nm pour un catalyseur CefNDy et entre 1,2-1,5 nm pour un catalyseur Ge\ien faisant des
hypothéses de calculs prenant en compte ou nagsamce de solution solide [129].
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Figure 11-21 : Spectre XPS des énergies de liaisonsFigure [I-22 : Spectre XPS des énergies de liaisons
du cérium présent en surface des catalyseursdu nickel présent en surface des catalyseurs

CeNiZr 440y calcinés CeNiZr 440y calcinés
a-CeNip.47Zr 0,40y, b-CeNi o1 0,40y, c- a-CeNi47Zr 0.40y, b-CeNip.osZr .40y, C-
CeNiZr ¢ 490y, d-CeNiZr 40y CeNiZr ¢ 40y, d-CeNkZr ¢ 40,

La présence de zirconium au sein du solide ne fieggias les niveaux Ce3d et Ni2p du
catalyseur (Figure II-21 et Figure 1I-22) quanddaeur en nickel augmente. La solution solide de
cérium et nickel présente dans les catalyseurs,OgNst vraisemblablement aussi présente dans les
catalyseurs CelNtrg sOy.

L’étude de surface des catalyseurs binaires etiresh(Figure 11-23) montre globalement une
répartition homogéne sur tous les catalyseurs éudia bissectrice indiquée sur cette figure
correspond a une distribution homogéne du nickelsein du solide. Le catalyseur CghDy
(Ni/M+1=0,07) présente une distribution homogene du nigkiebduit dans le réseau cristallin,
parallelement le solide Ced@y (Ni/M1=0,8) présente le méme phénomene que G€N , par
contre un écart par rapport a une telle distribuéxiste lorsque le rapport atomique Nj/Mst
compris entre 0, 5 et 0,6 (Figure 11-23). Ces deamposés ne correspondent pas totalement a une
distribution homogene, il est a noter qu’ils présahen DRX des particules de NiO plus grandes.

Par ailleurs, des études par décapage ioniquePéhde ces composés CgDli montrent,
dans la littérature, une diminution du rapport Mi/@endant les premieres minutes de décapage.
Ensuite, le rapport Ni/Ce se stabilise. Ces étuespermis de mettre en évidence I'existence de

petites particules de NiO non-visibles par DRX [14B].
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Figure 11-23 : Evolution du rapport atomique Ni/M 1 en surface en fonction du rapport Ni/M dans la masse
() CeNi,O, et (k) CeNiZr 40y

1I.3. Caractérisation des catalyseurs a I'état

partiellement réduit (sous bj

[1.3.1. Etude de la réduction en température programmé (TPR}les solides

La réduction en température programmeée (TPR) souwbopene permet d’étudier la
réduction des différentes phases présentes dassligie. Cette technique permet de visualiser la
consommation d’hydrogéne d’un solide en fonctiohedmpérature.

La Figure 1l-24 présente les TPR des catalyseurs (@@NiNous pouvons remarquer la
présence de 3 pics de réduction selon les teneursckel : un premier pic a environ 270°C, un
second pic a environ 380°C et un dernier pic a 80Tdut d’'abord, il apparait que la présence d’une
faible quantité de nickel (CehizOy) dans le solide conduit a I'apparition d’'un pic euction a
270°C, puisque l'oxyde simple de cérine ne se tédas a cette température. De plus, avec
'augmentation de la teneur en nickel un seconddpicéduction apparait a environ 380°C et ce pic
se décale a plus hautes températures pour degotas feneurs en nickel. Enfin, le pic situé a 80°

est attribué a la réduction de la Gefdi est connu pour ce réduire & haute tempérgtéie
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Figure 11-24 : TPR des catalyseurs CeND, Figure 11-25: Consommation d’hydrogéne en

a-Ce0,, b-CeNj Oy, c-CeNp30,, d-CeNpay, e- fonction de la teneur en nickel des composés Cglllj,
CeNig 70y, f-CeNiggQy, g-CeNiOy, h-NiO

L’intégration des pics de réduction permet d’évalle quantité d’H consommée par le
solide. La Figure 1I-25 montre qu’il y a une retatilinéaire directe entre la consommation gétila
teneur en nickel. Il y a donc deux pics de réductibservés pour la réduction des especes nickel.

Certaines études par TPR de catalyseurs NifCe@iquent que la réduction de NiO
commence a 220°C avec un premier pic aux alenttiib0°C et un second pic a 300°C [130]. Une
autre étude sur ce type de catalyseur montre udepréduction intense a 360°C avec un large pic a
environ 510°C [131]. Shan et coll. ont étudié damkyseurs similaires a ceux de la présente étude e
ont observé un pic principal a 370°C et a faiblagérature, deux pics a 240°C et 300°C. lls ont
attribué la présence de ces deux pics a la rédudtaxygene adsorbé di a la présence de solution
solide de nickel-cérium [132].

Ces deux pics ont été attribués a la réductibditénickel dans différents environnements
[117]. Le premier pic correspondant a la réductionnickel dans la solution solide et/ou dans les
petites particules de NiO présents méme pour Ibkefateneurs. Le second pic lui a été attribug a |
réduction des plus grosses particules de NiO. Hgua et coll. suggerent sur des catalyseurs a base
de platine que les différentes tailles de partide distinguent en 2 pics TPR distincts [133]. De
plus, les études RPE de D. Srinivas sur des commpde&ydes mixtes Ni-CeDOlui ont permis
d’identifier des défauts, ainsi que différents typde nickel (nickel incorporé dans la maille de
cérine, des petites particules et des particules jarge de nickel) [127]. Ses interprétations vont
donc dans le méme sens et montrent que ces cataysmthétisés par voie hydrothermale peuvent

aussi présenter des particularités similaires.
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Les TPR des catalyseurs ternaires (Figure lI-26htreat les mémes tendances que les
catalyseurs binaires pour des teneurs en nické/a&gutes. La méme évolution linéaire est observée
entre la consommation en ldt la teneur en nickel (Figure 11-27). Nous pouvalonc penser que le
nickel se réduit dans des environnements identiquesux des catalyseurs binaires, possédant lui

aussi 2 pics de réduction a basses températures.
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Figure 11-26 : TPR des catalyseurs CeNEZr o0, Figure 11-27: Consommation d’hydrogéne en
a-CeNb.4Zr 940y, b-CeNiy.osZr 0.4y, c- fonction de la teneur en nickel des composés
CeNiZr ¢ 490y, d-CeNiZr ¢ 40, CeNiZr 0y

La différence qui existe entre les TPR des catalgsbinaires et ternaires est le décalage vers
les plus hautes températures (environ 30°C a 40f€y deux premiers pics de réduction
correspondant a la réduction du nickel. L’élémemtanium diminue légerement linteraction
existante entre le nickel et les autres cationdéetle lIégérement la réductibilité du nickel. Il a

notamment été reporté que le cérium favorise uplege redox C&/Ce™ avec le nickel [79,80].

Les TPR des catalyseurs Cellj et CeNjZrosOy, ont des similitudes avec d'autres
catalyseurs reportés dans la littérature qui somtposés de phases actives ou de support différents.
J.F. Da Costa-Serra reporte des catalyseurs Ni&nOo/ZnO obtenus par imprégnation qui sont
composeés de deux pics de réduction. Le premied@icéduction se situe a 300°C-320°C selon la
phase active utilisée (Ni et CO respectivementinesecond pic qui présente un maximum a 400°C-
450°C quelgque soit la phase active en présence].[I34 plus, S.S.-Y. Lin sur un catalyseur
Co/CeQ-ZrO, montre sur la TPR du composé un premier pic aQ7#i°un second pic a 366°C
[135].
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[1.3.2. Etude DRX des solides sous +en température

Les catalyseurs CepjO, et CeNpZro 490, sont choisis pour mener une analyse DRX sous
H, en température. Les températures de réductiond®rsette analyse ont été choisies d’apres les

pics de réduction correspondants a la TPR du caaty

Pour rappel, I'étude de la réduction en DRX et &RTest effectuée sous un mélangéH
(5%.01/95%01)-

La phase nickel métal apparait quand la températereéduction augmente (Figure 11-28),
elle n'est pas observée pour des températures dietr@n inférieure a 263°C. Une fois que la
température de réduction atteint 300°C, les catindsel commence & ce réduire erf Bi ne sont
plus observés pour une température de réducti@@¥C, apres 12h de traitement soys H

+ o008 te tH tgt + +

T
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Figure 11-28 : DRX du composé CeNj g0, sous H avec montée en température ) phase CeQ, (O) phase NiO,
(@) phase N}

a-25°C (TA), b- 200°C, c- 200°C pendant 10h, d- 290, e- 250°C pendant 10h, f- 263°C, g- 263°C pendalDh, h-
300°C, i- 300°C pendant 10h, j-450°C, k- 450°C pemdt 10h, I- retour a 25°C (TA)

L’évolution de la taille des particules en fonctide la température de réduction est présentée
dans le Tableau II-7. La taille des particules d=OCest stable a environ 5,7 nm jusqu’a une
température de réduction de 263°C. A partir de GQ(A taille des particules de Ce@ugmente et

atteint 10 nm a une température de réduction déCl50es particules de NiO montrent la méme
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stabilité pour des températures de réduction iafees a 263°C. A partir de 300°C, les particules de

nickel métalligue apparaissent et leur taille augtmeavec la température de réduction. La

ségrégation des particules de nickel métalliquefamction de la température est connue. Ce

phénomeéne est visualisé ici avec une taille deqoées de nickel métallique de 205 A & 450°C.

De plus, le temps de réduction sousrtinfluence pas la taille des particules de NiGlet

CeQ quand la température de réduction est inférieu63XC. Quand la phase nickel métallique

commence & apparaitre, le temps de réduction neolifitaille des particules de Ceét de N{

puisque celles-ci augmentent apres 10h pour uneent@&mpérature de réduction (300°C et 450°C).

Tableau II-7 : Diamétre moyen des particules de CeQNiO et Ni° pendant la DRX en température sous bl

Montée en Température

Taille moyenne Ce©(A)

Taille moyenne NiO (A)

Taille moyenne Ni(A)

27°C
200°C

200°C pendant 10h
250°C

250°C pendant 10h
263°C

263°C pendant 10h
300°C

300°C pendant 10h
450°C

450°C pendant 10h
27°C

61
55
56
57
55
56
53
58
61
76
99
107

152
143
147
146
147
149
150
156

178
190

195
207

205

En ce qui concerne le catalyseur ternaire présamtéa Figure 11-29. Il apparait que la phase

NiO reste stable jusque 320°C aprés 10h sous flwddbgéne, et la phase nickel métallique est la

seule en présence quand le catalyseur est redbQ°&.

© 2011 Tous droits réservés.
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Figure 11-29 : DRX du composé CeNiZr 0O, sous H avec montée en température -4%) phase CeQ, (O) phase

NiO, (@) phase N}

a- 25°C (TA), b- 250°C, c- 250°C pendant 10h, d- 8%C, e- 295°C pendant 10h, f-320°C, g- 320°C pendaltDh, h-
450°C, i-450°C pendant 10h, j-retour a 25°C (TA)

Les tailles de particules de NiO et GerdO, ont été calculées et reportées dansalgeau

-8, ci-dessous. Nous constatons que la taille dascpls de NiO et de Ce£ZrO, est inchangée

pour des températures de réduction inférieuresDa@2Nous observons aussi une augmentation de

la taille de particules de Ce@uand la phase Napparait et une ségrégation des particules de Ni

avec le temps de réduction.

Tableau 1I-8 : Diamétre moyen des particules de Ce£ZrO ,, NiO et Ni° pendant la DRX en température sous ki

© 2011 Tous droits réservés.

Montée en Température Taille moyenne Ce® Taille moyenne NiO (A) Taille moyenne Ni(A)
Zr0 5, (A)
27°C 47 132 -
250°C 44 132 -
250°C pendant 10h 46 134 -
293°C 46 130 -
293°C pendant 10h 46 134 -
320°C 46 127 -
320°C pendant 10h 46 131 -
450°C 52 - 182
450°C pendant 10h 52 - 175
27°C 51 - 185
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L’addition de zirconium au solide décale la forroatide nickel métal a plus haute température
de traitement sous JHHLes especes Ni sont donc dans un environnemeist gihble quand le

zirconium est présent dans le solide.
11.3.3.  Etude INS

Les composés intermétalliques comme précurseuab/tigties ont largement été étudiés ces
derniéres années. lls sont composés de terreseatisn métal de transition, et sont connus pour
leur aptitude a absorber I'hydrogéne et formertdgrures. Il a été montré dans le laboratoire que
les oxydes mixtes Cefly traités sous Ha une température spécifique peuvent stocker aledgs
guantités d’hydrogene. Il a d'ailleurs été propqeé ces composés constituent une classe de solides
importante pour le stockage d’hydrogéne avant letiisation dans des réactions telle que
I’hydrogénation de composés organiques insaturks][1

De plus, il a été montré par dosage chimique (EigliBO) que certains matériaux présentant
de tres bonnes activités catalytiques sont capaelestocker de tres grandes quantités en hydrogene

une fois traité sous & une température adéquate [136,137].
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Figure 11-30 : Stockage de I'hydrogene en fonctiomle la température de traitement () pour les solides CeND,
(©) et CeNiZr 0y (O)

Les techniques de spectroscopie neutroniques smmnsénsibles pour la caractérisation des
especes hydrogene, en particulier la diffusionaistidue de neutrons. En effet la section de diffusi
de H est beaucoup plus importante (80 barns) die detout autre élément (5 barns). Le signal est
majoritairement dd a I'’hydrogéne et son intensé@eahd de la concentration en hydrogene inséré

dans le solide.
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L’interaction de I'hnydrogéne avec les oxydes mixéedase de cérium et de nickel a été
étudiée, dans des études précédentes, par «ioalastron scaterring » (INS) et dosage chimique
faisant intervenir une hydrogénation catalytiqud’idepréene [138].

La capacité de stockage de ces solides dépendféenis parametres tels que la température
de traitement sous et la teneur en métal des catalyseurs (Figur@)-BINS est une technique
utilisée pour obtenir des informations sur la natdes espéces hydrogene. Le traitement sgus H
modifie les pics attribués aux groupements hydrexyH) et génére I'émergence de nouveaux pics.
En particulier, 2 bandes larges et intenses a remv80 cri et 870 crit sont observées sur les
solides traités sous Hdues a l'insertion de différentes especes Hbaitdes, respectivement, aux
especes hydrures (Het aux especes hydrogene en interaction direote s especes nickel
métallique N{ (H) [117,139]. Cependant, chaque bande attribuéeHaex aux H est constituée de
plusieurs pics et il est tres difficile d’attribuehacune des composantes de la bande large a des

environnements spécifiques.
11.3.3.1. Influence du pompage sur I'analyse des spectres INS

Les composés Cepd, calcinés comportent de nombreux groupements hytgsxdues a la
meéthode de préparation et a la température denasitan. Il est important de noter que la ligne de
base de I'analyse INS est proportionnelle a la tjigad’espéces hydrogene présentes dans le solide.
Ces groupements sont bien visibles en INS, maisgngrande quantité et peuvent dissimuler la
présence d'autres especes hydrogéne présentele datise.

Pour mieux visualiser les évolutions de spectres, idés derniers peuvent étre soustraits d’'un
« background ». Ce background correspond au spdatreatalyseur calciné et pompé a 200°C
(température a laquelle I'eau physisorbée est gén)i. Ceci permet de mieux visualiser I'influence
du traitement sous H Cependant, pour de faibles teneurs en nickekdiibles températures de
traitement sous #H(50°C), soustraire le background n’est pas suffiggour obtenir un spectre
lisible.

La Figure lI-31montre les spectres INS du solide Geli, aprés traitement sous; lét le
spectre INS du solide apres traitement sogseHpompé. Etant donné que la ligne de base est
proportionnelle a la quantité d’hydrogene, il dsircque le solide a absorbé une certaine quantité
d’espéces hydrogéne dans sa masse. Ce spectreer@optésence de pics a 250895 cn* et

624 cm' quiont été attribués dans une étude précédente aupgrents hydroxyles -OH [140]. La
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bande & 250 ctha 3 composantes a 153 ¢n200 cmt* et 250 crit ce qui pourrait indiquer la
présence de groupements hydroxyles dans des engimants sensiblement différents.
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Figure 11-31 : Spectre INS du solide CeNj;0y traité Figure 11-32 : Zoom de la Figure 1I-31

sous K a 50°C (background soustrait)
a-Pompé a 50°C aprées traitement sous 41b- non-
pompé

Une fois le solide pompé in-situ a 50°C, la ligreeldhse est moins élevée, il y a donc moins

d’hydrogene dans la masse du solide car vraisenetent la plupart des groupements hydroxyles

se sont désorbées sous forme d’eau.

Le spectre du solide traité sous et pompé nous permet d’observer de nouveaux pis.
bande située & environ 490-550tmst caractéristique de la présence d’hydrure audsesolide.
L'obtention d’'un pic dans cette gamme d’énergiaissaété attribué a la présence d’hydrure sur des

composeés sulfures [141] mais aussi sur du plafidg][

Il est donc important d’effectuer un pompage dedlule apres traitement sous #u solide
pour les faibles teneurs en nickel et les faiblmpératures de traitement. Ceci éliminera un
maximum de groupements hydroxyles et faciliterddervation des especes hydrures. Pour des
températures de traitement plus élevées, le pompées pas nécessaire, la soustraction du

background suffit.
11.3.3.2. Influence de la température de traitement

Des catalyseurs comportant différentes teneurdakelront été étudiés permettant d’obtenir

des résultats particulierement intéressants.
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Les Figure 11-33 et Figure II-3grésentent les spectres INS du catalyseur &€Nitraite a
différentes températures sous $0°C-100°C-250°C). Tout d’abord, la concentratem espéces
hydrogene augmente avec la température de traitesnes H. Des especes hydrogenes sont donc
insérées dans le solide puisque la ligne de baspekire est plus haute en intensité. Les spectres
INS du catalyseur CebliOy traité a 50°C et 100°C présentent une allure sirailavec deux pics a
530 et 560 cil. Une fois le catalyseur traité & 250°C, les plosenvés & 530-560 ¢hsont toujours
présents, et un pic intense apparait & 499 goi n’est pas observé sur les deux catalysetitégra
50°C et 100°C. Ces pics sont attribués aux espdcemns différents environnements. Les pics
présents a 540, 560 &met 490 crit montrent que de I'hydrogéne est capable de sémsdans le
solide dans différents environnements, a basse &anpe de traitement. Il est possible que les
espéeces hydrures se trouvent dans des environrediffatents suivant la température de traitement
appliquée. Un autre pic apparait & 710-720"@ur tous les catalyseurs Cghy et attribué a des

groupements hydroxyles ayant une plus grande &ffaniec le solide.
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Figure 11-33 : Spectre INS du catalyseur CeNj;O, Figure 11-34 : Zoom de la Figure 1I-33
traité sous H, a différentes températures
(background soustrait)
a-50°C et pompé sous vide a 50°C, b- 100°C, c-
250°C

Apres traitement du catalyseur Cghly sous H, une augmentation de la quantité
d’hydrogéne inséré dans le solide est observéau@it-35 et Figure 11-36). Le solide CeNOy
présente, étonnamment, une plus haute quantit@dibgne inséré dans le solide pour le composé
traité sous KHla 50°C. Il est fort probable qu'une grande conegioin de groupements hydroxyles

dans le solide soit encore présente malgré le pgenga la cellule apres le traitement sous H
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Figure 11-35: Spectre INS du catalyseur CeNjsO, Figure 11-36 : Zoom de la Figure 1I-35

trait¢ sous H, a différentes températures
(background soustrait)
a- 250°C, b- 50°C et pompé sous vide a50°C
Un pic apparait clairement et s’aligne trés bieecale pic observé pour le solide traité a
250°C et se situe a environ 490 tnDe plus, le CeNisOy est constitué d’un seul pic majeur a 490

cm, montrant I'existence d’'une seule espéce hydrogéribuée a I'espéce hydrure.

Le solide CeNiOy traité a 250°C montre un premier pic attribué giésence d'especes
hydrures (490cif) [117]. Le second pic situé & 870¢ma été comparé a celui obtenu entre 78bcm
et 1100crt dans une étude faisant intervenir du Nickel deeRagt attribué a de I'hydrogéne en
interaction avec du nickel métallique. Par aillelesspectre du solide traité a 400°C (non-reporté)
présente aussi des pics a 490aeh 870 crit, et le catalyseur posséde aussi, aprés ce traitetes

hydrures et des H° dans sa masse [138].
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Figure 11-37 : Spectre INS du catalyseur CeNiO, traité sous H, a 250°C et réoxydé sous air (background
soustrait)
(——) 250°C,(——) 250°C + réoxydation sous air a température ambiaetet pompé
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Le spectre INS du catalyseur CeQj traité a 250°C, aprés oxydation a l'air et pompe,
montre la présence d’un pic principal situé auxiremvde 660cn, précédemment attribué a la
présence de groupements hydroxyles [140]. De pklsj-ci ne montre plus la présence d’hydrure a
490 cm' (Figure 11-37) & cause de la réaction exothermigtmuation 11-2) existante entre’ dt G

(exothermicité observée lors de I'oxydation du lystzur traite).
Equation -2 2H +1/23— H0

Le traitement sous Hdes catalyseurs Celll, montre la présence d’hydrure quelque soit la
teneur en nickel du solide. L'étude de tres faildlmseurs en nickel (CefO,) et a trés basses
températures de traitement permet de mettre ereéegdl’apparition d’'une espéce hydrure dans un
certain environment. Le catalyseur Cghly étudié montre aussi la présence d’'un pic d’hydrure
quand celui —ci est traité a 250°C (avec backgramtrait). Enfin, le catalyseur Ce@®j montre
la présence d'un pic d’hydrure mais aussi un apteequi est attribué a la présence d’'H° lié
vraisemblablement a la formation de nickel métaligmais rappelons que celle-ci n'est pas

observée en DRX.
11.3.3.3. Influence de la teneur en nickel sur les catalyssuCeN;O,

Les résultats obtenus sur les catalyseurs gNraites a 250°C et le catalyseur Cgldy
traité a 100°C et 50°C sont rassemblés sur la €88 et Figure 11-39 dans le but d’analyser plus
précisement les especes hydrures creées lors itkmeat sous B Le composé CehD, analysé
dans les études précédentes est ajouté pour casgrarll est important de rappeler que parmi les
composes CelDy, le catalyseur CehNDy presente le plus haut stockage ennkésuré par dosage
chimique [117].

Il a été montré au laboratoire qu’aprées un traitenseus H a 250°C du catalyseur Caeli,
deux bandes de vibration larges et intenses, a@nvi70 crit and 870 cnf, émergent di &
linsertion dans le solide de différentes especgdrdgene (H et H°). Les expériences INS
démontrent que le CepHOy insere de I'hnydrogene a 250°C dans sa masse,usvpc a 490 cr,
valeur qui est proche de celle précédemment obtenee le CeNOy, mettant en évidence la
présence d’hydrure (Figure 11-38). Par contre, &NigsOy ne présente pas de large bande a 870 cm
! Ceci montre que ce catalyseur ne présente papétes hydrogéne en interaction avec les espéces

nickel métallique Ni [143].
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Figure 11-38 : Spectre INS des catalyseurs CefD, traités sous H a differentes températures (background
soustrait)
(—) CeNiO, & 250°C,(—) CeNips0, 250°C, (——) CeNiy;0, & 250°G (——) CeNiy;0, & 100°G (—)
CeNip 10, & 50°C
Le catalyseur CeliOy traité sous Kla 250°C insére une quantité plus importante despe
hydrogene dans le solide, alors qu’une tres faijplentité est mesurée sur ce composé par dosage
chimique. Le spectre est plus compliqué, des grogmés hydroxyles sont encore présents. Les
groupements hydroxyles sont donc fixés plus fortgrpar rapport aux autres catalyseurs étudiés de
teneur en nickel plus grande, ce qui nécessitenattempérature de pompage plus haute, cependant
il a été décidé de comparer les solides dans lemamé&onditions de traitement. Mais I'espece

hydrure est bien visible et se retrouve a la méasétipn que pour le solide CefNOya 490 cnt.

La Figure 11-39 est un zoom de la Figure 11-38, pane meilleure visibilité des bandes de
vibrations attribuées aux especes hydrures. Poar fdibles teneurs en nickel (Cghl, et
CeNipsOy) et pour de faibles températures de traitemend, lsEndes de vibration apparaissent
clairement & 540-560 ch ces bandes montrent que des espéces hydruresusent dans un
environnement particulier (attribution en bleu). dUfois traité a 250°C et ce quelque soit le
catalyseur, une bande intense apparait & 498 enles pics situés a 540-560 trdiminuent et
apparaissent sous forme d’épaulement quand lan@menickel augmente. Il est fort probable que
des especes hydrures se trouvent dans un deuxieninermement différent une fois le solide traité a
250°C (attribution rouge). Cependant, des difféesnexistent selon la teneur en nickel des solides.
La bande située & 490 crast majoritaire pour les catalyseurs Cel, et CeNp 5Oy, alors que pour
le catalyseur CeNOy, elle se trouve sous forme d’épaulement et deex gpparaissent clairement a
460 cm' et 400 crit. Il est probable que ces deux pics représentenesigéces hydrures situé dans

un troisieme environnement particulier (attributiaarte).
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Figure 11-39 : Spectre INS des catalyseurs CeMD, traités sous H a différentes températures (background
soustrait)

(—) CeNiOy a 250°C,(—) CeNijpO, 250°C (——) CeNp O, a 50°G (—) CeNjp,Oy a 250°G (—)
CeNip 10, & 100°G (—) CeNip 10, & 50°C

( ) attribution du premier environnement, (——) attribution du deuxi€me environnement,(——) attribution
du troisieme environnement

Comme observé lors de I'étude des TPR de ces oxyildss, les espéces Ni en solution
solide et dans les petites particules sont touchgeas basse température que dans les plus grosses
particules de NiO. Aussi, la TPR du solide Ggli, montre la présence d'un seul pic a 270°C
environ, attribué a la réduction des petites paleix de NiO et/ou a la réduction du nickel en sofut
solide (nickel-cérium). En INS, les composanteshatées a la présence de I'espéce hydrure dans
deux environnements différents pourraient étreeslia la présence d’hydrure en solution solide et a
l'interface des petites particules de NiO. Le tkmse environnement des especes hydrures qui est
observé sur le catalyseur Ce®j traité a 250°C, pourrait étre lié a la présename’plus forte
proportion de nickel. Finalement, les résultatsenbs sont en accord avec I'existence d’espéces

hydrures présentes au sein de la solution solidespetites particules de NiO.
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11.3.3.4. Influence de la teneur en nickel sur les catalyseuCeNjZrq 5Oy

Par la méthode de dosage chimique utilisé au lamioga(Figure 11-30), la présence d’'un
réservoir d’hydrogene aprés traitement soysaHeté montrée pour des températures de traitement
supérieures a 150°C. Les expériences INS du s@alép sNipsO, traité a 100°C et 250°C nous
montrent qu’apres un traitement de 100°C, le r@éseen H est déja formé car aucune différence
n'est observée entre les deux spectres (Figur@)lli pic le plus intense est situ&@3 cm', en
accord avec la présence d’espéces hydrures dankde.
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Figure 11-40: Spectre INS des catalyseurs CebliZrosO, traité sous H, a différentes température
(background soustrait)

( ) CeNipsZr 50y traité a 100°C, (——) CeNiysZros0y traité a 250°C, (——) CeNiZr <O, traite a
250°C

De plus, les résultats obtenus sur deux catalygeumaires de teneur en nickel différentes
pour une méme température de traitement (250°C)treminque le catalyseur CeNZrosOy ne
présente qu’un seul pic principal & 490 taiors que le catalyseur Cellip 50y présente deux pics a
490 cm'® et 890 crit (Figure Il-41). Ces deux pics sont donc attribeablespectivement a la
présence d’Het d’'H°, comme observé lors de la comparaisoncdésyseurs binaires CeNOy et
CeNiOy,
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Figure I1-41 : Spectre INS des catalyseurs Celr 50, traités sous B a 250°C (background soustrait )
( ) CeNipsZr o0, traité a 100°C, (——) CeNiysZros0y traité a 250°C (——) CeNiZros0, traite a
250°C

La Figure [I-41 montre les spectres des composés,Zr 5Oy traités sous K Globalement,
les spectres INS montrent des allures similairesc awn pic principal & 490 ¢hquelque soit la

température de traitement.
11.3.3.5. Influence de I'ajout de zirconium dans les solides

La Figure [I-42 montre les spectres INS des comp@&ENjO, et CeNjZro sOy traités sous
H, a différentes températures de traitement. Quedqiide type de solide, des espéeces hydrures sont
présentes et les pics attribués aux différentsrenmements se retrouvent aussi sur les composés

ternaires. L'ajout de zirconium modifie Iégéremkast environnements ou les hydrures se situent.
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Figure 1I-42 : Spectre INS des catalyseurs CeMD, et CeNiZr,s0, traités sous H a différentes températures
(background soustrait)

(—) CeNiO, a 250°C,(——) CeNipsO, 250°C (——) CeNijO, a 50°G (——) CeNi Oy a 250°G (—)
CeNip;,0y a 100°G (——) CeNip1Oy a 50°C, (----) CeNigsZros0y a 100°C, (----) CeNipsZro0, a 250°C, (----)
CeNiyZr 50y a 250°C

( ) attribution du premier environnement, (——) attribution du deuxiéme environnement,(——) attribution
du troisieme environnement, (—5 groupement OH

Les deux solides CelMdy et CeNiZrosO, présentent deux pics principaux attribués aux
especes hydrures et aux especes nickel métalligumompose CeNDy présente des pics a 400tm
et 460 crit alors que le solide CeMiry 5Oy présente toujours le pic situé a 490cravec un
épaulement présent & 400 tmrLa présence de zirconium peut maintenir I'espBcelans un
environnement spécifique, obtenu sur les binairptua faible teneur, et perdu quand on passe au
binaire CeNiOy. Le Tableau 11-9 présente les difféerentes composariteblges a I'espece hydrure
sur les catalyseurs Celi, et CeNjZro Oy traités sous KH 6 pics ont éeté attribués a I'espéce
hydrure et peuvent selon le catalyseur ou la teatpér de traitement étre observés. Globalement,
les composantes & 500¢ret 540 crit sont présentes sur tous les catalyseurs queldiui seneur
en nickel ou la température de traitement appligli#e comparant tous les spectres obtenus, les
différentes composantes des especes hydrure obsepedirraient montrer la présence d’hydrure

dans différents environnements, attribuables eticpdier, a la présence d’hydrure en solution slid
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et dans les petites particules de NiO. La présdacarconium stabilise mieux les espéces hydrogene
dans des environnements spécifiques, le pic & B0Oest majoritaire sur les composés contenant du
zirconium, position qui est trouvée aussi pour temposés CelsO,, comportant une forte

proportion de solution solide.

Tableau 11-9: Résume des différentes composanteg¢és a I'espece hydrure sur les catalyseurs Celj, et
CeNiZr 50y traité sous H.

T°C de E (cm?)
Catalyseur | traitement sous
H, (°C) 400 420 460 500 540 565
CeNp,:Oy 50 O X X X
CeNp 10y 100 X X X
CeNpp,:0y 250 E E X X X E
CeNp 0y 50 E E X X X X
CeNip 0y, 250 E E E X X E
CeNi,Oy 250 X X E E E
CeNipsZro 0y 100 E X E X X
CeNipsZro 0y 250 E X E X X
CeNiZr,0, 250 E E X X X

E : épaulement X: pic observé

L’INS est une technique de caractérisation incomable pour déterminer les espéces H
présentes dans un solide. On a pu observer au desrdifférentes études INS la présence de trois
types d’espéces hydrogéne’; H° et H (groupements -OH).

Certains groupements hydroxyles créés lors dwetraiht sous pi interagissent de maniére
plus forte, I'élimination de ces groupements hygiteg par pompage, si elle est possible, peut
nécessiter une plus haute température. Ces groumpemeuvent dissimuler des pics d’espéces
hydrogenes et certaines composantes de ces pmsal&nent, I'étude qui a été effectuée montre la
présence d’hydrures sur tous les solides traités $b quelque soit la température de traitement

appliquée.

Mais des expériences complémentaires vont étretaffes sur de tres faibles teneur en nickel
(CeNi.01Oy) pour tenter d’observer la premiere espece hyd@geserée dans le solide. De plus, des
analyses sur de fortes teneurs en nickel (€8Nou CeNiO,) pourraient permettre de compléter les
attributions des especes dans leurs différentsr@méments par rapport aux pics obtenus sur le
catalyseur CeNO, (& 400 crit et 460 crit).
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11.4. Conclusion

L’étude de la préparation du catalyseur GElimontre qu’'une température de synthese de
30°C permet d'obtenir une taille optimale des patds de NiO d’environ 8 nm. De plus, une vitesse
d’ajout des précurseurs supérieure a 20 ml/min amgenl’aire spécifique du catalyseur a environ
100m2/g. Le méthanol présent dans la solution pitacite a un effet néfaste sur le solide si celui-c
mature trop longtemps dans cette solution. Enfatudle de la température de calcination a mis en
evidence, par I'analyse TPR, I'existence de dews plie réduction a basses températures (<300°C)

montrant la réduction du nickel dans deux enviromeras distincts.

A l'état oxyde, I'étude de la texture des catalysebinaires CeNDy montrent que ces
solides sont mésoporeux. Leur mésoporosité pedésaler vers des diametres de pores plus grands
guand la teneur en nickel augmente. Les aires fapées de ces catalyseurs sont en moyenne de
100m?/g méme si celles-ci diminuent quand la tenemrnickel augmente. Enfin, I'ajout de
zirconium dans le solide (CeMirsOy) ne modifie pas la texture globale du catalysméme si le
zirconium permet de maintenir un diametre moyenpaeses a 4 nm a fortes teneurs en nickel.

La DRX des composés binaires montrent la préseada ghase Cefet de la phase NiO
(pour x > 0,4) avec une taille moyenne de 10 nnr pes particules de NiO et 4,5 nm pour les
particules de Cef L’ajout de zircone dans le solide crée une sofusolide de cérine-zircone et
permet d’en diminuer les particules. Par contréailée des cristallites de NiO reste de I'ordrelde
nm. Les études XPS menées précédemment au laberatbimis en évidence I'existence de petites
particules de NiO (2-3 nm) non-visibles en DRX @$si la présence d’une solution solide de nickel-

cérine ou nickel-cérine-zircone.

A l'état partiellement réduit, les catalyseurs diias montrent sur les analyses TPR, la
réduction du nickel dans différents environneméréduction de la solution solide de nickel-cérium,
et la réduction des petites et grosses particidedi@).

Les analyses TPR des composés ternaires motdredduction des espéces nickel dans des
environnements identiques aux composés binaireds ma décalage vers les plus hautes
températures de 30 a 40°C existe dU a une intéralggerement différentes entre les espéeces nickel
et les autres cations (cérium-zirconium). L'intéi@c est donc modifiée et décale alors la TPR de
ces catalyseurs.

L’étude DRX a hautes températures soysribntre que le catalyseur binaire forme du nickel

métallique pour des températures de traitementermypes a 263°C. Par contre, le catalyseur
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ternaire ne forme pas de nickel métal méme a 3208Qirconium apporte donc un effet bénéfique,
il stabilise mieux les espéces nickel en retardant réduction trop poussée jusqu'au hickel
métallique a plus haute température.

L’étude INS met en évidence I'existence de diffé@enespeces hydrogene insérées dans le
solide lors du traitement sous Hles espéces Hles groupements hydroxyles, les espéces hydrure
(H) et H° (selon la teneur en nickel et la tempémtle traitement). De plus, pour I'espece hydrure,
une bande large est obtenue montrant I'existenceette espéce dans différents environnements
(solution solide de nickel-cérium ou nickel-cérimmeonium et petites particules de NiO).
L'existence de I'espéce hydrogéne (H°) est obsestgele catalyseur Cefd, traité a 250°C et
attribué a l'existence de nickel métalligue dansstdide. La présence de zirconium, modifie
Iégerement I'environnement de I'espéce hydrurepilrrait mieux stabiliser les especes hydrogéene

dans des environnements spécifiques.
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lll.  Vaporeformage de I'éthanol

Le vaporeformage de I'éthanol (Equation 1lI-1) estprocédé connu dans la littérature pour étre
tres endothermique. Comme montré dans la partigbraphique, la grande majorité des auteurs
s’intéresse donc au vaporeformage de I'éthanoludehmpérature entre 500°C et 700°C quelque

soit le catalyseur utilisé.
Equation I11-1 CH3;CH,OH+3H,O - 6H,+2C0O, (AHr=+173 KJ/mol)

Il est possible de produire 3 moles d’'H partir de I'’éthanol seul. L'eau intervient sar |
production des 3 moles dHestantes par water-gaz-shift (400°C-500°C) etoxfprmage du
meéthane (500°C -700°C) entre autres. La thermodimaeme nous permet pas de produire 6 moles
d'H, a basse température (200°C-450°C) puisqu’il fatidtdeindre des températures supérieures

pour commencer a activer I'eau.

Dans la littérature, des auteurs montrent que dalymtion d’H, a partir de I'éthanol, est
possible a basses température (<500°C). Génénalgles auteurs étudient la réaction entre 400°C-
500°C pour favoriser la réaction de water-gaz-séiftsupprimer la formation de CO. Dans des
conditions données et a 450°C, un catalyseur PY@e@ne une conversion plus importante (87%)
par rapport a d’autres catalyseur a base de métalbobes supportés sur CeQr : 33%, Ru : 25%,

Pd : 16%), mais aussi une meilleure sélectivitdHe46]. Les catalyseurs a base de rhodium sont
aussi tres actifs en réformage de I'éthanol, lavemsion d’éthanol est totale a 450°C [52,55]. De
plus, au vu des résultats reportés dans la littératitiliser des supports comme Gefd CeQ-ZrO,
permet d'étre plus sélectif en, Hpar rapport au support Ab; [25,46]. Les catalyseurs a base de
nickel supporté sur AD3; ou sur Ce® montrent de bonnes conversions en éthanol (en meye
50%) a 400°C [70,77]. Cependant, sur des suppoetstigues, les catalyseurs a base de cobalt ont

conduit & une conversion en éthanol de 90% a 4084 ®G7].

Peu d’'auteurs présentent des résultats a plus baspérature (<400°C), G. Jacobs reporte
5% de conversion sur un catalyseur Pt/€a@00°C [170], alors que sur un catalyseur Pd/¥, V
Galvita obtient une conversion totale a 330°C [h&f catalyseurs a base de cuivre supportés sur
Ce(Q convertissent I'éthanol a 320°C (> 56%), ils prgdat de I'H, mais aussi une quantité
importante de produits oxygénés (acétaldéhydepae¥{59]. Les catalyseurs a base de cobalt et de

nickel semblent étre les plus actifs a tres bamsgérature. J. Llorca reporte une conversion totale
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sur un catalyseur Co/ZnO a 350°C [68] et B. Zhamg conversion totale sur un catalyseur Ni/g€eO
a 350°C [50].

Aussi, il a été reporté dans la littérature quedatalyseurs a base de cérium et de nickel
traités sous KHa 200°C, peuvent conduire a des résultats trésesgants en oxydation partielle du

meéthane a basses températures [118].

L’objectif de cette étude est principalement dedpie de I'hydrogéne a basse température.
Pour ce faire, les catalyseurs étudiés sont deslesxynixtes binaires CelD, et ternaires
CeZip.sNixOy.

Les catalyseurs sont étudiés a I'état calciné, auidtat calciné et partiellement réduit (traité
sous H) pour des températures de réactions comprises 200°C et 480°C.

Les tests catalytiques sont effectués en lit fixe200 mg de catalyseur (tamisé entre 250 et 500
um) placé entre deux couches de SiC h@fl Le débit total en entrée (EtOHL®Y N,) est de
60ml/min (3,6 L/h) et le rapport molaire EtOR®BYN, est 1/3/3. Tous les résultats sont reportés pour
chaque température a I'état stationnaire apres5gattion.

Un test a blanc de la réaction (sans catalyseus eraiprésence de SiC) montre une conversion
d’environ 3% de I'éthanol a 440°C avec la formatitendeux produits Het CHCHO.

Les équations utilisées pour calculer la conversioréthanol, la distribution des produits, ainsi
que la sélectivité, le rendement et l'activité (paol de Ni) en H sont disponibles dans la partie
expérimentale page 255.

I11.L1.  Etude des catalyseurs binaires Cely)

l11.L1.1. Etude des catalyseurs CeNOD, a I'etat calciné

Les catalyseurs Cefj@, a I'état calciné sont étudiés en fonction de lagérature de réaction

et de la teneur en nickel.
[11.1.1.1. Etude en fonction du temps.

Les catalyseurs Cef@y calcinés montrent une bonne stabilité en fonctiortemps. A titre
d’exemple, nous reportons ici la conversion aing s produits formés sur le catalyseur Gedly

pendant 5h de réaction (Figure IlI-1).
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Le catalyseur CelikOy montre une bonne stabilité pendant 5h de réactisgpe la conversion de

I'éthanol, ainsi que les principaux produits samistants au cours du temps.
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Figure 111-1 : Evolution de la conversion et des poduits pendant 5 heures de réaction a 400°C sur tatalyseur
CeNig 4Oy calciné (EtOH/H,O/N,=1/3/3)

(®) Conv. EtOH, (&) H, (O) CO, (A) CH, (@) CO, (O) CHsCHO, (A) acétone, &) éthylacétate, (-)
CH3COOH, (+) C,H4, (3*) CsHg, (X) CoHg

Les principaux produits observés sont 80,, CO, CH, CH;CHO, acétone et I'éthylacétate.
Méme si la présence de I'éthylacétate reste tibefa 400°C, il sera discuté car sa présence n’est
pas négligeable aux basses températures (entr& 280300°C). Les produits minoritairesHg,
C.Hs, CsHg et CHCOOH sont en trés faible quantité quelque soiefagérature de réaction et ne
représentent pas plus de 0,5% du total de la pfeseCes 4 produits minoritaires ne seront donc pas

discutés dans la suite de cette étude.
[11.1.1.2. Etude en température.

L’étude en fonction de la température est préseictésur le catalyseur CepicO, calciné
(Figure 1ll-2). La conversion en éthanol augmentecala température de réaction pour atteindre
100% a 480°C. La conversion est trés faible a besspérature, de I'ordre de 4% entre 200°C et
300°C. L’eau commence a étre activée a partir d¥@0en accord avec le besoin d'un apport
d’énergie substantiel pour que® commence a interagir avec le catalyseur et lelegqules en
présence. Enfin, le bilan carbone présenté icistedtle jusque 350°C et commence a diminuer pour
atteindre 80% a 480°C. La diminution du bilan cab@st due a une formation de carbone solide

importante qui s’accumule dans le réacteur dusargdction.
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Figure 111-2 : Evolution de la conversion des réadfs et des produits en fonction de la température @ réaction sur
le catalyseur CeNj 4¢calciné (EtOH/H,O/N,=1/3/3)

(®, —) Conv. EtOH, (&, ---) Hy, (O, ---) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, @d, —) CH3CHO, (A, —) acétone,
(m, ) éthylacétate, (+, ---) Conv. KO, (%, ---) BC

A 200°C et 250°C, seuls deux produits apparaiss€ii;CHO et éthylacétate. Ces deux
produits sont formés par déshydrogénation de lr@han acétaldéhyde (Equation 1lI-2) qui est la
premiere réaction mise jeu a basse températurefdimbacétaldéhyde formé, une partie réagit avec
I'éthanol pour former un hémiacétal qui est ensulshydrogéné pour donner I'éthylacétate
(Equation I11-3)

Equation 111-2 CH3CH,OH — CH3;CHO + H,
Equation 111-3 CH 3CH,0H + CH3CHO — CH3;COOC,Hs + H;

L'H, n’étant pas observé en dessous de 300°C parmrdesiits formés, il est possible que
I'H , soit consommé par le solide étant donné que cesant, comme rappelé précédemment, des
réservoirs d’H, pouvant stocker une grande proportiond’H

Quand la température de réaction est a 300%@&orkhmence a faire son apparition, ainsi que
deux autres produits (GQet acétone). Aprés déshydrogénation de I'éthdiatétaldéhyde est
soumis a une aldol-condensation pour former urrimédiaire de surface qui est déshydrogéné et
décarboxylé pour donner de I'acétone, de; Il du CQ (Equation IlI-4), comme montré par T.
Nishigushi [59].

Equation Il1-4 2 CH3CHO + H,O — CH3COCH3z + 2H,+ CO,

L’hydrogéne se trouve en grande proportion a 3006€ a la combinaison de ces trois

réactions (Equation 1lI-2, Equation [lI-3, Equatitih-4) et di au fait que I'kd n’est plus ou peu
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absorbé par le solide. Le solide est vraisemblabhndans un état partiellement réduit. Ces
réactions ont aussi été décrites, dans la littegatur des composés a base de cérium, comme des
réactions prédominantes a basse température [49,50]

A 350°C, I'éthylacétate est tres peu produit, lepgartion d’acétaldéhyde diminue toujours et

la formation d’acétone augmente, entrainant unereegugmentation de la formation deCO

A partir de 400°C, la formation d‘Hcommence a diminuer pour atteindre 50% a 480°C. De
plus, l'acétone et l'acétaldéhyde diminuent aus®ious constatons aussi I'apparition de deux
nouveaux produits (CO et GH Ces deux produits sont liés directement a laoosition de
l'acétaldéhyde (Equation 11I-5) qui est thermodymguement et cinétiqguement préféré a
I'aldolcondensation produisant I'acétone. De phiems la littérature, il est proposé que la fornmatio
de CH, est thermodynamiqguement favorisée a faible tentypeéra(en-dessous de 500°C) par

décomposition de I'acétaldéhyde [105,40].
Equation 111-5 CH3;CHO — CH4+ CO

A 480°C, I'acétone et I'acétaldéhyde ne sont ploseovés montrant une réactivité accrue du
catalyseur pour la décomposition de I'acétaldéhyd@our la décomposition de I'éthanol (Equation
111-6).

Equation 111-6 CH3CH,OH — CH;+CO+ H,

Méme si la production d’acétone diminue a partid@6°C, la formation de CQaugmente
en relation directe avec la conversion gfHqui elle commence. En accord avec la réaction de

vaporeformage de I'éthanol (Equation IlI-7 et Edqumatll-8) ou de water-gaz-shift (Equation 111-9).

Equation 111-7 CH 3CH20OH + H,O — CH4+ CO, + 2H,
Equation 111-8 CH3CH,OH+ 3H,O0 - 6 H,+2CO,
Equation 111-9 CO+H,O & Hy+ CO;

Enfin, 'augmentation de la production de carbonba@ite température peut étre due a la
réaction de décomposition du méthane (Equatiorid)l-ainsi qu'a la réaction de Boudouart
(Equation I11-11).

Equation 111-10 CH; —» 2H+ C
Equation 111-11 2CO - CO,+C
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La reaction de vaporeformage de I'éthanol sur teaposés binaires Celdl, calcinés peut

faire intervenir de nombreuses réactions, et cell@guvent varier selon la température appliquée.

[11.1.1.3. Influence de la teneur en nickel.

L'influence de la teneur en nickel sur les catalyseCeNjOy calcinés a été étudiee pour
deux températures de réaction : a 300°C (Figut8)ldt 440°C (Figure IlI-4).
La Figure 11I-3 regroupe les résultats des catalgseCeNiOy a une température de réaction de
300°C et montre une certaine stabilité de la caiwaren éthanol a environ 4%. L’hydrogene formé

est stable pour des teneurs en nickel inferielNédG<0,5) (CeNo,920y).
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Figure 11I-3 : Evolution de la conversion d'éthanol et des produits a 300°C en fonction de la teneunenickel sur
les catalyseursCeNi,Oy calcinés (EtOH/H,O/N,=1/3/3)

(®, ——) Conv. EtOH, (&, ---) Hy, (O, ---) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, @, —) CH3CHO, (A, —) acétone,
(m, —) éthylacétate

La distribution des produits principaux (gEHO, acétone, éthylacétate et £@ 300°C
montre une production stable d’éthylacétate quelspi¢ la teneur en nickel du catalyseur. La
principale différence est observée sur la prodactiacétone et de GQOgui diminuent quand la

teneur en nickel augmente. Dans le méme tempsofopion d’acétaldéhyde augmente étant donné
gue I'acétone diminue.
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Figure I1lI-4 : Evolution de la conversion d'éthanol et des produits a 440°C en fonction de la teneunenickel sur
les catalyseursCeNi,Oy calcinés (EtOH/H,O/N,=1/3/3)
(®, —) Conv. EtOH, (<, ---) Hy, (O, ---) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, d, ——) CH3CHO, (A, —) acétone

A 440°C (Figure llI-4), la conversion en éthanolgmente avec la teneur en nickel. La
conversion étant totale pour des rapports Niddpérieurs a 0,4 (CepNiOy). La proportion de
nickel dans le catalyseur joue donc un role impadrsar I'activité du catalyseur a haute température
Pour des teneurs supérieures (Ni/M 0,4), une conversion totale est obtenue avdorkaation
d’'H,, de CQ, de CH et de CO (47%, 20%, 30% et 2% respectivementjepient stables.

L’évolution de la conversion en éthanol simultanétren fonction de la teneur en nickel et
de la température de réaction est représentéa gtiglire 111-5. Ce graphique permet de visualiser
facilement l'influence globale de la teneur en eiclsur I'activité des catalyseurs suivant la
température. La conversion en éthanol reste tnédef§<10%) jusque 350°C et il n'y a pas de
différences significatives sur la conversion etdedifférentes teneurs en nickel. A partir de 80°
la teneur en nickel commence a jouer un rdle débtemb sur I'activité du catalyseur. A 400°C, de
fortes teneurs (Ni/NV=0,48 et 0,83) montrent une activité plus pronongae rapport aux autres
catalyseurs de teneurs plus faibles. Et a 440Ul teneurs étudiées ont une conversion totale en
éthanol (Ni/M= 0,315, 0,48 et 0,83).
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Figure I1I-5 : Evolution de la conversion d'éthanol en fonction de la température de réaction et de leeneur en
nickel (EtOH/H ;O/N,=1/3/3)

Les catalyseurs Ceply calcinés présentent, pour des hautes teneursckel iNi/M+> 0,3),
des conversions totales, a 440°C. Dans la littégatia grande majorité des auteurs, traite leurs
catalyseurs sous HCependant, J. Llorca reporte, sur un catalysenZi® non-réduit (et non
calciné), une conversion totale d’éthanol a 350ACuelisant une masse de catalyseur plus faible
(100mg), alors que dans notre étude la masse diysmdr utilisé est 200mg. En tenant compte de la
conversion d’éthanol et de la masse de catalysdigéu I'activité du catalyseur Co/ZnO est plus
grande que les catalyseurs Cg\i Mais il utilise un rapport eau/éthanol eleve@EtOH=13) et il

introduit aussi un gaz inerte en forte concentratians le milieu réactionnel (Ar/EtOH=70) [68].
I11.L1.2. Etude des catalyseurs CeNOy traités sous b

Les catalyseurs Cep@y calcinés sont étudiés a I'état partiellement réftutites sous bj en
fonction de la température de réaction. La tempégade traitement sous; et la teneur en nickel

des catalyseurs Ce[dl, sont aussi étudiées pour évaluer 'importanceededeux parameétres.
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[11.1.2.1. Etude en fonction du temps

A titre d’exemple, la Figure IlI-8eporte la conversion d’éthanol ainsi que la disttion des
produits pendant 5h de réaction a 250°C sur ldysaiar CeNj 460y traité sous bla 200°C.
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Figure 111-6 : Evolution de la conversion et des poduits pendant 5 heures de réaction a 250°C sur {€eNig 4O,
traité & 200°C (EtOH/H,0/N,=1/3/3)
(®) Conv. EtOH, (&) H, (O) CO, (A) CH, (@) CO, () CH;CHO, (A) acétone, &) éthylacétate, (-)
CH3COOH, (+) CoHy, (3) CsHg, (X) CoHg

Une fois traités sous Jdiles catalyseurs Cef, présentent une bonne stabilité en fonction
du temps. Par contre, la distribution des prodtlisnge. L'acétone et I'éthylacétate deviennent des
produits largement minoritaires et la somme de teasproduits minoritaires (B, CHs, CsHs,
CH3;COOH, acétone et éthylacétate) ne représente quoent% de la somme totale des produits
présents dans la phase gaz. La présence de castprod sera donc pas discutée. Les produits

majoritaires sont donc£C0,, CH,, CO et CHCHO.
[11.1.2.2. Etude en température

L’étude en fonction de la température sur le catly CeNj 40y traité sous Kla 200°C est
montré sur la Figure 1lI-7, a titre d’exemple. G&bement, on peut voir que la conversion augmente
avec la température de réaction. La conversioneteta éthanol est atteinte a 400°C, et un optimum
de conversion en éthanol de 30% apparait a 250&Ccdnversion de I'eau commence a 200°C
(méme si celle-ci est tres faible) et 40% est cdiv@ 400°C. Le bilan carbone diminue a partir de
300°C, il se peut que du carbone commence doneddtmé, mais le catalyseur ne souffre pas de

désactivation particuliere apres 5h de réactionogeesoit la température appliquée.
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Figure 111-7 : Evolution de la conversion des réadfs et de la formation des produits en fonction déa température
de réaction sur le catalyseur CeNi,dOy traité sous H, a 200°C (EtOH/H,O/N,=1/3/3)

(®, —) Conv. EtOH, (&, ---) Hy, (O, ---) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, @, —) CH3CHO, (+, ---) Conv. H,0,
(%, ---) BC

La distribution des produits obtenue montre que EH;CHO, CO et CH sont formés a
200°C. La formation de CG¥€HO diminue avec la température pour devenir raud®0°C.

Jusque 350°C, les quantités de G de CO sont quasiment identiques et suiventdmen
tendance que la courbe de conversion. La déshydatigé de I'éthanol (Equation 11I-2) prend
place, suivie d’'une décomposition de I'acétaldéhyBquation III-5). Enfin, il semble que la
formation de CQ soit liee a la conversion en,® puisqu’elles suivent la méme évolution en
fonction de la température. A 400°C, la conversgh totale avec la formation de 49%, 20%
CO,, 22% CH et 8% CO.

Ce type de réactions a déja été proposé dangdeatiire. A.N. Fatsikostas et H.V. Fajardo
ont constaté qu’'a une température inférieure a GO04 déshydrogénation est bien présente
produisant une quantité importante de;CHO et H sur des catalyseurs Ni4@; et Ni/CeQ
[38,144].

Tous les catalyseurs Celi, traitées sous K ont été testés selon le méme protocole.
L’'optimum de conversion obtenu a 250°C pour le lgatur CeNj 460y, a aussi été observé pour les
autres catalyseurs mais leur optimum est moins uéarq

Globalement, les mémes produits sont observés esrchtalyseurs calcinés et apres

traitement sous # L'effet du traitement soust$era détaillé plus loin dans ce chapitre.

Le catalyseur CeNiuOy présente une conversion de 30% d'éthanol a 2508C 20% d'H
dans la phase gaz. J. Kugai montre, sur un cataly$eRh/CeQ, une conversion d’éthanol de 35%
et une formation d’bide 50% (dans la phase gaz), a 320°C [56]. La teatyr@ est plus haute et la

102

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Cyril Pirez, Lille 1, 2010
CProduction d’hydrogéene par transformation catalytiq ue du bioéthanol

Chapitre 1l : Vaporéformage de I'éthanol

masse de catalyseur utilisé est de 500mg, alord'agtevité du catalyseur CeblidOy est obtenue
avec une masse de 200mg. G. Jacobs reporte upseataPt/Ce@dont la conversion en éthanol est
de 5% a 300°C sur une masse de catalyseur tréle f@8Bmg) [170]. Le catalyseur Pd/C de
V.V.Galvita est trés actif (100% de conversion 8°€3 avec une faible dilution dans un gaz inerte
(He/EtOH=1). Cependant, la masse de catalyseursaitih’est pas précis€t complique la
comparaison avec l'activité du catalyseur Gek,. Enfin, N. Homs obtient des conversions
supérieures a 67% sur des catalyseurs Co-ZnO (@opriivre, au nickel ou au sodium) a 300°C
avec une masse de catalyseur de 100mg, mais emflurtement le mélange réactionnel dans un
gaz inerte (Ar/EtOH=70) [57].

Le catalyseur CeligOy, montre une conversion totale a 400°C et la foromatie 50% d’'H
dans la phase gaz (1,1 m@imolgon). J. Llorca sur des catalyseurs Co-ZnO montre i auss
conversion totale a 400°C mais un rendement da 5,8 mol,/molgon mais en diluant son milieu
réactionnel dans un gaz vecteur (Ar/EtOH=70) [@2].Haga en étudiant différents catalyseurs
supportés a base de cobalt, reporte des conversitalss a 400°C et une formation de 65% d'H
environ dans la phase gaz, mais la masse de @ialgst Iégérement plus grande (300mg), et
surtout la pression partielle d’éthanol introdwdtns le systeme est tres faible (1700 Pa) [11Falor
que le catalyseur CeplgOy montre une conversion totale avec une concentratigportante
d’éthanol (15000 Pa environ).

[11.1.2.3. Influence de la teneur en nickel.

L’influence de la teneur en nickel sur les catalysetraités a 200°C sous; ld ensuite été
étudiée pour deux températures de réaction : 25@Mpérature a laquelle on observe un optimum

de conversion et 400°C, température a laquellenaersion est totale (Figure lI-7).

La Figure I1I-8 représente l'influence de la tenearnickel pour une température de réaction
de 250°C montrant un optimum de conversion a 30% f®catalyseur CeliOy (Ni/Mt 1 0,3).
La conversion diminue et se stabilise a environptr des teneurs supérieures a 0,6. L'analyse des
produits formés montre aussi un maximum de formatie CH et de CO a cet optimum en teneur
certainement lié a la décomposition desCHO ou de I'éthanol. Une Iégére diminution ¢’Elst

observée pour ce rapport Nifi¥D,3, cependant la formation dldst quasi-stable a environ 55%.
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Figure 11I-8: Evolution de la conversion d’éthanol et des produits a 250°C en fonction de la teneur amickel sur
des catalyseur€eNi,Oy traités a 200°C (EtOH/H,O/N,=1/3/3)
(®, —) Conv. EtOH, (<, ---) Hy, (O, ---) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, d, ——) CH3;CHO

L’influence de la teneur en nickel a une températle réaction de 400°C (Figure 111-9),

montre une augmentation de l'activité avec la temeuNi. La conversion est quasiment totale pour

de fortes teneurs Ni/ik 0,3. Il y a un léger optimum pour NifN40,3. Les produits principaux sont

H,, CO,, CO et CH. La formation d’'H diminue avec l'augmentation de la teneur en Ni. La

formation de l'acétaldéhyde est plus grande a terfi@ible, et nulle pour des rapports NiM
supérieurs 8,3. La formation de CHaugmente avec la teneur en nickel et atteint ¢¢u40% pour

le catalyseur CeNi(Ni/Mt-0,83). CO et C@sont obtenus en quantité équivalente pour un rappo

Ni/Mt < 0,3, a teneur supérieure I'évolution est plus dems ils suivent des tendances inverses

mais liées. Quand la conversion est totale, I'as®lgle la distribution de produits est délicate. I

serait nécessaire de travailler avec des masseatdlyseur plus faibles pour les fortes teneus et

haute température.
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Figure 111-9 : Evolution de la conversion d'éthanol et des produits a 400°C en fonction de la teneunenickel sur
des catalyseur€eNi,Oy traités a 200°C (EtOH/H,O/N,=1/3/3)

(®, —) Conv. EtOH, (©, ---) Hy, (O, ---) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, @, —) CH;CHO

La Figure 1lI-10 présente un bilan simultané dedl@tion de la conversion en fonction de la

teneur en nickel et de la température de réacti@ctivité du catalyseur CebliOy (Ni/M 1 -0,315)

présente une activité supérieure aux autres tefesge’a 350°C. A partir de 400°C, les catalyseurs
de rapport Ni/M >0,3 montrent une conversion quasi-totale.

Figure 111-10 :

nickel
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Dans la littérature, des auteurs observent aussiawgmentation de la conversion quand la
teneur en phase active augmente. M.S. Batista teegoir des catalyseurs a base de cobalt, une
augmentation de la conversion en éthanol de 749%9&& de la formation d'H67% a 70%) quand
la teneur en poids est doublée (8% a 18% de coleaiteci quelque soit le support utilisé {24 et
Si0,) [64]. H. Wang observe aussi cette tendance surcatalyseur Co/Cef La conversion
augmente de 80% a 100% et le rendementeaubmente aussi de 2,3 a 2,9 oholgon a 400°C
qguand la teneur en poids de cobalt est cing fais plevée (1% a 5%) [67]. A.Carreo constate la
méme évolution sur un catalyseur Ni-Cu/SBA-15, ¢awersion augmente de 95% a 100% et la
sélectivité en KB augmente aussi de 65% a 77% a 600°C, quand lartenemasse de nickel est

multipliée par 4 [45].

L’optimum de conversion obtenu a 250°C sur uneueea nickel intermédiaire (Ni/M:0,315,
%Ni en masse =12,5%) se retrouve aussi dans éaalitire. D.K. Liguras observe un optimum de
conversion (43%) a 700°C pour un catalyseur RIDAI3% en masse de ruthénium) [26]. A.J.
Akande sur un catalyseur Ni-A); (synthétisé par co-précipitation) constate un ropth de
conversion (79%) a 400°C pour une teneur en nid&el5% en masse [70].

A 400°C, les catalyseurs Cgli, montrent une conversion totale, mais il apparai¢ dg
formation d’H, diminue quand la teneur augmente. Certains autdams la littérature constatent
aussi cet effet. J.A.Torres, sur un catalyseur &@k/Al,O3 voit son rendement en,Hliminué
guand la teneur en nickel augmente. Mais, dansiepitss cas et sur des catalyseurs différents,

'augmentation de la teneur en phase active augrarmgroduction d’'H[26,64,145].
I11.1.3. Influence de la température de traitement sur lesatalyseurs CeNjO,.

[11.1.3.1. Influence de différentes températures de traitementsur la température de

réaction

Le catalyseur Celi2Oy est choisi pour effectuer cette étude. Les tentpés de traitement
sous H (T1) analysées sont : 200°C et 250°C, et les résustais comparés a ceux obtenus sur le
catalyseur calciné, ceci, en fonction de la tenpéeade réaction.

La Figure 1lI-11 présente la conversion d’éthanbllee conversion d’eau obtenues sur le
catalyseur CeNizOy pour différentes températures de traitement (naiétr traité a 200°C et a
250°C sous b). Le traitement sous Hpermet de décaler l'activité du catalyseur a lmsse

températures. De plus, un optimum de conversiortoegburs observé a 250°C sur le catalyseur
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traité sous kLl celui-ci augmente avec la température de traiténRur une température de réaction
de 250°C, l'activité est presque 3 fois plus impnté quand la température de traitement augmente
de 200°C (18% de conversion) a 250°C (52% de ceiomx. Clairement, I'activation sous;k un
effet bénéfigue sur la conversion a basse tempérailinfluence, plus approfondie, de la
température de traitement sera étudiée sur ceysatal pour une température de réaction de 250°C,
plus loin dans le document.

A environ 425°C, les conversions en éthanol obtesoat totales quelque soit le systéme. La
conversion totale est obtenue a plus basse temp&r@00°C) quand la température de traitement
augmente (F=250°C).

La conversion d’eau suit aussi le méme profil qaecbnversion d’éthanol. L'eau est
convertie a plus basses températures quand la tatapéde traitement augmente jusque 250°C. La
conversion d’eau présente aussi un optimum a 25if&hd le catalyseur est traité a 250°C. Il

semble donc gu'il existe une relation entre la @swn d’éthanol et la conversion d’eau a la s@fac
du catalyseur.
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Figure IlI-11 : Evolution de la conversion d’éthand et d’eau en fonction de la température de réactio sur le
catalyseur CeNp 720, (EtOH/H ,O/N,=1/3/3)
(®, —) Conv. EtOH, (+, ---) Conv. HO
(—) calciné,(—) traité a 200°C,(—) traité a 250°C

La distribution des produits principaux obtenudarction de la température de réaction pour
les différentes températures de traitement étudisegrésentée sur la Figure 111-12.

En regardant les courbes dans leur ensemble, datsxdd catalyseur : I'état oxydé et I'état
partiellement réduit. Mais aussi deux domainesedgp€ratures différentes : les basses températures
(200°C a 300°C) et les hautes températures (35CMDEC).
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En partant de I'état oxydé du catalyseur et a lsatmmpératures, le catalyseur produit de
I'acétaldéhyde et de I'Hpar déshydrogénation de I'éthanol. De I'éthylac&ttde I'H est ensuite
formé par réaction de 2 GHHO (Equation III-3). Et a 300°C, GBHO est soumis a une
aldolcondensation (Equation 1lI-4) pour former teétone, de I'Het du CQ. L'H, qui devrait étre
formé a 200°C et 250°C n’est pas observé car iceghainement absorbé par le solide. Car comme
on peut le voir sur la TPR, I'Hest consommé a ces températures alors qu’a 3@%0lide ne
consomme plus 'l ce qui expligue sa présence dans la phase gatempérature de réaction de
300°C.

Il apparait clairement qu'a I'état partiellementdué I'hydrogéne est favorisé a basses
températures. Dés que le solide est prétraité shud$H, est formé a environ 50%, et ceci de
maniére stable quelque soit la température deiogact

A l'état partiellement réduit et a basses tempéeatua distribution des produits observée est
différente. L’état partiellement réduit du catalyseermet d’observer la formation d’hydrogene a
200°C et 250°C. L’éthanol est déshydrogéné enCGEHD et B, mais dans ce cas la, gEHO est
décomposé en CHet CO (équation 1lI-6). A 250°C-300°C, la faibleépence de CL et la faible
conversion (Figure 111-11) d’eau montrent sans dodet début de la réaction de vaporeformage de

I'éthanol (équation 111-7) ou de water-gaz-shiftjation Il1I-9).

De plus, un traitement sous; ld 250°C diminue la formation de @EHO et augmente la
présence de CO et Gldans la phase gaz. La formation giést quasiment la méme entre 200°C et
300°C. La réaction de décomposition de l'acétaldéhgu de I'éthanol est clairement favorisée

guand le solide est traité sous &250°C.

© 2011 Tous droits réservés.
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Figure 111-12 : Evolution de la conversion d’éthand et des différents produits en fonction de la temgrature de
réaction sur le catalyseur CeNj 70, (EtOH/H ,0/N,=1/3/3)

(<, ) Hy, (O, ---) CO,, (A, ---) CHy, (@, ---) CO, @@, ——) CH3CHO, (A, —) acétone, &, —) éthylacétate
(——, ---) calciné,(——, ---) traité a 200°C, (——, ---) traité a 250°C

A hautes températures, des différences sont re@amans la distribution des produits. Un
grand nombre de réactions intermédiaires prence@acelles-ci peuvent aussi varier selon le degré
de réductibilité du catalyseur. Mais nous remarguiure les concentrations des différents produits se
rejoignent quelque soit I'état du catalyseur, a°@@ conversion totale.

Nous pouvons donc en conclure que I'état oxydé émuit du catalyseur est un facteur
déterminant a basses températures alors que teavaibles températures supérieures a 450°C, ne
demande pas d’activation sous. Houtes les courbes se rejoignent a hautes tetp&sale solide
est vraisemblablement dans le méme état partiefieméluit, I'éthanol réduit le catalyseur sous

mélange réactionnel.
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Figure 111-13 : Variation de la sélectivité et rendement en hydrogéne en fonction de la température déaction sur
le catalyseur CeNj 70, (EtOH/H ,;O/N,=1/3/3)
(A, ---) Sélectivité H, (O, —) Productivité d'H
(——, ---) calciné,(——, ---) traité a 200°C, (——, ---) traité a 250°C

Sur la Figure [lI-13, sont présentés la sélectieieH et le rendement en,HCes résultats
montrent aussi des variations différentes selotatl’du catalyseur et la température de réaction.
Globalement, réduire le catalyseur a 250°C pernéttedplus sélectif en Het de multiplier par cing
le rendement en +h 250°C et 300°C. De plus, la sélectivité emibntre bien que les états oxydé et
partiellement réduit du catalyseur conduisent ardastivités différentes puisque I'allure des casrb
de sélectivité sont sensiblement différentes. Erdihautes températures, quelque soit I'état (oxydée
ou partiellement réduit) du catalyseur au départadeaction, celui-ci se retrouvera dans le méme
état réduit possédant des sites actifs identiques, réduction du catalyseur est favorisée par la

présence de I'éthanol.
[11.1.2.4. Etude de la température de traitement.

A hautes températures de réaction, traiter ou s $} le catalyseur conduit & la méme
distribution de produits. Cependant, a basses texryrés (250°C), la conversion augmente quand la
température de traitement augmente. Etudier I'exfbe de la température de traitement sur ces
catalyseurs a basses températures de réactionQR®@uUt permettre d’optimiser celle-ci et de
comprendre I'évolution des sites actifs.

L’évolution de I'activité en fonction de la tempéree de prétraitement a été étudiée a une
température de réaction de 250°C (correspondarmpéichum d’activité obtenu sur les solides

CeNiOy) et ceci sur un catalyseur choisi : CeMNO,. Les différentes températures de prétraitement

110

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Cyril Pirez, Lille 1, 2010
CProduction d’hydrogéene par transformation catalytiq ue du bioéthanol

Chapitre 1l : Vaporéformage de I'éthanol

ont été choisies par rapport a I'évolution de larbe TPR du catalyseur étudié. Il est important de
savoir que pour chaque température de traitemaatpauvelle charge de catalyseur est utilisée.

La Figure IlI-14 reporte I'activité (conversiong formation d’H, ainsi que la conversion en
H>O obtenu sur le catalyseur CgiOy a 250°C en fonction de la température de traitemiemt

Figure 11I-15, montre la TPR du catalyseur CeMDy. Des résultats tres intéressants sont observes.
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Figure 1l-14: Evolution de la conversion des Figure Ill-15: TPR sous H, du catalyseur CeNj 70y

réactifs et de la formation d’'H, a 250°C en fonction
de la température de traitement sous Kl sur le
catalyseurCeNig 7,0, (EtOH/H ;O/N,=1/3/3)

(®, —) Conv. EtOH, (©, ---) Ha, (+, ---) Conv.

H,0
Une trés bonne corrélation entre la conversiontean®l et le premier pic TPR du catalyseur

est observée. Car quand le catalyseur est tréli€l2C, correspondant a 'optimum du premier pic
TPR du catalyseur (Figure 11l-15), un maximum dawarsion d’éthanol de 50% environ est observé
Figure lllI-14). Ensuite, quand la température detément augmente, la conversion en éthanol

diminue. De plus, la formation d3tommence pour une température de traitement ddC280reste

guasiment stable quelque soit la température derrant appliquée.
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Figure IlI-16: Evolution des produits a 250°C en faction de la température de traitement sous K pur sur le
catalyseurCeNig 7,0, (EtOH/H ;O/N,=1/3/3)
(A, ---) CH,, (@, ---) CO, 1, ) CH3CHO, (m,

) éthylacétate, CQ + acétone (<1%)

La distribution des produits montre la présencehglé@cétate pour des températures de
traitement inférieures & 200°C (Figure IlI-16), ral@u’il est en quantité infinitésimale pour des
températures de traitement supérieures ou €gal2e0&C. De plus, les produits GHt CO
commencent a apparaitre quand le solide est &&@@0°C et suivent ensuite la méme évolution que
la conversion d’éthanol avec un maximum de ces geaduits pour une température de traitement
correspondant aussi au maximum du premier pic TPR.

Ces résultats montrent que pour des températurgsaements inférieures a 200°C, le
catalyseur est dans un état suffisamment oxydé peumettre la production d’éthylacétate et
I'absorption de Hdans le solide. Alors qu’a partir d'un traitemeist 200°C, I'acétaldéhyde produit
par déshydrogénation de I'éthanol, se décomposgeHaret CO avec un maximum de décomposition

lié au maximum de conversion obtenu pour un tragtg@nsous hla 271°C.

La sélectivité et le rendement en fFigure 111-17), ont une tendance similaire a BRI du
catalyseur. Mais, des optimums de sélectivité etetelement a basses températures se situent a
250°C et non a 271°C comme observé tout au longette étude. Ceci veut donc dire que méme si
la conversion en éthanol est maximale pour une éemtygre de traitement de 271°C, le catalyseur
sera plus sélectif en hydrogéne pour une températerrtraitement de 250°C. La sélectivité de ce
catalyseur est liée a la nature des sites actfguc sera discuté dans le dernier chapitre. Ceend
le fait que le solide soit capable de stocker dade quantité d'b peut également conduire a des

phénomenes impliquant la masse du catalyseur.
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Figure IlI-17 : Variation de la sélectivité et du rendement en hydrogéne a 250°C en fonction de la tpéarature de
traitement sur le catalyseurCeNig 7,0, (EtOH/H ;0/N,=1/3/3)
(A, ---) Sélectivité H, (I, ---) Production H,

Le rendement du catalyseur a basses températuregptmal pour une température de
traitement de 250°C. Cette température de traiterder250°C est donc choisie pour la suite de

I'étude.
[11.1.3.2. Influence sur la teneur en nickel.

Le traitement du catalyseur CeMO, montre de meilleures performances en terme de
rendement et de sélectivité en & basses températures, quand celui-ci est préaiaht traité in-
situ sous Ha 250°C. Nous avons donc étudié l'influence dutdraent a 250°C sur la teneur en
nickel des catalyseurs.

La Figure 11I-18 compare I'évolution de la conversien éthanol et en eau des catalyseurs
CeNiOy traités sous Fa 200°C et a 250°C pour une température de réagé®50°C. On a pu voir
précédemment qu’un traitement sousdd 200°C permettait d’'observer un optimum de casiwar
d’éthanol pour une teneur de Nif#D,3 (CeNp 4eOy), mais aussi un optimum de conversion d’eau
pour cette méme teneur (méme si celle-ci est &ibte).

Une fois les solides traités sous & 250°C, l'activité augmente avec la teneur erkalic
L’activité change trés peu pour des rapports NiA10,3, alors que pour des teneurs en nickel
supérieures l'activité augmente de facon signifieat Enfin, pour des rapports NifV> 0,4
(CeNip,70y) la conversion de I'éthanol est stable a 50% emviiCes résultats montrent que le
traitement sous Ha 250°C permet d’augmenter le nombre de sitefsgmsents dans le catalyseur.
Cependant, pour des rapports Ni/#0,4, la proportion de sites actifs est la mémdacaonversion

est stable.
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Figure I1I-18 : Evolution de la conversion d'éthand et de la conversion d’eau a 250°C en fonction da teneur en
nickel sur les catalyseurs CeNOy traités sous H a 250°C (EtOH/H,O/N,=1/3/3)
(&, —) Conv. EtOH, (+, ---) Conv. HO
(—) traité a 200°C,(—) traité a 250°C

Tout en gardant a I'esprit qu'il y a une grandeeiitude sur I'analyse de I'eau, il est tout de
méme intéressant d’analyser sa conversion. Celeginente quand le catalyseur est traité souws H
250°C, et n’est pas négligeable pour des rappafid\t 0,4. Un optimum est présent pour le méme
rapport Ni/Mr= 0,3 pour des températures de traitement de 260260°C, cependant la conversion
est plus grande pour une température de traitedw@50°C. Donc, augmenter la température de
traitement permet d’augmenter le nombre de siteadivent I'eau, mais le nombre optimal de sites
est obtenu pour une teneur en nickel particuliaewand Ni/M=0,3 (CeNjs0y). Sur ce solide
particulier (CeNjsOy), augmenter la température de traitement de 2@0250°C n’a donc pas
d’influence sur la conversion en éthanol, mais @ imfluence sur la conversion en eau. Cependant,
'augmentation de la conversion en eau sur ce ys#al traité a 250°C, ne se répercute pas sur la

distribution de produit. L'incertitude du pic d’ealbservé en chromatographie pourrait expliquer
ceci.
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Figure 111-19 : Evolution des produits & 250°C en énction de la teneur en nickel sur les catalyseur€eNi,O,
traités sous H a 250°C (EtOH/H,O/N,=1/3/3)
(<, ) Hy, (A, ) CH,, (@, ---) CO, @, —) CHsCHO, CO, (<2%)
(——, ---) traité a 200°C,(——, ---) traité a 250°C

Les principaux produits présentent des allureslairas a la conversion en éthanol quand la
teneur en nickel augmente (Figure III-19). Un @aient sous H a 250°C augmente la
déshydrogénation de I'éthanol et la décompositehatétaldéhyde. Par contre, la formation en H
diminue légérement. La proportion des produitsgestsiment identique pour des rapports Nidv
0,3, alors que pour des teneurs telles que NifM0,4, la déshydrogénation de I'éthanol et la
décomposition de I'acétaldehyde sont largementris@es. La proportion de sites actifs permettant
ces deux réactions augmente et se stabilise pauraggorts Ni/M > 0,4. Les sites actifs présents
dans le catalyseur vont donc permettre de déshgdesgl’éthanol mais aussi de décomposer
I'acétaldéhyde (ou I'éthanol).

La sélectivité en bHldiminue avec la teneur quand les solides sortésrai 200°C, cependant
le premier point obtenu avec une teneur trés fatbl@espond a une conversion quasi-nulle. Par
contre, la sélectivité enjHevient constante a 40% quelque soit la teneww,fois les catalyseurs
traités a 250°C. Le rendement ep &ligmente et se stabilise aussi pour des rappditsrN 0,4,
montrant aussi que les sites actifs se trouvempiwngrande quantité et en nombre constant dans les
catalyseurs a fortes teneurs en nickel (Ni/ddbmpris entre 0,4 et 0,8) et traités a 250°C (fegu

[11-20). Le nombre de site actif semble donc optign@50°C.
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Figure 111-20 : Variation de la sélectivité et du rendement en hydrogene a 250°C en fonction de la & en nickel
sur les catalyseurs CeND, traités sous H a 250°C (EtOH/H,O/N,=1/3/3)

(A, ---) Sélectivité H, ([, ---) Production H,

(---) traité a 200°C,(---) traité a 250°C

L’activité en H par moles de nickel est présentée sur la FigiHLlIIL'étude des catalyseurs
CeNiOy au laboratoire a permis de confirmer I'existentend solution solide de nickel-cérium et
de petites particules de NiO non-visibles en DR)& dussi été montré que la proportion de solution
solide était maximale pour une teneur en nickés e le rapport Ni/iM= 0,33 (CeNj 460y) [146].

Il a été montré lors de I'étude de I'oxydation pele du méthane sur ces catalyseurs qu’un optimum
d’activité apparaissait pour un rapport Ni/M0,35 quand les solides Celj étaient traités sous,H

a 200°C [117]. Lors de l'étude de la réaction deoraformage de I'éthanol, nous avons
remarqué qu’une température de traitement de 2pef@ettait de créer un nombre de sites optimal

pour un rapport Ni/M= 0,3 (Figure I111-41).

De plus, I'activité par moles de nickel des catalys traités a 250°C montre que seule une
partie du nickel est actif étant donné que 'atéidu catalyseur par atome de nickel diminue quand
la teneur en nickel augmente. De plus, nous avondans le chapitre précédent, que la TPR du
catalyseur de trés faible teneur en nickel, negmt@&squ’un seul pic de réduction entre 200°C et
300°C. Ce pic a éteé attribué a la réduction delati®n-solide et des petites particules de nickel.
conjuguant les deux résultats obtenus, il se piugtee les petites particules de NiO et la solution
solide de nickel-cérine soit responsable de l'détiglobale du catalyseur a basse température.
Cependant, dans la littérature N. Palmeri affirme tgs plus petites particules sont moins actives
gue les plus grosses et aussi moins stables. Maiétsde s’est portée a haute température et sur un
catalyseur Rh/MgO [30].
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Figure 11I-21 : Evolution l'activité en H, par mol de nickel a 250°C en fonction de la teneuen nickel sur les
catalyseurs CeNjO, traités sous H a 250°C (EtOH/HO/N,=1/3/3)
(---) traité a 200°C, (---) traité a 250°C

L’étude de la température de traitement montreaguparametre est tres important pour obtenir
une conversion importante d’éthanol a 250°C. L’'ptatiellement réduit du catalyseur est primordial
pour la transformation de I'éthanol a basses teatpgrs Dans la littérature sur le réformage de
'éthanol, il y a peu d’études sur l'influence peée de ce parameétre. Généralement les auteurs
traitent leurs catalyseurs sousg pour réduire leur phase active au degré meétaégagwaluation de la
réductibilité du catalyseur en TPR soug,Hnais il faut rappeler que la plupart des autétuslient
la réaction de vaporeformage de I'éthanol a depéeatures supérieures a 400°C, ou généralement
la phase active utilisée est d’avantage réduite.

I11.2.  Etude des catalyseurs ternaires CgRlig 440,

Apres I'étude de linfluence de I'état oxydé et lddat partiellement réduit des catalyseurs
binaires CeNiOy, du zirconium a été ajouté au solide en proporéigale pour chaque teneur. Les
catalyseurs CeNDyZro 40, sont aussi étudiés a I'état oxydé et a I'état phetnent réduit sur la
réaction de vaporeformage. Il a été reporté datitdeature par H.S. Roh qu’une structure cubique
contenant une proportion de cérium plus grandergaport a la zircone donne une plus grande
mobilité des espéces oxygene et de meilleuresnpeaftces catalytiques [54]. De plus, il est souvent
montré que le zirconium en addition a Gefiminue la quantité de CO produit a des tempéeatur
comprises entre 400°C et 500°C [52].

I1.2.1. Etude des catalyseurs ternaires CeNr 490y calcinés
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Les catalyseurs ternaires calcinés sont etudiéétat ktationnaire apres 5h de réaction et
montrent, tout comme les catalyseurs binaires,tigsebonne stabilité. Les principaux produits sont
H,, CO,, CO, CH, CH,CHO, acétone et I'éthylacétate. Les produits mtaogs GH,4, CHg, CsHe
et CHBCOOH représentent moins de 1% du total des proguitsents dans la phase gaz et ne sont
pas reportés.

La Figure IlI-22 reporte I'évolution de la conversi des réactifs et la distribution des
produits du catalyseur Celdrg 490y calciné en fonction de la température. La coneersiugmente
avec la température et la formation d’&pparait a partir de 300°C. L’'acétone et I'éthgtate sont
présents a basses températures. Les réactions misggeu a basses températures sont: la
déshydrogénation de I'éthanol (Equation IlI-2),ld@condensation pour former de l'acétone
(Equation llI-4) et la formation d'un hémiacétalopguisant de I'éthylacétate (Equation 11I-3). A
440°C une conversion totale est obtenue avec 45%14 CQ, 32% CH et 1% CO dans la phase

gaz.
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Figure 111-22: Evolution de la conversion des réadfs et des produits en fonction de la température @ réaction sur
le catalyseur CeNjZr o 440y calciné (EtOH/H,O/N,=1/3/3)

(®, —) Conv. EtOH, (&, ---) Hy, (O, ---) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, d, ——) CHsCHO, (A, —) acétone,
(m, ) éthylacétate, (+, ---) Conv. KO, (%, ---) BC

[11.2.2. Etude des catalyseurs ternaires Celdr ( 440, traités sous H

Les catalyseurs ternaires traités soussbht aussi étudiés a I'état stationnaire apresleébh
réaction et montrent une bonne stabilité pendanblede réaction. Les principaux produits obtenus
sont B, C0O,, CO, CH, CH;CHO. Les produits minoritaires observés;Hg CHs, CiHg et
CH3COOH, acétone et I'éthylacétate, représentent nmaenk% du total des produits présents dans la
phase gaz et ne seront pas reportés.
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Une fois traité sous Kl le catalyseur Ceblry 440y reporté sur la Figure I1I-23 a titre
d’exemple, montre une augmentation de la conversiogthanol quand la température augmente,
avec un optimum de conversion a 250°C. L&t présent a 200°C et 250°C et la distribution de
produits montre la présence de {OHO, CH, et CO. Les réactions mises en jeu a basses
températures sont: la réaction de déshydrogénateort’éthanol (Equation IlI-2) suivie d’une
décomposition de CHHO (Equation 11I-5) ou de I'éthanol. A 400°C, lartversion en éthanol est
totale avec 41% §122% CQ, 35% CH et 2% CO.

L’évolution globale de la conversion et de la dimition de produits est retrouvée sur les
catalyseurs ternaires. L'influence de la teneuniekel sera analysée de maniére plus précise plus
loin dans ce chapitre en comparant de maniére &mée l'influence des différents parametres

(comparaison binaires et ternaires).
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Figure 111-23 : Evolution de la conversion des réatifs et des produits en fonction de la températurale réaction
sur le catalyseur CeNiZr ¢ 450, traité & 250°C (EtOH/H,O/N,=1/3/3)

(®, —) Conv. EtOH, (&, ---) Hy, (O, ---) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, @d, —) CH3CHO, (A, —) acétone,
(m, ) éthylacétate, (+, ---) Conv. KO, (%, ---) BC

Les catalyseurs a base de cérine-zircone sonetueliés dans la littérature, quelques résultats
sont reportés a hautes températures. Les catadyBRii€eG-ZrO, montre une conversion de 90%-
95% a 600°C-700°C [25,32] et sur des catalyseursCéy-ZrO,, D. Srivinas montre une
conversion de 95% a 550°C [127].

A basses températures (<500°C), J.P.Breen repesteatalyseurs Pt/CedrO,, Rh/CeQ-ZrO,
montrant des conversions en éthanol de 30% et G&jpectivement, a 450°C [25]. Cependant,
H.S.Roh reporte une conversion totale a 450°C sucatalyseur Rh/Ce&ZrO, en utilisant une

masse de 50 mg [54,55], ce qui est 4 fois moing&ee la masse utilisée dans la présente étude. Ce
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catalyseur est sans doute meilleur, mais il fauemque le débit gazeux et le rapport molaire
H,O/EtOH sont plus élevés, ce qui diminue la conesioin d’éthanol introduite et favorise
certainement la conversion en éthanol. Les cataigshli/CeQ-ZrO,, synthétisés par P. Biswas,
montrent des conversions de 40% environ a 400°C 20@ mg de catalyseur et un rapport molaire
H,O/EtOH plus élevé. Les performances de ses catatysemblent inférieures aux performances
du catalyseur Cellro 40, €tudié, a 400°C [81]. Pour pouvoir réellement carmap il faudrait
tester le catalyseur de la présente étude avecnuesses équivalentes (100-50mg) a hautes

températures. Ce qui n’était pas I'objectif prenderce travail.

111.3. Influence du zirconium dans le solide

Afin d’évaluer l'influence de I'ajout de zirconiusur la conversion et la distribution de produits,
les catalyseurs binaires Cellj et les catalyseurs ternaires Cglty 40, a I'état oxydé sont

compares.
[11.3.1. La température de réaction

L’étude comparative en fonction de la températweaédhction est effectuée sur le catalyseur
binaire CeNy 70y (Ni/M1=0,42) et le catalyseur Celdr Oy (Ni/M1=0,4) car ces deux catalyseurs
présentent des teneurs en nickel équivalentesmigttent ainsi d’évaluer précisément I'influence du

zirconium dans la gamme de température étudiées.
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Figure 111-24 : Evolution de la conversion d’éthand et des différents produits en fonction de la temgrature de
réaction sur les catalyseurs calcinés CejNiO, (Ni/M = 0,42)et le CeNiZrg0, (Ni/M 1= 0,4) (EtOH/H,O/N,
=1/3/3)

(®, —) Conv. EtOH, (<, ---) Hy, (O, ---) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, d, ——) CH3CHO, (A, —) acétone
(———-) CeNi 70y, (——,---) CeNi1Zr ¢ 40y

En regardant la Figure IlI-24, il est clair queclanversion en éthanol et ;Hormé suivent
exactement la méme évolution pour les deux catatgse.es différents produits suivent aussi la
méme évolution quelque soit le catalyseur utilisauf pour la formation d’éthylacétate et
d’acétaldéhyde qui sont en proportion plus élevéesda phase gaz sur le catalyseur ternaire ou

binaire respectivement, & basses températures,lanaisversion sur les deux solides testés est tres

faible.
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Figure 11I-25 : Variation de la sélectivité et de & productivité en hydrogene en fonction de la tempature de
réaction sur les catalyseurs calcinés CepNiO, (Ni/M = 0,42)et le CeNiZr g4y, (Ni/M 1= 0,4) (EtOH/H,O/N,
=1/3/3)

(A, --) Sélectivite B, (O, ---) Production H,

(---) CeNig 70y, (-—-) CeNiZr o450y

Par contre la sélectivité en hhontre que le catalyseur CeMOy est plus sélectif en tentre
300°C et 400°C. A partir, de 440°C, les courbesejeignent lorsque la conversion totale est
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obtenue pour les deux solides. L'ajout de zirconaens le solide a I'état oxydé a donc un léger
effet négatif sur la sélectivité en.HCependant, le rendement d’khontre des évolutions identiques
(Figure 111-25).

Dans la littérature du réformage de I'éthanol, demposés cérine-zircone sont parfois plus
ameneés a convertir CO en g@Quand la zircone est présente au sein du suppat0@°C). Mais,
dans notre cas, la proportion de CO change treapHi0°C-440°C (températures ou le water-gaz-
shift pourrait étre prépondérant). Globalemenjpliade zirconium au catalyseur ne modifie pas les

sites actifs présents a basses températures ateshampératures.

[11.3.2. La teneur en nickel

La comparaison des catalyseurs binaires et temairéétat oxydé est présentée a haute
température de réaction (440°C). La Figure IlI-26ntne que I'activité des différents catalyseurs
augmente avec la teneur en nickel. La conversiogétiegnol sur les catalyseurs binaires et ternaires
semble suivre la méme évolution. De plus, pour sielgles ayant des rapports Nif¥0,4, la
conversion est totale et ceci quelque soit le tgpmtalyseur.

L’évolution des produits et la sélectivité en, En fonction de la teneur en nickel sont
comparées sur la Figure 1lI-26, méme si rappelendal conversion est totale pour des rapports
Ni/M1>0,4. Les produits suivent aussi la méme tendandépendamment du catalyseur utilisé.
Ainsi, pour des rapports Ni/M0,4, la conversion est totale et montre la fororatie 45% d’H,

20% de CQ, 2% de CO et 30% de GHjuelgue soit le solide utilisé.
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Figure 111-26 : Variation de la conversion d'éthand, des produits et de la sélectivité en fen fonction de la teneur
en nickel pour une température de réaction de 440°CEtOH/H ,O/N,=1/3/3)
(®, —) Conv. EtOH, (©, ---) Hy, (O, ---) CO,, (A, ---) CH, — sélectivité H, (@, ---) CO, @d, —) CH;CHO

(———-) CeNiOy, (—, ---) CeNixZr ¢ 40y

La Figure 11I-27 reporte deux types de productiete H, par gramme de catalyseur et par

moles de nickel. La productivité par gramme obteswreles catalyseurs binaires et ternaires montre

des allures similaires. La productivité augmentis ge stabilise a partir des rapports Ni/#0,3. A

partir de rapport Ni/M > 0,8, la productivité en Hliminue drastiquement.

De plus, la productivité en Hpar moles de nickel, diminue quand la teneur akehi

augmente (méme quand la conversion est totale) &esl teneurs Ni/Mentre 0,066 et 0,6, la

productivité des catalyseurs binaires et ternasesuperpose trés bien quand la teneur en nickel

augmente.
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Figure I11-27 : Variation de la productivité en hydrogene en fonction de la teneur en nickel pour unempérature

de réaction de 440°C (EtOH/HO/N,=1/3/3)
(---) CeNLOy, (---) CeNiZr 40y
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La Figure 11I-28 présente le rendement e§ &insi que I'activité par moles de nickel. Le
rendement en Hne subit pas de changement majeur quand le zingoeist ajouté. L’activité par
moles de nickel montre que les sites actifs présaumt le catalyseur sont les mémes et en proportion
optimale pour une faible teneur en nickel. Aing, fickel ajouté sur les teneurs plus élevées

n‘augmente pas le nombre de sites actifs sur kesysaurs CeNDy et CeNjZrp 40y.
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Figure 111-28 : Evolution du rendement et de I'activité par atome de nickel en fonction de la teneurrenickel pour
une température de réaction de 440°C (EtOH/KD/N,=1/3/3)
(---) CeNiOy, (---) CeNiZr ¢ 40y

Il N’y a pas de différence visible sur les deuxetyple catalyseurs a I'état calciné. L’ajout de
zirconium ne change donc pas les sites actifs pteskans les solides et n’a donc aucun impact sur
les produits de réaction a 440°C.

I11.4. Comparaison des catalyseurs CelYj et CeNjiZrg 40y

traités sous H

La comparaison des catalyseurs binaires et temaitétat partiellement réduit a été étudiée.
Comme lors de la comparaison des catalyseurs oxyu@ss comparons en fonction de la

température deux catalyseurs (binaire et ternayait des teneurs en nickel similaires.
[11.4.1. Etude sur la température de réaction

La conversion en éthanol des catalyseurs binairésraires de teneur equivalente (Ny/M
=0,4) et a I'état réduit est reporté sur la Figure9. Les catalyseurs présentent des allures de

courbes similaires avec un optimum de conversi@sgnt a une température de réaction de 250°C.

124

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Cyril Pirez, Lille 1, 2010
CProduction d’hydrogéene par transformation catalytiq ue du bioéthanol

Chapitre 1l : Vaporéformage de I'éthanol

A des températures de traitement équivalentescaéamlyseurs binaires sont plus actifs que les
catalyseurs ternaires.

Aussi, nous voyons que le catalyseur ternairéétiai250°C et le catalyseur binaire traité a
200°C présentent des évolutions quasi identiques. dites actifs nécessaires a la conversion de
I'éthanol sont donc en quantité égale sur les datxlyseurs.

Enfin, nous constatons que le solide G&Nj.O, traité a 200°C a une allure de la
conversion qui se rapproche plus du solide terr@igelé. Les sites actifs permettant la conversion
de I'éthanol ne sont donc pas encore créés.

Le zirconium semble avoir un effet négatif sur tfeité du catalyseur pour les températures
de traitement étudiées.
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Figure 111-29 : Evolution de la conversion d'éthand et de la formation d’H, en fonction de la teneur en nickel a
250°C sur les catalyseurs Celli Oy (Ni/M 1= 0,42)et CeNwZr 40y (Ni/M = 0,4) traités sous H (EtOH/H ,0/N,

=1/3/3)

(¢, —) Conv. EtOH, (©, ---) H,

(———-) CeNip 70, traité a 200°C,(——, ---) CeNip 70y traité a 250°C, (——, ---) CeNiZr .0, traité a 200°C,
(——, ) CeNiZr o 40y traite a 250°C

La distribution des produits (Figure 111-30) montaes tendances similaires a celles
présentees sur la figure précédente. Le catalySelip 7,0y traité sous KHla 250°C montre a basse
température une meilleure décomposition de I'adétalde que les autres catalyseurs.

Par contre, quand nous comparons le catalyseur G€Nitraité a 200°C et le catalyseur
CeNiZro 40y traitée a 250°C, nous remarquons que la décomposieol'acetaldéhyde est favorisée

sur le catalyseur ternaire par rapport au catatyBmaire, pour des conversions en éthanol qui sont
identiques.
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Enfin, il est intéressant de voir qu'a haute terapée (440°C) les courbes se rejoignent
comme pour les catalyseurs non-traités (a I'étagdéx Les catalyseurs binaires et ternaires
présentent donc a hautes températures les mérassastifs quelque soit leur degré de réduction au
début du test catalytique.
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Figure 111-30: Evolution des produits en fonction de la teneur en nickel & 250°C sur les catalyseurse®ig 70y
(Ni/M 1= 0,42)et CeNiZr 490, (Ni/M 1= 0,4) traités sous H (EtOH/H ,0/N,=1/3/3)

(O) CO,, (A) CH,, (@) CO, () CHCHO

(———-) CeNip 70, traité a 200°C,(——, ---) CeNip 0y traité a 250°C, (——, ---) CeNiZr .0, traité a 200°C,
(——, ) CeNiZr o 40y traite a 250°C

L'interprétation des courbes de sélectivité endds catalyseurs CegNiOy et CeNiZrg 40y
traités a 200°C et 250°C devient tres complexeufieidil-31).

La sélectivité aux températures de réaction deQ@2°250°C des catalyseurs traités a 200°C
ont des résultats assez proches. A 300°C le catalySeNj 720, diminue sa sélectivité enyHhlors
que le catalyseur CeMirpsO, 'augmente (mais la conversion est trés faible). bAsses

températures la sélectivité en, st tres différente selon le solide et leur dedgéréduction.
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Néanmoins, a 400°C-440°C, les différences de geitécsont trés faibles, ce qui rejoint l'idée que

les sites actifs sont les mémes a hautes tempésatur
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Figure 111-31 : Evolution des produits en fonction de la teneur en nickel & 250°C sur les catalyseueNip 70,
(Ni/M 1= 0,42)et CeNiZr 440, (Ni/M = 0,4) traités sous H (EtOH/H ,0/N,=1/3/3)
(A, ---) Sélectivité H, ([, ---) Production H,
(---) CeNip 70y traité & 200°C, (---) CeNig 70, traité & 250°C, (--) CeNiZr ¢4y traité & 200°C, ¢--) CeNyZr 9440,
traité a 250°C
Méme si la sélectivité en st complexe, le rendement en iHontre des tendances tres
claires. Le catalyseur CefNtOy traité a 250°C conduit au meilleur rendement enli¢ catalyseur
CeNnZrp 40y a un rendement légerement supérieure aux deuxyseatab réduits a 200°C. L'ajout
de zirconium peut donc diminuer les performancéslytigues des catalyseurs a basses températures

pour des températures de traitement similaire.

Ainsi, a 400°C-440°C, le catalyseur CeRp40, montre une conversion totale avec une
distribution des produits de 50%,F22% CQ, 3% CO et 25% CH

A haute température=(500°C), J.P.Breen reporte, sur un catalyseur RyZeO,, 90% de
conversion et 70% d’}idans la phase gaz a 700°C et une conversion de&3@®0°C sur un
catalyseur Pt/Ce&lZrO,, en utilisant une masse de 100mg et une dilutios @levée (WEtOH=7,6)

[25]. Alors que lors de I'étude du catalyseur G&Nj 4Oy, la masse de catalyseur utilisée est de
200mg avec une dilution du mélange gazeux envieux dois moins élevée @REtOH=3). De plus,

A. Birot obtient une conversion totale a 600°C avuee masse de catalyseur équivalente a celle
utilisée lors de I'étude des catalyseurs ternainegis dans son cas aucune dilution dans un gaz

vecteur n'est appliquée [32].
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A basses températures (<500°C), J.P.Breen obsemwecanversion de 60% et une formation
d'H, de 65% dans la phase gaz a 450°C sur un catalide@eQ-ZrO, avec 100mg de catalyseur
[25]. H.S.Roh montre une conversion totale et undeenent en KHde 4,3 mal,/EtOH; & 450°C sur
un catalyseur Rh/Ce£xrO, avec 100mg de catalyseur [54]. De plus, Ni-Cu/E&@, de P.Biswas
montre une conversion de 91% et un rendement den8k4/MOoleioncony @ 400°C avec 100mg de
catalyseur. Cependant, A. Platon reporte une ceimreen éthanol de 30% avec un rendement de 2
moly2/molEtOH,.,, sur un catalyseur Rh/Ce@rO;, en utilisant une masse de 6 mg de catalyseur et
une dilution du milieu réactionnel §NEtOH=9) [53].

I11.4.2. La teneur en nickel

Nous avons comparé ensuite les catalyseurs binatrésrnaires partiellement réduits en
fonction de la teneur en nickel. Le catalyseur GENiy50; traité a 200°C conduit a une activité qui
se rapproche plus de celle de I'état oxydé quedat Iréduit. || n'a donc pas été reporté sur les

figures ci-dessous.

Comme on a pu le voir précédemment dans ce chafegecatalyseurs Cefly traités a

250°C, donnent une meilleure activité pour desuenen nickel supérieures (Nifv 0,4).

Les catalyseurs Celr 480y traités a 250°C montrent a une température detioéade
250°C une augmentation de la conversion avec kuteen nickel avec un optimum de conversion
pour une teneur en nickel telle que N{#M™ 0,5. Aussi, on peut s’apercevoir que la coneersle
'eau obtenue, a une allure similaire aux convesid’eau reportées sur les catalyseurs EaNi
traités sous kHa 200°C. Enfin, I'optimum de conversion des sditirnaires se trouve a une teneur
en nickel plus haute que I'optimum de conversioteob sur les catalyseurs CeQj traités sous H
a 200°C. Nous pouvons donc penser que pour leg delides traités a deux températures
différentes, le méme type de site actif est obtetihgue ces sites actifs sont en plus grande gaantit

sur le ternaire quand la teneur en nickel augm@ggire 111-32).
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Figure 111-32 : Variation de la conversion d'éthand et d’eau en fonction de la teneur en nickel a 25Q sur les
catalyseurs CeNj 70, (Ni/M = 0,42)et CeNyZr ¢ 40, (Ni/M 1= 0,4) traités sous H (EtOH/H ,;O/N,=1/3/3)

(®, —) Conv. EtOH, (+, ) Hy

(——,---) CeNj,O, traité a 200°C, (

, ---) CeNiOy traité a 250°C, (——, ---) CeNiZr o Oy traité & 250°C

La distribution des produits formés ainsi que le&éité en H des catalyseurs ternaires
(Figure 111-33) peut nous conforter dans l'idée gquaus sommes dans un état intermédiaire de
réduction par rapport a I'état de réduction deslgaeurs binaires. Car les principaux produits
obtenus sont dans des quantités qui se situeruisugntre les catalyseurs Cgbli traités a 200°C
et ceux traités a 250°C, pour des teneurs supéseNirMr > 0,4.
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Figure 111-33 : Variation des produits en fonction de la teneur en nickel & 250°C sur les catalyseutSeNig 70,
(Ni/M 1= 0,42)et CeNiZr 4440, (Ni/M = 0,4) traités sous H (EtOH/H ,0/N,=1/3/3)

(<, =) Hy, (A, ---) CH,4 — sélectivité H (@, ---) CO, d, ——) CH;CHO, CO, (<1%)

(—— ) CeNiO, traité a 200°C,(—, ---) CeNiO, traité a 250°C, (——, ---) CeNiZr o O, traité a 250°C

En regardant la productivité par gramme de cataly§ieigure 111-34) nous voyons que les
catalyseurs ternaires atteignent une productiviggév@lente au catalyseur binaire traité a 250°C,

pour des rapports Ni/iMsupérieurs a 0,6.
L’évolution de la productivité d’kHipar moles de nickel, montre des choses tres sgantes.

Les catalyseurs Cepirp4Oy et CeNiZro4Oy (Ni/Mr= 0,6 et 0,8) rejoignent la courbe de
productivité du catalyseur Cel traité a 250°C. Et le catalyseur CeRtp 490y rejoint la courbe du

catalyseuCeNiOy traité a 200°C.
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Figure 111-34 : Evolution de la productivité en hydrogene a 250°C en fonction de la teneur en nickelrsles
catalyseurs CeNjO, et CeNiZr o 50y traités sous B (EtOH/H ,0/N,=1/3/3)
(O,0,---) CeNLO, traité & 200°C,(O,O, ---) CeNiO, traité & 250°C,(O,0) CeNiZr ¢ O, traité & 250°C

Ceci montre que les catalyseurs ternaires trai#&s0aC et de teneur plus grande que 0,6 ont

une productivité par mol de nickel qui se rapprodbe catalyseurs binaires traités a 250°C et de
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teneur égales. Alors que le catalyseur GENuOy (Ni/M+1=0,4)a une productivité équivalente au
catalyseur binaire traité & 200°C et de teneunédgite.

L’étude du rendement et de l'activité par molesniekel sur les différents catalyseurs
montrent aussi que les solides ternaires ont utleraent intermeédiaire aux solides binaires traités a
200°C et 250°C (Figure 111-35).
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Figure 11I-35: Evolution du rendement et de Il'activité a 250°C en fonction de la teneur en nickel sules
catalyseurs CeNjO, et le CeNjZr O, traités sous H (EtOH/H ;0/N,=1/3/3)
(—— ) CeNiO, traité & 200°C, ( , ---) CeNiOy traité a 250°C, (——, ---) CeNiZr ¢ Oy traité & 250°C

Les solides ternaires sont donc bien dans un étatdliction intermédiaire et n’agissent pas

de la méme maniére selon leur teneur en nickel.

De plus, les catalyseurs binaires et ternairegefr@ious Ka 250°C, montrent une activité par
moles de nickel qui augmente quand la teneur ekehidiminue. Ceci permet de montrer que

seulement une partie du nickel est actif dansdésyseurs.
l11.5. Influence du traitement sous H

Pour veérifier 'hypothese que les solides ternateNi,Zro sOy traités sous Hsont dans un
état réduit non optimal par rapport aux solidesiioeés CeNiOy, nous avons étudié l'influence de la
température de traitement sur le catalyseur &&hizO, pour une température de réaction de 250°C.
Les résultats ont ensuite été comparés aux résutatenus sur le CefNixOy (rapport Ni/Mr et
proportion de Ni équivalents) a la méme tempéraderetaction.
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La Figure IlI-36 montre I'évolution de la convemsien fonction de la température de
traitement sur le CeMry40y et le CeNg70y. La Figure 1lI-37 représente les TPR des deux
COMpOSES.

Nous avons montré, précédemment dans ce chapiteel'agtivité du catalyseur CepNOy
suivait la méme tendance que le premier pic dePR. De la méme facon, I'activité du catalyseur
CeNnZrp 40y suit aussi I'évolution du premier pic de sa TPR1 tthitement sous Hde 299°C
(maximum du premier pic TPR) permet d’obtenir urkimaum de conversion.

De plus, les pics de réduction du catalyseur tegnsont décalés a plus haute température.

Enfin, apres les optimums de conversion, la conmerdiminue dans les deux cas.
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Figure 111-36 : Evolution de la conversion d’éthand Figure 11I-37 : TPR des deux catalyseurs étudiés
en fonction de la température de traitement sous JHa (——) CeNip 70, (Ni/M 1=0,419)

250°C (EtOH/H,O/N,=1/3/3) (—) CeNiZr .40y (Ni/M 1=0,4)

(—) CeNip 70, (Ni/M 1=0,419)

(—) CeNilzr 0‘430\/ (N|/M T:O,4)

La formation d’H est stable dans les deux cas étudiés, mais |égatesupérieure sur le
catalyseur ternaire pour certaines températures trdéement. Mais ceci est d0 a une
déshydrogénation de I'éthanol ou a une décompast® I'éthanol Iégerement défavorisée sur des
températures de traitement comprise entre 20032@tC (Figure 111-36, Figure 111-38).
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Figure 11-38 : Evolution de H,, de CH;CHO et de I'éthylacétate en fonction de la températe de traitement sur
les catalyseurs CeNi; 20, etCeNiZr ¢ 40y traités a 250°C (EtOH/H,O/N,=1/3/3)

Hy, (O, ---), (O, ——) CH3CHO, (m, ) éthylacétate

( ) CeNi0,720y (Nl/M T=O,4), H) CeNier 0,4@), (Nl/M T=O,4)

Les plus faibles proportions de ¢Et de CO observés sur le catalyseur ternaire prawyue
la décomposition de I'acétaldéhyde ou de I'éthanplus de difficulté a s’effectuer (Figure I11-39).
Sur les catalyseurs binaires, la conversion d’d@hsmit la méme évolution que la décomposition de
l'acétaldéhyde. Cependant, il est intéressant @ioles sur les catalyseurs ternaires que la
décomposition de I'acétaldéhyde et la conversiosuieent pas la méme évolution. La conversion
est optimale pour une température de traitemen23$C, et reste relativement stable pour des
températures de traitement supérieures, alors gutetomposition de GEHO est optimale a
400°C. La présence de zirconium conduit donc angidleure stabilité vraisemblablement liée a une
meilleure insertion du nickel en solution solid®etune meilleure stabilité des particules de MO,
en améliorant la mobilité des oxygenes en surfagerrpit permettre a la décomposition de

'acétaldéhyde d’augmenter avec 'augmentatioredeinpérature de traitement.
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Figure 111-39 : Evolution de CO et de CH, en fonction de la température de traitement a 25 sur les catalyseurs
CeNig 70y etCeNiyZr g 40y traités a 250°C (EtOH/H,O/N,=1/3/3)
( ) CeNb 70, (Ni/M+1=0,419), () CeNwZro 440y (Ni/M+=0,4)

L’'analyse de la sélectivité et du rendement eme$i reportée sur la Figure 111-40. Au premier
regard, on peut penser que ces deux courbes oitvdkgions identiques, mais en réalité elles sont

légerement différentes.

Les sélectivités en Hles deux catalyseurs possédent deux optimumsrddmgr optimum a
250°C quelque soit le solide et un deuxiéme optimeensituant a 375°C/393°C (CeMNOy/
CeNnZr 40y) correspondant au maximum du deuxieme pic de tifudes espéeces nickel observe
sur les TPR de ces catalyseurs.

Il est intéressant de voir que le premier optimwersélectivité en kse situe a 250°C pour les
deux types de catalyseur étudiés. De plus, les datatyseurs montrent cet optimum de sélectivité a
la méme température de traitement, alors que |ptimam de conversion en éthanol ou leur
optimum de réduction observé sur leur TPR respeast décalé a plus haute température. Il y a
donc un effet du traitement sous &1250°C identique pour les deux catalyseurs. El#iou se situe

leur maximum de conversion, les catalyseurs montreminimum de sélectivité en,H

Ensuite, quand la température de traitement estrmupe a 250°C, la sélectivité en, H
montre une allure de courbe similaire au deuxiémal@ réduction des especes nickel. Les especes

nickel se trouvent dans un environnement identguand la température de traitement augmente.
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Figure 11I-40 : Variation de la sélectivité et de & productivité en hydrogene en fonction de la tempature de
traitement sur les catalyseurs CeNi; 2Oy et CeNiyZr ¢ 400y traités a 250°C (EtOH/H,O/N,=1/3/3)
(---) CeNi 70y, (---) CeNiLZr o 40y

La Figure 11I-41 rappelle les activités par molesMi a 250°C sur les catalyseurs Cg&lyi
(traités & 200°C et 250°C) et CegRlip 40y (traités a 250°C). Mais un point d’activité duatgseur
CeNuZro 40y (Ni/M1=0,4) traité sous fa 299°C est ajouté. L’augmentation de la tempézatie
traitement sous Hsur le catalyseur CeMiro 4490y améliore l'activité du catalyseur par rapport a
l'activité de ce méme catalyseur traité sousaH250°C. De plus, cette activité a 250°C tend a

rejoindre la courbe d’activité des catalyseurs GBNiraités a 250°C sous,H

= 10
=
g 8
E 6T O
[ .
4 r .
= B0
S 2} Jor
F! """" \\‘D [ <>
< 0 <& ' 0o, |:|I
0 0'2 0'4 016 058 1
Ni/M+
Figure 11I-41 : Evolution de I'activité en fonction de la teneur en nickel a 250°C sur les catalyseu@eNiO, et

CeNiyZr ¢ 40y
(©, ) CeNiO, traités a 200°C, (<, ---) CeNiO, traités a 250°C, ([, ---) CeNiZr o4, traités a 250°C, )
CeNiyZr 4Oy traité & 300°C (pic TPR)

L’étude des catalyseurs binaires et ternaires tatl'éalciné montre la méme évolution en
fonction de la teneur en nickel. Ceci est aussenlgssur les deux types de catalyseurs, une fois

traités sous KW Cependant, une différence d’activité existe erleg®e catalyseurs calcinés et
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partiellement réduits, a haute température deigga¢400°C) pour des rapports Nifi0.4, et cette
différence diminue pour des teneurs en nickel sapérs mais il faut rappeler que pour des rapports

Ni/M+1>0.4, la conversion en éthanol est totale.
Les sites actifs présents a hautes températurésdsan les mémes quelque soit I'état du

catalyseur au départ.
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Figure 111-42 : Evolution de l'activité en fonction de la teneur en nickel a 400°C sur les catalyseueNiO, et

CeNiZr g 4y traités sous H et non-traité
(<, -—-) CeNiOy calcing, (<, ---) CeNiO, traité & 200°C, ) CeNiZr o400, calcing, (O, ---) CeNiZr ¢ 440y traité a

250°C

La comparaison des Figure 111-41 et Figure lll-48ntre que l'allure des activités (ramenées
a I'atome de Ni) obtenues a 250°C et 400°C estivelaent la méme sur les catalyseurs binaires et
ternaires. Il est donc fortement probable que iies sctifs présents a basses températures, sur les
deux systémes sont les mémes. De plus ces sitdsasgsi certainement présents a hautes
températures (méme si I'activité est plus grantaides températures).

Dans le cas des solides ternaires GENiOy le catalyseur est plus sélectif que le catalyseur
binaire, ceci a peut-étre un lien avec le fait tug@roportion d’'H stocké dans sa masse est plus
grande. La présence de*Zmans la solution solide influence le processusrétkiction (TPR
légérement décalée & plus hautes températures) garticipation de Zf dans le processus de

réduction du solide peut étre aussi envisagée.

Le décalage de la réduction observé sur les TPRreenbien I'hypothése avancée que le
catalyseur ternaire CelMiry 40y traité sous bl a 250°C se trouve dans un état de réduction non
suffisant par rapport au catalyseur binaire Ge®j traité a 200°C et 250°C. De plus, en traitant ce
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catalyseur a 300°C, l'activité par moles de nidlegbint la courbe du catalyseur binaire traité sous
H, & 250°C.

Par contre, a hautes températures, les sites pofiéents sur les catalyseurs binaires et ternaires
sont les mémes et ce quelque soit I'état du caaty&alciné ou partiellement réduit) avant le débu

de la réaction.

Dans la littérature, C.Diagne montre, sur des gs¢airs Rh/Ce@et Rh/Ce@-ZrO,, peu de
changements sur la proportion d'ldans la phase gaz a conversion totale (a 450°@)s Mes
changements sur le rapport CO/ (CO+L@ont observés quand le rapport Ce/Zr varie [52].
Cependant, D. Srinivas sur des catalyseurs NiO,CeO NiO-CeQ-ZrO, n’observe aucune
différence, ni sur la conversion (95%), ni sur danfation d’'H (68%-69% dans la phase gaz) a
450°C et ceci avec ou sans ajout de zirconium galysgur [127]. Cependant, P. Biswas, sur des
catalyseurs Ni/Cefet Ni/CeQ-ZrO,, observe une légére augmentation de la conveesid®0°C
(de 41% a 43% quand le zirconium est ajouté) ebsuil voit son rendement en,Hriplé (0,8
MOly2/MOlgtoH.conv@ 3 MOk2/MOIeon) [77]. Ce méme phénomene est observé par F. Aepsét des
catalyseurs a base de rhodium et de nickel, a 60DaCproductivité en KHaugmente quand le
zirconium est additionné au support cérine, débdlay/gearh sur le catalyseur a base de rhodium et

de fagcon moins marquée sur le catalyseur a basekid (4,1 a 4,4 @/gcarh [31].

[11.6. Conclusion

La réaction de vaporeformage de I'éthanol a étéli@éusur des oxydes mixtes binaires
CeNiOy et ternaires Celfro sOy, a I'état oxyde et a I'état partiellement réduit.

A I'état oxydé et a basses températures, les catiaty binaires et ternaires montrent des
activités faibles et produisent essentiellementat&taldéhyde, de I'éthylacétate et de I'acétdire.
augmentant la température de réaction, les catalysse réduisent in-situ et présentent a hautes
températures des distributions de produits ideeqavec une conversion d’éthanol de 100% a
440°C et 50% d’'Hdans la phase gaz.

Quand la teneur en nickel augmente, la convergioétleanol augmente, mais le solide perd
une partie de I'lformé, a conversion totale (a 440°C).

En analysant les courbes d’activité, les catalysburaires et ternaires montrent des activités

semblables. lls sont donc composés des mémesmstitssa I'état oxydé a hautes températures.
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A I'état partiellement réduit (préalablement trag@us H), le solide permet d’obtenir une
conversion d’éthanol intéressante et une distidoutie produits tres différente de I'état oxydé a
basses températures (200°C-300°C), avec la formédtid,, de CH, de CO et de C#HO a 200°C.

Un optimum de conversion apparait a 250°C quelaikela teneur en nickel du solide. De plus,
I'étude en fonction de la teneur en nickel monue get optimum de conversion est maximal pour le
catalyseur CeNisgOy traité sous B a 200°C (30% de conversion). Cet optimum estbatéria la
présence de Ni dans la solution solide (nickelrgdret aux petites particules de NiO présentes dans
ces catalyseurs. Une conversion en éthanol de 5@ 0% d’'H dans la phase gaz sont obtenus
sur un catalyseur CepOy traité sous bla 250°C. L'activité des catalyseurs est décalgeisibasse
température une fois les catalyseurs traités soué M00°C, les solides présentent une conversion
totale avec une formation de 50% d'éans la phase gaz.

L’étude de la température de traitement sur lealysgurs CeNi;Oy et CeNjZry s0y montre
gu'’il existe une tres bonne corrélation entre lavarsion en éthanol et le premier pic de réduction
observé sur la TPR des catalyseurs étudiés. Labdigon des produits et la sélectivité ep $ont
liées aussi directement au premier pic de réduatmia TPR. Cependant, les catalyseurs ternaires
présentent un décalage en température sur leur quPRe retrouve aussi sur la conversion, par
rapport aux catalyseurs binaires. A méme températartraitement (250°C), les catalyseurs binaires
présentent une meilleure activité que les catalgséernaires. Cependant, en traitant le solide
ternaire a une température adéquate (300°C), pamdant aussi a la pointe du premier pic TPR,
I'activité rejoint celle des catalyseurs binaires.

Enfin, a I'état partiellement réduit, les solidesdires et ternaires présentent les mémes sites
actifs que ce soit a basses ou a hautes tempéraieeplus, a hautes températures, les solides a
I'état calciné et a I'état partiellement réduit geétent aussi les mémes sites actifs. Le mélange
réactionnel peut réduire partiellement le catalyseu former les sites actifs nécessaires a la

production d’'H.
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V. Vaporeformage oxydant de I'’éthanol

Le vaporeformage oxydant de [I'éthanol consiste autej de I'Q au procédé de
vaporeformage de I'éthanol (Equation IV-1). L'ajali®, va donc diminuer la quantité d;hbroduit

par rapport au vaporeformage de I'éthanol.
Equation V-1 CH3CH,OH + (3-2x) O + xO, — (6-2x) H, + 2 CO;,

La quantité d’'Q et la quantité d'kHO ajoutés peuvent étre variables et modifier I'alie de
la réaction. Il est possible d’obtenir une enthaalde réaction nulle en introduisant une certaine
guantité HO et Q (Equation IV-2), cette réaction est appelée réactiutothermique. Une réaction
autothermique se sert de I'exothermicité de cesgiméactions pour favoriser les réactions
endothermiques [147, 150].

Equation V-2 CH3CHOH+ 1,8HO+06 3—48H +2C0O; (AHr~ 0 KJ/mol)

De plus, il est possible d’étudier la réaction auae stoechiométrie fixe en eau et en faisant

varier la concentration en oxygene (Equation 1V-3).
Equation V-3 CH3CH,OH + 3H,O+x O, — \ H, +2 CO,

Les différents catalyseurs reportés dans la litiéea a hautes températures (>500°C),
montrent globalement des conversions totales, ew#gmment des conditions opératoires
[87,92,93]. Certains catalyseurs ont montré desv@mions plus faibles, comme les catalyseurs
Pt/AlL,O; et Pd/AbOs;, reportés par V. Fierro, qui convertissent 87% 9886 de I'éthanol
respectivement (a 700°C) [88], et les catalyseufBID et Ni/CeQ de F. Frusteri (75% et 70% de
conversion respectivement a 650°C) [97]. A plussbagempératures 600°C), les conversions en
éthanol sont plus variées. Certains auteurs regtotiies conversions totales, comme M.H. Youn sur
des catalyseurs Ni/ZeOet Ni/CeQ-ZrO, a 500°C [104], et J.L.Bi sur des catalyseurs RBZr
Ru/ZrQ, et Pt-Ru/ZrQ a 300°C [101] ou encore Rh/Cg@ 400°C. Sinon, la grande majorité des
conversions reportées sont supérieures a 60% #0andd0°C comme sur des catalyseurs a base
d’iridium sur différents supports (entre 71% et 88% conversion) [99], Co/Sia 400°C (78%)
[148] ou Rh/Ce@et Ni-Rh/CeQ a 300°C (80% et 92% respectivement) [56].
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L'étude de ce procédé est effectuée sur les catagsbinaires CeND, et ternaires
CeZn 4Ni Oy a I'état calciné et a I'état partiellement réduid masse de catalyseur est fixée a 200
mg (sauf lors de I'étude de l'influence de la madeecatalyseur). Pour éviter les « hot spot » , le
catalyseur est dilué dans SiC 250 um (méme voletsgijué entre 2 couches de SiC 250 um et deux
couches de SiC 500 um (partie expérimentale pagge & deébit total en entrée (EtOHL®Y O,/

Ny) est fixé a 60ml/min (3,6 L/h). Le rapport molaihe mélange EtOH/ ¥D/ O,/ Ny est 1/ 3/ x/ 'y (X

et y varie selon le rapport@tOH désiré). Les catalyseurs sont étudiés surtelapératures de
réaction comprises entre 200°C et 480°C et a I'sfaionnaire aprés 5h de réaction pour chaque
température étudiée.

De plus, les résultats obtenus en vaporeformagkéteanol montrent que les catalyseurs
binaires et ternaires ont de meilleures performamegalytiques a basse température, une fois ces
catalyseurs préalablement traités soysaH250°C. Il a été choisi d'utiliser cette températde
traitement pour I'étude de la réaction de vaporaetaye oxydant de I'éthanol.

Un test a blanc (en I'absence de catalyseur) ma@an#d0 °C une conversion en éthanol de
10% et une conversion d’'oxygene de 11%. Les predoimés sont I'acétaldéhyde (85%), de I'acide
acétique (15%) et de I'eau (rapport molaire du mggagazeux en entrée de réacteur : EtOMI/H
O/ Np=1/3/1,2/ 2)

IV.1.  Etude des catalyseurs binaires CeND,

IV.1.1. Etude du rapport O,/EtOH

L’étude de l'influence du rapportAEtOH est menée sur le catalyseur Gelj traité sous
H, a 250°C. Apres traitement sous, t température du lit catalytique est diminu&®@°C (égale a
la température du four) sous flux d’He pur pendamttemps assez long pour éliminer #'idu
systeme. Une fois la purge effectuée et la temperatu lit catalytique fixé a 200°C, la vanne de N
est ouverte et celle de I'He est fermée. La pomBeEicontenant le mélange modele EtObBHest
mis en route. Une fois le systeme stabilisé, ufeciion en CPG est effectuée pour veérifier que le
catalyseur est bien activé (présence de convedséhanol). Ensuite, I'@Qest ajouté au systeme.

Une fois I'Q, ajouté, un effet de température apparait. KT (différence entre la
température du lit catalytique apres ajout d&D la température du lit catalytique avant ajo@j
qui augmente quand le rapport/EXOH augmente (Figure IV-1). La conversion en gtha
augmente aussi et atteint 100% pour un rappgEtOH de 1,6. Enfin, la conversion en €kt totale

guelque soit la quantité dOntroduite.
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La conversion d’EtOH montre une trés bonne coigaavec lesAT observées. Il existe

donc un lien entre I'éthanol converti et I'énergreduite (engendrant un effet de température).

<100 . 120
< 80 g(’f( - 100
= - 80 >
T 60 | / o A
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gl * O | a0

%' 20 L 20

o o 0
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Figure IV-1 : Variation de la conversion d’éthanol,de la formation d'H, et de la température du lit catalytique en
fonction du rapport O,/EtOH sur le catalyseur CeNj ¢O, traité & 250°C
(®,——) Conv. EtOH, (&, ---) H,, (*,---) AT°C, Conv. G, (100%),

La formation d’H passe par un Iéger optimum et commence a dimipoer des rapports
supérieurs a 1,5. Vraisemblablement, la réactiaxytlation de H par Q augmente Equation
IV-4).

Equation IV-4 2H;+ O, — 2H,0

La distribution des produits principaux (Figure 2Ysmontre une diminution de la production
de CHCHO, CH, et CO et une augmentation de la production de @fnd le rapport £EtOH
augmente. La déshydrogénation de I'éthanol en la@éétgde (Equation 1V-5) est donc présente,

ainsi que la décomposition de I'acétaldéhyde en &HCO (Equation I1V-6).

Equation 1V-5 C,HsOH — CH3CHO + H,
Equation 1V-6 CH3CHO — CO + CH;y4

Par contre, la présence de J'@eut engendrer d’autres réactions. Il se peutrgupartie de

I'éthanol et/ou de I'acétaldéhyde soit oxydée eneéf®, (Equation IV-7 et Equation IV-8).

Equation IV-7 C,Hs0OH + (1/2)0,—2CO + 3H,
Equation 1V-8 CH3CHO +% 0, —» 2 H,+ 2 CO
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Figure V-2 : Variation de la distribution des produits en fonction du rapport O/EtOH sur le catalyseur
CeNip Oy traite a 250°C
(O, ---) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, d, —) CH3CHO

L’oxydation de CO (Equation 1V-9), 'oxydation dwarbone formé (Equation 1V-10) et la
réaction de Boudouart (Equation 1V-12) peuvent aws®liquer cette forte quantité de €O
observée. Il existe dans notre cas deux réactiamssilies pour la formation du carbone : la
décomposition du méthane (Equation IV-11) et lztiéa de Boudouart (Equation 1V-12).

Equation 1V-9

Equation IV-10
Equation IV-11
Equation IV-12

CO+ 120 —» CO;

C+0,— CO,
CH;— 2H, + C
2CO—-CO,+C

L’évolution de la sélectivité enjt du rendement enyldont identiques (Figure 1IV-3). L'H

formé passe par un maximum pour un rappofEf®H de 1,2 et une sélectivité en ¢ 40% avec

un rendement de 35% sont obtenus.
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Figure V-3 : Variation de la sélectivité et de laproductivité en H, en fonction du rapport O./JEtOH sur le
catalyseur CeNp ¢O, traité & 250°C
(A, ---) Sélectivité H, (I, ---) Production H,

Dans la littérature, I'influence du rapport/EXOH a été étudiée par certains auteurs [105]sMai
il est important de rappeler que de nombreux astesg positionnent dans les conditions
autothermiques (£EtOH=0,6 et HO/EtOH=1,8) [149,87,150].

La diminution de la formation d’}Hobservée lors de cette étude, est aussi repoarée ld
littérature par certains auteurs qui ont étudigdllience du rapport ZEtOH. S. Velu n'observe pas
d’optimum de formation d’klsur son catalyseur Cu-Ni-Zn-Al, mais une diminotgrogressive du
rendement en Ha 300°C quand le rapport.8tOH augmente [105]. Par contre, S. Cavallero
observe lui un optimum de rendement epn géur une certaine quantité ¢'ntroduite dans le
systeme a 650°C [89]. Mais dans les deux cas,Utsues attribuent cette perte @'ld I'oxydation
d’'H, (Equation 1V-4). Les catalyseurs peuvent réadiiecemment a I'ajout d'@ dans le systeme

selon la température de réaction et le catalys@igéu

Le rapport Q’EtOH de 1,2 est optimal pour la production g'Hans nos conditions d’études.
Il est donc choisi pour la suite de I'étude. Lepmap molaire du mélange gazeux est EtORHDHO,/
No=1/3/1,2/ 2.
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IV.1.2. Etude des catalyseurs CeNO, traités sous b

IV.1.2.1. Etude de 'activation

Quand nous parlons d’activation, il s’agit en faé I'habilité du catalyseur a dégager une
forte énergie créant l'effet de température et Uménomene auto-entretenu ou une partie de

I’hydrogene produit est consommeé par I'oxygene ageant cette importante quantité d’énergie.

Nous avons constaté en étudiant le rapport mokireoxygéne qu'il existe un effet de
température, le catalyseur dégage une grande tdiénergie due a la présence de.I'0Oa Figure
IV-4 reporte la conversion en éthanol ainsi quepkesluits principaux présents dans la phase gaz en
sortie de réacteur. Les produits minoritaires présé&GH,, CHg, CsHg, CHCOOH, acétone et
éthylacétate ne sont pas reportés, la somme n'artéads 1% a 2% du total des produits selon les
températures de réaction. Enfin, il est a noterlgusnversion d’'@est totale pendant la durée du
test catalytique.

Le catalyseur montre une légére désactivation avsadu temps. La conversion est totale en
début de test et se stabilise a 90% apres 5h déaales produits évoluent aussi, £ CH,
diminuent alors que et CO augmente.
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Figure IV-4: Variation de la conversion Figure IV-5: Variation de la température du lit
d’éthanol et des produits aprés activation du catalytique
catalyseur CeNjp 0y traité a 250°C (——)Température du four, (——) Température du
(EtOH/H ,O/0,/N,=1/3/1,2/2) lit catalytique
(®) Conv. EtOH, (&) H,, (O) CO,, (A) CHy, (@)
CO, (O) CH3CHO, Conv. O, (100%)

La Figure IV-5 montre que l'activation est tresidgp La température monte de 200°C a

337°C en 10 min et aprés diminue légérement ena®25°C aprés 5h de réaction. Comme observé
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lors de I'étude de l'influence du rapport/BtOH, il existe une relation entre la conversidriae
température d’activation. Cette montée rapide defa@pérature montre que le catalyseur a besoin
d'un certain temps pour se stabiliser. Le catalysmontre une bonne stabilité pendant 5h de
réaction.

IV.1.2.2. Etude en température

Pour effectuer une étude en température des catay€eNiOy traités sous kHa 250°C, un
protocole expérimental a été mis en place. Unelfacsivation amorcée a 200°C, nous attendions
gue le catalyseur atteigne son palier d’activafionr commencer a diminuer la température du four.
La température du four est ensuite diminuée jusqbtanir une température de réaction de 250°C.
Une fois cette température atteinte, le test erpéeature peut commencer. Il est important de noter
gue la température du lit catalytique ne doit pescdndre en dessous de 250°C, sinon le catalyseur

perd ce phénoméne auto-entretenu et la tempéididiecatalytique rejoint la température de four.

A 250°C, l'activité du catalyseur est tres élevémv{ron 80% de conversion) et bigrésent
dans la phase gaz est de 40% (Figure IV-6). La ex@in en éthanol et I’'Haugmentent avec la
température. A 400°C, la conversion est total&et ést stable a 45%.

A la température de réaction de 250°C, I'activite ahtalyseur est tres importante. Mais Si
nous considérons la température du four, il essiptesd’obtenir une activité et une production g'H

a 140°C, comme montreé sur la Figure IV-7.
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Figure IV-6 : Evolution de la conversion d’éthanol, Figure IV-7 : Evolution de la température de four e
de H, et du bilan carbone en fonction de la fonction de la température de réaction
température de réaction sur le catalyseur CeNgO,

traité a 250°C (EtOH/H,O/0,/N,=1/3/1,2/2)

(@, ) Conv. EtOH, (©,---) Hy, (%,---) BC, Conv.

0, (100%)
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La formation d’acétaldehyde est d’environ 10% a°€56t devient nulle a 400°C. Gldt CO
suivent la méme tendance entre 250°C et 350°C avedormation de CO Iégerement supérieure. A
partir de 350°C, Cllcontinue a augmenter alors que CO diminue. Latisrade décomposition de
l'acétaldéhyde peut étre envisagée a basses tetmm@sramais aussi la réaction d’oxydation de
'acétaldéhyde ou de I'éthanol. G@st le produit majoritaire, selon I'équation daation, et I'Q

qui favorise aussi les réactions d’oxydations deeC@u carbone (Figure IV-8).
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Figure IV-8 : Evolution de la distribution des produits et de la sélectivité en Ken fonction de la température de
réaction sur le catalyseur CeNjgO, traité a 250°C (EtOH/H,O/0,/N,=1/3/1,2/2)
(O, ---) COy, (A, ---) CHy, (@, ---) CO, @, —) CH3CHO, (A, ---) sélectivité H,

Enfin, la sélectivité en Hprésentée aussi sur la Figure 1V-8 est de 30%0a&2%t augmente
avec la température pour atteindre 50% a 480°C.

Le catalyseur peut convertir environ 80% de I'étiaa une température de réaction de
250°C. Dans la littérature, J. Kugai reporte unaveosion d’éthanol de 60% a 250°C avec un
rapport Q/EtOH=0,4, mais la masse de catalyseur utiliseédes600mg, alors que les résultats
obtenus sur le catalyseur CgiDy sont reportés avec une masse de 200mg. De sonJcbiBi
reporte des conversions totales sur des catalyadumse de platine et/ou de ruthénium supportés sur
ZrO,, la masse de catalyseur utilisé est plus faibl®rfig) mais le systeme est dilué dans un gaz
inerte (Ar/EtOH=10).

A 400°C, le catalyseur CepyfO, montre une conversion totale. Dans la littératpoar une
méme température de réaction, les différents csgahg reportés atteignent une forte conversion
(entre 70% et 90%) et avec une masse de catalgle€llOmg sur des catalyseurs CoSiKD/CeQ-

ZrO, ou encore Pd/ZnO [81,151,102] ou avec 55mg surcdedyseurs a base de métaux nobles
supportés sur L&; [99]. Cependant, dans notre étude, la masse diysatr utilisée est de 200mg.
Pour I'étude des hautes températures, il serataasant de compléter cette étude en utilisant une
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masse de 50mg, pour mieux comparer nos travaux eexc de la littérature. Dans la suite de

I'étude, l'influence de la masse sera présentéésetitée.
IV.1.2.3. Etude de la teneur en nickel

Toute la série de catalyseur CgDlj a été etudiée en fonction de la température deioéa
L’activation des catalyseurs est amorcée a 200°@nu® pour le catalyseur CeNO, etudié
précédemment. La température d’amorce correspdade&mpérature a laquelle le catalyseur peut
démarrer son activation pour atteindre une actadt®-entretenue.

Or, il est constaté que la température d’amorag geférer selon les catalyseurs (Tableau
IV-1). En effet, les catalyseurs Celj, CeNp o0, et CeNp Oy peuvent amorcer I'activation quand
la température du catalyseur est a 200°C. Alorslemeatalyseurs CefNicOy et CeNp 07Oy amorce
leur activation a 225°C et 250°C respectivemenR08°C, ces deux catalyseurs commencent leur
activation mais la température augmente de 10°G°& 3elon le catalyseur et diminue aussitot. A
une température d’amorce de 225°C, le catalyseMidz€Dy s’active mais pas le catalyseur Cedyi
(la température augmente d’environ 10°C et diminue)

Les catalyseurs, quelque soit leur température afe@ s’activent. Il existe donc une

température précise a atteindre a laquelle leyssat va s’activer.

Tableau IV-1 : Etude de la température d’amorgage d I'activation sur les catalyseurs CeND, traités sous HB a

250°C.
. T°C du lit
3 Activité avant Activité apres .
Température » » catalytique
Catalyseur o addition de addition R
d’activation . . apres
'oxygeéne d’'oxygéne o
activation
CeNiOy 200°C Ooul oul 340
CeNi,oOy 200°C Ooul oul 325
CeNip Oy 200°C oul oul 303
CeNip 460y 200°C oul NON 0
CeNip 460y 225°C oul oul 380
CeNp,00y 200°C oul NON 0
CeNb,0 Oy 225°C Ooul NON 0
CeNb,0 Oy 250°C Ooul oul 370

Une fois la température d’amorce trouvée, il esssgme d'étudier l'influence de la

température de réaction pour chaque catalyseuvatie¥ I'influence de la teneur en nickel des
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catalyseurs sur cette réaction. L'influence desteetrr en nickel est présentée pour deux tempésature
de réaction différentes (a 250°C et a 440°C).

A 250°C (Figure 1V-9), la conversion augmente alseteneur en nickel, de 60% pour une
faible teneur a 80% pour une forte teneur. La faiwonad’H, passe par un maximum pour une teneur
en Ni telle que Ni/M ~ 0,3 et ensuite se stabilise pour des teneursrigupes (Ni/M > 0,5).
L’évolution des produits montre une diminution dddrmation de C@et une augmentation de GH
CO et CHCHO quand la teneur en nickel du catalyseur augeengs différentes réactions
identifiees sont les mémes quelque soit la tenauniekel, mais certaines sont moins favorisées

guand la teneur augmente (oxydation dg@HO, oxydation de CO et réaction de Boudouard).

~ 100 60
S
o 80 / R O
X - o O
T 60 | S 40 e o
Q PN =
w 40 O O 3
S RO S— vaN © 20
S 20 o
@)
O 1 1 1 1 O
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 0,8 1
Ni/Mt 250 C Ni/M+t 250 C

Figure 1V-9 : Evolution de la conversion d’'éthanolet des produits a 250°C en fonction de la teneur amckel sur
les catalyseur€CeNiOy traités sous Ha 250°C(EtOH/H ,O0/0,/N»,=1/3/1,2/2

(®,——) Conv. EtOH, (& ,---) Hy, (O, ---) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, @@, —) CH3;CHO, Conv. G, (100%) ;
(Ni/M 1=0,315 : T,=282°C ; Ni/M1=0,833 : Tr=264°C)

A 440°C (Figure IV-10), la conversion en éthanot &stale pour des rapports NifM
supérieurs a 0,3. Par contre, J'ldst quasiment stable sur toute la gamme de tesreuwmickel. A
conversion totale, les catalyseurs montrent derésgenodifications. Notamment, le catalyseur de
forte teneur (CeNO,) produit plus de CO et moins de &d favorise donc moins I'oxydation de

CO en CQou la réaction de Boudouart.
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Figure IV-10 : Evolution de la conversion d'éthanolet des produits a 440°C en fonction de la teneunenickel sur

les catalyseursCeNiOy traités sous H a 250°C(EtOH/H ,0/04,/N,=1/3/1,2/2
(#) Conv. EtOH, () Ha, (O) CO;, (A) CH,, (@) CO, @) CHsCHO, Conv. O, (100%)

La sélectivité et le rendement en He chaque catalyseur et pour les deux températieres
réaction choisies sont reportées sur la Figure 1VElles montrent les mémes tendances. Il y a un
optimum de sélectivité et de rendement pour lelysgar CeNd 460y (Ni/M+1=0,315) et a partir d'une
teneur telle que Ni/M ~ 0,5 la sélectivité et la productivité en Be stabilisent. Le catalyseur
CeNi 460y doit posséder un site actif particulier en plusmgequantité que les autres catalyseurs, ce
qui lui permet d’avoir une meilleure sélectivitécenduire au plus grand rendement eral250°C et
440°C.

—~ 60 60
QE 50 7 & A _ 50 F <><>
T 40 f 2: _________ A“\\‘ \\A ________________ A éz 40 F /,/' <> _________________ o
: ol
8 27 A A 20 } o .
% 10 10
0 L . 1 1 0 1 N 1 )
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 0,8 1
Ni/M+ Ni/M+

Figure 1V-11 : Variation de la sélectivité et du rexdement en hydrogéne sur les catalyseurs Cgl traités sous H
a 250°C(EtOH/H ,O0/0,/N,=1/3/1,2/2

(A,---) Sélectivité Ha 250°C, €, ---) Rendement Ha 250°C, (A, ---) Sélectivité H a 440°C, €, ---) Rendement
H,a 440°C

Enfin, la conversion de I'éthanol en fonction dedepérature de réaction et de la teneur en

nickel est représentée surAgure IV-12. Nous voyons que les catalyseurs suivent la ménmdance,
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plus la teneur en nickel augmente, plus la congrraugmente. Et plus la température de réaction
augmente, plus la conversion augmente.

I
Q
w
S
c
]
(@)

m60-70 M70-80 M80-90 M90-100

Figure IV-12 : Variation de la conversion d’éthanolen fonction de la température de réaction et de leeneur en
nickel (Ni/M =0,315 : Tg=282°C ; Ni/M:=0,833 : T,=264°C)

Dans la littérature, J. Kugai observe aussi sutatalyseur Ni-Rh/Cefune augmentation de
la conversion a 300°C (85% a 92%) quand la teneuniekel augmente (5% a 10% en masse), mais
avec une diminution de la formation ¢'fb6]. Les catalyseurs Cef, montrent aussi les mémes

tendances sur la conversion en éthanol et la faooamdtH, quand la teneur en nickel augmente.

En conclusion nous pouvons dire que les catalyseaMi, O, traités sous kHsont trés actifs
pour la réaction de vaporeformage oxydant de li@havec des conversions supérieures a 60% a

basses températures de réaction (250°C), et ddss®s températures si on considere la température
du four (environ 100°C).

IV.1.3. Etude du catalyseur CeNj Oy calciné

V.1.3.1. Etude de l'activation sous mélange réactionnel

Le catalyseur CeNgOy calciné est étudié. Le protocole expérimentaleestéme, I'ajout des
différents réactifs s’effectue dans le méme orQuaand I'oxygene est ajouté au systeme a 200°C, il

n'y a pas d’activation du catalyseur méme apregdebtéaction. On observe une conversion d’éthanol
150
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de 5% et une conversion @e 3%. Les produits principaux étant I'acétaldéehytbthylacétate et
le CQ. La présence de I'éthylacétate (Equation IV-13)es accord avec un catalyseur a I'état
oxydé comme montré lors de I'étude du vaporeforntigkéthanol (Figure 1V-13).

Equation 1V-13 CH3CH20OH + CH3CHO — CH3COOC,Hs + H;

Lorsque la température du four est augmentée daertean fonction du temps, a partir de

250°C une activation du catalyseur apparait ;fgtrature du catalyseur augmente a 310°C (Figure
IV-14).

100 —Q—‘—‘—A—A—A 340
i < - I

& - &) m———
o= | * ¢ 2300} |
%':e\, (H g
=850 1 g g o g & 260

= [ o O [0 o
=3 - O o
S5 2 £ 220
@) A ﬁ

0 180

0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

Temps (min)) Temps (min)

Figure IV-13 : Variation de la conversion d'éthanol Figure 1V-14 : Variation de la température du lit
et d'oxygene et des produits a 200°C et apréescatalytique et de la température du four en fonctia
activation du catalyseur CeNjgOy dutemps

(EtOH/H ,0/0,/N,=1/3/1,2/2) (——)Température du four, (——) Température du
(®) Conv. EtOH, (A) Conv. O,, (&) H,, (O) CO,, lit catalytique
(A) CH,, (@) CO, ([d) CH;CHO, () éthylacétate

Apres 5h de réaction, le catalyseur se désactyerdénent. Une forte proportion dtét de
CO, et des quantités de CO, ¢ldt CHCHO inférieures a 10% sont observées. L’éthylaeétat
n'apparait plus aprés l'activation, le catalysew souve donc certainement dans un état

partiellement réduit. L'obtention de cet effet denpérature réduit est donc facilitée par la présenc
de I'O,a 250°C.

Ce phénomene d’activation n’est pas reporté dafitdeature. Cependant, H. Chen et coll.
ont observé des différences de températures (&0fi@ et 70°C) sur différents catalyseurs a base
d’iridium, ruthénium, palladium ou rhodium, quaradtémpérature de réaction est fixé a 400°C apres
ajout des réactifs (EtOHA®/0,=1/2/0,6). Cette variation de température a étdicaxge brievement
et attribuée a la nature des différents catalyd@%is
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V.1.3.2. Etude en température

L’étude en température de ce méme catalyseumtaitvienir le méme protocole expérimental
que lors de I'étude en température des catalyseersOy traités sous K La Figure 1V-15 montre
gue la conversion en éthanol est de 65% a 250°C 248 d'H dans la phase gaz. Quand la
température de réaction augmente la conversiol gaugmentent aussi. Une conversion totale est
obtenue a 440°C et formant 48% d’Hans la phase gaz. De plus, la Figure IV-16 moliécart
existant entre la température de four et la tenipérale réaction. Il est donc possible d’obtenir a
100°C environ (température four), une tres bonniwigeedu catalyseur et la formation ddHorsque

le catalyseur est a I'état calciné (initialement).

100 500

<80 | € 400 } X

O S X

560 | 2 300 x

T 40 | 2 200 | *

0 © X

L Nob) /_/

= 20 | g— 100 X

c

o (]

(@) O 3 I 3 3 3 - O 3 3 3 3 I

200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500

Température de réaction (T) Température de réaction (T)

Figure 1V-15 : Evolution de la conversion d'éthano] Figure 1V-16 : Evolution de la température de four
de H, et du bilan carbone en fonction de la en fonction de la température de réaction
température de réaction sur le catalyseur CeNgO,

calciné (EtOH/H,0/0,/N,=1/3/1,2/2)

(@, ) Conv. EtOH, (©,---) Hy, (%,---) BC, Conv.

O, (100%)

La formation de C@est proche de 60% a 250°C, elle diminue ensudgue 350°C et
commence a augmenter légérement a partir de 400PICHO diminue et devient nul a 440°C.
Enfin, CH, et CO suivent la méme tendance jusque 350°C, tergydartir de 400°C, CHaugmente
alors que CO diminue (Figure IV-17). Une faible pwdion d’acétone de 2%, non reportée, est
observée a 250°C et devient nulle a 480°C. Erdirsélectivité en FHlaugmente avec la température

et se stabilise a partir de 400°C.
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Figure IV-17 : Evolution de la distribution des produits et de la sélectivité en klen fonction de la température de
réaction sur le catalyseur CeNjgO, calciné (EtOH/H,0/0,/N,=1/3/1,2/2)
(O, ---) CO, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, [, —) CH3CHO

S .Velu montre sur des oxydes mixtes Cu-Ni-Zn-A¢ ¢ai formation de Cllet de CO se fait
par décomposition de lI'acétaldéhyde et que la métian est inexistante [105]. Cependant, dans
notre cas, il est possible que la réaction de métien soit présente car ce sont des catalyseurs
d’hydrogénation, et a conversion totale, la présede sites actifs libres pourrait permettre la
méthanation (par réaction de CO et g/'H

IV.1.4. Influence du traitement sous H

La comparaison en fonction de la température detiokades deux catalyseurs (oxydé et
partiellement réduit), montre des différences essament a basses températures. La conversion
est plus élevée pour le catalyseur réduit (80%) mpue le catalyseur oxydé (65%). Le traitement
sous H permet donc une meilleure activité a basses teatyés (Figure 1V-18). Aussi, I'Hformeé
est plus élevé pour le catalyseur réduit (40% emyimlors que le catalyseur oxydé ne forme que
24% d'H,. A partir de 350°C, I'd formé suit la méme tendance sur les deux catalysées
températures de four a appliquer sont relativendamitiques quelque soit la température de réaction
(Figure 1V-19).
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Figure IV-18 : Variation de la conversion d'éthanol Figure IV-19 : Evolution de la température de four
et de H, en fonction de la température de réaction en fonction de la température de réaction

sur le catalyseur CeNjgOy (X,---) CeNp Oy calcing, (X,---) CeNip O, traité sous
(EtOH/H 20/02/N2=1/3/1,2/2) H2 a 250°C

(¢, —) Conv. EtOH, (©, ---) H,

(———-) CeNp O, calcing, ( ,---) CeNig g traité

sous H a 250°C

La proportion d’acétaldéhyde formée est la mémBQXQ sur les deux catalyseurs (oxydé et
partiellement réduit) et suit la méme évolution mpida température de réaction augmente. Par
contre, CQ, CO et CH montrent des quantités différentes a basses temupés. CQest a 60% sur
le catalyseur oxydeé et a 40% sur le catalyseuritiée plus, CO et Cldsont diminués de moitié
qguand le catalyseur est oxydé (Figure IV-21).

A 250°C, les deux catalyseurs montrent la préseteedéshydrogénation de I'éthanol
(Equation IV-5), ainsi que de la décomposition dé¢;CHO ou d’éthanol en CHet CO (Equation
IV-6). La proportion Iégerement plus élevée de GDrppport a Cllpeut étre due soit & I'oxydation
de CHCHO (Equation 1V-8) ou de I'éthanol (Equation IV-éi) H et CO ou soit a la décomposition
de CH, en K et C (Equation IV-11). Le catalyseur oxydé favenisoins ces réactions par rapport au
catalyseur réduit. Par contre, €6st beaucoup plus éleveé sur le catalyseur oxydé.r8action est
donc prédominante sur le catalyseur oxydé par ra@pocatalyseur réduit. Il se pourrait aussi que
cette réaction soit liée a la quantité de carbonmé (oxydation du carbone formé ou formation de
carbone par réaction de Boudouatrt).

A hautes températures, les quantités de chaquelipsmirejoignent, les catalyseurs (réduit et
oxydé) se trouvent donc dans le méme état (a csioverotale) et sont vraisemblablement composés

de sites actifs identiques.
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Figure IV-20: Evolution des produits en fonction e la température de réaction sur le catalyseur CepliO,
(EtOH/H ,0/0,/N,=1/3/1,2/2)

(O, ---) CO, (A, ---) CHy, (@, --) CO, d, —) CH3CHO

(— ) CeNj¢Oy calcine, (——, ---) CeNip Oy traité sous H, a 250°C

La sélectivité et le rendement en, Hnontrent aussi de meilleurs résultats a basses
températures pour le catalyseur traité sopsAihautes températures, il n’existe plus vraimgat
différences selon I'état du solide, donnant uned#lité et un rendement en, dimilaires (Figure

IV-21), mais rappelons que la conversion est totale
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Figure 1V-21 : Variation de la sélectivité et rendenent en hydrogéne en fonction de la température déaction sur
le catalyseur CeNj O, (EtOH/H ,0/0,/N,=1/3/1,2/2
(—— --) CeNp Oy calcing, (——, ---) CeNip O, traité sous H, a 250°C

L’état partiellement réduit du solide et les sigesifs particuliers présents dans ce solide, a
basses températures, permettent de doubler laigiééeet le rendement en,HCependant, a hautes
températures une conversion totale avec un rendetee50% a 400°C sont obtenus pour les deux
catalyseurs (calciné et traité sous).HLes sites actifs présents a hautes températsmes
vraisemblablement les mémes.
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IV.1.5. Etude de la température de traitement

L’étude de la température de traitement est memele £atalyseur CebliOy. Le but de cette
étude est de déterminer a partir de quelle températe traitement le catalyseur peut s’activer
(quand la réaction est amorcée a 200°C) et qudlimgiact sur I'activation quand le catalyseur est
réduit & haute température.

La Figure IV-22 reporte I'activité et I'Hformé en fonction de la température de traitement
pour une température de réaction de 300°C. Poutedgzeratures de traitement inférieures a 200°C,
le catalyseur ne s’active pas. Une faible convarsio éthanol est observée, {’'Hest pas observé et
la conversion d’'@est quasi nulle.

A partir d’un traitement sousza 250°C le catalyseur s’active. La conversion,E6t totale,
la conversion d’éthanol reste stable méme a haeegératures de traitement et J'férmé diminue
légerement.

L’évolution de la température du catalyseur (Figi¥e€23) montre qu'il n'y a pas de réelles
différences entre les différentes températuregaiteinent. Cependant, il est intéressant d’observer

gue le catalyseur traité a 450°C montre aussi i@t éé température.

350
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') ]
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i [ 200
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Figure IV-22 : Evolution de la conversion des réadis Figure 1V-23: Evolution de la température du
et de la formation d'H, a 300°C en fonction de la catalyseur lors de [Iactivation a différentes
température de traitement sous H pur sur le températures de traitement sous H

catalyseur CeNp 4Oy (EtOH/H ,0/0,/N,=1/3/1,2/3 ( ) 250°C, (—) 275°C, (——) 300°C, )
(®,——) Conv. EtOH, (A) Conv. O, (<,---) 450°C

Pour des températures de traitements soumidrieures a 200°C, les produits principaux
sont CQ, CH;CHO et I'éthylacétate. Le catalyseur se trouve dmartainement dans un état encore
oxydé. A partir de 250°C, le catalyseur s’activer@nant la disparition de I'éthylacétate et rédnis

de facon significative la formation de @EHO. De plus, Chlet CO apparaissent et g@ugmente a
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partir d'un traitement de 250°C. Quand la tempéeatde traitement augmente jusque 450°C,

CH3;CHO et CQ augmentent |égerement, alors que,Gliminue et que CO reste stable (Figure

IV-24).
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Figure IV-24 : Evolution des produits a 300°C en foction de la température de traitement sous KHpur sur le
catalyseur CeNj gOy (EtOH/H ,O0/0,/N,=1/3/1,2/3
(O, ---) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, @, ——) CH3CHO, (ll, —) éthylacétate

La sélectivité et le rendement en stiivent une tendance similaire. Un optimum esenlis
pour une température de traitement de 250°C, enkugélectivité et le rendement diminuent quand

la température de traitement augmente (Figure I/-25
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Figure IV-25 : Variation de la sélectivité et du redement en hydrogéne a 300°C en fonction de la tedgyature de
traitement sur le catalyseur CeNj gO, (EtOH/H ,0/0,/N,=1/3/1,2/2

L’étude de la température de traitement montrelgumatalyseur a besoin d’'une quantité de
sites actifs optimales pour pouvoir s’activer. Desp une température de traitement de 450°C
diminue la sélectivité et le rendement ep. H est vraisemblable qu'une haute température de
traitement diminue légérement le nombre de sitéi$sagant donné la légere baisse de rendement

observée.

157

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Cyril Pirez, Lille 1, 2010
Production d’hydrogéene par transformation catalytiq ue du bioéthanol

Chapitre 1V : Vaporéformage oxydant de I'éthanol

IV.2. Comparaison des catalyseurs CeND, et CeNiZr ¢ 40y

Les catalyseurs ternaires CgRlp 440, sont aussi étudiés en réaction de vaporeformage

oxydant de I'éthanol. lls sont ensuite comparésraaultats obtenus sur les catalyseurs @Ni
IV.2.1. Etude de l'activation des catalyseurs a I'état oxyél

Les catalyseurs ternaires présentent aussi unatoti a I'état oxydé. L'étude de I'activation
est effectué sur deux catalyseurs binaire et texrige proportion en nickel équivalente, le Galj,
(Ni/M+1=0,44)et le CeNjZry 40y (Ni/M+1=0,4).

La Figure IV-27 présente I'évolution de la températdu catalyseur en fonction du temps.
Les deux catalyseurs présentent une activatiotett# activation commence a la méme température
de four (environ 250°C) et donc a la méme tempézatie lit catalytique. De plus, il n'y a pas de
réelle difféerence entre la conversion obtenue apcoéisation sur les deux catalyseurs étudiés, ainsi
gue sur la formation d'H(Figure IV-26). La distribution des autres prodyiton-reportés) montrent

aussi des quantités similaires quelque soit ldyssar utilisé.
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Figure IV-26 : Evolution de la conversion et de la Figure IV-27: Evolution de la température du lit

formation d'H, sur les catalyseurs CeNjgO, catalytique sur les catalyseurs CeNgO, (Ni/M+1=0,44)
(Ni/M1=0,44) et CeNiZro40, (Ni/M1=0,4) calcinés et CeNiZr 40, (Ni/M1=0,4) calcinés

(EtOH/H ,0/0,/N,=1/3/1,2/3 (....) Température du four, (—) Température du lit
(®) Conv. EtOH, ($) H, Conv. O=100% (apres catalytiqgue

activation) (---,—) CeNip Oy, (-, ——) CeNiZr 40y
(....)Température du four, (—) Température du lit

catalytique

(’,<>) Cer'goy, (‘,<>) CeNilzr 0,4503,
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L’ajout de zirconium au solide ne modifie quasimpas I'activation du catalyseur et cette

activation se fait a la méme température (250°C).
IV.2.2. Etude en température des catalyseurs a I'état pagilement réduit.

La conversion en éthanol est Iégérement plus faible le catalyseur ternaire par rapport au
catalyseur binaire. Cependant, les deux catalyspiésentent une conversion totale a partir de
400°C. L'H, présent dans la phase gaz est similaire poureles sblides quelque soit la température

de réaction (Figure IV-28).
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Figure IV-28 : Variation de la conversion d'éthanolet de H en fonction de la température de réaction sur les
catalyseurs CeNj Oy (Ni/M1=0,44) et CeNiZr ¢ 40, (Ni/M 1=0,4) traités sous Ha 250°C

(®,——) Conv. EtOH, (®,---) Hy, Conv. O, (100%)

(-, —) CeNip Oy, (-, ——) CeNixZr 0Oy

La distribution des produits (Figure 1V-29) ne ntenpas de différence sur I'évolution de la
formation de CHCHO et de C@sur les deux catalyseurs. £€6st quasiment stable a environ 35%
sur toute la gamme de températures, alors qugCEB diminue et n'est plus formé a partir de
400°C.

Par contre, une légere différence existe sur lepagrtions de CO et de GHselon le
catalyseur. Il se pourrait que le catalyseur teenfavorise moins la décomposition de {CHO au
profit de son oxydation enzet CO (Equation 1V-8) ou la décomposition estdaation principale et
le catalyseur favorise la décomposition de;€H H et C (Equation 1V-11). Enfin, a conversion
totale, le CO diminue plus rapidement sur le catly ternaire que sur le catalyseur binaire. La
réaction de water-gas-shift (Equation 1V-14) peutliguer cette diminution. Ceci est en accord avec
la littérature qui montre souvent que l'ajout decane au support CeGaméliore la mobilité des

oxygeéenes en surface et permet ainsi de diminugnaatité de CO en présence d’eau [77,52,111].
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Equation I1V-14 CO + H,0 - CO;, + Hy
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Figure 1V-29 : Evolution des principaux produits enfonction de la température de réaction sur les catyseurs
CeNig g0y (Ni/M 1=0,44) et CeNiZr ¢ 400, (Ni/M 1=0,4) traités sous Ha 250°C

(O, =) CO,, (A, ---) CH,, (@, ) CO, [,
(---, —) CeNip Oy, (-,

) CH4CHO

) CeNiZr 40y

Les sélectivités en Hdes deux catalyseurs sont relativement les méraekjwe soit la

température de réaction appliquée (Figure 1V-30).
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Figure 1V-30 : Evolution de la sélectivité en H en fonction de la température de réaction sur lesatalyseurs
CeNip g0y (Ni/M 1=0,44) et CeNiZr ¢ 40y (Ni/M 1=0,4) traités sous Ha 250°C
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) CeNig Oy, (---, ——) CeNiZr ¢ 400,

Additionner du zirconium au solide, ne modifie gassolide dans sa globalité, méme si

guelques différences peuvent étre observées sonigersion ou les proportions de CO et de.CH

IV.2.3. Etude de la teneur en nickel
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IV.2.3.1. A basses températures

Les catalyseurs Cef, et CeNiZrpsOy traités sous b a 250°C présentent a une
température de réaction de 250°C, une augmentd#ota conversion avec la teneur en nickel.
Cependant, la conversion des catalyseurs ternastdggerement inférieures pour des teneurs telles
gue Ni/Mr > 0,6. Aussi, la formation d’}Hdes catalyseurs ternaires suit la méme tendanedegu

catalyseurs binaires, mais en proportion un pes falible (Figure 1V-31).
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Figure 1V-31 : Variation a 250°C de la conversion e éthanol, de la formation d’H, en fonction de la teneur en
nickel sur les catalyseurs CeNO, (Ni/M 1=0,44) et CeNiZr ¢ 40, (Ni/M 1=0,4) traités sous Ha 250°C

(®,——) Conv. EtOH, (& ,---) H, Conv. O, (100%)

(---, —) CeNiOy, (---, ——) CeNiZr ¢ 40y

La comparaison des distributions de produits olstesur les deux séries de catalyseurs est
présentée sur la Figure IV-32. Les différents pitsdsuivent aussi les mémes tendances quelque soit
le type de solide utilisé. Mais, GBHO est plus présent sur les ternaires que subihesres, alors
gue CH montre une tendance inverse, la réaction de déositign de l'acétaldéhyde est donc
favorisée sur les catalyseurs binaires. CO et @® des évolutions inverses et plus marquéesesur |
catalyseurs binaires. L’augmentation de la teneuniekel peut défavoriser la réaction d’oxydation
de CO ou la réaction de Boudouart (Equation IV-§ud&ion 1V-12).
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Figure IV-32 : Evolution a 250°C de la distribution des produits en fonction de la teneur en nickel sules
catalyseurs CeNj Oy (Ni/M1=0,44) et CeNiZr ¢ 40, (Ni/M 1=0,4) traités sous Ha 250°C

(O, ---) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, ([T, ) CH3;CHO

(---, —) CeNiOy, (---, ) CeNiZr g 40y

Aussi, la sélectivité et le rendement ep dt des tendances similaires mais les catalyseurs
ternaires sont moins sélectifs et ont un renderprg faible que les catalyseurs binaires (Figure
IV-33). Cependant, rappelons que la températurteaitement de 250°C n’est pas optimale pour les
catalyseurs ternaires. Par ailleurs, 'optimum éledivité des catalyseurs binaires (NiA0.3) est

décalé vers des teneurs plus fortes sur les catatysernaires (Ni/W=0.4).
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Figure IV-33 : Evolution de la sélectivité et du radement en H a 250°Cen fonction de la teneur en nickel sur les
catalyseurs CeNjO, et CeNiZr 44y traités sous H a 250°C
(---) CeNLOy, (---) CeNkZr 40y

L’activité reportée par moles de nickel présentéggife 1V-34 montre une augmentation de

lactivité a 250°C, quand la teneur en nickel dio@nLes sites actifs permettant la conversion et la

production d’H sont donc présents en plus grande proportionkdefaéneur en nickel. De plus,

I'activité des catalyseurs ternaires suit la méwvaudion que l'activité des catalyseurs binaires |

sites actifs présents sur les catalyseurs binatressnaires sont donc les mémes.
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Figure 1V-34 : Evolution de l'activité par moles de nickel a 250°C en fonction de la teneur en nickeadur les
catalyseurs CeNjO, et CeNiZr o 4Oy traités sous H & 250°C
(---) CeNLO,, (-—-) CeNiZr 40y
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A 440°C, les catalyseurs Celdi, et CeNjZr 480, montrent une conversion totale pour des

teneurs telles que Ni/M> 0,3 avec une proportion dcHormé constante a environ 42% sur toute la

gamme de teneurs étudiées (Figure 1V-35).
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Figure IV-35 : Variation de la conversion en éthanb de la formation d'H, a 440°C en fonction de la teneur en
nickel sur les catalyseurs CeND, et CeNiZr o 440, & une température de réaction de 250°C

(®,——) Conv. EtOH, (,---) Hy, Conv. G, (100%)

(-, —) CeNiOy, (-, ——) CeNiZr ¢ 40y

Quand la teneur en nickel augmente,,Gldgmente et se stabilise pour de fortes teneurs.

CH3;CHO n'apparait plus pour des rapports Ni/M0,4 (sauf pour le catalyseur binaire G£iqui

présente encore un peu de LLHO). De plus, la formation de CO augmente pourdekdes

binaires alors qu’elle diminue pour les solidesiéees quand la teneur en nickel augmente. Enfin,

CO; suit une évolution inverse a CO pour les deuxsygeecatalyseurs (Figure 1V-36).
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Figure IV-36 : Evolution de la distribution des produits a 440°C en fonction de la teneur en nickel sues
catalyseurs CeNjO, et CeNiZr o 40y aune température de réaction de 250°C

(O, ---) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, d, —) CH3CHO

(---, —) CeNiOy, (---, ) CeNiZr 40y

La réaction de décomposition est donc favoriséendjua teneur en nickel des solides
augmente, par contre I'oxydation de CO, le watergjaft ou la réaction de Boudouart sont
défavorisés sur les catalyseurs binaires alorslige’sont favorisées sur les catalyseurs ternaires.
Ceci peut s’expliquer par le fait que les catalyseDeNjZro 430y ont de meilleures mobilités en

oxygéne due a la solution solide de cérine-zircone.

L’évolution de la sélectivité en HFigure 1V-37) montre que les catalyseurs binggassent
par un optimum pour un rapport NifM: 0,3, puis celle-ci diminue et se stabilise pdes rapports
Ni/Mt > 0,5. Par contre, les catalyseurs ternaires anbptimum de sélectivité en,Hjuand le
rapport Ni/Mr est compris entre 0,5 et 0,6. Le rendement sgiides mémes évolutions en fonction

de la quantité de nickel présent dans le solide.

Les catalyseurs ternaires déplacent leur optimusetetivité vers des teneurs en nickel plus
élevée. Cependant, la température de traitemecesieatalyseurs n’est pas optimale comme montré
en vaporeformage de I'éthanol. A méme températargaitement, et pour une teneur faible en Ni,

les catalyseurs binaires sont plus sélectifs £n H
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Figure IV-37 : Evolution de la sélectivité et du radement en H a 440°Cen fonction de la teneur en nickel sur les
catalyseurs CeNjO, et CeNiZr 44y traités sous H a 250°C
(---) CeNLO,, (-—-) CeNiZr 40y

Enfin, l'activité par moles de nickel diminue avkc teneur en nickel et les catalyseurs
binaires et ternaires ont des activités trés popoer des rapports Nifv> a 0,4 (Figure 1V-38).

Les sites actifs sont donc en proportion la plasde, a faibles teneurs en nickel. Et le nickel
ajouté dans les catalyseurs n'améliore pas l'aétivies sites actifs sont donc présents sur taute

gamme de teneur étudiée, mais parmi le nickel &jone forte proportion n’est pas active.
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Figure 1V-38 : Evolution de I'activité par moles de nickel a 440°C en fonction de la teneur en nickedur les
catalyseurs CeNjO, et CeNiZr o .y traités sous H & 250°C
(---) CeNiOy, (---) CeNiZr o 40y

La comparaison des solides binaires et ternaibesses et hautes températures peut donner aussi

guelques indications sur la nature des sites gmtif'sents dans les solides. L’activité erpidr moles

de nickel représenté sur la Figure IV-39 montre tlsdances similaires a basses et hautes
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températures sur les deux types de solides. Les attifs sont donc de méme nature, que la réaction
soit portée a 250°C ou a 440°C.
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Figure IV-39: Evolution de [lactivité en fonction de la teneur en nickel sur les catalyseurs CepD, et
CeNiZr g 4Oy traités sous H a 250°C

(O, ---) activité a 250°C (CeNiOy), (<, ---) activité & 250°C (CeNjZr40,), (O, ---) activité & 440°C (CeNiO,),
(O, ---) activité a 440°C (CeNiZr o 40y)

Les rendements obtenus sur les catalyseurs bimamesrent un optimum pour le catalyseur
CeNip 460y (Ni/M1=0.3). Cet optimum a aussi été observeé en vapongige de I'éthanol a 250°C sur
le solide CeNj4eOy traité sous KHa 200°C et attribué a la forte présence d’espBices solution
solide et/ou petites particules de NiO. De la mé&agen, cet optimum d’activité a 250°C peut étre
attribué aux mémes espéces Ni en interaction Buée des cations cérium ou zirconium. De plus,
cet optimum apparait aussi a 440°C, montrant geisites actifs présents a basses températures et a
hautes températures sont de méme nature. Lessm@iadyternaires montrent aussi un maximum de
rendement pour certaines teneurs en nickel seltempérature de réaction. Il a été montré dans des
travaux précédents au laboratoire que I'ajout dsomium au solide peut augmenter la proportion de
d’espéeces Ni en solution solide (nickel-cérium-aimicim) pour des teneurs en nickel plus élevées. Il
apparait probable gu'un catalyseur ayant un rappdi+=0.4 a une plus grande concentration
d’especes Ni en solution solide. Cependant, la ésatpre de traitement des catalyseurs ternaires

n'est pas optimale comme montré en vaporeformadétt@nol.
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Figure 1V-40 : Evolution du rendement en H en fonction de la teneur en nickel sur les catalgsrs CeNiO, et
CeNiZr g 4Oy traités sous H a 250°C
(O, ---) rendement & 250°C (CeNDy), (A, ---) rendement & 250°C (CeNEZr(40,), (O, ---) rendement a 440°C

(CeNi,Oy), (A, ---) rendement a 440°C (CeNZr .40y)

V.3.

Influence de la dilution dans SIiC

Les catalyseurs Cef@, sont trés actifs pour la réaction de vaporefornagelant, créant un

effet de chaleur trés important. Cependant, leslysgurs sont dilués dans SiC comme sur le schéma

montré dans la partie expérimentale page 254. Can8ipeut donc pas disperser une telle énergie.

Cependant, méme si la présence de SiC permet daudimtres légerement la chaleur

produite de 10°C, I'écart de température est diemvil80°C (Figure IV-42) que le catalyseur soit

dilué dans SiC ou pas. De plus, il est constatdaydéution a un effet négatif puisqu’elle diminlze

conversion ainsi que la sélectivité et le renderserith (Figure 1V-41).
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Figure 1V-41 : Evolution de la conversion en éthanlp Figure 1V-42 : Comparaison des AT (°C) avec et
de la sélectivité en H et du rendement en H en sans dilution dans SiC

fonction de la dilution ou non du catalyseur
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Il est admis dans la littérature que la hauteurlideatalytique est liée a la conversion
d’éthanol. Ainsi, si le volume du lit catalytiqustedivisé par deux, la conversion en éthanol doit
diminuer de moitié. Cependant, ce n’est pas leidas$explication sera discutée ci-aprés lors de

I'étude de l'influence de la masse de catalyseur.
IV.4. Influence de la masse de catalyseur

Diminuer la masse de catalyseur peut diminuer laversion et ainsi permettre de mieux
étudier l'influence des différents parametres out penfirmer le fait que I'activité du catalysewst e

optimale dans nos conditions d’études.

Cependant, vu que le catalyseur donne de meill@stgdtats quand celui-ci n’est pas dilué
dans SiC, nous avons décidé d’étudier I'influeneelal masse sans dilution (partie expérimentale
page 254). Le Tableau IV-2 présente les résultatenois pour différentes masses de catalyseur.

Quand la masse diminue, la conversion en éthaest pas modifiée (82% environ).
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Tableau IV-2 : Influence de la masse de catalysewur la conversion en éthanol, la sélectivité et lendement en

Ho.
Tr BC Conv. O, Conv. EtOH

Masse (q) Te (°C) ) ) ) o) Sél. H, (%) YH ; (%)
0.2 70 245 84 100 86 37 31
0.1 68 253 88 100 79 25 20
0.075 67 263 90 100 80 23 19
0,05 60 265 92 100 84 34 28
0,03 60 265 90 100 85 37 32

Etude menée sur le catalyseur CeRliOy traité sous H,a 250°C.

La conversion en éthanol semble étre a saturati’b@GC pour le catalyseur étudié.
Toutefois, les résultats obtenus montrent que lalyseur est vraiment extrémement réactif
permettant une forte activité a trés faible temjpgeade four (70-60°C).

De plus, plus la masse de catalyseur diminue, |plbswteur du lit diminue. Et il n’a pas été
possible de diminuer encore la masse car l'utibsatd’une masse de 30 mg permet juste de
recouvrir le fritté de catalyseur.

La distribution des produits évoluent quand la reass catalyseur diminue. Quand le temps
de contact diminue (W/F représente la masse divisgele débit), K est stable, la formation
d’acétaldéhyde et de CO augmentent, alors qug &@HCQ diminuent (Figure 1V-43). W. Cai
reporte dans la littérature I'étude du temps deamirsur un catalyseur Ir/Ce@ 650°C et constate
gue la formation de CO et de ¢Hugmentent et que GQiminue quand le temps de contact
diminue aussi [91]. S. Cavallero observe sur ualgs¢ur Rh/AlO; a 650°C, les mémes tendances

pour CO et CQ alors que Chkidiminue quand le tems de contact augmente [90].
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Figure IV-43: Evolution des principaux produits a 250°C (lit catalytique) en fonction du temps de cdact
(variation de la masse).

(<>, -“) H2, (O, “') COz, (A! "') CH4, (.1 "') CO! (D! —) CH3CHO

Cette étude effectuée dans un réacteur de 4Amnadette et sans dilution du catalyseur dans
SiC, entraine une diminution de la hauteur dudttbytique au fur et a mesure que la masse diminue.
Ainsi, I'étude de la réaction sur une masse deyssar de 30mg, suffit juste a recouvrir le frithé
réacteur.

Une masse de 30mg donne surement la sélectivigugaproche de la réalité car il semble
gue la premiére couche de catalyseur située aactotht fritté suffise a donner une activité forte d
catalyseur.

Cependant, comme la premiére couche de catalysturele qui convertit un maximum
d’éthanol (85% de conversion), les produits formreédes réactifs restants passent sur les autres

couches de catalyseurs et peuvent réagir de noxnseae les autres couches de catalyseur (Figure
IV-44).
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Produits +
EtOH + H,0

Chaleur dégagée

O,+N,+EtOH+H,0

Figure IV-44 : Schéma du lit catalytique ou la prenere couche de grains de catalyseur réagit avec lesactifs
(rouge) et la seconde couche de catalyseur pouvant réagwec les produits formés et les réactifs restanfsoir)

L’hydrogéne est a peu prés stable, alors que lasendg catalyseur diminue de fagon
importante. La productivité enjHest donc considérablement plus grande avec ubke faiasse de
catalyseur (Figure 1V-45).
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Figure 1V-45 : Productivité en hydrogene en fonctia du temps de contact

Le catalyseur CeNDy, montre une trés bonne conversion en éthanol (81%#glectivité en K
(37%) a 265°C (60°C four) en utilisant une masse8@mg. Ce résultat est, par rapport a I'étude
bibliographique, au-dessus des performances dautetalyseurs reportés dans la littérature.
S.Cavallero et coll. ont travaillé sur une tredli@imasse de catalyseur (16 mg) et ont obtenu des
conversions totales, mais a une température déagate 650°C [89,90]. A basses températures, H.
Chen reporte des conversions du méme ordre deayragde notre catalyseur, mais a 400-450°C et
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sur 55mg de catalyseur [99,100]. S.M.lima reporeixdcatalyseurs Co/CeQet Pt/Ce@-ZrO,,
'auteur observe une conversion totale pour le pEemat 70% de conversion pour le deuxiéme a
500°C et avec une masse de 20 mg. Par contreleseatlalyseur Co/Cedorme de I'H (60% dans

la phase gaz) [155,156]

IV.5. Conclusion

L’étude de I'influence du rapportAEtOH a permis d’optimiser les conditions opérasiet
d’obtenir une sélectivité (40%) et un rendementgroptimal (36%) pour un rapport,EtOH de
1,2 sur un catalyseur CeNOy préalablement traité in-situ a 250°C sous(#fans nos conditions
d’études).

L’étude des catalyseurs CeNj, a montré qu’une température de réaction de 25@8h¢t
d’'activer le catalyseur quand celui-ci est a I'é@aydé, alors qu’une température de 200°C suffit a
activer le catalyseur partiellement réduit. Un eeffe température a été observé pouvant aller jusque
150-200°C et qui se correle tres bien avec la asmwe en éthanol. De trés bonnes activités a basses
températures de réaction sont obtenues (80% desrzionm a 250°C), demandant un faible apport
d’énergie (100°C environ) si on considére la terapge du four.

Aussi, étudier l'influence du traitement sous $dir le catalyseur CepO, a montré qu’une
fois le catalyseur traité sous ldntre 250°C et 450°C, la conversion est stablac dies sites actifs
générant la forte activité du catalyseur sont targoprésents, vraisemblablement par la présence
dans le milieu réactionnel de bO

Les catalyseurs ternaires présentent des actisitdgaires aux catalyseurs binaires et une
distribution des produits qui est tres peu modifiee comparant les activités par moles de nickel, i
peut donc étre proposé que les mémes sites agtifspsésents pour cette réaction auto-entretenue
guelque soit la température de réaction (250°CGlet@).

Enfin, I'étude du temps de contact sur le catalygeeNLOy, montre qu’'en diminuant la
masse par 7, la conversion est toujours a 80%fetr@ation d’'H est stable et la productivité en H
augmente de facon exponentielle. Au final, il estgible d’obtenir une forte conversion en éthanol
(85%) avec une productivité enp He 0,7 mal./geah @ 250°C (60°C four) en utilisant une masse de

30 mg de catalyseur.
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V. Oxydation partielle et décomposition de I'éthanol

L’oxydation partielle de I'éthanol est tres peu diée dans la littérature par rapport aux
procédés de réformage et les recherches sont sorientées sur des catalyseurs a base de platine
[114,101,111]. La décomposition de I'éthanol esssautrés peu reportée excepté dans les
publications reportant la production simultanée ddtde nanotubes de carbone [152,153], ou pour

la compréhension des mécanismes de I'éthanolurfiace des catalyseurs [116,154].

Etudier les réactions d’oxydation partielle et @gea@mposition peut donner des informations
importantes. En effet, les catalyseurs G&€lliont donné de trés bons résultats en vaporeformiage
vaporeformage oxydant de I'éthanol. De plus, a émdempératures de réaction, il existe des
différences selon I'état réduit ou oxydé du catlys Nous avons donc voulu savoir si diminuer ou
augmenter le degré de réduction du milieu réacdbrine contenant pas d'eau) permettrait
d’'observer des changements sur l'activité et pdudanner ainsi quelques indications sur les
réactions qui régissent la bonne activité du cataly a basses températures en vaporeformage et
vaporeformage oxydant de I'éthanol.

Lors de I'étude des réactions de vaporeformages meons utilisé une pompe HPLC pour
introduire le mélange modele EtORMBL Pour I'étude de la réaction d’oxydation paréedit de
décomposition de I'éthanol, nous avons changé sesye. L'éthanol est introduit dans un saturateur
et le pourcentage molaire d’éthanol introduit dienseacteur est contr6lé par un condensateur €parti
expérimentale page 250).

Par souci de rigueur, un test d’oxydation partiellede décomposition de I'éthanol sur les
deux systemes ont été effectués. Les résultatontré tres peu de différence. Nous avons donc pu
travailler sur ce systéme (saturateur + condenggpeur étudier la réaction d’oxydation partielle e
la décomposition de I'éthanol dans l'optiqgue de parer les résultats obtenus au vaporeformage et
vaporeformage oxydant de I'éthanol.

Les parametres de réaction utilisée sont identiqugséactions de réformage. Une masse de
catalyseur de 200mg et un débit en entrée de 60mkst utilisé. Les conditions de dilutions du
catalyseur dépendent du systeme utilisé. La dilutla catalyseur dans SiC lors de I'étude de la
réaction de décomposition est identique a la ditutippliquée lors de I'étude du vaporeformage de
I'éthanol. De la méme facon, I'étude de la réactikoxydation partielle s’effectue dans les mémes

conditions de dilution que le vaporeformage oxydint'éthanol (partie expérimentale page 254).
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Enfin, le calcul de la distribution des produit®sents dans la phase gaz, ne prend pas en
compte I'eau formée durant la réaction. Lors déutié du vaporeformage et du vaporeformage
oxydant de I'éthanol, il n'est pas possible de wiirde I'eau est formée étant donné la grande
guantité d’eau injectée dans le systéme. Ainsi,r pgie meilleure comparaison des différents

systemes lors de la discussion, I'eau produitet miesc pas prise en compte dans le calcul.
V.1 Oxydation partielle de I'éthanol

La réaction d’oxydation partielle de I'éthanol (Edion V-1) est une réaction exothermique.
Le but principal de ce procédé est d'utiliser I'thermicité de la réaction pour produire de,ldtres
basses températures. Notamment, S.N. Hsu et J.lepBirte des conversions en éthanol comprises
entre 50% et 60% a 100°C sur des catalyseurs adeapéatine supporté sur As, ZnO et ZrQ
[114,101]. Les résultats reportés dans la littéeasont en général a plus haute température (entre
200°C et 400°C). C. Guarido observe 73% de conwerdi200°C sur un catalyseur Cusb[58].
Des résultats sont aussi reportés a 300°C, L.Vtddatbserve des conversions comprises entre 30%
et 80% selon le catalyseur utilisé (catalyseurasehe platine, de palladium ou de cobalt supportés
sur différents supports tel que CGe@r0O,, Al,Os; ou Y,03) [107,110,111]. Cependant, A.M.Silva
montre qu’un catalyseur Rh/Ce@résente une conversion totale a 300°C [108]. Liésrents
catalyseurs reportés dans la littérature montremt bdnnes conversions d’éthanol a basses
températures, cependant I'hydrogéne produit ebtefalans tous les cas, sauf pour le catalyseur Ni-
Fe de W.Wang qui montre un rendement erdel 40% environ (avec 65% a 90% de conversion a
300°C).

Equation V-1 CH3;CH,OH+150, - 3H,+ 2 CO, (AHr=-557,2KJ/mol)
V.1.1. Influence du rapport O,/EtOH

L'influence du rapport EtOH en fonction de la température est étudiéeleswatalyseur
CeNipOy avec un pourcentage molaire en éthanol de 4%ldgismse gaz en entrée.

Augmenter le rapport ZEtOH augmente la conversion en éthanol (Figure).Vika
conversion totale est atteinte a 400°C pour depordp Q/EtOH < 1, alors que des rapports
O,/EtOH > 1 donnent une conversion totale en éthargd0°C.

Les catalyseurs a base de platine sur des supgatgites difféerentes a I'état réduit

montrent une faible évolution de la conversion (53®%0%) quand le rappor@tOH augmente de
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0.7 a 1.5 [114,115]. Par contre, les oxydes mikgsFe 4 traités sous Hde W. Wang et coll.
montrent a 300°C une augmentation de la convemi@a le rapport @EtOH atteignant 90% de
conversion pour un rapporb@tOH de 1.5 [153].

De plus, la conversion en,Qest similaire a 200°C-250°C pour les différentppats
O,/EtOH appliqués. Globalement, elle augmente avaaginentation de la température et devient
totale a 300°C (Figure V-1) pour tous les rappernt®xygéene testés.

100 100
I N
o 50 O 50
0 Z
O O 1-3 1 L 1 L L
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500
Température de réaction (T) Temperature de réaction (T)

Figure V-1: Influence du rapport O,JEtOH sur la conversion d'éthanol et d'oxygene en dnction de la
température de réaction sur le catalyseur CeNO, calciné (% molaire EtOH=4%)
Ratio O,/EtOH : (O,—) 0,56 ; A, —) 1;(O,—) 1,2, &,—) 1,5

La formation d'H est nulle a 200°C et 250°C. A 300°C, elle est 'dedie de 1% et
augmente tres fortement a 350°C (environ 40%).eE360°C et 480°C, Haugmente encore mais de
fagcon moins significative, passant de 40% a 350%D% a 480°C (Figure V-2), quelque soit le
rapport Q/EtOH. La formation d’eau est identique quelquet $®irapport JEtOH utilisé entre
200°C et 250°C. Il existe un lien direct entredenfiation d’H et I'eau formée a partir de 300°C. On
constate que pour le plus haut rapport en oxyg@pE{OH=1,5), la proportion la plus faible en H

est obtenue et le pourcentage molaire e® ke plus haut est observé. Augmenter le rapport en
oxygene favorise alors la réaction d’oxydation’dle en HO.
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Figure V-2 : Influence du rapport O./EtOH sur la formation d'H, et la production d’eau en fonction de la
température de réaction sur le catalyseur CeNO, calciné (% molaire EtOH=4%)
Ratio O,/EtOH : (0, —) 0,56 ; (A, —) 1; (O, —) 1,2, &, —) 1,5

A basses température, la présence non-négligealdeétane, d'éthylacétate et
d’acétaldéhyde est en accord avec le fait quetldysur est a I'état oxydé (Equation V-2, Equation
V-3)

Equation V-2 CH3CH;OH + CH3CHO — CH3COOC;Hs5 + Hy

Equation V-3 2 CH,CHO + H,O — CH3COCH3 + 2H;+ CO

De plus, CH n’est pas formé alors que CO est observé. Enfi@, €st le produit
majoritairement atteignant a 300°C une proportierB8% environ pour des rapports/E8OH > 1
(Figure V-3).

Il nest pas possible d’affirmer si I'éthanol ou GEHO sont décomposés en £kt CO
(Equation V-4, Equation V-5) ou s’ils sont oxydés en CO et(Bquation V-6, Equation V-7). Car
CH,4 n’est pas formé et ceci peut étre expliqué saitgaanon-formation démontrant ainsi que la
réaction d’oxydation de CGICHO est favorisée, ou soit par la formation de;@er décomposition
de l'acétaldéhyde, suivi de sa décomposition g(Bduation V-8).

Equation V-4 CH3CHO — CO + CHy4

Equation V-5 : CH3CH,OH— CO + CHs + H>
Equation V-6 : CH3CH,OH + %2 O, » 3 H,+ 2 CO
Equation V-7 CH,CHO+% 0O, —» 2H,+ 2 CO
Equation V-8 CH; — 2H, + C

A partir de 400°C, les produits oxygénés dispaemis$aissant place a un mélange gazeux
compose d’H, CO,, CO et CH. Le catalyseur CeND, montre a 400°C et quelque soit le rapport
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O,/EtOH utilisé, une conversion totale en éthanoume distribution gazeuse composée de 40%
d’'H,, 40% CQ, 15% CH et 15% de CO.
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Figure V-3 : Influence du rapport O,/EtOH sur la distribution des produits en fonction de la température de
réaction sur le catalyseur CeNiO, calciné (% molaire EtOH=4%)
Ratio O,/EtOH : (0,—) 0,56 ; &, —)1;(O0,—) 1,2;®,—) 1,5

A basses températures, l'état oxydé du catalysauorice la formation des produits

oxygéneés. A partir de 400°C, la conversion esteotas produits oxygénés n’apparaissent plus et un
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mélange de gaz est obtenu. Des différences soatwazs entre 300°C et 350°C a fortes conversions
ou a conversion totale pouvant montrer une modifioades sites actifs engendrant une modification

de la distribution gazeuse.
V.1.2. Influence du traitement sous H

L’influence du traitement sous,Hest étudié avec un rappory/BtOH=1,5. Ce rapport a été
choisi car il correspond a la steechiométrie deétion d’oxydation partielle (Equation V-1), mais

correspond aussi au rappod/EXOH qui a conduit a la meilleure activité a bassenpératures.

Le traitement du catalyseur Celj sous H a 250°C améliore Iégérement l'activité du
catalyseur (Figure V-4). En effet, une conversiotale a plus basse température est observée
(environ 300°C). Par contre, le traitement soysnth pas d'effet sur la conversion a 200°C et
250°C.

W. Wang et coll. observe 90% de conversion a 3087€: un rapport £EtOH de 1.5 sur
des catalyseurs Nie ... Notre catalyseur une fois traité sousdénne environ 95% de conversion
en éthanol, mais il faut noter que W. Wang utilisedébit de 35ml/min alors que nous avons utilisé
un deébit en entrée de 60ml/min (pour une massatdyseur identique égale a 200 mg) [153].

De plus, la conversion d’QOest sensiblement identique a 200°C et 250°C. lreversion
totale étant atteinte a partir de 300°C.

De I'hydrogene est formé a basses températureestatalyseur traité sous,H.e catalyseur
traité peut former de I'kHa partir de 250°C, alors que le catalyseur naitetfarme de I'H a partir
de 350°C. W. Wang a aussi obtenu de; [dHpartir de 250°C sur ses catalyseurs a basecHel mit
de fer [153].
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Figure V-4 : Influence du traitement sous H sur la conversion en éthanol, la conversion en,Get la formation
d’H , en fonction de la température de réaction (% molae EtOH=4%)

(@, ) Conv. EtOH, (A, ---) Conv. Q,, (¢, ---) H,

(—) CeNiOy non-reduit, (——) CeNiO, réduit a 250°C

La Figure V-5 représente la distribution des aupresiuits principaux présents dans la phase
gaz. La proportion des différents produits forméa0@°C est la méme pour les deux catalyseurs
traité sous kKlet non-traité. A 250°C, le catalyseur traité soys fidrme moins d’acétaldéhyde,
d’acétone et d’éthylacétate qui ne sont plus pitsduienviron 300°C. A 300°C, une différence entre
les produits est observée mais étant donné quatddyseur traité présente une conversion totale, il

est bien sar délicat d’étre trés affirmatif, cepamtd’analyse peut tout de méme étre faite.

A hautes températures les produits oxygénés nepbamproduits et les produits CO, €&
CH, sont en quantités égales quelque soit le catalygdise. Enfin, la production d’$D ne varie

pas sur les deux catalyseurs traité et non-traiié sp.
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Figure V-5 : Influence du traitement sous H sur la distribution des produits et la productiond’eau en fonction de
la température de réaction (% molaire EtOH=4%)

(O, ) CO;,, (A, ) CH,, (@, ) CO, T,
molaire H,O produit

(—) CeNiOy non-reduit, (——) CeNiO, réduit a 250°C

) CHiCHO, (A, —) acétone, @, —) éthylacétate, (+) %

Les différents résultats obtenus montrent queaiéetnent du catalyseur sous éhgendre de
légeres modifications sur la distribution des d#dfés produits. Les sites actifs présents sur le
catalyseurs traité et non-traité sont quasimenti@&mnes en nombre et c’est la sélectivité qui véeie,
solide est sans doute dans un état plus ou moipdéozar il conduit a la présence d’acétone et
d’éthylacétate a basses températures en partdidtateoxydé. Cependant, a basses températures le

solide traité forme de I'kHtandis que le solide non-traité n’en forme pas.

Ces catalyseurs sont connus pour étre des résed/bly. On peut donc penser que le solide
non-traité forme de I'klmais que I'H est absorbé par le solide étant donné que cetesadint la
faculté d’absorber facilement 134 Alors que le catalyseur prétraité sous aldéja absorber une

guantité optimale d’kldans sa masse. Donc, $ifbrmé lors des réactions avec I'éthanol sera plus
facilement désorbé.

V.1.3. Influence de la concentration en éthanol et en oxgge

V.1.3.1. L’activation du catalyseur

L’étude de l'influence de la concentration en étiiaet de la concentration en, ®@st menée
sur le catalyseur CepHO,. Les résultats du vaporeformage oxydant, ont néogtre le catalyseur
s’active, entrainant une montée en températureatialyseur et une réaction auto-entretenue. De

plus, la conversion en éthanol et la distributies groduits observées varient en fonction du rappor
molaire Q/EtOH.
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Le protocole opératoire est le méme. Avant d’intlioel 'O, dans le réacteur, I'éthanol et le
gaz vecteur (He) sont introduits dans le systemka éeémpérature du lit catalytique (égale a la
température du four) est stabilisée a 200°C. Urns @, ajouté, le catalyseur peut selon la
concentration en £montrer une activation.

Les difféerents résultats obtenus sur les convessaes réactifs et les produits formés sont
reportés sur les figures V-6 a V-13 en fonction rdpport molaire @EtOH. Les conversions
d’éthanol et d'Q ainsi que la production d3® sont aussi étudiées et reportées sur les filHea
V8- en fonction du pourcentage molaire diBtroduit.

La Figure V-6 montre les résultats obtenus suptaversion d’éthanol en fonction du rapport
O./EtOH et de la concentration dOintroduite. La conversion en éthanol augmente avec
'augmentation du rapport molaire,8tOH pour toutes les concentrations en éthanadliéds.
Cependant, deux types d’évolutions sont remarquédies pour les concentrations en éthanol de
15%-20% ont des allures différentes de celles afgieravec les concentrations de 30%-40%. De
plus, 'augmentation de la concentration en éth@geoinet d’augmenter I'activité du catalyseur vers
les faibles rapports £LEtOH. Enfin, la courbe de conversion en foncti@nla concentration en;Q
montre que la conversion augmente quand la quadt® dans le systeme augmente. Par
conséquent, la concentration ep € celle en EtOH sont deux facteurs qui influend@ativité du

catalyseur représentée par la conversion en EtOH.
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Figure V-6 : Evolution de la conversion d’'éthanol e fonction du rapport O,/EtOH et du % O, introduit sur le
catalyseur CeNp 4O, réduit & 250°C (température de four fixée a 200°C)
% EtOH= (M) 15%, (M) 20%, (M) 30%, (M) 40%

La conversion en oxygeéne présentée sur la Figurembntre que celle-ci dépend aussi et de
maniére drastiqgue du rapport/BtOH et donc de la concentration ep One concentration enO
supérieure a 10% permet d’obtenir une conversidalegode celui-ci, indépendamment de la
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concentration en éthanol présente. Il est impor@atremarquer que lorsqu’une tres faible
conversion d’'Q est observée, aucune variation de températureé observée (pas d’activation du
catalyseur). Alors que, la conversion totale ere€ accompagnée d’une variation de la température

(catalyseur activé), ce phénomene sera davantagdé@plus loin dans le document.
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Figure V-7 : Evolution de la conversion d’'oxygene refonction du rapport O,/EtOH et du % O, introduit sur le
catalyseur CeNp 4O, réduit a 250°C (température de four fixée a 200°C)
% EtOH= (M) 15%, (M) 20%, (M) 30%, (M) 40%

La production d’'HO, reportée sur la Figure V-8, est fortement liég éonversion d’éthanol,
elle augmente de fagon similaire aussi bien aveagport Q/EtOH gu’avec la concentration en.O

De plus, sa production est plus importante quardhaentration en EtOH est plus forte.
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Figure V-8 : Evolution de la production d’'H,O en fonction du rapport O/EtOH et du % O, introduit sur le
catalyseur CeNp O, réduit a 250°C (température de four fixé a 200°C)
% EtOH= (M) 15%, (M) 20%, (M) 30%, (M) 40%

Comme pour les réactions de vaporeformage oxydafiethanol, les activations observées

entrainent une montée conséquente de la tempérdtaseAT observés augmentent quand la
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concentration en éthanol augmente (Figure V-9)ewdant les variations sont complexes et ne

montrent pas de corrélation directe avec la comvern éthanol.
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Figure V-9 : Evolution du AT en fonction du rapport O,/EtOH sur le catalyseur CeNjgOy réduit & 250°C
(température de four fixée a 200°C)
% EtOH= (M) 15%, (M) 20%, (M) 30%, (M) 40%

L'H, formé évolue selon des allures différentes quanaddncentration en éthanol varie
(Figure V-10). Globalement, la formation d'ldst la plus élevée lorsque la concentration eanéth
est la plus forte et pour un rapporf/ EXOH supérieur a 0,2. Une évolution particuliése @servée
avec 20% en EtOH avec un point surprenant pouappart de 0,4 mais la conversion en EtOH est
faible pour ce point et donc l'incertitude plus mpla. 1l est important de remarquer que des
concentrations en éthanol de 30% et 40% permettehitenir de I'H dés les faibles rapports
O,/EtOH. La formation d’H est favorisée pour des concentrations en éthan@080-40% a haut

rapport Q/EtOH comparativement aux concentrations de 15%-apptiquées.
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Figure V-10 : Evolution de la formation d’H, en fonction du rapport O,/EtOH sur le catalyseur CeNj O, réduit a
250°C (température de four fixée a 200°C)
% EtOH= (M)15%, (M) 20%, (M) 30%, (M) 40%
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La distribution des produits est reportée sur gufgé V-11montrant la formation d’acétone et
d’éthylacétate en fonction du rapport/EXOH et de la concentration en EtOH. La formation
d’éthylacétate diminue et devient nulle quand gt Q/EtOH augmente. Cependant, ce produit
n'est pas observé pour des rapportgE@H plus faibles c'est-a-dire quand la concelamat
d’éthanol dans le milieu augmente.

La proportion d’acétone n'excede pas 4% du total g®duits présents dans la phase gaz.
Une trop faible concentration d'éthanol (15% et 20R#vorise sa formation pour des rapports
O,/EtOH élevés. Mais, quand la concentration en @hangmente (30% et 40%) sa formation
diminue et représente moins de 0,5% du total deduits présents dans la phase gaz pour des
rapports QEtOH > 0,6.
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Figure V-11: Evolution de la formation d’acétone & d’'éthylacétate en fonction du rapport Q/EtOH sur le
catalyseur CeNp 4O, réduit a 250°C (température de four fixée a 200°C)

(A, —) acétone, W, ) éthylacétate,

% EtOH= (M) 15%, (M) 20%, (M) 30%, (M) 40%

L’évolution des autres produits présents (Figurel2y-dans la phase gaz montre que
'acétaldéhyde diminue quand le rapport esi HBIOH augmente. Aussi, quand la concentration en
éthanol augmente sa formation est réduite plusefaeint pour des faibles rapports/EXOH. CH, et
CO sont trouvés en quantités similaires pour desamtrations en éthanol de 15% et 20% quelque
soit le rapport @EtOH appliqué. Pour des concentrations en éthanol dee€3@%, les quantités de
CH,4 et CO sont quasi identiques pour des rappopt&tOH < 0,5 tandis que pour des rapports
O,/EtOH > 0,5, CO augmente et GHiminue.

Enfin, la formation de C@différe selon les concentrations en éthanol intited. Il apparait que la
production de C@augmente quand la concentration en éthanol dinpoue des rapports A&tOH

supérieurs a 0,6.
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Figure V-12 : Evolution de la distribution des produits principaux en fonction du rapport molaire O,/EtOH sur le

catalyseur CeNp 4O, réduit & 250°C (température de four fixée a 200°C)
(O, ) CO;, (A, --) CH,, (@, ) CO, [,

% EtOH= (M)15%, (M) 20%, (M) 30%, (W) 40%

) CH4CHO

La sélectivité en BHimontre que le catalyseur est plus sélectif powr cmcentrations en

éthanol de 30% et 40% (Figure V-13). Globalemeat,sélectivité en Haugmente quand la

concentration en éthanol augmente. L’hydrogéene raippour des rapports LEtOH > 0,2. La

sélectivité en K est constante pour des concentrations en éthapérisures a 30% et pour des

rapports QEtOH > 0,3. Le rendement en,Hnontre aussi que plus les concentrations en élletn

en oxygene augmentent dans le systéme plus lgsetalest actif.
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Figure V-13 : Evolution de la sélectivité et du redement en H en fonction du rapport O,/EtOH sur le catalyseur
CeNig g0y réduit & 250°C (température de four fixée a 200°C)

(A, ---) Sélectivité H, ([, ---) Rendement B

% EtOH= (M) 15%, (M) 20%, (M) 30%, (H) 40%

Il a été vu dans les chapitres précédents queylatétate et I'acétone sont formés en
guantités non négligeables lorsque le catalyseestrpas traité sous,Ha I'état oxydé). Pourtant
dans cette étude, le catalyseur est préalablema&itd sous K et forme a priori les sites actifs
nécessaires a la décomposition de;CHO en CH et CO. Tous ces résultats indiquent que la phase
gaz en contact avec le catalyseur a un effet impodur la réactivité du solide. Ly@st bien sdr un
oxydant qui peut désactiver le catalyseur, et @qgilique la présence des produits oxygénés
(éthylacétate et acétone). Cependant, I'augmentad® la concentration en éthanol permet de
déplacer cet état partiellement oxydé vers unpaetiellement réduit. Logiquement, on peut penser
gue plus nous ajouterons @d'@ans le systeme, plus nous favoriserons la degatiom partielle du
catalyseur. Or, ce n’est pas le cas ici. La comagnoh en éthanol joue donc un réle important dans
systeme car celle-ci peut permettre au catalyseuester dans un état partiellement réduit. lliéa ét
VU que la concentration en,@ un impact sur la conversion en éthanol. Ledltadswont ensuite éteé
comparés en fonction de la concentration en éthartidduite dans le systeme pour un rapport
O,/EtOH fixé a 1.

V.1.3.2. Influence de la concentration en éthanol pour unpaort O,/EtOH constant

Cette étude est donc menée avec un rappgEtOH fixé a 1. La Figure V-14 présente la
conversion et la formation d'HIl peut étre observé que la conversion en éthanmgiente quand sa
concentration augmente. Cependant, a partir de @@%ire introduit, la conversion commence a
saturer. De plus, la formation d:Hsuit cette méme tendance.
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Figure V-14 : Evolution de la conversion d’'éthanolet de la formation d’H, en fonction de la concentration en
éthanolintroduite sur le catalyseur CeNj sOy réduit & 250°C (O,/EtOH =1) (température de four fixée a 200°C)
(®,——) Conv. EtOH, (&, ---) H,, (A) Conv. G,

Les autres produits formés évoluent aussi. CO aotgmalors que COet CHCHO
diminuent quand la concentration en éthanol augen@figure V-15). Par contre, la formation de
CH,4 n’évolue pas sur la gamme de concentrations ésadiéaugmentation de la pression partielle
de [I'éthanol favoriserait plus l'oxydation de I'étol et/ou de l'acétaldéhyde que leur

décomposition, réaction formant GH
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Figure V-15: Evolution des produits en fonction dela concentration en éthanolintroduite sur le catalyseur
CeNig gOy réduit & 250°C (O/EtOH =1) (température de four fixée a 200°C)
(O, --) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, d, —) CH3CHO

Enfin, de I'éthylacétate et de I'acétone sont pnésa faibles concentrations en éthanol, alors
gu'aux hautes concentrations leurs présences terddevenir nulles. Augmenter la présence de

I'éthanol dans le milieu favorise donc les réadtiafioxydation partielle de I'éthanol et/ou de
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l'acétaldéhyde. De plus, la diminution des produiis/génés observés (acétone et éthylacétate),

témoignant de I'état oxydé du catalyseur, montme IgLcatalyseur se réduit partiellement en surface.
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Figure V-16 : Evolution des produits en fonction dela concentration en éthanolintroduite sur le catalyseur
CeNig g0y réduit & 250°C (O/EtOH =1) (température de four fixée a 200°C)
(A, ) acétone, @, ——) éthylacétate

La sélectivité et le rendement en, Hprésentés Figure V-17, augmentent quand la
concentration en EtOH dans le systeme atteint 3@@tse stabilisent pour des concentrations
supérieures. Ce phénomene montre que les sitds aotit au maximum de leur activité, mais

rappelons que la conversion est quasi-totale.
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Figure V-17 : Evolution de la sélectivité et du redement en H aprés activation sur le catalyseur CeNjsO, réduit
a 250°C (Q/EtOH =1) (température de four fixée a 200°C)

L’évolution de la vitesse de réaction peut étradié® en reportant la conversion en éthanol
multipliée par la pression partielle de celui-cifenction de la pression partielle d’éthanol intiad

et ceci a rapport £EtOH fixe de 1 (Figure V-18). La vitesse augmemi@nd la pression partielle

190

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Cyril Pirez, Lille 1, 2010
Production d’hydrogéene par transformation catalytiq ue du bioéthanol

Chapitre V : Oxydation partielle et décomposition de I'éthanol

d’éthanol dans le systeme augmente. L'ordre paptelrapport a la pression d’éthanol n’est donc
pas de zéro et vraisemblablement plus proche dwik, une étude plus approfondie serait nécessaire
pour déterminer ce parameétre. Cependant, il agpguaiugmenter la pression partielle a la surface,

augmente la vitesse de réaction.
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Figure V-18 : Evolution de la conversion en éthanatn fonction de la pression partielle d’éthanol imbduite sur le
catalyseur CeNp O, traité sous H, & 250°C (Q/EtOH=1) (température de four fixée & 200°C)

Afin d’évaluer l'influence d’autres paramétresclancentration en éthanol est fixée a 30% et
le rapport Q/EtOH a 1.

V.1.4. Influence du traitement sous B.

Le traitement sous Ha montré des différences aussi bien en vaporefprmgu’en
vaporeformage oxydant.

En vaporeformage oxydant, les catalyseurs testémontré une activation aussi bien sur le
catalyseur traité sousytque sur le non-traité. Le méme protocole opéraimiété utilisé pour étudier
l'effet de la température de réaction. Une foisctiteation atteinte, la température du four est
diminuée pour permettre d’étudier I'activité duatgseur en fonction de la température.

La conversion en éthanol et la formation g'ébtenues sur le catalyseur traité et non-traité
sous H sont identiques en fonction de la températuredetion (Figure V-19). 80% de conversion
est obtenue a 300°C avec 26% glidd a 480°C la conversion totale est atteinte psachi 36% d’H
dans la phase gaz.

Par contre, nous constatons que la températurewtiest plus faible quand le catalyseur est
préalablement traité sous.H.e traitement souspermet donc de diminuer de facon significative la

température du four pour une méme températureaatiod.
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Figure V-19 : Evolution de la conversion d’'éthanolet de la formation d’'H, en fonction de la température de
réaction et de la température de four sur le CeNEO, réduit et calciné

(®,——) ConV- EtOH, (<, ---) Hp, ConV- 0,(100%)

(—, ---) CeNp Oy non-traité, ( , ---) CeNig g0y réduit & 250°C

Les sous-produits principaux observés sont présenutela Figure V-20. Les formations de
CH3CHO, de CH et de CO ont des allures similaires quelque &tatl du catalyseur (prétraité ou
pas). La formation de CO est légerement plus élguéela formation de CHLa décomposition de
CH3CHO en CO et Cllest probable étant donné la présence dg dd#is la phase gaz. Le CO
produit en exces peut provenir de I'oxydation decdtaldéhyde ou de I'éthanol, ou encore de
'oxydation du carbone. La principale différencd sar la formation de COqui est plus élevée
guand le catalyseur est traité soys Eeci peut s’expliquer par une oxydation de Cfeée sur le
catalyseur partiellement réduit car quand la foromatie CO augmente, la formation de Qiiminue

et vice versa.
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Figure V-20 : Evolution des principaux produits enfonction de la température de réaction et de la tepérature de
four sur le CeNip gOy réduit et calciné
(O, ---) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, d, —) CHsCHO, (A, —) acétone, @, —) éthylacétate, (+) %

molaire H,O produit

(—,---) CeNjgOy non-traité, (—, ---) CeNip g0y réduit & 250°C

Finalement, la sélectivité et la productivité enddnt similaires sur les deux catalyseurs traité

et non-traité sous H(Figure V-21). Cependant, il est important de reqaar qu’il est possible

d’obtenir une production d’Hconséquente a 125°C sur le catalyseur traité ldgsson considere la

température du four et donc I'énergie a fournir.
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Figure V-21 : Evolution la sélectivité et de la prductivité en H, en fonction de la température de réaction et de la
température de four sur le CeNj g0, réduit et calciné

(A, ---) Sélectivité H, ([, ---) Productivité H,

(—,---) CeNjpgOy non-traité, (——, ---) CeNip g0y réduit & 250°C

La différence principale entre le catalyseur tratis H et le catalyseur calciné est la
température de four. Ces deux solides s’activelat méme température (200°C), mais le solide a
I'état réduit abaisse fortement la températurealur pour une méme température de réaction. Donc,
méme si les catalyseurs donnent des résultats-migasiques, il est préférable de le prétraiterssou

H, pour ainsi diminuer I'apport d’énergie dont leatgseur a besoin pour réagir.
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V.1.5. Influence de la masse

La conversion en éthanol étant tres élevée, ihésessaire de vérifier si celle-ci n'est pas a
saturation. Les résultats obtenus montrent quendienila masse de catalyseur de moitié n’a aucune
influence sur la conversion en éthanol ou la s@iéeten H (Tableau V-1). Il apparait donc que
l'activité du catalyseur est & saturation dansamexlitions d’étude, méme si la conversion trouvée
n'est pas totale. Le catalyseur est vraiment tcéf et des masses de catalyseurs plus faiblesdbiv

étre étudiées pour déterminer I'activité réelle.

Tableau V-1: Influence de la masse de catalyseurisla conversion en éthanol, la sélectivité et la pductivité en

Ho.
M @ | Teo Tr BC Conv. O, Conv. EtOH Sél. Hy (%) Prod. H,
asse el.
J C) %) %) Y| (moll g h)
0.2 125 310 74 100 83,8 13 0,078
0.1 235 299 79 100 82,7 15,1 0,175

Etude effectuée sur le catalyseuCeNip gOy traité sous Ha 250°C

Les résultats obtenus sont supérieurs a ceux deNlattos qui a travaillé sur des catalyseurs
a base de CeOll a notamment observé une conversion de 75%uswatalyseur Pt/CeCa 300°C
avec un rapport £EtOH= 0,5, et en utilisant une masse de 160 mgati@lyseur [110]. Mais dans
des conditions opératoires similaires, L.O.O.Costatre une conversion totale avec une sélectivité
en H de 18%. Mais les résultats obtenus sont inférieurseux de S.N.Hsu qui montre une
conversion de 50%-60% a une température de readdid®0°C sur 100mg de catalyseurs B4\
Pt/ZnO ou Pt/ZrQ

V.2. Decomposition de I'éthanol

Etudier la décomposition de I'éthanol nous permeetannaitre les réactions liées a I'éthanol.
Mais aussi d’évaluer l'influence de la réduction catalyseur sur son adsorption a la surface du

catalyseur.

Cette étude est effectuée sur le catalyseur gDl Une masse de 200mg et un débit total

en entrée de 60ml/min ont été utilisés.
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V.2.1. Influence du traitement sous B

L’effet du traitement sous st étudié avec une concentration en éthanol dmdHire. Les
résultats obtenus indiquent que la conversion @ané (Figure V-22) augmente sur les deux
catalyseurs avec la température de réaction. D& phus observons que le catalyseur déplace son
activité a basse température quand celui-ci egétsaus Ha 250°C. Cependant, sur le catalyseur
traité sous bl la conversion passe par un minimum de conve@s@50°C.

Aussi, I'eau se forme a partir de 300°C et augmeqntand la température de réaction
augmente (Figure V-22).

100 1

$ 80 Q, 08
I I
o 60 v 0,6
L ]
S £ 02
O 20 O\O ’

0 0"

200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500

Figure V-22 : Influence du traitement sous H sur la conversion en éthanol et la formation en H(% molaire
EtOH=4%) sur le catalyseur CeNj o0y

(®, —) Conv. EtOH, (+, ) % molaire H,O produit
(—) calciné, (—) traité sous H, a 250°C

La distribution des produits principaux sont préésrsur la Figure V-23. A I'état oxydé, le
catalyseur favorise la formation d’acétone et d/itbétate. La décomposition de I'acétaldéhyde est
observée mais ce n’'est pas, a basse températerdesréactions principales. A partir de 350°C, les
produits oxygénés ne sont pratiquement plus obsatv€Q, CH, et CO augmentent. La formation
d’H; se situe aux alentours de 60%-70% a basse temaprat

A I'état réduit, la réaction principale observéelasdécomposition de I'acétaldéhyde en,CH
et CO a basse température. Cependant, a 200°@olesrfions de CO et CHlans la phase gaz sont
les mémes. Mais en augmentant la températurg eSHégerement plus faible que CO. De plus; I'H
augmente quand la température augmente de 2008D°&€ 2t la décomposition de @EHO est

défavorisée a 250°C. Il se peut que la décompasitiométhane soit favorisée a partir de 250°C.
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Figure V-23: Influence du traitement sous H sur la distribution des produits (% molaire EtOH=4%) sur le

catalyseur CeNj g Oy
(<, ) Hy, (O, ---) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, d, —) CH3CHO, (A, —) acétone, @, —) éthylacétate
(——, ---) calciné, (——, ---) traité sous H, a 250°C

A I'état réduit, le catalyseur montre une meilleaaivité. Il décompose GEHO en CO et
CH,, et semble décomposer ¢ldn H et C. A hautes températures, les évolutions dedujts
obtenues sur ce catalyseur a I'état oxydé et atliéduit semblent se rejoindre (comme observeé lors

des 3 procédeés étudiés préceédemment) et montidaapreésence de mémes sites actifs.

Les conversions obtenues sur le catalyseur a Féthtit ou oxydé sont supérieures a celles
observées dans la littérature sur la décompositohéthanol. S.M. de Lima et coll. ont reporté une
conversion de 25% aprés 5h de réaction a 500°Quiswratalyseur Pt/Ce£XrO,, mais l'auteur
n'observe plus d’'bl aprés 4h de réaction a 500°C. Un autre catalysaudié par S.M. lima
(Co/CeQ) montre une conversion de 55% et la formation 0865d'H, dans la phase gaz.
Cependant, il faut noter que dans ces deux étlalesession partielle d’éthanol introduite n’ess pa
précisée mais la masse utilisé est faible (20mgp,[56]. G. Wang montre a 500°C une conversion

de l'ordre de 80% sur un catalyseur N#®4¢ [153]. De son coté, J. Kugai reporte un résultat e
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décomposition de I'éthanol sur un catalyseur Ni€G¥d, il observe une conversion tres faible en
éthanol (3%) a 350°C [56].

V.2.2. Influence de la concentration d’éthanol

Aprés avoir étudié I'influence du traitement sous Hinfluence de la concentration d’EtOH
est aussi étudiée. L'étude est effectuée en famat® la température de réaction sur le catalyseur
CeNi,o0y.

La Figure V-24 reporte la conversion en éthanasiague I'eau produite pour les différentes
températures de réaction. La diminution de la cofmagon en éthanol introduite dans le systeme
déplace l'activité du catalyseur (conversion tgtalers les basses températures. De plus, les
concentrations en éthanol de 4% et 15% montremhisimum de conversion a 250°C qui est bien
marqué. Par contre, quand la concentration en élthdans le systeme est de 30% et 40%, le

minimum de conversion a 250°C n’existe plus, endacune conversion n’est observée entre 200°C
et 300°C.

100

o
o

Conv. EtOH (%)

0

200 250 300 350 400 450
Température de réaction (C)

Figure V-24 : Evolution de la conversion d'éthanolet de la production d’eau en fonction de la tempétare de

réaction sur le catalyseur CeNjg O, traité a 250°C sous H, pour différentes concentrations en éthanol
(—) 4%, (—) 15%, (—) 30%, (—) 40%

Il N’y a pas de réelle différence sur la formatobhi, avec les différentes concentrations en
éthanol étudiées (Figure V-25). Mais, tout de méme légere diminution de sa formation est

observée quand la concentration en éthanol augradrdates températures.

La formation d’eau est aussi analysée et il penet ébservé que plus la pression partielle

d’éthanol augmente dans le milieu, plus la formmratteau est favorisée (Figure V-25).
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Figure V-25 : Evolution de la formation d’H, et de la formation d’eau en fonction de la tempétare de réaction
sur le catalyseur CeNj o0, traité & 250°C sous H, pour différentes concentrations en éthanol

(<, ---) H,, (+, —) Production H,O

(——) 4%, (—) 15%, (——) 30%, ( ) 40%

La formation d’acétaldéhyde montre une évolutionemse de la conversion a basses
températures. Le solide forme et désorbe une déaphis importante d’acétaldéhyde a 250°C
(Figure V-26). Mais la conversion en éthanol edbléaa cette température. De son coté, le, CO
formé suit une tendance exponentielle quand la éeatpre augmente. Enfin, il est a noter que pour

les concentrations molaires de 30% et 40%, lesdbams de C®et de CHCHO respectives, ne
sont pas tres €éloignés.
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Figure V-26 : Evolution des produits en fonction dda température de réaction sur le catalyseur Celp O, traité
a 250°C sous K, pour différentes concentrations en éthanol

(O, ---) CO,, (O, ) CH;,CHO

(——) 4%, (—) 15%, (——) 30%, (—) 40%

L’évolution du rendement enHrésenté sur la Figure V-27, indique une meillactvité
du catalyseur quand la concentration molaire erHE¢& faible. L'activité du catalyseur augmente
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guand la température augmente. Par contre, int@digs concentrations molaires en éthanol

supérieures a 30%, ne semble plus influencer ldemeent en bl et donc l'activité des sites

catalytiques.
60
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Figure V-27 : Evolution du rendement en H en fonction de la température de réaction sur leatalyseur CeNp g0,
traité a 250°C sous H, pour différentes concentrations en éthanol

(O, ---) CO,, (A, ---) CH,, (@, ---) CO, [, ) CH,CHO

(—) 4%, (—) 15%, ( ) 30%, ( ) 40%

L’évolution de la conversion montre que plus la camtration en éthanol dans le milieu
réactionnel est faible, plus la conversion d’éthast totale a plus basse température. Cependant,
I'étude montre que quelque soit la températureéaetion, la conversion multipliée par la pression

d’alcool augmente toujours quand la concentratioBtbanol augmente (Figure V-28).
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Figure V-28 : Evolution de la conversion multipli€éepar la pression partielle en alcool en fonction déa pression
partielle d’éthanol introduite pour différentes températures de réaction sur le catalyseur CelNp O, traité & 250°C
sous B

(X, ---) 200°C, (X, ---) 250°C, (X, ---) 300°C, (X, ---) 350°C, (X, ---) 400°C
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L’étude de la décomposition de I'éthanol permetdeprendre certains phénomenes qui ont
été observés en oxydation partielle. Augmenter dacentration en éthanol en décomposition,
augmente vraisemblablement le caractére réductemilieu réactionnel, ce qui & un effet néfaste

sur I'activité du catalyseur.

V.3. Conclusion

L’oxydation partielle et la décomposition de I'étiwh ont été étudieées dans ce chapitre. |l
apparait sur les deux procédés que la concentratiagdhanol joue un réle important sur I'activité d
catalyseur et la distribution des produits a batsmpératures.

En oxydation partielle de I'éthanol, I'étude du pap O/EtOH a été étudiée avec une faible
concentration en éthanol (4%) et sur un cataly§&®Mi o Oy calciné. L'augmentation du rapport
O,/EtOH augmente la conversion en éthanol a bassegétatures, et une conversion totale est
obtenue pour un rapport8tOH=1,5 avec la formation de 35% d’ldans la phase gaz. Il a aussi
été montré, une fois ce catalyseur traité sops l250°C et pour un rapporbB8tOH=1,5, que de
I’hydrogene est formé a 250°C et une conversiorsigiadale de I'éthanol est obtenue a 300°C avec
25% d’'H, dans la phase gaz. Le traitement soyspefmet de décaler a plus basse température
I'activité du catalyseur.

La concentration en éthanol et la concentrationorygéne dans le milieu réactionnel,
influencent la conversion en éthanol et la distidrudes produits. De plus dans certaines condition
opératoires, le catalyseur peut s'activer, entraina effet de température qui lui permet d’étresda
un régime auto-entretenu. Ainsi, le catalyseur GgDli traité sous Bl a 250°C (pour une
concentration en éthanol de 30% et un rappgiEt@H=1), permet d’obtenir une conversion de 80%
environ avec la formation de 25% &'H une température de réaction de 300°C (et poar un
température de four de 125°C). Il faut par cons@tjuee quantité adéquate d’éthanol et d’'oxygene

dans le milieu réactionnel pour engendrer cettetigaauto-entretenue.

L’étude de la décomposition de I'éthanol a monwé tg traitement sous,Hlu catalyseur,
augmente l'activité du catalyseur a plus bassegpdemtures. De plus, l'influence de la quantité
d’éthanol sur l'activité du catalyseur a été étadidl en résulte que l'augmentation de la
concentration en éthanol, qui augmente certaineteenaractere réducteur du milieu réactionnel,

défavorise la conversion a 250°C.
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Les résultats obtenus sur les deux procédés (drydatartielle et décomposition de
I'éthanol) permettent de montrer que le caractésalant ou réducteur de la phase gaz a un impact

important sur la surface du catalyseur. Il a aésiobservé dans les deux procédés que le traitemen

sous H du catalyseur a une influence positive et amélitaetivité du catalyseur a basses

températures.
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VI. Discussion générale

La comparaison de la production d’'Belon les quatre procédés que sont le vaporef@ (i), le
vaporeformage oxydant (OSR), 'oxydation parti€P®) et la décomposition de I'éthanol (DE) sur
un catalyseur binaire (CefNiO,y) et ternaire (CeNErg 430y), comportant la méme proportion de Ni
(Ni/M+ ~0,4), permet d’analyser de maniére plus appdiéhinfluence de différents parametres,
tels que I'état partiellement réduit du catalysdéamature du milieu réactionnel et des sites s&if
ceci, pour les difféerents procédés étudiés. Auesirésultats des chapitres précédents, la prédence
'eau au sein du milieu réactionnel joue un roldéniable sur I'activité du catalyseur. De plus, les
especes hydrogéne présentes dans le solide jousst an rbéle important. Les sites actifs du
catalyseur dans chaque réaction vont étre discutémodéle de sites et un mécanisme réactionnel
seront proposés. Aprés avoir discuté des réswdtatwanceé certaines idées pour la compréhension
des phénoménes liés a ces catalyseurs, des étudstabdité en SR et OSR viendront compléter

I'analyse du comportement des catalyseurs.
VI.1. Etat partiellement réduit du catalyseur

La Figure VI-1 montre I'évolution de I'activité a 250°C en fonctiae la température de
traitement sous Hsur les catalyseurs Celdig 440y et CeNp 7.0y, en vaporeformage de I'éthanol
(SR). La Figure VI-2représente les TPR des deux composés. Dans letrehpiil a déja été
discuté que I'activité pour les deux solides étsdigit la méme tendance que le premier pic TPR. La
désactivation observée apres 'optimum de conversgh moins prononcée sur le catalyseur ternaire
guand la température de traitement augmente (3628% de conversion), alors que pour le
catalyseur binaire I'activité est divisée par d€d&% a 25% de conversion). Par ailleurs, I'analyse
par DRX en température sous et en laissant le solide 12h en température s H°C pour le
binaire et 320°C pour le ternaire, Figure VI-2),mentre que la présence des phases NiO et €e0O
donc l'absence de nickel métallique {NiPar conséquent, & basse température (250°C), la
conversion en éthanol est liée a un état partigllgméduit du catalyseur et clairement la préselece
la phase Nipouvant étre obtenue & des températures de teiteffevées, conduit & une baisse de
I'activité, que se soit sur les catalyseurs birgaioe ternaires. Dans chaque cas, l'activité a basse
température est optimale pour un état partiellenrédtit du catalyseur et liee a la présence
d’especes nickel particulieres pouvant étre réduide basse température. Non seulement la
température d’activation maximale sous ¢brrespond a ce premier pic TPR, mais également la

conversion de l'alcool en présence d’eau a basspémature correspond aussi a ce premier pic TPR.
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Figure VI-1: Etude comparative de la conversion Figure VI-2: TPR des catalyseurs CeNi;O,
d’éthanol en SR a 250°C en fonction de la(Ni/M1=0,42) et CeNiZr .0, (Ni/M1=0,4). Position
température de traitement sur le CeNj; O, pour laquelle NiO est observé en DRX en
(Ni/M 1=0,42) et le CeNIZr 40y (Ni/M 1=0,4) température apres 12h sous K (voir chapitre II) (il
(---) CeNip.7:0y, (---) CeNiZr ¢ 4:0, n'y a pas de NY).

En effet, la consommation dxbbservé sur le premier pic TPR des deux catalgsmantre
une tres bonne corrélation avec la conversion di&h Ceci permet de montrer que I'adsorption de
I'éthanol a la surface du catalyseur qui condwiha déshydrogénation s’effectue sur les mémes sites
catalytigues que ceux qui interagissent avec |8 qui sont des espéces nickel particuliéres
(Equation VI-1). Une dissociation hétérolytiquel@dcool (Equation VI-2) peut étre envisagée tout
comme cela a été proposé pour la dissociationhgdrbogene [117].

Equation VI-1 Hy+ O + O— OH +H
Equation VI-2 O*M™O+ CHsCH,OH - OHM™H + CH;CHO

Pour rappel, 'analyse de la sélectivité et du ezneint en bldéja discutée dans le chapitre Ill
et reportée sur la Figure VI-3, montre que la cosioa d’éthanol obtenue est bien accompagnée de

formation d'H; et que le rendement en Elorrespond quasiment aux pics TPR (Equation VI-3).

Equation VI-3 OH'M™H + CH3CH,OH - OHM"H +CH3CHO +H,
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Figure VI-3: Variation en SR de la sélectivité etdu rendement en hydrogéne a 250°C en fonction de la
température de traitement sur les catalyseurs Cebli O, et CeNiZr ¢ 400, (EtOH/H ;0/N,=1/3/3)
(---) CeNi 70y, (---) CeNiLZr o 40y

Dans la réaction de vaporeformage oxydant de IthgOSR), nous avons vu dans le
chapitre IV que l'activité des catalyseurs Cgl\i et CeNiZrosO, dépend aussi fortement de la
température de traitement sous Ha Figure VI-4présente les résultats de conversion en éthanol et
en oxygene en fonction de la température de tramersur le catalyseur CefNDy. L’activation du
catalyseur apparait a partir d'une températureaietment de 250°C et a cette méme température de
traitement, la conversion en, @st totale. Comparativement aux résultats obtenusaporeformage
(Figure VI-1), en OSR la conversion en éthanol meirtdle pas en fonction de la température de
traitement. Bien que la DRX sous; hontre qu'a 450°C aprés 12h, seul € Hst observé, le
phénomene observé peut vraisemblablement s’expligaiela présence d’oxygene dans le milieu
réactionnel permettant de limiter la présence deeilidonc de maintenir du nickel dans un état

partiellement réduit.
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Figure VI-4 : Evolution de la conversion en OSR deséactifs et de la formation d'H, a 300°C en fonction de la
température de traitement sous Hsur le catalyseur CeNj O, (EtOH/H ,0/0,/N,=1/3/1,2/2)
(®,——) Conv. EtOH, (A) Conv. G, (<, ---) H,

L’influence bénéfique du traitement sous &légalement été observée en oxydation partielle
(PO), comme cela est reporté sur la Figure VI-3idelrogéne peut étre formé a basse température
(250°C) seulement aprés activation du solide sgusiidéliorant aussi la conversion a 300°C.
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Figure VI-5 : Influence du traitement sous H sur la conversion en éthanol, la conversion en, @&t la formation
d’H , en fonction de la température de réaction en oxydi@n partielle (PO) (Y%EtOH=4% , O,/EtOH=1,5)

(@, ) Conv. EtOH, (A, ---) Conv. G, (<, ---) H,

(—) CeNiOy non-reduit, (——) CeNiO, réduit a 250°C

De plus, pour cette réaction, la pression partei¢hanol présente dans le milieu réactionnel
est tres importante, comme cela a été discuté anbkapitre V. La Figure VI-6 montre que la
conversion en éthanol augmente fortement avec lercpatage d’éthanol dans le mélange
réactionnel. Il apparait donc indispensable qu'edsence d'@ dans le milieu, suffisamment
d’alcool doit étre introduit pour maintenir un épatrtiellement réduit du catalyseur.
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Figure VI-6 : Evolution de la conversion d’éthanolet de la formation d’H, en fonction de la concentration en
éthanolintroduite en oxydation partielle (PO) sur le catayseur CeNp Oy, réduit & 250°C (O/EtOH =1)
(®,——) Conv. EtOH, (&, ---) H,, (A) Conv. G,

Ainsi, quand la concentration en, troduite dans le milieu augmente, le pourcentage

d’alcool introduit doit aussi étre augmenté pougserver I'état partiellement réduit du catalyseur,
comme cela est montré sur la Figure VI-7.
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Figure VI-7 : Evolution en PO de la conversion d'é@anol en fonction du rapport O,/EtOH et du % O, introduit
sur le catalyseur CeNj Oy traité sous H, & 250°C
% EtOH= (M) 15%, (M) 20%, (M) 30%, (M) 40%

Le phénoméne d’activation du catalyseur observ®$8R peut ainsi se retrouver en PO si la
quantité d’Q et d’éthanol dans le milieu réactionnel est saffite pour garantir la réaction auto-
entretenue, mais aussi I'état partiellement réduitatalyseur (Figure VI-8). Ainsi, les réactior@ P

et OSR ont la méme évolution en conversion d’éthanie pourcentage d’alcool introduit a 200°C
est suffisant.
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Figure VI-8 : Evolution en PO et OSR de la conversin d’éthanol en fonction du rapport O/EtOH et du % O,
introduit sur le catalyseur CeNp Oy traité sous H, & 250°C (température four fixe & 200°C)

% EtOH= () 30% (PO), () 40% (PO), (M) 15% (OSR 15%

En PO, la formation d'blest possible et observée pour des concentratio@s emportantes

a condition que la concentration en alcool soitisafite pour maintenir I'état partiellement récilut

catalyseur (Figure V-9, Figure V-10).
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Figure VI-9 : Evolution de la sélectivité en H en fonction du rapport O/EtOH et du % O, introduit sur le
catalyseur CeNp 4O, réduit a 250°C
% EtOH= (M) 15%, (M) 20%, (M) 30%, (M) 40%

De la méme facon, 'activité du catalyseur serai@iat plus importante que la concentration

en éthanol et en oxygene sera grande.
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Figure VI-10 : Evolution du rendement en H en fonction du rapport O,/EtOH et du % O, introduit sur le
catalyseur CeNp 4O, traité sous H, & 250°C

% EtOH= () 15%, (M) 20%, (M) 30%, (W) 40%

Le catalyseur peut alors selon le milieu réactignse réduire partiellement in-situ,

engendrant de bonnes activités a basses tempétature

Il a été proposé au laboratoire que lors du trat@nsous bl I'hydrogene est dissocié de

maniére hétérolytique sur une espééedd solide et une lacune anionique, selon 'Equatie 1. Il

a également été proposé que pour les fortes temgursckel, une dissociation homolytique de

I'hydrogéne sur le nickel métallique pouvait awssister (Equation VI-4) [117]. Il a été reporté que

ces solides sont capable de stocker dediigrande quantité [119].
Hz + Ni° — 2H-Ni°

Equation VI-4

Les analyses INS effectuées sur ces composés sng¢nrgvidence l'insertion dans le solide

lors du traitement sous,Hd'espéces hydrogéne de nature différente, disdatés le chapitre

caractérisation (chapitre 1l). En particulier, uegpéce hydrure (Hest créée et insérée dans le

solide. Sur le composé CeNOy, pour lequel les cations nickel sont soit en sotusolide, soit sous

forme de petites particules de NiO, donc en intevacforte avec les cations cérium, une seule

espéece nouvelle hydrogéne est insérée dans ledotil du traitement sous;Helle-ci est de type

hydrure (Figure VI-11).
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Figure VI-11 : Spectre INS des catalyseurs CelMD, traités sous H (background soustrait)
(—) CeNiO, & 250°C, (—) CeNip g0, 250°C, (——) CeNjO, traité & 250°C (+ réoxydation sous air)

L’espéce hydrure est trés réactive en présence/géme (une exothermicité est constatée),
et elle disparait en sa présence en formant de (Eguation VI-5), comme cela est visualisé par
INS (Figure VI-11).

Equation VI-5 2(OHM™H) + 0, - 2H,0 + 2(C*M™[0)

Nous avons vu précédemment que l'activation dulyssar pour les trois réactions étudiées
(SR, OSR et PO) apparait a partir d’'une tempéraderéraitement de 200°C-250°C (Figure VI-1,
Figure VI-4 et Figure VI-5) et aussi qu'a cette neérampérature de traitement, la conversion gn O
est totale en OSR et PO, a conditions que la caratem en alcool soit suffisante pour régénérsr le

espéces hydrures (Equation VI-2, Equation VI-5).

La variation de température lors de lintroductide 'oxygene a été mesurée précisément
comme détaillé dans les chapitres précédents ¢cedyiet V). La Figure VI-12 reporte la variation
de température en fonction de la concentration enin@oduit en OSR et PO. L'effet de la
température est également lié a la concentraticadcaol présent et a la conversion en éthanola Si |
conversion augmente, la déshydrogénation de I'éthanr les sites actifs augmente et donc le
remplacement de I'hydrure aussi. La réaction ediret O, étant rapide et violente, elle consomme
rapidement I'espéce hydrure qui génére un déplaaediéquilibre plus rapide (augmentation de la

vitesse de réaction lié a la consommation du ptddii
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Figure VI-12 : Evolution en PO et OSR duAT en fonction de la concentration en @introduit sur le catalyseur
CeNig g0y traité sous H, a 250°C (température four fixe & 200°C)
% EtOH= (M) 15% (PO), () 30% (PO), @) 40% (PO), (@) 15% (OSR)

Les sites actifs sont alors libérés et permettadsobrption d’'une nouvelle molécule d’éthanol
(Equation VI-2). Aussi, comme nous avons pu le tates en OSR (Figure VI-13) I'énergie dégagée
par la réaction de I'hydrure avec b®e corréle trés bien avec la conversion en éth@moplus, ceci

nous confirme bien que I'éthanol dépose un hydaida surface entrainant cette activité auto-

entretenue.

;\a 100 X‘,.-- >0< ________ . — 120
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4I—l 60 ,’/ B 80 E
g ’/'/ &L - 60 E
S 40 % N 40

%:' 20 L 20
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Figure VI-13 : Variation de la conversion d’'éthanolet de la température du lit catalytique en fonctio du rapport
O,/EtOH sur le catalyseur CeNj Oy traité sous Ha 250°C
(®,——) Conv. EtOH, (©,---) H2, (X,---) AT°C, Conv. 0,=100%

La propriété particuliere des catalyseurs qui stedg oxyhydrures contenant des especes
hydrure, qui réagissent avec $@e maniere exothermique, permet de fournir desfgie chimique
au systeme, autorisant une activité auto-entret€pae I'alcool). La réaction une fois démarrée
(200°C-250°C), ne nécessite ensuite qu’un faibfgepd’énergie et la température de four peut étre
fortement abaissée (60°C). La condition sinéquaresteque le solide soit maintenu dans un état

partiellement réduit pour pouvoir observer cetgeti®n auto-entretenue.
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Cette forte exothermicité est certainement liéa &hction d’'oxydation des hydrures, mais
également au fait que les réactions d’oxydatiodsslia la molécule d’éthanol sont exothermiques et
peuvent donc aussi générer de I'énergie. Cetteherwicité est donc liée au deux phénomeénes et la

part de chacun reste a déterminer.
VI.2. Influence d’H,0 sur la réactivité des catalyseurs

Les résultats obtenus en vaporeformage oxydantétleahol montrent qu’il est possible
d’activer le catalyseur et d’étre dans un régime-&mtretenu lui permettant de travailler a tressiea
température (T°C four). L'étude effectuée en oxiapartielle a montré que la concentration en
éthanol influence de fagcon significative l'activati du catalyseur. Afin d’approfondir Ila
comparaison, la Figure VI-1lgrésente les conversions en éthanol obtenues sulelex procédés
(OSR et PO). A concentration en éthanol équivalétB&s molaire), les conversions évoluent selon
des allures similaires, la conversion augmente #&veapport QEtOH ou la concentration en,O
mais avec un décalage. En OSR, une concentratio®.eplus faible permet d'obtenir une
conversion plus importante. Il faut introduire ddavage d’Q dans le procédé d’oxydation partielle
pour commencer a obtenir une conversion en éthsigaificative. La présence de I'eau dans le
systeme pourrait permettre a la réaction de s’actwdes ratios £EtOH plus faibles.

Pour des concentrations molaires en éthanol dee2Q®®%, les conversions obtenues (en PO
et en OSR) évoluent selon la méme courbe en fandiiorapport @EtOH. Les conversions sont du
méme ordre de grandeurs. L'activation du catalysstialors observée en oxydation partielle. Si les
conversions sont reportées en fonction du pourgerd&d, dans le milieu réactionnel, la conversion
en éthanol obtenue en OSR donne des résultatsieunseda présence de I'eau permet d’activer la

réaction a des concentrations enplus faibles.
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Figure VI-14 : Evolution de conversion en éthanol SR et PO sur les deux procédés (vaporeformage oxydaet
oxydation partielle) en fonction du rapport O,/EtOH et de la concentration molaire en @ (CeNi O, traité sous
H, a 250°C)

(®) OSR - %EtOH=15%, (®) PO - %EtOH=15%, () PO - %EtOH=30%, (®) PO - %EtOH=40%

Clairement, la présence de lI'eau dans le procédé&agereformage oxydant a un effet
bénéfique sur I'activité du catalyseur car a cotregion égale en éthanol (15%), la présence de lI'ea
permet de décaler I'activité du catalyseur versfé@sies rapports @EtOH. De plus, le procédé de
vaporeformage oxydant forme plus d’(Figure VI-15) qu’en oxydation partielle, le catsdur est
plus sélectif en présence d'eau. Cependant, ilaesemarquer qu'en PO (a rapport/E2OH
constant), plus la concentration en éthanol augeglois le catalyseur forme de pH.a sélectivité
en H, augmente avec la concentration en éthanol, e estviron 20% pour une concentration en
éthanol de 40%.
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Figure VI-15 : Evolution des sélectivités et des pductivités en H obtenues sur les deux procédés en fonction du
rapport O ,/EtOH (CeNig Oy traité sous H, a 250°C)
(A) OSR - %EtOH=15%, (A) PO - %EtOH=15%, (A) PO - %EtOH=30%, (A) PO - %EtOH=40%
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La présence de I'eau a donc un effet positif surdiaversion en éthanol et la sélectivité en

H», ce qui peut aussi étre visualisé sur I'évolutiorrendement en HFigure VI-16).
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Figure VI-16 : Evolution du rendement en B en OSR et PO en fonction du rapport @EtOH et du % O, introduit
(CeNig g0y traitée sous H, a 250°C)
(M) OSR - %EtOH=15%, (M) PO - %EtOH=15%, () PO - %EtOH=30%, (Hl) PO - %EtOH=40%

La productivité en bl augmente avec le rapporb/BEXOH (Figure VI-17). De meilleurs

résultats sont obtenus en oxydation partielle awecpourcentage d’éthanol élevé (40%). La
productivité en Hest la méme en OSR (15%) et en PO (30%) sur taugarinme de température

étudiée.
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Figure VI-17 : Evolution de la productivité en H, en OSR et PO en fonction du rapport @EtOH et du % O,
introduit sur le catalyseur CeNp gOy réduit a 250°C
(M) OSR - %EtOH=15%, (M) PO - %EtOH=15%, () PO - %EtOH=30%, (H) PO - %EtOH=40%

Méme si la productivité entest meilleure en PO (40% EtOH) qu’en OSR (15% BiQElle-ci

est améliorée par la présence de I'eau dans leumifiactionnel.
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Il est aussi possible de constater une influencenggligeable de I'eau quand les procédés de
vaporeformage (SR) et de décomposition de I'éthéDB) sont comparés.

L’évolution de la conversion en éthanol présenté lauFigure VI-18, montre qu'a une
température de réaction de 200°C, aucune différetest observée sur la conversion quelque soit le
procédeé utilisé pour des concentrations molairegteanol identiques ou supérieures. Mais, entre
200°C et 300°C, une difféerence importante sur lavecsion est observée entre le vaporeformage et

la décomposition de I'éthanol. Pour des températsupérieures, les évolutions de conversions sont
similaires et atteignent 100% a 400°C.

A concentration molaire équivalente, un optimumcdaversion est observé a 250°C sur le

vaporeformage atteignant environ 50% de converdiéthanol. Par contre, en décomposition la
conversion est minimale a 250°C (4%).

(o]
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Conv. EtOH (%)
N
o O

N
o

0 1 | 1
200 250 300 350 400 450
Température de réaction (T)

Figure VI-18 : Evolution de conversion en éthanol & les deux procédés (vaporeformage et décompositipen
fonction de la température de réaction (CeND, traité sous H, & 250°C)

(®) SR - %EtOH=15%, () DE - %EtOH=4%, (#) DE - %EtOH=15%, (#) DE - %EtOH=30%

La différence principale entre les deux procédédaeprésence de I'eau. L'eau a donc un
effet indéniable sur la conversion et la déshydnagén de I'éthanol a la surface du catalyseur a
250°C. De I'h est formé pour les différents systemes et la Bel@cest reportée sur la Figure
VI-19. Un optimum de rendement en ldst obtenu a 250°C en vaporeformage de I'éthakol.
200°C, le rendement ne montre pas de différenchberéatre les deux procédés, l'activité du
catalyseur est donc similaire. Par contre, a 2507€, difféerence majeure est observée, le catalyseur

perd son activité en décomposition alors que agleigmente tres fortement en vaporeformage de
I'éthanol.
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Figure VI-19 : Evolution du rendement et de la prodictivité en H, obtenus sur les deux procédés (SR et DE) en
fonction de la température de réaction (CeND, traité sous H, a 250°C)

(M) SR - %EtOH=15%, (M) DE - %EtOH=4%, (M) DE - %EtOH=15%, (M) DE - %EtOH=30%
L’activité en vaporéformage contenant 15% d’éthant#ndance a se rapprocher de la courbe de
décomposition contenant 4% d’éthanol a basses tatopés (2 points communs en rendement a
200°C et 300°C.). Le caractere trop réducteur dliemiréactionnel pour les concentrations en
éthanol élevée a sans doute tendance a désaetivatalyseur.
De plus, comme observé lors de la comparaison dehigtivités en PO et en OSR. A hautes
températures, la productivité obtenue en SR rejaimgroductivité obtenue en DE contenant 30%

d’éthanol.
VI.3. Influence d’O, sur la réactivité des catalyseurs

Finalement, les trois procédés peuvent étre comparéle catalyseur CepHO, afin
d’expliguer les différents phénoménes impliquénasiague les réles des différents réactifs. Nous
savons que I'hydrure présent dans le solide vairéagc 'O, pour créer de I'énergie chimique qui
va permettre a la réaction de s’activer et de e'autretenir.

Quand I'G est ajouté, la conversion augmente au moins a 8¥¥/gourbes de conversions
de PO et OSR se rejoignent et a 400°C une convetstale de I'éthanol est obtenue pour les 3
procédeés (Figure VI-20). L'©quant a lui, non-reporté sur la figure est totaetrtonverti (chapitre
IV et V). Cependant, comme explicité précédemmi&riergie chimique fournie par la réactivité de
I'hydrure avec I'Q, permet de limiter I'énergie nécessaire a foupour obtenir cette température de
réaction, comme cela est visualisée sufitare VI-20.Clairement, le méme résultat est obtenu en
PO et OSR avec une température de four basse antoats de 100°C. La méme conversion et la
méme évolution sont observées pour les deux prec&Eppelons que, comme cela a été explicité
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dans les chapitres correspondants, le test capadytest démarré avec une température de four de
200°C, pour les trois procédés, et que la prent@rgérature de réaction mesurée et reportée, varie

selon le procédé. Il est important de remarqueem®O, cette variation de température est la plus
grande. La conversion en éthanol suit I'ordre suivésSR < OSR=PO
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Figure VI-20 : Evolution de conversion en éthanolwr les trois procédés étudiés (SR, OSR et PO) emfuion de la
température de réaction et de la température de fauCeNi Oy traité sous H, & 250°C)

(——) vaporeformage (15% EtOH),(——) vaporeformage oxydant (15% EtOH),(——) oxydation partielle (30%
EtOH)

L'H, formé dans la phase gaz (Figure VI-21) diminuenduiO, est ajouté a la réaction,
s’expliquant par le fait qu'une partie de I'hydrogeest utilisé pour chauffer la réaction, cependant
de I'H; peut étre formée avec moins d’apport d’énergiecdip trés basse température (température
de four). Il est a remarquer qu'en PO, une plusdgaguantité d’hydrogéene est consommé par O

apportant une plus grande quantité d’énergie. badtion d’H suit I'ordre suivant : PO < OSR <
SR.
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Figure VI-21 : Evolution de la formation d'H, sur les trois procédés étudiés (SR, OSR et PO) &nction de la
température de réaction (CeNj Oy traité sous H, & 250°C)

(---) vaporeformage (15% EtOH), (---) Vaporeformage oxydant (15% EtOH) (---) oxydation partielle (30%
EtOH)

Dans la littérature, ces trois procédés ont auést@mpares par certains auteurs. S. M. Lima
montre sur un catalyseur Co/Cg@ne meilleure conversion en éthanol en PO et®R (100% de
conversion a 500°C) qu’en SR (50%) etJtdrmé suit I'ordre suivant : PO < OSR < SR [1838he
autre étude de S.M. Lima sur un catalyseur Pt&&O, montre des tendances différentes, les
conversions obtenues sur les différents procédgergule méme ordre que celui observé sur le
catalyseur CeNigOy (SR < OSR=PO), par contre seul le procédé SR fatenehydrogéne (35%)
sur ce catalyseur a 500°C [155]. P. Biswas, en ewam les procédés SR et OSR a 400°C, double sa
conversion quand I'@est ajouté au systeme (40% a 90%), I'influence,d@ son catalyseur est
bien visualisée. Pour cette température (400°Crencatalyseur montre une conversion totale et
donc l'influence ne peut plus étre observée. Ds,pluKugai, sur un catalyseur Ni-Rh/Ge@porte
une meilleure activité pour le procédé OSR (94%aleversion a 350°C), que sur les deux autres
procédés (SR (13%) < PO (44%)), par contre la faonad’H, suit la méme évolution que le
catalyseur CeNjgOy reporte ici (SR > OSR > PO) [56]. Enfin, W. Caisebve des conversions a
150°C-200°C sur un catalyseur Ir/Cg@ordre d’activité est PO > OSR > SR et les casians en
éthanol oscillent entre 1% a 150°C (SR) a 11% aQQ@PO).

Les résultats reportés ici sur le catalyseur GgDli semblent supérieurs a ceux observés dans
la littérature quelque soit le procédé étudié. s pnotre catalyseur est particulier car il monire
phénomene auto-entretenu (OSR et PO) qui n'a jas@ujourd’hui pas été reporté dans la
littérature. Donc si on considére la températungligpée (température de four) et les conversions
obtenues, ce catalyseur est donc tres particudies dos conditions d’études.
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L’évolution de la sélectivité en 4kuit la méme tendance sur les deux procédés EF5Rt

guelque soit la température de réaction (Figur@2jl-Alors que pour PO, la sélectivité en ébt

plus faible.
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Figure VI-22 : Evolution de la sélectivité en H sur les trois procédés étudiés (SR, OSR et PO) &nction de la
température de réaction (CeNj Oy traité sous H, a 250°C)
(---) vaporeformage (15% EtOH),(---) vaporeformage oxydant (15% EtOH) (---) oxydation partielle (30% EtOH)

Le meilleur rendement est obtenu en OSR a bassg®tatures quelque soit la température
utilisée (température de réaction ou four) (Figur3). A partir de 400°C, les courbes se rejoignen

sur les procédés SR et OSR, grace a la présenteade Alors qu’en PO le rendement est plus

faible.
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Figure VI-23 : Evolution du rendement en H sur les trois procédés étudiés (SR, OSR et PO) &nction de la
température de réaction (CeNj Oy traité sous H, a 250°C)
(---) vaporeformage (15% EtOH),(---) vaporeformage oxydant (15% EtOH) (---) oxydation partielle (30% EtOH)
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Vi.4. Sites actifs

Il est intéressant d'étudier I'influence de la tenen nickel des catalyseurs CgDli sur la
transformation d’éthanol et la production ¢ kbour les trois procédés (SR, OSR, PO). Pourice fa
la température de réaction est choisie a 250°Csébmnpérature) et les catalyseurs sont prétraités
in-situ sous Ha 250°C.

Pour les 2 procédés SR, OSR, la conversion augnaeetela teneur. En ce qui concerne PO,
une seule teneur a été étudiée, le point obtemosiionne sur la courbe de conversion obtenue en
OSR (Figure VI-24). La formation d’Hdiminue légérement en augmentant la teneur puis se

stabilise. Le pourcentage dldbtenu augmente selon le classement : SR > OSR > P

100 100
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Figure VI-24 : Evolution de la conversion et de l&ormation d’H , obtenues a 250°C sur les trois procédés en
fonction de la teneur en nickel a 250°C (CelD, traité sous H, a 250°C)

(®) Conv. EtOH, (<) Ha, Conv. O, (100%)

() OSR, (W) SR, (@) PO (Tg=310°C)

Pour les deux procédés reportés (SR et OSR), tidbdison des produits montre que moins
de CH, et de CO sont produits en OSR sur toute la gameneegeurs étudiées, cependant, leur
formation augmente avec la teneur en nickel (Figue25). Alors que l'acétaldéhyde (GEHO)
diminue en SR et qu'il augmente en OSR avec lautege Ni. Comme attendu, la formation de CO
est tres faible en SR et en quantité bien plusdgrasn OSR pour cette température de réaction
(250°C). Cependant, en OSR, il existe un écart thlapsoduction de CO et GHet cet écart grandit
guand la teneur en nickel augmente. La réactiodédemposition de I'acétaldéhyde ou de I'éthanol
doit étre présente a 250°C étant donné la présim¢EH,, mais la réaction d’oxydation partielle de
'acétaldéhyde ou de I'éthanol augmente quand deue en nickel augmente. La teneur en nickel
(Ni/M+1=0,4) étudié en PO se situe sur la courbe d’OSR lesudifférents produits obtenus.
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Figure VI-25 : Evolution de la distribution des produits obtenus sur les trois procédés en fonction da teneur en
nickel a 250°C (CeNiO, traité sous H, a 250°C)

(O) CO,, (A) CHy, (@) CO, () CHCHO

() OSR, (M) SR, @) PO (Tr=310°C)

L’évolution du rendement en ;Hreporté sur la Figure VI-26, montre que de meilleu
résultats sont obtenus en OSR pour des teneurgclksl faibles (Ni/Mr < 0,4), avec un optimum
guand Ni/M- = 0,3. Alors que pour des teneurs en Ni supérielesgendements se rejoignent pour
les deux procédés SR et OSR. Un point obtenu esuPOne teneur en nickel (Nif¥0,4), montre a

teneur équivalente un rendement plus faible gn H
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Figure VI-26 : Evolution du rendement en H obtenus sur les trois procédés en fonction de larteur en nickel a

250°C (CeNjO, traité sous H, a 250°C)
(M) OSR, (W) SR, (@) PO (Tg=310°C)

L’activité en H par moles de nickel obtenue en PO et en OSR, mgui les sites qui sont
actifs sur ces deux procédés sont les mémes etielqug soit la température de réaction (Figure
VI-27).
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Figure VI-27 Evolution de l'activité en fonction ce la teneur en nickel sur les catalyseurs Cefd, et CeNLZr g 440,

traités sous B a 250°C
(<, ---) activité a 250°C OSR (CeNDy), (O, ---) activité & 250°C OSR (CeN«Zr40,), (<, ---) activité a 440°C
OSR (CeNjiOy), (O, ---) activité & 440°C OSR (CeN#Zr o 40y), (M) activité & 310°C PO (CeNijgOy)

Mais, globalement, quelque soit la réaction misegje2i pour transformer catalytiguement
I'éthanol en hydrogéne, les sites actifs particaliqui conférent une tres bonne activité a 250°C
(310°C pour PO) sont les mémes. Mais, il est néiessle poursuivre I'étude en PO sur d’autres

teneurs en nickel a basses températures pour élaliemdance exacte de la courbe d’activité.
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Figure VI-28 : Evolution de I'activité en fonction de la teneur en nickel sur les catalyseurs Cepd, traités sous H
a 250°C
(<, ---) activité & 250°C (SR)(O, -—) activité a 250°C (OSR), W) activité a 310°C (CeNjO,) en PO

L’activité par mole de nickel reportée sur la Fgwl-28, diminue, lorsque la proportion de
nickel (Ni/My) dans le catalyseur augmente. Par conséquertiyitdanaximale obtenue par atome
de nickel est obtenue a faible teneur en nickekt@-dire quand toutes les espéces nickel sont en
solution solide (cérium-nickel ou cérium-nickelennium) ou sous forme de petites particules de

NiO. Les cations nickel constituants le site asbht ceux qui sont en intéraction forte avec les
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cations cerium (ou zirconium). Seule une partieai®ns nickel sont actifs, liés a la solutiondm®l

et aux petites particules, les sites actifs sorgreant les mémes au niveau de la localisation, lesur
différents procédés. Mais, bien entendu I'envirgneet gazeux a une influence, il faut atteindre un
certain degré de réduction (optimum) pour rédumetipllement le catalyseur et générer les sites
actifs. C’est dans tous les cas un systeme rédofogationne, redox au niveau du site actif entre

cations et redox avec I'environnement gazeux.

L’activité du catalyseur est d’autant plus impoteaue la teneur en nickel du solide est
faible. Il peut étre affirmé que seule une partienickel est actif a 250°C. De plus, lors de I'éud
TPR de ces solides dans le chapitre II, le catatys@eNpoOy ne montre qu'un pic de
consommation d’kla 150°C-300°C, dans le domaine de réduction ckehites études précédentes
sur ces solides, menées au laboratoire, ont adtrigupic de consommation au nickel présent en
solution-solide et/ou petites particules de NiO danx cations en forte intéraction avec la cérine.
Ces petites particules de NiO et cette solutiomsgeuvent étre responsables de cette forte @&ctivi
a 250°C sur le catalyseur CghiOy. On peut alors penser que la majeure partie deehprésent sur
les plus fortes teneurs est inactif, puisque Raigtipar mole de nickel du catalyseur diminue.

Traiter les catalyseurs Celi, in-situ sous KHa 200°C conduit a un optimum de conversion
et d’activité (Figure VI-29 et Figure VI-30), poun rapport Ni/M=0.3. Cette teneur spécifique a
montré un maximum de solution solide dans des deftés études [146]. Il est possible qu’un
traitement de 200°C sous; Hctive les sites présents en solution solide. rfditetnent sous Hde
250°C permet d’augmenter la conversion en fonatiormrapport Ni/M, méme scelle-ci semble se
stabiliser pour des rapports supérieurs a 0,4 Cortemepetites particules de NIO sont aussi
présentes, leur nombre augmente avec la teneuclesl.rL est donc probable que la température de
traitement de 250°C permet d’activer les especd#bl a la présence de solution solide mais aussi
a la présence des petites particules de NiO. Ondueic penser que l'activation des sites actifersel
leur environnement dépendrait principalement denapérature de traitement (pour une température
de réaction de 250°C).
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Figure VI-29 : Evolution de la conversion d'éthanola Figure VI-30 : Evolution I'activité a 250°C en fondion
250°C en fonction de la teneur en nickel sur lesde la teneur en nickel sur les catalyseurs Cefd,
catalyseurs CeNjO, traitéts sous H a 250°C traités sous H (EtOH/H,O/N,=1/3/3)
(EtOH/H ,0/N,=1/3/3) (—) CeNiO, a 250°C, (— CeNiO, 200°C
(—) traité & 200°C,(——) traité a 250°C

Par XPS, il a été vu qu’il y avait une répartitiquasiment homogeéene des espéeces nickel dans
le solide en fonction de la teneur en nickel. Liletales particules de Ce@t NiO vu par DRX est
de l'ordre de 5 nm et 10 nm respectivement. De$ysea par décapage ionique suivi par XPS ont
mis en évidence des particules de NiO plus pefte€snm). Ces solides sont constitués de particules

de NiO et Ce@(et/ou solution solide) (Figure VI-31) :

Ce-Zr-Ni-O .

Solid
solution

Figure VI-31 : Oxyde mixte (taille proportionnelle a DRX avec la présence de petites particules de Nifgduites
des études XPS)

Lors de I'étude en DRX a hautes températures seuhuHatalyseu€CeNiOy, le spectre ne
montre pas la présence de nickel métallique quarzhialyseur est traité a 250°C. Cependant, le

spectre INS du CeNDy traité a 250°C souszHnontre un second pic attribué a la présence delnic
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meétallique, qui peut influencer la conversion d&hanol puisque celle-ci augmente et se stabilise
pour des teneurs en nickel telles que le rappdiNsupérieur a 0,4. Un état intermédiaire du solide
composé de NiO et de Npeut aussi étre avancé améliorant la conversidtéttenol et donc son
activité. J. Llorca et coll. ont montré par desdés magnétiques in-situ, de catalyseurs supportés a
base de cobalt (1% en poids), qu'un mélange deltcob&tallique et de cobalt a I'état oxydé
améliore la réaction de vaporeformage [157]. Denkme facon, J.C. Vargas a montré qu’une
réduction partielle du catalyseur, ou une partiecdbalt est réduit en nanoparticules de cobalt
métallique, améliore l'activité et la sélectivit®éyy certaines réactions a une température donnée
[158]. Cependant, des études récentes de Batistalletsuggerent que seuls les sites de cobalt
métallique sont actifs pour le vaporeformage déhéiaol [63,64]. Les avis sur ce sujet divergent,
mais au vu de nos résultats INS, un modele deasttbprenant en compte une interface avec du Ni

métallique peut aussi étre pris en compte comneepté sur le schéma suivant.

Solid
solution

Figure VI-32 : Oxyde mixte (NiO vu par DRX, avec laprésence de petites particules de NiO déduites désides
XPS) + présence de Ni(taille non-connue mais assez petite pour ne paseobservée en DRX

VI.5. Modele de sites actifs et mécanisme réactionnel

Au laboratoire, un mécanisme de réduction des oxyuméxtes a été proposé par C.
Lamonier qui prend en compte la réduction du cérjif®] facilitée par la réduction du nickel en

interaction dans la solution-solide (Equation Va-&quation VI-10).

Equation VI-6 2Ce" + 0¥ +H, — 2 C€* +H,0 + O
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Equation VI-7 Ni?* + O +H, — Ni° +H,0 + O
Equation VI-8 H, + Ni° - 2H-Ni°

Equation VI-9 2Ce" + 0 +2H — 2 Ceé" + H,0 + O
Equation VI-10 2 Cé" + Ni° & 2Ce* +Ni**

La réduction de Cé (Equation VI-6) est facilitée par la présence dé'Nn interaction
forte. L’étude de la consommation d'tgar TPR montre 2 pics dans le domaine de réduckasn
especes nickel. Les études précédentes sur cetlessolnenées au laboratoire, ont attribué ce

phénomene a la réduction du nickel dans différentgronnements :

= Le premier pic a été attribué aux petites parteude NiO (2-3 nm) et/ou a la
solution solide, lié a la présence d’interactiomses entre le nickel et le cérium dans

les deux cas.

» Le deuxieme pic correspond a la réduction de ptassgs particules de NiO (10 nm
vu par DRX).

Dans le cas des solides ternaires GOy, la présence de Zrdans la solution solide
influence le processus de réduction et la partiipade ZF* peut étre aussi envisagée de la maniére

suivante :
Equation VI-11 2Zr*" + O +H, — 2 Zr** +H,0 + O
Equation VI-12 2Zr*" + Ni° o 2 Zr¥" + Ni?*
Equation VI-13 2CE"+Ni° » 2CE" + Ni#

La présence d'une solution solide de cérine zircpaet donc augmenter fortement le
nombre de lacunes anioniques créées.
Suite a la réduction partielle du solide et a lanfation de lacunes anioniques, l'insertion
d’hydrogéne est envisagée par la rupture hétéguigtide H sur un ensemble formé d’'une lacune
anionique et d'un ion © (Equation VI-14).Les groupements hydroxyles peuvent se recombiner

conduisant & la formation d’ions*Qd’'une lacune anioniquet & la désorption d’eau (Equation

VI-15)
Equation VI-14 H, + O° + O— OH +H’
Equation VI-15 20H - 0* +H,0+0O
226

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Cyril Pirez, Lille 1, 2010
Production d’hydrogéene par transformation catalytiq ue du bioéthanol

Chapitre VI : Discussion générale

Ces réactions expliquent la formation des espegesutes H et sont basées sur des
mécanismes proposés dans des travaux antérieudeswsolides a base de cuivre et de chrome

[160], ces réactions ont été étendues aux oxytbeseéde cérium-nickel [161].

La détermination des especes hydrogene présenisdetasolides traités sous flux dead
250°C a été réalisée par diffusion de neutronsteGethnique a permis de mettre en évidence la
présence de trois types d’hydrogéne(BH), H et H°. La présence de OBt H a été observée sur
tous les catalyseurs étudiés Cgjiet CeNjZro sOy et ce quelque soit la teneur en nickel introduite
dans le solide. La présence de H° obtenue parmptumolytique de bh'a été observée que sur les
catalyseurs CeNDy et CeNiZrysO; a une température de traitement sousiéi250°C. Cependant,
'étude de la température de traitement en anaBR&, n’a pas montré la présence de nickel
métallique a 250°C. Il est possible que de peptasicules de nickel métallique existent mais trop

petite pour étre détectée.

La Figure VI-33 représente un modele de sitessaatifinterface des particules de NiO et de

CeQ, ou de solution solide, et dans la solution sofdkecérium-nickel ou cérium-nickel-zirconium).

o OH o O OH O o
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Figure VI-33: Sites actifs a) a l'interface des paicules de NiO et de Ce® ou de solution solide, b) dans la
solution solide (de cérium-nickel ou cérium-nickekirconium)

o: lacune anionique. (Nombre arbitraire)

Mn+ - Ni2+, Ni6+;

M’ n+ _ Ce‘”, Ce3+' ZI’4+, Zr3+, Ni2+, Ni6+

a)

Précédemment, il a été montré que le solide foncgalans un état partiellement réduit. Ceci
nous laisse penser que la dissociation de I'éthsmdhit de la méme facon que la dissociation gle H
sur les sites actifs. Par analogie a la dissociatiétérolytique de I'hydrogéne, il est proposé que
I'activation de I'éthanol se fait aussi par dissticin hétérolytique conduisant a la déshydrogénatio
(Equation VI-16, Equation VI-17) formant I'acétaldéle et déposant a la surface un hydrure et un
proton (-OH). Une fois le solide préalablementt&aous H, le solide se trouve déja dans un état

partiellement réduit et de I'Hoeut étre forme.

Equation VI-16 O*M™O+ CHsCH,0OH - OHM™H™ + CH3CHO
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Equation VI-17 OHM™H™ + CH3CH,OH - OHM"™H™ + CH;CHO + H,

Lors de I'étude de la réaction de vaporeformagedanrt; la présence de I'hydrure dans le
solide, apres réaction aveg,@énere une énergie entrainant une augmentatiporiamte de la

température du lit catalytique (Equation VI-18).
Equation VI-18 2(OHM™H) + O, - 2H,0 + 2(C°M™ )

Ainsi, nous pouvons penser que I'éthanol se déslygare en acétaldéhyde et dépose ua H
la surface du catalyseur (Equation VI-19). L’hydré@tant apporté par I'éthanol, ceci permet d’avoir

une réaction auto-entretenue aprés activation thlysaur.

Une autre possibilité peut étre envisagée pousstigation de I'éthanol, avec adsorption de
'espece oxygeéne de I'éthanol dans une lacune anien Méme si I'éthanol se déshydrogene en
CH3CHO. L’apparition de Chlet CO par décomposition de gEHO et/ou EtOH montre qu’une
partie n'est pas désorbé de la surface sous foiaeétgle (Equation VI-19, Equation VI-20).

Equation VI-19 00*M™0 + CH3CH,OH — OOHM™-OCH,CH3
Equation VI-20 OOHM™ -OCH,CH3 - OH'M"™H™ -O=C(H)CH3;

Il est envisageable que pour former LLHIO et B apres adsorption de I'éthanol, il soit
nécessaire d'avoir le site utilisé voisin d'un dgiilgre pouvant adsorber une nouvelle molécule
d’éthanol. L’équation suivante permet de mieux @iser le phénomeéne qui peut étre mis en jeu
(Equation VI-21).

Equation VI-21

OHM™(H-)-0=C(H)CH,
O2M ™[+ CH4CHO + H, + OH-M"™(H-)-O=C(H)CH
OZM ™[+ CH,CH,OH

G. Jacobs a reporté des études DRIFTS sur un sataly base de platine [170]. Il explique
gue la décomposition de la molécule d’éthanol en, EHCO peut passer par un intermédiaire
acétate. Dans notre cas, cette hypothése est gaalda, mais en présence d’eau. L'étude de la
décomposition de I'éthanol (absence d’eau) a moaté faible décomposition de la molécule
d’éthanol en Chlet de CO a basse température, alors qu’en vaporafie de I'éthanol, la présence

de I'eau, augmente de fagon significative la déamsitipn en CH et CO. Ainsi, la décomposition de
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CH3;CHO ou de I'éthanol en CHet CO peut étre expliquée par la formation d’'uougement

acétate, formé avec,B adsorbé en surface, et se décomposant ereOEO. (Equation VI-22).

OHMM(H)-0=C(H)CH, 22 . o2MmO+ CH, + CO

Equation VI-22
Ensuite, nous pouvons penser que la ou les lacwgwessaires a I'adsorption du groupement-
CHzs (précurseur de CHou de C) et la décomposition de ce groupementestiera sur sa ou ses
proches voisines. La formation de carbone peutigsiee de la décomposition du méthane a hautes

températures (Equation VI-23).
Equation VI-23 20°M™0O + CHy —» 20HM™H + C

A concentration molaire en éthanol équivalenteydporeformage, par exemple, présente a
250°C une conversion tres supérieure a celle obtdans le procédé de décomposition de I'éthanol.
Pour expliquer ceci, il peut étre envisagé uneugrice non négligeable de® a la surface du

catalyseur sur les sites actifs (Equation VI-24).

Equation VI-24 H,O + O*M™0O - OHM™OH

Le mécanisme réactionnel proposé sur Figure Virgdprend en compte que les réactions
possibles existantes entre 200°C et 300°C poumledre procédés étudiés, sur les catalyseurs
CeNiO,.
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Etat partiellement réduit

Etat oxydé

CH,COOGHg+ H,
CH5CH,OH

CH,CHO+H, «———

— > CHCHO+H,

l CH5;CHO 050

CHsCOCH,;+ CO, + H,

2C0 +2H

Figure VI-34 : Schéma réactionnel des réactions peant exister en vaporeformage et vaporeformage oxyat de

I'éthanol & basses température sur les catalyseu@eNi O, a I'état oxydé et partiellement réduit

Les études DRIFTS reportées dans la littératurecazeelent assez bien méme si les
catalyseurs utilisés peuvent étre différents. Uniele2de A. Erdohelyi et coll. sur plusieurs métaux
nobles et différents supports montre que les r@astile I'éthanol sur la surface sont identiques. Ce
études montre que I'éthanol est adsorbé molécuiainé en formant une espece éthoxy et un proton
adsorbé sur le support [46]. De plus, G. Jacobsobt constatent qu'en présence d'eau, I'eau
augmente la stabilité des espéces éthoxy monodenfgtpe 1) par rapport aux especes ethoxy
bidentates (type II) [170].
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[ CHy CH,

CH,

& e N

: O, 0 O

Ce Ce Ce N

Ce

Type | Type i
Espéces éthoxies proposés Especes acétate

Figure VI-35 : especes adsorbées présentes lorsld¢ude DRIFTS sur un catalyseur Pt/CeQ [170]

Les espéces éthoxy évoluent en especes acétatemtadvés sur le support par
déshydrogénation oxydante des espéeces éthoxy(&pendant, G. Jacobs et coll. constatent qu’en
présence d'eau, les especes acétates apparaiggestfaible température [170]. Il est supposé que
ces especes acétates peuvent géner la migratiogrdegements éthoxy vers le métal bloquant
l'interface métal-support et inhibant ainsi la réac [48,46].

A.Platon, sur un catalyseur Rhig8ro .0, S’intéresse a ces espéces qui sont considérées
comme responsables de l'inhibition de la réactiba.voulu savoir quelles espéces pouvaient étre
responsables de cette désactivation. Ainsi, il @aéert que l'ajout d'éthyléne, d’acide acétique,
d’acétone ou d’'acétaldéhyde, diminue la convergonéthanol. Alors que l'ajout dHou d'O,
augmente la conversion [53].

Il est donc possible de diminuer la stabilité dgseees acétates en ajoutant un additif. Mais il
a aussi été montré dans la littérature que I'abeitzircone sur un catalyseur P#®4 pouvait
diminuer la stabilité des especes acétates arfate et faciliter ainsi la réaction [48].

L.V.Mattos montre dans un travail sur des catalygs®&1/CeQ@-ZrO, qu’une faible capacité de
stockage en oxygene d’'un support augmente la fowmakes espéces éthoxy. Ces espéces éthoxy
peuvent étre ensuite déshydrogénées et désorbassfame de CECHO. Mais, les propriétés
redox de la Ce@et de la solution solide de Ce@rO, semblent favoriser la formation des espéces
intermédiaires de type acétate lesquelles peuventdécomposées en ¢H10,111]

Néanmoins, une étude de L.V. Mattos en collabanadiec G. Jacobs [162] sur le catalyseur
Pt/CeQ permet de soumettre I'idée que le recouvremenadriiface par des especes acétates n’est
pas la cause principale de la désactivation duysatar car la réaction sur la cérine seule mortre u
taux de recouvrement des espéces acétates du midreeqae le catalyseur Pt/CeQes auteurs
émettent I'idée que la vitesse de décompositionedpeces acétates peut étre plus grande que la

vitesse de désorption des especes Cbinme le méthane puisque la présence de Pt favsas
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formation. Les especes Glfbrmées pourrait mener au blocage de l'interfasupport, entrainant
une désactivation du catalyseur.

A hautes températures, il est proposé que les espaetates peuvent évoluer en espéces
carbonates monodentates, produits intermédiairast d& dissociation en molécules gazeuses [163].

Dans notre cas ces différentes espéces sont anvssageables, et une étude DRIFTS sur les
catalyseurs étudiés dans le présent travail deggiintéressante.

Dans le but de maximiser la sélectivité ey ¢ groupement -CHadsorbé (précurseur de
CH,), a besoin d'étre converti er Bt CO par réaction avec, ©u les oxygenes mobiles provenant
du support. H.S. Roh affirme qu’il est possible dge sites actifs sur un catalyseur Rh/g&&@D,
soit partiellement oxydés sous des conditions dermage et ces sites partiellement oxydés
fournissent des espéces oxygenes actives, lesgjpelleraient supprimer la formation de {g#64].

Dans notre cas, nous, nous ne parlons pas de aréellement oxydés, mais de sites
partiellement réduits. Il se pourrait que la réactd oxydation partielle de I'acétaldéhyde et/ou de
I'éthanol soit présente a 250°C, permettant aiessapprimer le Cliqui pourrait étre produit, par
réaction du groupement —Gkavec Q. Obtenir un catalyseur ne produisant pas de, @4t un
challenge pour optimiser la production d’B plus basse température (et ainsi éviter laioFade
vaporeformage du CHqui prend place a 600°C-700°C). Cependant, le Calyt en grande
guantité devra étre reformé par la réaction de mgdae-shift, réaction qui prend place a 400°C-
500°C.

VI.6. Etude de la stabilité des catalyseurs

VI.6.1. A I'état réduit et a basse température

VI.6.1.1.  Vaporeformage de I'éthanol

En vaporeformage, le catalyseur montre a 250°Conmportement particulier qui lui permet
d’augmenter son activité. Des tests en stabilitédgtérents catalyseurs binaires et ternairesébét
effectués a cette température.

Le catalyseur ternaire CelMrosO, montre la meilleure activité, parmi les composes
ternaires, quand celui-ci est réduit a 250°C. ldétde I'influence de la température de traitement
montre que l'activité est optimale en traitantdide a une température de traitement correspondant
a la position de 'optimum du premier pic TPR. Qggent, une étude en stabilité de la réaction, a
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250°C, a difféerentes températures de traitemens $buypermet aussi de voir I'évolution des sites
pour une température de traitement donnée (FiglBs)V

A 250°C, sur les catalyseurs binaires et ternailr@sété vu que les réactions majeures sont la
déshydrogénation de I'éthanol en acétaldehydejesdirla décomposition de celui-ci en £¢1 CO
ou de I'éthanol en §j CH, et CO.

Ces tests montrent une diminution de la converd®itéthanol et une augmentation de la
production d’'acétaldéhyde. Le catalyseur perd demactivité. La réaction de déshydrogénation et

la réaction de décomposition de l'acétaldéhyde mliant en fonction du temps. Le catalyseur se
désactive donc avec le temps.

100 40
g 80 B 30 L
I > ¢ ;\5\
R <
L T
S 40 0’;3::%‘. >
S 20 | *oens s
O ’0” > 7Y p
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Figure VI-36 : Evolution de la conversion et du redement en H a 250°C en fonction du temps sur les catalyseurs
CeNiZr g 40y et CeNp 70, traités sous H a différentes températures de traitement

(#,0) CeNbZr 40, a 250°C, @,O) CeNibZr 40, & 295°C, @,O) CeNiZr o400, a 450°C, @,O)CeNig 70, a
250°C

Pour vérifier que le catalyseur n'a pas formé deaae durant les tests en stabilité, les
catalyseurs ont été analysés par XPS apres testréFVI1-37). Le pic du carbone est situé a 285eV.
Cependant, notre pic de carbone est aussi constitnépaulement a 289Ev (Figure VI-37). Sur les
deux catalyseurs calcinés et non testés (&Z&piOy et CeNp720y), une faible quantité de carbone
est apparente. Ce pic située a 285eV n’'est pastoépecomme étant une forme particuliere de
carbone comme reporté dans la littérature [165pe@dant, F. Négrier et coll. reportent, sur un
catalyseur Ni/AJO3; préparé par imprégnation d’'un précurseur nitrataidkel sur AlO3 et calciné a
500°C sous air, la présence de carbone par XPSpitegle carbone relevés sont identiques a ceux
gue nous avons obtenus : le pic Cls est préseBb®&V sur I'échantillon et accompagné d’'un

épaulement a 289.5 Ev. lIs supposent que le picipal a 285eV est constitué de deux types de C,
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engagé dans des liaisons C-C ou C-H et du carboydéode type C-O, et affirment que
I'épaulement observé peut étre attribué a deligi=0 [166].
Le pic de carbone qui est observé peut étre comgesésidus carbonés sur la surface du

catalyseur, présents encore aprés calcinationaoass00°C.

CENizer.ArgOZ CeNi0.7ZOy

— <
= .
) =
- G)

©

(b)

f = (a) \ -
300 290 280 270 300 290 280 270

E (eV) E (EV)

Figure VI-37 . Spectre XPS des énergies de liaisodu carbone (Cls) présent en surface des catalyseurs
CeNixZr .40y et CeNp 70, traités sous H a différentes températures de traitement et apréstaction sous mélange
réactionnel a 250°C

(—) 250°C, () 295°C, (——) 450°C, (—) calcinés (pour comparaison)

Apres traitement sousHet réaction a 250°C, les catalyseurs GENi.Oy et CeNp 70y
montrent aussi la présence de carbone de mémeergiarcelui observé sur le catalyseur calciné.
Mais on voit que l'intensité des pics a légeremaagimentée, il est probable que des especes
carbonés soit encore adsorbées en surface apmEgmeaous eau/éthanol a 250°C. Le carbone
obtenu n’est donc pas du carbone proprement ditlwowoke. La désactivation des catalyseurs
obtenus (Figure VI-37) n’est donc pas liée a |senee de carbone.

Il a ensuite été décidé d’étudier les pics du dides il a été précédemment vu lors de
I'étude de la température de traitement, que lagmée de nickel métallique désactive Iégérement le
catalyseur a 250°C. La Figure VI-38 représente il Mi2p et son satellite des catalyseurs
CeNbZrp 40y et CeNp70O, calcinés et usés. Les deux catalyseurs calcindsi,De.0, et
CeNi.70y montrent la présence de’N{NiO). Une fois les solides traités souset sous réaction a
250°C pendant 60h, NiO est toujours présent. Lalysgur binaire usé est composé d’une faible
proportion de Ni, vu par I'épaulement présent a 854eV. De plusdmsx catalyseurs usés voient

leurs pics décalés vers les plus hautes énergieliaidens. Ce phénomeéne est di a une forte

concentration d’oxygene en surface, pouvant étrpligé par la formation de groupements
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hydroxyles lors de la dissociation hétérolytique. [dus, un phénomeéne de migration des différentes

espéces (OHH" et H) au sein du solide et de la masse vers la supfageaussi exister [167].

e B
2 S
CeNi,Zry 50, CeNion?y
860 840 860,00 840,00
E (eV) E (eV)

Figure VI-38: Spectre XPS des énergies de liaisodu nickel (2p3/2) présent en surface des catalyssu
CeNixZr .40y et CeNp 70, traités sous H a différentes températures de traitement et apréstaction sous mélange
réactionnel & 250°C

(—) 250°C, () 295°C, (——) 450°C, (—) calciné et non-testé (comparaison)

Les catalyseurs ternaires CeRip 40y traités sous Ha 295°C et 450°C et usés montrent
I'apparition d’un pic & 854eV et la diminution dicfsatellite de Ni". Ceci est caractéristique de la
présence de R la surface du solide. Le pic de’iaussi été observé par F. Négrier lors de I'étude
du traitement sous Hd'un catalyseur Ni/AO; [166]. Ceci est en accord direct avec la DRX
effectuée sous fEt en température, ou le catalyseur GENisZOy traité a 450°C montre la présence
de nickel uniguement sous forme métal. Cependard, faible proportion de NiO est toujours
présente aprées réaction. Soit le catalyseur esrdégent oxydé durant la réaction, oxydant ainsi
certaine especes Ni (NiO), soit le catalyseur priesquand méme une certaine proportion de NiO
apres traitement sous,Ha réaction a 250°C pendant 60h ne modifiantlpasirface catalytique du
catalyseur.

Les catalyseurs binaires et ternaires traités biet sous conditions réactionnelles a 250°C
ne montrent aucune formation de carbone, seul dbope résiduel est adsorbé en surface.
Cependant tous les catalyseurs testés se sontidésapres une soixantaine d’heure de réaction a
250°C.

La formation de nickel métallique a haute tempéeatle traitement sous,Hhe modifie pas
la vitesse de désactivation du catalyseur. Caati@lyseur CeNZro 40y (250°C) qui ne présente pas
de nickel métallique, se désactive plus vite qus tatalyseurs CeplrgsO, (295°C) et

CeNbZrp 40y (450°C) qui eux montrent la formation de nickeltatique. De plus, le catalyseur
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CeNipgOy (250°C) lui, présente une vitesse de désactivaimilaire aux catalyseurs Celdro 40y
(295°C) et CeN¥Zrg 40y (450°C) (Figure VI-36).
La conversion d’éthanol n'est donc pas liée a ksence de Niau sein du catalyseur.

L’adsorption de I'éthanol & 250°C, ne s'effectumdpas sur des sites métallique&. Ni

L’étude de S.S-Y. Lin et coll. sur I'influence dedu en vaporeformage de I'éthanol montre
en utilisant un catalyseur Co/Ce@xO, que celui-ci se réoxyde au cours du temps. Le mgéla
eau/éthanol a donc un caractére oxydant qui réogyolgressivement le catalyseur par dissociation
de HO pour former un groupement hydroxyle et un prdi®8]. Ce schéma peut donc s’appliquer

dans notre cas (Equation VI-25).
Equation VI-25 H,O + O*M™0O - OH'M™OH"

Cependant, il a aussi été montré sur les catalys@aNiO, que deux groupements
hydroxyles peuvent se recombiner, désorbant dei leacréant une lacune anionique (Equation
VI-26). L.P. Tang et coll. ont montré sur les oxydmixtes CeNiO, non-calcinés, que ces

catalyseurs désorbent un maximum d’eau a 250°QI&igI-39) [169].

1.2:107 -

1.0x10™ -

80107 7 T Z°C.ST1

- 22°C, §T2

B.Ox107° T _A BOC, ST3

40x107 7

2.0x107 ]
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Figure VI-39 : TPD sous He du catalyseur CeNiO, séché (non-calciné) synthétisé a différentes tempéures
[169]
Equation VI-26 2 OH - 0> +H,0+0O

Il existe donc un équilibre réactionnel qui au ves désultats catalytiques montre que la

vitesse de réaction d’oxydation de la surface fmaul est plus rapide que la réaction entre deux
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groupements hydroxyles pour régénérer la surfaceréant de nouvelles lacunes anioniques et

permettant I'adsorption d’'une nouvelle moléculetiobdol.

G. Jacobs montre sur un catalyseur Pt/Cq@e l'ajout d'H dans le systeme favorise la
conversion de I'éthanol a 300°C [170]. Afin de tienila désactivation du catalyseur CeNixOy et
CeNiZrp 40y, une certaine quantité d:Hest introduite dans le systéme afin de recréer ou
d’entretenir les sites actifs (Equation VI-27) geuvent se désactiver sous I'effet dgOHA. Platon
montre ainsi que I'ajout d’iHHaugmente la conversion, a 450°C et diminue aassiohstante de

vitesse de désactivation de son catalyseur [53

Equation VI-27 Hy + O + O— OH +H"

En ajoutant une faible quantitéd,(EtOH/H,0=1/8/26) d’hydrogene dans le systéme, les
produits principaux sont les mémes;, B0,, CO, CHCHO et CQ (environ 1%), le catalyseur se

désactive toujours, mais la désactivation est maiaeoncée au cours du temps. (Figure VI-40)

100 40
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Figure VI-40 : Evolution de la conversion et de ldistribution des produits a 250°C en fonction du teps sur le
catalyseur CeNp 70, traité sous H, a 250°C
(®,0) HyEtOH/H ,0=1/8/26, ®,$) sans H

Ainsi, ajouter une faible proportion d;Hlans le systeme, diminue la vitesse de désactivati
du catalyseur. De plus, en présence ou pas,d&$ principales réactions existantes restent la
déshydrogénation de I'éthanol en acétaldéhyde ftrlaation de CO et CHpar décomposition de
'acétaldéhyde (ou éthanol). Il est vraisemblablemeossible de déterminer les conditions
adéequates, permettant de stabiliser au mieux laersion (par ex. en augmentant le rapport
Ho/EtOH).
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VI1.6.1.2. Vaporeformage oxydant de I'éthanol

La stabilité du catalyseur CeNO, traité sous kHla 250°C sur la réaction de vaporeformage
oxydant de I'éthanol est étudiée pour une tempggatie réaction de 250°C (Figure VI-41). Le
catalyseur aprés 90h de réaction montre une actstidble et une formation dHstable. La

distribution des produits principaux montre uneek&gdésactivation de la réaction de décomposition

de CHCHO.
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Figure VI-41 : Evolution en OSR (Treactior=250°C) de la conversion d’éthanol et des produiisn fonction du temps
sur le catalyseur CeNj Oy traité sous H, & 250°C.

(#) Conv. EtOH, (<) Hy, (O) CO,, (A) CH,, (@) CO, () CH3CHO, Conv. O, (100%), BC=88-90%

() 200mg (Teo,r=120°C), @) 30mg (Température de four= 60°C)

Des différences de formation sur CO, £LQH, et CHHCHO sont observées pour les deux
masses étudiées. Il semble que I'écart de formateoO et de COsoit di a la diminution de la
réaction de Boudouart, alors que la formation dg &HCH;CHO sont liés par la décomposition de

I'acétaldéhyde qui diminue au cours du temps etdarfiormation de Ckldiminue aussi. De plus, il
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a été vu préecédemment que le mélange eau-éthaadl @v caractere oxydant, désactivant le

catalyseur a 250°C en vaporeformage de I'éthan@,adla probable dissociation degHa la surface

du solide (Equation VI-25). Ici, nous sommes danssystéme ol non-seulement I'eau est présente
mais aussi I'oxygene, rendant le milieu réactiorreducoup plus oxydant. Cependant, le catalyseur
est tres stable au cours du temps. Comme montoc&getgament dans le chapitre, la réaction de
'hydrure déposé en surface avec J'@a permettre de recréer les lacunes nécessaines po
I'adsorption d’'une nouvelle molécule d’éthanol (Btjan VI-28). Il semble que cette réaction soit

prédominante pour obtenir un systeme stable.
Equation VI-28 2(O0HM™H) + O, - 2H,0 + 2(CP°M™ )

Le solide a besoin de libérer de I'eau pour receesr sites actifs. Cependant, la présence
d’eau dans le milieu fait que le solide adsorb&adai sur ces sites. Le solide devra donc désatber
'eau plus vite qu'il en adsorbe pour pouvoir etdnér le degré d’insaturation de la surface

(caractere partiellement réduit du solide).

Le catalyseur a donc une tres bonne stabilité atsatu temps, quelque soit la masse utilisée.
Cependant, le catalyseur produit du carbone (3dnb), aprés 48h de réaction a 250°C avec une
masse de catalyseur de 200mg et 22 mdigvec une masse de catalyseur de 30mg.

Malgré la formation de carbone, le catalyseur neésactive pa$V. Cai observe aussi sur un

catalyseur Ir/Ce@une trés bonne stabilité apres 60h de réactid@0a®[91].

Lors de I'étude du rapportAEtOH, le catalyseur a montré une conversion taalene tres
faible proportion de CECHO avec un rapport ZEtOH=1,6. Il a donc été décidé d'utiliser ce
rapport pour obtenir une conversion totale et umange de gaz ()1 CO,, CO, CH). La Figure
VI-42 montre la conversion d’éthanol et la disttibn des produits obtenus. La conversion apparait
guasi-totale avec une tres faible formation de; EHCHCHO (1% et 3% respectivement) et une
forte proportion de C@et CO (30% et 20% respectivement).
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Figure VI-42 : Evolution de la conversion en éthanloet des produits principaux en OSR au cours du teps a

280°C (60°C four) sur le catalyseur CeNigO, traité sous H, a 250°C (EtOH/H,O/O,/N,= 1/3/1,6/1,3, m=30mg)
(#) Conv. EtOH, (<) Hy, (O) CO,, (A) CH,, (@) CO, () CH3CHO, Conv. O, (100%), BC=80%

Le catalyseur est trés stable apres 70h de réaati@80°C, malgré la formation d'une
certaine quantité de carbone (63mg/g).

VI.6.2. Alétat réduit et a haute température

Nous avons vu précédemment en vaporeformage deafiét et a basse température que la
présence de carbone sur le catalyseur était néplge A haute température, les schémas

réactionnels changent et un grand nombre de réagbeuvent étre mises en jeu.

La figure VI-29 montre la stabilité du catalyseaeNi,0, aprés 5h de réaction en
vaporeformage de I'éthanol a 400°C. Il peut étmamué que la conversion en éthanol diminue
légerement avant de se stabiliser a 80%. Les produssi évoluent au cours du temps. On peut donc

supposer que le catalyseur a besoin d’'un certaipgeavant de se stabiliser.
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Figure VI-VI-43: Conversion en éthanol et distribtion des principaux produits obtenues a 400°C surel

catalyseur CeNp 0y traité sous H, & 200°C, RHO=3, débit total=60ml/min
(®) Conv. EtOH, (O) CO,, (A) CH,, (@) CO, (J) CH3;CHO, BC=72%

De plus, aprés 5h de réaction a 400°C, le catalysemduit 219 mg/g.h de carbone. La
guantité de carbone produite est grande, néanneaaalyseur semble stable.

Ce phénomene a aussi été constaté dans la liteiu des catalyseurs a base de nickel, ou
des études reportent la coproduction de nanotubearbones et d’hydrogene par décomposition de
I'éthanol pur tout en essayant de minimiser la faion des sous-produits tels que CO et,CH
[153,152].

Les clichés de microscopie électronique du carlppoduit montrent la présence de carbone
filamenteux en nombre tres important (Figure VI-430r certains clichés, il est observé la présence
de particules de nickel au sein des amas de cafilamenteux. Le nickel est connu et utilisé pour
produire des nanotubes de carbone. Ces clichésfienhde confirmer cette tendance. Ce carbone
filamenteux a la propriété de ne pas désactiveedation de vaporeformage de I'’éthanol comme

indiqué dans la littérature [90].
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Figure VI-44 : Image de microscopie électronique dgarbone formé apres réaction de vaporeformage d&thanol
a 400°C
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Les études en stabilité montrent des comportentbstigicts selon le type de procedé utilisé.
Néanmoins, il est possible d’émettre certaines thgses sur le comportement catalytique a la
surface entrainant la désactivation du catalysalgaobonne stabilité au cours du temps.

Nous avons vu que la présence de I'eau a un edfeéfljue sur la l'activité du catalyseur.
Cependant, les études en stabilité montrent quau l'e2oxyde le catalyseur entrainant sa
désactivation au cours du temps. Il y a donc umapétition entre ces deux réactions (Equation
VI-29) qui au cours du temps donne un avantageressd a la formation d’'un grand nombre de

groupements hydroxyles en surface.
Equation VI-29 H,0 + O°M™O —» OHM™OH™ > 2 OH — O% + H,0 + 0O

Mais I'ajout d’hydrogéne dans le systéme permedidenuer la vitesse de désactivation. Car
'adsorption de H sur le site actif dépose un hydrure dans la lacomme lors de la réduction,
retardant ou empéchant la dissociation de I'eadessite. Il y a donc une compétition aussi en&® ¢

deux réactions (Equation VI-30).
Equation VI-30 H,+O*+0O- OH +H > H,0 + O*M™0O - OHM™OH"

Cependant, en présence g'abtre modele nous montre que les hydrures sontocomgs

pour former HO et produire de la chaleur (Equation VI-31).
Equation VI-31 2(00HM™H) + O, - 2H,0 + 2(0*M™0)

La libération de lacunes par,@oit permettre a une molécule d’eau de s’adsor®erla
guantité d'eau produite par le catalyseur lors derdaction d'Q avec les hydrures est trés
importante. Cette production d’eau en surface dalyseur peut jouer un role important empéchant
'eau présente dans le milieu réactionnel de s'dmscsur un site actif (Equation VI-32).

Equation VI-32

2(OHM™H) + 0, - 2H,0 +2(O*M™0O) > H,O0 + O*M™O - OH'M™OH"

Lors des études en stabilité du vaporeformage a@5@ catalyseur se désactive et cette
désactivation a été attribuée au pouvoir oxydant-tig. Ainsi, la présence d’eau pourrait favoriser

la formation d'acétate et donc bloquer l'interfazgine-NiO, désactivant lentement le catalyseur.
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L’ajout d’H, dans le milieu réactionnel permet de ralentir d@agbtion de HO dans la lacune

anionique augmentant la vitesse de réduction dalysaur par rapport a sa vitesse d’oxydation.

La présence d'@va former une quantité d’eau importante aprestigraavec les hydrures
situés dans les lacunes anioniques. Ainsi, la foomal’eau peut modifier I'équilibre a linterface
solide-gaz et favoriser I'adsorption d’éthanol aslarface par rapport a I'adsorption d® Cet
équilibre est stable car aucune désactivation méa abservée aprés 60h de réaction a 250°C

(température du lit catalytique).

244

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Cyril Pirez, Lille 1, 2010
Production d’hydrogéene par transformation catalytiq ue du bioéthanol

Conclusion générale et perspectives

Conclusion géneérale

La production d’hydrogene par transformation cdialye du bioéthanol a été étudiée sur des
oxydes mixtes a base de nickel et de cérium (etirdenium). Ces catalyseurs ont été étudiés sur
quatre procédés utilisés pour produire de I'hydnegéle vaporeformage, le vaporeformage oxydant,

I'oxydation partielle et la décomposition de I'étiwd

Les catalyseurs Cepy et CeNjZrosOy ont été caractérisés a I'état oxydé. Ces catalgseu
sont des composés meésoporeux comportant diffétgpes de pores avec une aire spécifique
d’environ 100 m2(g, et constitués d'une phase eérfou cérine-zircone pour les catalyseurs
ternaires) et d'une phase d'oxyde de nickel (v&sipbur des rapports NifMsupérieurs a 0.4).
Sachant que par ailleurs, des études XPS ont migvielence I'existence de solution solide de
nickel-cérium (ou nickel-cérium-zirconium) et detipes particules de NiO (1 & 3 nm) non-visibles
par DRX, coexistant avec les particules de NiO ghasdes vues pas DRX.

A I'état partiellement réduit, les études TPR de selides montrent deux pics de réduction
du nickel entre 200°C et 450°C. Le premier pic Tdftiaé a 200°C-300°C est attribué a la réduction
du Ni dans la solution solide et/ou des petitesiqdes de NiO (2-3 nm) et le deuxiéme pic TPR
(300°C-450°C) a la réduction des grosses particddéedliO (10 nm). De plus, une étude DRX en
température sous jHmontre que ces composés ne forment pas 8esdlis H au maximum du
premier pic TPR. Apres traitement soug Ees catalyseurs deviennent des réservoirs d’lggde
qui peuvent stocker une quantité importante d’espdtydrogenes dans leur masse. Ces solides
traités sous KHa 250°C forment des sites actifs impliquant défées especes hydrogene, analysées
par Diffusion de Neutrons (INS). Les analyses IN&htrent la présence d’espéces hydrure sur tous
les solides étudiés et des especes H° (pour dpsrtagNi/My > 0,4) reliées a la présence de nickel
métallique. Le traitement sous Entraine une dissociation hétérolytique gipdur former un proton

(sous forme de groupement hydroxyle) et un hydidie

hY

L’étude de ces catalyseurs en présence de difénarilanges réactionnels a caractere
oxydant ou réducteur permettent ou non d’activeakalyseur a 250°C.

En présence d’éthanol et d'eau (vaporeformagelssircatalyseurs a I'état oxydé, une tres
faible conversion en éthanol est observée et lkdesone forment pas d’hydrogene a 250°C. Une
fois les catalyseurs préalablement traités sous B50°C, un maximum de conversion en éthanol
(50%) sur les catalyseurs binaires (pour des rappdi’M>0,4) est obtenu avec la formation

d’hydrogene (50% dans la phase gaz) a 250°C. Dz péifet de la température de traitement sous
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H, de ces solides montre une trés bonne corrélatidre da conversion en éthanol a basse
température et le premier pic de la TPR des congpéisliés. Ainsi, comme pour la molécule g'H

la déshydrogénation hétérolytique de la molécudghdinol sur les sites actifs est envisagée (formant
un H et un H).

En présence d'éthanol, d’eau et d’oxygene (vapomdge oxydant de I'éthanol) une
augmentation de la température du lit catalytigsteobservée, due a la réaction trés exothermique
entre les hydrures présents dans le catalyseuOegtprésent dans le milieu formant une grande
guantité d’eau. Bien sdr, les réactions d’oxydagaire Q et I'éthanol qui sont aussi exothermiques
apportent aussi une certaine énergie. Cet effedrdpérature permet d’obtenir un systéme stable qui
entraine une réaction auto-entretenue due a I'apfloydrures par I'alcool. Ainsi, I'énergie dégagée
par cette réaction, permet d’obtenir une forte ersion en éthanol (80%) avec la formation de 40%
d’H; et utilisant une tres faible masse de catalys&um@). Cette réaction peut étre menée a 250°C
gue le catalyseur soit initialement a I'état oxymlé a I'état partiellement réduit. Dans ce cas, la
présence de I'©@maodifie le pouvoir de réduction du milieu réactieh ce qui permet d’activer la
réaction a 250°C. De plus, si 'eau n'est pas preselans le systéme (oxydation partielle), le
caractére oxydant du milieu réactionnel est modifiést nécessaire d’augmenter la concentration en
éthanol (mais aussi I'oxygene) dans le systeme pativer la réaction et observer le méme

phénomeéne que celui observé en présence d’eau.

L’étude de la teneur en nickel des catalyseurs EBNet CeNjZro 490y sur les différentes
réactions étudiées a permis de montrer que quelgiida réaction mise en jeu et quelque soit la
température de réaction, ce sont les mémes sitds qai convertissent I'éthanol et produisent
I’hydrogene. Ces sites particuliers partiellemémtuits sont localisés au sein de la solution salele
nickel-cérium (ou nickel-cérium-zirconium) et anferface des particules de NiO et de geflou de
la solution solide. Ces sites peuvent donc étrmdsrsoit par traitement préalable soysatH250°C

ou formés in-situ par le milieu réactionnel (mémepeesence d’e).

Les études en stabilité montrent que le systéemexrad’interface du catalyseur et du milieu
réactionnel est régi aussi par I'adsorption-désomptile molécule d’eau sur les sites actifs. Aiasi,
vaporeformage de I'éthanol, le catalyseur se désaatl cours du temps. Mais en introduisant une
faible quantité d’H dans le milieu réactionnel, le catalyseur commenseabiliser sa conversion et
sa production d'rl En vaporeformage oxydant de I'éthanol, le systésiestable aprés 90h de
réaction a 280°C (avec une température de foulO8€)econvertissant 95% de I'éthanol et formant

45% d’'H, dans la phase gaz avec une faible masse de eata($9 mg).
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Vivez comme si vous deviez mourir demain.
Apprenez comme si vous deviez vivre éternellement
(Gandhi)
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A. Test catalytique et Chromatographie Ultra GC Trace

A.l Test catalytique

Deux tests catalytiques sont utilisés pour étudedifférents procédés.
Le premier test catalytique est utilisé pour lexct®ns de vaporeformage et vaporeformage oxydant

de I'éthanol (figure 1).

‘ Capteur de pression CPG (F|D/TCD) on-line
N, DM - 5
DM
0, >
H, DM R

He DM R

Pompe HPLC |7 E Réacteur
' o (pyrex)
H,0/EtOH : "'// avec T;Ist:s:
Vaporisateur — > - | our

Schéma catalytique pour les procédés de vaporeforma et de vaporeformage oxydant de I'éthanol

Le second test catalytique pour les procédés datyd partielle et de décomposition de

I'éthanol présenté figure 2.

0, DM .
DM /// m
Hz > Capteur de CPG (FID/TCD) on-line
pression g ;

3 § &

Réacteur

Condensateur (pyrex)
avec fritté
+
Y || | catalyseur
. Four

Saturateur
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Figure 2 : Schéma catalytique pour les procédés dkgdation partielle et de décomposition de I'éthanol

A.2. Chromatographie Ultra GC Trace

C’est une chromatographie en phase gaz équipéTai et d'un FID raccordé on-line au
systéme.
Cette chromatographie qui utilise de I'hélium comgae vecteur, est composée de deux fours :
-un four central a 100°C avec une colonne rempéigddpQ 80-100 mesh et d’une colonne capillaire
PS255 30m-0,32mm-filme Smicron.

-un four auxiliaire a 130°C ou se trouve deux besd’injections et le tamis moléculaire.

Sample IN Sample OUT Modified Schematic Plumbing for USTL
V1OFF g "
loop 1 mL
DPFC
~— oere]
Carrier gas - m
Carrier gas
loop 1mL
SSL
. C—3
V1ON —Ve> Dpibit purge septum:S a 10ml/min
e Debitsplit
L | |-
capillary column
vent /
HayeSepQ —_
(Backflush of oxygenates) = Four (1°%C modulable}-100°C)
V2 OFF
—le— ﬁbﬁ-«— cG1
V20N e A
Vz ON MolSieve 5A  Four auxiliaire (T°C constante:120°C)
V2 OFF

TCD —»

Figure 2 : Schéma de la chromatographie Ultra GC Tace

Apres réaction, le mélange gazeux de produit awvers la GC on-line, dans les boucles
d’injection. Quand la premiére vanne switch, le anée se trouvant dans la premiere boucle va en
direction du TCD et le mélange se trouvant damelaieme boucle va vers le FID.

L’analyse TCD commence avec une premiére séparates produits avec la colonne

HaysepQ qui va séparer le mélange gazeux en piagpés dans l'ordre suivant :

251

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Cyril Pirez, Lille 1, 2010
Production d’hydrogéene par transformation catalytiq ue du bioéthanol

Partie expérimentale

- un premier pic avec H10,, N,
- un second pic avec CO et ¢H
- un troisieme pic correspondant auL£O
- et trois derniers pics correspondant a I'éthy|&géhane et I'eau

Une fois que tous ces produits sont passés la VAarsvatch pour que les produits liquides
tels que I'éthanol, l'acétaldéhyde ou encore l'anétse dirigent vers I'extérieur et ne passent pas
dans le tamis et le TCD.

Quand cette premiére séparation est faite, on swatganne 3 avant I'arrivée du G@our ne
pas empoisonner le tamis et on re-switch la vanngu@d l'eau est passée, ces 4 pics vont
directement vers le TCD. Ensuite les différents Galz, CO, N, H, et G qui eux sont passeés par le

tamis, sont séparés et analysés sur le TCD.

T Affichage chromatogrammes (C:\...\ETHANOL 1\Test 224 250C TCD 3.dat)
Fichier Edtion Affichage ~Affichage Pic Aide
& e B | W fu X

3421 147080 min 16.813 mvalt Test76

= I I = AN H

(min) 29338

33442

(mvolt)

H20

M _C2H4

C2H8
-

6577

4.045 (min) 28767
—

s démarrer. € 26 [Gehand I Affichage chromatogr... | < ethanol OFF-LINE [R...

Figure 3 : Séparation des gaz et de @ sur le TCD

L’analyse FID passe par un splitless (300ml/minprdavde se diriger vers la colonne
capillaire. Ceci permet de diluer le mélange delpits, les quantités injectées dans la colonne sont

alors plus faibles et permet de ne pas dépasseulede détection lors de I'analyse.
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= Affichage chromatogrammes (C:\...\ETHANOL 1\Test 224 250 FID 3.dat)

0, (min). 29998

Aacetaldehyde

(mVol)

1.031

3263 (in) 4.773

T =6 [ A r T z 7
4 deémarrer, 2 X affichage chromatogr... | <3 ethanol OFF-LINE[R... | (€] Microsoft PowerPoint ... | @ ETHANOLL

Figure 3 : Séparation des produits oxygénés sur D
A.3. Etalonnage des produits

Tous les étalonnages des gaz et des produits o&ygént été effectués on-line a débit fixe

(50ml/min). Un listing des différents produits @@hés et leur facteur de réponse est disponible ci-

apres (tableau 1 et tableau 2).

Tableau 1: Differents produits étalonnées sur le FID

Composeée Equation Facteur de réponse
Propéne y = 89348x 1,11922E-05
Acétaldehyde | y=20773x +12173 4,81394E-05
Ethanol y =32796x + 3305,8 3,04915E-05
Acétone y =43623x + 71641 2,29237E-05
Acid acetique | y=25896x + 13232 3,8616E-05
Diethyl éther y = 60365x + 3629 1,65659E-05
Ethyl acetate | y=54697x + 7151 4 1,82825E-05
Acétal y = 25896x + 13232 3,8616E-05
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Tableau 2: Différents produits étalonnées sur le TCD

Compose Equation Facteur de réponse
H: y = 3641 x + 3110 0,00027465
CO: y = 295185x + 60265 3,38771E-06
C:H4 y =262178x + 160928 3,8142E-06
C:Hs y = 272073x + 260666 3,67548E-06
H:0 y =149205x - 7463 .4 6,70219E-06
0 y =238181x + 63412 4,19849E-06
N: y = 244155x + 31153 4,09576E-06
CHq y=211728x + 33133 4,72304E-06
co y = 264298x - 27618 3,78361E-06
A4, Chargement du réacteur

Le catalyseur peut étre suivant la réaction uttiéé dans du SiC.

Thermocouple Thermocouple Thermocouple

0,+N,+EtOH+H,0 N,+EtOH+H,0
ou ou 0,+N,+EtOH+H,0

O,+ He + EtOH He + EtOH

Figure 4 : Schéma des réacteurs avec la dilution dtatalyseur utilisé selon le procédé appliqué
A : Vaporeformage oxydant et oxydation partielle ;B : Vaporeformage er décomposition de I'éthanol
C : Vaporeformage oxydant de I'éthanol
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A.5. Formules

Les formules de calculs utilisées pour calculerdanversion en éthanol, la distribution des
produits, la sélectivité, le rendement et I'act&ien H sont reportées ici. Toutes ces formules sont

utilisées pour I'étude des différents procédés tgigues, ainsi que pour la discussion.

Formule utilisée pour calculer la conversion en é&hol (%)

Conv.EtOH= (BtoHint — Netorsor)/ NEtOHint

-Formule utilisée pour calculer la distribution degroduits (%)

%xi = (Nxi*100)/ (¥ Nyproduitd

-Formule utilisée pour calculer la sélectivité en,H%)

Siz2= (NH*100) / (3*(Netorint - NetoHson)

-Formule utilisée pour calculer le rendement eny,KPb)

Y o= conversion *sélectivité H

-Formule utilisée pour calculer I'activité en B(molyz/moly;.h)

An2=(YH, * 58,7) / (masse de catalyseur * % massique deelic
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Diagramme d’inflammabilité

Le diagramme d’inflammabilité de I'éthanol en prése d'G et de N est présenté sur la

figure. Les études effectuées reportent des résu@ttibles concentrations en éthanol (<13%). Mais

aucune étude n’est reportée sur les hautes coatients en éthanol.

Flammahility Diagram for Ethanol

EN/NNANANANA
MAVAVAVAVKVA

#MTM'MTM‘M’M‘MTM& ‘I#nm-ﬁ‘-

-
0 20 40 60 80 100

Mark F. Brooks and Dr. Daniel A, Crow] Flammahilitvy Parameters
Hzzerds Evaluztion Laborstory Lower Flammability Limir (LFL):  3.7% Ethanol
Michizan Technological University Mininmm Oxygen Concentration (MOC):  9.8% 02
Houghton Michigan Flammable Bowndsry at Saturation (FBS): 12.7% 02

May 7, 2001

= Inirizl Pressure: 14.70 psta
®  Flammsble Mixnre Initial Terperatze 150
0 Moo Flammshls Mixmre IR;EEI_L?:WE CE;E'E{'
p Igmites Type: 1 cm 40 AWG Salu 7 300 VA
== Flammable Zone Boundary Temiter Enersy-: 18]

B. Caractérisation.

B.1.

Isotherme d’adsorption et de désorption

Les matériaux poreux possedent des cavités ouatesix, appelés pores, dont les parois sont

responsables d’'une augmentation de l'aire spéafiqu

© 2011 Tous droits réservés.
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Par définition, urpore est une cavité plus profonde que large qui exiatesdin grain de matiere : on
parle aussi dpore intragranulaire.

La figurel schématise un grain poreux ; on peut y voir :

— les irrégularités se trouvant a la surface dingi@ caractéristiques de sa rugosite ;

— les poresouverts qui débouchent a la surface du grait,(,e) ou fermés (f) ; dans ce dernier
cas, ils sont inaccessibles aux fluides mais dBtesgar diffraction des rayons X aux petits angles
— les poredorgnes c’est-a-dire ouverts a une seule extréntité) ;

— les pore®n intercommunication (c etd).

Notons que, dans tous les cas, I'accessibilitépdess ouverts a un fluide (gazeux ou liquide) dépen

du rapport de la taille de la molécule a I'ouvestde celui-ci.

wl

a irregularite

b, c. d, e pores ouverts

f pore ferme

b, e pores borgnes

¢, d pores en intercommunication

Figure 5 : Schéma d’un grain poreux

L’allure des isothermes d’adsorption physique esmnkilleur révélateur des caractéristiques
texturales du matériau étudié. C’est une donnéérarpntale objective qui doit étre tout d’abord
prise en considération avant de tenter d’obtersridi®rmations quantitatives.

L’analyse peut en étre faite a I'aide de la clasaiion des isothermes d’adsorption physique en six

types tres distincts.

L'isotherme d’adsorption duype | est caractérisée par I'existence d’'une horizontale
traduisant une saturation de l'adsorbant, malgrégimentation de la pression : cette isotherme est
obtenue avec des adsorbants ayant uniquememhigespores qui se remplissenta des pressions

d’autant plus basses que leur largeur est plukefaib
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L’isotherme d’adsorption dtype Il est caractérisée par une augmentation tres prograss
la quantité adsorbée en fonction de la pressiaiivel d’équilibre : cette isotherme est obtenuecave
des adsorbants non poreux ou macroporeux a lacsudasquels la couche adsorbée s’épaissit
progressivement. On dit que l'isotherme d’adsorptia type Il est caractéristique d’'uadsorption

multimoléculaire.

¥ m

Figure 6 : Classification des isothermes d'adsorptin physique donnée par I''UPAC

L’isotherme d’adsorption dtype IV a la méme allure que l'isotherme d’adsorption duety
Il pour les pressions relatives les plus bassdérigures a 0,42 dans le cas de I'adsorption ga N
77 K) ; pour les pressions relatives les plus @syélle est caractérisée par un palier de saiorati
dont la longueur est tres variable (parfois réduin point d’inflexion) : cette isotherme d’adsoopt
est obtenue avec des adsorbants mésoporeux dgusltese produit une condensation capillaire. La
désorption de I'azote condensé par capillarité desmsnésopores n’est pas réversible : on observe
généralement une hystérésis de la désorption pporaa I'adsorption.

Les isothermes d’adsorption dype Il et V sont beaucoup plus rares : elles different des

isothermes d’adsorption du type Il et IV aux pressiles plus faibles. Ce changement de courbure
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du début de l'isotherme d’adsorption, interprété Ipdait que les interactions adsorbant/adsorbable
sont faibles, est observé dans le cas de I'adsorgte vapeur d’eau par une surface hydrophobe.
L’isotherme d’adsorption a marches, gpe VI, a été observée dans le cas de I'adsorption gar de
surfaces énergétiquement homogenes sur lesqueiesoliches adsorbées se forment 'une apres
l'autre.

Il est trés important de souligner qu’il s’agit da classification qui vise a distinguer des
adsorbants typiques. En réalité, les isothermedsdigption physique obtenues sont généralement des

isothermes d’adsorption composites révélant la dexitg des adsorbants étudiés

H1 S Hz _7— H3 | H4
L ; / J_J
__,-5—_:_
o (

,D:",D':' —_— =

nd/ms | —" r”F

Figure 7 : Classification par I'lUPAC des différentes boucles d’hystérésis observées

Il est fréquent d’observer une hystérésis de lablmuae désorption par rapport a la courbe
d’adsorption. Les différentes formes de la bouchlystérésis ont été schématisées et classées par
'UPAC (figure 2).

Les deux boucles d’hystérésimtées H1 et H2apparaissent sur des isothermes du type IV,
caractérisées par un palier de saturation net swaiment représentatives des adsorbants
MESoporeux.

La boucle d’hystérésis Hlprésente des branches d’adsorption et de désorpébpresque
verticales : elle est observée dans le cas d’adatslayant une distribution trés étroite de mésspor

La boucle d’hystérésis H2est observée dans le cas d’adsorbants ayant dexponés en

intercommunication.

Par contre, les deux boucles d’hystéraésitees H3 et Hdapparaissent sur des isothermes de

type Il qui ne présente pas de palier de saturaib@ms ces conditions, la branche de désorption

259

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Production d’hydrogéene par transformation catalytiq
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pressions relatives voisines de 1.

La boucle d’hystérésis H3 observée dans le cas ou l'adsorbant,
étre attribuée a une condensation capillaire, edgfiant dans une texture

caractéristique d’'une mésoporosité définie.
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a quantité adsorbée aux

forme deaiy, peut
non rigide et n'est pas

La boucle d’hystérésis H4est souvent observée avec des adsorbants micrepayant des

feuillets liés entre eux de facon plus ou moinddgget entre lesquels

condensation capillaire.

B.2. Diffraction aux rayons X

B.2.1. Principe générale

peut se produire une

La méthode générale consiste a bombarder I'écliantivec des rayons X, et a regarder

l'intensité de rayons X qui est diffusée selonidimiation dans l'espace.

Les rayons X diffusés

interferent entre eux, l'intensité présente dongmdaximadans certaines directions ; on parle de

phénomene de «diffraction». On enregistre l'inténdétectée en fonction de I'angle de déviatidn 2

("deux-théta") du faisceau.

26,

Tube RX
Fixe

.5 Fixe pendant
une experience -~

Figure 8 : Schéma du diffractomeétre
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La résolution de diffractometres de poudres poayoms X est vraiment tres
performantes par rapport a d’autres techniquesc@®aséquent, la forme des pics de diffractions X
est plus dépendante de la nature de I'’échantillon.

B.2.2. Calcul de la taille des particules

Relation de Scherrer :

~ KJ
~ Pcos(6,)

B = largeur & mi-hauteur du pic de diffraction

T = taille moyenne des particules ou des cristallit
K = constante de Scherrer = 1

A =longueur d’'onde = 1,54056

4

B.2.3. Description des défauts présents dans les catalyssu
B.2.3.1. Lacunes

Une lacune est I'absence d'un atome.

Figure 9 : Lacune (absence d'un atome)

Certains cristaux sont composeés d'ions, c'esteagiie les briques ont une charge électrique
positive (cations) ou négative (anions). Dans istalr parfait, les charges s'équilibrent, il y daa
de charges + que de charges -, il y a une neétdbctrique. Si il manque un cation (charge 4, il
a localement plus d'anions (charge -), on a dowalémnent une charge négative ; une lacune

cationique a donc une charge négative, et de mémedacune anionique a une charge positive.
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B.2.3.2. Atomes étrangers

Un atome ne faisant pas partie de la compositiomigie du cristal parfait peut s'y insérer ;
il s'agit d'impuretés ou bien d'éléments d'allidgpeut prendre la place d'un atome "normal”, @n d
alors qu'il est en "substitution”. Mais, les atorééant des boules, il reste de la place entre, alles
petit atome peut donc se glisser dans les intesstid'atome est alors dit "en insertion” ou en
"position interstitielle” (pour des raisons de t#amous écartons les atomes du cristal sur lag)gu

Pour désigner la présence d'atomes étrangers rienspavent deolution solide

Figure 10 : Atomes étrangers : a - atome en substiion ; b - atome en insertion
B.3. Temperature programed reduction (TPR)

La réduction en température programmeé est utiljgé@@ déterminer la réductibilité d’'un
catalyseur ainsi que le degré d’oxydation de lasphactive. Il s’agit de suivre la consommation
d’hydrogene en fonction de la température. De artgrande sensibilité aux modifications
chimiques apportées par un promoteur ou un supgtetest une méthode particulierement attractive
pour I'étude des interactions phase active-suppodopant-phase active-support.

Appareillage: Micromeritics, autochem 2920
Parameétres d’analysesH, (5%)/Ar (50ml/min) ; ¥=10°C/min ; Gamme=25°C-100°C

B.4. X-ray photoelectron spectroscopie (XPS)
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C’est une technique permettant une analyse et uaatification des éléments présents en
surface des catalyseurs (profondeur maximale 10i@ohnaitre les environnements chimiques

d’éléments présents en surface.
Appareillage : VG ESCALAB 220 XL

Parametres d'analyses: source standard aluminiunE=1486.6 eV); Bande

passante =40eV ; Pas (step size)=0.1 Ev
B.5. Diffusion de neutrons (Inelastic Neutrons Scatterig INS)

Les solides ont été préparés par co-précipitatéohés a 100°C pendant 12 heures, calcinés
sous flux d’'air a 500°C pendant 4 heures. Tousdisles étudiés ont été présentés dans le début du
mémoire. Les échantillons, une fois traités, so#g sensibles a la réintroduction d’oxygene ce qui
produit une réaction tres exothermique. Le traitenae solide doit donc étre effectué « in situ»rpou
permettre une analyse sans remise a l'air. Poufaice, des cellules INS ont été usinées au
laboratoire par Mr Clément.

1) tube 1/8 cuivres

1)

2) scellés

3) 2) raccord

5) RN 3) tube 1/8 inox

4) fixation pour la
canne

5) partie inox avec
joint couteau

6) joint cuivre

7) fritté

8) inox épaisseur

0.5mm
9) inox épaisseur

0.2mm

Schéma d’une cellule INS
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Les cellules sont en acier inoxydable d’épaisse2inim au niveau du faisceau de neutrons
pour avoir une transmission comprise entre 95 & 88s neutrons. La cellule doit étre parfaitement
étanche pour éviter une ré-oxydation du solideyoetr cela, les tubes en cuivre ont été queusotés
apres le traitement. Chaque cellule contient 36 galide (environ).

L’analyse INS a été realisée a I'Institut Laue-Laevig, de Grenoble. L'appareil utilisé est
le IN1BeF. Pour les basses énergies de transte@0dcnt & 380 cril, le monochromateur utilisé
est le Cu (200). Pour les énergies de transfest lpuites, 380 cma 3000 crit, le monochromateur
est le Cu (220). Les spectres ont été enregisti@at la résolution de l'instrument est entrec@b

! 3 faible énergie de transfert et 50 ténhaute énergie de transferts.

C.1. Préparation des catalyseurs.

La préparation des catalyseurs doit se faire awsc mtoduits quasi pur et n'ayant subit aucune

altération au cours du temps.

C* Ve " M (Ce(NO3),)

Masse Ce(NO;),=
Purete
Vii= Ve ™ X
C ™V " M(Ni(NO3),) o
Masse Ni(NO,),= " o Vz,= Ve ™y
Purete
C=0,5 mol/L
; _ C*Vz " M(Zr(NOs)5)
Masse Zr(NO),=
Purete

Protocole expérimentale :

Apres avoir calculer les masses de nitrate de hgtkde nitrate de cérium, peser les masses
correspondantes dans un bécher, dissoudre aveewud'gau distillé et les introduire dans les fioles
jaugés du volume désiré.

Aide: Pour solubiliser la zircone il est préférable deauffer la solution pour augmenter la vitesse
de solubilisation.
-Remplir jusqu’au trait de jauge avec de I'eauiliiést et bien mélanger.
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-Préparer dans un bécher une solution de méthaéibjiamine (le volume de méthanol
correspondant au volume de la solution de nitrate)i d’'un barreau aimanté.

-Verser les solutions de nitrates dans un bécher

-Verser en gouttes a gouttes rapide (20ml/min) ¢dut®n de nitrate dans le mélange
méthanol/triéthylamine, sous agitation (un prééigie forme)

- Une fois le goutte a goutte terminé, laissé nggarl heure

-Filtrer ensuite sur Blichner avec un fritté cylimaonique

-Laver ensuite le précipité successivement avwérithanol/HO/méthanol/HO

-Récupérer le précipité dans un cristallisoir ehgeé a I'étuve 1nuit a100°C

-Broyer le catalyseur et le tamiser pour obteng taille de grain entre 250 et 500 micrometres
-Calciné ensuite le catalyseur a 500°C (1°C/mirgcawn palier de 4h a 500°C.
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D.1. Annexe l
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Ecart de température en fonction des années

Sur le graphique ci-dessus, en noir est repréd&ntélution de la température terrestre
globale (valeur moyenne sur dix ans - exemplepiat 2000 représente la moyenne 1995-2005). En
bleu, vous avez la plage 5-95% pour 19 simulatdes modéles climatiques utilisant seulement
I'incidence climatique due a l'activité solairevetcanique (sans I'impact de I'activité humaineih E
rose, vous avez la plage 5-95% pour 58 simulatittn$4 modeles climatiques utilisant a la fois les

incidences climatigues naturelles et humaines (eengmt en compte [I'activité humaine)

D.2. Annexe 2
268

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Cyril Pirez, Lille 1, 2010
Production d’hydrogéene par transformation catalytiq ue du bioéthanol

Annexe

Geothermal
heat
Wind Electricity Hydrogen
Hydro power
Water single or cascade-
storage CGH?

non-renewable

Electrolyser compressar

Storage -
—® = M) -

Fluid hydrogen
Import

Fassil

{Gas/0il)

Waste Cryogenic

storage LH
Stream Reformer (T=20K) z

Biomass

Data source: LBST 2003

Différentes filieres pour la production d’hydrogene

D.3. Annexe 3

OFFRE
Nucléaire
A électrique
\‘_‘/}{,
A ————t
,"‘r .k\‘\\‘
et e
| . T =l génération
DEMANDE

Production et distribution de I'hnydrogéne dans I'awenir
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D.4. Annexe 4

Principe du vaporeformage

La premiere réaction du reformage est vers 800QQ@wur une pression de 25 bars, celle-

ci donne un gaz riche en CO et epchntenant aussi du GO
Il faut ensuite éliminer le CO, pour cela on uélikes réactions de High Temperature et de Low
Temperature Shift vers 400 et 200°C. On obtientsalm gaz avec essentiellement 80,, H,O, un
peu de CO et de CH

Cette étape est suivie d'une derniére purificadioigaz : la Pressure Swing Adsorption (PSA)
permet d'obtenir de I'nydrogene pur & 99,99%. Qut ggalement purifier le mélange avec des
procédeés cryogéniques, soit par refroidissemerg das échangeurs, ce qui permet d'obtenavdc
2 a5 % de CO, ou soit par méthanation. Dans gaeatazas, on élimine d'abord une grande partie du
CO2 en le faisant réagir avec une solution d'hyghlexde Sodium (NaOH) : le GQe dissout alors
sous forme d'ions carbonates. Le CO et le @B8tant réagissent ensuite avecgdur former du

méthane.

P=125 bar, T=850°C

> Reformage

l

CHA4

_b‘—PZ—V Désulfuration}

High Temperature
Shift

H2 pur i Low Tem!:nerature
99,9999% s

Processus de fabrication de I'hydrogéne pas vapo@inage du méthane.
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D.5.

Annexe 5
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\ THERMOLYSE |
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C+HoO D CO+H,
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}

PURIFICATION

900°C : DEbut de la TOSTON ges cendres
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acides et goudrons
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, Chaleur
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Hydrogéne

ue du bioéthanol

Annexe

Mécanique

Figure 5 : Principe de la gazéification
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D.6. Annexe 6

Une pile & combustible permet de convertir direeteirde I'énergie chimique en énergie
électrigue. A la différence des moyens traditioar#d production de I'énergie, son rendement ne
dépend pas du cycle de Carnot. Par ailleurs, lebostible est fourni en continu a la différence des

piles traditionnelles (pile au Zinc). On peut aioktenir du courant de fagon continue.

L'un des intéréts de la pile a combustible estlgsieempératures sont d'un plus faible niveau
gue dans les turbines ou les moteurs a combuslieri. permet entre autres d'éviter la formation de
NOx. Cependant a ce niveau de température, la plaea carburants carbonés traditionnels sont
trop peu réactifs et seul I'nydrogene convient.ni&thanol peut aussi étre utilisé dans les piles
directes a méthanol, mais leurs performances tegten le moment inférieures a celles des piles a
hydrogene. Pour utiliser des combustibles type am&lou autres alcools, il faut des températures de
fonctionnement bien plus élevées : 800 a 1000°Créladisation de piles fonctionnant a de telles

températures est problématique : on préfere dahsentde I'nydrogéne

Chaque type de pile a sa structure géométrigueg@roppendant les composants principaux

restent les mémes. Le cceur de la pile est constitué

« des électrodes,
- de I'électrolyte,
- des backings (couche de diffusion entourant legrélées),

« des plaques bipolaires.

Anode
m-a

Reste + &
de H2

Electrolyte

Principe élémentaire d'une pile
272

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Cyril Pirez, Lille 1, 2010
Production d’hydrogéene par transformation catalytiq ue du bioéthanol

Annexe

L'agencement exact de ces composants entre euxcai@sla nature des composants les
constituant dépend du type de pile. Leur role restpendant le méme. Les deux réactions
d'oxydoréductions se font dans la zone dite de t&mntriple”. Dans cette zone se trouvent
I'électrolyte (a travers lequel passent les espémegques), les électrodes (ou plus précisément le
catalyseur avec un apport ou un départ d'électrenBarrivée des réactifs gazeux. Cette zone que
I'on peut voir comme un espace a deux dimensiangriesordiale pour le bon fonctionnement de la

pile.

Electrode

Figure 6 : Zone de triple contact
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Caractéristiques de tous les types de piles existas
Type de pile AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Polymer )
] Direct . Molten ]
Alkalin Exchange Phosphoric Solid Oxyd
Methanol ] Carbonate
Fuel Cell| Membran Fuel Acid Fuel Cell Fuel Cell
Fuel cell Fuel Cell
Cell
Li,COs et
Membrane | Membrane 20,
) ) KCO; fondu
Solution polymere polymeére Acide
Electrolyte ) _ ) dansune | ZrO, et Y,0;3
KOH | conductrice dg conductrice| phosphorique _
matrice
protons de protons )
L|A|02
lons dans . . . . "
OH H H H CO; O
I'électrolyte
Niveau de
i 60-80°C| 60-100°C 60-100°C | 180-220°C 600-660°C | 700-1000°C
température
H, (pur ou H, (pur ou H, (pur ou H, (pur ou
Combustible H, 2(p i Méthanol 2(p ] 2(p ] 2(p )
reformé) reformé) reformé) reformé)
Oxydants O, (pur) Air Air Air Air Air
Cogénération
_ Cogénération| Production
Automobiles,
Production centralisée
Domaines i Portable, o o i o
o Spatial . Portable | Cogénération| centralisée | d'électricité
d'application Cogénération, i o .
N d'électricité, | Automobile
Maritime N
Maritime (?) (APL),
Maritime (?)
Niveau de N Technologie
Utilisée Prototypes | Prototypes R Prototypes Prototypes
développement mdre
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Tableau 2 : Teneur moyenne en cellulose, hémicellulose et lige des différents constituants de la biomasse

lignocellulosique.

Matériaux Cellulose Lignine
Hemicellulose (%)
lignocellulosique (%) (%)
Bois dur 40-55 24-40 18-25
Bois tendre 45-50 25-35 25-35
Coques de noix 25-30 25-30 30-40
Epis de mais 45 35 15
Herbes 25-40 35-50 30
Papier 85-99 0 0-15
Blé 30 50 15
Feuilles 15-20 80-85 0
Coton 80-95 5-20 0
Journal 40-55 25-40 18-30
Fumiers de bovin 1,6-4,7 1,4-3,3 2,7-5,7
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D.8. Tableau : Vaporeformage de I'éthanol sur les catabeurs a base de métaux nobles a hautes températures
Phase T M Temps Conv.
: Support Calcination Précurseur Préparation % P (bar) cat Réduction H,O/ETOH Débit Gaz porteur avant ' H> Référence
active (°C) (mg) analyse EtOH
pas de . ) H»-300°C-2h, _ . _ a
Ru(1%) ALO; calcination Ru(NO)(NGy)s Imprégnation 700 1 100 H,-750°C-2h 3 D=340 ml/min 7% SH,=57%
pas de . . H,-300°C-2h, _ . B
Ru(3%) AbLO; calcination Ru(NO)(NGy)s Imprégnation 700 1 100 H,-750°C-2h 3 D=340 ml/min 43% SH= 86%a
o pas de . . H,-300°C-2h, _ . o _
Ru(5%) AbO3 calcination Ru(NO)(NGy)3 Imprégnation 700 1 100 H,-750°C-2h 3 D=340 ml/min 38% SH= 82%6l 26
. pas de . . H»>-300°C-2h, _ . _ a
Ru(5%) TiQ calcination Ru(NO)(NGy)3 Imprégnation 700 1 100 H,-750°C-2h 3 D=340 ml/min 17%  SH=67%
pas de . ) H»-300°C-2h, _ . _ a
Ru(5%) MgO calcination Ru(NO)(NGy)s Imprégnation 700 1 100 H,-750°C-2h 3 D=340 ml/min 23% SH= 75%
pas de . . H,-300°C-2h, _ . _ a
Pt(1%) ALO; calcination Pt(NHs)2(NO,), Imprégnation 700 1 100 Hy-750°C-2h 3 D=340 ml/min He 15% SH,=68% 26
. . . . PH,=0,6
Pt(1%) ALO; Air-700°C-5h Pt(NH)2(NO,), Imprégnation 700 1 40  H300°C-1h 3 D=100 ml/min N ..’ 27
- at
Pd (5,08%) A0 commercial 600 1 50 9¢Br=1,5KPa) D=100ml/min [ 30h 100% SHZ:QO%d 171
Pd ALOs Air-700°C-5h Pd(NQ)3 Imprégnation 700 1 40 #800°C-1h 3 D=100 ml/min (NzlElt\lCZ)H:4) %H2:55%b 31
pas de . ) H-300°C-2h + _ . _ a
Pd(1%) ALO; calcination Pd(NH)2(NO,), Imprégnation 700 1 100 H,-750°C-2h 3 D=340 ml/min He 10% SH,=50% 26
. . . . PH=0,3
Ru(0,67%) AJO3 air-700°C-5h Imprégnation 700 1 40 »-B0D0°C-1h 3 D=100 ml/min N gh.g, c 27
-at
Ru(1%) AbO3 commercial commercial 600 1 25733 10 ST=2,04 g,h/mol 43% Y|—|2:0,25e 28
) air-400°C- o 10a oEeC. - i N2 9 ~6794"P
Pd(3%) MgO 12h Pd(GH-:0,), Imprégnation 650 1 60 H»-725°C-1h 8,4 D=124 ml/min (No/EtOH=3) 15h 6% SH=67% 29
N2
Pd(0,5%) AJOs Imprégnation 700 1 100 3 D=152,4 ml/min (N,/EtOH=7,8 30% % H2:45%b
)
Nz b
Pt(1%) AbOs Imprégnation 700 1 100 3 D=152,4 ml/min (N/EtOH=7,8 13% % H=47%
N2 b
Pt(1%) CeQ@ZrO, Imprégnation 700 1 100 3 D=152,4 ml/min (N,/EtOH=7,8 100% % H,=70%
l\)lz 25
Pd(1%) CeQ@ZrO, Imprégnation 700 1 100 3 D=152,4 ml/min (N,/EtOH=7,8 40% % H2:60%b
N2 b
Rh(1%), ALOs Imprégnation 700 1 100 3 D=152,4 ml/min (N,/EtOH=7,6 90% %H,=70%
)
N2 b
Rh(1%), CeQ@ZrO, Imprégnation 700 1 100 3 D=152,4 ml/min (N,/EtOH=7,6 90% %H,=70%
)
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Temps
F’h?se Support Calcination Précurseur Préparation ;I—R P (bar) Meat Réduction H,O/ETOH Débit Gaz porteur avant Conv, H> Référence
active (°C) (mg) analyse EtOH
Rh(2,24%) MgO 650°C Rh(CHCOCH=C(O-)CH]z  mprégnation ~ 650 1 1g0a H,-650°C-1h 8,4 GHSV= 100000'h 4h 44%  YH=44
Rh(1,98%) MgO 750°C Rh(CHCOCH=C(O-)CH]s  |mprégnation 650 1 1g0a H,-650°C-1h 8,4 GHSV= 100000'h 4h 45%  YH=47
Rh(2,02%) MgO 850°C Rh(CHCOCH=C(O-)CH]s  |mprégnation 650 1 1(?03 H,-650°C-1h 8,4 GHSV= 100000'h 4h 32%  YH=44
Rh(2,28%) MgO 950°C Rh(CHCOCH=C(O-)CH]s  |mprégnation 650 1 1(?03 H,-650°C-1h 8,4 GHSV= 100000th 4h 26%  YH=49
30
Rh(5%) MgO 650°C Rh(CHCOCH=C(O-)CH]z  |mprégnation 650 1 1205‘ H,-650°C-1h 8,4 GHSV= 100000h 4h 100%  YH,=4.7
Rh(2,77%) MgO 650°C Rh(NGy)s Imprégnation 650 1 1goa H,-650°C-1h 8,4 GHSV= 100000*h 4h 10%  YH,=3.4
Rh(5,35%) MgO 650°C Rh(NGy)s Imprégnation 650 1 16?03 H,-650°C-1h 8,4 GHSV= 100000*h 4h 47%  YH=47
Rh(2,37%) MgO 300°C Rh(NGy)s Imprégnation 650 1 1(?03 H,-650°C-1h 8,4 GHSV= 100000h 4h 10%  yH,=3.3
RN(0,16 %) Mgmg(ol;ﬁ)llzog 700°c  Mg(NOs)s, A(NO3)s , Rh(NQ)s |mpr§§r_wation 700 1 500 H 4 GHSV= 13400 sans 100%  YH,=4,41
0, -
Rh(0,16 %) |, gmgg 4/{‘;)"203 700°C Mg(NQs)z, AI(NOs)s , Rh(NQ)s Impr(té:gnation 700 11 500 K 4 GHSV= 13400t sans 100%  YH,=2,74
Al(NO3);, Rh(NGy)s,
Mg(1%)/ o Co- _ _
Rh(2%)  \1oAO/ALOs 700°C CahMgOs imprégnation  7°0 11 500 W 4 GHSV= 13400 # sans 99%  YH,=2,0d
— Rh(CHCOCH=C(0-)CHs, o =
0) o - — _
R(O.37%) 10 n00JAlL0s 700°C AI(NO)5, CucHuMOs imprégnation  7°0 11 500 W 4 GHSV= 13400 # sans 100%  YH,=2,83
RN(0,25%) gmg(ol;ﬁ)llzog 700°C RhCh, A(NOs)s, C1oH1aMgO4 |mpr§§r_wation 700 11 500 B 4 GHSV= 13400 h sans 100%  YH,=2,18
Rh(0,35%) Mgmg(ol;ﬁ)llzog 700°C RhCh, Al(NO3)s, CioH1MgO, |mpr§§fqation 700 11 500 bl 4 GHSV= 13400 sans 100%  YH,=2,27
0, -
RN(0,82%) , gmgg 4/{‘;)"203 700°C RhCk, AI(NO3)s, C1oH14MgOs Impr(té:gnation 700 11 500 W 4 GHSV= 13400 sans 100%  YH,=2,83
Mg(1%)/ 700°C-ah  RNCE, Mg(CHCOO)4H,0 Sanatl Ha (9L/h)- - _
Rh(1%) MgALLOJ/AI 05 air-700°C-4h g( b 4H; Imprégnation 675 2 250 675°C-14h 4 WHSV=19,5H 8h 78% \(H2_2,35g
Mg(1%)/ oo RhCk, Mg(CHCOO) 4H,0 . . H, (9L/h)- 4 (+ 1% molaire _ - _
Rh(1%) MgALLOJAI,Os air-700°C-4h g( b 4H; Imprégnation 675 2 250 675°C-14h diéthylamine) WHSV=19 5k 8h 88% \(H2_2,53g
Mg(1%)/ i 700°C- RhCk, Mg(CH,COO)4H,0 S H, (9L/h)- 4 (+ 1% molaire 10 ek B
Rh(1%) MgALLOJAI,Os air-700°C-4h g( b AH Imprégnation 675 2 250 675°C-14h acide acétique) WHSV=19 5k 8h 72% Y|—|2_2,()8q 34
Mg(1%)/ : o RhCk, Mg(CH:COO)4H,0 5 : H; (9L/h)- 4 (+ 1% molaire _ .
0, - - 5 ! — 0, —
Rh(1%) MgAI,O4/A1,0s air-700°C-4h o( »AH; Imprégnation 675 2 250 675°C-14h butanal) WHSV=19,5h 8h 86% YH2—2,6g
Mg(1%)/ ; o RhCk, Mg(CHCOO)4H,0 . : Ha (9L/h)- 4 (+ 1% molaire _ - _
Rh(1%) MgALLOJ/AI O air-700°C-4h o( »AH; Imprégnation 675 2 250 675°C-14h diéthyléther) WHSV=19,5h 8h 59% YH2_1,2g
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Temps
F’h?se Support Calcination Précurseur Préparation ;I—R P (bar) Meat Réduction H,O/ETOH Débit Gaz porteur avant Conv, H> Référence
active (°C) (mg) analyse EtOH
Mg(1%)/ 700 RhCk, Mg(CHCOO)4H,0 B ' Hz (9L/h)- 4 (+ 1% molaire _ . _
Rh(1%) MgALLOJ/AI 05 air-700°C-4h 9( b4H; Imprégnation 675 2 250 675°C-14h butanol) WHSV=19,5 it 8h 64% YH2—1,4§ “
Mg(1%)/ 700 RhCk, Mg(CH,COO)4H,0 B ' Hz (9L/h)- 4 (+ 1% molaire _ . _
Rh(1%) MgALLOJ/AI,Os air-700°C-4h a( b AH, Imprégnation 675 2 250 675°C-14h éthylacétate) WHSV=19,5 i 8h 57% \(H2_0,97g
PH=1
Rh(0,3%) AYO; air-700°C-4h Rh(NGy)s Imprégnation 700 11 250  #500°C-15h 4 GHSV=24000"h sans 24h 99,50% =L
g/h.ga
PH=1,7
Rh(0,3%) AYO; air-700°C-4h RhCk Imprégnation 700 11 250  #500°C-15h 4 GHSV=24000"h sans 24h 99,90% /F: c
Pz 13
Rh(0,9%) AYO; air-700°C-4h RhCE Imprégnation 700 11 250  #500°C-15h 4 GHSV=24000"h sans 24h 99,10% ©
g/h.gar
PH=4,1
Rh(0,9%) AYO; air-700°C-4h RhCk Imprégnation 700 11 250  #500°C-15h 4 GHSV=48000"h sans 24h 99,50% g;_:& S
-at
Rh(0,5%) AYOs o ;tﬁ) . Rh(NGy)s Imprégnation 600 1 100  #B00°C-2h 3 D=340 ml/min sans 5,00% SH,= 8794"P
Rh(1%) ALOs Ca‘,’gﬁ;ﬁ)n Rh(NGy)s Imprégnation 600 1 100  #B00°C-2h 3 D=340 mi/min sans 14,00%SH,= 969" 26
Rh(2%) ALO; Ca‘,’gﬁ;ﬁm Rh(NOys Imprégnaton 600 1 100  #800°C-2h 3 D=340 mi/min sans 25% Shy= 9694 P
Rh(1%) CeegZlosO,  air-700°C-4h Rh(NG;)s Imprégnation 600 1 200 +500°C-1h 4 WHSV=22,54h sans 7h 99% YH2:3,47g
Rh(1%) Ce@e3Zro3/,  air-700°C-4h Rh(NG;)s Imprégnation 600 1 200 +500°C-1h 4 WHSV=22 54 h sans 7h 99% YH2:3,4£§ 32
Rh(1%) CesZroO,  air-700°C-4h Rh(NGy)s Imprégnation 600 1 200  #500°C-1h 4 WHSV=22,54h sans 7h 100%  YH,=3,65
0 ir-500°C- Rh(NG; 5 i - - N2 _
Rh(1%), ALO; air-500°C-4h (NGy)s Imprégnation 600 1 40 3 GHSV= 7500 h-1 (NJ/EtOH=4) Y|—|2_2,7g
0 ir-700°C- Rh(NG; 5 ; - " N _
Rh(1%), AbO3 air-700°C-4h ( )3 Imprégnation 600 1 40 3 GHSV= 7500 h-1 (NJ/EtOH=4) YH2—2,29 172
ir-700°C- RhCh canati _ _ N _
Rh(1%) ALO; air-700°C-4h Imprégnation 600 1 40 3 GHSV= 7500 h-1 (NJ/EtOH=4) YH2_4,2g
-700°C.. RhCk sana _ ] N; ~
Rh(0,5%) AbO3 air-700°C-4h Imprégnation 600 1 40 3 GHSV= 7500 h-1 (NJ/EtOH=4) \(H2_1,5g
Rh(1%) ALO air-700°c-5h  Rh(NGy)s, Ce(NQ)s(NH.)2 Imprégnation 600 1 40  #B0O0°C-1h 3 D=100 ml/min N2 PH=2.2
! 3 (N,/EtOH=4) o/h.ga
PH=4,3
0 04)-, ir-700°C- Rh(NGs)s, Ce(NQ)s(NH 4 ; °C- - f N
Rh(1%),  Ce(12%)-A0; air-700°C-5h (NGy)s, Ce(NQ)s(NH4)2 Imprégnation 600 1 40  #B00°C-1h 3 D=100 mifmin e Spi=a hgl
PH=4
9 i1-700°C- Rh(NGs)s, Ce(NQ)s(NH sonati oC- - i N2
Rh(1%), Ce@ air-700°C-5h (NGy)s, Ce(NQ)s(NH4)2 Imprégnation 600 1 40  #B00°C-1h 3 D=100 mifmin e Spi=a ghal 27
Ce(0.63) i 20pec. Rh(NOy)s, Ce(NQ)s(NH sgnati oc. - ; N PH=51
Rh(1%), 21(0.37) air-700°C-5h (NGy)s, Ce(NQ)s(NH4)2 Imprégnation 600 1 40 #B00°C-1h 3 D=100 mifmin e Spiay o
PH=0,5
ir-700°C- Rh(NGs)s, Ce(NQ)s(NH 5 i oC. - i N, '
Rh(1%), page) air-700°C-5h (NGs)s, Ce(NQ)s(NH4)2 Imprégnation 600 1 40 #B00°C-1h 3 D=100 mifmin e Spia) P
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D.o. Tableau : Vaporeformage de I'éthanol sur les catabeurs a base de cuivre, de cobalt et de nickel avtes températures (pression atmosphérique)
Phase T M Temps Conv,
: Support Calcination Précurseur Préparation oR cat Réduction H,O/ETOH Débit Gaz porteur avant ' H> Référence
active (°C) (mg) EtOH
analyse
Cu(10%) ZrQ 750°C Cu(NQ@)..3H0 Imprégnation 700 100 9,6 GHSV=7600b h sans 17h 28% \(szo,:,g
35
Cu(10%) ZrQ-Sio, 750°C Cu(NQ)..3H,0 Imprégnation 700 100 9,6 GHSV=7600b h sans 17h 43% \(H2:0,4g
Cu(9,1%) AYO3 air-700°C-5h Cu(N@),.3H,0 Imprégnation 700 40 4+B00°C-1h 3 D=100 ml/min (NZ/E’t\‘CZ)H:4) PH,=0,4 g/ga.hC 27
(50%)Ce-(37,5%)Zt 5 - o Ce(CHCO,)3, Zr(CsH702)a, _ o 4 _ _ C
(12,5%)C 050 air-500°C-6h Co(CHCO) sol-gel 540 160 K440°C-12h 6 (éthanol) GHSV=26000 h Ar/N, 20h 60% Pu2=0,13 g/ ga:h .
(50%)Ce-(37,5%)Zt 5 e Ce(CHCO,)s, Zr(CsH702)4, ] o . _ o _ c
(12,5%)C0£05. air-500°C-6h Co(CHCOY), sol-gel 540 160 H440°C-12h 6 (bioéthanol) GHSV=26000 h Ar/N, 20h 60% Pr2=0,13 g/ @ach
Ni (17%) LaO3 Ni(NO;), 6H,0O Imprégnation 750 100 +500°C-2h 3 F=160ml/min He _ 100% Ssz%%n-p
(He/EtOH=7) a8
Ni La,05/Al,05 air-900°C-30h Ni(N@), La(NOs)s Imprégnation 750 100  #500°C-2h 3 F=87ml/min (He /;gHﬂ) 160h 85% SH=90%"P
. ) . ) _ H,-500°C-5h et _ ) He n-p
0 _ _ = 0, _
Ni(17%) La0s air-500°C-2h Ni(NQ)..6H,0 Imprégnation 750 100 H,-750°C-2h 3 D=160 ml/min (He/EtOH=7) 20h 100% SH,= 90%
Ni(209 . . ) . ) H»-500°C-5h et _ ) o n-p
i(20%) La04/Al,O;  sup:air-900°C-30h Ni(N§),, La(NGs), Imprégnation 750 100 H,-750°C-2h 3 D=350ml/min sans 73% SH,= 95% 40
Ni(209%0) La04/Al,O0;  sup:air-900°C-30h Ni(N€),, La(NG;), Imprégnation 750 100 Hlsz;)g;(ECSghet 3 0.23 g.s.ml sans 100% SH,= 95%n-p
Ni(10%) ALO; 600°C-6h Ni(NQ), Imprégnation 650 Hé(szgfé)_’z'\# 8 LHSV:5 ht 100% SH=78%"P
0, - -
Ni(10%) MgO 600°C-6h Ni(NG), Imprégnation 650 Hé(szgé)/z'\# 8 LHSV:5 h* 100% Sszsz%" P
37
Ni(10%) La03 600°C-6h Ni(NQ), Imprégnation 650 Hé(szg:é)/zl\# 8 LHSV:5 h* 100% SH= sg%n'p
Ni(10%) ZnoO 600°C-6h Ni(N§),, ZnCO; Imprégnation 650 Hé(szg‘)(/g)/z'\ﬁ 8 LHSV:5 h* 100% SH,= 899%' P
Ni(19%) MgO vapeur -650°C-24h NigB70,), , CHCOOK Imprégnation 650 15 #¥27°C-1h 8,4 GHSV=80000"h 20h 55%
Ni(19%) MgO air-650°C-24h Ni(§4,0,), , CHLCOOK Imprégnation 650 15 #¥27°C-1h 8,4 GHSC=10000"h 600h 100% 41
K(1%)- . : sanati ° = h 0
Ni(18,7%) MgO 400°C-12h Ni(GH;O;), , CHCOOK Imprégnation 650 15 +727°C-1h 8,4 GHSV=80000 20h 50%
Ni(21%) MgO air-400°C-24h Ni(N€).6H.0 Imprégnation 650 10 & 60 Hx725°C-1h 8,4 GHSV=40000"h N /E’t\ICZ)H_3) 20h 48% 3H2:95%"'p
N =
42
K(1%)- . . . . . N o _ N2 _ n-p
Ni(21%) MgO air-400°C-12h Ni(N@),.6H,O Imprégnation 650 10 a60 H,-725°C-1h 8,4 GHSV=40000"h (NJ/EtOH=3) 20h 60% SH,=95%
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Phase Support Calcination Précurseur Préparation Tr Mea Réduction H,O/ETOH Débit Gaz porteur Ta?/:r?ts Conv, H Référence
active pp p (°C) (mg) 2 P analyse EtOH 2
’\,\"'2(1:@)) MgO air-400°C-12h Ni(NG),6H,0 Imprégnation 650 10 460 H,-725°C-1h 8,4 GHSV=40000h /E’t\'éH_3) 20h 500 SHy=05%4"P
° 2 - 42
Ni2196)- MgO ir-400°C-12h Ni(N®),.6H,O | $ i 650 10 a 60 H,-725°C-1h 8,4 GHSV=40000"h N 20h 85% o P
Li(1%) g air- - i(NG)26H; mprégnation a I - , = (NJEIOH=3) A SH=91%
Ni(20%) MgO air-400°C-24h Ni(OCOCH, , CHCOOK Imprégnation 650 10 & 60 H,-750°C-1h 8,4 GHSV=300000'h N /E’t\gH_S) 10,36 YH,=0,4
N =
,\*ﬁgg‘% MgO air-400°C-12h Ni(OCOCH, , CHCOOK Imprégnation 650 10 & 60 Hp-750°C-1h 8,4 GHSV=300000'n /E’t\'éH_3) 10,42 YH,=0,48 43
N =
ﬁgg‘;}l}) MgO air-400°C-12h Ni(OCOCH, , CHCOOK Imprégnation 650 10 & 60 H,750°C-1h 8,4 GHSV=300000'n /E’;‘éH_3) 9,29 YH,=0,3¢
N =
) ) o ) _ H2(16%)/He- _ " . He
Ni(16%6) o- Al,O3 air-550°C-3h Ni(NQ)..6H.0 Imprégnation 600 12 27(00°(‘.J‘,)—1h 3 (Peor=0,05atm) D=200 ml/min (He/EtOH=16) 5h 15% %H,= oyoé‘
. _ N ) S H2(16%)/He- _ _ . He _
Ni(8%) a- Al,O3 air-550°C-3h Ni(NQ),.6H,0O Imprégnation 600 12 200°C-1h 3 (Peor=0,05atm) D=200 ml/min (He/EtOH=16) 5h 15% %H,= oyoé‘ -
) ) . ) B H2(16%)/He- _ _ . He
0, - - - = = 0, —
Ni(16%) v-Al,03 air-550°C-3h Ni(NQ)..6H,O Imprégnation 600 12 200°C-1h 3 (Peor=0,05atm) D=200 ml/min (He/EtOH=16) 5h 80% YoH,= 0,4é1
. . . . . . H,(16%)/He- ’ He
Ni(18%) v-Al,03 air-550°C-3h Ni(NQ)..6H.0 Imprégnation 600 12 27(00°(‘.J‘,)—1h 3 (Peor=0,05atm) D=200 ml/min (He/EtOH=16) 5h 80% %H,= 0,4&?
Ni(9,7%) ALO; air-700°C-5h Ni(NQ), Imprégnation 600 40 +B00°C-1h 3 D=100 ml/min N /E’t\‘CZ)H—4) PH,=0,6 g/h.ga[c
N =
. Ce(12%)- : . ) S . _ ) Nj c
Ni(10%) ALO air-700°C-5h Ni(NQ),, Ce(NQ)6(NH,), Imprégnation 600 40 4#B00°C-1h 3 D=100 ml/min (NJ/EtOH=4) PH=2,5 g/h.gat
23 2 =
Ni(10%) CeQ air-700°C-5h Ni(NQ). Imprégnation 600 40 +B00°C-1h 3 D=100 ml/min N /E’t\ICZ)H—4) PH,=4,1 g/h.gatc 27
N =
) Ce0,63- . . . S . _ . N2 c
Ni(10%) 210.37 air-700°C-5h Ni(NQ), Imprégnation 600 40 +B00°C-1h 3 D=100 ml/min (NJ/EtOH=4) PH,=4,4 g/h.gax
, 2! =
Ni(10%) G air-700°C-5h Ni(NQ) Imprégnation 600 40 +B00°C-1h 3 D=100 ml/min N /E’t\ICZ)H—4) PH,=2,5 g/h_ga“C
N =
NiO(40%)-CeQ(60%) air-500°C-12h Ni(NOs)}26H0, Ce(NQ)s, g precipitation 550 677  #500°C-6-7h 8 LHSV=6H 5h 95% 96H,=68%
ZI’(NOg)z.3H20
i 0/4) - 05)- i .
N'O(“Zoré’)(gfg,(/f)"‘ %) air-500°C-12h N'(NC;Q(ZNG(;‘Z)Oéﬁ%NQ)& Co-précipitation 550 677  #B00°C-6-7h 8 LHSV=6h 5h 95% %oH,=68%
2! , 3)2- 2
NiO(40%)-CeQ(30%)- e Ni(NOs),.6H:0, Ce(NQ)s, s . _ o
Z10,(30%) air-500°C-12h Z1(NOy)2.3H,0 Co-précipitation 550 677 +600°C-6-7h 8 LHSV=6"h 5h 95% %H,=68% 127
NiO(30%)-CeQ(35%)- e Ni(NO3),.6H0, Ce(NQ)s, P o _ o
2r0,(35%) air-500°C-12h Z1(NO2).3H,0 Co-précipitation 550 677 +600°C-6-7h 8 LHSV=6"h 5h 95% %H,=69%
NiO(20%)-CeQ(40%)- e Ni(NO3)2.6H:0, Ce(NQ)s, R o e ) i
Z10,(40%) air-500°C-12h Zr(NO2).3H,0 Co-précipitation 550 677  #b00°C-6-7h 8 LHSV=6"h 5h 95% %H,=68%
Ni(10%) zrG, 750°C Ni(NQ),6H,O Imprégnation 700 100 6,4 GHSV= 76000 h-1 sans h 16 100% \(H2:4,5g
35
Ni(10%) ZrG,-Sio, 750°C Ni(NQ),6H,O Imprégnation 700 100 6,4 GHSV= 76000 h-1 sans 6h 1 100% YH2:4,5g

280

0102 ‘I @l ‘zaid I!|1AO 9p 8spyL



"SOAIOS9I S}I0IP SN0 LL0Z ©

1y Lo|lI-Auno0p//:dpy

Temps
Z:ti/s: Support Calcination Précurseur Préparation (Ié) ('\rlln CE‘S Réduction H,O/ETOH Débit Gaz porteur avant Etocr)ll\—li H, Référence
9 analyse
NIO(15%)-Zn0-Zr02(31%)  air-500°C-3h N'(NO3)2'2?2','\‘23'3)§§(|_|'\;%)2'6H2°; Co-précipitation 650 1 ml 5 LHSV=4,8 h-1 60h 100% 96H,=7390 174
) ] ) S Ho/He(10/90) - _ . He b
0 = 0, _
Ni(13,9%) NBOg 500°C Ni(NQ)., Imprégnation 600 100 500°C- 1h 1,5 D=40ml/min (He/EtOH=40) 90% %H,=50% 58
Cu(1,5%)- ) . o . . . . H,-550 °C-4.5 3,7 (0.075 _ . _ d
Ni(13.19) ZSM-5 air-400 °C-15 h Ni(N€)2.6H,0;Cu(NG;),.3H,0 Imprégnation 600 315 h mLimin) WHSV=12,7 i N 3h 100% SH=67%
Cu(1,5%)- 0 o ) ) o H, -550 °C-4.5 3,7 (0.075 _ i . _
Ni(13,196) Al203 air-400 °C-15h  Ni(N§)..6H0;Cu(NQ)».3H,0  Imprégnation 600 315 h mLimin) WHSV=12,7 it N, 3h 99% SH=50,108
Cu(1,5%)- ) . i ) - H, -550 °C-4.5 3,7 (0.075 _ ) .
Ni(13,19) SBA-15 air-400 °C-15 h Ni(N6),.6H,0;Cu(NG),.3H,0 Imprégnation 600 315 h mL/min) WHSV=12,7 i N, 3h 95% SH=79% 44
Cu(1,5%)- . e ) ) S H, -550 °C-4.5 3,7 (0.075 _ ] _.od
Ni(13.19) MCM-41; air-400 °C-15 h Ni(NG),.6H0;Cu(NGy),.3H,0 Imprégnation 600 315 h mLimin) WHSV=12,7 i N 3h 100% SH=71%
Cu(1,5%)- . - o . i . . H,-550 °C-4.5 3,7 (0.075 _ _ o _ d
Ni(13,1%) Si02 air-400 °C-15 h Ni(N€),.6HO;Cu(NG;),.3H,0 Imprégnation 600 315 h mL/min) WHSV=12,7 it N> 3h 100% SH=72%
Ni(L,7%) sio2 air400°C-15h  Ni(NQ.6HOICU(NO),3HO  Imprégnation 600 315 H279°07°C45 3n'17u(r?{i?1;5 WHSV=12,7 i Na 3h 99,90% Shb: 6104
Cu(1,7%)- : e . _ S H,-550°C-4.5  3,7(0.075 15k o d
Ni(L 7%) SBA-15 air-400 °C-15 h Ni(N§).6H0;Cu(NGy),.3H;0 Imprégnation 600 315 h mLimin) WHSV=12,7 i N 3h 95,90% SH,:65%
Cu@,3%)-  gpp 5 air400 °C-15h  Ni(N»6HO:CU(NO),3H,0  synthése direct 600 315 H2™950°C-45  37(0.075 WHSV=12,7 i N, 3h 87% SHy5300
Ni(2,5%) h mL/min) 45
Cu(1,8%)- : 0 e ' . S H,-550°C-4.5 3,7 (0.075 157 0 oo
Ni(3.3%) SBA-15 air-400 °C-15h  Ni(N§,.6H,0;Cu(NQ)-.3H,0  Imprégnation 600 315 h mLimin) WHSV=12,7 it N, 3h 99% SH,:69%
Cu(2,8%)- : e ' . - H,-550°C-4.5  3,7(0.075 15k oo d
Ni(4,296) SBA-15 air-400 °C-15 h Ni(N€),.6H,0;Cu(NG;),.3H,0 synthése direct 600 315 h mL/min) WHSV=12,7 i N, 3h 86% SH,:62%
Cu(2%)- : e ) ) o H, -550 °C-4.5 3,7 (0.075 _ ) .
Ni(6,6%) SBA-15 air-400 °C-15 h Ni(N§),.6H0;Cu(NG;),.3H;0 Imprégnation 600 315 h mLimin) WHSV=12,7 i N 3h 100% 3H2,77,2%d
_|
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D.10. Tableau : Vaporeformage de I'éthanol sur les cataBeurs a base de métaux nobles a basses températym@ession atmosphérique)
Phase T M Temps Conv
: Support Calcination Précurseur Préparation oR cat Réduction H,O/ETOH Débit Gaz porteur avant ' H> Référence
active (°C) (mg) EtOH
analyse
195°C-sous o _ 1 f
Ru(2,5%) ALO3 vide-6 h (PPh):RusPt(CO)s 500 50 H-800°C-1h 10 GHSV=360000"h N2 100% YH,=5,3
Ru(5%) AbLO3 commercial Imprégnation 500 50 »-800°C-1h 10 GHSV=360000h N, 2% \(H2:0,3f
47
Ru(2,5%)- 195°C-sous PGV _ " _
PL(1%) Al,O; vide.6 h [PPh][RusPtC(CO)g| 500 50 H-800°C-1h 10 GHSV=360000'h N, 100% \(HZ_4,6f
Ru(5%)- AEOCC. RuCl, . . o _ 1 . o _f
Pt(2%) Al,O3 air-450°C-5h H,PtCh Imprégnation 500 50 4#800°C-1h 10 GHSV=360000"h N, (300ml/min) 62% YH,=0,3
Pt(1%) ALOs Imprégnation 500 100 3 D=152,4 ml/min , (N./EtOH=7,8) 100% % |-|2:50/0b
25
Pt(1%) CeQ'zZrO, Imprégnation 500 100 3 D=152,4 ml/min , (NI/EtOH=7,8) 30% % H2:73%b
Pt(1%) AbLO3 HPtCk Imprégnation 450 50 3 Ar (60ml/min) 100 min %94 SH= 5,70/3
Al,O5 (25%)/ S ) ) o
Pt(1%) 210, (75%) H,PtCk Imprégnation 450 50 3 Ar (60ml/min) 100 min w8 SH,=42% 48
Pt(1%) ZrQ H,PtCh Imprégnation 450 50 3 Ar (60ml/min) 100 min 8 s|-|2:42,30),
Pt(1%) AbO3 0O,-200°C-20min HPtCk Imprégnation 450 50 H400°C-1h 3 D=60 ml/min Ar (60ml/min) 100 min SH2:6°A§'
Ru(1%) AbLO3 0,-200°C-20min RuGl Imprégnation 450 50 +400°C-1h 3 D=60 ml/min Ar (60ml/min) 100 min SHZ:GQO/A
Pd(1%) AbO3 0O,-200°C-20min PdGlI Imprégnation 450 50 +400°C-1h 3 D=60 ml/min Ar (60ml/min) 100 min SH2:37°/A
Ir(1%) Al,O3 0,-200°C-20min HIrCle,6H,O Imprégnation 450 50 #00°C-1h 3 D=60 ml/min Ar (60ml/min) 100 min s|-|2:42%
46
Pd(1%) CeQ@ 0,-200°C-20min PdGI Imprégnation 450 50 F00°C-1h 3 D=60 ml/min Ar (60ml/min) 100 min 16% SH2=18%
Ir(1%) CeQ 0,-200°C-20min HIrClg,6H,O Imprégnation 450 50 #00°C-1h 3 D=60 ml/min Ar (60ml/min) 80 min 33% SH2:25°/A
Ru(1%) CeQ@ 0,-200°C-20min RuGl Imprégnation 450 50 +400°C-1h 3 D=60 ml/min Ar (60ml/min) 100 min 25% SH2:23°/A
0,-200°C- S . _ ) ) ! i
Pt(1%) CeQ@ 20min H,PtCk Imprégnation 450 50 +400°C-1h 3 D=60 ml/min Ar (60ml/min) 100 min 87% SH2:4O°/3
Pt(1%) CeQ@ 350°C-4h Ce(NG)s, Pt(NGy), Précipitation, imprégnation 300 33 33 D=10 niYm N2 (10ml/min) 5% - 170
282
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Temps
F’h?’se Support Calcination Précurseur Préparation IR M cat Réduction H,O/ETOH Débit Gaz porteur avant Conv, H> Référence
active (°C) (mg) analyse EtOH
CeQ air-400°C-2h 500 20 H -500°C-1h 2 W/F=0,02 g.s/ml N 6h 60% SH2:70%b
162
Pt(1,5%) Ce@ air-400°C-2h HPtCh Imprégnation 500 20 H500°C-1h 2 W/F=0,02 g.s/ml N 6h 10% Sszzo%b
. 300 a WHSV=4000
Pd(1%) C commercial 330 1000 8 mith,g He (He/EtOH=1) 100% %H,vol :12,8%< 51
Ir2%) ceq air-400°C-5h HIrCle,6H,0 Déposition-précipitation 400 200  SetHe 9 GHSV;“hOOO M/ e (He/EtOH=40) 100% SH,=85% 50
- cat-
0, - = i
Ir (29%) Cceq air-400°C-5h HIrCle,6H,0 Déposition-précipitation 450 300 SereHe 3 GHSV=8000 mi/g He 27h 100% 9H2=619 49
Ce(0,8)- CEANCC. ZrO(NGQ;s),, Ce(NQ)s, Imprégnation, Co- H2(10%)/N;- GHSV=2000000 _ p _f
Rh(2%) 71(0.2) air-500°C-6h RA(NO)s précipitation (support) 450 6 350°C-1h 8 mih. g N2 (No/EtOH=9) 480 min 30% YH,=2 53
Rh(1%), AbOs 022.321?;0 RhCl Imprégnation 450 50 #100°C-1h 3 D=60 ml/min Ar(60ml/min) 100 min SH=55%
46
0,-200°C- S . _ . . . i
Rh(1%), CeQ@ 20min RhCk Imprégnation 450 50 4#400°C-1h 3 D=60 ml/min Ar(60ml/min) 100min 57% SH=71%
(0,8)CeQ- . o ZrO(NGO;),, Ce(NQ)s, Imprégnation, Co- H2(10%)/N-
0, - - 0, _
Rh(2%) 0,2)210, air-500°C-6h Rh(NO)s précipitation (support) 450 50 350°C-1h 8 133000 ml/gcat.h N 100% YHp= 4,3g
(0,6)CeQ- Ene. ZrO(NQ;s),, Ce(NQ)s, Imprégnation, Co- Ha(10%)/No- _ 9
Rh(2%) (0,4)Z10, air-500°C-6h Rh(NOy)s précipitation (support) 450 50 350°C-1h 8 133000 ml/gcat.h N 100% YH,= 4
(0,4)CeQ- CEANC. ZrO(NQ;s),, Ce(NQ)s, Imprégnation, Co- Ha(10%)/No- _
Rh(2%) (0.6)210, air-500°C-6h RA(NOy)s précipitation (support) 450 50 350°C-1h 8 133000 ml/gcat.h N 100% YH,= 3,8g 55
(0,2)CeQ- - o ZrO(NGQ;),, Ce(NQ)s, Imprégnation, Co- H2(10%)/N- _
Rh(2%) (0.8)210, air-500°C-6h RA(NGYs précipitation (sUpport) 450 50 350°C1h 8 133000 ml/gcat.h N 95% YH,= 3,60
(0,2)CeQ- . o ZrO(NG;),, Ce(NQ)s, Imprégnation, Co- H2(10%)/N- .
0, - - 0, _
Rh(2%) 0.8)2r0, air-500°C-6h Rh(NO)s précipitation (support) 350 50 350°C-1h 8 480000 ml/gcat.h N 300 min 8% YHp= 3,69
Rh(2%) Ce@ 680°C-8h RhCE ZIOINGs)2.  prgcinitation, Imprégnation 450 Hy(10%)/Ar- 8 D=3,77 Lih Ar (AVEtOH=34) 90 min 100%  %H,=69,100
Ce(NQys, 320°C-1h
Rh(2%) ZrQ 680°C-8h RhCE, ZrO(NQ)2, Précipitation, Imprégnation 450 HZ(lO:/O)_/Ar' 8 D=0,77 L/h Ar (Ar/EtOH=34) 90 min 100% %H2:71,7°/§)
Ce(NQ)s, 320°C-1h o
CeOy(1)- o RhCk, ZrO(NOy),, ST S Ho(10%)/Ar- _ _ . _
Rh(2%) 210,(0,25) 680°C-8h Ce(NQYs, Précipitation, Imprégnation 450 320°C-1h 8 D=0,77 L/h Ar (Ar/EtOH=34) 90 min 100% %H2—70,3°/§)
CeOy(1)- . RhCE, ZrO(NQ),, S S Ho(10%)/Ar- _ _ )
0, - = = 0, —
Rh(2%) 210,(0,5) 680°C-8h Ce(NQYs, Précipitation, Imprégnation 450 320°C-1h 8 D=0,77 L/h Ar (Ar/EtOH=34) 90 min 100% %Hz_eg,z%)
CeOu(1)- o RhCE, ZrO(NGs),, PO . . H2(10%)/Ar- _ _ . _
Rh(2%) Z10,(1) 680°C-8h Ce(NQYs, Précipitation, Imprégnation 450 320°C-1h 8 F=0,77 L/h Ar (Ar/EtOH=34) 90 min 100% %H2—70,3°/§)
_|
Rh(1%), AbO3 Imprégnation 450 100 D=152,4 ml/min , (NL/EtOH=7,6) 100% %H2:25%b g
25 3
Rh(1%), CeQZrO, Imprégnation 450 100 D=152,4 ml/min , (NI/EtOH=7,6) 60% %H2:65%b %
O
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Z:RS: Support Calcination Précurseur Préparation (Ig) ('\:13‘3 Réduction  H,O/ETOH Débit Gaz porteur }rza:;ritse Etoonl\-l| H, Référence
Rh(1%), %f((gé%) Z'O(N&h)& g;g‘NQ’)S' p:gﬁg{;gﬂg‘dpﬁ}t) 450 50 Hg(slg‘jf‘:’)/l'\ﬁ 8 85320 mligcat.h N 100% YHy= 3,8
Rh(1%), paze) Rh(NGy)s p:gﬁg{;gﬂg‘dpﬁ}t) 450 50 Hg(slg‘jf‘:’)/l'\ﬁ 8 85320 ml/gcat.h N 42% YHp= 1.4
Rh(1%), AbOs Rh(NOY)s p:&%ig{;ggg‘dpﬁh) 450 50 Hé(slgfé)_’l'\# 8 85320 mligcat.h N 98% YH= 12
Rh(1%),  MgALO, Rh(NQ)s p:&?;ﬁg{;ggi’s”dp%gh) 450 so  HOOM 8 85320 mi/gcat.h N 74% YH,=1,87
Rh(3%), %f((gsl%) Z’O(N%)&gja(’\@’)& p:?gfgig{;gﬂ&r‘d p%‘(’)‘rt) 450 50 Hg(slg?/l'\ﬁ 8 85320 mligcat.h N 100% YH,=2,7
v, GOY LN ZONOkeNh  memmonc o s MM o s b w0 wad
v, GOY CHMOT  IONOReN  mmmmnce o s MITON o s b o e
veo,  GRE  Cwwec onokcian  megmmce g w G0N o s b o weed
wo GEN GEIEC FNGRNe  memmer i o MM o smomman b
ww,  SOY GUSwC zonoyowah  mrgmmCr s MEON o mumngenn b
weo GO cramc sonohoman  mmemeicr wo s MM o soomman b
g‘ﬁ% CeO 450°C-3h cgﬂgﬁgﬁ%f;ﬁq Imprégnation 320 500 Hi(slgfé)_g' 4 GHSV= 44000 f (Tgaz?ért/é}::m) 35% SH=509 56
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D.11. Tableau : Vaporeformage de I'’éthanol sur les cataBeurs a base de cuivre et de cobalt a basses tengtéres (pression atmosphérique)

Temps avant

4y La|lI-Alunoop//:dpy

Phase active Support Calcination Précurseur Prépation Tr (°C) Meat(M@) Réduction HO/ETOH Débit Gaz porteur analyse Conv, EtOH H, Référence
Cu(10,4%) Zno air-400°C-6h  Cu(NR3H,0  Imprégnation 400 100 #100°C-6h 13 GHSV=5000"  Ar (Ar/EtOH=70) 26h 18,50% YH,=0,2 57
CuO(54%-C505(14%)- . Co- 10%H, /Ar-250°C-3h + W/F=1.8-2.5 N2 _f
Al,04(19.5%)-Zn0(11%) commercial  oiinitation 900 1000 “5h041, /Ar-250°C-1h 18,5 g.h/mol (N,/EtOH=17,5) 22,70% YH=2 -
CuO(48%--Zn0O(22.5%)- . Co- 10%H, /Ar-250°C-3h + W/F=1.8-2.5 _ o P |
Al,05(17%)-CaO(7%) commercial b scipitation  S0° 1000 5006t /Ar-250°C-1h 185 ghmol N2 (NA/EIOH=17.5) 38.90%  YH=23
. o Cu(NG;)2.3H,0; Co- o . _
Cu(20%) CeQ air-250°C-3h Ce(NQ)s 6H,0 précipitation 320 50 10%HEAr-300°C-1h 0 Ar (20 ml/min) 55,90% YH2_1,3§
e Cu(NOy)2.3H;0; Co- 5C A, . _
Cu(20%) Ce@ air-250°C-3h Ce(NQ)s 6H,0 précipitation 320 10%H,/Ar-300°C-1h 5 Ar (20 ml/min) 95,70% YHz—l,GJ
. _ 5C
Cu20%) Ce@  air-250°C-3h %‘é((';\‘%))z%"'_l'ig' précicp‘i’tation 320 10%Hy/Ar-300°C-1h 10 Ar (20 mi/min) 7550%  YH,=1.78
o . . Cu(NOy),.3H,0; CuO et Ce@ 5C ) . ) . 6f 59
Cu(20%) Ce@ air-250°C-3h Ce(NQ)s.6H,0 séparé dans 320 10%Hy/Ar-300°C-1h 5 Ar (20 ml/min) 89,70% YH,=1,5
Cu(20%) ALOs air-250°C-3h Cu(NE),.3H,0 Imprégnation 300 32 10%IHAr-300°C-1h 5 Ar (20 ml/min) 98% Yszl,zf
Al,O; traité . o . . o .
Cu(20%) avec KOH air-250°C-3h Cu(NG),.3H,0 Imprégnation 350 32 10%IHAr-300°C-1h 5 Ar (20 ml/min) 100% Y|—|2:1,5f
Cu(14,9%) NBOs air - 2ﬁ0°c © Cu(NOy, 3H0;  Imprégnation 250 100 M He(lO/f)r:)) - 500°C- 3 D=90mlimin  He(He/EtOH=3,6) WEIOH=65% 0pH,=1204" 58
Co (7,4% SiQ air-500°C-3h Co(NG;),.6H,0 Imprégnation 400 300 +500°C-3h 11,2 W/F=0,45 g.s/ ml He(40ml/min 100% %H. :eg%b
(Peior=1,7KPa) 2
EtOH—4,
Co (7,4%) Al,O3 air-500°C-3h  Co(NG;),.6H,0 Imprégnation 400 300 +500°C-3h ® f:’l.27KPa) W/F=0,45 g.s/ ml He(40ml/min) 100% %H2:67%b
EtOH— 4,
Co (7,4% MgO air-500°C-3h  Co(NG;),.6H,0 Imprégnation 400 300 +500°C-3h f’z W/F=0,45 g.s/ ml He(40ml/min 100% %H. :65%b 11
(Peor=1,7KPa) 2
EtOH—4,
Co (7,4% ZrQ air-500°C-3h  Co(NG;),.6H,0 Imprégnation 400 300 +500°C-3h 11,2 W/F=0,45 g.s/ ml He(40ml/min 100% %H, :es%b
(Peior=1,7KPa) 2
EtOH—4,
Co (7,4% C air-500°C-3h  Co(NGy),.6H,0 Imprégnation 350 300 +500°C-3h 11,2 W/F=0,45 g.s/ ml He(40ml/min 100% %H. :5s%b
(Peior=1,7KPa) 2
EtOH—4,
Co(10%) Al,O;  airr500°C-3h  Co(NOy).6H,0  Imprégnation 350 250 A5%)/He-400°C-2h 3 GHSV=150000h 0 (1ie/ErOH=6) SH=004"
Co(10%) Tia air500°C-3h  Co(NOy)..6H.0  Imprégnation 350 250 A5%)/He-400°C-2h 3 GHSV=150000h o (Hie/EtOH=6) SH=004"
Co(10%) ZrQ air-500°C-3h  Co(NG;),.6H,0 Imprégnation 350 250 X5%)/He-400°C-2h 3 GHSV=:1L50000 h He (He/EtOH=6) 3H2:5%n 16
Co(5%) zZrQ air-500°C-3h  Co(NO»)2.6H,0  Imprégnation 350 250 #5%)/He-400°C-2h 10 GHSV=250000h (He/EtOH=1,5) SH=50%"
Co(10%) pate) air-500°C-3h  Co(NOy),.6H,0  Imprégnation 350 250 A5%)/He-400°C-2h 10 GHSV=250000h 0 (He/EtOH=1,5) SHy=169"
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Temps avant

Phase active Support Calcination Précurseur Prépation Tr (°C) Meat(M@) Réduction HO/ETOH Débit Gaz porteur analyse Conv, EtOH H, Référence
Co(5%) pae) air-500°C-3h  Co(NO)»6H,0  Imprégnation 350 250 A5%)/He-400°C-2h 10 GHSV=250000 N 40 (1e/ErOH=1,5) SH=16%"
16
Co(10%) pate) air500°C-3h  Co(NOy).6H,0  Imprégnation 350 250 A5%)/He-400°C-2h 10 GHSV=5000'h He (He/EtOH=75) 100%  SH=329"
Co(8,6%) Al,O;  air-600°C-6h  Co(NOy).6H,0  Imprégnation 400 go-167  e(40ml/ ’;‘;”)'650‘)0' 3 (NZ/EtOﬁZJrHZOﬂ) 400min >90% %H,=67%
Co(7,8%) SiQ air-600°C-6h  Co(NOy)..6H,0  Imprégnation 400 go-167  Het40ml/ ?&”)'GSOC’C‘ 3 (Nz/Etoﬁiwo:l) 400min >90% % Hp=75% 63
Co(18%) MgO air-600°C-6h  Co(NO:)2.6H,0  Imprégnation 400 go-167  He(40ml/ ?&”)'GSOOC‘ 3 (NzlEtO':iil-bO:I) 400min >90% % H,=80%
Co(18%) ALO;  air550°C-5h  Co(NOy) Imprégnation 400 150 e (30mL/min)-600°C- 3 2,5 mih N 6h 70% 9oH,=560
%‘t’((ggfj;)' ALO;  ai-550°C-4h Co(NOy)s H,PtCk  Imprégnation 400 150  H (30mL/min)-600°C- 3 2,5 milh N 6h 70% 9oH,=5698
gzgz;ﬁjg) Al,Os  air-550°C-4h  Co(NOy), PdCh  Imprégnation 400 150 (30’“"/1“::“)'600°°' 3 2,5 mih N 6h 70% %oH,=6790 65
C”‘gglg;{;) Al,Os  air-550°C-4h  Co(NOys, IrCl,  Imprégnation 400 150 e (SOmL’I“::”)'6°°°C' 3 2,5 miih N 6h 70% 9%H,=6790
gﬁ%sgﬁ“/z) AlLO;  air-550°C-4h  Co(NOy) RuCk  Imprégnation 400 150 2 (30mU/min)-600°C- 3 2,5 mith N 6h 70% 96H,=699%
Co(8,6%) ALO;  ai-600°C-6h  Co(NO),6HO  Imprégnation 400 150 ~ HA40mI/min}-650°C- 3 (NzlEtolljil-bO:l) 6h 74% % Hp=67%
Co(18,7%) AlLOs air-600°C-6h  Co(NOy)».6H,0  Imprégnation 400 150  Het40my T;]”)'GSOOC' 3 (NzlEtouil-bO:l) 6h 99% % H=7004 .
Co(7,8%) sio air-600°C-6h  Co(NO),.6H,0  Imprégnation 400 150  Het40my T}zn)-eso"c- 3 (NZ/EtOﬁZJrHZOﬂ) 6h 89% 9% H,=67%
Co(18,2%) S@  air600°C-6h  CO(NO),6H,0  Imprégnaton 400 150  HA40mImin}-650°C- 3 (NzlEtolljil-bO:l) 6h 97% % Hp=70%
Co(8%) Al,O3 air-550°C-6h Co(N@),.6H,0 Imprégnation 480 500 X20%)/Ar-500°C-6h 4 D=40ml/min Ar(40ml/min) 100% %H2:67,31%)
Co(8%) Al,Os air-550°C-6h  Co(CHCH,.CO), 'm‘;’fl?;;“o” 480 500 H(20%)/Ar-500°C-6h 4 D=40ml/min Ar(40ml/min) 100%  9%H,=50 79
Co(8%) siQ air-550°C-6h  Co(CECH.CO), sol-gel 480 500 B{20%)/Ar-500°C-6h 4 D=40mi/min Ar(40mi/min) 100%  96H,=57,09 66
Co(8%) SiQ air-550°C-6h Co(NG),.6H,0 Imprégnation 480 500 A20%)/Ar-500°C-6h 4 D=40ml/min Ar(40ml/min) 100% %H2:53,7l%)
Co(8%) SiQ air-550°C-6h  Co(CHCH.CO), 'm‘;’fl?;;“o” 480 500 H(20%)/Ar-500°C-6h 4 D=40ml/min Ar(40ml/min) 100%  o6H,=62,10
Co(1%) MgO MgGCJCo(CO)  Imprégnation 450 100 13 GHSV=5008 h Ar (A/EtOH=70) 20h 2930%  9%H=5500
Co(1%) Al,O3 Co(CO) Imprégnation 450 100 13 GHSV=5000 h Ar (Ar/EtOH=70) 20h 100% %HZ:O,S%b 61
Co(1%) SiQ Co(CO) Imprégnation 450 100 13 GHSV=5008 h Ar (Ar/EtOH=70) 20h 87% %H2:49,81%)
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Temps avant

Phase active Support Calcination Précurseur Prépation Tr (°C) Meat(M@) Réduction HO/ETOH Débit Gaz porteur analyse Conv, EtOH H, Référence
Co(1%) TiQ C(CO) Imprégnation 450 100 13 GHSV=5000 h Ar (Ar/EtOH=70) 20h 16,40% %H2:47,4%]
Co(1%) 05 Co(CO) Imprégnation 450 100 13 GHSV=5000 h Ar (A/EtOH=70) 20h 100%  06H,=53,508
Co(1%) LaO; Co{(CO) Imprégnation 450 100 13 GHSV=5000 h Ar (AI/EtOH=70) 20h 85%  96H,=63,190
Co(1%) CeQ Co(CO) Imprégnation 450 100 13 GHSV=5000 h Ar (Ar/EtOH=70) 20h 93,70% %H2:69,6%] 61
Co(1%) Sm0; C(CO) Imprégnation 450 100 13 GHSV=5000 h Ar (Ar/EtOH=70) 20h 85,90% %H2:64,7%]
Co(1%) Zno CECO) Imprégnation 450 100 13 GHSV=5000 h Ar (AI/EtOH=70) 20h 100%  96H,=6690
Co(1%) Zno zg%é*g)?’ Imprégnation 450 100 13 GHSV=5008 h Ar (A/EtOH=70) 20h 100%  oH,=71,39
Co(10%) Zno 400°C-6h Co(NG;),.6H,0O Imprégnation 350 100 sans reduction 13 GHSV=5000 Ar (Ar/EtOH=70) 24h 4,10% YH2:0,3§
Co(10%) Zno 400°C-6h  Co(NOy).6H,0  Imprégnation 350 100 H100°C-12h 13 GHSV=5000"h  Ar (Ar/EtOH=70) 24h 100% YH,=5,41 68
Co(10%) Zno caé;’;on Coy(CO) Imprégnation 350 100 sans reduction 13 GHSV=5000 hAr (A/EtOH=70) 75h 100% YH,=5,2¢°
Na(0,23%)Co(11,1%)-Zn air-400°c-12hzﬁ‘(’lg\c‘)3°’z)f'lﬁzzcoéj ; réc(i:p‘i’t'aﬁo L 400 100 H-400°C-12h 13 GHSV=5000"h  Ar (AI/EtOH=70) 30h 100%  YH,=55%
Na(0,06%)Co(10,8%)-Zn air-400°c-12hZﬁ‘()lfl'\‘ogffﬁ;?géj précicp?t'aﬁon 400 100 H-400°C-12h 13 GHSV=5000"h  Ar (Ar/EtOH=70) 30h 100%  YH,=517 .
Na(0,78%)Co(10,8%)-Zn air-400°c-12hzﬁ‘(’lf"\‘ogffﬁ;?gés précicp?t'ation 400 100 H-400°C-12h 13 GHSV=5000"  Ar (AEtOH=70) 30h 100% YH,=57
Na(0,98%)Co(10,5%)-Zn air-400°c-12hzﬁ‘(’lg\c‘)3°’z)f'lﬁzzcoéj ] réc(i:p‘i’t'aﬁo L 400 100 H-400°C-12h 13 GHSV=5000"h  Ar (Ar/EtOH=70) 30h 100% YH,=5,50
Co(10%)-CUL36)-Na(0-7%) 4yt 400°C-12n ;EE((’\NL&;E, préc(i:p‘i’t'aﬁon 300 100 H-400°C-12h 13 GHSV=5000"h  Ar (Ar/EtOH=70) 24h 7430%  YH,= 339
CO(lO%)’Niz(iz/)")'Na(oj%)' air-400°C-12h an?%:f%;c% précicp?t'ation 300 100 H-400°C-12h 13 GHSV=5000"  Ar (Ar/EtOH=70) 24h 91% YH,= 3,99 57
Co(10%)-Na(0.7%)-Zn0 air-400°c-12hZﬁ‘(’,f"\‘ogffﬁ;?gés précicp?t'ation 300 100 H-400°C-12h 13 GHSV=5000°h  Ar (Ar/EtOH=70) 24h 66,50%  YH,= 3.4
CosOs air-700°C-16h  Co(NGy)2.6H,0 ’l‘ﬁgﬂge 400 100 13 GHSV=5000"h  Ar (A/EtOH=70) 30h 100% YH,=5 P
62
Cos0s air-700°C-16h  Co(NOy)2.6H,0 “;‘frﬁgﬂie 400 215 13 GHSV=10000"h  Ar (AI/EtOH=70) YH,=5,89
Co(1%)-CeQ 650°C-6h 00%“33&2'0‘2)':20' précicp?t'ation 400 150 HI/Ar-650°C-40min 3 GHSV;_%OOOOOO NZ(BO%‘;"'d“‘Ota' 80% YH=2.3
Co(5%)-CeQ 650°C-6h CO((I:\‘EQ"(&Z(S)E‘ZO' ) réC%‘i’t'aﬁo . 400 150 H/AT-650°C-40min 3 GHSVE,%OOOOOO NZ(gO%‘go'd“wta' 98% YH=2,8 67
Co(10%)-Ce@ 650°C-6h CO((':\‘EQ(R‘Z(S)?ZQ préc(i:p‘i’t'aﬁon 400 150 HY/Ar-650°C-40min 3 GHSVE,%OOOOOO N2(80%‘;°'d“t°ta' 100% YH,=2.d
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Temps avant

Phase active Support Calcination Précurseur Prépation Tr (°C) Meat(M@) Réduction HO/ETOH Débit Gaz porteur analyse Conv, EtOH H, Référence

o Co(NGs),.6H0, Co- o : GHSV=1000000 N, (80%uvol du total f
10/5) - - - - 0, -
Co(20%)-CeQ@ 650°C-6h Ce(NQ)s précipitation 400 150 H/Ar-650°C-40min 3 Kl ) 98% YH,=2,4
o Co(NG;),.6H,0, Co- o . GHSV=1000000 N, (80%vol du total f
10/5) - - - - 0, —
Co(30%)-CeQ@ 650°C-6h Ce(NOYs précipitation 400 150 H/Ar-650°C-40min 3 bt ) 98% YH,=2,6 67
= 0,
Co(10%) Ce@ 650°C-6h  Co(NOy».6H,0  Imprégnation 400 150 HAr-650°C-40min 3 GHSVh_%OOOOOO N2 (80 /‘";"' du total 67% YH=2.4
) o Déposition- H(5%)/He(30ml/min)- _ h o)
Co(15%) CeQ air-400°C-5h Co(OAg)4H,0 précipitation 400 200 400°C-3h 9 11000 ml/ gh He (He/EtOH=40) 800min 100% SH,=65% 176
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D.12. Tableau : Vaporeformage de I'éthanol sur les catabeurs a base de nickel a basses températures (pressaatmosphérique)
Temps
Z:t?vS: Support Calcination Précurseur Préparation (;r(':‘) ('\rlln CE‘S Réduction H,O/ETOH Débit Gaz porteur avant Etogl\—li H, Référence
9 analyse
. sup: air-900°C- . . 1004 Ha(50%)/No- WIF=9 ~
Ni(10%) L&03(8%)/Al,05 30h; 550°C-2h Ni(NO3),, La(NGs), Imprégnation 500 2000 £50°C-5h 8 min,g/mol YH2—3,3‘f
73
_ Sup:air-900°C- . . 1004 Ho(50%)/Ny- WIF=9 f
Ni(15%) L&05(8%)/Al,04 30h: 550°C-2h Ni(NO3),, La(NG;), Imprégnation 500 2000 550°C-5h 8 min,g/mol YH,=3
Ni(16%) ALO; air500°C-4h  La(NG)6H,0; Ni(NO3),6H,0 Imprégnation 500 100 HAIOMII 3 GHSV= 24987 N, (NJEtOH=2,7)  20h  100%  SH=53%
0, - =
Ni(15,9%) La(2,9%)-Al0s  air-500°C-4h  La(NG)s,6HO; Ni(NOg)6HO mprégnation 500 100 MOV 3 GHSV=24987 N, (NJEIOH=2,7)  20h  100%  SH=579
74
Ni(16%)  La(5,8%)-MO;  air-500°C-4h La(NG)s,6H:0; Ni(NO2),6H,0 Imprégnation 500 100 Hé(slé’fé?’z’\ﬁ' 3 GHSYQZ“‘W Na(NJ/EtOH=2,7)  20h 80%  SH=58%
Ni(16,2%) La(14,6%)-A0;  air500°C-4h  La(N@s,6H0; Ni(NOy):,6H0 Imprégnation 500 100 HALOMIIY 3 GHSY= 24487 N, (NJEtOH=27) 20N 98%  SH=550
0, - -
Ni(20%) Zno 600°C-6h Ni(N§),, ZnCO; Imprégnation 450 Hgfé{@’;ﬁ 8 LHSV:5 Kt 100%  Sh,=86%"" 177
N,-450°C-2h; . _ .
NiZnAl ; 1%Ni et Zn/Al=0,6 Oszgl()g?)él\#— N'(NOQ;?(EZ&)Z&”Q(SS)Z'6H20' Méthode citrique 500 300 rép(flfcggn 3,7(Ruor=3Kpa) D=70 mi/min He 240min - 100%  YH,=2,&°
N-450°C-2h; . _ .
NiZnAl : 8%Ni et Zn/Al=0,6 Oggl(%)g\r%_ N'(NOS);ﬁnzga')za_”éﬂ%)z'6H2°' Méthode citrique 500 300 ré‘ijajcggn 3,7(Ruov=3Kpa) D=70 mi/min He 250 min  100%  YH,=3,d°
5h: 145
N-450°C-2h; . _ .
NIZOAL 18%NI et ZAI=0,6  O10%IN- N'(NOS);%Z&)Z&”&%)Z'6H2°' Méthode citrique 500 300 Pasde 3,7(Fuor=3Kpa) D=70 mi/min He 250min - 100%  YH,=4,3
No-450°C-2h; i), 6H,0:Zn(N), 6HO: as de
NiZnAl : 25%Ni et Zn/Al=0,6 Oszgl()g?)g\# 3;|(N203')3.9H20 25T Méthode citrique 500 300 répduction 3,7(Ruo=3Kpa) D=70 mi/min He 220min 100%  YH,=4,2
Ni(5%) Al,O3 Imprégnation 450 100 3 Er):l}rilzn4 N2 (No/EtOH=7,6) 50% %H2:7%b 25
0 R Bioéthanol - ~
Ni(10%)-AL,0s 600°C Ni(NQ)2.6H,0, Al(NO3)s.9H,0 Co-précipitation 400 1000 Hgg%f’é’_g‘zh (H,O/EtOH:86%/12% WHSV11’68h 32%  Shp=019C
vol
Bioéthanol —
Ni(15%)-Al,05 600°C Ni(NQ)2.6H.0, Al(NO3)5.9H,0 Co-précipitation 400 1000 Hgg%‘l/"c)’_“z‘zh' (H,0/EtOH:86%/12% WHSVILGB h- 79%  SH= 909
vol)
Bioéthanol _ ~
Ni(20%)-ALOs 600°C NI(NQ)..6HO, AINOJ:9HO  Co-précipitation 400 1000 ¥~y o0 01gg06100 WHSVITEE N 54%  SH=909 =
vol) -
Bioéthanol _ 7]
Ni(25%)-Al,05 600°C Ni(NQ)2.6H.0, Al(NO3)3.9H,0 Co-précipitation 400 1000 Hgg%‘l/"c)’_“z‘zh' (H,0/EtOH:86%/12% WHSVILGB h- 59%  SH= 879 >
vol) o
Bioéthanol _ ~
Ni(10%)/Al,0; 600°C Ni(NQ)2.6H.0 Précipitation 400 1000 Hgg%rf’é’_gzh' (H,0/EtOH:86%/12% WHSVILGSh 44%  Shy= 879 2
vol) =
3
-
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Phase L . . . Tr M cat . ; . Temps onv, s
: Support Calcination Précurseur Préparation o Réduction H,O/ETOH Débit Gaz porteur avant H> Référence
active °C)  (mg) analyse EtOH
R Bioéthanol — ~
Ni(15%)/Al,05 600°C Ni(NQ)..6H,O Précipitation 400 1000 Hég%r@/’;zh (H2O/EtOH:86%/12% WHSVIl’GS h 85% SH= 82%0
vol)
0 R Bioéthanol - ~
Ni(20%)/A1L,0s 600°C NiI(NQ),.6H0 Précipitation 400 1000 "M opiomgeoeos WHSVILON 83%  SH= 8290
vol)
v 70
Bioéthanol _ ~
Ni(10%) AlLOs 600°C Ni(NQ).6H,0 Imprégnation 400 1000 Hgg%rf’é’_ ’;‘zh' (H.O/EtOH:86%/12% WHSVIl’GS h 44% SHy= 85%
vol)
0 R Bioéthanol - ~
Ni(15%) AlL,Os 600°C Ni(NQ).6H,0 Imprégnation 400 1000 Hgg%f’é’_ ’;‘Zh (H,O/EtOH:86%/12% WHSV11’68 h 47% SHy= 88%
vol)
Bioéthanol —
Ni(20%) ALOs3 600°C Ni(NQ).6H,0 Imprégnation 400 1000 Hgf)%c{"c)’_ ’;‘Zh' (H,O/EtOH:86%/12% WHSVILGS h- 47% SHy= 86%
vol)
Ni(3,8%) ALO; air-550°C-1h Ni(NO) 61,0, chitosan, Imprégnation 450 100  #B50°C-1h 3 D=30 mi/min §30ml/min) 100%  9%H=0°
AI(NO3)3.9H,0 71
Ni(3,8%) ALO; air-700°C-1h N'(Ngf(),f“g'j)fé'j:‘g"san' Imprégnation 450 100  #B50°C-1h 3 D=30 mi/min N30mi/min) 96,60%  96H,=612
Ni(16%) AlLO; air-500°C-4h Ni(N@)26H,0 Imprégnation 500 100 Hgggf@’;ﬁ' 3 GHSY]i245°° N, (N2/EtOH=2,7) 20h 100%  o6H,=58%
Ni(17%)  AbOsZr(7%) air-500°C-4h Ni(NG),6H,0 Imprégnation 500 100 Hg(slgf@’z’\ﬁ' 3 GHSY1_:1245°° Na(NJ/EtOH=2,7)  20h 100%  96H,=5008
Ni(16%)  ALO-Ce(8,4%)  air-500°C-4h Ni(N§: 6H,0 Imprégnation 500 100 Hg(slgf@’z’\ﬁ' 3 GHSY;Z“SOO N,(NJ/EtOH=2,7)  20h 98%  o6H,=5800 72
0, - =
Ni(16,2%) ALOsMg(2,5%)  air-500°C-4h Ni(NG)»6H,0 imprégnation 500 100 "ALOYIN 3 GHSVZ24500 N, (NJEOH=27)  20h  100%  o6H,=58%"
Ni(17%)  ALOsla(5%)  air-500°C-4h Ni(NG)26H;0 imprégnation 500 100 Hé(;é’fé?’z’\ﬁ' 3 GHSY]i245°O Na(NJ/EtOH=2,7)  20h 85%  obH,=5890
. . o . Déposition- H,(5%)/He- GHSV=6000 i
0 - - 0, —
Ni(15%) ceQ air-400°C-5h Ni(OAG) précipiation 450 300 ool 3 il g h 100%  %H,=65% 49
. . 3Zn0.2ZnCQ.3H,0, Décomposition, o GHSV= 5000 h _ _
Ni(10%) Zno 400°C-6h NI(NO) 60 Imprégnation 400 100 H-400°C 13 1 Ar(AI/EtOH=70) 26h 100%  YH,= 3,78 57
) CEAno. . Co-précipitation, 7 0N0(~. W/F=4,06 " _
Ni(30%) CeQ air-500°C-5h  Ni(NOg),, Ce(NQ),6H,0, ZrOCh Imprégnation 400 100 H-700°C-1h 8 G /ol N, (50mli/min) 4060%  YH=04d
. Cey(0,74)- . o . Co-précipitation, 3 o~ W/F=4,06 . _f
Ni(30%) 2104(0.26) air-500°C-5h  Ni(NO3),, Ce(NQ),,6H,0, ZrOCh Imprégnation | 400 100 H-700°C-1h 8 G h/mol N, (50mli/min) 42,60% YHy= 3
. Ce(y(0,41)- . o . Co-précipitation, o W/F=4,06 .
0, | | - - 0, —
Ni(30%) 2104(0.59) air-500°C-5h  Ni(NOg),, Ce(NQ),,6H,0, ZrOCh Imprégnation | 400 100 H-700°C-1h 8 G h/mol N, (50ml/min) 24,80%  YH,=0,93
. Ce(y(0,16)- BN . Co-précipitation, 7000~ W/F=4,06 ) _af
Ni(30%) 200,(0.84) air-500°C-5h  Ni(NOg),, Ce(NQ),,6H,0, ZrOCh Imprégnation 400 100 H700°C-1h 8 G imol N, (50ml/min) 32,80%  YH,=0,91 77 =
) ) . ) Co-précipitation, R W/F=4,06 ) f o
Ni(30%) 210, air-500°C-5h  Ni(NOg),, Ce(NQ),6H,0, ZrOCh imprégnation | 400 100 H-700°C-1h 8 G /ol N, (50mli/min) 85% YHp=2.1 g
. Cey(0,74)- . o . Co-précipitation, o W/F=4,06 . [0)
0, | | - - 0, —
Ni(10 %) 2104(0.26) air-500°C-5h  Ni(NOg),, Ce(NQ),,6H,0, ZrOCh Imprégnation . 400 100 H-700°C-1h 8 G h/mol N, (50ml/min) 38% YH=1d 5]
) Cey(0,74)- o ) Co-précipitation, 7000 W/F=4,06 ) _ =
Ni(20 %) 200,(0.26) air-500°C-5h  Ni(NOg),, Ce(NQ),,6H,0, ZrOCh Imprégnation 400 100 H700°C-1h 8 Gahimol N, (50ml/min) 40% YH=27 3
=
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Z:t?vS: Support Calcination Précurseur Préparation (;I'é) ('\rlln Z‘S Réduction H,O/ETOH Débit Gaz porteur Tae\llr;r?ts Etocr)ll\—li H, Référence
analyse
Ni(40 %) (;fgz((%;‘é))' air-500°C-5h  Ni(NOs)s Ce(NQ),6H,0, ZrOCh Cfﬂ'ﬁ%ﬁﬂﬁgﬁg‘:}”' 400 100  H-700°C-1h 8 Vg\i/a 51:/:1'&6 N, 50mi/min) 40% YH=27 77
'\(':'(03(%2//';)) %f%((%;‘é))' air-500°C-5h  Co(NOy)s, Ce(NQ)»6H,0, ZroCh Cfr;‘%rgﬁgi’ig‘r’]”' 400 100 H-650°C-1h 8 (0,08mimin) Vg\i/a fh:/;‘q'gf N, 4h 30% YH=03
'“C'ﬁg‘f{/‘;)) %?gz((%;‘é))_ air-500°C-5h  Cu(NOy)s, Ce(NQ)»,6H0, ZrOCh C:’m%rrz%ﬁgig‘r’]“ 400 100 H-650°C-1h 8 (0,08mimin) \Q’/ fh:,fr;gf N> 4h 91%  YH,=243 81
g'é(‘i’f;f%) %‘:32((%';‘2)' air-500°C-5h  CaNQy, Ce(NQ),,6H,0, ZroCh C:’n'q‘;rfécgjﬁzzg‘r’]”' 400 100  H-650°C-1h 8 (0,08mimin) Vg\i: fh:/fﬁgf N, 4h 61% YH,= 1,89
Ce-Ni-polymére Pyrolyse: ¥ Ch“";?&gsg\é%g"'zo' Polymérique 400 100  H-500°C-2h 3 D=30 mimin  N3Omlmin) 250 min  100%  %H=709
Ce-Ni-polymére Pyrolyse: Ch""ﬁl?(“,\'lgs%ajg'*zo' Polymérique 400 100  H-500°C-2h 3 D=30 mimin  N3Omlmin) 250 min  90%  96H=7298 7
Ni CeQ, air-650°C-2h Ni(NQ),,6H,0, Imprégnation 400 100 H-500°C-2h 3 D=30 ml/min N30ml/min) 250 min 19% %H2:75%b
Ni (2%), CeQ air-400°C-5h Ni(OAQ) ;gg&i‘gg;n 350 200 Hj(()%i/‘g/_ ';ﬁ 9 GHnﬁy;;lhooo He (He/EtOH=40) 100%  %H,=68% 50
(,:\l‘:((g%’)) KIAI,05 550°C-5h Ni(NO3)2'GF'ZO;C;(NQ)ZBHZO'KO Co-lmprégnation 300 2500 5H-300:C. 25 Tr=1 g.min/ml 5h YH,=1,3¢ 82
ﬂj((g;’//g)) KIAI,05 800°C-5h Ni(NO3)2'GF‘ZO;C#(NQ)Z'%ZQKO Co-lmprégnation 300 2500 ,H,-300:C. 2,5 Tr=1 g.min/ml 5h YH,=131 83
%L:((fx)) K/AI,03 550°C-5h Ni(NQ),.6H,0;Cu(NG;)2.3H,0O Co-Imprégnation 300 2500 ,Mil,-300-C. 9 Tr=2 g.min/ml 5h Yszlf 85
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D.13. Tableau : Vaporeformage oxydant de I'éthanol sur Ie différents catalyseurs recensés a hautes tempeareds (pression atmosphérique)
Phase Support Calcination Précurseur Méthode de = Tr M Réduction O,/JETOH H,O/ETOH Débit Gaz vecteur L?/:r?ts onv, H Référence
active préparation  (°C) (mg) Z (Inerte/EtOH) analyse EtOH 2
Ni(20%) AlLO; 900°C-8h Ni(NQ);.6H:0 Imprégnation 550 50  #N,-700°C-3h 0.8 2 WIF= 175&2:‘-“'”’ mol 0N, 100%  9pH,=45%"
Ni(20%)- . . . Co- o WI/F= 175 @g.min/ mol B m
Cua%) AlLOs 900°C-8h  Ni(NQ)26H0; CU(NQ):, 6HO (et 550 50 H/N,-700°C-3h 08 2 e 04N, 100%  06H,=55%
Ni(20%)- o . . Co- Ao WI/F= 175 @g.min/ mol _ m
Cu(ro) AlLOs 900°C-8N  Ni(NQ)>.6HO; CUNQ), 6HO | 8 550 50 H/N,-700°C-3h 0,8 2 > 9 0N, 100%  O%H,=44%
Ni(20%0)- o . . Co- Ao WI/F= 175 @.min/ mol _ m
Co3%) AlLOs 900°C-8N  Ni(NQ)2.6H0; Co(NQ), 6HO 1 db o 550 50 H/N,-700°C-3h 0,8 2 % 0N, 100%  %H,=47% 93
Ni(20%)- o . . Co- 000 WI/F= 175 @g.min/ mol o B m
Zn(3%) AlLOs 900°C-8h  Ni(NQ)6H0; Zn(NOJ BHO 1 cbovo 550 50 H/N,-700°C-3h 08 2 o 04N, 100%  %H,=38%
Ni(20%)- o . . Co- Ao WI/F= 175 @g.min/ mol _ m
Co@%) AlLOs 900°C-8n  Ni(NQ)6HO; Ce(NQ)o 64O | cob o 550 50 H/N,-700°C-3h 08 2 > 9 0N, 100%  9%H,=39%
Ni(20%0)- o . . Co- Ao WI/F= 175 @g.min/ mol _ m
Mo(3%) AlLOs 900°C-81  Ni(NQ)26HO; MgNO, 6HO 1 cbo o 550 50 H/N,-700°C-3h 08 2 % 0N, 100%  0pH,=25%
Ni(20%) AlLO; 900°C-8h Ni(NQ);.6H:0 Imprégnation 550 50  #N,-700°C-3h 0.8 2 WIF= 175 e min/ mol 0N, 600min  100%  0pH,=18%"
EtOH
NI(ZO%)- o NI(NO3)26H20 (NH4)6MO7OZ4, Co- ° WIF= 175 ga[,.min/ mol _ m
Mo(3%) AlOg 900°C-8h 0 imprégnation 550 50 H/N,-700°C-3h 08 2 E‘OH 04N, 100%  96H,=50%
NI(ZO%)- o NI(NO3)26H20 (NH4)6MO7OZ4, Co- ~ o WIF= 175 ga[,.min/ mol _ m
Mo(5%) Al,Os 900°C-8h TR imprégnation % 50 H/N,-700°C-3h 08 2 > 9 0N, 100%  %H,=56% 04
Ni(20%)- . Ni(NO3)2.6H,0 (NH:)eM070z4, Co- e W/F= 175 ga.min/ mol ) _om
Mo(7%) AlOs 900°C-8h W0 imprégnation 5% 50 H/N,-700°C-3h 08 2 % 04N, 100%  %H,=54%
NI(ZO%)- o NI(NO3)26H20 (NH4)6MO7OZ4, Co- ° WIF= 175 ga[,.min/ mol oM
Mo(9%) Al,Og 900°C-8h 0 imprégnation 550 50 H/N,-700°C-3h 08 2 E‘OH 04N, 100%  0pH,=3%
Cu-Ni SiO, Ni(NG3)2.6H,0;Cu(NG;)..3H,0 Imprégnation 700 500 HB650°C-8 h 0,5 1.6 (Ruor= D=50ml/min air 100% SH,=96 s%d 95
5085 Pa) H=96,
Ni élugﬁ;%)' Sio 650°C-15h  Ni(N@)26H0;Cu(NO)..3H,0  Imprégnation 700 50 H650°C-8 h 0,68 16 D=80 ml/min 79% ge’ 21% 100%  SH=96,894
- 2
Ni(20%6)-
C(u(O g) AlLO; 650°C-15h  Ni(N@»6HO,CU(NG),3H,0  Imprégnation 650 50 HB50°C-8 h 0,68 16 D=80 ml/min 9% ge’ 21% 100%  SH= 9208
Y 2
i 0/4)- 0, 0,
Ni(20%) AlOs 650°C-15h Ni(NG)2.6H,0;Cr(NOy); Imprégnation 650 50 H650°C-8 h 0,68 16 D=80 ml/min 79% Hel 21% 100%  SH=4090
Cr((0,65%) o H
3 2
_ 9
Ni(20%)- AlO; 650°C-15h Ni(NG)2.6H0;Zn(NOy); Imprégnation 650 50 H650°C-8 h 0,68 16 D=80 ml/min 79% Hel 21% 100%  SH=550
Zn(0,7%) o H
) 2
’;'5(200"6/‘;};) Al,O; 650°C-15h Ni(NG),.6H,0;Fe(NQ), Imprégnation 650 50 H650°C-8 h 0,68 16 D=g0mimin 9% He/21% 100%  SH=4500
] 2
0, 0,
Ni(11%) AlLOs 650°C-15h commercial Imprégnation 650 50 2-650°C-8 h 0,68 1,6 D=80 ml/min 79% (I-lel 21% 100% 3H2:53%d
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Phase o . Méthode de Tr M cat . . o Gaz vecteur Temps  Conv, ek
active Support Calcination Précurseur préparation €C)  (mg) Réduction O,/JETOH H,O/ETOH Débit (Inerte/EtOH) avant EtOH H» Référence
Ni(20%) AlLO3 650°C-15h commercial Imprégnation 650 50 »,-650°C-8 h 0,68 1,6 D=80 ml/min 79% gf/ 21% 100% Sszso%d 96
. air-400°C- ) — 10a o _ i O4/N, _o_d
Ni(21%) MgO 12h Ni(OCOCH;), Imprégnation 650 ¢ H,-725°C-1h 0,4 8,4 GHSV=40000h-1 (NJEIOH=3) 15h 75%  SH,=85% o
a0 air-400°C- . o 10 a o _ i O2IN, 5 —anod
Ni(30%) CeQ 12h Ni(NO3)..6H,0 Imprégnation 650 60 H,-725°C-1h 0,4 8,4 GHSV=40000h-1 (NJ/EtOH=3) 15h 70% SH,=80%
Ni(15%) ALO3 700°C-2h Ni(NQ)2., Ce(NQ)z; Zr(NOs), Imprégnation 700 100 #b600°C-3h 0,36 3 GHSV=100000'h O,/He 2h 100% YH2:3,1§
Ni(15%)  CeQ(8%)/ALOs  700°C-2h Ni(NQ).., Ce(NQ)z; Zr(NOs),  Imprégnation 700 100 #600°C-3h 0,36 3 GHSV= 100000'h O,/He 2h 100%  YH,=3,64
178
Ni(15%)  ZrOy(8%)/AlL0;  700°C-2h Ni(NQ),., Ce(NQ)z; Zr(NO;),  Imprégnation 700 100 #500°C-3h 0,36 3 GHSV= 100000 h OyfHe 2h 100%  YH,=3,38°
Ni CeOy(4%)- . ) . A . _
i(15%) 700°C-2h Ni(NQ)2., Ce(NQ)y; Zr(NOs),  Imprégnation 700 100 #500°C-3h 0,36 3 GHSV= 100000 h OyfHe 2h 100%  YH,=3,6°
ZrOx(4%)/Al,05 ,
Ni(15%) Al,05 a"'%iocc' Ni(NO3)2., Fe(NQ)y; Imprégnation 600 #N,-650°C-6h 05 3 GHSV= 10000'h No/O, 25 100%  SH=2094
) o 92
Npﬁﬁfg/é’/?,) ALO: aresute: Ni(NO2).., Fe(NQ):; Imprégnation 600 MN-650°C-6h 05 3 GHSV=10000'h NJ/O; 25 100% SH=1209
Ni(16,7%)- . air-650°C- . e o _ . He/O, ) —orod
Cu(2,1%) SiOo, 8h Ni(NO3)2. Cu(NGs), Précipitation 700 50 H650°C-8h 0,68 1,6 D= 50ml/min (He/EtOH=3,2) 60h 100%  SH,=85%
Rh(5%) Al,03 Ares0"c- Précipitaton 700 50 H650°C-8h 0,68 16 D=S0mimin  de o) 60h 1009  Sri=gev’ 87
Ir(2%) CeQ aur»%s;?"(:» Précipitation 700 50 H650°C-8h 0,68 1,6 D= 50mi/min (He /E%%:s,z) 60h  100%  SH=919C
Pt (5%) AbOs Imprégnation 700 50 H650°C-8h 0,68 1,6 D=80 ml/min (79';'/3’%% ) 87%  SH=200
Pd (5%) A}O3 Imprégnation 700 50 H650°C-8h 0,68 1,6 D=80 ml/min (79;3/;12% ) 92% s|—|2:23%d
88
Ru (5%) ALO3 Imprégnation 700 50 H650°C-8h 0,68 1,6 D=80 ml/min (79;3/;12% ) 100% s|—|2:75%d
. . o _ ) He/O, )1
Rh (5%) AbO3 Imprégnation 700 50 H650°C-8h 0,68 1,6 D=80 ml/min (79%121%)) 100%  SH2=85%
Rh(5%) AbO; 650°C-16h RhGI Imprégnation 650 16 HZ(loom"l”;]'”)'3°°°C' 06 6.3 GHSV=150000" (NZ/E'\%OHZ:M) 100%  YH,=4,2 89
air-400°C- . . 10a o N,/O;
Rh(5%) AbO; By [CHsCOCH=C(O-)CH]sRh Imprégnation 650 "o H,=725°C-1h 04 8,4 GHSV= 10008h (N2/E§OIE|:1) 100%  YH,=55 90
_|
air-400°C- Déposition- 5%H,/He(30ml/min)- _ ) -
Ir (2,1%) CeQ 5h Ce(NH;)(NO3)s ; IrH,Cls.6H,0 précipitation 650 300 400°C-1h 0,6 1,8 GHSV=6000ml/gcat.h 0 60h 100%  %H,=65% 9a &
[oX
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D.14. Tableau : Vaporeformage oxydant de I'éthanol sur Ie différents catalyseurs recensés a basses temparas (pression atmosphérique)
Phase Support Calcination Précurseur Méthode de préparatn Tr M cat Réduction O,/JETOH H,O/ETOH Débit Gaz vecteur L?/:r?ts Conv, H Référence
active (°C) (mg) 2 (Inerte/EtOH) analyse EtOH 2
. . o . WHSV=107 f
Ni(4,26)-Zn(0,8)-Al(1) 450°C-5h Co-précipitation 300 100  H-500°C-3 h 0,4 3 molh kg No/O, (79%/21%) 87,30%  YH,=2,9
. at
C“(o'93)'“'25(2;;)9)'2”(0'8)' 450°C-5h Co-précipitation 300 100 ,H500°C-3h 0,4 3 Vx}’;a:/ E;m No/O, (79%/21%) 94,90% YHZ:g,gf
. at
105
C”(0'93)'%(%99)'2”(0'8)' 450°C-5h Co-précipitation 300 100 ,H500°C-3h 0.4 3 Y E;‘” No/O, (79%/21%) 65.50%  YH,=3.7
. at
CO(O'93)"‘/25(21')99)'2”(0'8)' 450°C-5h Co-précipitation 300 100 ,H500°C-3h 0.4 3 WHSV Eglbm N/O, (79%/21%) 90,80%  YH,=2,8
. at
) Ni(NO3).,
Ni(59%)- CeQ (1) Rh(NG;),, Imprégnation 300 100 HZ(l?%)’A’)‘ 0,4 4 GHSV= 244000  Ar/air (Tgad EtOH=10) 42% s|—|2:43%b
Rh(1%) 435°C- 2 h.
Ce(NOy),
Ni(5%)- Ni(NO).., Ha(10%)/An)- b
Rh(1%) CeQ; (Il) Rh(NOy),, CeQ Imprégnation 300 100 el 0,4 4 GHSV= 244000h  Ar/air (TgdEtOH=10) 40%  SH=35% 106
0 commercial )
Ni(5%)- Ni(NOs).., Ha(10%)/An)- b
ceq; (Ill) Rh(NOy),, CeQ Imprégnation 300 100 ' Are 0,4 4 GHSV= 244000h  Arfair (TgdEtOH=10) 58%  SH,=52%
Rh(1%) o ] 435°C-2 h,
Ni(20%) zr (su Sog:t():/lsso%m- Ni(NO3)o., sol-gel (support), 5o, 55 H2/N2-500°C- 05 3 WIF=175 Na/O, 15h  100% 5000
PP 5h Ce(NQy),; Zr(Obuy, Imprégnation 3h ’ Geat MIN/MOkroH 22 SH=52%
Ni(20%) Zr-Ce(0,1)  (su 50(());():/;550%00_ Ni(NOs).., sol-gel (support), 554 g5 H2/N2-500°C- 0,5 3 WIF=175 N,/O 15h 100% =540
o ' PP 5h Ce(NQy),; Zr(Obuy, Imprégnation 3h ’ Geat MIN/MOkon 22 ° SH,=54%
Ni(20%)  zr-Ce(0,3)  (su 503;():/5%%00 Ni(NOs).., sol-gel (support), 554 55 H2/N2-500°C- 05 3 WIF=175 N/O, 15h  100% 5790
o ' PP sh Ce(NQy)y; Zr(Obu), Imprégnation 3h ' Gear MIN/MOkon 22 ° SH=57%
Ni(20%)  Zr-Ce(05) (su 50(());():/'_5?)%‘@- Ni(NO3)2., sol-gel (support), 555 55 H2/N2-500°C- 0,5 3 WIF=175 N2/ 15h  100% 590 !
o ' PP 5h Ce(NQ,),; Zr(Obu) Imprégnation 3h ' Jear MIN/MOkion 22 ©  SH=59%
Ni(20%)  zr-Ce(0,7)  (su 503:1():/;550%‘@- Ni(NO3)z., sol-gel (support), 5o, 55 H2/N2-500°C- 05 3 WIF=175 Na/O, 15h  100% —6090
' PP 5h Ce(NQy),; Zr(Obuy, Imprégnation 3h ’ Geat MIN/MOkroH 22 SH,=60%
500°C-5h Ni(NO3) sol-gel (support) Hz /N, -500°C W/F=175 d
. o _ o_ 3)2:y - y 2 2 = - = 0, —
Ni(20%) Zr-Ce(0,9) (suppo;tg/500 C Ce(NQYy Zr(Obu) Imprégnation 500 50 A 0,5 3 Geemin/ MOk N,/O, 15h 100%  SH=53%
air-750°C-5h -
. Ce0,74- e . Co-précipitation o WI/F=0,8 gcat. h/ _
Ni (30%) 20,2602 (528832?5‘;‘"' Ce(NQ); ZIOCk (ot imprégnation 40° H-700°C-1h 0,5 8 ol N,/O, 15h 90% YH=2,8 98
Ni(30%)-  CeO(0,74)- i 5o0oc-5h Ce((:rx?&\;oglz-izo Co-précipitation, 400 100  H-650°C-1h 8 0,5 WIF=4,06 N,/O. 4h 30% -0, 3 ‘%
Co(5%) Zr0,(0,26) ZrO%:I ' Imprégnation (0,08ml/min) ' gcat.h/mol 22 YH2=0, @
2
Ni(30%)-  CeO(0,74)- i 5o00c.5h Ce((:r\lljg\;oglz-izo Co-précipitation, 400 100  H-650°C-1h 8 0,5 WIF=4,06 N,/O 4h 91% =2 49 " &
Cu(5%) Zr0,(0,26) ZrO%:I ' Imprégnation (0,08ml/min) ' gcat.h/mol 22 ° YHz=2,4 Q
2
3
=
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Temps
Phase L P . . . Tr M cat . ; P Gaz vecteur Conv, "
active Support Calcination Précurseur Méthode de préparatn ©C)  (mg) Réduction O,/JETOH Débit (Inerte/EtOH) ae;\;aI;Ste EtOH H, Référence
Ni(30%)-  CeO(0,74)- i 5o0oc-5h Ce(r(u:&';l%l-bo Co-précipitation, 400 100  H-650°C-1h 8 WIF=4,06 N,/O. 4h 61% =185 81
Ca(15%) Zr0,(0,26) ZrOéI ' Imprégnation (0,08ml/min) gcat.h/mol 22 YH=18
2
Rh(1%) CeQ 450°C-3h cgﬂgm‘gﬁgﬁél?gﬁgl Imprégnation 300 500 Hfggoé)/ﬁ: . 0,4 GHSV=44000h  Ar/air (TgadEtOH=10) 80% spb:43%b
Ni(5%)- o Ni(NO3),, CeQ A Ho(10%)/Ar- _ . . _ o b
Rh(1%) CeQ 450°C-3h commercial. RhGI Imprégnation 300 500 435°C-2h 0,4 GHSV=44000h  Ar/air (Tgad EtOH=10) 85% SH,=50% .
Ni(10%)- o Ni(NO3),, CeQ A Ho(10%)/Ar- _ . . _ o b
Rh(1%) CeQ 450°C-3h commercial. RhGI Imprégnation 300 500 435°C-2h 0,4 GHSV=44000h  Ar/air (Tgad EtOH=10) 92% SH=42%
. 0, -
Ni(10%) CeQ 450°C-3h cglrmce)i):?éf,:E%Q| Imprégnation 300 500 nggcé)_/;}: 0,4 GHSV=44000h  Ar/air (TgdEtOH=10) 40% 5Hz:44%b
Co(8,3%) SiQ 400°C Co(NG), Imprégnation 400 100 +4100°C 0,5 GHSV=5000""  He/Q, (EtOH/He=22)  15h 78% s|-|2:45%b
Co(4,5%)- . . canati o = 5000  Hel /He= h 0 o
RU(2,4%) SiO, 400°C Co(N@), RuCk, Imprégnation 400 100 +400°C 0,5 GHSV= 5000 He/Q, (EtOH/He=22) 15 65% SH,=45% 148
(I:?%((Afé%z//?)_ Sio, 400°C Co(NG),, RhCh Imprégnation 400 100 +400°C 0,5 GHSV=5000""  He/Q, (EtOH/He=22) 15h 70% SHZ=38%b
Ni(3,6%) ;05 Nl(chgaQ;()Noz)s Imprégnation 500 100 ZA°0°C: 05 GHSV= 44170 N/O, SHy=42,300
Ni(3,6%) Y,05 NI(NCzlzv)lz-igg()Nmk Imprégnation 500 100 Hg‘éﬁ)i:]c' 0,5 GHSV=44170'h N2/O, 5H2:44,ez%,’
) 103
Ni(3,6%) Y,0s3 N'(N?;{j;\l((l’;'%k Imprégnation 500 100 Hzégignc- 0,5 GHSV=44170°h N,/O, SHZ=46%b
Ni(3,6%) Y04 N'(N?;fj;\l(g;'%k Imprégnation 500 100 Hz:;gt;g;c— 05 GHSV= 44170 N/O, SH,=47,208
) R . . H, -500°C- _ . . q
Ir(1%) Al,O3 air-500°C-2h Ircy Imprégnation 410 55 40min 0,83 GHSV=150000"h air 71% SH,= 0%
(1% ) R . ) H, -500°C- _ h ] o - 0of
(1%) CeQ air-500°C-2h Ir4 Imprégnation 410 55 40min 0,83 GHSV=150000 air 80% SH2= 0%
. ) . L H, -500°C- _ : ) o q
Ir(1%) Zr0, air-500°C-2h Irc4 Imprégnation 440 55 20min 0,83 GHSV=150000"h air 61% SH= 27%
Ir(19 P, S H, -500°C- _ + ) ) __q
r(1%) La,O3 air-500°C-2h Irc4 Imprégnation 410 55 40min 0,83 GHSV=150000 air 89% SH= 36%
99
(39 ) R . . H, -500°C- _ . . o q
r(3%) LaOs air-500°C-2h Ir4 Imprégnation 420 55 40min 0,83 GHSV=150000"h air 74% SH,= 19%
RU(3Y ) o . : H, -500°C- _ h B o q
u(3%) LaOs; air-500°C-2h RuGl Imprégnation 460 55 40min 0,83 GHSV=150000 air 92% SH,= 35% 4
Rh(39 . o . . H, -500°C- _ h f 0, _ q g
(3%) LaO3 air-500°C-2h RhGI Imprégnation 410 55 40min 0,83 GHSV=150000 air 86% SH= 35% $
Pd(39 ) R . . H, -500°C- _ h . o q %
(3%) LaOs air-500°C-2h PdGI Imprégnation 470 55 40min 0,83 GHSV=150000 air 99% SH= 22% 2
o <
Ir(4,8%) ALO3 air-500°C-2h Irc4 Imprégnation 450 Jé%% H zl—gr?](i)nc— 0,83 GHSV=50000h 3h 82% SH= 1s%q 100 =
v
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Temps
Phase L P . . . Tr M cat . ; P Gaz vecteur Conv, "
active Support Calcination Précurseur Méthode de préparatbn ©C)  (mg) Réduction O,/ETOH H,O/ETOH Débit (Inerte/EtOH) ae;\;aI;Ste EtOH H, Référence
Ir(4,8%) La03 air-500°C-2h Irc4 Imprégnation 450 jé%% He zl—gr?](i)nc— 0,83 3 GHSV=50000h 3h 100 SH= 60%q 100
. L . AT/OZ
0, ° ° = 0, —
Pd(2,8%) SiQ 400°C PA(NG), Imprégnation 400 100 #250°C 0,5 13 GHSV=5200% (A/(EtOH+4,0)=4) 24,90% 5H2_25,5r%,’
. . Ar/O, b
0, o, o, — 0, —
Pd(2,8%) ZnO 400°C Pd(NR Imprégnation 400 100 +225°C 0,5 13 GHSV=5200'h (A/(EtOH+H,0)=4) 89,80% SH,=56% 102
. . Ar/O,
0 o o = 0 —
Pd(2,8%) ZnO 400°C PA(ND Imprégnation 400 100 +450°C 0,5 13 GHSV=5200% (AT/(EtOH+H,0)=4) 83,70% 3H2_47,7O£’
. o Ce(NHy)2(NOs)s ; S SR 5%H,/He- b
0, - - ' - 0, —
Ir (2,1%) CeQ air-400°C-5h IrH,Cls.6H20 Déposition-précipitation 650 300 400°C-1h 0,6 1,8 6000ml/gcat.h 0 60h 100% %H,=65% 91
Pt(2,52%) ZrQ 400°C HoPICE, Imprégnation 300 100  #R00°C-3h 0,44 4,9 GHSV=66000-h  Ar/O, (Ar/EtOH=10) 5h 100% YH,=3 zf
Zr[O(CH,)3sCHgls !
Ru(1,64%) ZrQ 400°C RuCk, Imprégnation 300 100  #R00°C-3h 0,44 4,9 GHSV=66000-h  Ar/O, (Ar/EtOH=10) 5h 100% YH,=3 zf 101
Zr[O(CH,)sCHgls !
Pt(1,36%)- . H,PtCk, RuCh, S o _ _ 0 _
Ru(L,18%) Zr0O, 400°C Zr[O(CHy)sCHila Imprégnation 300 100  #R00°C-3h 0,44 4,9 GHSV=66000'h  Ar/O;, (Ar/EtOH=10) 5h 100% YH2_3,6f
Rh(19 . o . P PRI 5vol% H,/He - _ o b
(1%) CeQ air-400°C-5h RhG| Ce(NQ),; déposition-précipitation 400 300 400°C-3h 0,6 1,8 WI/F=0,6s,9/ml NO, 70h 100%  %H,= 30% 179
_|
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D.15. Tableau- Oxydation partielle de I'éthanol sur les dférents catalyseurs recensés a basses températsi@ression atmosphérique)
. L . Méthode de o M cat P . s Gaz vecteur Temps avant Conv, ez
Phase active Support Calcination Précurseur préparation Tr (°C) (mg) Réduction O,JETOH Débit (Inerte/EtOH) analyse EtOH H, Référence
Pt(1,2%) AbO3 400°C HPtCk Imprégnation 100 100 4#400°C-1h 1 D=100 ml/min Ar (Ar/EtOH=10) 60% s|—|2:90%r
Pt(1,5%) Zno 400°C WPLCl Imprégnation 100 100 #400°C-1h 1 D=100 ml/min Ar (Ar/EtOH=10) 50% SH=0% 114
Pt(1,9%) ZrQ 400°C Zr(o'?é'i_:):j:Hs)A Sol-gel 100 100 p400°C-1h 1 D=100 mi/min Ar (Ar/EtOH=10) 50% SH=95%
Pt(1,2%) AYO; 400°C HPtCl Imprégnation 100 100 #100°C-1h 0,75 D=100 mi/min Ar (Ar/EtOH=10) 61%  SH=90%
115
Pt(1,9%) ZrQ 400°C zmo?éiﬁ%mﬁ Sol-gel 100 100 B400°C-1h 0,75 D=100ml/min Ar (Ar/EtOH=10) 50% SH=97%
o air(50ml/min)- . . o _ air(30ml/min) , ) o }
Pt(1,5%) Ce@ 200°C-2h H,PtCk Imprégnation 300 160 #500°C-1h 0,5 WI/F=0,16 g.s/ml N,(30mi/min) 300min 75%
Pd(1%) Ce® air(50mi/min)- PA(NO) Imprégnation 300 160 #600°C-1h 0,6 WIF=0,16 g.s/ml  ar@0mimin) , 300min 32% - 110
400°C-2h 2 ' RS N2(30ml/min)
Co(1%) Ce@ air(50mi/min)- Co(NOy),.6H,0 Imprégnation 300 160 +500°C-1h 0,5 WIF=0,16 g.s/m  ar@omi/min), 300min 28% -
400°C-2h > ' S N(30ml/min)
air(50ml/min)- . . o, _ air(30ml/min) , h _f
Pt(1,5%) AbO3 200°C-2h Imprégnation 300 160 +600°C-1h 0,5 W/F=0,16 g.s/ml N(30mi/min) 300min 80% YH,=0
PH(L,5%) pate) air(Somfmin)- -y oyl 71 (NOy) Imprégnation 300 160  #500°C-1h 05 WIF=0,16 g.s/ml  r@omi/min), 300min 80%  YH,=0.7-0.8
' 400°C-2h e 2 ' R N,(30ml/min) 2= O I, 11
air(50ml/min)- H,PtCk, . . o, _ air(30ml/min) , . _
Pt(1,5%) Ce@ 200°C-2h Ce(NH):(NO2)s Imprégnation 300 160 +600°C-1h 0,5 W/F=0,16 g.s/ml N(30mi/min) 300min 75% YH,= 0,7.0,é
. o air(50ml/min)- H,PtCk, Zr(NOs),, . . o _ air(30ml/min) , h _
Pt(1,5%) Ce(0,5)-Zr(0,5 200°C-2h Ce(NH):(NO2)s Imprégnation 300 160 +600°C-1h 0,5 W/F=0,16 g.s/ml N(30mi/min) 300min 75% YH,= 0,7.0,é
CeO air(50ml/min)- H,PtCk, . . o _ air(30ml/min) ,
0, - — 0, _
Pt(1,5%) (décomposition) 200°C-2h Ce(NH)x(NOs)s Imprégnation 300 160 +b600°C-1h 0,5 WI/F=0,16 g.s/ml N,(30mi/min) 70% YH2—0,7:J o7
. air(50ml/min)- H,PtCk, . . o o _ air(30ml/min) ,
Pt(1,5%) CeQ(précipitation) 200°C-2h Ce(NH):(NO2)s Imprégnation 300 160 +600°C-1h 0,5 WI/F=0,16 g.s/ml N(30mi/min) 33% -
air(50ml/min)- P . o _ air(30ml/min) , 10,5
Y,03 200°C-2h Imprégnation 450 160 4+600°C-1h 0,5 W/F=0,16 g.s/ml N(30mi/min) 80% SH=1%
air(50ml/min)- . . o _ air(30ml/min) , 0,8
Pd(0,93) %0, 400°C-2h PA(NG)2 Imprégnation 450 160 #500°C-1h 0,5 WI/F=0,16 g.s/ml Na(30mi/min) 65% SH=2% 108
Ru(1,52%) YO air(50mi/min)- Ru(NOy) Imprégnation 450 160 #600°C-1h 0,5 WIF=0,16 g.s/ml  ar@0mimin) , 80% SH=150%8
' 3 400°C-2h 3 ' R N,(30ml/min) =107
air(30 ml/min)- Ce(NHy)2(NO3)g; P . o _ air(30ml/min) , 1 o0S
Rh(1,1%) Ce@ 200°C-2h. RhC Imprégnation 300 160 +460°C-1h 0,5 W/F=0,16 g.s/ml No(30ml/min) 100% SH,=18% 112
Pd(1%) Y,03 400°C PdGI Imprégnation 400 # 650°C - 1h 0,5 W/F=0,16 g.s/ml 65% SH,= 8%
113
Pd(1%) CeQ 400°C PdGI Imprégnation 400 ¥+ 650°C - 1h 0,5 W/F=0,16 g.s/ml 60%  SH= 12%
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Méthode de

Gaz vecteur

Temps avant

Conv,

) o . . M cat A -~ .
Phase active Support Calcination Précurseur préparation Tr (°C) (mg) Réduction O,JETOH Débit (Inerte/EtOH) analyse EtOH H, Référence
70 e AANO : . [P H2/N(10/90) - _ ’ No/O, ) g
Ni(70)-Fe(30) air-400°C-3h. Ni(Ny; Fe(NQ)s co-précipitation 300 200 300°C - 3n 15 D=35 ml/min (Tgaz/EtOH=7) 20 min 90% SH,=40%
I 0o Ny T H2/N2(10/90) - _ ' N2/O, . e d
Ni(60)-Fe(40) air-400°C-3h. Ni(NQy; Fe(NQ)s co-précipitation 300 200 300°C - 3h 15 D=35 ml/min (Tgaz/EtOH=7) 20 min 65% SH,=39% 180
Q). AO0°C . [ Ha/N2(10/90) - B ) N/O, . o g
Ni(50)-Fe(50) air-400°C-3h. Ni(Ngy; Fe(NQy)s co-précipitation 300 200 300°C - 3h 15 D=35 ml/min (Tgaz/EtOH=7) 20 min 85% SH,=44%
Cu(14,9%) NBOs air - 550°C - 2h Cu(Ng),, 3H.0; Imprégnation 200 100 Hzégggjé(?/ig) . 15 He (He/EtOH=3,6) 73% SH= 5%h 58
_|
>
(‘D;
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o
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D.16. Index des tableaux bibliographiques

-Les phases actives sont reportées en pourcentaggsigue ou en rapport de métal
-Formule utilisé pour calculer la conversion en éhol

Int ; introduit ; sort : sortie

Conv.EtOH= (BtoHint — Metorsor)/ NEtOHint

-Formule utilisé pour calculer la sélectivité, larpductivité en H
a : SH = nH, / (6*(NetoHint - NetoHson)

b : %H, = nH/ (¥ Noroduity

c : Productivité H(moly,/gact.h ou eng/gcart.h)

d : SH = nH, / ((3*(Netonint - NetoHsor) + (MH20int = MH20sor))

e: SH = nH, / (6*(Netonint - NetoHsor)

f: YH2 = nHy / (Netonint - NetoHson)

g : YH2 = nH / Netorint

h: %H = nHy/ (O Nproduitd + (NEtoH restan)

i : %H, = nH,/ (nCH;+nH,+ nCG, +nCO)

j: SH=x*nH2 /Y Xi * Nproquits~ (S€lecttivité en fHpar rapport au produits composés d'hydrogéne)
k : Concentration des produits en volume (inertiuis)

| : SH, = 3*nH, / 0. mol de composé carbonés en sortie de réacteur)
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m : %H, = nH,/ (nCH;+nH+ NCQO, +nCO)

n:SH, = nH, / (6*Neioniny

0 : SH = nH, / (6,07*Nbrganique infCONVersion)

p: SH = nH, / (3*(Netorint - Netorsor)

q: SH, = nH, / ((6*2X) * (Ngtonine * conversion))  (x=0,83)
I Sz = M2/ (M2 + MNu2o)

s:%H,= Nz /Y Noroduits (HO produit inclue)

Calcul des débits.

D: Débit (ml/min)

(gas hourly space velocity) GHSV{h= débit de gaz (ml/h) / volume de catalyseur (ml)

- (weight hourly space velocity) WHSV th= poids de réactif (mol.h)/ volume de catalys@)r
- (liquid hourly spave velocity) LHSV (} = débit liquid (ml/h)/ volume de catalyseur (ml)

- W/F= Masse catalyseur (g)/ débit (ml/min, L.h, maH)
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Production d’hydrogéne par transformation catalytique du bioéthanol a
basse température sur des catalyseurs oxyhydrures a base de cérium et nickel

Résumé:

Le développement d'une économie basée suyrpiidvenant de ressources renouvelables crée
un large consensus. Dans ce contexte, la transfiormeatalytique du bioéthanol (biomasse) pour
produire de I'H a basse température a été étudiée. Les catalySeligd, et CeNjZr, 5O, sont des
oxydes mixtes qui ont la particularité d’inséreff@ientes especes hydrogéne et notamment des
espéces hydrures, mises en évidence par diffustomalitrons (INS). Les quatre procédés de
transformation de I'éthanol ont été étudiés: le oraformage, le vaporeformage oxydant, la
décomposition, et I'oxydation partielle. Différeatearactérisations physico-chimiques des catalgseur
a I'état oxydé et partiellement réduit permettemtpdoposer des sites actifs et discuter du mécanism
réactionnel. Les sites actifs présents a bassesétatnres apres traitement sous permettent de
convertir 50% de I'éthanol, a 250°C en vaporeforendgeau présente dans le bioéthanol a un effet
bénéfique puisqu’elle augmente la conversion a @50°%jout d'C, au mélange réactionnel, entraine
un effet de chaleur qui est d0 a I'exothermicitélaleéaction mais aussi a la grande réactivitéeentr
I'oxygene et les especes hydrures déposées ertasyrda les molécules d’éthanol. Cette réaction dite
auto-entretenue est trés réactive et permet d'obthm tres bons résultats catalytiques. Apres
démarrage de la réaction a 200°C, 95% de convexsi@hanol est obtenue a 280°C (avec une
température de four de 60°C) avec 45%.,dddns la phase gaz en utilisant 30 mg de catalyseis
un mélange réactionnel : EtOHMBIO,/N,=1/3/1.6/1.3. La réaction est trés stable mémesapdé de
réaction.

Disciplines : Catalyse hétérogene

Mots clés: Hydrogene, bioéthanol, nickel, cérium, catalyse, b iomasse, hydrures

Catalytic hydrogen production from bioethanol at lov temperature over
oxyhydride catalysts based on cerium and nickel

Abstract:

The potential benefits of a hydrogen economy confiogh renewable energy sources are
creating a large consensus. In this context, hyeirggoduction is studied by catalytic transformatio
of bioethanol with the objective to produce hydnoge low temperature. The Cglj, et CeNjZr, O,
catalysts are mixed oxides that are able to stiffereht hydrogen species and in particular hydride
species, evidenced by inelastic neutron scatt€ig). Four processes of transformation of ethanol
are studied: steam reforming, oxidative steam meiimg, decomposition and partial oxidation.
Different physico-chemical characterizations of dagalysts in the oxidized state and in the pdytial
reduced state allow to propose active sites andisttuss the reaction mechanism. The active sites
present at low temperature after activation i dllow converting 50% of ethanol at 250°C in steam
reforming conditions. The presence of water in thiarol leads to a beneficial effect because
conversion is increased at 250°C. Adding © the reaction mixture generates an increase of
temperature due to the exothermicity of the reackiat also to the high reactivity between &d
hydride species deposited by ethanol over the smirfaf the solid. This reaction, called “self-
sustained”, is very reactive and allows obtainiegyvgood catalytic results. Starting the reaction a
200°C, 95% of ethanol conversion, is obtained & €8oven temperature at 60°C) with 45% qgfil
the gas phase over 30 mg of catalyst in a EtQE/8,/N,=1/3/1.6/1.3 reaction mixture. This reaction
presents a very good stability during 70h.

Fields: Heterogeneous catalysis

Key words: Hydrogen, bioethanol, nickel, cerium, catalysis, b ~ iomass, hydrides

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



	Titre
	Table des matières
	Introduction générale
	Chapitre I : Partie bibliographique
	Chapitre II : Caractérisations des catalyseurs
	Chapitre III : Vaporéformage de l’éthanol
	Chapitre IV : Vaporéformage oxydant de l’éthanol
	Chapitre V : Oxydation partielle et décomposition de l’éthanol
	Chapitre VI : Discussion générale
	Conclusion générale et perspectives
	Partie expérimentale
	Annexe
	Bibliographie
	Résumé - Abstract

	source: Thèse de Cyril Pirez, Lille 1, 2010
	d: © 2011 Tous droits réservés.
	lien: http://doc.univ-lille1.fr


