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RESUME

Des oxydes mixtes Ni,Mge_,Al,Og0nt été préparés par calcination sous air & 800 °C
d’hydroxydes doubles synthétisés par voie hydrotalcite, avec 0 < x < 6, x étant le rapport
molaire nominal. Ces oxydes ont été imprégnés par 0,5 % en masse de ruthénium en utilisant
le précurseur nitrate de nitrosyle de ruthénium (I11) Ru(NO)(NOs); et ensuite calcinés a
800 °C sous flux d'air. Les oxydes Ni,Mge.,Al,Og Ont été caractérisés, avant et apres ajout du
ruthénium, par Réduction en Température Programmeée (RTP) puis testés catalytiquement
vis-a-vis de la réaction de reformage a sec du méthane. Il a été trouvé que le nickel réduit est
I’espéce active dans la réaction étudiée et que le ruthénium améliore I’activité et la sélectivité
envers la réaction de reformage, probablement grace a la présence d’espéces ruthénium et
nickel plus réductibles.
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ABSTRACT

Ni,Mge.xAl,Og mixed oxides are obtained by calcination under air at 800 °C of
samples prepared via hydrotalcite route, with 0 <x <6, x being the molar ratio. These oxides
were impregnated with 0.5 wt.% ruthenium using ruthenium (II1) nitrosyl nitrate
Ru(NO)(NOs3); precursor and then calcinated again at 800 °C under an air flow. The
prepared oxides have been characterized, before and after ruthenium addition, by
temperature programmed reduction (TPR) and tested in methane dry reforming. Metallic
nickel was the active species. Ruthenium impregnation enhanced the reactivity of the oxides
and their selectivity towards methane dry reforming. The good reactivity and selectivity of
ruthenium based catalysts were attributed to the formation of easily reducible ruthenium and
nickel oxide species at the catalyst surface.
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INTRODUCTION

Ces derniéres années, une grande attention est accordée au reformage a sec du
méthane : CH, + CO, — 2 CO + 2 H, comme solution aboutissant a la réduction des gaz a
effet de serre dans 1’atmosphére et comme moyen important pour augmenter la production
d’hydrogéne et la production du gaz de synthése qui seront utilisés comme carburants
(Nojoumi et al., 2009; Contreras et al., 2009). Le reformage a sec du méthane est une réaction
endothermique. Afin d’étre réalisable dans des domaines de température et de pression qui ne
sont pas tres élevées (T < 1000 °C, P < 5 bars), cette réaction est effectuée en présence d’un
catalyseur.

Deux systémes de catalyseurs ont été étudiés:
- Les métaux nobles qui sont actifs dans la réaction de reformage a sec du méthane et
présentent une grande sélectivité envers cette réaction. Mais le probléme majeur des métaux
nobles est leurs colits élevés (Martinez et al., 2004).
- Les oxydes mixtes des métaux de transition préparés par voie hydrotalcite (Zhang et al.,
2007; Perez-Lopez et al., 2006), qui peuvent présenter une activité catalytique élevée et qui
sont beaucoup moins chers que les métaux nobles.

Dans ce travail, des oxydes mixtes a base de Ni-Mg-Al synthétisés par voie
hydrotalcite ont été étudiés. En effet, ces systtmes devraient présenter une bonne activité
catalytique en reformage, grace a Ni (Asmani et al., 2003; Tsyganok et al., 2003), une bonne
résistance a la formation de carbone responsable de la désactivation des catalyseurs, grace a
Mg (Bouarab & Cherifi, 2013) et une stabilité thermique élevée, grace a Al. De plus, la
synthése par voie hydrotalcite ménera, aprés calcination, a la formation d’oxydes mixtes
possédant une bonne dispersion des métaux, une aire spécifique élevée ainsi qu’une bonne
homogénéité qui sont des propriétés intéressantes en catalyse (Bhattacharayya et al., 1998).
Les oxydes Ni-Mg-Al ont été imprégnés par une petite quantité de ruthénium (0,5 % en masse
de Ru). Les oxydes, avant et apres ajout du ruthénium, ont été caractérisés par Réduction en
Température Programmée (RTP) et testés vis-a-vis de la réaction de reformage a sec du
méthane.

MATERIEL ET METHODE

La synthése des oxydes a base de Ni-Mg-Al a été réalisée en précipitant, a 60 °C et
a pH = 9, des quantités appropriées de nitrate d’aluminium (IIT) nonahydraté Al(NO3)3.9H,0
(FLUKA, pureté 98 %), de magnésium (II) hexahydraté Mg(NOs),.6H,O (RIEDEL-DE-
HAEN, pureté 97 %) et de nickel (I1) hexahydraté Ni(NO3),.6H,0 (FLUKA, pureté 98 %)
avec une solution de carbonate de sodium Na,CO3; 1M (FLUKA, pureté 98 %) et d’hydroxyde
de sodium NaOH 2M (RIEDEL-DE-HAEN). Apres précipitation, une agitation durant 1 h des
solutions a 60 °C a été effectuée. Le mélange a été ensuite placé 18 h dans 1’étuve a 60 °C.
Ensuite, le mélange a été filtré puis lavé avec de 1’eau déminéralisée chaude jusqu’a obtention
d’un pH neutre. Ce lavage permet d’éliminer les ions solubles (nitrate, Na®,...). Aprés avoir
été placé 48 h dans I’étuve a 60 °C, le solide obtenu a été broyé pour qu’il devienne sous
forme de poudre.

Ces solides ont été ensuite calcinés pendant 4 h a 800 °C, sous un flux d’air sec
avec une vitesse de montée en température de 1 °C.min™. Les solides calcinés & 800 °C sont
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nommés: Ni,Mgs.Al, 800 (0 < x < 6), x étant le rapport molaire. Leur formule chimique est
Ni,Mgs.Al,Oq.

Un volume adéquat de la solution Ru(NO)(NO); (ACROS organics, 1,65 % en
masse de Ru) a été dilué dans 50 mL d’eau déminéralisée. Ce volume total de solution a été
ensuite ajouté sur 1'oxyde. Le tout est mélangé pendant 2 heures. Ensuite, 1’eau est lentement
évaporée a I’évaporateur rotatif (60 °C, sous vide primaire, 60 tours/min). Le résidu sec
obtenu est mis dans I’étuve a 100 °C pendant 20 heures. Par la suite, une calcination sous air a
800 °C (1 °C.min™, 4 h) a été effectuée sur le résidu ainsi séché. Les solides ainsi obtenus
seront désignés par : Ru/Ni,Mgs.,Al, 800 800, avec x =0, 2, 4 et 6.

L'appareil utilisé pour les mesures de Réduction en Température Programmée
(RTP) est un systtme AMI-200 de marque ZETON ALTAMIRA. Les profils RTP sont
obtenus en passant un flux de 5 % H,/Ar (30 mL.min™) & travers 20-30 mg d'échantillon
chauffé, & une vitesse de montée en température de 5 °C.min, de la température ambiante &
900 °C. La concentration en hydrogéne dans I’effluent est réguliérement contrdlée par un
détecteur a conductivité thermique (Thermal Conductivity Detector - TCD).

Les tests catalytiques sont réalisés a pression atmosphérique dans un réacteur a lit
fixe en quartz. La gamme de température utilisée est de 700-800 °C, sauf mention contraire.
Le débit total du mélange gazeux utilisé est de 100 mL.min™. La masse du catalyseur est de
200 mg et la Vitesse Volumique Horaire (VVH) de ~ 32000 h’. Les tests catalytiques vis-a-
vis de la réaction du reformage a sec du méthane ont été effectués sans prétraitement
réducteur de 1’échantillon préalablement au test.

Les conversions du méthane (Xcps) et du dioxyde de carbone (Xco,) ont été
calculées comme suit:

o) — (CH4)entrée — (CH4)sortie
XCH4 (/0) (CH4)entrée x 100
(CO2)entrée — (CO2)sortie
%) =
XC02 (/0) (CO2)entrée x 100

Le rapport H,/CO a été calculé comme suit:
_ moles de H2 formé
HZ/CO " moles de CO formé

RESULTATS ET DISCUSSIONS

La Figure 1 montre les profils RTP des solides calcinés a 800 °C. NigAl, 800
présente 3 pics de réduction notés I, 1l et I1l. NisMgAl, 800 montre 2 pics de réduction,
désignés par | et 11. Ni;Mg,Al, 800, Ni;MgsAl, 800 et Ni,Mg,Al, 800 donnent un seul pic de
réduction noté I. NiMgsAl, 800 et MggAl, 800 n’exhibent aucun pic de réduction en RTP
dans nos conditions expérimentales. L'absence de pics de réduction pour MggAl, 800, peut
étre expliquée par le fait que les oxydes de magnésium et d'aluminium ne sont pas facilement
réduits dans l'intervalle de température utilisé (Gennequin et al., 2010).

La surface des pics de réduction augmente quand la teneur en nickel augmente. De
ce fait, ces pics sont attribués a la réduction d’espéces oxydes de nickel. L’équation-bilan de
la réaction de réduction peut s’écrire comme suit : NiO + H,— Ni(0) + H,0.
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En effet, la présence de plusieurs pics de réduction pour certains de nos échantillons
indique que différentes formes d’oxyde de nickel existent dans ces solides. Dans le cas de
I'échantillon NiMgsAl, 800, I'absence de pic de réduction pourrait étre expliquée par une forte
interaction entre 1’oxyde de nickel et les oxydes de Mg et d’Al.

Le pic I, ayant lieu a des températures supérieures a 600 °C, est attribué a la
réduction d’espéces d’oxyde de nickel présentes sous forme de solution solide avec MgO
et/ou Al,O; (Perez-Lopez et al., 2006; Chmielarz et al., 2003; Cheng et al., 2009). En effet,
I’étude DRX révéle I’existence de MgNiO, et de NiAl,O, dans les solides étudiés (résultats
non présentés). Par ailleurs, il est & noter que la température au maximum du pic | augmente
quand la teneur en nickel diminue. Cette observation pourrait avoir comme origine la grande
dispersion du nickel, lorsqu’il se trouve en faible teneur, qui résulte en une grande interaction
entre lui et sa matrice causant une diminution de sa réductibilité (Daza et al., 2008). Ainsi, le
nickel du NiMgsAl, 800 se réduirait a des températures supérieures a 900 °C.

I
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|
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|
/\
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Figure 1. Profils RTP des oxydes Ni,Mge., Al, 800 (0 <x < 6).

Les pics II et III sont attribués a la réduction de I’oxyde NiO libre (free NiO
species) qui ne se trouve pas en solution solide (Perez-Lopez et al., 2006; Chmielarz. et al.,
2003). Le pic II serait attribué a la réduction d’espéces NiO libres présentes dans le volume
(bulk) de I’échantillon et le pic III, ayant lieu a des températures inférieures a celles du pic II,
serait di a la réduction d’espéces NiO libres localisées a la surface de 1’échantillon.

L’absence de pics II et III pour les solides calcinés ayant les plus faibles teneurs en
Ni suggere que tout le nickel dans ce cas se trouve sous forme de solution solide. En fait,
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lorsque la teneur en nickel devient trés élevée, une partie de ce dernier ne formerait pas de
solution solide avec les autres oxydes de métaux mais formerait une phase d’oxyde de nickel
libre. Par ailleurs, le diffractogramme de rayons X (non présenté) de NigAl, 800 n’exclut pas
I’existence de 1’oxyde NiO.

Les profils RTP des catalyseurs a base de ruthénium sont présentés dans la Figure 2.
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Figure 2. Profils RTP des catalyseurs Ru/Ni,Mgg_,Al, 800 800 (x =0, 2, 4 et 6).

Les catalyseurs Ru/NigAl, 800 800, Ru/NizsMg,Al, 800 800 et
Ru/Ni,Mg,Al, 800 800 montrent deux pics de réduction, le premier vers 150 °C (pic V) et le
deuxiéme (pic 1) a des températures plus élevées (vers 400 °C pour Ru/NigAl, 800 800 et vers
700 °C pour Ru/Ni;Mg,Al, 800 800 et Ru/Ni,Mg,Al, 800 800). Aucun pic de réduction n’est
observé pour Ru/MggAl, 800 800.

Le pic 1V, est absent dans les profils RTP des oxydes dépourvus de ruthénium, et il
est observé a plus basse température que le pic I. Alors le pic IV correspond a la réduction de
I’oxyde de ruthénium (Safariamin et al., 2009). La forme la plus stable de l'oxyde de
ruthénium est RuO,. Le ruthénium du RuO, est réduit directement de Ru** en Ru® sans former
d’états intermédiaires de valence: RuO, + 2 H, — Ru (0) + 2 H,0.

Safariamin et al. (2009) ont étudié la réduction du ruthénium sur des solides
contenant 5% en masse de ruthénium supporté sur CeO,, Al,O; ou CeO,-Al,O;. lIs ont
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attribué les pics de réduction observés a trois types d’espéces RuQO; : le pic de réduction a
~ 63 °C aux especes RuO, fortement dispersées, le pic a 115-150 °C aux particules de RuO,
moyennement dispersées et le pic a 170-193°C au RuO, aggloméré ou bulk RuO,
(Safariamin et al., 2009).

Vu la faible teneur de ruthénium dans nos solides (0,5 % en masse), il n’y existe pas
de RuO, aggloméré et le pic IV en RTP est attribué a la réduction de particules de RuO,
moyennement dispersées. L'absence du pic IV pour Ru/MggAl, 800 800 est due a la grande
dispersion de RuO, dans ce systeme. D’ailleurs, I’étude DRX (non présentée) montre
I’existence de raies de diffraction dues au RuO, pour les solides Ru/Ni,Mgs.Al, 800 800
contenant du nickel et ’absence de ces raies pour Ru/MggAl, 800 800.

Le pic | a été précédemment attribué a la réduction de NiO. De plus, en comparant
les deux Figures 1 et 2, il est noté que d'une part, la température du pic | a tendance a
diminuer quand la teneur en nickel augmente et que d'autre part, I’introduction du ruthénium
faciliterait la réduction d’une plus grande quantité d’especes oxydes de nickel puisque la
surface du pic | augmente suite a I'introduction du Ru. La diminution de la température du pic
I, suite a l'ajout du ruthénium, est la plus importante pour 1’échantillon le plus riche en nickel.
Ainsi, il est suggéré la formation d’espéces oxyde de nickel plus facilement réductibles suite &
I’interaction entre le nickel et le ruthénium.

Finalement, il est a remarquer que Ru/NigAl, 800 800 montre un seul pic de
réduction attribué aux espéces oxydes de nickel, contrairement au support correspondant qui
en montre trois. Il semblerait alors que les différents types d’oxydes de nickel se réduisent
simultanément en présence de ruthénium. D’ailleurs, I’allure du pic | de cet échantillon n’est
pas symétrique comme pour les autres. L’épaulement désigné par une fléche sur la Figure 2
I’indique bien. La non symétrie du pic | révéle la réduction simultanée de plusieurs types
d’espéces oxydes de nickel.

Le Tableau 1 regroupe les résultats des tests catalytiques effectués en reformage a
sec du méthane sur les oxydes Ni,Mgg_,Al, 800.

TABLEAU 1
Taux de Conversion du Méthane et du Dioxyde de Carbone ainsi que le Rapport H,/CO

en Reformage a Sec du Méthane sur les Différents Oxydes Ni,Mgs.xAl, 800 (0 <x < 6),
Désignés par Ni,Mgs.x

T (°C) Ni  NisMg NizsMg; NizMgs Ni;Mg NiMgs  Mgs

6 4

Conv. 700 82 82 1 1 1 0 0
CH, (%) 750 88 88 88 88 89 1 1
800 92 92 92 92 96 4 3

Conv. 700 57 65 1 2 1 0 0
CO, (%) 750 78 81 78 75 71 1 0
800 87 90 85 86 91 4 0

H,/CO 700 13 13 - - - - -
750 12 12 1,1 1,2 1,2 - -

800 11 11 11 11 11 - -
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L’activité catalytique commence a 700 °C pour NigAl, 800 et NisMgAl, 800, alors
que pour NisMg,Al, 800, NisMgsAl, 800 et Ni,Mg,Al, 800, cette activité commence a
750 °C. Par contre, les oxydes NiMgsAl, 800 et MgsAl, 800 ne présentent pas d’activité
catalytique dans nos conditions de travail, puisqu’ils montrent des taux de conversion trés
faibles, voire nuls.

Par ailleurs, il est remarqué qu’a 800 °C, excepté pour NiMgsAl, 800 et
MggAl, 800, les taux de conversions de CH, et de CO, ne différent pas significativement d’un
oxyde a I’autre. Le taux de conversion est de 92-96 % pour CH, et de 85-91 % pour CO,. Ces
valeurs mettent en évidence I’activité catalytique assez importante des oxydes étudiés. Il faut
noter que ces valeurs sont généralement supérieures a la valeur de la conversion a I'équilibre
thermodynamique qui est égale a 86 %. Cela pourrait étre da a la présence d’autres réactions
en méme temps que le reformage a sec du méthane.

De plus, théoriquement, lorsqu’un mélange steechiométrique est utilisé, comme
dans notre cas, les taux de conversion du CH, et du CO, devraient étre égaux, avec comme
seuls produits de réactions H, et CO avec un rapport H,/CO = 1. Or, sur nos catalyseurs, le
taux de conversion du méthane est généralement plus grand que celui du CO,, accompagné
d’un rapport H,/CO supérieur a 1. Ce constat suggére le déroulement de la réaction de
décomposition du méthane, CH, — C + 2 H,, une réaction secondaire, et par suite une
conversion du méthane plus élevée accompagnée d’une production d’hydrogéne plus
importante que celle du CO (Zhang, 2007). Il est a rappeler que la réaction de décomposition
du méthane est thermodynamiquement favorable a 700-800 °C.

Puisque MggAl, 800 ne montre aucune activité catalytique, il est suggéré que
I’espéce active dans le reformage du méthane est le nickel. Cependant, NiMgsAl, 800 ne
montre aucune activité. De plus, les échantillons a faible teneur en nickel ne sont actifs qu’a
partir de 750 °C. En paralléle, les profils RTP montrent ’absence de pics de réduction pour
NiMgsAI2 800 et que le pic de réduction a lieu a des températures plus élevées quand la
teneur en nickel est plus faible. Il en est déduit que I’espéce active est le nickel a 1’état réduit,
comme déja prouvé par certains auteurs (Tsyganok et al., 2003).

Une comparaison de la conversion de CH, et du rapport H,/CO entre NizMg,Al,
800 et Ru/NisMg,Al, 800800 dans le reformage a sec du méthane est présentée dans la
Figure 3. Ce test effectué entre 600 °C et 800 °C.
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Figure 3. a) Conversion de CH, et b) rapport H,/CO sur Ni;Mg,Al, 800 et
Ru/NizsMg,Al, 800 800 dans le reformage a sec du méthane.
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La Figure 3 a) montre une amélioration de l'activité catalytique aprés addition du
ruthénium sur I'oxyde Ni,Mg,Al,800. Cet effet de I'addition du ruthénium est aussi observé
sur tous les autres oxydes. Il faut noter que I'amélioration de l'activité catalytique aprés
addition du ruthénium est due a la présence d’espéces oxyde de nickel et de ruthénium
facilement réductibles, comme il a été déja observé par RTP. De plus, la présence simultanée
du ruthénium et du nickel, tous les deux actifs en reformage, pourrait résulter en un effet de
synergie (Crisafulli et al., 1999).

Une comparaison du rapport atomique H,/CO obtenu pour NisMg,Al, 800 et
Ru/Ni4sMg,Al, 800 800 est présenté dans la Figure 3 b. H,/CO diminue avec la température
pour les deux échantillons. En outre, cette valeur est supérieure a la valeur thermodynamique,
qui est égale a 1, quelque soit la température. H,/CO >1 montre qu'il ya des réactions
secondaires qui se produisent simultanément avec la réaction de reformage a sec du méthane,
comme la réaction de décomposition du méthane. L'échantillon imprégné par le ruthénium
montre un rapport H,/CO inférieur a celui de I’échantillon dépourvu de ruthénium.

Donc, il est conclu que I'imprégnation du ruthénium améliore l'activité catalytique
des oxydes a base de Ni-Mg-Al et augmente la sélectivité envers la réaction de reformage.

CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Dans cette étude, le comportement catalytique des oxydes Ni,Mgs.Al, 800
(0 < x < 6) et Ru/NiyMg,Al, 800 800 est étudié dans la réaction de reformage a sec du
méthane. Les oxydes mixtes dépourvus de nickel ou a faible teneur en nickel n’ont pas montré
d’activité catalytique notable en reformage a sec du méthane, mettant ainsi en évidence le role
de la phase active nickel métallique ou a I’état réduit dans cette réaction. Le suivi des rapports
H,/CO montre qu'il existe toujours des réactions secondaires se déroulant simultanément avec
la réaction principale.

L'imprégnation de ruthénium améliore I'activité catalytique et la sélectivité envers la
réaction de reformage a sec du méthane. Cette amélioration serait due a I’existence, en
présence de ruthénium, d’espéces ruthénium et nickel facilement réductibles.

Il serait intéressant de faire des études plus poussées sur la production d'hydrogéne
ainsi que sur les performances catalytiques des échantillons enrichis davantage en nickel.
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