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Résumeé

La réaction de reformage du méthane par le dioxigdearbone est étudiée sur des catalyseurs Con®difiés. L’activité catalytique et
la stabilité des catalyseurs dépendent étroiteshenadditifs MgO, SrO ou BaO. Ainsi, il a été momue I'ajout d’oxyde alcalino-terreux
au catalyseur de référence Co/gs@dgmente remarquablement la résistance au cokagateibue donc a la stabilité de ces catalysears
accélérant la gazéification du carbone a la surdaceatalyseur.

Mots clés CH;,; reformage par C£dépo6t de carbone; Co/Si@jout MgO; SrO; BaO.
Abstract

The dry reforming of methane is carried out on G@4Snodified catalysts. The catalytic activity andbdlity of the prepared catalysts are
closely depending on MgO, SrO or BaO additives. Thtuwas shown that the addition of these oxidethtoCo/SiQ reference sample
revealed a very positive effect on the resistarcecdrbon deposition and contributed therefore theeoved catalytic stability by
gasification of surface carbon species.

Keywords: CH4; dry reforming; carbon depositiom/8i02; MgO; SrO; BaO additives.

CH,+C0,=2CO+2H
AH®, (298 K) = + 247 kd/mol (1)

1. Introduction
CH4+H20= CO+3|"L|

Un grand intérét est accordé, actuellement, a la AH® (298 K) = + 206 kJ/mol  (2)
réaction de reformage sec du méthane (réaction €h)) )
gaz se synthéese, vu le réle que peut jouer cedetion CH, +%2G=CO+2H

dans la réduction des teneurs en méthane et erd@® AH® (298 K) = - 38 kJ/mol  (3)

'atmosphére [1- 3]. Le COet le CH ont de redoutables
pouvoirs & capter la chaleur et plus il y a de,@ans
I'atmosphere, plus la température au sol augméite [

De plus, elle présente un avantage industriel
appréciable, comparée a celles de vaporeformage
(réaction (2)) et doxydation partielle du méthane
(réaction (3)), sachant que le gaz de synthésenobte
donne un rapport #ICO proche de l'unité, valeur utilisée
dans une multitude de procédés dans l'industriey e
production de composés oxygénés ou encore pour la
synthése Fischer-Tropsch [2, 5, 6].

En dépit, de la large gamme de catalyseurs utilisée
dans cette réaction la désactivation soit par dépGatoke
[7- 9] ou encore par frittage de la phase métadligt/ou
du support [10- 13], demeure toujours un probléme
majeur pour cette réaction. Gadalla et coll. [14f &tudié
des catalyseurs a base de nickel pour le reformageiu
méthane et ont montré a une température de 90QF&, q
I'exception des catalyseurs supportésgad ,O; qui sont
stables, les autres leurs supports se décompoEent.
ajoutant des promoteurs sur les catalyseurgANID;
(Lay,0s, CeQ, P03, NdbOs) Wenying et Coll. [15] ont
constaté que le dépbt de carbone sous forme deeastke
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mieux contrélé, et varie selon la séquence: Ni-NidPr,
Ni-Ce, Ni-La, Ni, Ni-Nd ayant le taux de carbonepleis
faible aprés 48 h de réaction. L'activité catalytcde ces
solides promus est plus élevée que celle dyANiD;.
L'influence des promoteurs oxydes. s, CeQ, SmO;

et BaO sur la réaction GH+ CO, a été étudiée par El-
Koucha et Coll. [16]. Ces auteurs ont montré que le
oxydes ajouts ayant un caractére basique exhibent
d’excellentes performances catalytiques, a I'exoaptiu
BaO qui, au contraire, inhibe la réaction.

L'ajout de MgO au catalyseur a base de cobalt [17]
réduit nettement le dépdt de coke en fixant cestin
especes CPa la surface du catalyseur. Ces espéces en
réagissant avec le carbone déposé augmententda dar
vie des catalyseurs. De méme, Yamazaki et coll {i)]
montré que l'association de CaO au Ni/MgO minim&e
formation du coke. La résistance au cokage a é&naob
aussi par introduction de Ce(19] et de LaO; [20] au
catalyseur a base de nickel.

Par ailleurs, I'adjonction de Mn au catalyseur N2
[21] révéle un faible dépbt de carboaprés 100 h de
réaction tout en présentant une assez bonne A&ctivit
catalytique. L'effet de teneur en Mnété aussi déterminé
a 650 °C. Egalement, dans le couplage oxydant du
méthane [22, 23], la présence d’oxyde alcalinoetetr
améliore I'activité catalytique dans la séquencgQV
CaO < SrO < BaO. D’autre part, sur le catalyseur de
référenceCo/SiQ, [24, 25], il a été trouvé que I'ajout de
MgO ou La0O; modifié remarquablement I'activité et la
stabilité de Co/Si@ a 600°C. Une relation directe est
établie entre les propriétés acido-basiques dedysaurs,
déterminée par conversion de l'isopropanol, etdedd de
coke.

Dans cette étude, nous voulons élucider [effet
bénéfique de I'ajout alcalino-terreux MgO, SrO oa@B
sur les propriétés catalytiques de Co/SéD réaction de
reformage du méthane par le dioxyde de méthane.

2. Partie expérimentale

2.1.Elaboration des catalyseurs

Les supports XO- Si§) (ot X = Mg, Sr ou Baa iso-
teneur en oxyde alcalino-terreux (5% en poids),t son
préparés en imprégnant la silice (Dugussa, aerbSi,
m?/g) par des solutions appropriées de nitrate de sel
respectif. Aprés séchage a 80°C et calcination soua
500°C (pendant 4 h), ils subissent une deuxiéme
imprégnation séche au nitrate de cobalt hexa h§dEt
en poids de cobalt). Ces solides sont de nouveshését
calcinés dans les mémes conditions. Les catalyseurs
obtenus sont: Co/SiO(Co-Si), Co/5% MgO-Si® (Co-
Mg-Si), Co/5% SrO-Si@(Co-Sr-Si) et Co/5% BaO-SO
(Co-Ba-Si).

Effet de I'ajout alcalino-terreux sur les propriétéatalytiques

2.2.Caractérisation des catalyseurs fraichement préparé

Un spectroméetre de type Spectro- Analytical
Instruments ICP-D est utilisé pour le dosage chimidu
cobalt et des additifs. Les solides sont mis emtsoi
dans un mélange HF, HN@t HCIQ,.

Les profils H- RTP sont obtenus en utilisant la
méthode de flux continu sur un catharométre de type
Delsi. Une charge de 0.2 g est placée dans un @nbe
quartz, en forme de U. L’échantillon est activé sou
atmosphére inerte a 200°C, en utilisant une vitetese
chauffage de 5 °C/min, puis refroidi jusqua la
température ambiante. Le gaz de réduction LAttt le
gaz vecteur sont ajustés a l'aide de débitmetressioazes
a 19 mL/min. Le solide subit alors un chauffage2@ea
800°C (5°C/min). L'effluent gazeux passe par urgpi@
eau (tamis moléculaire) afin d’éliminer I'eau praduors
de la réduction.

2.3.Réaction CH+ CO2

Les catalyseurs sont testés a 600°C, a la pression
atmosphérique, en régime dynamique différentiesdam
réacteur en quartz, a lit fixe, sur le quel estodée une
mince couche de catalyseur de 0.1 g aprés réduition
situ dans un flux dhydrogéne pure a la méme
température.

La composition des réactifs Gldt CQ (1/1) dilués dans
80% d’hélium (de pureté 99.995 %) est fixée par des
débitmétres massiques. L'analyse des réactifs st de
produits est assurée, a intervalle de temps régplée un
TCD équipé de deux colonnes Carbosieve.

2.4.Analyse des résidus carbonés (TPO)

L'analyse des résidus carbonés est effectuée pé&r DS
TG. La combustion du carbone déposé est suivie &ttr
et 650°C dans un mélange/Be (23 mL/min). Les pertes
de masse et les chaleurs échangées sont colleetées
envoyées vers un ordinateur pour traitement.

3. Résultats et discussion

Les résultats de thermoréduction programmgeRTP
des catalyseurs modifiés sont regroupés dans leedab
1.

De ce tableau, il ressort que la réduction deslysatars
se fait majoritairement en deux étapes comme, dte,re
dans le cas de @0, non modifié [24, 25]. La premiére
consommation d’hydrogene correspond a la réduat®n
Co0; + H, » 3 CoO +-4H,0. Alors que le deuxieme
pic est attribué a la réduction de CoO, obtenusdan
premiere étape, en Co métallique [25, 26]. Cesltaisu
sont confirmés par I'analyse radio-cristallograpigiau le
pic de la phase cristalline €®, apparait dominant dans
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tous les catalyseurs fraichement calcinés. Sidaatéon[]
350°C de Cg¢D, en CoO est relativement rapide en
revanche CoO est lentement réduit en cobad70°C.

Dans le cas de Co-Mg-Si, I'oxyde salin de cobdit es
réduit en une étape aux alentours de 380°C. Itéa é
démontré dans une étude antérieure [25] que KOLo
libre est réduit instantanément en cobalt métadliqu

Le caractére basique de nos catalyseurs Queridi/ny
pour Co-Ba-Si contre 0.018mol/n? dans le cas de Co-
Mg-Si est montré par microcalométrie d’adsorpti@nla
molécule sonde CQO

L'effet de I'ajout oxyde d’alcalino-terreux est éié en
réaction CH + CO,. Elle est effectuée a la pression
atmosphérique aprés réduction des catalyseurs 3600
(cette température est fixée en accord avec lestatsde
RTP). L'activité est évaluée par les conversionEtk et
de CQ a 600°C. Le Tableau 1 montre les résultats de la
modification des propriétés catalytique de CokSiO
par MgO, SrO et BaO. L'analyse des conversions
rapportées indique que I'effet majeur de I'addififalino-
terreux est sa tendance a accroitre I'activité atalgseur
de base Co/SiQ En reste, peu actif dans les conditions
opératoires suscitées (conv. £H1.5 %, conv. C®= 4.6
% apres 5 h de réaction). Il est mis en évidengssiaque
les supports non réduits MgO-SiCsrO-SiQ, BaO-SiQ

et les systémes: Co/MgO, Co/SrO et Co/BaO (réduit
Tableau 1
Effet de I'ajout des oxydes alcalino-terréux
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600°C) sont trés peu actifs a la température @aatlle
de 600°C. Aprés 5 h de fonctionnement sous le mélan
CH4CO,/He, les conversions de GHt de CQ croient
dans la séquence (Tableau 1): Co-Si << Co-Mg-%io<
Sr-Si < Co-Ba-Si.

Le catalyseur modifié par MgO (Co-Mg-Si) perd toute
activité initiale aprés 24 h de réaction tout eéspntant
une importante quantité de carbone déposé a lacgudu
catalyseur 43.6 % contre quelques traces de caibaune
BaO. Le catalyseur Co-Mg-Si devient noir aprés 2deh
fonctionnement (dép6t de coke).

Pour mieux comprendre ['évolution de [Iactivité
catalytique avec la formation des dépbts carbotess,
catalyseurs ont été soumis a une montée descebte su
séquentielle de températures, tout en régulartdeteur a
des températures allant de 500 a 800°C (conditions
sévéeres de travail d'un catalyseur) puis un repaurles
mémes points jusqu’a la température initiale (Feglix.

La conversion de CH inférieure a 15 % a 500°C,
montecrescendaavec la température jusqu'a 600°C pour
'ensemble des catalyseurs en suivant des chemins
semblables. Par contre, les conversions commerient
régresser apreés 600 °C pour Co-Si et Co-Mg-Sipetrér
de 700 °C dans le cas des systémes Co-Sr-Si etaci:B
Au dela de cette température, les quatre échamtillo
perdent toute activité.

Systéme % XO T (°CP COpad (umol/m?) CH;s (%) CO (%) (%)

Co-Mg-Si 46 380 0.013 24.0 30.0 43.6
Co-Sr-Si 4.0 370 et 420 27.1 31.4 1.9
Co-Ba-Si 1.2 350 et 470 0.017 43.0 48.0 Tréce

3 Réaction effectuée a 600°C, débit = 1.3 L/h etlPatm aprés 5 h de réactiofi. Température des pics de consommation d'hydrogémnlepcatalyseurs
modifiés.® Calculé par microcalométrie d’adsorption de,@6us une pression d'équilibre de 0.5 TtPéterminé par analyse chimique du carbone aprés

24 h de réaction sous G80O,/He. < 0.1 %.
%0 A

CH, conv. (%)

T T ' T T
500 550 600 650 700 750 500

Temperature ( °C )

Fig. 1. Effet de la température sur la conversierCé: (*) Co-Si, @)
Co-Mg-Si, () Co-Sr-Si et &) Co-Ba-Si.

Ces observations rangent le systéme non prom8i @
le catalyseur promu Co-Mg-Si [25] dans la catégalés
catalyseurs instables aux variations de températitre
révélent une résistance au cokage pour Co-Sr-Soe®a-

Si.

Dans le Tableau 2 est rapportée I'étude TPO des
catalyseurs post-réaction en utilisant la calonieéta
balayage couplée a la thermogravimétrie DSC-TG dans
flux O,/He. Il vient que I'ajout basique BaO au systéme de
référence Co-Si montre une résistance notable épgtd
carbonés.

En effet, il apparait que la gazéification dubcame dans
le flux OJ/He donne lieu a deux pics exothermiques de
dégagement de GO a 475°C fort probablement lié a
I'encapsulation du cobalt et & 560°C (carbone dépaos le
support), dans le cas du catalyseur modifié par MgOn
seul pic de faible intensité pour SrO et a une taatpre
Iégérement inférieures 436°C. Les résultats de l'analyse
chimique du carbone appuient ses observationsvéteri
une forte teneur de carbone sur Co-Mg-Si contre
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uniqguement quelques traces de carbone sur le sataly
modifié par BaO (Co-Ba-Si). A noter que ces pics
exothermiques ne sont pas mis en évidence sur ledll
catalyseurs frais. Plusieurs auteurs [4, 6-9] oohtné que
I'addition d’oxydes basiques inhibe la formatiomn e¢bke a (2]
la surface du catalyseur. 3]
Ces résultats indiquent que I'ajout basique @&r <
Ba) inhibe la formation de carbone a la surface du [4]
catalyseur (phase métallique Co et/ou support XQpSet [
augmente, par voie de conséquence, sa durée de vie. (6]

(7]
(8]

Tableau 2

Analyse chimique du carbone et étude TPO par DSC-TG

Catalyseur  €(%) AHP (kj/g) AM® (%) [9]
Co-Mg-Si 436 6.19 (475°C) 1.36 (560°C _ 30.6

Co-Sr-Si 1.9 0.31 (435°C) 1.9

Co-Ba-Si  Traces - =0

@ Carbone déterminé par analyse chimique.
® Chaleur dégagée lors de la combustion du carbone.

°Perte de masse déterminée par thermogravimétrie.
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