
I. Préparation des catalyseurs métalliques supportés

De nos jours, la recherche de nouveaux matériaux dans le domaine de la catalyse appliquée aux procédés industriels est un enjeu économique important. Cette recherche est particulièrement orientée vers la préparation de catalyseurs performants qui doivent répondre à certains critères : stabilité à long terme, activité catalytique élevée, facilité de mise en œuvre et faible coût. Cependant, il est difficile de réunir toutes ces exigences dans un seul matériau. Pour cela, différentes méthodes de synthèse des catalyseurs ont fait l'objet de plusieurs publications.
Généralités sur les supports

Très souvent, l’activité des catalyseurs est liée à la morphologie du support. Les interactions du métal avec le support permettent au métal d’acquérir une certaine stabilité à  l’état dispersé et d’augmenter ainsi sa surface active disponible.

Propriétés des supports

L’efficacité d’un support dépend de certaines caractéristiques géométriques et  mécaniques :

· Caractéristiques géométriques du support:   Il doit :

· offrir une surface et une porosité convenables pour permettre au métal de bien se disperser et d’éviter le phénomène de diffusion dans les pores.

· permettre le passage des gaz sans accroissement exagéré de la contre- pression.

· Caractéristiques mécaniques du support :

Il doit posséder une bonne résistance aux chocs thermiques et à l’usure par  frottements.

Nature du support

Trois types de supports sont le plus souvent rencontrés :

· les grains d’un oxyde ou de plusieurs oxydes mélangés, de forme sphérique ou cylindrique (alumine, silice, cérine…).

· les monolithes céramiques, à base de cordiérites, ou métalliques, comportant une multitude de petits canaux parallèles généralement de section carrée (structure sous forme de nid d’abeilles).

· les charbons et principalement les charbons actifs appelés ainsi parce qu’ils subissent un traitement thermique qui leur confère une porosité très développée.

Méthodes de préparation des catalyseurs

Le choix d’une méthode de préparation adéquate est primordial pour l’obtention de catalyseurs présentant des caractéristiques physiques et chimiques recherchées. Selon la méthode de préparation, il est possible d’obtenir différentes morphologies de phases de compositions variables, des systèmes présentant des interactions métal–support plus ou moins importantes et par conséquent une activité et une stabilité catalytique différentes.

Imprégnation

La méthode d’imprégnation est la technique la moins onéreuse et la plus facile  à développer à l’échelle industrielle. Elle consiste à imprégner le support, généralement un oxyde réfractaire stable mécaniquement et thermiquement, par la phase active. L’opération principale de cette technique est le mouillage du support solide, en suspension dans l’eau, par des solutions de sels précurseurs de la phase active, suivie d’un séchage et d’une calcination. Chacune de ces étapes a son importance pour la détermination de la texture finale du catalyseur.

Sol-gel

Le procédé sol-gel représente une autre méthode d’élaboration des matériaux sous forme de poudres et de films. La première polymérisation sol-gel a été réalisée par Ebelmen en 1845, qui décrivit la conversion de l’acide silicique exposé à l’air humide en verre solide, mais a fallu attendre près d’un siècle pour que cette idée soit reprise par l’industrie. Depuis ce procédé est développé d’une façon importante et très appliqué pour l’obtention des matériaux inorganiques sous ces différentes formes : monolithes, poudres ou films selon l’application envisagée. Le principe de ce procédé consiste à créer un réseau d’oxydes par polymérisation des précurseurs moléculaires en solution. Il est ainsi possible d’obtenir des espèces plus ou moins condensées qui forment à partir des “sols” des “gels”, d’où le nom du procédé. Le gel est constitué d’un réseau d’oxyde gonflé par le solvant, avec des liaisons chimiques et d’un réseau tridimensionnel de liaisons de Van der Waals. Le principe du procédé sol-gel repose sur l’utilisation d’une succession de réactions d’hydrolyse-condensation, à température modérée proche de l’ambiante, pour préparer des réseaux d’oxydes qui peuvent être à leur tour traités thermiquement. Il existe deux voies de synthèse sol-gel qui sont :

· La voie inorganique ou colloïdale : obtenue à partir de sels métalliques (chlorures, nitrates, oxychlorures…etc.) en solution aqueuse. Cette voie est peu chère mais difficile à contrôler, c’est pour cela qu’elle est encore très peu utilisée. Toutefois, c’est la voie privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques.

· La voie métallo-organique ou polymérique : obtenue à partir d’alcoxydes métalliques dans des solutions organiques. Cette voie est relativement coûteuse mais permet un contrôle assez facile de la granulométrie.

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse permettant la formation de groupes M-OH (Eq. 1), puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons M-O-M (Eq. 2).

M-OR + H2O →M-OH + R-OH
Eq. 1 M-OH + YO-M → M-O-M + Y-OH (Y=H ou R)
Eq. 2

Microémulsion

Une microémulsion est un système composé d'eau, d’huile et d’un tensioactif. Ce système est une solution stable thermodynamiquement et optiquement isotrope. A l’échelle macroscopique, la microémulsion ressemble à une solution homogène mais à l'échelle moléculaire, elle semble hétérogène. La structure de la microémulsion permet d’obtenir des nanoparticules bien dispersées et des systèmes bimétalliques avec une composition bien définie. Ainsi, cette nouvelle technique permet d’obtenir des particules métalliques ultrafines d’une grandeur nanométrique (5 nm < diamètre de la particule < 50 nm).   Il existe deux méthodes de préparation en vue d'obtenir des nanoparticules à partir de la microémulsion : la première est le mélange de deux microémulsions, l'une contenant le précurseur et l'autre l'agent de précipitation (Figure I.1a). La seconde est le mélange de l’agent précipitant directement à la microémulsion contenant le précurseur métallique (Figure I.1b).
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Figure I.1 : Mode de préparation par microémulsion : (a) mélange de deux microémulsions ; (b) ajout direct de l’agent précipitant (ou réducteur) à la microémulsion.

Auto-combustion (Explosion)

Cette méthode est généralement utilisée pour la préparation des pérovskites, et utilise les propriétés explosives d’un additif mélangé aux précurseurs de la pérovskite comme l’urée, le nitrate d’ammonium, la glycine ou un surfactant. Après séchage et calcination à 500°C, les pérovskites obtenues présentent des surfaces spécifiques comprises entre 20 et 38 m2.g-1.

Les propriétés physiques des composés obtenus ont été comparées à celles des solides de compositions similaires préparés par d’autres méthodes (céramique, co-précipitation et séchage à froid). Seule la méthode de séchage à froid permet l’obtention de surfaces spécifiques comparables. Selon le rapport combustible/précurseur, des surfaces spécifiques pouvant atteindre 20 m2/g peuvent être obtenues. L’ajout d’un sel, NaCl, permet de diminuer aussi bien la taille des agglomérats formés lors de la combustion  que la taille moyenne des cristallites obtenues. Ces derniers présentent généralement des tailles de cristallites comprises entre 10 et 20 nm et des surfaces spécifiques élevées (> 15 m2.g-1).

Hydrothermale

Il s'agit d’une synthèse à haute température et sous pression réalisée généralement dans des autoclaves bien étanches, ce qui permet de générer une élévation de pression de façon autogène. Dans les méthodes solvothermiques la distinction est faite entre les méthodes hydrolytiques où l'eau est employée comme solvant et les méthodes non- hydrolytiques utilisant généralement des solvants apolaires. Cette technique profite de l'augmentation de la solubilité et de la réactivité des sels de métaux et des complexes présents dans le milieu à haute température et haute pression. Elle permet également d'atteindre des conditions critiques où la tension superficielle de l'interface solide-solvant se trouve largement diminuée alors que la viscosité du solvant et sa capacité de solvatation demeurent assez élevées. Les produits obtenus sont cristallins et ne nécessitent pas de traitement thermique ultérieur. Le choix du solvant et du tensioactif employés ainsi que la température et la concentration en précurseur permettent d'obtenir des monodispersions de nanoparticules. Les chimistes travaillant dans le domaine de la synthèse des nanoparticules préfèrent généralement les méthodes de synthèse en phase liquide vu leur caractère modulable et les conditions opératoires requises assez faciles à mettre en œuvre.

Activation du catalyseur

Généralement les catalyseurs supportés subissent divers traitements d’activation thermique, en l’occurrence une calcination suivie d’une réduction. Dans certains cas, une calcination préalable à la réduction a un effet bénéfique sur la dispersion. Cependant certains auteurs montrent que les conditions de températures dans lesquelles s’effectue le traitement peuvent affecter différemment la réductibilité des espèces formées. Une calcination sous air permet d’éliminer les traces d’humidité qui favorisent généralement le frittage du précurseur métallique. Elle permet également de décomposer le complexe du sel précurseur en un composé plus facilement réductible. Puis le catalyseur subit un traitement en milieu réducteur dans le but de l’amener à l’état métallique.
1. Préparation des catalyseurs par imprégnation (IMP)

Les supports utilisés sont : La2O3 (SBET = 16 m2.g-1) et CeO2 (SBET = 52 m2.g-1).
La technique d’imprégnation à sec, très pratique et non coûteuse, est utilisée pour préparer les catalyseurs Ni/La2O3 et Ni/CeO2. Le protocole opératoire, illustré sur la Figure II.1, consiste à dissoudre une quantité connue de sel métallique dans un volume approprié d’eau distillée, ce mélange est introduit par la suite, goutte à goutte, dans un bécher contenant la poudre de support. Sous une agitation régulière, l’eau est évaporée à température ambiante. Le support imprégné est par la suite séché pendant 24 heures à l’étuve à 110°C avant d’être calciné à 700°C.


 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



Figure II.1 : Préparation des catalyseurs par imprégnation (IMP).

2.Préparation des catalyseurs par sol-gel (SG)

Pour cette préparation, deux solutions aqueuses sont mises en place avant d’être mélangées, l’une contenant le sel précurseur métallique et l’autre le précurseur du support lanthane (ou cérium) en quantité désirée. Le mélange s’effectue à température ambiante sous agitation magnétique. Une solution saturée d’acide stéarique est par la suite ajoutée progressivement au mélange est maintenue sous vive agitation pendant 5 heures à 80°C jusqu’à formation d’un gel verdâtre. Ce dernier est séché et calciné dans les mêmes conditions que celles adoptées pour la préparation des catalyseurs par imprégnation. Les étapes de préparation sont résumées sur la Figure II.2.
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Figure II.2 : Préparation des catalyseurs par sol-gel (SG).

3.Préparation des catalyseurs par microémulsion (ME)

Les étapes de la préparation des catalyseurs par microémulsion inverse, sont décrites sur la Figure II.3. La première étape consiste à préparer deux microémulsions :

· Une microémulsion inverse contenant le précurseur métallique de nickel et le précurseur de support lanthane (ou cérine) obtenu en mélangeant 15% de la phase aqueuse contenant Ni et La (ou Ce) avec la phase organique (14,5% CTAB, 12,5% butan-1-ol et 58% cyclohexane). Ce mélange est préparé à température ambiante sous agitation magnétique.

· Une microémulsion contenant l’agent précipitant obtenu en mélangeant 15% de la solution aqueuse en ammoniaque avec la phase organique (CTAB, butan-1-ol, cyclohexane).

Après une heure, sous agitation, la microémulsion contenant l’agent précipitant est ajoutée à celle contenant le précurseur métallique/support. La microémulsion résultante est par la suite

maintenue sous agitation à température ambiante pendant 22 heures avant d’être filtrée et lavée plusieurs fois à l’éthanol et l’acétone dont le but d’éliminer le reste de surfactant. Le solide obtenu est traité thermiquement dans les mêmes conditions utilisées pour les catalyseurs décrits ci-dessus.


Figure II.3: Préparation des catalyseurs par microémulsion (ME).

4.Préparation des catalyseurs par auto-combustion (AT)


· Les précurseurs nitrates de nickel et de support (La et Ce) sont dissous respectivement dans 20 mL d’eau distillée.

· L’acide stéarique et le surfactant CTAB dans les quantités désirées sont par la suite ajoutés au mélange obtenu.

Après 5 heures, sous vive agitation à 80°C, le gel formé est chauffé brusquement jusqu’à 280°C afin d’initier l’auto-ignition du surfactant. Le gel entre alors en ébullition puis s’enflamme spontanément pour former un solide. Ce dernier subit par la suite une calcination à 700°C afin d’éliminer les résidus carbonés provenant d’une combustion incomplète du surfactant lors de la synthèse.


Figure II.4 : Préparation des catalyseurs par Auto-combustion (AT).

II. Techniques de caractérisation  physico-chimique des catalyseurs

Ces techniques sont la fluorescence X, diffraction des rayons X (DRX), adsorption-désorption de N2 via la méthode BET, microscopie électronique à transmission (MET), analyse thermogravimétrique (ATG), spectroscopie photo électronique à rayonnement X (XPS) et la réduction à température programmée (RTP). Quant à la microscopie électronique à balayage (MEB).

Référence : N.Yahi : « Préparation et caractérisation des catalyseurs a base de nickel – réactivité catalytique en reformage     sec du méthane », thèse de doctorat 2019, univ Tizi Ouzou, 130p. 

Préparation d’une solution aqueuse de Ni(NO3)2.6H2O à 15 % en masse





Imprégnation goutte à goutte sur le support La2O3 (ou CeO2)





Evaporation d’eau à température ambiante pendant 2 heures





Séchage à l’étuve à 110°C pendant 24 heures





Calcination à 700°C pendant 8 heures [5°C.min-1]





Préparation d’une solution aqueuse


de Ni(NO3)2.6H2O à 15 % en masse





Préparation d’une solution aqueuse


de La(NO3)2.6H2O ou (Ce(NO3)2.6H2O





Agitation magnétique du mélange des deux solutions à température ambiante





Ajout de la solution d’acide stéarique (20 mL)





Agitation à 80°C pendant 5 heures





Séchage à l’étuve à 110°C pendant 24 heures





Calcination à 700°C pendant 8 heures [5°C.min-1]





Agitation à température ambiante pendant 22 heures





Filtration, lavage à l’éthanol et acétone





Séchage à l’étuve à 110°C pendant 24 heures





Calcination à 700°C pendant 8 heures [5°C.min-1]





Mélange de la solution aqueuse à15,5% en NH4OH avec la solution organique (14,5% CTAB, 12% butan-1-ol, 58%


cyclohexane)





Mélange de la solution aqueuse à 15,5% en Ni(NO3)2.6H2O/La(NO3)2.6H2O


(ou Ce(NO3)2.6H2O) avec la solution organique (14,5% CTAB, 12% butanol,


58% cyclohexane).





Cette méthode, exothermique, repose sur les propriétés explosives de certain composé chimique tel que l’urée, le nitrate d’ammonium, la glycine ou un surfactant (Decyltrimethylammonium). La synthèse des catalyseurs par cette méthode est basée sur la réaction de combustion entre un combustible (un surfactant) et un comburant (nitrates et l’oxygène de l’air). Le mode opératoire adopté, décrit sur la Figure II.4, est comme suit :





Mélange des deux solutions à température ambiante





Ajout de la solution d’acide stéarique (30 mL) et 10 g CTAB





Agitation à 80°C pendant 5 heures





Auto-combustion à 280°C





Préparation d'une solution aqueuse de La(NO3)2.6H2O (ou Ce(NO3)2.6H2O)





Préparation d’une solution aqueuse de Ni(NO3)2.6H2O à 15% en masse





Calcination à 700°C pendant 8 heures [5°C.min-1]










