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Chapitre | — Etat de I'art

.1 Contexte environnemental

1.1.1 Emissions de gaz a effet de serre et réchauffement climatique

Le concept de réchauffement climatique est difficile a définir. Que faut-il prendre en compte pour faire
une comparaison et parler de déreglement climatique ? La découverte du phénomene ? L'impact sur
la population et le début des actions menées pour en contrer les conséquences ? Quelles solutions ont
et sont envisagées ? De nombreuses questions peuvent étre soulevées pour cette thématique et dans
de nombreux domaines autres que scientifiques. La notion de réchauffement climatique prend, dans
une certaine mesure, naissance a la suite d’une étude réalisée par Joseph Fourier en 1824 ! qui définit
pour la premiére fois I'effet de serre. Depuis, de nombreuses études pionniéres 27 ont pu mettre en
lumiere, avec des justifications, I'effet direct de I'activité de I’'Homme et la hausse généralisée des
températures.

A la suite de ces découvertes de nombreuses actions ont été menées 2. Une politique d’évitement
d’émission des gaz a effet de serre a été mise en place dans différents pays. Les émissions du dioxyde
de soufre SO, sont issues majoritairement de I'industrie 3 et plus précisément des procédés de
combustions des ressources fossiles . A des concentrations élevées, le SO, se transforme en acide
sulfurique dans I'atmosphére ce qui entraine les phénoménes de pluies acides *°. Ce gaz est également
mortel a des concentrations élevées pour ’homme mais également pour la faune environnante 6, En
France, des valeurs limites d’émissions ont été fixées pour préserver la qualité de I’air ambiant avec
une émission moyenne maximale de 50 pg/m? sur une année. Des développements ont été apportés
dans l'industrie pour parvenir a satisfaire ces objectifs en mettant en place des systemes de
désulfuration des gaz émis . Les chlorofluorocarbures, principalement utilisés comme gaz
réfrigérants, ont été interdits a la suite du protocole de Montréal en 1996. Cette interdiction fait suite
a la mise en évidence de la participation de ces gaz a la destruction de la couche d’ozone. Suite a cette
réglementation les hydrofluorocarbures sont désormais utilisés comme gaz réfrigérant avec un
pouvoir de réchauffement important mais plus faible en comparaison avec les chorofluorocarbures.
De nombreux autres gaz sont également soumis a des restrictions d’émissions (NO4-03-CO-...) en raison
de leurs actions sur I'environ et/ou sur la santé .

Le développement de systémes de captation de gaz efficaces et durables constitue un élément clé pour
limiter le déréglement climatique. Comme [I’attestent les données de la Figure 1 *°, la quantité
d’équivalent CO, des gaz qui agissent comme gaz a effet de serre est en constante augmentation
depuis 1970 et plus largement depuis I'ére industrielle. Parmi ces gaz, le dioxyde de carbone est
représenté ici sous deux formes différentes : FFl pour fossile-carburant (fuel)-industrie et LULUCF pour
I'utilisation des terres, changements des utilisations des terres et foresterie (land-use change, and
forestry en anglais). Les autres gaz représentés sont le méthane, le protoxyde d’azote et les gaz fluorés.
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Figure 1 : Evolution de la quantité d’émission de gaz a effet de serre en gigatonne d’équivalent CO,
depuis 1970 %°,

L’équivalent CO, est une unité de mesure crée par le GIEC (Groupe d'Experts Intergouvernemental sur
I'évolution du Climat), elle permet de comparer les différents gaz a effet de serre entre eux. Ces gaz ne
possedent pas le méme potentiel de réchauffement global, c’est-a-dire la capacité qu’a un gaz a
conserver la chaleur dans I'atmosphere terrestre dans un certain laps de temps lié a la stabilité de la
molécule. Pour les gaz représentés sur la figure 1, une hiérarchie décroissante de ce potentiel de
réchauffement peut s’établir de la maniére suivante : F-gaz > N,O > CH; > CO;. En normant le CO; a
une valeur de 1, le méthane présente une valeur de 28, N,O de 273, pour les gaz fluorés la valeur varie
entre 79 (CH,CIF) et 16200 (CCIF3) pour une durée de 100 ans. En France, les deux principaux gaz a
effet de serre émis sont le CO, (74%) et le méthane (14%) en 2020.

L'accumulation de ces molécules, dites a effet de serre, dans I'atmosphéere entraine une série
d’évenements qui conduisent au déreglement climatique. L’augmentation progressive de la
température terrestre est une conséquence directe de cette accumulation. La comparaison avec I'ére
préindustrielle met en évidence la responsabilité de I'activité humaine dans la génération de ces
molécules. Grace aux extractions de carottes glaciaires, réalisées principalement en Antarctique, il est
possible de connaitre la composition de I'atmosphére des années passées et la température (jusqu’a
plus de 700 000 ans). Pour estimer la température, une premiére estimation est effectuée en mesurant
la proportion de O élément isotope de I'oxygéne plus connu O°. La concentration de cet isotope
varie proportionnellement selon la température, la concentration de I'isotope augmente lorsque la
température augmente, il suffit donc d’étudier teneur de l'isotope dans la glace. Cette premiere
estimation comporte une marge d’erreur qui peut étre ajustée en mesurant I'évolution de la
température le long de la carotte glaciaire tout en prenant en compte la répartition en fonction du
temps de la température originelle 3 I'aide de modéles mathématiques 2°. Pour estimer la composition
de I'atmosphére d’'une période passée, la glace extraite lors des forages réalisés en Antarctique
contient des bulles de gaz qui joue un réle de témoin de la composition atmosphérique de la période
associée. Pour déterminer la date, il faut prendre en compte le temps de formation de la glace qui
commence sous forme neigeuse pour former dans un premier temps un névé qui correspond a une
période de transition entre I'état neige et glace. La diffusion des bulles de gaz doit étre prise en compte
pour arriver a estimer le plus précisément la date a laquelle la bulle s’est retrouvée coincée, il faut
donc étudier son déplacement au sein du névé mais également dans la glace 2. L'utilisation des glaces
comme témoin du passé pour déterminer la composition atmosphérique a permis de mettre en
évidence I'augmentation de la concentration en CO, et d’effectuer le lien avec I'augmentation de la
température 22,
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Figure 2 : Evolution de la température moyenne a la surface de la Terre de 1900 a 2023 (données de
National Centers for Environmental Information 23).

La référence est fixée en 1943 en attribuant une valeur de 0 a la température. En effectuant un
comparatif entre la Figure 1 et la Figure 2, 'augmentation de I'émission des gaz a effet de serre est
corrélée a I'augmentation progressive de la température moyenne a la surface de la Terre.

Afin de limiter ces émissions, de nombreux domaines doivent étre repensés. En 2022 les émissions
mondiale de CO; sont en hausse de de 0,9% en comparaison a 2021 soit une augmentation de 321 Mt
d’aprés I’Agence Internationale de I’Energie ?*. L’évolution des émissions par régions et par secteur a
également été estimée, les valeurs sont illustrées dans la Figure 3 (international bunkers est associé
aux émissions liés a I'aviation et au transport maritime).

By region By sector
.............................................................................................................. Regions:
Rest of world
B International bunkers
Rest of Asia Pacific
H North America
Europe
m China
Sectors:
Other
Buildings
H Transport
Industry
H Power

Increase Decrease Net change Increase Decrease Net change
Figure 3 : Evolution des émissions de CO; par région et secteur entre 2021 et 2022 2,

L'Europe et la Chine sont les seuls a présenter une diminution de leurs émissions, I’Amérique du nord
ainsi que I'Asie pacifique présentent des hausses conséquentes (100 et 200 Mt, respectivement).
L'importance de la mise en place d’un traité international est nécessaire afin d’harmoniser I'évolution
de ces émissions. Les secteurs qui ont augmenté leurs émissions de gaz a effet de serre en 2022 sont
les transports et celui de I'énergie.

La valorisation du CO; doit prendre en compte deux facteurs essentiels pour s’inscrire dans une
optique de dépollution. Premierement ce gaz doit étre capté ou piégé pour ensuite étre stocké en vue
d’une réutilisation. Pour le captage du CO, atmosphérique, ce dernier se retrouve largement dilué (412
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ppm en 2019 %) compliquant ainsi la capture et génére des colts non négligeables pour I'installation
de ce type de centrale avec un rendement qui peut varier selon I'environnement de la centrale et le
type d’alimentation en énergie 2%?’. Le rendement de capture du CO, peut ainsi fluctuer entre 9 et
95% selon I’analyse de cycle de vie. Pour la captation de CO, émis directement, de nombreux procédés
existent et engendrent des co(ts variables. Parmi ces procédés se trouvent le captage en pré-
combustion, le captage des fumées post-combustion et le captage en oxy-combustion . Ces
technologies peuvent engendrer des colts de production supplémentaires non négligeables (qui peut
varier de 163 a 676 $/tCO, capturé %), principalement liés & une hausse nette de la consommation
d’énergie totale du systeme. L'introduction de ces technologies dans l'industrie est encore en
développement, des optimisations sont attendues afin de diminuer les colits de fonctionnement. Si
ces procédés sont essentiels pour respecter les différentes restrictions liées aux émissions des gaz a
effet de serre, des débordements subsistent. D’aprés une étude réalisée par PA Consulting, en 2021 #
les constructeurs automobiles européens ont di payer un total de 14,5 milliards d’euros de pénalité
pour ne pas avoir maitrisé leurs émissions de CO, en lien avec les normes en vigueur en Europe. La
rentabilité est donc une question essentielle lorsque le sujet de diminution des émissions de gaz a effet
de serre est évoqué. Si l'installation d’un systeme permettant de diminuer I'émission de ces gaz
dépasse le prix des sanctions, la décarbonation de I'atmosphére terrestre semble compromise. La
décarbonation de la production énergétique permettrait ainsi de diminuer I'empreinte carbone de
I'industrie.

I.1.2 Production d’énergies conventionnelles et « vertes »

Des objectifs ont été définis suite a la loi du 8 novembre 2019 relative a I'énergie et au climat 3%, qui
fixent la part des énergies renouvelable a 33% de la production nationale en France pour 2030.

En %
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Figure 4 : Evolution de la part de la consommation des énergies renouvelables par rapport a la
consommation totale en France de 2005 a 2022 3%,

La progression observée sur la Figure 4 de la part de la consommation des énergies renouvelable en
France est faible, les objectifs fixés d’ici 2030 seront difficiles a atteindre. L’objectif intermédiaire de
2020 n’a pas été accompli méme avec quatre ans de retard.

La production d’énergie en France repose majoritaire sur la production d’électricité nucléaire. Avec la
mise en service de 37 réacteurs entre 1976 et 1985 32 (pour un total de 56 réacteurs en 2024), le



Chapitre | — Etat de I'art

nucléaire représente la grande majorité de la production électrique nationale. Parmi les autres modes
de production d’électricité « conventionnels », le gaz représente 10% et le charbon 1% de la
production en France *.La tendance de production d’énergie nucléaire n’est pas a la baisse puisqu’un
programme visant a prolonger la durée de vie des réacteurs actuels et la conception de nouvelles
unités a été adopté 34. Les données présentées par I'agence de I'environnement et de la maitrise de
I’énergie (Ademe) mettent en avant la faible émission d’équivalent CO, émis pour la production d’un
kilowattheure d’électricité nucléaire, comme |'atteste le Tableau 1.

Tableau 1 : Equivalent CO, émis par kWh produit selon les données de I’Ademe .

Type de production kg eq. CO, émis / kWh produit
Centrale nucléaire 3,70.10°3
Centrale gaz 0,418
Centrale fioul 0,730
Centrale charbon 1,06

Dans la volonté de diminuer les émissions de gaz a effet de serre, I'énergie nucléaire est séduisante en
comparaison avec les autres moyens de production conventionnels. Si cette énergie permet la
diminution de ces émissions par un facteur variant entre 100 et 300, les déchets générés présentent
des durées d’élimination variables qui peuvent nécessiter un enfouissement sous terre. Ces déchets
étaient jetés auparavant dans les océans mais suite a une loi datant de 1993 cette pratique est
dorénavant interdite 3. Si la majorité des déchets (90%) peuvent étre éliminés trés rapidement en
raison d’une radioactivité émise proche de la radioactivité naturelle, une autre partie présente des
contraintes plus importantes. Avec des durées de vie allant jusqu’a 100 000 ans, certains déchets
soulévent des problématiques sur la sécurité associée a la gestion de leur traitement par
enfouissement. Sur un tel intervalle de temps des questions peuvent étre soulevées : les éventuels
mouvements terrestres, la résistance des contenants, la communication avec les générations futures
sur la dangerosité du lieu *’.

Les modes de production d’électricité conventionnelle émettent des quantités non négligeables
d’équivalent CO,, ils restent nécessaires pour se prémunir d’un manque d’apport en énergie dans le
pays. A la suite de la maintenance de nombreux sites nucléaires en simultané en 2021, la production
d’énergie en France a été insuffisante pour couvrir les besoins du pays. Ce déficit a forcé les instances
a amplifier la production d’énergie par des moyens conventionnels dont les centrales a charbon 38, La
crise énergétique entre 2021 et 2022 liée a la guerre en Ukraine a également mis en avant la
dépendance de certains pays de I’'Union Européenne. La Russie est le premier exportateur de gaz en
Europe et les nombreuses restrictions liées a I'invasion de I’'Ukraine 3° ont grandement affecté les
exports de la Russie. L’approvisionnement de gaz en Europe depuis la Russie a été largement diminué
sur un temps relativement restreint, empéchant une anticipation des pays importateurs. La fin des
mesures restrictives lié a la pandémie du COVID-19 a conduit a une hausse nette de la demande
énergétique a I'échelle mondiale alourdissant |'état de crise.

Les enjeux énergétiques sont nombreux pour prendre en compte un mode de production durable, non
dépendant d’une entité extérieure et suffisamment puissant pour assumer la consommation effectuée
a I'échelle nationale. L'Ademe effectue régulierement des consultations en lien avec la transition
énergétique en recueillant I'avis de spécialistes et d’un échantillon de particuliers *°. Ces sondages
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permettent d’appréhender I'accueil réservé a ces changements énergétiques. Si les frangais sont
majoritairement favorables a I'implantation progressive d’énergies vertes sur le territoire (73%), les
spécialistes cherchent a expliquer le retard dans les objectifs par différents facteurs comme
I'investissement politique ou I'implantation des infrastructures a I’échelle locale.

Les énergies vertes permettent la production d’une énergie plus slre, n’émettant pas de gaz a effet de
serre (si seule la production d’électricité est prise en compte). Parmi ces modes de production figurent
I’énergie éolienne, solaire, hydraulique, géothermique ou encore l'utilisation de biomasse. Ces
technologies peuvent étre limités par I'inconstance de la production au fil des saisons et mémes des
heures mais également avec les matériaux utilisés pour développer ces technologies. L'intérét de
certains métaux comme le nickel ou le lithium pour le développement de ces technologies a entrainé
une raréfaction pour I'obtention de ces éléments %', D’autres modes d’extraction sont en cours de
développement, I'extraction par des minerais a haute teneur en nickel ou en lithium ne suffisant plus
a couvrir la demande. Les objectifs fixés sur la part de la production des énergies vertes dans les pays
signataires amenent a une revalorisation de certains métaux, comme le cobalt et le lithium , qui d’ici
2050 vont voir leurs prix augmenter significativement %2,

Les éoliennes sont constituées a 98% (en masse) de cuivre, zinc, béton, fer, acier, aluminium et de
plastique *3. L’élément utilisant des métaux, qui peuvent devenir stratégiques au fils du temps, est
I"alternateur qui permet la transformation du mouvement mécanique en énergie électrique. Ce dernier
peut étre composé de fer, nickel ou cobalt qui sont alliés a des terres rares comme le néodyme, le
dysprosium ou le samarium. Les terres rares utilisées présentent une criticité élevée **. La quasi-
totalité des terres rares provient de la Chine, ce qui accentue le risque en approvisionnement en plus
de I’enjeu stratégique que représente le marché éolien. L'élément principal constitutif des panneaux
photovoltaiques est le silicium, particulierement abondant, il présente une criticité relativement basse.
L’enjeu majeur de I'énergie photovoltaique réside dans I'obtention de rendement de productivité plus
élevés. Pour cela, I’élaboration de nouveaux types de revétements, pour augmenter |'efficacité du
systéme, est nécessaire. L’énergie solaire étant au cceur de la transition énergétique, de nombreuses
recherches sont en cours % afin de déterminer une structure qui permettrait d’aller au-dela du
rendement moyen actuel, qui se situe autour de 18% “°.

Un autre probléme majeur des énergies verte réside dans les aléas climatiques, en effet la diminution
de I'ensoleillement I'hiver, la baisse ou la hausse du vent selon la météo du jour affectent grandement
la continuité de production d’énergie. Lorsque la production est moindre il faut compenser avec les
méthodes conventionnelles afin d’éviter les pénuries mais a l'inverse lorsque la production est
excédentaire, le surplus généré n’est pas valorisé. Ces surplus sont parfois perdus en raison du manque
de technologie capable de stocker cet excédant énergétique.

I.1.3 Mode de stockage de I'électricité

Pour limiter les pénuries, le stockage de I’électricité pour une utilisation ultérieure est une solution qui
permet de s’affranchir des aléas climatiques pour les énergies renouvelables. Les techniques de
stockage de I’énergie électrique peuvent se distinguer selon 5 catégories distinctes : électrique,
électrochimique, mécanique, thermique et chimique *’.

Les systemes de stockage d’énergie électrique se scindent en deux parties, le stockage d’énergie
électrostatique et le stockage d’énergie magnétique. Pour le stockage de I'énergie électrostatique des



Chapitre | - Etat de Iart [[ENEENENEGGGD

condensateurs et supercondensateurs sont utilisés. Les condensateurs peuvent accumuler de I'énergie
électrostatique sur les électrodes du systeme (de charges différentes) qui sont, elles méme, séparées
par un semi-conducteur. L’électricité stockée peut étre facilement restituée en coupant la tension
induite entre les deux électrodes. Les systémes associés aux supercondensateurs sont composés de
deux électrodes mises sous tensions et d’un électrolyte liquide. Les électrodes sont recouvertes d’une
membrane permettant la conduction ionique “%. Cette technologie stocke I'énergie grace aux
interactions électrostatiques entre les ions présents dans I'électrolyte et les charges électroniques
présentes a la surface des électrodes, qui sont mises sous tension. La différence entre ces deux
technologies réside dans |’efficacité bien supérieure des supercondensateurs. Les supercondensateurs
magnétique permettent le stockage de I'énergie magnétique, les technologies associées sont
composés par trois éléments. La bobine supraconductrice, un systeme permettant le contréle et le
conditionnement de I'énergie et un réfrigérateur a refroidissement cryogénique. Le refroidissement
permet de converser |'état supraconducteur de la bobine pendant la charge de cette derniére avec
I’énergie magnétique qui doit étre stockée.

Le stockage électrochimique se caractérise par I'utilisation des batteries, présentes dans de nombreux
objets du quotidien (téléphones, ordinateurs, voitures...). Pour arriver au meilleur compromis entre la
durée de vie et la performance, les matériaux qui composent les éléments constitutifs d’une batterie
sont multiples. Une batterie est une succession de piles, qui chacune, est composée d’une anode (siege
de la réaction d’oxydation), d’'une cathode (siege de la réaction de réduction) et d’un électrolyte
souvent sous forme liquide. En appliquant une source électrique sur le systeme, un état de charge se
met en place, stockant ainsi de I'énergie. Des optimisations peuvent étre effectuées en modifiant la
composition des électrodes et de I’électrolyte. Il existe deux principaux types de technologies. Le plus
utilisé permet le stockage de I'énergie a l'intérieur de électrodes, pour les systémes de stockage
d’énergie par batterie a flux I'énergie est stocké dans I'électrolyte. L'électrolyse de I'eau permet
également de stocker de I’énergie grace a la production de H,. L’électrolyse de I'eau est largement
utilisée pour les applications de stockage d’énergie sous forme électrochimique. Les électrolyseurs
haute température (EHT) présentent de nombreux avantages pour cette réaction. Des études ont été
réalisées afin de comparer les différents types d’électrolyse possibles pour I'eau afin de constater les
prix résultants de ces modes de production. Le prix de production de I'hydrogene est plus compétitif
pour les procédés de vaporeformage du méthane, mais les EHT ne nécessitent pas d’étape de
purification puisque I’hydrogéne produit présente une haute pureté %°. Ces systémes présentent un
autre intérét puisqu’en comparaison a d’autres technologies comme I'électrolyse alcaline *° les EHT
utilisent a la fois une source d’énergie électrique mais également de I'énergie sous forme de chaleur.
Une étude thermodynamique met en avant I'évolution de I'apport d’énergie électrique et sous forme
de chaleur en fonction de la température 2, Pour une demande d’énergie constante, la part
d’énergie apportée sous forme de chaleur augmente avec la température et 'apport d’énergie
électrique diminue. L'utilisation des électrolyseurs haute température dans la littérature présente
rarement une voie de valorisation de 'oxygéne. O, représente 90% des produits obtenus®3, pour
I’électrolyse de I'eau. L’extraction de I'oxygene sous forme gazeuse est proposée dans une étude afin
d’augmenter la rentabilité du systéme *°.

Le stockage mécanique peut prendre différentes formes, par énergie de pompage, par air comprimé,
par volant d’inertie et par gravité. Ce mode de stockage permet une conversion ainsi qu’une libération
rapide de I’énergie *. En prenant exemple sur le stockage a air comprimé, I'électricité entrante est
utilisée par le compresseur pour stocker de l'air dans des cavités en profondeur a l'aide d’un
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compresseur. Pour récupérer I'énergie ainsi stockée, I'air comprimé est libéré en faisant tourner une
turbine qui produit en retour de I'énergie électrique.

Le stockage thermique se décompose selon trois techniques. Le stockage sensible en augmentant la
température d’un matériau, le stockage latent en modifiant I'état d’'un matériau et enfin le stockage
thermochimique en effectuant une réaction chimique entre plusieurs composés. Ce stockage dépend
de la localisation du systeme, des matériaux utilisés pour l'installation, des développements sont
encore a I'étude *°. Cette technologie nécessite encore des optimisations pour augmenter |efficacité
et/ou les colts associés a son implantation.

Le stockage d’énergie chimique differe quelque peu des autres modes de stockage. Le stockage
intrinseque pour les hydrocarbures et la biomasse considérés comme des combustibles permettant de
libérer ainsi de I'énergie °°. La biomasse peut également étre utilisée autrement que comme
combustible pour d’autres transformations chimiques (méthanation — biocarburant). La production de
dihydrogene est un autre type de stockage d’énergie chimique. L'énergie en surplus est injectée dans
un électrolyseur qui produit H,, ce dernier peut étre utilisé comme carburant ou comme réactif au sein
d’une pile a combustible. Le dihydrogéne est ainsi injecté a I'anode de la pile pour générer des
électrons comme indiqué dans la figure 5. Les électrons sont ensuite transférés a la cathode par un
circuit externe générant un courant électrique. La cathode est le siege de la réaction de réduction de
I"oxygene qui va générer un dégagement d’eau et de chaleur et donc d’énergie.
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Figure 5 : Schéma de fonctionnement d’une pile & combustible avec O, et H, comme réactifs >’.

Il existe donc de nombreuses possibilités pour stocker de I'énergie lorsque la production est
excédentaire, pour ensuite la redistribuer lorsque la demande est supérieure a la production méme.
Pour chaque type de stockage d’énergie il existe une multitude de technologies. Des développements
ont ainsi été réalisés afin d’améliorer a la fois I'efficacité et la durée de vie de ces technologies.
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Figure 6 : Comparaison des durées de vie (graphique A) des technologies de stockage d’énergie et de
la puissance générée par ces systémes (graphique B) %7,

Les différents acronymes correspondent a des technologies pour divers types de stockage. SHS:
stockage sensible de chaleur / LHS: stockage latent de chaleur / PHES : stockage par pompage-
turbinage / CAES : stockage par air comprimé / Ni-Cd ; NaS ; Li-ion ; VRB ; Zn-Br : stockage par batteries
/ SMES : stockage par supercondensateur magnétique. Selon les valeurs affichées dans la figure 6, en
prenant en compte a la fois la durée de vie et la puissance générée, des systemes se démarquent. Le
stockage d’énergie mécanique posséde a la fois les meilleures durées de vie les plus grandes
puissances, les supercondensateurs sont légerement en retrait mais présentent tout de méme des
capacités intéressantes. Il est compliqué de comparer certains systémes entre eux du fait de la
différence de taille qui conduit inévitablement a des différences de puissance délivrée.

1.1.4 Power-to-Gas

Une alternative existe en sortant des 4 catégories de stockage (électrique-électrochimique-
mécanique-thermique). Toujours dans une optique de valoriser les excédents d’énergie verte, le
concept de Power-to-Gas propose la production et le stockage de molécules a valeur ajoutée. Ce
concept peut s’appliquer a la production spécifique de méthane, le « Power-to-Methane » permet de
générer CH, avec ces surplus énergétiques liés aux énergies vertes °8. Avec un réacteur de
méthanation, il est ainsi possible de générer du méthane a partir de d’'un mélange H,/CO-CO.,. Le
méthane peut ensuite étre injecté dans les réseaux de gaz existants *°. Le cycle de production avec la
technologie du Power-to-Gas s’inscrit dans I'éthique de développement durable s’appuyant sur la
valorisation de molécules nocives pour I'environnement et l'utilisation des surplus d’énergie qui
étaient, généralement, gaspillés. Les différentes possibilités de cette technique sont résumées dans la

figure 7 ci-dessous.
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Figure 7 : Schéma du principe de fonctionnement de la technologie Power-to-Gas (PtG) °.

Cette technologie est déja utilisée aujourd’hui, a Dunkerque pour assurer le chauffage de 200 foyers
®1 Le projet Jupiter 1000 coordonné par GRTgaz depuis 2014, joue un réle de démonstrateur industriel
de Power-to-Gas 2, le projet a atteint la production a I’échelle du mégawattheure, une premiére pour
ce type de technologie en France . D’autres exemples sont a citer a I'international, Audi a lancé une
centrale basée sur la méthanation avec de I’hydrogene et du dioxyde de carbone. Cette centrale, basée
a Werlte au nord-ouest de I’Allemagne, opére depuis 2013 et présente une efficacité énergétique de
54%. La production de I’hydrogéne du systeme est assurée par des électrolyseurs alcalins alimentés en
énergie par un parc éolien offshore en mer du Nord et le dioxyde de carbone est séparé du biogaz brut,
par le procédé de lavage aux amines, d’une usine de biométhane proche de I'usine. Une prévision de
production de 1 000 tonnes de méthane de synthese renouvelable par an est estimée. La productivité

globale du systéme est limitée par I'apport énergétique du parc éolien associé a I'unité de production
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Figure 8 : Bilan des projets Power-to-Gas existants dans le monde en 2018 .
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Une liste non exhaustive des projets Power-to-Gas dans le monde est présentée dans la figure 8, elle
a été établie par C. J. Quarton et S. Samsatli en 2018 , la France figure au 4™ rang mondial derriére
le Royaume-Uni, les Etats-Unis et I'Allemagne. L’Allemagne se situe largement en téte du classement
avec pres de 50 projets en lien avec la technologie du Power-to-Gas, la moitié de ces projets sont
opérationnels et 11 sont aboutis. La technologie de Power-to-Gas est bien maitrisée en Europe avec
I’Allemagne comme référence mondiale.

L'étude économique des usines de Power-to-Gas nécessite la prise en compte de nombreux colts
comme l'import ou la capture du CO,, I'entretien du parc a énergie renouvelable, I'installation du
procédé PtG, la maintenance des installations et le personnel. Une étude technico-économique a été
réalisée en 2023 en considérant linstallation d’une usine de PtG au Qatar sur 20 ans de
fonctionnement . La viabilité économique n’est pas bonne, une perte de revenus nets a été estimée.
La marge est dépendante du prix de vente du méthane (ici estimé a 2€/kg) et du colt d’achat du CO,
(0,6€/kg). Une légeére modification des prix des imports/exports permet de modifier la rentabilité du
systéme, par exemple pour un prix d’export du CHs a 2,5€/kg le montage présente une marge
économique acceptable. La variation des prix des réactifs et des produits sans négliger le colt de
I’énergie sont des facteurs déterminants pour la rentabilité de cette technologie.

En lien avec les enjeux environnementaux, avec les restrictions d’émissions des particules nocives pour
I’environnement et pour ’'Homme, la production énergétique mondiale fait face a de nombreux défis.
La part des énergies vertes dans la production mondiale augmente progressivement, de ce fait, le
stockage énergétique et la valorisation des excédents énergétique sont essentiels pour assurer une
production pérenne. Les technologies alternatives comme le Power-to-Gas sont intéressantes, sans
pour autant assurer directement un stockage de I'énergie mais permettent la production durable
d’énergie. Les objectifs de production tendent vers une décarbonation de la production d’énergie et
des projets de recherche ou industriel s’inscrivent dans cette lignée.

1.2 Projet CHEEC

En réponse a certaines problématiques énoncées dans la sous-partie précédente, le projet CHEEC
(Coupling Catalysis and High Temperature Electrolysis for Ethylene from CO,) propose une production
d’éthylene décarboné. En partie financé par I'agence nationale de la recherche (ANR-20-CE05-0023),
le projet CHEEC a pour but de montrer la faisabilité de produire de I'éthylene C;H, a I'lanode d’un
électrolyseur haute température (EHT). La cellule finale s’apparente a la figure 9 proposée ci-dessous.
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Figure 9 : Comparatif entre un électrolyseur haute température classique (a gauche) et le modele
d’EHT proposé par le projet CHEEC (a droite).

L’électrolyseur du projet est supposé étre alimenté par des énergies vertes (éolien — solaire ou marin).
L'idée est d’introduire a la cathode de I'’eau et du dioxyde de carbone pour effectuer une co-électrolyse
haute température pour obtenir du dihydrogéne et du monoxyde de carbone gazeux. Grace a la
technologie de Power-to-Gas, décrite auparavant, il est possible de former du méthane avec les
produits obtenus a la cathode avec un réacteur catalytique de méthanation en aval de I’électrolyseur.
Le méthane formé est ainsi partiellement réinjecté a 'anode du systéme. Les ions oxygéne OZ,
coproduits lors de I'étape de réduction, sont ainsi associés au méthane pour effectuer la réaction du
couplage oxydant du méthane (ou oxidative coupling of methane / OCM). Cette réaction est supposée
se produire a I'anode, sieége de la réaction d’oxydation, pour former sélectivement de I'éthyléne. Pour
des systemes EHT conventionnels effectuant I'électrolyse de I'eau, I'oxygene produit a I'anode n’est
pas valorisé comme indiqué sur la figure 9, I'oxygéne gazeux est rarement récupéré pour une utilisation
ultérieure. Un gain énergétique important est a considérer (AE1>>AE2) du fait de la réutilisation
directe de I'oxygene coproduit et de la formation de produit a valeur ajoutée a I'anode grace. Pour les
systeme EHT I'oxygéene est rarement valorisé a la sortie de I'lanode.

L'anode développée dans le cadre du projet CHEEC doit répondre aux criteres suivants :

v' Agir comme une anode (présenter une conductivité mixte ionique et électronique) et comme
catalyseur pour la réaction du couplage oxydant du méthane.
v' Etre suffisamment réactif pour permettre la production de C,H, et stable pour étre durable.

Des modéles de production d’éthyléne par électrolyse ont été proposés dans la littérature %78, Les
études économiques de ces systemes dépendent des réactifs, de I'électrolyseur et de son mode
d’alimentation ®°. Dans une étude le CO, est considéré comme réactif, les auteurs mettent en lumiére
la dépendance de la rentabilité économique des différents parametres de la réaction. La production
d’éthyléne est ainsi démontrée mais nécessite des nombreuses optimisations pour étre envisagée a
une échelle industrielle. Méme si le projet CHEEC a pour but premier d’apporter la preuve de concept
dans un électrolyseur haute température, il est intéressant d’avoir une certaine notion économique
pour considérer la cohérence du systéme proposé dans le projet.

Le projet CHEEC est une collaboration entre 4 partenaires avec des taches spécifiques :

e L'Institut de Chimie de la Matiére Condensée de Bordeaux (ICMCB) : Réaliser les dépots des
matériaux sur les demi-cellules par sérigraphie.

e Institut de Chimie et Procédés pour I'Energie, I'Environnement et la Santé (ICPEES) : Effectuer
les tests catalytiques du couplage oxydant du méthane (OCM), déterminer les conditions
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opératoires optimales. Caractériser la surface des matériaux et principalement les oxygene de
surface par analyse XPS.

e Institut de chimie des milieux et matériaux de Poitiers (IC2ZMP): Réalisation de tests
isotopiques avec de I'oxygéne marqué O permettant d’obtenir une information sur la
réaction des oxygene de surface du catalyseur et de la phase gazeuse. Mise en ceuvre de tests
catalytiques OCM sous polarisation pour la partie cathodique.

e Commissariat a I'Energie Atomique et aux Energies Alternatives (CEA-Liten) : Proof of concept
avec la mise en forme d’une cellule compléte assistée par co-électrolyse et la réaction OCM,
étude sur la stabilité du systeme avec des parametres adaptés pour la température, le voltage,
le courant.

La mise en forme des cellules électrochimiques suit deux stratégies. La premiére consiste a mettre en
forme I'anode catalytique par sérigraphie du matériau présentant une conductivité mixte et si
nécessaire une couche collectrice d’électrons sera ajoutée dans le but d’améliorer la conductivité
électronique de I'électrode poreuse. La seconde stratégie a recours a l'infiltration de solutions dans les
squelettes des électrolytes poreux (ici du cérium dopé au gadolinium CGO) avant leur frittage. L'idée
est d’infiltrer 'anode avec des nanoparticules de catalyseur, présentant une conductivité électronique,
a base du matériau développé pour la premiere stratégie. Ces deux stratégies sont représentées dans
la figure 10.

Stratégie 1 Stratégie 2
Cathode Ni-YSZ (500um) Cathode Ni-YSZ (500um)
2- 2-
i 0% lo 02 l i 0% lo 02 i
YSZ (3um) YSZ (3um)
® o o * *° e o
[ ] [ ] ®
Anode CHEEC (20-30pum) ‘SR O a
o »r ° |
Couche collectrice (10um) Couche collectrice (10um)

Figure 10 : Représentation des deux stratégies utilisées pour la mise en forme du systéme, les cercles
gris dans la stratégie 2 représentent les électrolytes poreux qui sont infiltrés par les nanoparticules
de catalyseurs (cercle vert).

Ces deux stratégies seront réalisées en paralléle pour amener la preuve de concept de production
d’éthyléene décarboné constituant potentiellement une alternative aux modes de production actuels
de I'éthylene.

1.3 Production d’éthyléne

I.3.1 Enjeux de I’éthyléne
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La production de I’éthyléne est un enjeu majeur du XXI®™ siécle. Son utilisation est multiple et se
décline dans de nombreux domaines d’activité :

o Pour la synthése de polyéthylene pour la conception d’automobile, le domaine du batiment et
des divers outils du quotidien (contenant, emballage...)

o Pour la synthése de 1,2-dichloroéthane qui peut étre utilisé comme solvant mais est
principalement utilisé pour la production de chlorure de vinyle qui, lui-méme, sert a la
production de polychlorure de vinyle (PVC) 7°

o Pour la synthese d’éthyléne glycol, utilisé pour la mise au point d’agent antigel, de liquide de
refroidissement et comme substrat pour la conception de polymeres (Polytéréphtalate
d'éthyléne ou PET) 7%

o Pour la synthése de monomeére de styréne 7% intermédiaire du polystyréne.

Ces différents produits sont tres largement utilisés dans des domaines divers a travers le monde, des
solutions doivent donc étre apportées pour définir une voie de production responsable pour I'avenir
sans dépendre des ressources fossiles.

Une forte demande implique directement une production croissante d’éthyléne dans le monde, elle
se situe autour de 150 millions de tonne (Mt) en 2021 73 et augmente progressivement au fil du temps
avec des projections annoncant 260 Mt en 2035 74, Pour les modes de production qui impliquent des
guantités aussi importantes que celle de I'éthylene, le milieu de la recherche scientifique développe
de nombreux projets en lien avec ces systemes de production. Ainsi, des optimisations peuvent étre
amenées, par le biais de ces projets, en améliorant le rendement de production, en intégrant la
valorisation de molécules telle que CO; ou CH,4 pour la production décarbonée de C;H4. De nombreuses
pistes peuvent étre considérées pour la production de I'éthylene, quelle réaction de synthése choisir,
quel systéme catalytique utiliser, quelles conditions utiliser pour obtenir une viabilité économique ?
Beaucoup de parametres peuvent étre pris en compte selon I'objectif qui est fixé. L'idée du projet
CHEEC réside dans la faisabilité de la production d’éthyléne au sein d’un EHT, de I3, la vision du choix
des différents parameétres qui vont régir la production de C;H, s’amenuisent.

I.3.2 Modes de production conventionnels

La production d’éthyléne a partir de naphta (hydrocarbures légers contenant entre 8 et 12 atomes de
carbone) est trés répandue notamment par le procédé de vapocraquage >~’7. Un rendement de
production de 30% en éthyléne est obtenu avec production de sous-produits comme H, et CHy 78
L'obtention de naphta vient principalement d’un traitement du pétrole impliquant généralement une
importation de cette matiére premiéere et donc un transport pour ensuite étre transformé jusqu’a la
production d’éthyléne limitant ainsi le rendement énergétique de ce mode de production. Il est a noter
que le transport n’est que rarement pris en compte dans le calcul du rendement énergétique.
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Figure 11 : Représentation des différentes étapes amenant a la production d’éthylene a partir de
naphta ’°.

L'obtention d’éthyléne a partir de naphta est décrite dans la figure 11. Ce procédé est utilisé dans la
majeure partie des usines effectuant le craquage du naphta. En premier lieu le naphta est introduit
dans le four de craquage thermique qui se décompose en 3 sous parties, une zone de convection (50
°C/5,8 bar) au sein de laquelle de la vapeur est ajoutée (175 °C/ 5,7 bar) comme diluant pour abaisser
la pression partielle des différents hydrocarbures en présence mais également diminuer le dép6t de
coke formé. Le mélange est ensuite chauffé (T>600 °C) et acheminé dans la zone de rayonnement au
sein de laquelle se déroulent les réactions de craquage (entre 600 et 900 °C). Le mélange obtenu est
acheminé a la zone d’échangeur pour étre rapidement refroidi a 350 °C, représenté par la « quench
tower » sur la figure 11. Une étape de compression s’ensuit ainsi qu’une purification suivie d’un
séchage pour arriver a la séparation finale des produits par distillation selon la taille des coupes.

Outre le pétrole, le gaz naturel peut étre utilisé pour la production d’espéces C,. Ce procédé ameéne a
un rendement souvent supérieur a 50% en éthyléne 8, cette valeur est relative a la composition initiale
du gaz naturel. En effet la composition de ce dernier est variable &, une forte proportion d’éthane dans
le mélange est désirée pour arriver a une production d’éthyléne plus conséquente. La production
d’éthylene a partir d’une source de gaz naturel contenant de I’éthane est résumée dans la figure 12.
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Le processus d’obtention de C;Hs a partir de gaz naturel comporte des étapes identiques avec la
production a partir de naphta. Pour les procédés de transformation du gaz naturel brut en éthylene
quelques changements sont a noter. Une réaction de combustion du gaz naturel mélangé avec du
dihydrogene est effectuée afin de convertir les hydrocarbures présents en oléfines. La vapeur extraite
est intégrée dans le four de craquage, les gaz craqués sont ensuite compressés et hydrogénés pour la
transformation de I'acétyléne C;H; en éthyléne C;H,.

Les procédés de vapocraquage nécessitent des fortes consommation d’énergie, augmentant les
émissions associées en équivalent CO,. Des estimations font état d’émissions correspondant a 1,5 kg
d’équivalent CO, généré pour la production de 1 kg de CyH4 8.

Une autre voie de synthese fait intervenir la réaction de déshydratation de I’éthanol. La production
d’éthanol peut s’effectuer selon différentes voies, par fermentation des sucres (biocarburant de 1
génération), a partir de déchets lignocellulosiques (2°™¢ génération) et encore de nombreuses voies
qui se développent encore aujourd’hui comme lutilisation de gaz naturel . La concurrence directe
avec I'alimentation pour I'Homme constitue un frein et incite a la production de biocarburant de 3m¢
génération %, Le cycle de production de I’éthanol ayant recourt aux produits alimentaires comme la
betterave, le mais ou le blé doit également prendre en compte les ressources nécessitant la culture de
ces matiéres premiéres comme les pesticides, I'eau utilisée, le temps de culture et le transport &’.

Différents verrous sont associés a ces modes de production, liés a I’éthanol, pour ne pas dépendre de
ressources fossiles. Les procédés décarbonés en vigueur présentent encore des rendements faibles en
comparaison avec les procédés conventionnels. Il ne faut également pas entrer en compétition avec
des domaines vitaux pour ’'Homme.

La production d’éthylene peut également s’effectuer a partir de méthane par deux types de voie :
oxydante (oxidative coupling of methane, OCM) ou non oxydante (non-oxidative conversion of
methane NOCM). Le méthane est le constituant principal du gaz naturel avec une proportion
généralement supérieure a 80% 8. Comme il a été expliqué dans la premiére partie, le méthane est
nocif pour I'environnement ¥, sa conversion directe est un défi & relever pour minimiser son
émanation dans I'atmosphére %. |l existe une multitude de réactions faisant intervenir le méthane
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pour la production de molécules & valeur ajoutée comme les réactions de vaporeformage %!, de
reformage a sec °? et d’oxy-reformage %. La réaction d’oxydation partielle du méthane, qui fera I'objet
d’un chapitre d’étude dans ce travail, constitue une premiére étape de la conversion du méthane.

1.3.3 Aspect économique de I'éthylene

Le coOt de I'éthyléne en 2022 est estimé entre 1 000 et 1 400 €/tonne °*%, le prix est variable selon la
production qui varie également selon la demande °°. Des estimations du co(t de production de
I’éthylene par la réaction OCM ont été effectuées, dans une étude de fin 2019. Un prix de production
variant entre 1 500 et 1000€/tonne est estimé par modélisation ¥’. La variation de ce prix est
directement liée aux rendements de production de la réaction. Le prix de I'éthylene était Iégerement
supérieur a 1 000€/tonne en 2019 %8, avec les résultats obtenus pour I’estimation du co(t de I'éthyléne
produit par la réaction OCM, il semble possible d’aboutir a une viabilité économique.
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US ethylene price --eeee Japanese ethylene price - - - - Northwest European ethylene price
Figure 13 : Evolution du prix de I'éthyléne produit par les Etats-Unis, le Japon et I'Europe *°.

Comme |'atteste la Figure 13, le prix de I’éthyléne est relativement variable selon le lieu de production
mais également selon la demande. La différence du prix de vente des Etats-Unis en comparaison avec
la plupart des autres pays producteurs (a I'exception des pays du Moyen Orient) s’explique par
I'abondance de gaz naturel et du gaz de schiste dans le pays permettant de s’affranchir d’une
éventuelle importation de pétrole, diminuant nettement le prix de production.

L’éthyléne est une molécule d’intérét a I’échelle mondiale, grace a ses nombreuses applications dans
des domaines variés, sa production ne semble pas tendre a la baisse. La décarbonation de ses
différents modes de production semble complexe mais réalisable. Les réactions alternatives qui
permettent la production d’éthyléne a partir de méthane ne sont pas encore viables d’un point de vue
économique. A I'aide d’une optimisation du type de procédé utilisé mais également par la mise au
point de matériaux novateur, ces réactions peuvent devenir des candidats idéals pour constituer une
alternative a la production de C;H,.

1.4 Activation directe du méthane : Couplage oxydant du méthane

I.4.1 Historique et enjeux de la réaction
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La réaction du couplage oxydant du méthane est étudiée depuis de début des années 80 avec pour
point d’ancrage les travaux de G.E. Keller et M.M. Bhasin 1%, La réaction est décrite dans I’équation 1,
cette derniere fait intervenir comme réactifs du méthane et du dioxygene gazeux. Les deux molécules
sont chauffées a haute température (généralement a partir de 700-750 °C), ce qui ameéne a la
formation de produits autres que I’éthyléne 1°1,

Equation 1 CH4 + % 02 I % C2H4 + Hzo ArHozgg =-281 kJ.moI’l
Equation 2 CH;+0; = CO+H,0 +H; AH1073 = -274 kl.mol?
I-fquation 3 CHs + 20, — CO, + 2H,0 ArH®1073 = -803 kJ.I’T’]Of1

Avec une valeur d’enthalpie de réaction négative, la réaction OCM est exothermique, comme
nombreuses réactions paralleles qui peuvent prendre place et qui seront décrites dans la partie
suivante. Le phénomene d’exothermicité s’explique par la libération de chaleur du systéeme lorsque la
réaction se produit, compliquant ainsi la gestion de la température au sein du réacteur utilisé, tout
comme le phénoméne d’endothermicité qui est consomme la chaleur %2, La présence de « points
chauds » peut survenir au cours d’une réaction, au sein du catalyseur une portion localisée présente
une température sensiblement supérieure a la température globale du matériau, leur présence a été
démontrée %1, Ces points chauds, qui influent sur la température globale du lit catalytique 1%, sont
reconnus pour étre issus des réactions d’oxydation partielle ou totale (CO ou CO;), dont les enthalpies
de réaction peuvent présenter une exothermicité plus prononcée que pour la réaction OCM (Equation
2 et 3). Des suggestions en lien avec la gestion de la température lors de la réaction ont été formulées.
LY. Lee et al. ! proposent une diminution de I'apport d’oxygéne gazeux au systéme ainsi qu’une
dilution appropriée. Leurs résultats mettent en avant une diminution de la température du lit
catalytique proche de 100 °C avec une hausse de la dilution et une modification du rapport
méthane/oxygéne passant de 3,5 a 4. La mauvaise gestion de la température ameéne a un contréle plus
compliqué des réactions intervenant au sein d’un réacteur, la présence des nombreuses réactions
paralléles ou consécutives améne a une diminution de la production d’éthyléne. Avec I’ utilisation d’un
réacteur a lit fixe le rendement maximal se situe autour de 30% en espéces C, (C;H4 + CoHeg) 1%, Une
industrialisation de ce procédé pourrait étre viable économiquement avec un rendement minimum en
C, de 30% 1%, tout en ayant une sélectivité proche de 60% 7, or la grande majorité des catalyseurs mis
au point a ce jour présentent des valeurs inférieures a cette limite 1%,

Le mélange d’oxygene et de méthane peut amener a des explosions lorsque ces derniers ne sont pas
introduits dans les proportions adéquates. L’utilisation d’un diagramme d’explosivité pour un mélange
méthane-oxygene-azote a été utilisé, il est présenté dans la figure 14.
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Méthane

Oxygéne '\ Azote
Figure 14 : Diagramme d’inflammabilité du mélange méthane-oxygéne-azote 7

Le point rouge qui apparait sur la figure 14 représente les conditions utilisées pour la grande majorité
des tests catalytiques effectués dans ce travail. Des précautions doivent étre prise afin d’éviter une
explosion pendant les tests catalytiques. Avec le dimensionnement du systéme catalytique utilisé dans
ce travail, les explosions sont de faible ampleur et provoquent une hausse soudaine de la température
dans le milieu réactif.

Malgré ces points qui rendent la réaction difficile a maitriser et a rentabiliser, le couplage oxydant du
méthane se présente comme candidat pour une alternative a la production d’éthylene a partir de
ressources fossiles. L'intérét scientifique porté a cette réaction ne suit pas une tendance linéaire,
comme |’atteste la figure 15.
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Figure 15 : Evolution du nombre de publications par an pour la réaction OCM.

L'intérét pour le couplage oxydant du méthane prend naissance en 1982 puis se développe
progressivement jusqu’a atteindre un pic au milieu des années 90 pour ensuite décliner jusqu’a 2007.
Le nombre d’articles scientifiques acceptés est en augmentation depuis 2007 jusqu’a aujourd’hui.
Cette tendance observée sur la figure 15 peut présenter des rapprochements avec la recherche d’une
alternative pour s’affranchir de I'utilisation du pétrole dont les cours peuvent étre fluctuants comme
en témoigne la figure 16.
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Figure 16 : Evolution du prix du baril de pétrole (159 L) en $ de 1970 a 2022 2,

La production d’éthyléene a partir de méthane permet de s’affranchir de I'utilisation de pétrole comme
matiére premiere. La réaction OCM présente des avantages en comparaison avec les réactions non
oxydante MTOAH (methane to olefins, aromatics, hydrogen) ou MDA (methane
dehydroaromatization). Ces avantages se caractérisent par une température de réaction plus basse et
une conversion du méthane plus élevée, ce qui permet d’augmenter la rentabilité économique.
Seulement cette réaction comporte de nombreuses limites d’un point de vue thermodynamique, la
réaction OCM étant moins favorisée thermodynamiquement que les réactions d’oxydation partielle et
totale.

1.4.2 Activation des réactifs et mécanismes

1.4.2.1 Activation du méthane

La molécule de méthane agit comme réactif dans la réaction OCM en interagissant avec du dioxygéne,
son activation a I'aide d’un catalyseur s’effectue a la surface de ce dernier pour réagir avec un oxygene
de surface accompagné d’une perte d’un hydrogéne, formant ainsi un groupement méthyl 1%, le
groupement méthyl peut ainsi réagir avec une liaison OH 1%, Le méthane est une molécule trés stable,
avec un premiére énergie de dissociation valant 493 kJ/mol c’est la molécule la plus stable des alcanes
11 Cette stabilité provient de sa structure tétraédrique, avec une polarisation faible. CH; est
faiblement acide (pKa = 48). Lorsque le méthane est adsorbé a la surface la structure tétraédrique est
déformée 2. Ainsi les liaisons de la molécule s’affaiblissent suite aux élongations des liaisons H-C ou
de I'angle H-C-H permettant la formation des radicaux CHs- 3. La rupture de la liaison C-H peut
s’effectuer selon deux modeéles définis, avec une rupture soit hétérolytique soit homolytique de la
liaison.
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Une rupture hétérolytique d’une liaison covalente conduit a la formation de deux ions (anion et
cation), a la suite de la rupture I'espéce anionique va garder les deux électrons constituant I'ancienne
liaison covalente.

Equation 4 CHa4 (g) — CHs'(ads) + H* (ads) [ads = adsorbé]

Le catalyseur arrache un proton H via une réaction acido-basique 3. Par DFT (Théorie de la
fonctionnelle de densité) qui permet I'étude de la structure électronique par le biais d’'une méthode
de calcul quantique, différents supports ont été considérés pour calculer I'énergie d’activation du
méthane selon les oxydes en présence. La plus faible énergie d’adsorption est obtenue quand H se lie
aux oxygene de réseau et I’'anion CHs a un cation, formant ainsi H* et CHs".

Equation 5 H*(ads) + O%(rés) — HO" (ads) [rés = réseau]

La désorption du carbanion, anion dont la charge négative est supportée par un atome de carbone,
CHs nécessite la perte d’un électron, pour former un radical CHs-. L'oxygéne en phase gazeuse peut
accepter cet électron et ainsi former un superoxyde 0, 1

Equation 6 CHs'(ads) + 02 (g) = CHs3:(g) + Ox(ads)

La formation de superoxyde a déja été mise en évidence dans différents travaux précédents 11>116

espéces seraient responsables de la réaction du couplage oxydant du méthane. L'existence de ces
superoxydes serait liée a la basicité des sites présents sur le catalyseur et a leur aptitude a stabiliser
ces anions extrémement réactifs %7,

, ces

Une rupture homolytique d’une liaison covalente conduit a la formation de deux molécules retenant
chacune un électron de la paire d’électrons qui était a la source de la liaison covalente. Par étude de
catalyseur MgO dopé au lithium, I'activation du méthane est proposée par le mécanisme suivant 18

Equation 7 [Li*O] + CH4(g) — [Li*OH] + CHs:(g)

[Li*O] est formé par 'interaction du lithium avec le réseau d’oxygéne de I'oxyde de manganeése, O
étant un puissant acide de Lewis, c’est-a-dire une espéce acceptant une paire d’électron, I'activation
du méthane devient possible en arrachant un atome d’hydrogéne a la molécule pour former OH et
CHs-.

Un consensus est établi pour un mécanisme aussi bien hétérogéne qu’homogene. La formation des
radicaux méthyle s’effectuant grace a une activation hétérogéne du méthane a la surface du catalyseur
suivi d’un couplage homogéne de ces radicaux pour arriver a la formation d’espéce C, 19120,

21NN

+ .
CH4 CH3 —h' C2H6 —" C2H5 + C2H4
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0O (0]
| | 1 |

*=0,

Figure 17 : Mécanisme simplifié de la réaction OCM proposé par B. Beck et al. 1%°.
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Le mécanisme proposé sur la figure 17 décrit les différentes étapes par lesquelles les différents
produits de la réaction OCM sont formés. Chaque produit ou espéce intermédiaire est susceptible de
réagir avec |'oxygene pour former des especes COy. Du fait de la difficulté a comprendre et a définir
clairement chaque étape de la réaction OCM amenant a la formation des produits C, I'élaboration
d’un mécanisme faisant I'unanimité est complexe. L’activation des réactifs est supposée se dérouler
selon trois étapes :

L'adsorption dissociative ou non de I'oxygéne gazeux a la surface du catalyseur

L’activation du méthane avec I'oxygéne adsorbé a la surface pour former un radical méthyle
Le couplage des radicaux méthyle obtenus pour former de I'éthane

Une double déshydrogénation de I'éthane avec ou sans I'oxygéne adsorbé a la surface, en
passant par un intermédiaire radicalaire, pour former I'éthyléne

Eall A

CH4
100%
+CH,
" CHs.
+CH,.
35%
+0, 65%
HCHO C,Hs
100% +R. 40%
CHO.
0, 0, L
29% | 10, 67% | M A 63%
Y 20%
co CyHs. o
__O*
4% 6%
34% »Hof +O* 16% l +M
h 4 5
CO; C.H,
H., OH., HO2.

Figure 18 : Mécanisme détaillé de la réaction OCM proposé par Y. Simon et al. 121

Sur la base de catalyseur de type La,0s, I'étude de Y. Simon et al. **! propose une modélisation

cinétique de la réaction OCM. Cette modélisation prend en compte les parametres d’énergie
d’activation des réactions et les facteurs pré-exponentiels (proportionnel a la fréquence des chocs
entre les molécules). En prenant en compte les deux chemins possibles de I'activation du méthane
pour former soit des espéces COy soit des espéces C;, une vitesse de réaction est calculée selon les
équations de réaction 8 et 9.

Equation 8 *CHsz + O, = HCHO + HO*

Equation 9 2-CHs; = C3He

24



Chapitre | — Etat de I'art

L'estimation de cette vitesse de réaction a permis de mettre en forme le mécanisme proposé sur la
figure 18. Des chemins préférentiels sont déterminés, aprés la formation du radical - CHs, les auteurs
mettent en avant la recombinaison des deux radicaux pour former I'éthane. Ce chemin est favorisé
dans I’étude par rapport a la réaction du radical avec I'oxygéne gazeux. La formation des especes COy
intervient apres la formation de I'éthylene dans cette ébauche de mécanisme. Les parametres qui
régissent la réaction présentent une influence sur les différentes étapes de formation des produits.
Apres quelques observations expérimentales les auteurs mettent en avant une hausse de la sélectivité
en C,. lorsque la concentration en oxygene gazeux diminue et lorsque le flux gazeux des réactifs
diminue et passe plus de temps sur le lit catalytique. A I'inverse lorsque la conversion de O, est élevée
la sélectivité diminue. Le réle de I'oxygene pour le couplage oxydant du méthane est crucial, ces
especes sont a I'origine de la dualité de la réactivité en phase gaz et a la surface du catalyseur.

La formation de radicaux méthyle est admise par la majeure partie des publications en lien avec la
réaction OCM, avec différentes possibilités, selon le type de rupture de liaison, de transfert de charge
entre les réactifs en phase gazeuse et la surface du catalyseur. Les différentes espéces oxygene qui
interviennent pendant la réaction, dont les origines seront spécifiées ultérieurement dans ce chapitre,
jouent un réle essentiel dans le processus d’activation du méthane. Une étude a été portée sur le lien
entre la conductivité électronique des matériaux et leur réactivité 1?2, différentes conclusions sont
réalisées. L'oxygéne en phase gaz réagit avec du méthane en phase gaz faiblement adsorbé a la surface
du catalyseur. Pour les auteurs I'activation du méthane avec les oxygene de réseau du catalyseur se
déroule via un mécanisme de rupture de liaison hétérolytique. L'importance du type d’oxygéne est
soulignée, les oxygene adsorbés sont réputés pour favoriser I'oxydation totale des réactifs et méme
des produits formés c’est pourquoi il est préférable que les oxygéne de réseau du matériau utilisé pour
la réaction, soient les acteurs principaux de I’activation du méthane pour arriver a une oxydation dite
sélective. L'obtention d’'une bonne activité catalytique dépendrait d’une conductivité de type p et
d’une bonne conductivité des ions oxygéne. Ces caractéristiques permettraient de transformer la
majeure partie des especes oxygeéne en oxygéne de réseau (moins oxydant mais aussi réactif)
augmentant ainsi leur concentration a la surface du catalyseur et facilitant I'activation du méthane
gazeux.

La conductivité des ions oxygene peut étre améliorée avec l'insertion d’'une espéce agissant comme
dopant dans le matériau créant ainsi une lacune cationique favorisant la mobilité d’oxygéne au sein du
réseau du matériau 123, Le terme dit de lacune est utilisé lorsqu’un atome vient & manquer au sein
d’une maille cristalline 24,

Les notions de caractere électrophile et nucléophile semblent déterminantes pour I'activation du
méthane. Une espece électrophile est déficiente en électrons et se comporte comme accepteur
d’électrons, c’est-a-dire que I'espece va chercher a former une liaison avec une autre molécule en
acceptant le doublet électronique de I'autre molécule excédentaire en électrons qui est considéré,
elle, comme nucléophile. Dans une série de synthése de pérovskite a base de lanthane, LaXO; avec X
= Al, Fe, ou Ni, I. Kim et al. 1*> ont mis en évidence I"amélioration des performances catalytiques des
matériaux présentant une surface majoritairement électrophile en lien avec I'état d’oxydation
supérieur du site B par rapport au site A. En confirmant également la formation d’espéeces COy a partir
d’oxygene en phase gaz, les auteurs mettent en évidence par analyse XPS et a I'aide de leurs résultats
catalytiques que les oxygene de réseau de surface a caractere électrophile améliorent le rendement
en especes C; a l'inverse des surfaces a caractére nucléophile qui entrainent la formation de COy
principalement par réaction de combustion du méthane.

L'activation du méthane a été étudiée a 'aide de différents outils, dont I'analyse par DFT, sur des
matériaux de type La1xSrxScOsz. en faisant varier le taux de strontium 2. Dans cette étude, la DFT
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permet de mettre en évidence le réle joué par les lacunes d’oxygene favorisant I'activation du
méthane, mais également la stabilité des possibles formes de méthane adsorbées a la surface du
catalyseur (CH4<CH3<CH,<CH<C). Par spectroscopie Raman, les auteurs mettent en avant les
différentes formes de CD4 absorbés. En couplant toutes ces analyses et en ajoutant la RMN du proton,
D. M. Zakharov et al. 1% concluent sur 'existence de différentes formes du méthane lorsqu’il est
adsorbé a la surface du catalyseur a travers un mécanisme d’adsorption dissociatif amenant a la
formation d’espece CH, — CH ou juste H.

L'activation du méthane est I'étape déterminante de la réaction OCM. Suivant un mécanisme
d’activation par rupture hétérolytique et homolytique, I'activation dépend également de la
composition de surface du catalyseur. Il est important de souligner que I'obtention d’une forte
conversion, et donc d’activation du méthane, n’est pas gage d’'une bonne sélectivité en espece C,.

1.4.2.2 Activation de I'oxygene

Les espéces réactives de I'oxygéne peuvent se présenter avec des charges variées sous les formes
suivantes : 0y, 0%, 0s%, 07, 0,2 Ces espéces jouent un rdle spécifique lors de la réaction du couplage
oxydant du méthane, différentes techniques d’analyse ont permis d’apporter une meilleure
compréhension a leur mécanisme d’activation. Les oxygéne de réseau O agissent sur les cations
métalliques facilement réductibles, qui transferent un électron a ces oxygenes, modifiant ainsi le degré
d’oxydation des cations 1¥’. Des tests catalytiques ont été effectués en comparant la conversion de
méthane ainsi que la sélectivité en espéces C; avec la présence ou non d’oxygéne gazeux dans le flux
réactif. En utilisant un catalyseur de peroxyde de sodium les espéces 0,% (ions peroxydes) ont été
mises en évidence sur le réle joué pour la conversion de méthane sélective pour la production de C;H,4
et de C;Hs. Les valeurs de conversion de méthane sont similaires avec et sans oxygene gazeux et les
sélectivités chutent drastiquement lorsque I'oxygene est ajouté au flux réactif. Ces ions peroxydes ont
été mis en évidence par spectroscopie Raman in situ 1?8, La formation d’ions superoxyde Oy, discutée
dans la partie concernant I'activation du méthane, est supposée provenir d’ions 03>, eux-mémes
formés par le couplage de O, et 0% %, Enfin les sites O” sont formés a la suite de la réaction entre une
lacune cationique, présente a la surface du catalyseur, et O, sous forme gazeuse 8. Une étude a été
portée sur I'évolution de I'activité catalytique a I'aide de calculs DFT. Avec du dioxyde de titane les
especes actives d’oxygene les plus actives pour la réaction OCM sont celles de réseau des catalyseurs,
soit 0,7 et 0%, Les oxygéne adsorbés a la surface du catalyseur, originaires de la phase gaz (0,),
seraient sélectifs pour la conversion de CHs en CO, 2%, La formation de ces ions actifs, et sélectifs pour
une partie, dépend de la structure et de la surface des catalyseurs utilisés pour la réaction comme
indiqué dans la figure 19.
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Figure 19 : lllustration proposée pour définir I'action des différentes espéces d’oxygene pour la
conversion du méthane 32,

Un lien est effectué entre les structures des différents catalyseurs mis au point pour la réaction OCM
et I'activité catalytique. La formation de défauts structurels des matériaux peut amener a I'obtention
de grandes activités catalytiques. Des exemples faisant le rapprochement entre la présence de défauts
structurels des catalyseurs et la présence en excés d’espéces 0,> ont été relatés 132, Ces défauts
peuvent prendre de nombreuses formes selon les familles de défaut ponctuels ou étendus. Pour la
réaction du couplage oxydant, les lacunes en oxygéne, appartenant aux défauts ponctuels,
représentent un élément clé pour I'activation du méthane et de I'oxygéne gazeux. Une lacune en
oxygéne amene donc a une mobilité des oxygeéne au sein du matériau afin de compenser les défauts
de charge amenés par cette lacune, pouvant intervenir lors de la réduction du cation métallique. Un
lien a été démontré entre I'activité catalytique et la réductibilité de surface d’un oxyde de terbium,
élément présentant deux états d’oxydation stables : TbO, (+IV) et Th,0s3 (+lll). En comparaison avec
d’autres types d’oxydes ne présentant qu’un unique état d’oxydation stable, une haute réductibilité
de la surface des matériaux améne a une forte activation de la liaison C-H mais présente une faible
sélectivité en espéce C,, inversement, une faible valeur de la réductibilité de surface amene a une
faible activation de la liaison mais conduisent a de meilleures sélectivités 1%, Les oxydes présentant
différents états d’oxydation au cours de la réaction seraient un compromis pour I'obtention d’une
bonne activation du méthane et I'obtention de sélectivités satisfaisantes.

1.4.2.3 Echange isotopique

Pour avoir la confirmation de la réactivité des espéces oxygéne en phase gaz, la méthode d’échange
isotopique a été utilisée. Cette analyse repose sur l'insertion, dans une proportion connue, de
I’'oxygéne « marqué » (08) dans un le mélange réactif qui va réagir avec le catalyseur qui sera chauffé
qui peut étre polarisé. Le flux sortant est ensuite analysé pour observer si les proportions sont
différentes dans le flux sortant par rapport au flux entrant et ainsi confirmer la réactivité des oxygene
de réseau du catalyseur avec I'obtention de d’'un mélange 0°0®, Cette méthode expérimentale peut
également étre appliquée a du méthane CH, en utilisant du méthane deutéré CD,4 pour observer les
éventuelles recombinaisons lors de la réaction OCM.
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L’élaboration d’'un mécanisme pour la réaction OCM ne fait pas consensus dans la littérature 119133134

mais un consensus est établi sur la formation de radicaux -CH; qui seraient a |'origine de la formation
d’éthane par recombinaison de deux radicaux 119133713 | eyr formation a déja été mise en évidence
par analyse de résonance paramagnétique électronique '8, par décomposition de tétraméthyle de
plomb a haute température 3. Le couplage des radicaux pour expliquer la formation d’éthane a été
mis en évidence en « marquant » le méthane inséré dans le milieu réactionnel, une proportion CHs-
CD4 équivalente comme réactif a mis en lumiére la formation d’éthane sous la forme 3sHCCD; **”. Des
différences de réactivité entre le méthane deutéré CD, et le méthane conventionnel CH4 sont
observées, il apparait que la rupture de la liaison C-H soit cinétiqguement déterminante et influe sur la
sélectivité en espéce C,. En effet 'utilisation de méthane deutéré diminue la formation d’éthane
favorisant la formation d’espéces CO, diminuant ainsi les sélectivités des espéces désirées 138,

La mobilité des espéces oxygéne a été mise en évidence avec des tests d’échange isotopique entre 08
et O, Dans une expérience menée sur des catalyseurs de type Na;W04.Mn/SiO; de I'oxygéne O est
ajouté de facon continue sur le catalyseur avec une température en constante augmentation ¥, La
production d’oxygéne 0 est constatée a T>450 °C comme indiqué dans la figure 20.
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Figure 20 : Evolution des fractions des différents oxygénes selon la température *3°.

Les éventuels phénomenes de fusion des différentes phases en présence dans le catalyseur sont
écartés en raison de la température trop faible. La baisse de la fraction correspondant & O corrélée a
I’augmentation de O observée a T>450 °C est attribuée a I'échange des oxygéne de réseau et ceux de
la phase gaz sans conduire a la formation du mélange 00!, Ce mélange 00?8 gpparait dés 550°C,
sa formation est expliquée dans la figure 21.

180,02 160180
2
180,+ 160, 160186)

Figure 21 : Mécanisme proposé pour la formation du mélange 008139,

Dans ce mécanisme les oxygénes de réseaux n’interviennent pas, ce qui prend sens au vu de |'évolution
de la formation de O'® qui commence avant la formation du mélange 008, La quantité maximale du
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mélange 0'°0'® est produite en méme temps que le minimum intermédiaire de la formation de 0
renforgant ainsi la suggestion de mécanisme de la figure 20. Les auteurs précisent qu’en raison de la
force de la liaison du dioxygene moléculaire, I'échange isotopique de I'oxygéne ne peut prendre place
en dessous de 1 027 °C sans l'aide d’un catalyseur. Une autre étude menée sur les mémes catalyseurs
précise le type d’espéces oxygéne qui intervient pendant la réaction OCM % Pour I'oxyde de
manganese supporté par la silice, les ions O a la surface sont responsables de la conversion du
méthane en espéces CO,, en ajoutant du tungstate de sodium au catalyseur, les ions 0,* et Oy
permettent I'oxydation partielle en C; avec une participation moindre de O" qui forme des COy. Un taux
optimal de chargement massique de manganése est défini a une valeur inférieure a 1,5%, au-dela la
formation d’ions O occupe la majorité des especes réactives de surface limitant ainsi le rendement en
especes C,. Un échange isotopique de méthane est également réalisé permettant de mettre en
évidence la teneur optimale du manganese dans le matériau, un lien est établi entre I'activité
catalytique et la formation d’espéece CHsD. La formation des radicaux *CHs est déterminante pour la
réaction du couplage oxydant du méthane, le manganeése a également la faculté d’activer le méthane
en formant des intermédiaires CH, qui sont repérés lors de I’échange isotopique par la formation de
CH,D, 134141 Cette technique d’analyse permet donc une meilleure compréhension des différentes
réactions pouvant intervenir pendant une réaction dans des conditions proches d’un réacteur
catalytique. Dans un travail porté sur la recherche d’oxydant alternatif au dioxygéne pour la réaction
OCM, le marquage du carbone en C** a permis de mettre en évidence le réle du CO2 agissant comme
espéce oxydante *2. Du dioxyde de carbone *CO, et du méthane *CD, ont été ajoutés dans les
conditions de la réaction OCM, les produits obtenus sont les suivants : *3CO et 1C,. La formation de CO
s’effectue donc exclusivement a partir de CO; et C;H, et CoHg a partir de CHy, il est a noter que les
auteurs mettent en avant la réaction des C,Hg avec CO; pour la formation de C;H4. Le dioxyde de
carbone peut lui-méme interagir pendant la réaction avec les oxygene de surface comme il a été
montré dans les travaux de Z. Kalenik et E.E. Wolf 143,

1.4.3 Bilan des catalyseurs développés

De nombreux matériaux ont été étudiés pour la réaction du couplage oxydant du méthane. Du fait de
la large variété des matériaux utilisés, une meilleure compréhension de la réaction a pu étre acquise.
Des caractéristiques spécifiques ont été jugées essentielles a I'obtention d’'une bonne activité
catalytique. Dans cette partie, une étude bibliographique sera portée sur les propriétés de surface des
matériaux en mettant en avant les caractéristiques recherchées ainsi que la stabilité associée. Le but
est de comprendre quels catalyseurs présentent des caractéristiques intéressantes qui seraient en lien
avec le projet CHEEC.

1.4.3.1 Catalyseurs a base de terres rares

Cette appellation vient de la difficulté a extraire ces éléments, qui nécessitent des traitements de
roches brutes souvent supérieures a 50 000 fois la masse de la terre rare désirée. Comme dans de
nombreux domaines de la catalyse hétérogene, les terres rares sont largement recensées pour cette
réaction.
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Tableau 2 : Activités catalytiques pour les matériaux a base de terres rares dans la littérature.

Composition Xcna (%) Sc2 (%) Ye2 (%) Conditions opératoires Réf
Eu,0; 20 67 14,0 795/12,9 L.ht.g? /7:1:4 144
La,0s 19 70 13,9 800/6,3 L.h'.g"/8:1:4 144
Sm,03 19 62 12,3 810/14,4 L.ht.g/5:1:4 144
Y,03 15 64 10,4 825/11,6 L.ht.g?/7:1:4 1a4
Yb,0; 14 68 10,4 805/13,3 L.ht.g?/7:1:4 144
Th4O; 11 65 7,8 800/11,2 L.ht.g?/14:1:4 144
Tm;03 9 58 5,9 800/13,5 L.ht.g?/7:1:4 1a4
CeO, 10 16 1,6 805/7,7 L.hl.g'/6:1:4 1a4
PreO11 35 2 0,7 775/2400 h''/7:1:0 145

La colonne « conditions » dans le tableau 2 présente les paramétres opératoires sous la forme
suivante : Température (°C) / GHSV (unité selon I’étude) / Ratio CH4:0:Ar. Selon les données
regroupées dans le Tableau 2, I'oxyde de lanthane La;0s et I'oxyde d’europium Eu,0s3 sont les meilleurs
catalyseurs sous forme d’oxyde de terre rare pour la réaction OCM avec une valeur de conversion de
méthane mais également pour la sélectivité en espece C, permettant d’atteindre un rendement
supérieur a 13%. Un lien est établi entre la basicité des oxydes et leur activité catalytique, plus le
catalyseur est basique et plus ses performances catalytiques seraient exaltées 1%°. Pour les éléments
considérés dans le Tableau 2, I'ordre de basicité allant du plus basique au moins basique est le suivant :
La > Pr>Sm > Eu >Tb > Tm-Yb > Ce. Cette série a été définie a la suite d’'une étude effectuée sur les
carbonates de terres rares par un couplage d’analyse thermodifférentielle et thermogravimétrique 4.
Il a été supposé que plus la température associée a la perte des carbonates était importante et plus le
métal peut étre considéré comme basique. A I'exception du praséodyme, les 4 oxydes qui présentent
la basicité la plus forte présentent les meilleures activités catalytiques méme s’il est compliqué
d’effectuer une comparaison directe entre ces catalyseurs avec des conditions de test sensiblement
différentes. Pour des matériaux présentant des structures relativement simples, sous forme d’un
unique oxyde, les rendements de 10 a 14% sont intéressants. Une synergie avec un support adéquat
peut permettre d’augmenter ces valeurs de rendement.

L'yttrium est relativement peu recensé dans la littérature a I'exception de son utilisation dans les
matériaux YSZ (zircone stabilisée a I'yttrium) en agissant comme dopant. L'oxyde d’yttrium présente
néanmoins une activité catalytique prometteuse pour la réaction OCM sous la forme Y,0s3, avec des
rendements proches de 10% . J. L. Dubois et C. J. Cameron ont mis au point des catalyseurs alliant
I'oxyde d’yttrium avec des métaux alcalino-terreux (Sr, Ca, Ca), cet ajout permet d’augmenter
légérement les valeurs de conversion de CHy ainsi que la sélectivité en C,. De nature basique *°, des
ions superoxyde O, sont détectés a la surface du matériau a partir de 100 °C sous flux d’oxygéne **°.
L’apport de I'yttrium a été étudié sur des catalyseurs BaMiY«Oss (M=Zr, Ce; x=0,2) ! L’activité
catalytiqgue augmente sensiblement lors de I'ajout d’yttrium peu importe le métal considéré en site B.
Des analyses d’adsorption de CO, en température programmée met en évidence I'augmentation du
nombre de sites basiques considérés comme forts (température de désorption plus haute), les auteurs
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font le lien avec la création de lacune en oxygéne induites par l'introduction d’yttrium dans la
pérovskite.

Un effet synergique peut étre attendu entre le cérium et I'yttrium dans des proportions adaptées. Des
ajouts variés de cérium ont été effectués sur Y,03, une hausse de I'activité catalytique est remarquée
dés lors que le CeO; est ajouté avec un chargement optimal de 3% molaire *2. L’ensemble des
syntheéses réalisées sont réalisées par coprécipitation, suite a des analyses approfondies (DRX-Raman-
TEM), il a été observé que les particules de CeO; sont bien dispersées a la surface de Y,03 sans former
une solution solide entre les deux oxydes. Lors des tests isotopiques il est remarqué que I'introduction
du cérium permet de diminuer la température associée a la formation de 202 et de °0*80. Les auteurs
attribuent ainsi la hausse de I'activité catalytique a la présence d’especes oxygéne active pour la
réaction OCM grace a l'introduction du cérium sur I'yttrium.

1.4.3.2 Métaux alcalins et alcalino-terreux

En faisant le lien entre la basicité et |'exaltation de la performance catalytique des matériaux pour la
réaction OCM, les métaux alcalino-terreux ont suscité un intérét particulier, encore aujourd’hui. Ces
métaux correspondent aux éléments de la deuxieme colonne du tableau périodique allant du béryllium
au radium.

Tableau 3 : Activités catalytiques pour les matériaux alcalino-terreux dans la littérature.

Composition Xcna (%) Sc2 (%) Ye2 (%) Conditions opératoires Réf
MgO 18 50 9 850/37500 h'/6:1:13 149
Ca0 15 41 6 750/37500 h'/6:1:13 149
SrO 8 69 5 850/37500 h'/6:1:13 149

La colonne « conditions » dans le tableau 3 présente les parametres sous la forme suivante:
Température (°C) / GHSV (unité selon I’étude) / Ratio CH4:05:Ar. Les activités des oxydes simples des
éléments alcalino-terreux représentées dans le Tableau 3 sont relativement faibles en comparaison
avec les activités obtenues avec les terres rares. Une mesure de la basicité de ces éléments a également
été effectuée en prenant en compte la température de décomposition des carbonates pour arriver a
la formation de I'oxyde sous flux de dioxyde de carbone. Plus la température de décomposition est
élevée et plus la basicité est importante . La série suivante est obtenue allant de la basicité la plus
importante a la moins importante : BaO > SrO> CaO> MgO, il est a noter que la méthode de préparation
des catalyseurs influe sur la distribution des sites basiques impactant ainsi I'activité catalytique de ces
derniers . Le manque de stabilité de I'oxyde de baryum ne permet pas d’effectuer une étude
comparative avec les autres métaux. En effet cet oxyde réagit a I'air pour former des carbonates, les
mesures des activités catalytiques présentées correspondent au carbonate de baryum. L'étude menée
par A. M. Maitra et al. 1>* met en évidence la dépendance de la basicité des catalyseurs sous forme de
carbonate sur la sélectivité en éthylene et en éthane. SiI'oxyde de strontium et le carbonate de baryum
présentent des sélectivités nettement supérieures au calcium et au magnésium, la stabilité, décrite
dans I'étude, de ces matériaux n’est pas idéale. En reprenant les données présentées dans le tableau
3, 'oxyde de strontium permet d’obtenir une sélectivité en C, bien supérieure mais avec une
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N

conversion du méthane 2 fois inférieure a celle obtenue avec le magnésium et le calcium. Des
matériaux a base de strontium ont été synthétisés dans cette étude et des difficultés ont été observées
lors des tests de stabilité, sans pour autant les présenter. Ces oxydes ne sont pas stables dans les
conditions de test de la réaction du couplage oxydant du méthane, la présence d’eau dans la réaction
ameéne a la formation d’hydroxyde de strontium ou de baryum non-sélectifs pour la réaction OCM 31,
Les recherches se sont donc orientées vers les catalyseurs a base de magnésium et de calcium, plus
stable dans les conditions opératoires nécessaire pour réaliser la réaction OCM.

La conception d’un catalyseur pour la réaction du couplage oxydant du méthane doit prendre en
compte plusieurs paramétres comme la stabilité du matériau vis-a-vis du mélange gazeux auquel le
matériau va étre confronté. En considérant les activités obtenues pour les oxydes de terre rare et des
alcalino-terreux et en ne négligeant pas le co(it en matiére premiéere de ces métaux, les catalyseurs a
base de manganése et de lanthane ont été trés largement étudiés. L'insertion de dopant visant a
améliorer le rendement en éthylene et en éthane a été longtemps investiguée en cherchant le
compromis idéal pour allier activité catalytique et stabilité des matériaux.

Les premieres études sur des matériaux a base de lithium supporté par I'oxyde de manganése
apparaissent en 1985 1181515 ot des changements remarquables sur la réactivité sont observés.
L’ajout du lithium permet I'obtention de rendements proches de 20% en C, mais un manque de
stabilité dans les mesures est constaté. Une baisse de la conversion de méthane de 7% de la valeur
initiale est enregistrée apres moins de 10 h de réaction, en paralléle les mesures de sélectivité ne sont
pas stables et varient de fagon nette entre 45 et 35%. Il est a noter que les conditions utilisées lors des
tests catalytiques amenant a des valeurs de rendement proche de 20% sont sensiblement éloignées
de celles décrites auparavant pour les terres rares et alcalino-terreux. Le ratio CH4/O, est de 2, le GHSV
n’est pas explicité tout comme la proportion du gaz diluant dans I’étude, et a une température de 720
°C. Des recherches ont été menées sur la cause de la désactivation de ces matériaux. La fusion de la
phase liquide Li,COs, obtenue a haute température, entraine le recouvrement des sites actifs de
I’'oxyde de manganése diminuant ainsi les performances catalytiques *’. Des études complémentaires
ont pu mettre en évidence la vaporisation du lithium **® ou la diffusion du lithium dans le quartz du
réacteur pour former Li;SiO, ®°. D’autres types de dopants ont été testés pour effectuer une
comparaison avec le lithium. L'ajout de cérium, de praséodyme, de samarium et de terbium sur un
support d’oxyde de manganése a été mis en ceuvre 0, Les résultats obtenus sont loin des 19% de
rendement obtenus avec le lithium, la meilleure activité enregistrée correspond au samarium
imprégné sur MgO avec un rendement de 11% mais présentant un profil en cloche lors des tests a
différentes températures laissant penser a une éventuelle désactivation a plus haute température.

1.4.3.3 Catalyseurs mixtes (Terres rares-alcalins-alcalino-terreux)

Les catalyseurs a base d’oxyde de lanthane sont encore aujourd’hui optimisés dans le but de se
rapprocher des 30% de rendements en especes C,. Des comparaisons ont été effectuées sur I'impact
de la morphologie des catalyseurs, une faible variation est observée avec un optimum déterminé pour
une composition morphologique en nanofibre '°1. Des dopages ont été réalisés pour exalter I'activité
catalytique de I'oxyde de lanthane en variant la proportion ajoutée de ces especes dopantes. R.C.
Schucker et al. 12 mettent en avant I"lamélioration de I'activité catalytique des matériaux a base
d’oxyde de lanthane par ajout de strontium dans des proportions définies. Aprés une étude portée sur
la synthese de 35 catalyseurs a base de métaux alcalino-terreux sur le lanthane, I'ajout de strontium
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permet I'obtention d’un rendement proche de 16% en C,. La formation de nombreuses phases
secondaires telles que Sr(OH),, SrO, and SrCOs complique la compréhension de la nature des sites
actifs. Des observations similaires sont constatées en mettant en avant le role joué par les
modifications de structures liées au dopage du lanthane par un élément alcalino-terreux %. Les
auteurs dressent diverses conclusions pour expliquer I'amélioration des performances avec I'ajout de
strontium. La diminution de la taille des particules de La,03 est observée a chaque imprégnation des
alcalino-terreux ainsi que la présence légére de sites de surface de type alcalin. Enfin la présence non-
négligeable d’espéces oxygéne de type O, 7, induite par I'ajout des alcalins, agirait sur la performance
catalytique. L’ajout de strontium sur un oxyde d’yttrium permet d’augmenter légerement les valeurs
de conversion du méthane et des sélectivités en C, '°*. Du sodium a également été imprégné sur
I'yttrium mais un effet négatif a été observé avec une légére baisse de la conversion du méthane et de
la sélectivité en C; par rapport a Y,0s.

Trés peu d’études recensent I'impact des catalyseurs sur la proportion éthyléne/éthane. Des
catalyseurs ont été développés dans le but de limiter la réaction d’oxydation de I'éthyléne °°. A I'aide
de trois catalyseur (CaO, La,05/Ca0, SrO-La,03/Ca0), des expériences sont menées en injectant de
I’éthylene avec de I'oxygene a haute température pour évaluer la conversion de C;H, selon le type de
catalyseur. Les auteurs font le lien entre la basicité et I'effet inhibiteur pour la réaction d’oxydation de
I’éthylene. Les valeurs de conversion de C;Hs sont trés proches a haute température, limitant la
détermination d’un gain catalytique réel entre les matériaux.

1.4.3.4 Catalyseurs Na;W04.MnQy/SiO;

Parmi les catalyseurs les plus actifs recensés dans la littérature pour la réaction du couplage oxydant
du méthane, le mélange du tungstate de sodium avec un oxyde de manganése déposé sur la silice
présente les meilleurs résultats en termes d’activité catalytique. De nature complexe, des études ont
été menées dans le but de déterminer comment les espéces agissent pendant la réaction. A. Palermo
et al. 1% ont développé une série de matériaux en séparant la silice, le tungstate de sodium et 'oxyde
de manganeése en mesurant les activités catalytiques dans des conditions de tests identiques, les

résultats sont référencés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 4 : Activité catalytique des matériaux dans des conditions opératoires identiques.

Composition massique Xcna (%) Sc2 (%) Y2 (%) Conditions opératoires
SiO; 17 23 4
0,9% Na/SiO> 13 15 2
4,1% W/Si02 12 20 2 850 °C/4,5:1/2000 h*
1,9% Mn/SiO, 23 23 5
5,0% Nay;WO0,/SiO; 44 52 23
5,0% Na;W0..2,0% MnO,/SiO> 33 80 26
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Alalecture du Tableau 4, la silice (sous forme amorphe ici) présente de meilleurs valeurs de conversion
de méthane et de sélectivité en espéce C; aprés ajout du tungstate de sodium par rapport a un ajout
unique de tungsténe ou de sodium. L’ajout de I'oxyde de manganese améliore la conversion du
méthane en conservant la méme sélectivité. L'ajout de tungstate de sodium améliore drastiquement
I’ensemble de ces grandeurs, passant d’'un rendement proche de 5% a 23%. En ajoutant le manganeése,
la conversion de CH, diminue mais la sélectivité augmente de fagon plus intense permettant de gagner
3% de rendement par rapport a la valeur initiale. Une modification structurelle majeur intervient lors
de I'imprégnation de sodium sur la silice, cette derniére passe d’un état amorphe a la phase cristalline
a-cristobalite. Néanmoins ce changement structurel ne modifie pas I'activité catalytique et I'inverse
peut méme étre a citer en regardant les résultats obtenus lorsque le sodium est déposé sur la silice.
Un effet synergique de I’ensemble des éléments présents dans ces catalyseurs seraient a 'origine de
ces excellents résultats. Depuis la premiere étude effectuée sur ces catalyseurs en 1992, par X. Fang et
al. **’, la compréhension de cet effet synergique ainsi que I’élucidation des réles individuels de chaque
métal a été étudié en détail. La cristallisation du support passant de silice amorphe a cristobalite est
observée en mettant au point différents chargements de Na;WO, sur la silice. A 1% massique de
tungstate de sodium la transformation intervient, a 4% elle est totale %8, enfin lorsque le chargement
est supérieur a 4% la phase cristalline de Na,WOQO, est détectée par analyse de diffraction des rayons X.
Les particules cristallines de Na, WO, sont inactives pour la réaction OCM. Les especes dispersées a la
surface sont supposées étre des tétraedres WO, déformés, confirmés par analyse XPS avec la détection
de liaison W=0 et W-0-Si, 3 liaisons W-0-Si et une double liaison W=0 semble prendre place a la
surface du catalyseur 1. Lorsque WOs est seul sur la silice, le tungsténe présente une structure
octaédrique, lié a 6 atomes d’oxygene. L’ajout de Na permet la formation de cristobalite et favorise la
formation de tétraedre WQ,. L’activité catalytique est bien supérieure lorsque les tétraédres de WO,
sont formés en comparaison avec I'activité obtenue avec les octaédres de W03 %,

Le role de la silice dans la réaction OCM n’est pas clairement établi, des changements structurels ont
lieu pendant la réaction, ne permettant pas d’effectuer de lien entre la structure observée a
température ambiante et I'activité catalytique a haute température. Des dépots de Mn-Na-W ont été
effectués sur d’autres supports que SiO,. Avec I'ajout de titane et de magnésium sous la forme Mn—
NazWO04/Mgo,05Tio,05Si0,000n, Une hausse du rendement C, est constatée. Les auteurs justifient cette
hausse par la suppression de la complexation, grace a I'ajout du titane, des éléments Na, Mn et W
améliorant ainsi leur disponibilité a la surface du support *°. Des essais de dépot de Na;WO,4 et MinOy
sur de la cristobalite commerciale ont été effectués sans présenter des activités catalytiques aussi
bonnes que celles obtenues avec de la silice amorphe cristallisant grace a I'ajout de sodium 1,

Le catalyseur Na/SiO, est inactif pour la réaction OCM mais son association avec Mn et W permet donc
de créer une synergie rendant le catalyseur ainsi actif pour la réaction. Na introduirait des sites
basiques permettant I'augmentation de la conversion du méthane '’2, Des comparaisons ont été
effectuées sur ce degré de basicité en substituant le sodium par d’autres métaux alcalins ou alcalino-
terreux sur des matériaux d’oxydes de manganése déposés sur silice, la meilleure activité et stabilité
correspond au sodium %, || est également actif dans la cristallisation sélective de la silice en alpha-
cristobalite. Lorsque le sodium est ajouté a la silice, méme a température ambiante, Na se diffuse dans
le réseau de la silice entrainant ainsi une élongation des liaisons Si-O formant ainsi des liaisons oxygene
non pontantes Si-O-Na qui sont typiquement présentes dans les phases de silice cristalline 173, La
formation sélective d’alpha-cristobalite n’est pas gage d’une activité pour la réaction du couplage
oxydant, d’autres métaux permettent cette formation de cristobalite (K, Rb, Cs) sans étre pour autant
actifs 174,
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Il existe de nombreuses hypotheéses sur I'influence des rapports molaires Na/W amenant a penser que
les phases cristallines du tungstate de sodium et de la cristobalite ne sont peut-étre pas nécessaires a
la réaction du couplage oxydant du méthane. Le travail réalisé par S. Ji et al. 1’> donne une indication
sur la teneur en éléments dopés. Lorsque la teneur massique de Na est supérieur a 7,8% la surface de
la silice est recouverte d’atomes de sodium. Des échantillons avec différents ratios Na/W ont été
synthétisés. L’ajout de sodium diminue la distorsion des atomes W avec un ratio molaire Na/W de 1,6,
ce qui entraine la formation unique de phase Na-WOQ, tétraédrique sans cristobalite. Pour un ratio de
2, un mélange de phases cristallines Na,WQ, et Na-WOQ, est observé avec également formation de
cristobalite. Les meilleurs résultats catalytiques sont obtenus pour le ratio Na/W de 1,6 mettant en
avant le fait que la phase cristalline de Na,WO;, est inutile & la réaction OCM *7®,

Pour le tungsténe, selon sa symétrie, il peut influer sur la sélectivité en espéces C, positivement (Ty
tétraédrique) ou négativement (On octaédrique) en favorisant la formation d’espéces COy '’°. Des
études ont été réalisées sur I'impact de la teneur de W en formant un catalyseur de type 0.8%Na-x%W-
2%Mn/SiO,. Lorsque x est compris entre 3 et 4,5% des meilleurs activités catalytique sont remarquées,
I’'augmentation progressive du tungsténe met en lumiére son réle joué pour la conversion du méthane
qui augmente jusqu’a un optimum déterminé a 3,1%. Pour des chargements supérieurs a 4,5% la
sélectivité baisse plus rapidement que la conversion de méthane, il est noté que lorsque W est mis en
excés par rapport au sodium, la conversion chute autour de 1% '’°. Des synthéses ont été effectuées
par S. Mahmoodi et al. Y7 pour mettre en évidence I'impact bénéfique du tungsténe pour les
catalyseurs Na;W04.MnOy/SiO,. En substituant le tungsténe par d’autre éléments chimiques (Cr, V, Nb,
Mo), les activités catalytiques mesurées mettent en avant les meilleurs résultats lorsque le tungsténe
est utilisé. Les sélectivités en C; évoluent de la maniére suivante : W>Mo>Nb>Cr>V.

Pour comprendre le role joué par le manganése sur les catalyseurs Na,W0;.MnO,/SiO,, des études ont
été portées sur I'oxyde de manganése seul et/ou ajouté avec les autres phases actives de ces
catalyseurs. Par analyse de réduction en température programmée de méthane (TPR-CH,), un lien a
été fait entre le degré de cristallinité des oxydes MnOy et la température de réduction. Plus ce degré
de cristallinité est bas et plus la température de réduction est basse, ce qui peut altérer les
performances catalytiques en considérant le pouvoir réducteur du mélange réactif utilisé pour la
réaction OCM 78, Une étude cite comme un des raisons de la désactivation de ces catalyseurs, aprés
450h, la transformation des octaédres MnOg en tétraédres *’°. Les auteurs montrent la nécessité de la
présence des deux cations de degré d’oxydation différents et de symétrie différente pour favoriser
I'activation du méthane, ces critéres sont remplis par le tungsténe et le manganese. La teneur en
manganese peut jouer un role important sur la répartition des espéces oxygene a la surface du
catalyseur comme indiqué dans la figure 22.

CH, €O,CO, CH, G CH, €OCO, cH, G, CH, €O,CO,

U/ 4 L\ U/

MnO Mn+Na+W Mn+Na+W

Mn<1.5% Mn>1.5%

X

Figure 22 : Répartition des différentes especes oxygene actives a la surface du catalyseur selon les
espéces en présence ainsi que le taux de chargement de MnOx %,

Le role joué par les catalyseurs Na;W0,4.MnO,/SiO; sur la réaction de déshydrogénation de I'éthane,
qui permet la formation de C;Hg, a été investiguée ¥°. Dans cette étude, de I’éthane est introduit avec
de I'oxygene et la conversion de C;Hg est mesurée. La répartition des produits formés indique un effet
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négligeable de ces matériaux sur la transformation directe de C,Hs en C;Hs, avec I'obtention
majoritaire de COx.

1.4.3.5 Catalyseurs de type pyrochlores

Les pyrochlores sont des matériaux qui présentent de nombreux points d’intérét pour la réaction OCM
tels qu’une bonne stabilité thermique, des vacances en oxygene favorisant ainsi leur mobilité au sein
du catalyseur et une basicité de surface pouvant étre améliorée par I'ajout de dopant. La famille des
matériaux appartenant a la famille des pyrochlores présente une formulation de type A;B,07 avec A et
B correspondant a des cations métalliques de degrés d’oxydation +llI/+IV ou +lI/+V. Le réle du site B a
été investigué en conservant A avec des terres rares afin d’observer I'apport de B sur I'activité
catalytique 1. L'insertion d’étain au site B permet d’améliorer nettement la sélectivité en C; et la
conversion de CH4 pour un rendement en C; autour de 20% a 750 °C. Cette hausse significative en
comparaison aux autres éléments étudiés (Zr et Ti) est corrélée a la faible valeur d’énergie de liaison
pour Sn-O, la liaison A-O variant peu le type de métal considéré pour B. Des améliorations des
pyrochlores ont été ensuite réalisées en ajoutant du bismuth au site A et dans un second temps au site
B 82, du samarium a également été considéré en site A permettant d’améliorer légérement I'activité
catalytique et |a stabilité du matériau 3. Aprés I’élaboration des catalyseurs La,Ce;05, sur lesquels des
rendements en C; de 17% sont obtenus, la mise en évidence d’une surface composée d’ions O, a été
réalisée par analyse DRIFTS (Diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy), la
composition de la surface est, selon les auteurs, liée a la présente de sites alcalins #%. Un dopage du
site B, composé de cérium, par I'ajout de calcium, sous la forme suivante La;Ce;sCaps0O, a été réalisé
185 Le calcium posséde un rayon ionique proche du cérium?®®°. L’ajout de calcium, qui posséde un rayon
ionique proche du cérium, permet I'amélioration de la basicité de la surface du catalyseur et la mobilité
d’oxygéne suite a son insertion dans le réseau cristallin. Les valeurs de rendement en C; de 22% a 750
°C attestent de 'amélioration générée par ce dopage. Le dopage en site A par le calcium a également
été réalisé mais I'activité catalytique était moindre avec des rendements en C; de 13% dans des
conditions de test identiques. L'insertion du strontium a également été réalisée par un autre groupe,
les résultats catalytiques sont trés proches de ceux obtenus avec le strontium 8¢,

I.4.4 Optimisation des procédés pour les rendements en C;

Dans un effort d’optimisation du rendement en C,, le réacteur utilisé pour effectuer la réaction du
couplage oxydant du méthane est I'objet de nombreuses discussions. Le développement d’un systéme
pour cette réaction nécessite la prise en compte de plusieurs points clés #7:

o Lagestion de la température en lien avec la chaleur dégagée par les réactions liées au
mélange de CH, et O; a haute température.

o Ladistribution de I'oxygene soit sous forme gazeuse ou sous forme ionique pour agir
sur la sélectivité du systeme.

o L'intégration d’unités complémentaires permettant la séparation des produits formés
lors de la réaction.
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1.4.4.1 Réacteurs catalytique conventionnels

De nombreux réacteurs ont été considérés pour la réaction du couplage oxydant du méthane
(multitubulaires, micro-canaux, en série, a flux inversé, sel fondus, a tubes perforés, monolithiques).
Le but de cette partie est de donner un apercu des avancées et des limites de ces conceptions. La
cellule catalytique qui doit étre mise au point dans le projet CHEEC s’inscrit davantage dans la lignée
des réacteurs membranaires. Les avantages techniques comme la gestion de la température,
I’'hnomogénéité de la distribution des produits ou les capacités de production sont principalement pris
en compte. Peu d’exemples concrets ont été apportés dans la littérature pour les réacteurs non-
membranaires pour un systeme qui se rapprocherai de celui proposé dans le projet CHEEC.

La majorité des systemes utilisés dans les publications relatant de la réaction OCM sont les réacteurs
a lit fixe. Ces réacteurs sont de conception simple, rapides a mettre en ceuvre et peu chers. Il est
possible de combler les parties vides du réacteur avec une substance inerte a la réaction afin de
diminuer le volume mort dans le réacteur. Les points négatifs de ce systeme sont liés principalement
a la difficulté rencontrée pour la gestion de la température, de plus comme il a été vu précédemment
pour les catalyseurs a base de lithium, les tubes en quartz ne sont pas inertes a haute température.
D’autres matériaux, comme le verre, peuvent étre utilisé pour répondre a ce probléme.

Les réacteurs a micro-canaux présentent une distribution homogene et controlée des réactifs sur le
catalyseur qui peut étre enduit sur des micro-canaux ou remplir directement ces micro-canaux. Un
fluide de refroidissement est acheminé dans une partie du systéme permettant d’acquérir une bonne
gestion de la température. La température des tubes qui récupérent les produits grace a la gestion du
refroidissement. Les barriéres qui s'opposent a ce type de réacteur sont associées a la difficulté
d’augmenter les capacités de production, une augmentation de la taille des micro-canaux pourrait
amener a des modifications prononcées de I’activité catalytique. Le colt représenté par I'insertion du
catalyseur sur I'ensemble des canaux semble également trop élevé surtout si le catalyseur doit étre
remplacé régulierement 7. Une étude a été effectuée par simulation en couplant la réaction du
couplage oxydant du méthane (exothermique) et la réaction de vaporeformage du méthane
(endothermique) pour évaluer le transfert de chaleur dans le systéme sans systéme de refroidissement
188 | ’échange de chaleur semble possible en raison de la grande capacité d’échange thermique des
réacteurs a micro-canaux, des mesures précises doivent étre réalisées sur la taille des lits catalytiques
pour ajuster les flux de chaleur produits et consommeés par les réactions.

Un concept de réacteur consiste a mettre en série plusieurs réacteurs a lit fixe. L'oxygene, ou un autre
type de réactif oxydant, peut étre inséré entre deux étages de maniére contrélée afin de favoriser les
sélectivités en espéces C; 1%, de la méme maniére un systéme de refroidissement peut étre intégré
entre ces étages pour parvenir a un meilleur contréle de la température. En considérant les différentes
conceptions proposés pour ce systéme %9191 des difficultés seront rencontrées en cas d’une
éventuelle augmentation du mode de production en raison des colts d’opération liés a la complexité
du systeme (quantité de catalyseur impliquée, renouvelle des lits catalytiques, présence de points
chauds...).

Des systéemes ont recours a |'utilisation de sels fondus. Le catalyseur est mélangé avec le sel en phase
liquide, les gaz réactifs sont acheminés de bas en haut du réacteur sous forme de bulle traversant ainsi
le milieu liquide pour réagir. Les multitudes de bulles dans le systeme initient un mouvement dans le
liguide permettant 'homogénéisation de la température dans cette phase. Des études ont été menées
avec I'utilisation de sel fondu 1°>'%3, |es conversions de méthane obtenues sont relativement faibles
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(=10%) et peuvent étre expliqués par la faible interaction entre la phase liquide et la phase gaz limitant
le temps de passage diminuant ainsi la conversion.

L'utilisation de la chaleur générée pendant la réaction OCM peut étre valorisée en mettant en forme
un réacteur spécifique.

Methane !

Oxygen

OCM Reaction Section:
2CH, + 0, & C,H, + 2H,0 + heat

Ethane Conversion Section:
C,H + heat =& C,H, + H,

| Ethylene

Figure 23 : Exemple de réacteur Siluria proposé par G. Radaelli et R. Kemper %4,

Le réacteur présenté en Figure 23 propose la réutilisation de la chaleur générée par I’exothermicité de
la réaction OCM pour transformer de I'éthane en éthyléne. En suivant la figure 21, le méthane est
inséré sur la partie supérieure du réacteur pour étre mélangé avec de I'oxygéne pour la réaction OCM.
De I'éthane est injecté dans la partie médiane du réacteur pour effectuer une déshydrogénation de
I’éthane avec la chaleur générée précédemment par la réaction OCM. L’éthyléne produit soit par OCM
soit par déshydrogénation est récupéré en sortie de réacteur. Ce systeme ne semble pas permettre
une meilleure gestion de la température au sein du lit catalytique et éviter la formation de point chaud,
mais il ouvre la voie a une valorisation du dégagement de chaleur généré pendant la réaction. Cette
conception de réaction peut permettre d’augmenter sensiblement la production sélective d’éthyléne
par rapport a I’éthane qui agit ici comme réactif.

La production sélective d’éthylene par rapport a I'éthane constitue un défi supplémentaire a celui
imposé par la thermodynamique de la réaction OCM. L'influence des différents parameétres qui
agissent sur la réaction a été étudié a I'aide d’un réacteur 2 lit fixe simple 1, Le rapport C,H4/C;Hs tend
a la baisse lorsque le GHSV augmente, a l'inverse, lorsque la température augmente le rapport
augmente également. Enfin, plus le ratio CH4:0, augmente et plus la proportion d’éthyléne dans le
mélange C, diminue. Une tendance similaire a été observée pour des réacteurs membranaires *°¢, une
température optimale de 800 °C a été définie expérimentalement '*’. Au-dela de cette température
les auteurs expliquent la baisse du ratio par la tendance des radicaux méthyle ou éthyle a former des
especes COy. L'intégration d’une unité permettant la déshydrogénation de I'éthane en série de la
réaction OCM est une piste qui peut permettre d’augmenter la part d’éthylene dans la fraction des
produits récupérés.

38



Chapitre | — Etat de I'art

1.4.4.2 Réacteurs membranaires

Les réacteurs membranaires nécessitent le développement d’'une membrane dont les propriétés
texturales différent des catalyseurs qui ont été décrits jusqu’ici. Cette technologie de réacteurs permet
de repousser les limites thermodynamiques présentes pour les configurations des réacteurs a lit fixe.
L'intégration d’un réacteur membranaire pour la réaction OCM permettrait de trouver une alternative
a l'utilisation d’oxygene gazeux en abondance. L'utilisation de O, comme réactif est souvent associée
a I'oxydation totale ou partielle du méthane favorisant ainsi la formation de points chauds. Ainsi une
membrane peut permettre d’agir sur la distribution d’oxygéne sous forme ionique, ce qui permet
d’augmenter sensiblement la sélectivité en produits C,. Dans un réacteur membranaire, la distribution
de 'oxygene peut étre soumise a la perméation de la membrane dans le cadre d’une application pour
la réaction OCM. Cette notion de perméation provient de membranes dites non-poreuses dans
lesquelles prend place un mécanisme de dissolution et de diffusion du gaz au travers de la membrane.
La perméabilité peut &tre définie selon I’équation 10 %8 ;

Equation 10 ®; = %Aﬁpi

¢ile flux de gaz (Ncm3.s™) ; Pi le coefficient de perméabilité pour un gazi (m%s™.Pa?); e est I'épaisseur
de la couche dense (m) ; A I'aire de la membrane (m?) ; Api la différence de pression partielle du gaz i
(Pa) des deux cotés de la membrane.

Selon I’équation 10, le flux de gaz traversant la membrane dépend donc de la perméabilité qui elle est
dépendante du type de composé utilisé pour constituer la membrane et de ses propriétés. Plus ce
facteur de perméabilité est important et plus le débit de gaz sera grand. Le développement de la
membrane doit donc étre optimisé afin d’obtenir un coefficient de perméabilité permettant d’obtenir
un débit de gaz suffisant pour permettre la réaction. La cinétique de la réaction du couplage oxydant
du méthane, avec des réacteurs utilisant des membranes, est limitée par la vitesse de perméation des
ions oxyde O%. En conséquence, si cette vitesse n’est pas suffisamment élevée, la membrane doit étre
introduite dans des proportions supérieures engendrant alors une hausse du colt de production. Le
probléme de cokage du catalyseur constitue également une limite a ces systéemes, le milieu étant bien
moins riche en oxygéne que dans un réacteur a lit fixe par exemple, la désactivation prématurée du
matériau ameénera des co(its d’opérations supplémentaires 2.

Des études comparatives entre différentes technologies de réacteurs catalytiques ont été proposées.
Par modélisation il a été montré que l'utilisation des membranes permet de passer d’'un rendement
de 16% en espéces C; pour un réacteur a lit fixe contre 36% pour le systeme membranaire décrit dans
la figure 24 1%°,

Optional air -side
catalyst

Methane
Memb Methane-side
embrane——__| . - catalyst
Air ———p

Figure 24 : Schéma du systéme membranaire utilisé pour la simulation %,
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Cet écart de rendement peut s’expliquer par la présence d’oxygéne sous forme 0% qui, comme il a été
vu auparavant, permettent I'obtention de meilleures sélectivités en C.

Les réacteurs membranaires permettent une alimentation séparée des réactifs. Le méthane entre en
contact direct avec le catalyseur, I'oxygéne doit franchir la membrane avant de réagir sur le lit
catalytique permettant d’aboutir a une distribution homogéne de I'espéce oxydante 2%, Le principal
frein a l'utilisation de membrane pour la réaction OCM réside dans I'utilisation de trés hautes
températures allant parfois au-dela de 800 °C pouvant détériorer la membrane et le catalyseur. Les
membranes dites MIEC (mixed ionic electronic conducting) possedent la capacité de présenter une
conductivité mixte électronique et ionique pouvant conduire des protons (BaZrosYo,103-5: BZY10) ou
des ions oxydes 0% (LaxSri- xCoyFe1-yOs-s: LSCF). Les propriétés des pérovskites LSCF sont utiles pour
les procédés ayant recours a une entrée d’air comme réactif oxydant puisque ces matériaux sont
capables de séparer 'oxygéne de I'air 2°%. Les conductivités des membranes BZY10 et LSCF ont été
comparées dans des conditions oxydantes. Pour BZY10, la conductivité de la membrane est
dépendante de la pression partielle d’oxygene, dans des conditions réductrices elle reste constante.
Pour LSCF, la conductivité ne varie que trés faiblement dans les deux types de conditions 3!, Des
résultats trés prometteurs ont été obtenus expérimentalement, avec des valeurs de rendement en C;
de 35% pour une membrane de type BagsCeosGdg1CoosFeo2035. La partie interne du tube
membranaire est recouverte par un catalyseur Na;W04.Mn0,/SiO; 7. La conversion du méthane
atteint 52% avec une sélectivité en C, de 67% a 850 °C. Pour améliorer les rendements en C; sur les
membranes présentant une faible conductivité électronique, C. Karakaya et R. J. Kee 22 proposent une
polarisation de la membrane en implémentant des électrodes aux extrémités de la membrane.

L'étude portée par V.V. Thyssen et al. présente les activités catalytiques obtenues avec des membranes
MIEC, les valeurs référencées sont présentées dans la figure 25.

membrane L':l.lalysl T X Sex Y reference
BCG BCG 810 42 pmol/min-cm® BO% - Igeneghai et al. (2019)"
BSCF Bay Sty FeOy s 1000 5% 73% 3.5% Garcia-Fayos et al (2018)"7"
LSCF BYS 900 50% 79% 39% Othman et al. (2015)'*
LSCF BYS 850 19% 52% 10% Othman et al. (2014)"™
BaCo Fe,Zr 0y 5 (BCFZ) Na—W—Mn/$i0, 800 6% 75% 5% Crurat et al. (2010)""
BSCF LaSr/Ca0 a50 25% 65% 16% Olivier et al. (2009)"
Na—W—Mn/Si0, 850 51.6% 67.4% 34.7% Bhatia et al. (2009)"

b SrTipulig Oy 880 30% 50% 13% Tan et al. (2007)"*
Bay Sty Mny, Fey,0, 5 (BSMFO) PL/MgO 950 6.6% 46% - Haag et al. (2007)"'
LSCF - 950 35% 43.8% 15.3% Tan and Li (2006)'*
BSCF La—Se/Cay 775 15% 90% 13% Wanyg et al. (2005)'7
BYS - 900 15% 69% 10% Akin and Lin (2002)"*
BYS - 850 15% 69% 10.4% Zeng and Lin (2001)"
BSCF . 875 2.3% 72.8% - Shao et al. (2001)'*
25 mol % of Y,0,/Bi,0, (BY25) - 850 5% 90% 3% Zeng and Lin (2000)"""
BCG - 780 26% 62% 16% Lu et al. (2000)"
LSC 850 14.6% 76% 11.1% Zeng, et al. (1998)"%
LSCF - 815 <3% 28.6% - Xu and Thomson (1997)"*
Lay 51, ,Co0,_5 (LSC) - 800 <5% 40% 14% Lin and Zeng (1996)"*
BCG - 900 7% 68% - Hibino et al. (1995)"*""!
LSCF - 850 2.3% 62% - Elshof et al. (1995)"
LSCF - 880 1.5% 62% - Elshof et al. (1995)"
SrCay,Lig 0 - 750 11.5 mmol/h-g 98% . Omata et al. (1994)"

Figure 25 : Activités catalytique obtenues avec des membranes MIEC pour la réaction OCM.

Les matériaux utilisés dans la figure 25 sont majoritairement des pérovskites qui permettent d’obtenir
une conductivité mixte. Un rendement en C, supérieur a 34% est obtenu dans I’étude de Bhatia et al.
L'utilisation des pérovskites permet d’obtenir une excellente conductivité ionique et électronique,
grace aux défauts présents dans la structure cristalline, a des températures supérieures a 700°C ce qui
est idéal pour réaliser la réaction OCM. Ces matériaux présentent également des inconvénients avec
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une faible stabilité catalytique et des sélectivités en especes C, relativement faibles. L’addition
d’espéces dopantes peut permettre d’améliorer la stabilité des pérovskites et d’améliorer les
sélectivités en C,. Les pérovskites peuvent étre utilisées pour constituer la membrane mais également
comme catalyseur pour la réaction OCM.

industrially-interesting region

~ 80% selectivity

r25

20

ris

% A 'PISIA 2O

C, Selectivity, Sc, (%)

30% iso-yield

10

80 100

Methane Conversion, Xcya (%)
Figure 26 : Activités catalytiques obtenues avec différents matériaux pour la réaction OCM?%,

L'utilisation des membranes permets de s’affranchir de I'étape d’activation du dioxygene et favorise
ainsi I'obtention de meilleures sélectivités en especes C; pour ces systemes. La figure 26 présente les
différents matériaux mis au point pour la réaction OCM selon leur conversion du méthane et leur
sélectivité en especes C,. Si une grande partie de ces catalyseurs se situent en dessous d’un rendement
de 30% quelques matériaux présentent des rendements supérieurs a cette valeur. L'ensemble des
points se situant au-dela du rendement en C, a 30% utilise I'oxygéne sous forme ionique par
I'intermédiaire de membrane.

Les pérovskites conviennent aux exigences du projet CHEEC en apportant a la fois une conductivité
mixte en vue d’'une insertion a 'anode d’un électrolyseur haute température mais également une
certaine activité catalytique pour la réaction OCM. Les pérovskites SrTiOs; dopées au site A et B n’ont
pas pu étre mise au point lors de ce projet mais elles auraient été particulierement intéressantes pour
cette application. Les performances catalytiques, dans ce travail, sont mesurées a 'aide d’oxygene
gazeux ce qui a limité notre intérét a utiliser ces matériaux.

Des études doivent étre menées sur la rentabilité économique de cet ajout et I'impact sur I'activité
catalytique d’un point de vue expérimental. Une estimation économique a été menée, par simulation,
pour déterminer les colts de production associé a la synthese d’éthylene, sans prendre en compte
I’éthane, dans un systéme membranaire. Le co(t de I'éthylene est calculé en effectuant la somme des
OPEX (dépenses d’exploitation) ajouté aux CAPEX (dépenses d’investissement) ainsi que les co(ts
associés au fonctionnement et a la maintenance annuelle, le tout divisé par la quantité de C;Ha4
produite en 1 an. Les estimations des différents facteurs intervenant dans la rentabilité globale sont
spécifiées dans I'étude, comme la durée de vie du catalyseur, de la membrane mais aussi le prix de
I'électricité pour le chauffage du systeme. L’étude se focalise sur deux types de membranes, une
membrane poreuse ou une membrane dense. Les membranes poreuses sont supposées présenter une
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meilleure efficacité, les membranes denses nécessitent une plus grande surface pour arriver a des
résultats identiques.

1000
Porous membranes configuration
f‘% 900 Dense membranes configuration /
J W 777777777/ M 777777
@
'
2 700
o
I
O 600
/
500
0 1000 2000 3000 4000

Membrane cost (€/m?2)

Figure 27 : Estimation du prix de I’éthyléne produit selon le colit de la membrane dense ou poreuse
en comparaison avec le prix de production par les procédés de vapocraquage 2%,

L’évolution des prix affichés dans la figure 25 met en avant la faible dépendance du prix de la
membrane si elle est poreuse, la tendance inverse est observée pour les membranes denses. Cette
faible dépendance s’explique par la petite quantité utilisée dans le cas des membranes poreuses en
comparaison avec les membranes denses, s’affranchissant ainsi du prix de la membrane dans la
gamme des prix considérés dans |'étude. Des suppositions relativement contraignantes nuancent cette
étude économique. Un rendement en éthyléne est supposé proche de 60% avec une durée de vie de
5 ans, encore aucun systeme n’a présenté une fiabilité aussi longue ni de valeur de rendement en C;H,4
aussi important sans une baisse conséquente de productivité. De plus des travaux mettent en avant
une faible valeur du rapport C,H4/C,He pour les procédés membranaires malgré un fort rendement en
espéces C; 2%, Il est a noter que I'étude prend en compte I'utilisation de CO, comme réactif pour la
réaction OCM grace au procédé Power-to-gas. Les auteurs mettent au premier plan la nécessité de
considérer des systemes a plus grandes échelles pour prendre en compte I'impact des points chauds.
Une estimation plus approfondie doit également étre menée sur le prix réel de la membrane utilisée.

En parallele des systemes membranaires, des études ont été menées sur des systéemes alternatifs
permettant d’obtenir de I'éthylene par transformation du méthane comme pour le projet CHEEC. Les
systéemes de piles a combustibles sont les plus recensés dans la littérature. Une étude économique a
été effectuée en 1995 afin de jauger la viabilité économique d’une production d’éthylene par
I'intermédiaire d’une pile a combustible 2, Les auteurs soulignent un potentiel non-négligeable sur le
plan financier qui présente une alternative a la mise en ceuvre classique des procédés OCM mais qui
nécessite un travail de fond et de nombreuses améliorations avant que l'industrie adopte ces
procédés. Une anode de type Lag3Sro7TiOs a été expérimentée sous un flux de 35 NmL.min de CH,4
réagissant avec O, produit a la cathode sous la forme OZ. Les tests catalytiques sont réalisés & 850 °C
sous potentiel. Il est remarqué que la conversion des ions oxydes reste constante (95%) lorsque la
densité de courant augmente, il en est de méme pour la sélectivité des produits C;Hs (5%) et CoHg
(27%) *°’. En regardant les sélectivités en CO et CO;, de 45 et 22%, respectivement, les auteurs émettent
I’'hypothese que le méthane réagit directement avec les ions oxydes et non a la surface de I'anode
expliquant ainsi les faibles valeurs de sélectivité en C; obtenues. Dans une étude portée cette fois ci
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sur |'électrolyse a oxyde solide, les valeurs obtenues pour mesurer l'activité catalytique sont
prometteuses. Une pérovskite de type SrzFe1s-Mog50s-5 est utilisée a I’lanode pour oxyder le méthane
avec I'oxygeéne co-produit a I’anode par la réaction de réduction du dioxyde de carbone. Différents
voltages sont utilisés et un test en isotherme a 850 °C est réalisé mettant en avant la bonne stabilité
du systeme avec des rendements en especes C; proches de 17% avec une sélectivité supérieure a 82%.
La stabilité thermique est expliquée par la croissance des interfaces métal-oxyde ainsi que la porosité
de I'anode établie permettant une meilleure résistance a la formation de coke et ainsi une meilleure
stabilité 2%, En utilisant le méme type d’électrolyseur, S. K. Kim et al. 2°° ont mis en avant un nouveau
procédé en séparant la partie I'électrolyse a oxyde solide et la partie faisant intervenir la réaction du
couplage oxydant du méthane comme indiqué sur la figure 24.

SOEC regions OCM regions
{ 5 ‘:
j Cathode GO, CO + 1/20, E
! Electrolyte ‘ ]
! Anode - Electrolysis cell :
[ 1
! i
! nlet OCM catalyst Outlet |
: 0, — Ar, O, (Mn-Na,W0,/SiOy) i
[ ’ i
| ———.cH, | 2CHi+ 0, BE= CoH, + 2H;0)
L ]
i / E
l.. Alumina tube / /

Figure 28 : Schéma du systéme utilisé en combinant la réduction du CO; et la production de C,H, 2%.

Comme indiqué sur la figure 26, la réaction OCM prend place en paralleéle de la réaction de réduction
du CO; et non directement comme il est proposé dans le projet CHEEC. L'apport en chaleur exigé pour
la partie SOEC (solid oxid electrolysis cell) est compensé par le dégagement thermique que représente
la réaction OCM. Des tests de stabilité ont été réalisés, mettant en avant des valeurs de rendement en
C, atour de 27% sur 100h.

De nombreux réacteurs ont été proposés pour la réaction du couplage oxydant du méthane. Peu
d’études ont été portées sur I'optimisation de réacteurs dit conventionnels mais plutot sur les
réacteurs membranaires. Les résultats obtenus mettent en avant un gain de rendement en especes C,
important sans pour autant décrire la valeur du rapport C,Hi/CoHs. La recherche s’oriente
majoritairement sur des développements de membrane permettant I'obtention de rendement en C;
conséquents. Pour influer sur le ratio éthylene/éthane, ce sont les paramétres expérimentaux qui sont
principalement pris en compte.

1.4.4.3 Influence de la nature de I'oxydant

Le rble joué par I'espece oxydante ajouté comme réactif pour la réaction du couplage oxydant du
méthane constitue une étape clé pour I'obtention de bons rendements en C,. En substitution de
I'oxygéne, d’autres gaz peuvent agir comme oxydant, le dioxyde de carbone ou le protoxyde d’azote
N,O en sont des exemples. De nombreux travaux ont été réalisés sur I'utilisation de CO; pour la
réaction OCM mais |'absence généralisée de comparaison des activités catalytiques complique la
comparaison entre les deux espéces oxydantes. Y. Zhang et al. 21° ont mesuré I'activité catalytique de
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catalyseurs a base d’oxyde de calcium en utilisant du CO, comme espéce oxydante. Un rendement
proche de 7% en C; est obtenu a 950 °C pour le catalyseur Ca:Na:NaCl (1:1:0,2). L’activité catalytique
est relativement faible, les auteurs mettent en avant I'abondance des éléments chimiques utilisés ainsi
que la faible optimisation de synthése apportée aux catalyseurs. La comparaison n’a pas été effectuée
avec l'utilisation de dioxygene gazeux. De nombreuses études ont été menées avec |'usage de CO;
comme oxydant mais les rendements obtenus ne dépassent pas 10% en C,2!121°, Le probléme majeur
de l'utilisation de CO, réside dans I’activation du méthane, les études recensent des valeurs de
conversion souvent proches ou inférieures a 10%. L’activation du CO; nécessite un plus grand apport
énergétique que pour l'activation de O,, ce qui peut expliquer les différences de conversion du
méthane. En comparant les enthalpies libres, la formation d’éthyléne a partir de dioxyde de carbone
est moins favorable en comparaison avec I'utilisation d’oxygéne (71 kJ/mol contre -307 kJ/mol) mais
en regardant les enthalpies de réaction I'utilisation de CO, permet I'obtention d’éthyléne par une
réaction endothermique ce qui permet de limiter la formation de points chauds en comparaison avec
02.

L'utilisation de protoxyde d’azote en substitution a I'oxygeéne pour la réaction OCM est envisageable.
Comme il a été précisé dans la premiere partie, N,O ainsi que CO; sont tous deux des gaz a effet de
serre et leur utilisation pour la production d’espéce C,, facilement valorisables, est largement
encouragée. Des études comparant I'apport de O, et N,O sur des matériaux de type Li/CaO ont été
menées pour effectuer une comparaison 26218 |’oxydation partielle du méthane assistée par le
protoxyde d’azote permet, sur ces catalyseurs, de diminuer la proportion de CO produit et ainsi une
hausse des sélectivités en espéce C,. A la suite de ces travaux, Roguleva et al. 2!’ ont émis plusieurs
hypothéses expliquant la hausse nette de la sélectivité en C; en comparaison avec I'utilisation de O,
en s’appuyant sur l'analyse REP (Résonance paramagnétique électronique). Cette technique
notamment permet de détecter et quantifier les radicaux libres et le degré redox des métaux. Une
hypothése est émise sur la formation de défaut de type O3>, CO,* and LiCOs lors de I'utilisation de O,
comme oxydant, a l'inverse, lorsque N,O est utilisé ces défauts ne sont pas observés et la formation
de CO est diminuée. Lors de I'utilisation de N,O une hausse est remarquée dans la formation d’espece
O qui proviendrait de I'activation de N,O a la surface du catalyseur et contribueraient également a
I"augmentation de la sélectivité en C,. Les propriétés recherchées des matériaux pour obtenir une
bonne activité catalytique dans le cadre de la réaction OCM sont identiques (basicité, mobilité
d’oxygéne) peu importe 'agent oxydant considéré. 2%°, La différence résiderait dans la formation des
espéces oxygene active pour la réaction OCM, l'utilisation de O, ameénerait a la production d’ions
peroxyde 0% qui agissent comme précurseur pour la formation d’espéces COx. En revanche
I'utilisation de N,O aménerait a la formation d’ions O limitant ainsi la formation d’espéces COx en
phase gaz ?%°.

De nombreux autres oxydants ont été considérés pour le couplage oxydant du méthane comme 03 13

S2 22! ou NO 222, Les espéces oxydantes substituant I'utilisation d’oxygéne gazeux aménent des limites
thermodynamiques. La valeur des énergies libres pour la formation directe d’éthylene a partir du
méthane sont nettement supérieures a celle associés a I'utilisation de O,. Les auteurs des différentes
publications considérées dans cette rapide analyse, mettent en avant une hausse significative des
sélectivités en C,. Seulement ces valeurs doivent étre nuancées avec I'obtention de valeur de
conversion du méthane relativement faibles (souvent inférieures a 10%). Des études plus approfondies
doivent encore étre menées afin d’apporter une meilleure compréhension sur les caractéristiques
apportées par les différents agents oxydant sur I'activation du méthane.
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1.4.5 Choix des catalyseurs pour I'application CHEEC

La multitude de catalyseurs mis au point pour la réaction du couplage oxydant du méthane dans un
effort d’optimisation a permis de mettre a la lumiere, les différentes caractéristiques déterminantes
pour I'obtention d’'un bon catalyseur. Une bonne activité catalytique nécessite de prendre en compte
la conversion de méthane ainsi que la sélectivité en espece C; sans pour autant négliger la stabilité du
catalyseur. Selon le réacteur considéré, de nouvelles contraintes apparaissent, comme dans le cadre
de ce travail. Les caractéristiques associées au matériau recherché pour le projet CHEEC doivent
répondre aux criteres cités en ajoutant les propriétés de conduction électronique et ionique afin d’agir
comme anode au sein d’un électrolyseur haute température.

En synthétisant les différentes caractéristiques qui ont été énoncées dans ce chapitre, le catalyseur qui
doit étre mis au point dans ce travail doit répondre aux criteres ci-dessous.

e Présenter une conductivité mixte électronique et ionique

Il a été montré que la conductivité ionique agit de facon bénéfique sur les sélectivités en C, 2%

elle est
intrinsequement liée a la mobilité d’oxygene, permettant le déplacement de I'oxygéne a travers le
matériau. Cette caractéristique amene a la conduction d’oxygene de réseau a la surface du catalyseur.
Il a été vu que ces especes permettent |'activation sélective du méthane et son favorables a la
formation d’espéce C,. La conductivité électrique ne semble pas agir directement sur la réaction OCM
224 Aprés avoir mis au point deux matériaux présentant des conductivités électriques différentes (Al,03
et Pt/Al,03), S. Jo et al. #2° ont étudié I’activation du méthane sur ces catalyseurs ainsi que la sélectivité
résultantes. Les résultats obtenus ne présentent pas de différence permettant de conclure sur un
apport bénéfique de la conductivité électrique??, Il existe peu d’études relatant des bienfaits de cette
propriété. Les catalyseurs ayant une conductivité mixte sont supposés activer sélectivement le
méthane en produits d’oxydation CO, #2°. Une étude a été réalisée sur la mise au point d’'une anode
présentant une conductivité mixte dans une cellule électrolytique a oxyde solide (figure 23). L'anode
utilisée, SrTig3Feqs5C00,1503.5, présente une bonne stabilité apres une utilisation consécutive de 100 h
de réaction avec un rendement en C2 supérieur a 25%.

e Présenter une mobilité d’oxygéne et une basicité de surface

Différents exemples ont été montrés dans ce chapitre pour souligner le lien entre la basicité et I'activité
catalytique tout comme I'apport bénéfique d’'un matériau ayant une bonne mobilité d’oxygéne. La
migration des oxygéne de réseau a la surface du catalyseur permet non seulement de convertir
sélectivement le méthane mais également d’abaisser la température de réaction ??’. La basicité et la
mobilité d’oxygene d’un matériau peuvent étre ajustées simultanément par introduction d’un cation
dopant dans la maille cristalline du catalyseur. L'introduction d’'un métal alcalin ou alcalino-terreux
augmente le nombre de sites basiques du catalyseur 22222° et peut amener a la formation de lacunes
en oxygene qui ont pour effet d’augmenter la mobilité en oxygéne.

e Présenter une bonne stabilité pour une utilisation prolongée

La stabilité réactionnelle des catalyseurs est propre a la structure considérée. Un élément clé de la
stabilité est relatif a la température a laquelle les meilleurs rendements en C; sont obtenus. Comme la
réaction du couplage oxydant opére a de températures généralement supérieures a 700 °C, I'activité
catalytique peut étre amenée a baisser en raison de différents phénomenes. La modification de la
structure du cristal actif est un probleme qui peut aboutir a la formation d’une nouvelle phase non
active pour la réaction. Le phénomeéne de frittage peut se résumer a I'action de la température sur les

45



Chapitre | — Etat de I'art

grains, lorsque la température est suffisamment élevée, les grains s’agglomérent limitant ainsi
I’efficacité du catalyseur lors de la réaction. Le frittage est a I'origine de la désactivation de nombreux
catalyseurs dont Na,W0,.MnO,/SiO, 2. Ce facteur est a prendre en compte et peut étre limité en
ayant un controle optimal de la température sur la région ol la réaction prend place afin de limiter la
présence de point chaud ou tout simplement d’abaisser la température de réaction. Une phase non-
active MnWOy, pour la réaction OCM a été observée, sur des catalyseurs de type MnOx-Na,W0O,/SiO,
dopé avec du fer, entrainant une désactivation progressive.

L'ensemble des caractéristiques citées permettrait d’envisager une certaine viabilité économique de
par I'amélioration de I'activité catalytique sur du long terme. Dans le cadre de cette étude, la
conductivité électrique doit étre également prise en compte pour l'insertion au sein de I’électrolyseur.

Les catalyseurs a base d’oxyde de cérium présentent des caractéristiques intéressantes. Une bonne
capacité de stockage de I'oxygéne 231, ce qui est bénéfique pour I'activité catalytique 22° ainsi qu’une
grande stabilité liée a sa structure fluorine MX; (avec X les anions) 3!, L'oxyde de cérium peut
facilement se réduire, passant de I’état Ce* a I'état Ce3* donnant au matériau d’excellent propriétés
redox amenant a la création de lacunes d’oxygéne dans la structure cristalline 22 et augmentant la
basicité globale de I'oxyde 23, La conductivité électrique de CeO; n’est pas excellente et peut étre
améliorée par I'ajout d’une espéce dopante 2. |l a été montré que la formation de lacune en oxygéne
influence la structure de la surface de ces matériaux et agit directement sur la conductivité électrique
25 |’activité catalytique de I'oxyde de cérium simple en OCM n’est pas excellente %3¢, I'ajout de

métaux alcalin et de terre rare permet I'obtention d’'un rendement en C; légerement inférieur a 10%
237

La conception d’oxyde mixte cérium-yttrium pour la réaction du couplage oxydant du méthane n’est
que tres peu recensée dans la littérature. Dans des proportions identiques, ou proche, un effet
synergique peut étre attendu. La capacité du cérium a se réduire pendant la réaction et la basicité de
surface que peut offrir I'yttrium sont des caractéristiques tres intéressante pour I'obtention d’une
activité catalytique convenable. Le peu d’études réalisées dans le cadre de la réaction OCM couplé au
potentiel catalytique de ces matériaux laisse la possibilité d’effectuer de nombreuses optimisations de
synthese.

Ala fin de chaque chapitre traitant de la mise au point d’un catalyseur, une bréve analyse en lien avec
les différents principes de la chimie verte est réalisée. Officiellement, le concept de chimie verte prend
naissance en 1990 avec le « pollution prevent act » aprés que le congrés des Etats-Unis ait reconnu la
part de son pays dans la participation a la pollution mondiale et en faisant le lien avec les dépenses
générés par la gestion de la pollution 3. Pour sensibiliser I'industrie des récompenses sont mises en
place afin d’honorer les efforts pour fournis pour réduire la pollution générée 23, En 1997, une
organisation a brut non-lucratif est lancée sous le nom de Green Chemistry Institute (GCI) alliant des
universités ainsi que des organisations industrielles. Le GCl a pour but d’intégrer et de diffuser des
principes de chimie verte dans les établissements concernés. C'est en 1998 que les 12 principes
fondateurs de la chimie verte sont énoncés par P. Anastas et J. C. Warner 2%°, Ces 12 principes sont les
suivants :

1. Prévention (moins produire de déchets plutét que de développer un systéme en fonction de
la quantité produite)

2. Economie d’atomes (maximiser I'incorporation des matériaux utilisé lors d’un synthése)

3. Synthéses moins dangereuses (en utilisant des produits moins nocifs pour 'Homme et
I’environnement lorsque cela est possible)

4. Conception de produits chimique plus sars (design de produits plus sir et plus efficace)

46



Chapitre | — Etat de I'art

5. Utilisation de solvants et de substances auxiliaires plus sars (réduire I’utilisation de substances
auxiliaires le plus possible)

6. Conception pour I'efficacité énergétique (baisser la température et la pression des systemes
dans la mesure du possible)

7. Utilisation de matieres premieres renouvelables

8. Réduction des produits dérivés d’'une synthese pour diminuer les déchets générés

9. Catalyse (favoriser I'utilisation de réactifs catalytique au lieu de réactif stcechiométrique moins
efficaces)

10. Conception pour la dégradation (les produits obtenus doivent se décomposer en respectant
I’environnement)

11. Prévention de la pollution en temps réel (des méthodologies analytiques doivent permettre
de suivre et contrdler la potentielle production de substances nocives)

12. Prévention des accidents avec une chimie plus slire (minimiser les risques en étudiants les
risques associés aux substances utilisés et aux conditions opératoires)

Ces 12 principes ont pour but de servir de lignes directrices pour aider et faire évoluer la chimie du
futur 2*. Comme il a été vu précédemment, dans le cadre du contexte actuel avec les nombreuses
restrictions en lien avec le réchauffement climatique, les mesures prises font sens avec ces principes.

A Iissu de ce travail se déroulant sur trois années, une rapide analyse en lien avec les principes de la
chimie sera effectuée en prenant en compte :

= Les différents modes de synthéses
= Les matériaux utilisés et les différents réactifs pour les tests catalytiques / synthéses.
= Les conditions utilisés pour réaliser les tests catalytiques

D’autres criteres peuvent étre appliqués dans cette analyse, avec l'aspect socio-économique
notamment en prenant en compte la criticité des matériaux et le devenir des catalyseurs synthétisés.

L'analyse de chimie verte qui sera réalisée dans les chapitres suivants peut étre nuancée avec la mise
en place du systeme catalytique proposée dans le projet CHEEC. Avec du méthane produit par par la
technologie Power-to-gas et avec un électrolyseur alimenté par des énergies renouvelables, I'analyse
devient sensiblement différente. Néanmoins, la preuve de concept n’a pas encore été apportée pour
la production d’éthylene décarboné du projet, le choix de I'analyse s’est donc portée sur le travail
expérimental réalisé au laboratoire et non sur les avancées potentielles qui peuvent étre apportées
grace au projet CHEEC.

Le but de cette étude de chimie verte est de lister les voies d’amélioration du travail qui peut étre
réalisé en laboratoire. Bien que le matériel et les réactifs utilisés dans ce travail soient dépendants du
projet ANR, les optimisations apportées et les pistes suggérées peuvent s’appliquer pour d’autres
types d’études.

1.5 Activation indirecte du méthane : Oxydation partielle du méthane

I.5.1 Historique et enjeux de la réaction
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La réaction d’oxydation partielle du méthane (ou POM en anglais) consiste a produire CO et H; a partir
de CH4 et O,. D’autres réactions permettent d’obtenir ces produits dont celle du vaporeformage
(équation 11), celle d’oxy-reformage (équation 12) et celle de reformage sec du méthane (équation
13). Une des premiéres études portant sur la réaction d’oxydation partielle du méthane (oxy-
reformage) est réalisée dés 1929 2*? dans laquelle H. Liander met en avant I'aspect prometteur de la
réaction et les avancements a réaliser sur les conditions de tests et la mise au point d’un catalyseur

efficace.

Equation 11 CH4 + H,0 = CO + 3H, ArHaos¢ = 206 kJ.mol™?
Equation 12 CHq4 + % 0, = CO + 2H; ArHaos¢ = -36 kJ.mol?
Equation 13 CH4 + CO; — 2CO + 2H, ArHaggx = 259 kl.mol?

Depuis les années 1990 'intérét porté a la réaction POM ne cesse de croitre au fils des années et plus
particulierement depuis 2012 comme le montre le graphique de la figure 27.
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Figure 29 : Evolution du nombre de publications par an pour la réaction d’oxydation partielle du

méthane.

La hausse progressive du nombre de recherches n’est pas sans suivre la tendance, également a la
hausse, de demande énergétique de syngas. Le gaz naturel est présent en abondance sur Terre mais
la répartition des sources d’extraction n’est pas équitable géographiquement. De plus les installations
nécessaires a son extraction peuvent étre lourdes et donc onéreuses %*3. La production de méthane
peut s’effectuer a partir de la fermentation ou décomposition de composants organiques. Ainsi
I’élaboration de procédés permettant I'extraction de méthane par ces processus de décomposition
couplé a un systéme catalytique de la réaction d’oxydation partielle constitue un intérét économique
important.

Comme pour la réaction du couplage oxydant du méthane, la réaction POM fait intervenir les réactifs
CH,4 et O,. L'enjeu principal de la réaction POM consiste a tendre sélectivement vers la production de
CO et H; et non vers la production de CO,. Une analyse thermodynamique plus approfondie sera
proposée dans le chapitre suivant, mais la production de CO, est favorisée d’'un point de vue
thermodynamique. L’enjeu suivant consiste a développer un matériau capable de résister au dépot de
carbone, caractéristique pour cette réaction, qui entraine la désactivation des catalyseurs. Un effort
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doit donc étre fourni sur le développement d’un catalyseur capable de se rapprocher au plus prés des
limites thermodynamique en jouant sur les différentes sélectivités et conversion sans négliger la
résistance du matériau pour espérer une viabilité économique en vue d'une éventuelle
industrialisation. Ces limites thermodynamiques sont dépendantes des conditions appliquées lors des
tests catalytiques.

Une étude a été portée sur cette réaction aprés avoir effectués des tests catalytiques sur des
catalyseurs mis au point lors d’un doctorat 2**. Le but premier était de savoir si ces matériaux pouvaient
étre performant pour la réaction OCM. Aprés avoir constaté une faible activité catalytique pour la
réaction OCM mais trés bonne pour la réaction POM, des nouvelles synthéses, avec un protocole de
synthése similaire, ont été réalisées.

1.5.2 Etats des lieux des catalyseurs recensés

La premiére étude publiée relatant de catalyseur a base de nickel remonte & 1946 2%°, depuis de
nombreuses avancées ont vu le jour, sur la conception des catalyseurs mais également la mise en
forme des réacteurs et leur intégration dans les différents procédés.

1.5.2.1 Effet du métal actif

Le choix de la phase active des catalyseurs utilisés pour la réaction POM s’est orienté sur le nickel. Des
études plus approfondies sont envisageables pour déterminer si I'ajout de rhodium, ruthénium ou
méme de platine est nécessaire pour exalter I'activité catalytique. Suite a une rapide analyse
économique, les prix de ces phases actives peuvent varier de 16€/kg pour le nickel 2% 3 121 000€/kg
pour le rhodium avec le ruthénium entre les deux a 12 000€/kg 2*’. En plus d’étre 1000 & 10 000 fois
moins cher que ces deux autres métaux, le nickel présente un score de criticité plus raisonnable que
Rh et Ru %*8, Ce score est établi en corrélant 'intérét stratégique de I’élément pour 'industrie francaise
en fonction du risque représenté par I’approvisionnement du matériau. A la lecture de la figure 26, il
est compréhensible que le rhodium et le ruthénium présentent une criticité plus élevée sur le risque
en approvisionnement que le nickel puisque ce dernier peut étre extrait dans de nombreux pays a
I'inverse des deux autres métaux qui proviennent principalement d’un unique pays.
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Figure 30 : Répartition des lieux de productions pour le nickel (a gauche), le rhodium (au centre) et le
ruthénium (a droite) 2.

Le nickel a été largement utilisé comme phase active pour la réaction POM, les défauts principaux
résident dans la formation de coke 2*°, la perte de I'espéce métallique Ni® par frittage et peut
également conduire a la formation d’oxyde avec les espéces présentes dans le support (comme NiAl,04
pour un support d’alumine) 2°°. La formation d’oxydes issus de I'interaction nickel-support peut étre
limitée par I'ajout d’une espece supplémentaire comme MgO dans le cas des supports d’alumine pour
limiter la formation de NiAl,04 qui diminue la performance catalytique 2°. La formation de tétroxyde
de ruthénium RuQ, est également observée lorsque le métal est imprégné sur de la silice 2°2.

De nombreux développements ont été apportés afin de mieux comprendre les propriétés nécessaires
a la mise au point d’un catalyseur résistant au dépot de coke a sa surface. Il a été montré sur un test
de stabilité de 500h que I'ajout du platine sur un catalyseur Ni/CeO, permettait de s’affranchir d’une
désactivation liée a la formation de coke #3. L’ajout du platine permet d’améliorer la dispersion du
nickel, I'interaction métal-support et permet de créer des défauts dans le réseau de la cérine,
augmentant ainsi la capacité de stockage de I'oxygene (quantifiable par analyse TPR-H3). L'échantillon
Ni/CeO, sans ajout de platine, présente une baisse conséquente de I’activité catalytique sur les tests
de stabilité et la présence de coke est observée a la fin de I'expérience. En quantifiant la capacité de
stockage de I'oxygene pour des matériaux de type BaFei1—xSn«Os-s, un lien est effectué entre I'absence
de désactivation liée a la formation de coke et la capacité de stockage de I'oxygéne >4,

Pour des réacteurs a lit fixe, des études ont été orientées sur I'apport des supports a la réaction POM
avec des phases métalliques différentes. E. Ruckenstein et H. Y. Wang ont synthétisé une série de
catalyseurs a base de rhodium (1% massique) avec différents types de supports %>, Les activités
mesurées mettent en avant un effet du support notable. La surface spécifique ne semble pas influer
sur 'activité catalytique tout comme la taille des particules de rhodium, mesurée par désorption en
température programmeée de CO. La réductibilité des supports semble jouer un réle sur la réaction,
plus le support est susceptible de se réduire et moins les valeurs mesurées pour la conversion de
méthane ainsi que les sélectivités en dihydrogene et en monoxyde de carbone sont importantes. Les
meilleurs supports dans cette étude sont MgO et Al,Os, pour des tests réalisés sous les conditions
suivantes : T = 750 °C ; GHSV = 720 000 mL.g*.h?; CH4:0; = 2:1. Les mémes supports ont été testés
dans une autre étude en imprégnant a la place du rhodium du nickel (5%mass de Ni°) dans les conditions
suivantes : T=750°C; mcat = 0,1 g ; Freactits = 18 NmL.min; CH,:0, = 2:1. Le catalyseur a base de nickel
et supporté par I'alumine présente, comme avec le rhodium dans I'étude précédente, la meilleure
activité catalytique et une bonne stabilité dans le temps 2°%. Un ajout simultané de nickel et de rhodium
(10%mass de Ni° et 0,1%mass de Rh) a été effectué sur les différents supports, une hausse de la
réductibilité du nickel est constatée entrainant une meilleure activité catalytique. L'effet synergique
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entre le nickel et le ruthénium est mis en avant avec des catalyseurs qui présentent une meilleure
résistance au dépdt de carbone que lorsqu’une unique phase active est déposée %7, Les auteurs
soulignent que la surface métallique du catalyseur ne peut pas étre corrélée a la résistance a la
formation de coke.

1.5.2.2 Effet du support

Des travaux ont été effectués sur un effet synergique pour I'association de deux oxydes. Le mélange
cérine-zircone a été largement étudié 2220, La recherche de la composition optimale a été effectuée
sur la base des oxydes simples (ZrO et Ce0,), puis en faisant varier le taux de cérium et de zirconium.
Pour les catalyseurs a base de nickel ou de platine, une proportion plus faible du cérium dans le
catalyseur (25%) permet d’obtenir de meilleurs résultats catalytiques 2°%%%°. Le cérium présente un
intérét de par sa capacité a se réduire pendant la réaction (Ce* — Ce®*), capacité qui est améliorée par
I'introduction de Zr* 261, |a mobilité d’oxygéne se retrouve ainsi accrue et agit sur la concentration en
oxygéne de surface. H. Chang et al. 2°2 mettent en avant que plus cette derniére est importante plus
I'activité augmente, pour l'activation du méthane mais une petite surface permet de diminuer la
sélectivité en CO,, un compromis est a trouver. Le zirconium a également été largement étudié en
I’associant a I'yttrium 2937255, jouant un rdle de stabilisateur de la structure cubique du zirconium en
vue d’application a haute température 2%, Les résultats catalytiques de ces matériaux atteignent des
conversions de méthane supérieures a 80% ainsi que des sélectivités en CO et H, supérieure a 90%
mais a des températures supérieures a 800 °C 27,

L'acidité des supports, dans le cas des zéolithes, semble agir sur I'activité catalytique. En comparant
un support de type SiO»-ZrO; présentant une faible acidité et une zéolite H-Y ayant une acidité plus
élevée, des différences sont observées. Dans des conditions de test identiques et avec le méme taux
de chargement pour Ni, plus I'acidité est importante et plus la conversion de CH; est faible, les
sélectivités en CO et H, sont également a la baisse 8. Cette tendance a également été observée sur
des zéolites ZSM-5 en comparant I’ajout de nickel sur la zéolite seule et sur un mélange ZSM-5/25%mass.
Ce0,-Zr0,. L’étude montre I'acidité plus faible de I’oxyde mixte en comparaison avec ZMS-5, I'activité

catalytique résultante pour ce mélange est optimale 2.

L’effet de la basicité sur les catalyseurs utilisés pour la réaction POM a été investigué par H. Ozdemir
et al. ’° et plus particulierement sur le dépét de carbone sur différents matériaux ayant des basicités
variables. Plus le matériau catalytique présente une basicité importante et plus le dépot de carbone,
entrainant la désactivation du catalyseur est faible, I'oxydation du dépdt de carbone sur les sites
basiques est plus aisée 2°°. La proportion d’espéce CO 3 la surface du catalyseur est un élément a
considérer, un excés de présence de cette molécule peut amener a la réaction de Boudouard. Pour
éviter cette réaction, la réductibilité du support est mise en avant par S. Tang et al. 2! comme un
facteur déterminant pour améliorer I'activité catalytique. Lorsque la réductibilité du support est faible,
une dispersion optimale du nickel est observée ainsi qu’une faible habileté a agir comme « donneur »
de nickel lié a une forte interaction entre les particules de nickel et le support.
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1.5.2.3 Choix des catalyseurs

Apres cette rapide étude bibliographique, les catalyseurs a base de zirconium ont été trés largement
étudiés avec I'ajout de cérium mais également d’yttrium. Des catalyseurs a base de nickel supportés
par I'oxyde de cérium ont été synthétisés et présentent d’excellentes activités catalytiques (Xcns = 98%
/ Sco>95% a 800 °C) 272, Différents modes de synthéses sont utilisés, les auteurs mettent en avant
I'importance de la taille des cristallites et I'interaction NiO-CeQ,. L'utilisation de cérine permet
d’augmenter la mobilité d’oxygéne ce qui favoriserait I'élimination du dép6t de carbone formé 273,
L'interaction de I'oxyde de cérium avec I'oxyde d’yttrium n’est I'objet que de tres peu d’étude pour la
réaction d’oxydation partielle du méthane. Des catalyseurs avec différentes proportion d’yttrium par
rapport au cérium ont été étudiés pour la réaction de reformage sec du méthane 2’4, Une optimisation
d’un matériau a base de nickel et supporté par un support d’oxyde mixte cérium-yttrium semble
prometteuse afin d’aboutir a une bonne activité pour la réaction POM tout en présentant une durée
de vie des catalyseurs satisfaisante

1.6 Objectifs de these

Ce manuscrit présente I'élaboration de matériaux pour permettre la production d’éthylene au sein
d’un électrolyseur haute température. En couplant la co-électrolyse de I’eau et du dioxyde de carbone,
la technologie du power-to-gas et la réaction du couplage oxydant du méthane a I'anode de
I’électrolyseur, une preuve de concept de la production d’éthyléne décarboné peut étre apportée par
le projet CHEEC. La production d’éthyléne par une voie alternative qui utilise le CO, comme réactif
constitue un axe de recherche intéressant pour permettre de s’affranchir de I’utilisation de ressources
premieres fossiles. Le travail présenté se concentre sur I'élaboration des matériaux qui composeront
I'anode de cet électrolyseur. Un effort doit donc étre fourni sur la conception de matériaux réactifs
pour permettre la production d’éthyléne par le biais de la réaction OCM, sur des propriétés de
conductivité ionique et électronique et sur une stabilité avérée pour limiter les colts de production.
Le choix des matériaux avait initialement été porté sur des pérovskites de type SrTiOs en raison des
bonnes caractéristiques recensées dans la littérature en termes de conductivité et de stabilité. Les
pérovskites peuvent étre modifiées par I'intermédiaire de dopage au site A ou au site B pour améliorer
les performances catalytiques ou les propriétés de conductivité. Les pérovskites devaient étre mise au
point par un institut partenaire du projet, néanmoins, ces matériaux n’ont jamais été mis au point dans
les délais appropriés. Ainsi pour répondre aux demandes du projet, des catalyseurs ont été développés
a I'ICPEES avec des oxydes mixtes.

Ces oxydes mixtes avaient déja été mis au point dans un projet de recherche antérieur au sein du
méme laboratoire. Ces catalyseurs répondaient a un certain nombre de critéres imposés par la
conception d’une anode catalytique, ainsi diverses optimisations ont été apportées pour améliorer les
performances catalytiques et la stabilité de ces matériaux. Des variations ont été apportées sur: le
mode de synthese, les proportions des différents oxydes, I'ajout ou non d’espéces dopantes. Ces
matériaux ont été caractérisés par différentes techniques puis testés dans les conditions de la réaction
OCM. Des liens ont ainsi pu étre établis entre les propriétés physicochimiques et les performances
catalytiques.
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Les performances catalytiques ont été enregistrées en utilisant du méthane et du dioxygene ce qui
differe du mode de fonctionnement de I'électrolyseur. L'oxygéne est fourni sous forme ionique dans
I’électrolyseur du projet CHEEC tandis qu’il est sous forme gazeuse lors des tests de réactivité. Des
écarts sont a prévoir en termes de sélectivité, 'utilisation d’oxygene sous forme ionique permet de
s’affranchir de I'activation du dioxygéne.

La réaction du couplage oxydant du méthane présente une alternative a la production d’éthyléne a
partir de naphta, méme si la réaction présente des limitations thermodynamiques. Suite a I'analyse
bibliographique réalisée précédemment, des systémes catalytiques sont prometteurs et permettent
de déplacer des limites thermodynamiques qui restreignent les rendements en C; a 30%. Le projet
CHEEC n’a pas pour but de développer le meilleur systeme catalytique pour la réaction OCM, I'objectif
principal de ce projet est d’apporter une preuve de concept de I'application de cette réaction a I'anode
d’un électrolyseur haute température.

Le matériau développé pour le projet CHEEC doit donc répondre a certains critéres (caractéristiques
d’une anode et d’un catalyseur pour la réaction OCM) pour permettre la production d’éthyléne au sein
d’un électrolyseur haute température. La mise au point du catalyseur constitue le cceur de cette étude,
pour apporter la preuve de concept de la production d’éthyléne au sein d’un électrolyseur haute
température des objectifs ont été définis.

Les objectifs de cette étude sont les suivants :

% Elaborer un matériau suffisamment réactif pour permettre d’effectuer la réaction OCM, il n’est
pas nécessaire d’aboutir a la création du meilleur catalyseur mais d’apporter une preuve de
concept.

«+ Concevoir un matériau ayant une composition simple qui permet de mieux comprendre la
réactivité de ce dernier et ainsi apporter une éventuelle optimisation.

«+ Réaliser des liens entre I'activité catalytique de la réaction OCM et les propriétés de surface
des catalyseurs.

**» Mise en forme d’un matériau qui sera mis en forme dans une cellule d’électrolyseur haute

température pour apporter la preuve de concept de la production d’éthyléne décarboné.

Pour répondre a ces objectifs, ce manuscrit de these se décompose en 5 chapitres distincts :

Chapitre | - Introduction : donne le contexte et les motivations liées au développement du projet
CHEEC sur la recherche d’une production décarbonée de I'éthyléne. Une étude bibliographique sera
réalisée pour permettre d’avoir une vue d’ensemble sur les différents matériaux et systémes
développés pour les réactions OCM et POM.

Chapitre Il — Partie expérimentale : présente les limites imposées par la thermodynamique avec le
mélange gazeux réactif utilisé (CH4+0,). L'ensemble de outils de caractérisation utilisés tout au long de
ce travail sont également présentés ainsi que le montage réactionnel utilisé pour effectuer les tests
catalytiques.

Chapitre Ill — Catalyseurs référence et mise en place du montage catalytique : décrit les variations
apportées au protocole de synthese, a la composition et aux traitements thermiques des catalyseurs
dits de « référence ». Ces matériaux, choisis a la suite d’'une étude bibliographique, figurent parmi les
meilleurs catalyseurs référencés avec la composition Na;W0O4.MnO,/SiOs.

Chapitre IV — Développement des matériaux anodiques pour CHEEC: expose les différents
catalyseurs mis au point pour répondre aux attentes du projet. Des comparaisons sont réalisées entre
les différents matériaux en essayant de mettre en avant des propriétés essentielles pour I'obtention
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d’une bonne activité catalytique dans le cadre de la réaction OCM. Le chapitre se compose de 4 parties
avec la présentation des caractérisations et activités catalytiques des oxydes mixtes, des espéces
dopantes et des dopages effectués sur les oxydes mixtes.

Chapitre V — Etude sur 'oxydation partielle du méthane : met en avant les activités catalytiques des
catalyseurs imprégnés au nickel. Ce chapitre n’intégre pas les objectifs de these mais ouvre la voie a
un développement plus poussé pour certains matériaux.

Conclusions et perspectives: dresse les conclusions générales des 5 chapitre et présente les
perspectives de ces travaux.
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Chapitre Il — Partie expérimentale

1.1 Introduction

Ce chapitre se divise en quatre parties.

La premiere partie traitera des aspects thermodynamiques liés aux réactions du couplage oxydant du
méthane et de la réaction d’oxydation partielle du méthane. L'objectif est de comprendre les
limitations observées lors du chapitre précédent pour les réaction OCM et POM.

La seconde partie présente les différents modes de syntheses utilisés dans ce travail, avec les
parametres opératoires et les sels précurseurs utilisés.

La troisieme partie présentera le montage catalytique et I'appareillage associé pour réaliser les
différents tests catalytiques. Les différents gaz utilisés ainsi que leurs teneurs seront explicités, la
procédure utilisée pour chaque type de test sera décrite et une explication sera fournie sur la variation
des parameétres régissant la réaction.

La quatriéme partie portera sur les différentes techniques d’analyses utilisées au long de ce doctorat
pour caractériser les différents matériaux mis au point. Pour chacune des techniques une description
des appareils utilisés sera présentée avec les conditions opératoires, le principe de I'analyse et
I'information qui est recueillie a la suite de cette analyse.

57



Chapitre Il — Partie expérimentale

1.2 Analyse thermodynamique

Pour ce travail, a chaque test catalytique du méthane et du dioxygéne gazeux ont été mélangés a
différentes températures entre 500 et 850 °C. Le mélange de ces deux especes induit de nombreuses
réactions qui peuvent survenir en simultané ou de maniere consécutive. L'analyse thermodynamique
effectuée dans cette partie a pour but de calculer les grandeurs d’enthalpie, d’entropie, d’énergie libre
de Gibbs et de constante d’équilibre thermodynamique associée aux réactions qui seront considérées.
Ces grandeurs permettent d’obtenir différents types d’informations :

e La variation d’enthalpie de réaction AH° représente la quantité d’énergie thermique
transférée >, Lorsque AH°>0 la réaction consomme de I'énergie, la réaction est alors
endothermique, ce qui peut étre caractérisé par une baisse de la température du milieu réactif
sans apport externe. A I'inverse, quand AH°<0 la réaction libére de I'énergie, la réaction est
alors exothermique, ce qui peut étre caractérisé par une hausse de la température du milieu
réactif sans évacuation du flux émis.

Equation 14 ArHozgg = ZVi . AfHoi,zgg
I-fquation 15 ArHDT(K) = AH®08 + 2’1“98 ACP dT

Avec vi le coefficient stoechiométrique, AfH° 298 1'enthalpie de formation deia 298 K et a 1 atmosphére,
Cp la capacité calorifique molaire de i a 1 atmosphere et a la température T. Les équations 14 et 15
permettent de calculer I'enthalpie molaire de réaction a 298 K et a une température T, respectivement.

e Lavariation de I'entropie A,S° associée a une réaction permet de décrit I'ordre d’un systeme.
Plus sa valeur est importante et plus le « désordre » est important. Dans un gaz les particules
sont moins organisées que dans un solide, un systeme a I'état gazeux présente une entropie
plus importante que lorsqu’il est a I'état solide.

Equation 16 ArS®208 = 2y, . S°i208
T
, ) . . A¢Cp
Equation 17 AS°t=AS 298+j —dT
298 |

Les équations 16 et 17 permettent de calculer I'entropie molaire de réaction a 298K et a une
température T a 1 atmosphére, respectivement.

e La variation de I'énergie libre de Gibbs A/G° associée a une réaction donne une information
sur la spontanéité de la réaction a la température considérée. Cette grandeur dépend des
valeurs de variations d’enthalpie et d’entropie de réaction. Pour A,G°>0 la réaction n’est pas
spontanée et évolue spontanément dans le sens inverse de I'équation de réaction. La réaction
est alors endergonique. Pour A.G°<0 la réaction est spontanée, dans ce cas la réaction est
exergonique. Enfin lorsque A;G°=0 le processus est décrit comme étant a I'équilibre. Le calcul
de I’énergie libre de Gibbs est explicité dans I'équation 18.

Equation 18 AG°r = AHr = T.AS°r

e La constante d’équilibre thermodynamique K est directement reliée a la variation de I'énergie
libre de Gibbs, elle représente I'équilibre du systeme. Des comparaisons de la valeur de la
constante peuvent étre effectuées entre deux réactions. Si une réaction présente une
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constante d’équilibre thermodynamique plus importante qu’une autre réaction, alors elle est
favorisée d’un point de vue thermodynamique.

Equation 19 AGOp = AH? -TA,S? = -RT.InK(T)

La constante d’équilibre thermodynamique est calculée selon I'équation 19, avec R la constante des
gaz parfaits (8,314 Pa.m3.mol.K?).

Pour simplifier la lisibilité de cette étude thermodynamique, un petit échantillon des principales
réactions qui peuvent intervenir pendant un test catalytique a été sélectionné. Des travaux bien plus
approfondis dans ce domaine prennent en compte un nombre de réaction bien plus important ce qui
permet d’obtenir une analyse plus aboutie 2’8, Le but de cette analyse dans ce chapitre est d’avoir un
apercu des contraintes générées par |'utilisation de méthane et de dioxygene gazeux comme réactifs
a haute température. Les calculs effectués pour les différentes grandeurs se sont appuyés sur la base
de donnée NIST Chemical WebBook 7.

Dans un premier temps les enthalpies molaires de réaction ont été calculées pour les réactions
présentées dans le tableau 5.

Tableau 5 : Liste des réactions considérées dans cette étude avec les variations d’enthalpie et
d’énergie libre de Gibbs associéesa T = 1073 K.

N° de réaction Equation de réaction AH°1073 (kJ.mol?) AG°1073 (kJ.mol™?)
1 CHs +20; — CO; + 2H,0 -803 -796
2 CHa +7 0, = ~ CoHg + H;0 -174 -148
3 CHs;+ O, = CO + H,O + H» -274 -507
4 CHa+ 0; = = CoHa + H,0 -281 -293
5 CHa +> 0, = CO + 2H, -24 -318
6 CoHe + % 0, = CyHs + H,0 -108 -185
7 CoHs + 20, — 2CO + 2H,0 -764 -905
8 CoHg — CoHs + Ha 140 5
9 CyHa + 2H,0 — 2CO + 4H; 227 -148
10 CO + H,O — CO;, + Hy -30 -2
11 CHs = C+2H; -92 -151
12 2CO0— CO +C -166 -35

Les valeurs affichées dans pour les calculs de variation d’enthalpie de réaction et d’énergie libre de
Gibbs correspondent a une température de 1073 K, cette température fait suite aux observations
réalisées lors des tests catalytiques, la majorité des catalyseurs développés dans cette étude
présentent des valeurs de rendements en C, optimales a une température proche de 1073 K. Les
équations de réaction de 1 a 5 représentent les réactions faisant intervenir les deux réactifs utilisés
lors des tests. Pour les réactions allant de 6 a 10, il s’agit des réactions consécutives faisant réagir les
produits entre eux ou avec les réactifs initiaux. La quasi-totalité des enthalpies de réaction calculée a
1073 K sont inférieures a 0 et donc exothermiques. Le probleme de la gestion de la chaleur dans les
réacteurs lors des tests catalytiques est expliqué par la thermodynamique. Les plus faibles valeurs
d’enthalpie de réaction sont obtenues pour les réactions d’oxydation totale du méthane et de
I’éthylene (réactions 1 et 9). Le fort dégagement de chaleur généré par ces réactions favorise la
formation de points chauds dans le lit catalytique. Les réactions de couplage oxydant du méthane
(réaction 4) et d’oxydation partielle du méthane (réaction 5) sont également exothermiques.
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Les valeurs d’énergie libre de Gibbs sont également présentées dans le tableau 5. A I'exception de la
déshydrogénation de I'éthane (réaction 8), I'’ensemble des réactions considérées dans cette étude sont
spontanées a 800 °C. D’un point de vue thermodynamique, la formation des produits COy est
largement favorisée, la réaction OCM correspond a la 5°™ valeur d’énergie libre la plus faible et est
donc moins favorisée par la thermodynamique que d’autres réactions (A/G°1073x = -293 kJ/mol contre
AG°1073¢ = -905 kJ/mol pour l'oxydation de I'éthyléne). La réaction POM présente une valeur
légérement inférieure a la réaction OCM avec la 4™ valeur. Parmiles trois réactions les plus favorisées
de cette liste il y a, premierement, |'oxydation de I'éthyléene en CO et H,0 (réaction 9) puis il y a
I’oxydation totale du méthane en CO; et H,0 (réaction 1) et enfin I'oxydation du méthane en CO, H,0
et H, (réaction 3).

Les constantes d’équilibre thermodynamique ont été calculées et tracées dans la figure 29 pour les
réactions en compétition avec les réactions OCM et POM.

1,40

’

(7) CH,+20,=2C0 + 2H,0

1,35
1,30

1
Lo (5) CHy+0,=CO+2H,

(11) CH,=C+2H,

1,00 - ——
250 350 450 550 650 750 850 950 1050 1150
Température (K)

Figure 31 : Evolution de la constante d’équilibre thermodynamique des différentes réactions selon la
température.

La formation de coke a été ajoutée a I’étude pour étudier son profil thermodynamique par rapport aux
autres réactions. Bien qu’en OCM les catalyseurs, principalement sous forme d’oxyde, sont moins
propices a former un dép6t de carbone en surface, pour la réaction POM il s’agit du probléme principal
lié a la désactivation des matériaux. Le dépot de carbone peut s’effectuer par le craquage du méthane
(réaction 11) ou la réaction de Boudouard (réaction 12), la premiére est endothermique et la seconde
exothermique. L’agent oxydant utilisé (O, ou air) conduit a des différences sur I'activité catalytique.
L’étude de modélisation menée par A. M. De Groote et G. F. Froment 22 met en lumiére une formation
de coke moins prononcée lorsque O; seul est utilisé sur une zone localisée.

Les réactions POM et OCM sont limitées d’un point de vue thermodynamique en regardant les
variations des constantes sur la figure 29. La réaction successive de I'éthylene est largement favorisée
ainsi que la réaction d’oxydation totale du méthane. Pour la réaction POM la production d’éthylene
est faible et peut étre négligée en utilisant un catalyseur suffisamment sélectif. Un effort doit
néanmoins étre fourni pour la mise au point des deux catalyseurs. Pour éviter une formation
majoritaire de CO, favorisée par la thermodynamique, les matériaux doivent préférentiellement
catalyser les réactions 4 et 5.

Des simulations ont été réalisées a I'aide du logiciel ProSimPlus3™ en utilisant le modéle SRK-MHV2-
UNIFAC. Du méthane, de I'oxygene et de I'azote ont été appliqués comme réactifs pour la simulation
selon le rapport suivant CH4:0,:N; = 10:5:1. Les constituants considérés pour ce systeme sont les
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suivants : H,O, Hy, CO, CO;, N, CH4, CoHg, O,. Un réacteur de Gibbs a été modélisé a différentes
températures, a pression atmosphérique.

Limites thermodynamigues POM
100% -

80% —

60%
40%
20%

0%
500 550 600 650 700 750 800 850
Température (°C)

Figure 32 : Evolution des limites thermodynamiques des valeurs de conversion de CH, et de
rendement en CO et H..

La gamme de température choisie pour la figure 30 est en lien avec les conditions utilisées lors des
tests catalytiques pour la réaction POM. Pour obtenir des rendements en CO ou H, supérieurs a 80%
une température supérieure a 725 °C est nécessaire. Un des objectifs de la réaction partielle du
méthane est d’allier des bonnes valeurs de rendement pour CO et H, mais également de travailler a
une température la plus faible possible sans compromettre ces valeurs de rendement. D’un point de
vue thermodynamique il sera impossible d’atteindre des rendements supérieurs a 90% en dessous de
800 °C.

Les enjeux des deux réactions OCM et POM sont nombreux. Pour la réaction OCM, la production
sélective d’éthyleéne est complexe comme il a été vu avec les calculs des différentes énergies libre de
Gibbs, un effort doit étre fourni pour limiter les réactions d’oxydation de I'éthylene et du méthane qui
sont favorisées thermodynamiquement. D’un point de vue économique il est souhaitable que cette
réaction se déroule a plus basse température (600-700 °C) mais c’est en travaillant a plus haute
température (>800 °C) que la thermodynamique de la réaction est légerement moins contraignante.
Pour la réaction POM les catalyseurs doivent également étre sélectifs a la production de CO et H, mais
pour des températures inférieures a 700 °C la viabilité économique, du systeme utilisé dans ce travail,
ne sera pas satisfaisante. Les calculs et simulations effectués dans cette partie permettent de mieux
comprendre les limitations observées sur les rendements pour la réaction OCM et les hautes
températures utilisées dans les différentes publications en lien avec la réaction POM.
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1.3 Méthodes de synthése des matériaux

Les propriétés des catalyseurs développés pour le couplage oxydant du méthane peuvent étre
affectées par le mode de synthese, ainsi différentes préparations ont été développées dans cette
étude.

I1.3.1 Imprégnation a sec et par voie humide

Les imprégnations a sec et par voie humide ont été utilisées pour I'élaboration des catalyseurs de
référence Na,W0;.MnO,/SiO,.

L'imprégnation a sec consiste a imprégner le support au volume poreux mesuré par physisorption
d’azote. Pour cela une analyse de physisorption d’azote est nécessaire pour déterminer le volume
poreux du support et ainsi déposer la phase liquide contenant les phases actives dans les proportions
adéquates. Les deux sels de manganése et de tungstate de sodium sont dissous (0,34 M pour
Na;W0,42H,0 et 0,73M pour Mn(NOs),. 4H,0) dans de I'eau distillée a température ambiante ou sous
léger chauffage (50 °C) et ils sont ensuite déposés, a I'aide d’une seringue, sur la silice amorphe. La
silice imprégnée est ensuite homogénéisée mécaniquement a l'aide d’une spatule puis séchée a I'étuve
pendant la nuit a 100 °C et enfin calcinée sous air a 850 °C pendant 6 h avec une rampe de 3 °C/min.

Pour I'imprégnation par voie humide, la silice est mise en suspension avec de I'eau distillée avec un
rapport massique SiO,/H,O de 1/30, les sels de manganeése et de tungstate de sodium sont ajoutés
successivement apres avoir été dissous dans de I'eau distillée a des concentrations identiques a celles
de lI'imprégnation a sec.

I1.3.2 Méthode pseudo sol-gel

Egalement appelée méthode des « résines » ou des « propionates », cette voie de synthése permet
I’obtention d’excellents rendements, uniquement limités par des pertes associées aux transfert du
matériau lors des différentes étapes de la synthese. La différence avec la méthode sol-gel réside dans
I'oligomérisation des précurseurs sans former des particules colloidales, ou en d’autres termes que les
sels précurseurs ne se retrouvent pas en suspension dans le solvant mais forment un oligomére.

La synthése des catalyseurs se déroule en 6 étapes :

1. Les sels précurseurs sont mélangés, séparément, avec de l'acide propionique a une
concentration fixe (0,12M), un léger chauffage (70 °C) est appliqué sous agitation pendant 1
heure. Lors de cette étape, une attention particuliere est portée sur la dissolution des sels
précurseurs. Les durées de réaction et la température associée peuvent varier dans cette
étape selon le sel précurseur utilisé.

2. Les solutions obtenues a I'étape précédente sont assemblées dans un ballon a fond rond au
volume adapté, le mélange est ainsi porté a reflux de I'acide propionique (Tapulition = 141 °C 27°)
pendant 2 heures sous agitation.
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3. Apres le reflux, une étape de distillation est réalisée pour extraire I'acide et arriver a
I’obtention d’une résine. Le systéme est ainsi porté a la température d’ébullition de I'acide
propionique qui est récupéré pour étre réutilisé avec des syntheses impliquant les mémes sels
précurseurs. Le systéeme peut également étre mis sous vide partiel.

4. De l'azote liquide est inséré dans le ballon (T = -196 °C) afin de solidifier la résine et de
permettre son extraction.

5. Le solide obtenu est placé dans un creuset pour étre séché a I'étuve (100 °C pendant 16h).

6. Le matériau est calciné sous air a 800 °C pendant 6 h avec une rampe de température de 2
°C.min,

Les rendements obtenus a I'issue des syntheses peuvent varier entre 90 et 99%. Selon les sels utilisés,
il est plus ou moins complexe d’extraire la totalité de la résine du ballon. Cette méthode de synthese
permet d’obtenir des grains nettement plus fins que pour les catalyseurs de référence, la
granulométrie se situe généralement entre 100 et 200 um.

11.3.3 Mélange mécanique

Des syntheses nommeées « mélange mécanique » ont également été réalisées pour mettre en évidence
la nécessité d’utiliser la voie pseudo sol-gel pour créer des phases cristallines spécifique. Les sels
précurseurs d’acétates métalliques sont calcinés isolément & 900 °C pendant 3 h sous air (8 °C.min%)
pour obtenir des oxydes simples qui sont ensuite mélangés mécaniquement par broyage.

11.3.4 Synthése des catalyseurs a base de nickel

Dans le cadre du chapitre V, du nickel a été ajouté selon deux modes de synthese.

A la suite de la synthése des supports, le nickel a été imprégné. Dans ce mode de dépét, du nitrate de
nickel est dissous dans de I’éthanol a une concentration de 0,12M puis déposé sur le support (3,5 mL
de solution pour 1,0 g de support). Le mélange est ensuite séché a I'aide de I’évaporateur rotatif puis
subit les mémes traitements thermiques que ceux utilisés lors de la synthése des supports. Une teneur
de 10% massique de nickel sous la forme Ni® est considérée pour I'ensemble des imprégnations.

L'ajout de nickel s’est également effectué par un autre protocole, lors de la synthese du support CY
une solution contenant de I'acétate de nickel a été ajoutée a la liste des sels réactifs lors de I'étape de
formation des propionates pour ensuite étre intégré dans le gel. Les conditions de réaction et les
traitements thermique sont restés identiques tout comme la quantité de nickel ajoutée.

[1.3.5 Réactifs utilisés pour les syntheses

Les différents réactifs utilisés pour développer les catalyseurs sont listés ci-dessous.

Chapitre 1ll : Nitrate de manganése (ll) tétrahydraté 98% (Mn[NOs].. 4H,0) Alfa Aesar ; Tungstate de
sodium dihydraté 99-100% (Na,W04.2H,0) Alfa Aesar ; Silice amorphe (SiOz) Si-300, EVONIK
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Chapitre IV : Acétate de cérium (Ill) hydraté 99,9% ([CHsCO:]sCe. H,0) Strem Chemicals ; Acétate
d’yttrium (lll) tétrahydraté 99,9% ([CHsCO.]sY. 4H,0) Thermo Scientific ; Acide propionique 99,0%
(CsHe0,) Alfa Aesar ; Acétate de strontium (II) hémihydraté 99,7% ([CHsCO:].Sr. 0,5H,0) Alfa Aesar ;
Acétate de calcium (Il) monohydraté 99% ([CHsCO,],Ca. 1H,0) Alfa Aesar ; Acétate de magnésium (l1)
tétrahydraté 97% ([CHsCO,]:Mg. 4H,0) Alfa Aesar.

Chapitre V : Acétate de cérium (lll) hydraté 99,9% ([CHsCO]sCe. H,0) Strem Chemicals ; Acétate
d’yttrium (lll) tétrahydraté 99,9% ([CHsCO;]sY. 4H,0) Thermo Scientific ; Acide propionique 99,0%
(CsH60,) Alfa Aesar ; Acétate de lanthane (lll) sesquihydraté 99,9% ([CH3CO2]sLa. 1,5H,0) Alfa Aesar ;
Acétate de strontium (1) hémihydraté 99,7% ([CH3CO;],Sr. 0,5H,0) Alfa Aesar ; Acétate de cobalt (lI)
tétrahydraté 98,0% ([CH3CO2].Co. 4H,0) - Alfa Aesar ; Acétate de fer (Il) anhydre 99,6% ([CH3CO:].Fe)
Alfa Aesar ; Acétate de nickel (Il) tétrahydraté 98,0% ([CH3CO,];Ni. 4H,0) Alfa Aesar ; Nitrate de nickel
(1) hexahydraté 98,5% ([NOs]:Ni. 6H.0) Sigma Aldrich.

1.4 Mesure de I'activité catalytique

I1.4.1 Montage réactionnel

(5]

[1] [2] [3] Sortie des gaz

A& ] | > [6] A

CH, @
° P& P
— (0]
— 112

pe / 3—' [14] \
[13]

Figure 33 : Schéma du montage utilisé pour les tests catalytiques.

La figure 31 présente les différentes étapes du cheminement du flux réactionnel dans le montage
catalytique : des bouteilles de gaz sont utilisées pour stocker le mélange dans le systeme [1], des
vannes d’arrét [2] se situent juste avant les débitmetres [3] qui permettent de réguler les flux désirés.
L’'ensemble du mélange gazeux est acheminé jusqu’au mélangeur [4] juste aprés lequel la pression est
mesurée a I'aide d’'un manometre [5] qui permet de détecter les éventuelles pertes de charges. La
perte de charge devient importante pour des pressions absolues de valeurs supérieures a 0,15/0,20
bar pour un systeme sous pression atmosphérique, une valeur trop élevée donne une indication sur la
mauvaise circulation du gaz dans le systéme, ce qui peut arriver lorsque le lit catalytique est trop dense
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mais aussi lorsque des gouttes d’eau se condensent dans les lignes. Aprés avoir passé le manometre,
le flux peut alors prendre deux chemins, par le by-pass [7], souvent utile pour la mesure ou stabilisation
des débits, ou par le réacteur, siege de la réaction. La zone du réacteur se distingue en 5 éléments
constituants : le réacteur tubulaire vertical a lit fixe en quartz (de 33 cm de long avec un diameétre
interne variant entre 3,0 et 5,9 mm) [8] qui est entouré d’un four chauffant dont la température est
régulée par un thermocouple de régulation se situant a mi-hauteur [9], le catalyseur [10] est maintenu
par de la laine de quartz [11], et enfin un thermocouple [12] qui permet d’effectuer une lecture de la
température a la base du lit catalytique. Le flux sortant du réacteur passe dans un piege a eau [13]
refroidi a une température légérement supérieure a 0 °C, de telle sorte que I'’eau condensée ne géele
pas, enfin les gaz sont analysés par micro-chromatographie en phase gazeuse (u-GC) [14]. La sortie [6]
est essentiellement réservée a la mesure des débits pour permettre de vérifier 'absence de fuite, la
sortie des gaz aprés I'analyse par u-GC est aspirée par une hotte.

Le détecteur micro-chromatographe en phase gazeuse (Micro GC M200H) présente deux colonnes qui
utilisent deux gaz vecteur distincts, I’'argon et I’'hélium. La colonne A (Tamis 5A), avec pour gaz vecteur
I'argon, sépare les molécules suivantes : H,, O, N, CH4 et CO. La colonne B (Poraplot U), avec pour gaz
vecteur I'hélium, sépare les molécules suivantes : CH4, CO,, C;H,4 et C;Hg. Ces deux colonnes séparent
communément le méthane permettant de faire le lien entre les colonnes.

11.4.2 Procédure expérimentale

Pour effectuer un test avec ce montage, une masse m de catalyseur est introduite dans le réacteur en
quartz, une fois placé dans le montage réactionnel, une analyse dite « blanc » est effectuée : les gaz
réactifs sont envoyés sur le lit catalytique a température ambiante. Ces injections permettre d’obtenir
une information sur les conditions du test catalytique a venir en convertissant les débits des gaz
entrants convertis en unités d’aire sur le logiciel Soprane®. Le lit catalytique est ensuite soumis a une
montée en température sous inerte afin d’éviter les réactions parasites pouvant intervenir avant la
température désirée pour la réaction. Enfin le flux réactif est de nouveau acheminé sur le lit catalytique
a la température désirée et une stabilisation de 30 minutes est observée avant de débuter une série
d’injections. Les différentes connexions et les lignes qui permettent le transit des gaz apres passage
sur le lit catalytique sont entourées de fils chauffants jusqu’au piege a eau pour empécher la
condensation de gouttes d’eau pouvant obstruer le passage des gaz sortant.

Un temps de stabilisation a été fixé a 30 min pour stabiliser le flux sortant avant de commencer les
injections. Lors des analyses 10 injections sont réalisées sur un peu plus de 30 min, les 5 premieres
servent a observer la stabilité ou la fin de la stabilisation des mesures. Les 5 dernieres sont utilisées
pour effectuer les différents calculs liés au bilan de matiére et permettent de s’assurer que le régime
permanent est atteint.

11.4.3 Variation des paramétres réactionnels (Température, GHSV, ratio CH4:0,, dilution)

Avant d’effectuer les manipulations, des tests d’étalonnage ont été réalisés en amont pour le four et
les débitmetres avec les gaz associés.
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Comme il a été montré dans le premier chapitre, la réaction OCM est tres sensible a la température.
Pour étudier son impact sur la réaction et la performance du catalyseur, des tests ont été réalisés en
faisant varier la température de 675 a 850 °C par paliers de 25 °C.

D’autres types de test sont également réalisés pour étudier la stabilité du catalyseur sur la durée. Le
systeme est placé a la température, au ratio CH, : O, et au GHSV optimaux, sur une durée suffisante
pour observer une désactivation éventuelle du matériau et la variation des conversions et/ou
sélectivités.

Les parametres comme le ratio CH;: O, sont étudiés pour obtenir les meilleurs
sélectivités/conversions/rendements, une variation de 1 a 5 est réalisée.

Le GHSV (ou gas hourly space velocity en anglais), qui s’exprime en h™, permet d’exprimer la vitesse
du flux réactif en fonction de la masse de catalyseur.

Cette grandeur est étudiée sur une large gamme allant de 10 000 & 140 000 h%, elle est calculée selon
I’équation 20.

Equation 20 GHSV = p * %

Avec GHSV en h'.,

p la masse volumique apparente du lit catalytique (g/cm?)
Q le flux total réactif (NmL/h)

m la masse du matériau catalytique (g)

La valeur du GHSV est donc reliée a la densité apparente du catalyseur utilisé, plus cette densité sera
importante et plus la valeur de GHSV sera grande.

Pour observer I'impact des variations de ces parametres sur |'activité catalytique, un bilan carbone,
hydrogene et oxygene est effectué pour chaque test avec des calculs liés a la conversion de méthane
(équation 21) et d’oxygene, la sélectivité des différentes espéces (équations 22 et 23) analysées par p-
GC.

Z FCi(produits)

Equation 21  Conversion du méthane =
Z FC(produits)+FC(CH4 sortant)

2 FC(C2H4)
FC(CO)+FC(C02)+2FC(C2H4)+2FC(C2H6)

Equation 22 Sélectivité en éthyléne (base carbone) =

2 FC(C2H4)
FC(H2)+FC(H20)+2FC(C2H4)+3FC(C2H6)

Equation 23 Sélectivité en éthyléne (base hydrogéne) =

Le flux de I'eau a été déterminé a I'aide du bilan oxygéne. Les « blancs », décrit auparavant, permettent
de calculer ces grandeurs différemment. En reprenant I'exemple de la conversion du méthane,
I’équation suivante est obtenue :

FcHappanc- FCH4p

Equation 24 Conversion du méthane =
CH4BLANC

Ainsi, dans I"’équation 24, pour calculer la conversion du méthane le flux sortant de méthane mesuré
lors des « blancs » (=flux entrant) est soustrait au flux sortant du méthane a une température T, le tout
étant divisé par le flux du méthane sortant des « blancs » pour obtenir une conversion. L’azote a été
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utilisé comme étalon interne pour effectuer les mesures de conversion et de sélectivité a un débit fixe
de 2,0 NmL.min.

1.5 Techniques de caractérisation

11.5.1 Masse volumique apparente

La masse volumique apparente ou densité apparente permet de donner une information de la densité
d’un lit de matériau avant tout traitement par I'intermédiaire d’une presse ou méme d’huile de coude
en tassant I’échantillon. La masse volumique apparente dépend du mode de synthése, de la
composition du matériau avec les sels précurseurs utilisés, de I'organisation des particules selon leurs
formes et tailles puisque lorsqu’un volume quelconque est prélevé le composé possede des espaces
inter et intraparticulaire. Cette grandeur s’obtient en divisant la masse d’échantillon par le volume
gu’elle occupe comme il est indiqué dans la figure 25.

m (g)
Volume apparent (cm3)

Equation 25 p (g.cm?) =

Afin d’effectuer cette mesure, un petit tube cylindrique de 2,0 mm de diametre interne est utilisé, le
catalyseur est inséré dedans avec des hauteurs différentes (généralement 1, 2 et 3 cm), a chaque palier
de hauteur la masse est mesurée, avec ces données le volume peut étre calculé.

En ajoutant une étape de tamisage au préalable, la densité apparente permet de mesurer |'écart, entre
deux composés identiques, de vide intraparticulaire mais aussi de calculer le volume du lit catalytique.

11.5.2 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse permettant de collecter de informations sur la
structure cristalline d’un matériau et de déterminer les différentes phases cristallisées.

Pour obtenir cette information, un diffractométre de rayons X est utilisé, cet appareil se décompose
en 3 parties :
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Figure 34 : Schéma représentant les différentes composantes de I'appareillage DRX.

Le schéma de la figure 32 se décompose en 3 parties distinctes : La source de rayons x (1), le matériau
analysé (2) et le détecteur de rayons X (3). La source est un tube a rayons X, sous vide, couplé avec un
monochromateur qui permet de filtrer le faisceau incident.

Lorsqu’un faisceau incident entre en contact avec un solide plusieurs phénomenes peuvent se
produire, parmi eux : 'absorption en chaleur par le réseau composant le solide, la fluorescence par
émission d’un rayon X secondaire aprés excitation par la source incidente, la transmission sans
interaction avec le solide, la diffusion sans modification des caractéristiques de I'onde et la diffraction
avec modification de I'onde.

Le principe de la DRX peut étre expliqué a I'aide du schéma suivant :

Source rayons DRX
a 6 p ) o
Ly L/ o
P
A ‘ 0
o 0 p )9 o
o Ly

Plan réticulaire

Bing

Figure 35 : Schéma explicatif du principe de la diffraction des rayons X.

En suivant la figure 33, la source de rayons X envoie un faisceau sur le matériau, lorsque ce faisceau
rencontre un atome (son nuage électronique plus précisément) sur un plan réticulaire il est alors
diffracté. D’aprés la relation de Bragg, utilisée pour les processus de diffraction, I'angle entre la source
et les plans cristallins (0) est identique a I’'angle entre les rayons diffractés et I'échantillon, en revanche
si la source ne croise pas d’atomes elle poursuit son chemin jusqu’au plan réticulaire suivant. Pour
avoir un maximum d’intensité et ainsi obtenir une raie de diffraction, un second plan réticulaire doit
étre considéré, comme représenté dans la figure 3 il faut que la diffraction de la source incidente soit
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en phase avec le faisceau diffracté du premier plan réticulaire, de ce phénoméne découlent ainsi des
interférences constructives. La somme de ces interférences est collectée par le détecteur selon I'angle
de déviation 26, un signal est alors obtenu par le logiciel de traitement permettant d’observer un
diffractogramme. La condition d’obtention d’'un maximum d’intensité lumineuse, appelée aussi
condition de Bragg, est explicitée dans I’équation 26.

Equation 26 2.dhia.sind = n.A
dn : distance interréticulaire, soit la distance entre deux plans hkl

0 : demi-angle de diffraction ou angle d’incidence, soit la moitié de I'angle entre la source de rayons X
et la direction du détecteur

n : ordre de diffraction (n = 1 dans ce manuscrit)
A : longueur d’onde de la source Cu (1,54 A)

Avant d’effectuer une analyse, I'échantillon est broyé dans un mortier, éventuellement tamisé, afin
d’avoir une poudre avec des grains relativement homogenes. Le matériau est placé ensuite sur une
lame de verre entourée d’'un porte-échantillon, il est nécessaire d’avoir une surface plane. Deux
méthodes sont possibles : la premiere implique qu’il y ait suffisamment de poudre pour répartir le
matériau sur toute la partie centrale de la lame en répartissant le tout a I'aide d’une spatule. La
deuxieme méthode permet d’effectuer une analyse avec des petites quantités en immobilisant une
petite quantité de I'échantillon avec de I'éthanol qui est ensuite évaporé avant analyse. Le porte-
échantillon est ensuite placé sur le socle adéquat pour débuter I'analyse. Une méthode est imposée
au logiciel de traitement, dans cette étude une gamme allant de 10 a 70° avec un pas de 0,02° par
demi-seconde. Une fois I'analyse terminée un diffractogramme peut étre extrait du logiciel.

Le diffractogramme d’un échantillon permet de donner plusieurs types d’informations. Tout d’abord
les phases cristallines en présence, s’il existe une base de données dans le logiciel, des comparaisons
peuvent étre réalisées en comparant avec les informations de la base de donnée. Ainsi des rapports
d’intensité entre les raies diffractées peuvent étre mesurés, observer un éventuel décalage du
parameétre de maille, calculer les tailles des cristallites selon les plans cristallins considérés.

La taille des cristallites, calculé a partir de la largeur a mi-hauteur des raies cristallines, peut étre
calculée a partir de I'’équation de Debye-Scherrer, représentée dans I'équation 27.

Equation 27 d kl
ation =
quat BcosO

d : diametre des cristallites (A)

k : constante sans dimension utilisés pour les particules sphériques (0,89)

A : longueur d’onde de la source incidente (1,54 A)

B : largeur a mi-hauteur de la raie considérée (radian)

La taille des cristallites représente la taille moyenne des domaines cristallins.

Le parameétre de maille a pu étre calculé en connaissant la symétrie de la maille. L'équation permettant
de calculer le parametre de maille relie la distance interréticulaire dna et les indices hkl du plan
correspondant, la formule est donnée dans I'équation 28 pour une maille cubique.

Equation 28 a= dpy X Vh2 + k% + 12

69



Chapitre Il — Partie expérimentale

La formule indiquée ci-dessus correspond a une symétrie de type cubique, avec a et dny €n nanometre.
Selon la symétrie des phases cristallines cette équation est amenée a changer, dans le cadre de cette
étude I'ensemble des parameétres de maille calculés sont associés a une maille cubique a face centrée.

11.5.3 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'ATG ou analyse thermogravimétrique permet d’extraire des informations liées a la composition des
matériaux étudiés, ainsi que leurs comportements face a des températures élevées (900 °C maximum).
Il est possible de faire varier I'atmosphére sous laquelle I'analyse se produit (inerte ou sous air). Le
principe est de soumettre une faible masse d’'un composé a une rampe de température progressive
en intégrant ou non des paliers a des températures prédéfinies afin d’observer des éventuelles pertes
de masse.

En amont d’une analyse les nacelles utilisées sont nettoyées par briilage et sont tarées par I'appareil.
Une masse inférieure a 5 mg du matériau est pesée puis ajoutée a la nacelle en platine, stable
chimiquement a haute température, ce qui permet de ne pas perturber I'analyse. Enfin les parameétres
expérimentaux sont définis sur I'outil d’exploitation (plateau a température ambiante (TA) pour
stabiliser la masse sur 10 minutes, rampe de température de TA a 900 °C, 15 °C/min sous air). L'appareil
place ensuite la nacelle, contenant le matériau, sur un crochet pour commencer I'analyse. Les mesures
réalisées dans ce manuscrit ont été réalisées sous air pour les calculs liés a la mesure du degré
d’hydratation des sels précurseurs ou pour quantifier le coke formé sur les catalyseurs. L'appareillage
se décompose en plusieurs parties: une balance, un four, une entrée de gaz et un logiciel de
traitement. Tout au long de I'analyse la masse de I’échantillon est enregistrée grace a la balance qui
posséde une précision allant jusqu’a 1.10° g permettant d’observer ainsi des variations de masse qui,
selon la température, peuvent étre infimes

Avant chaque synthese effectuée au long de ce travail, chaque sel précurseur a été soumis a I'analyse
thermogravimétrique afin de vérifier différents parametres. En prenant I'exemple d’un sel acétate,
largement utilisés dans cette étude, I'’ATG permet de mesurer le degré d’hydratation et le nombre
d’acétate du sel précurseur.

Des hypothéses doivent étre fournies pour réaliser les différents calculs. En reprenant I'exemple d’un
sel acétate, deux pertes de masse sont généralement observées. La premiere, entre 100 et 200 °C, qui
correspond a une perte d’eau et la seconde, entre 250 et 500 °C, qui correspond a la décomposition
des acétates pour aboutir a la formation d’un oxyde. En supposant que la forme finale du matériau est
un oxyde, il est alors possible de déterminer le nombre d’acétate et le degré d’hydratation du sel
précurseur.
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Figure 36 : Exemple d’un graphique obtenu a la suite d’une analyse ATG pour |'acétate de cérium.

En prenant I'exemple de la figure 34 avec I'acétate de cérium, deux pertes de masse sont observées.
La premiere correspond a une perte d’eau (1), la masse se stabilise ensuite pour ensuite arriver a la
perte des acétates (2). La masse reste ensuite invariante de 300 a 800 °C ce qui concorde avec
I’hypothese que le cérium se retrouve sous sa forme oxydée CeO,. De cette hypothese peuvent étre
calculées les différentes quantités de matiere associées a I'état du matériau selon la gamme de
température considérée.

I1.5.4 Physisorption — désorption d’azote

L'analyse par physisorption d’azote permet de renseigner sur les propriétés texturales d’'un matériau.
Cette méthode non-destructive permet d’observer un équilibre établi entre un liquide et un gaz.

Les analyses de physisorption ont été selon deux étapes distinctes sur I'appareil Micromeritics ASAP
2420. La premiére consiste a dégazer les matériaux a analyser sous vide (76 Pa pendant 5h sous 250
°C), cette étape permet de désorber I’humidité adsorbée a la surface des matériaux et également des
carbonates qui peuvent se former a la surface avec le dioxyde de carbone atmosphérique. La seconde
étape nécessite de placer les matériaux dégazés sous une température constante qui est fixée a -196
°C avec l'utilisation de Dewar remplis d’azote liquide. De l'azote gazeux est ensuite ajouté
progressivement au sein des cellules contenant les matériaux a analyser sur une gamme de pression
relative allant de 0 a 1. Les points collectés par I'outil de traitement donnent ainsi une information sur
la quantité d’azote gazeux adsorbée ou désorbée selon la pression relative.

Différentes grandeurs peuvent ensuite étre mesurées a |'aide des isothermes collectés par I'outil de
traitement. Pour la surface BET (Brunauer, Emmett et Teller) la gamme de pression relative a
considérer pour effectuer les calculs se situe entre 0,1 et 0,3.

La courbe représentant I'isotherme s’exprime en quantité adsorbée selon la pression relative. Les
données obtenues sont traitées selon I'équation générale du modeéle BET :
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Equation 29
v? (mL): Volume de gaz adsorbé a température et pression standard (NTP) soit 273,15 K et a 1
atmosphere.

p (Pa): Pression partielle d’adsorbat de vapeur en équilibre avec la surface de la température
d’ébullition de I'azote a pression atmosphérique.

p® (Pa): pression de vapeur saturante de I'azote a 77,36 K.

C: Valeur constante liée a I’enthalpie d’adsorption de la premiére couche par rapport a I'enthalpie
d’adsorption des couches suivantes

Vm? : Volume de gaz adsorbé dans les conditions standards de température et de pression (STP) afin
de produire une monocouche sur la surface du matériau (mL/g)

D’apres I'équation 29 une courbe de type y = ax+b est obtenue. La pente de cette courbe correspond

L C-1 TS | I . . . s
donca zpa ot I'ordonnée a I'origine a o Il est ainsi possible de déterminer la valeur associée a vg*
m m

selon le calcul 1/(pente+ordonnée a I'origine).

Ainsi la surface spécifique notée Sger est déterminée selon I'équation 30.
B . va,

Equation 30 SgeT = T N, A

V : Volume molaire de N, dans les conditions NTP (22,4 L.mol?)

N, : Constante d’Avogadro (6,022.10% mol?)

A : Surface transversale efficace d’une molécule d’azote (0,162 nm?)

Il existe différents types de pores qui peuvent étre classés selon leurs tailles : pour une taille inférieure
a 2 nmiil s’agit de micropores, entre 2 et 50 nm des mésopores et enfin pour une taille supérieure a 50
nm des macropores 29.Par suite d’une analyse par physisorption d’azote différents isothermes sont
obtenus communiquant une information relative a la structure des pores associés. Ces derniers sont
classés selon des normes établies, ils se classent en six types, comme présentés dans la figure 35.
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Figure 37 : Différents types d’isothermes par physisorption et les boucles d’hystérésis 281,

Les matériaux développés tout au long de cette étude présentent des porosités avec des mésopores,
les isothermes obtenus correspondent au type IV(a) sur la figure 35. Les traitements thermiques
appliqués a l'issu des synthéses sont proches pour I'ensemble des catalyseurs qui seront présentés
dans les chapitres suivant. Ces traitements nécessitent des températures relativement élevées qui
influent négativement sur la porosité et la surface BET des matériaux, principalement en raison du
phénomene de frittage qui conglomeére les différentes particules présentent a la surface sous |'effet
de la température.

11.5.5 Réduction en température programmeée avec le dihydrogéne (TPR-H;)

La réduction en température programmeée assistée par le dihydrogéne a été utilisée dans ce travail
pour déterminer la capacité des catalyseurs synthétisés a se réduire. Cette analyse permet de récolter
des informations sur la température de réduction d’un échantillon permettant de définir une
température minimum a imposer lors d’une réduction précédant un test catalytique mettant en jeu
une phase métallique. La TPR-H; renseigne également sur la quantité d’hydrogene consommé lors de
I’analyse (mmol/gcatalyseur) donnant une information sur la réductibilité des espéces.

L'analyse est effectuée sur I'appareil Micromeritics Autochem I, le dispositif utilisé pour I'analyse peut
étre résumé selon le schéma suivant :
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Figure 38 : Schéma descriptif du principe de I'analyse TPR.

Comme indiqué dans la figure 36 un flux d’hydrogéene a un concentration connue (10% H; dans Ar) et
continu est introduit dans le réacteur en quartz sur le lit catalytique (supporté par de la laine de quartz),
le réacteur est entouré d’un four chauffant et la mesure de la température est obtenue avec un
thermocouple placé au niveau du lit catalytique a I'extérieur du réacteur. Suite aux réactions de
réduction associées a chaque type d’échantillons, de I'eau est produite et piégée avant analyse par
I'intermédiaire d’'un piege refroidi a -20 °C. La détection associée a la consommation d’hydrogéne
s’effectue par une différence de conductivité relevée par un détecteur de conductivité thermique
(TCD) et un TCD référence, I'enregistrement s’effectue tout au long de la manipulation. Une calibration
est réalisée au préalable en utilisant un mélange H,/N; qui permet dans un premier temps d’obtenir
une information sur les compositions instantanées, puis apres intégration des pics obtenus, d’accéder
aux quantités d’hydrogene consommeées lors de la réduction.

Il est possible de déterminer la réductibilité des catalyseurs en s’appuyant sur la consommation
d’hydrogéne, obtenue a lissue d’une analyse (en mmol/g). Il faut alors déterminer la quantité de
matiere du dihydrogéne consommé ainsi que la quantité de matiére théorique du métal sous sa forme
oxydée. En divisant ces deux quantités de matiére un pourcentage est obtenu et indique la réductibilité
du catalyseur analysé.

Il est possible de modifier des parametres qui sont fixés ici, dans ce travail, la rampe de température
(10 °C/min jusqu’a 900 °C), la masse d’échantillon (50 mg de catalyseur) et le flux entrant (50
NmL/min).

I1.5.6 Désorption en température programmée de CO; et de NH3 (TPD-CO, / TPD-NH3)

La quantification des sites basiques est effectuée a I'aide de la TPD-CO.. Le dioxyde de carbone étant
une molécule acide, elle agit ici comme molécule sonde de la basicité. En se fixant aux sites basiques
du catalyseur, avec des forces d’interaction variables, une variation du signal TCD est obtenue aux
températures correspondantes.

L'appareil, utilisé pour effectuer les analyses, est identique a celui présenté dans la figure 7, a
I’exception du gaz utilisé pour I'analyse qui est ici 5%CO,/He avec une masse d’échantillon d’environ
300 mg. Dans un premier temps le systeme entier est purgé, puis une rampe de température est
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effectuée sous inerte (He) jusqu’a 700 °C (20 °C.min) pour nettoyer I'échantillon d’éventuelles
espéces adsorbées sur le composé. Le refroidissement s’effectue jusqu’a 50 °C, toujours sous inerte.
De cette température le mélange gazeux utilisé pour I'analyse est inséré dans le systeme sous un flux
de 50 NmL.min™. Les sites basiques du catalyseur sont ainsi saturés lors de cette étape d’adsorption
de CO; a 50 °C. Une purge sous inerte est effectuée afin d’éliminer le « surplus » des molécules
physisorbées aux sites basiques pouvant ainsi perturber I'analyse. La derniere étape consiste a monter
en température (20 °C.min"t dans ce travail) progressivement dans I'optique de désorber les molécules
sondes des sites basiques. Lors de la désorption, plusieurs variations du signal TCD, en fonction de la
température, peuvent étre observées selon le catalyseur analysé. A des températures de désorption
plus faibles (50-250 °C) sont caractérisés les sites faiblement basiques résultant d’une faible interaction
entre le site et la molécule sonde, puis des sites moyennement basiques (250-500 °C) a des
températures légerement supérieures et enfin des sites a forte basicité aux températures plus élevées
(500-700 °C).

Des déconvolutions de ces différents pics peuvent étre réalisées afin des quantifier les différents types
de site observés lors de I'analyse. Dans cette étude la déconvolution de ces pics s’est avérée complexe,
la TPD-CO; a été utilisée pour comparer des catalyseurs avec des métaux différents ce qui a entrainé
des décalages sur les températures de désorption du CO; ainsi que de superpositions de ces pics. Une
superposition des différents profils a été préférée pour juger visuellement les proportions des
différents types de sites. Des comparaisons ont néanmoins pu étre réalisées en comparant les
températures de désorption des différents sites ainsi que la proportion de ces derniers en s’appuyant
sur la représentation visuelle du profil associé au catalyseur.

La mesure de I'acidité de la surface s’effectue a I'aide de la désorption en température programmée
de NHs (TDP-NHs). L'ammoniac est une molécule basique, elle agit donc comme molécule sonde de
I'acidité. La procédure de I'analyse est similaire a la TPD-CO, tout comme l|'appareillage utilisé,
exception faite au gaz utilisé lors des mesures qui est ici 5%NHs/He. Les variations du signal TCD,
observées a l'issu d’'une analyse, donnent une information sur la force des sites acides détectés. En
suivant le méme raisonnement décrit auparavant, les sites détectés a basse température (50-250 °C)
sont identifiés comme faiblement acides, pour des températures supérieures (250-500 °C) les pics
observés sont associés a des sites moyennement acides et des sites fortement acides pour les hautes
températures (500-700 °C).

La quantification de ces différents sites acides n’est pas présentée dans cette étude. Comme il a été
énoncé pour la TPD-CO,, le décalage des pics en fonction de la température et le chevauchement de
ces derniers restreint la mise en place d’'une déconvolution claire et cohérente. Pour la TPD-NHjs les
observations se sont portées sur la comparaison des différents profils associés aux catalyseurs en
regardant les différentes températures de désorption et la proportion des sites acides en suivant
I'intensité du signal TCD. Les données relatives a ces analyses présentées dans ce manuscrit sont
rapportées a la masse des catalyseurs.

11.5.7 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Cette technique permet d’obtenir des informations sur la structure de surface, sur son homogénéité
et sur I'organisation structurelle du matériau analysé avec des images de trés haute résolution (avec
un grossissement allant jusqu’a x100 000 pour un champ de vision situé a une échelle de 100 nm).
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Comme il est montré sur la figure 37 cette méthode utilise le principe des interactions électrons-
matiére :

Source incidente

Electrons lumiére Electrons primaire rétrodiffusés

Rayons X
Electrons secondaires

Electrons Auger

Paires électrons
- trous

Electrons absorbés «— ——»

Electrons diffusé inélastiquement Electrons diffusé élastiquement

Electrons transmis

Figure 39 : Schéma représentant le principe d’interaction électron-matiére utilisé dans le cadre des
analyses MEB.

Selon la figure 37, lorsqu’une source incidente sous la forme d’un faisceau d’électrons entre en contact
avec un solide, de multiples interactions se produisent. Les rayons X trouvent une utilité dans I'analyse
EDX et DRX, les électrons Auger pour I’XPS. Dans le cas du MEB les électrons secondaires sont utilisés,
ils possédent une énergie inférieure au électrons primaires (ces derniers ne perdent que tres peu
d’énergie mais sont amenés a changer de direction suite a une interaction élastique). Ces électrons
primaires subissent dans le solide des interactions inélastiques qui, lorsqu’elles produisent
suffisamment d’énergie, éjecte I'électron secondaire permettant alors de reconstituer les images
haute résolution en trois dimensions.

Avant de procéder a I'observation d’images sur le MEB il est nécessaire de traiter I'’échantillon
auparavant. Une faible masse de I’échantillon est prélevée (1-5 mg) et est ensuite recouverte d’une
fine pellicule d’or pour les échantillons non conducteurs. Si une analyse EDX est réalisée en paralléle
ce recouvrement n’est pas réalisé pour éviter une perturbation lors de la quantification. Une fois cette
étape accomplie le solide est placé dans le microscope ZEISS GeminiSEM 500.

L'utilité dans ce manuscrit du MEB réside dans la compréhension de la morphologie du catalyseur
synthétisé et de son homogénéité.

11.5.8 Spectroscopie des photoélectrons X (XPS)

Le principe de I'analyse par spectroscopie de photoélectrons X peut s’expliquer a I'aide de la figure 38.
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Figure 40 : Schéma explicatif de I'analyse par spectroscopie de photoélectrons X.

Le principe de I'analyse XPS, schématisé dans la figure 38, est le suivant : une source incidente de
photons X est émise sur I’échantillon analysé jusqu’a rencontrer un électron dans les niveaux de cceur,
cet électron est alors réémis sous forme de photo électron détectable par XPS. Cet électron possede
une énergie de liaison inférieure a I'énergie émise par la source (hv). L'énergie peut étre calculée en
effectuant la différence entre hv et I'énergie de liaison, donnant une information sur la structure
électronique de I’échantillon.

Les analyses ont été effectuées par Dr. Papaefthymiou avec un spectromeétre a vide ultra-haut couplé
a un analyseur d’électrons hémisphériques VSW Class WA. La source de rayons X utilisée correspond

a une double anode d’aluminium Al Koo X-ray de 1486,6 eV, les spectres dit généraux et haute
résolution sont enregistrés sous énergie constante (44 et 22 eV).

La spectroscopie de photoélectrons X permet de recueillir diverses informations comme I'énergie de
liaison des éléments, cette grandeur est mesurée aprés une correction par le pic caractéristique du
carbone (284,6 eV). Chaque analyse XPS présente une pollution au carbone méme si le matériau
considéré ne présente pas de carbone dans sa structure, cette contimination peut s’expliquer par la
présence de carbone, omniprésent dans I'atmosphére ambiante, ce dernier se déposant sous forme
de nanocouches a la surface de I’échantillon, I'analyse XPS mesurant la surface des échantillons (de
I’'ordre du nanométre) il est logique de retrouver I'élément a chaque analyse.

Les résultats sont traité a I'aide du logiciel CasaXPS®, un fond non-linéaire du modele Shirley est
soustrait au spectre, la forme des pics et I’énergie de liaison associée aux différents éléments peuvent
étre comparées avec les données présentées dans la littérature. Il est également possible de
déterminer le degré d’oxydation des éléments pour les pics bien définis, il arrive que pour certains
composés des pics de plus grande taille présentent différents degrés d’oxydations, il est alors
nécessaire d’effectuer une déconvolution. Enfin une quantification en pourcentage atomique est
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réalisable en prenant soin de vérifier I'intégration et la déconvolution de chaque pic considéré pour
I’analyse. La composition atomique de la surface des catalyseurs est déterminée avec I'équation 31.

A;/ASF;

Equation 31 Xi (%) = ZHA—/ASFI
i A

Avec Xi le pourcentage atomique de I'élément considéré, A; I'aire obtenue aprés déconvolution du pic
de I'élément et ASF; le facteur de sensibilité atomique (ou atomic sensitivity factor en anglais) qui ont
été obtenus dans une publication 22 et qui ont été utilisés dans I'ensemble de ce travail. La
composition atomique ainsi calculée ne prend en compte que la surface analysée de I’échantillon (avec
une profondeur d’analyse située entre 2 et 3 nm par rapport a la surface) et non I'ensemble du
matériau.

11.5.9 Echange isotopique de I'oxygéne

Des analyses d’échange isotopique réalisées avec de I'oxygéne marqué 20, ont été réalisées a I'lC2MP
a Poitiers par Dr. Nicolas Bion. Le procédé utilisé pour réaliser les analyses est le suivant : activation du
matériau (sous inerte a haute température) — refroidissement a la température du début d’analyse
— purge sous vide et/ou sous inerte = envoi du mélange isotopique (sous pression 50-100mbar). Une
masse de catalyseur comprise entre 20 et 200 mg est utilisée pour un test, les données sont traitées
par un spectrométre de masse qui permet de détecter les différents produits obtenus. Seules les
valeurs obtenues pour 0, et 00 sont représentées sur les résultats d’échange isotopique,
I’équation 32 est considérée pour ces analyses.

Equation 32 180, (g) + %0 (s) — *0*0 (g) + 20 (s).

Cette analyse délivre une information sur la mobilité des oxygenes a la surface des catalyseurs en
considérant la proportion d’oxygéne marqué ¥0, consommée et du mélange %080 en fonction de la
température.
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Chapitre Ill — Catalyseurs de référence et mise en place du montage catalytique

111.1 Introduction

La mise en place du montage réactionnel utilisé pour effectuer des mesures d’activité catalytique pour
la réaction du couplage oxydant du méthane a nécessité I'élaboration de matériaux dits de référence.
Des catalyseurs a la fois réactifs et stables ont été privilégiés pour optimiser le montage réactionnel.

A la suite d’une étude bibliographique portée sur les différents catalyseurs recensés dans la littérature,
des catalyseurs du type Na,W04.Mn/SiO; ont été choisis pour réaliser cette étude préliminaire. Ces
matériaux figurent parmi les meilleurs catalyseurs recensés avec des rendements en C; supérieurs a
20% avec une stabilité acceptable 2%. De plus, les synthéses associées a ces catalyseurs sont
relativement simples, peu onéreuses et en adéquation avec le matériel disponible dans le laboratoire.

Différentes synthéses ont été réalisées en variant certaines étapes du protocle originel établi en
s’inspirant du travail réalisé par A. Aseem et al. %, Les matériaux obtenus ont ainsi pu &tre caractérisés
a l'aide de différentes méthodes de caractérisation (DRX ; BET ; XPS ; MEB).

Les performances catalytiques des catalyseurs ont été mesurées en scrutant les différents parametres
qui peuvent influencer le rendement en C; pour la réaction OCM (température, GHSV, ratio CH4:0,,
effet d’une dilution, vérification de I'absence de limitations diffusionnelles) afin de déterminer des
conditions opératoires idéales pour maximiser la production d’éthyléne avec ces matériaux. Des tests
de stabilité ont également été réalisés.

Ce chapitre se décompose en 6 parties. La premiere porte sur les synthéses des catalyseurs et les
variations opérées. La deuxiéme partie recense les caractérisations des matériaux. La troisieme partie
présente les activités catalytiques des catalyseurs avec les optimisations des conditions de réaction,
les tests de stabilité et la vérification de I'absence de limitation de diffusion. La quatrieme partie
présente les différentes configurations du réacteur utilisées pour effectuer les tests catalytiques. Enfin
un bilan de chimie verte sera effectué dans la cinquieéme partie, suivie des conclusions du chapitre dans
la sixieme et derniére partie.
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111.2 Synthése des catalyseurs de référence Na,W0,;.MnO,/SiO;

Les catalyseurs de référence ont été synthétisés avec les méthodes d’'imprégnations a sec et par voie
humide.

Les différentes modifications apportées a ces deux modes de synthéses sont présentées dans la figure
39.

Type d'imprégnation Traitements Traitements
thermiques secondaires

Volume poreux

Etuve Eroyage
+ +
Calcination Tamisage

2

Mise en suspension de la

silice

==

e e

Figure 41 : Schéma des différentes étapes des synthéses des catalyseurs de référence.

Pour I'imprégnation a sec le chemin de synthése présenté dans la figure 39 ne montre pas de
modification possible, les variations du chargement des espéeces actives sur le support sont, avec les
variations apportées aux températures de calcination, les seules modifications qui ont été apportées
pour ce mode de synthése. Pour I'imprégnation voie humide deux modes d’homogénéisation ont été
considérés, a savoir I'agitation magnétique et I'utilisation d’un évaporateur rotatif, des variations ont
également été réalisées sur les différents chargement des phases actives.

Pour les imprégnations par voie humide, une étude a été portée sur I'ordre d’'imprégnation des deux
phases actives (Na;WO4 et MnQy) en suivant deux protocoles distincts :

= Déposer une unique phase active sur la silice (MnOx ou Na,WOQ,), effectuer I'étape
d’homogénéisation et de séchage a I’étuve puis imprégner la seconde phase active en
effectuant a nouveau les étapes d’homogénéisation et les traitements thermiques.

= Déposer une unique phase active sur la silice (MnOx ou Na,WOQ,), effectuer I'étape
d’homogénéisation, de séchage a I’étuve et la calcination puis imprégner la seconde phase
active en effectuant a nouveau I'ensemble des différentes étapes.

Ces séparations ont pour but de mettre en évidence I'impact des especes actives sur les modifications
structurelles du support et sur I'activité catalytique. L'ordre d’imprégnation a également été considéré
en effectuant deux synthéses du méme type mais en ajoutant le tungstate de sodium en premier puis
le manganése ensuite et inversement. Enfin une rapide analyse de l'influence du temps et de la
température de calcination a également été réalisée pour déterminer la température limite nécessaire
pour I'obtention d’une activité catalytique équivalente a celle obtenue pour une calcination a 850
°C/6h.
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Tableau 6 : Code, compositions massique et molaire de I'ensemble des catalyseurs de référence

synthétisés.

Code

Composition % massique

Composition % molaire

2M-R

2,2%Mn/SiO,

2,4%Mn/SiO,

5NW-R

5,1%Na;W0,/SiO;

1,1%Na,W0,/SiO,

1IM3NW-VP

1,1%Mn.2,7%Na,W0,/SiO,

1,2%Mn.0,6%N32WO4/Si02

2M5NW-VP

1,9%Mn.4,7%Na2WO4/Si02

Z,Z%Mn.l,O%N32WO4/SiOZ

2M5NW-2VP

1,9%Mn.4,7%Na2WO4/Si02

Z,Z%Mn.l,O%N32WO4/SiOZ

2M5NW-R

2,3%Mn.5,0%Na,W0,/SiO,

Z,G%Mn.l,l%N32WO4/SiOZ

7M18NW-R

7,5%Mn.18,4%Na,WO0,/SiO>

13,2%Mn.6,1%Na,W0,/SiO,

2M5NW-AM

2,4%Mn.5,1%Na2WO4/Si02

2,7%Mn.1,1%Na,W0,/SiO;

2M5NW-AMISE

2,7%Mn.4,9%Na2WO4/Si02

3,1%Mn.1,0%N32WO4/Si02

2M5NW-RISE

2,0%Mn.5,2%Na,W0,/SiO;

2,3%Mn.1,1%Na,W0,/SiO;

5NW2M-RISE

2,0%Mn.5%Na,W0,/SiO;

2,3%Mn.1,1%Na,W0,/SiO;

2M5NW-RISEC

2,0%Mn.5,1%Na,W0,/SiO,

2,3%Mn.1,1%Na,W0,/SiO;

5NW2M-RISEC

2,0%Mn.5,0%Na,W0,/SiO,

2,3%Mn.1,1%Na,W0,/SiO;

2M5NW-2VP8001

2,0%Mn.5,0%Na,W0,/SiO,

2,3%Mn.1,1%Na,W0,/SiO;

2M5NW-2VP7508

2,0%Mn.5,0%Na;W0,/SiO,

2,3%Mn.1,1%Na,W0,/SiO;

2M5NW-2VP7501

2,0%Mn.5,0%Na,W0,/SiO,

2,3%Mn.1,1%Na,W0,/SiO;

2M5NW-2VP7008

2,0%Mn.5,0%Na,W0,/SiO,

2,3%Mn.1,1%Na,W0,/SiO;

Le Tableau 6 liste I'ensemble des catalyseurs synthétisés dans ce chapitre avec les compositions
massique et molaire associées. Na,WO, correspond a NW et Mn a M, I'ordre d’imprégnation est défini
dans I'ordre, si M est positionné avant NW dans le code, c’est que le manganese a été imprégné avant
le tungstate de sodium. Les chiffres correspondent a la composition massique de I’échantillon. La
terminaison renseigne sur la modification de synthese considérée :

e R pour une homogénéisation a I’évaporateur rotatif

e VP pour uneimprégnation a sec au volume poreux, 2VP le double du volume poreux de la silice

e AM pour une homogénéisation par agitation magnétique

e IS pour une imprégnation séparée, par I’étuve E, par |'étuve et la calcination EC
e 8001-7508 correspondent a I'étape de calcination : 8001 pour 800 °C pendant 1h, 7508 pour

750 °C pendant 8 h ect.

e R, AM, AMISE, RISE, RISEC correspondent a des imprégnations voie humide.

En prenant deux exemples cela donne pour 2MS5NW-AMISE : 2%massMn.5%massNa;WQO4/SiO, par
agitation magnétique avec une imprégnation séparée par I'étuve en imprégnant le manganése en
premier. 7M18NW-R : 7%massMn.18%massNa2W0O,4/SiO, par évaporateur rotatif avant I'ajout du

manganese en premier.

L’ensemble des synthéses réalisées dans ce chapitre présente un rendement proche de 100%.
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I1.3 Caractérisation des catalyseurs de référence

111.3.1 Densité apparente

La densité apparente de I'ensemble des catalyseurs synthétisés a été mesurée, les valeurs sont
répertoriées dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Densités apparentes des catalyseurs de référence.

Code Densité apparente (g/cm?3)
2M-R N.D
5NW-R 0,38
2M5NW-VP 0,23
2M5NW-2VP 0,26
1IM1INW-2VP 0,20
2M5NW-R 0,36
7M18NW-R 0,55
2M5NW-AM 0,42
2M5NW-AMISE 0,47
2M5NW-RISE 0,54
S5NW2M-RISE 0,45
2M5NW-RISEC 0,57
S5NW2M-RISEC 0,34

Le mode de synthese influe sur la densité apparente, lorsque la silice estimprégnée au volume
poreux la densité résultante est moindre en raison d’'un manque d’homogénéité observable a
I'ceil nu avec la présence de silice amorphe. La présence de silice amorphe est facilement
repérable, de couleur blanche et avec une texture poudreuse particulierement pulvérulente. Lorsque
le taux de chargement des phases actives diminue, la densité diminue également, la
proportion de silice amorphe augmente visuellement.

[11.3.2 Diffraction des rayons X (DRX)

Une étude a été portée sur I'évolution de la cristallisation des catalyseurs selon les especes ajoutées
sur le support. Une comparaison a donc été réalisée entre différents matériaux dont les
diffractogrammes sont présentés dans la figure 2.
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Figure 42 : Evolution de la cristallinité de la silice selon les espéces imprégnées, SiO, sans
traitement,2M-R, 5SNW-R et 5SNW2M-RISEC.

L'ensemble des raies présentes dans les catalyseurs de référence est attribué dans la Figure 42. La silice
seule n’est pas cristalline et donc amorphe, I'ajout du manganése (2M-R) conduit a I'obtention d’une
raie caractéristique de la phase Mn,0s3 sans pour autant contribuer a la cristallisation de la silice. L’ajout
du tungstate de sodium sur la silice amorphe (5NW-R) permet d’observer la phase Na,WOQO, mais
également les raies caractéristiques de la silice cristallisée cristobalite. Le catalyseur SNW2M-RISEC
contient I'ensemble des raies observées pour les précédents matériaux, a savoir de l'oxyde de
manganese, du tungstate de sodium et de la silice cristallisée sous la forme de cristobalite. Le
diffractogramme de 5SNW2M-RISEC présente la meilleure cristallinité pour la série présentée dans la
figure 2, un effet synergique du tungstate de sodium et de I'oxyde de manganese semble étre a
I"origine de la cristallisation de la silice.

Dans la littérature, I'attribution des raies associées a l'oxyde de manganése n’est pas toujours
identique 1284285 poyr |a raie 3 20 = 33°. L'ensemble des catalyseurs de référence synthétisés
présentent des diffractogrammes similaires, des comparaisons ont donc été réalisées entre les
différents catalyseurs pour effectuer des attributions cohérentes.

Selon la base de données de I'INRS (Institut National de Recherche et de Sécurité), le passage de la
forme cristalline du quartz en tridymite s’effectue a 870 °C et de la tridymite en cristobalite a 1 470 °C
286 || a été vu dans le chapitre | que I'ajout de sodium permettait de catalyser la formation de
cristobalite a une température bien plus basse que 1 470 °C, la formation de tridymite ne semble pas
étre catalysée. Il est observé dans la figure 2 que le manganése ne participe pas a la cristallisation de
la silice lorsqu’il est ajouté seul sur le support, en revanche, lorsque le tungstate de sodium est ajouté
sur la silice, cette derniere se cristallise en cristobalite.

L'ajout des phases actives conduit a la formation de silice cristallisée sous la forme cristobalite mais
également sous la forme tridymite, repérée par une étoile sur la figure 40. Cette autre phase cristalline
de la silice est repérée par deux épaulements a 20 = 21° et a 20 = 23° mais qui est, lui, confondu avec
la cristobalite. La faible définition de la tridymite sur le diffractogramme de SNW2M-RISEC, présenté
dans la figure 2, peut s’expliquer par la température de calcination du catalyseur, définie a 850 °C. En
reprenant les données de I'INRS, cette température est inférieure a celle nécessaire pour |'obtention
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de la phase cristalline de la trydimite. Sa formation ne semble donc pas étre catalysée par les éléments
imprégnés sur la silice..

2M5NW-2VP apres test
MM A e —

2M5NW-2VP avant test

10 20 30 40 50 60 70
260

Figure 43 : Diffractogrammes du catalyseur 2M5NW-2VP avant et apres un test catalytique en
montée de température (750—850 °C par échelon de 25 °C sous un flux de 30 NmL.min?, CH4:0, =
2:1).

Les trois raies principales de la phase cristalline associée a la tridymite sont représentées par les traits
noirs (COD 8104534) sur la Figure 43. Ces raies sont mieux définies a la suite d’un test catalytique dont
la température maximale atteinte est de 850 °C. Le caractére exothermique de la réaction OCM et la
présence, supposée, de points chauds dans le lit catalytique laisse penser que le catalyseur récupéré
apres le test a été exposé a des températures supérieures a 850 °C favorisant aini la formation de la

tridymite.
*
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Figure 44 : Comparaison des intensités des raies associées a la tridymite et a la cristobalite des
diffractogrammes des catalyseurs 2M5NW-RISEC et 5SNW2M-RISEC apres un test catalytique en
montée de température (750—850 °C par tranche de 25 °C sous un flux de 30 NmL.min, CH4:0, =
2:1).
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Il a été remarqué dans cette étude que I'ordre d’imprégnation des phases actives (avec les catalyseurs
—RISEC principalement) conduisait a une définition plus ou moins définie de la tridymite. La figure 42
présente un comparatif entre les différentes intensités des raies associées a la phase cristalline de la
tridymite pour deux catalyseurs ou I'ordre d’imprégnation est inversé (tungstate de sodium avant le
manganese et inversement). En normant a 1 la raie correspondant a la cristobalite a 26 = 36,5°, une
comparaison des rapports d’intensité avec les raies correspondantes a la tridymite peut étre effectuée
en divisant I'intensité des raies de la tridymite par I'ntensité de la raie de la cristobalite. La raie a 20 =
36,5° est choisie puisqu’elle est la mieux définie sans présenter une double phase (avec la tridymite ou
le tugnstate de sodium). En comparant les deux diffractogrammes de la Figure 44, un rapport 2
d’intensité relative entre les deux catalyseurs est visible pour les raies a 26 = 20,9 et 23,6° avec une
intensité des raies associées a la tridymite bien supérieures lorsque le manganese est imprégné en
premier sur la silice. L'ordre d’imprégnation de ces deux sels présente une influence dans I’évolution
structurelle du composé aprés un test catalytique. En effet lorsque Na,WQ, est ajouté en premier sur
la silice, la phase tridymite semble moins favorisée a étre formée a l'issue d’un test. Cette hypothése
s’appuie principalement sur les raies a 26 = 20,9 et 23,6° puisque la raie a 26 = 22° confond les deux
phases cristallines de la silice. L’ajout du manganeése en premier permet de favoriser la formation de
tridymite a l'inverse du tungstate de sodium qui va, de maniere sélective, former majoritaire la phase
a-cristobalite. Des comparaisons des activités catalytiques seront présentées dans une partie suivante
pour mesurer |'effet catalytique de ces modifications structurelles intervenant pendant la réaction.

La formation de tridymite (o-tridymite) a déja été recensée dans la littérature 2852877289 mais la plupart

des publications n’apportent pas d’explications approfondies a la formation de cette phase. L'étude
de G. D. Nipan %° met en avant le réle joué par le tungstate de sodium et le 'oxyde de manganése
imprégnées sur la silice. En I'absence de ces especes la transition observée cristobalite — trydimite
n’est pas constatée.

Une autre comparaison des rapports d’intensité a été réalisée, les résultats sont présentés dans la
figure 5.

A B Na,WOo,
0,2 A Mn)O,
@® Cristobalite

n.d 0,2 | nd 1,0

0,2

0,2 0,41 0,2 1,0

10 20 30 40 50 60 70
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Figure 45 : Comparaison des intensités des raies Na;WO, et Mn;0s3 des diffractogrammes des
catalyseurs 2M5NW-RISEC et 5SNW2M-RISEC aprés un test catalytique sous forme de rampe de
température (750—850 °C par tranche de 25 °C sous un flux de 30 NmL.min, CHs:0; = 2:1).
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La comparaison présentée dans la figure 43 se concentre sur les intensités des raies associées a
Na, WO, et Mn;0s pour deux catalyseurs, dont I'ordre d’'imprégnation des phases actives est différent,
aprés un test catalytique. La méme raie associée a la phase cristobalite, sélectionnée dans la
comparaison précédente, est normée a 1. Par lecture de la Figure 45, le rapport d’intensité de la phase
Mn,0s cubique n’est pas modifié selon I'ordre d’imprégnation des especes actives, en revanche, pour
la phase Na, WO, des modifications sont a noter. Lorsque le manganése est imprégné en premier, selon
ce mode de syntheése, la phase cristalline de Na,WO, est toujours observable. Lorsque le tungstate de
sodium est imprégné en premier seule une raie caractéristique est observée pour Na;WOQ,. Le rapport
d’intensité de cette méme raie présente est deux fois inférieure a la méme raie observée lorsque le
manganeése est imprégné en premier.

2M5NW-2VP7008
N

. , _____ 2M5NW-2VP8008

10 20 30 40 50 60 70
20 (°)

Figure 46 : Diffractogrammes des catalyseurs calcinés a des températures et sur des durées
différentes.

La comparaison présentée dans la figure 44 met en évidence I'impact des températures et des durées
de calcination sur la cristallinité des catalyseurs. La durée du traitement thermique prédomine sur la
température, le catalyseur 2M5NW-2VP7508 présente un diffractogramme mieux défini que celui
obtenu pour 2M5NW-2VP8001. L'étude a été portée jusqu’a une calcination effectuée a 700 °C
pendant 8 h et le diffractogramme associée ne présente que les deux raies principales associées a la
cristobalite. Les temps de calcination plus importants permettent d’obtenir une meilleure définition
des raies cristallines, néanmoins, la définition faiblit progressivement lorsque la température diminue,
indépendamment de la durée de calcination.

111.3.3 Physisorption d’azote

L'ensemble des catalyseurs de référence a été analysé par physisorption d’azote, les résultats sont
présentés dans le tableau 8.

Tableau 8 : Données obtenues par I'analyse de physisorption d’azote avec les catalyseurs de
référence.
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Matériaux Sger (M%g) Volume poreux Type Type de pore
(cm3/g) d’isotherme
SiO; (calcinée 266 0,60
850°C)
1M3NW-2VP 26 0,07 IV (a) Mésopores
2M5NW-2VP 13 0,04
Autres 1-5 =0,01
catalyseurs

La silice présente une surface spécifique d’environ 266 m?/g avant les imprégnations des phases
actives. Cependant, dés lors que les deux phases actives sont ajoutées, une diminution drastique de la
surface BET est constatée. Les catalyseurs imprégnés au volume poreux et au double du volume poreux
présentent une surface active supérieure a celle mesurée pour les autres matériaux (« Autres
catalyseurs » dans le tableau 8) qui ont été homogénéisés par une mise en suspension de la silice.
Cette différence peut s’expliquer par la présence de silice amorphe dans I’échantillon, les catalyseurs,
dont I'imprégnation est réalisée au volume poreux du support, présentent un manque d’homogénéité
qui est visible a I'ceil nu. Un facteur 2 est observé pour la surface BET des deux catalyseurs imprégnés
au volume poreux. Un facteur 2 sur le chargement des espéces actives est également appliqué lors de
la synthése de ces deux catalyseurs, ce qui peut expliquer les écarts des surface BET avec la silice
amorphe qui est présente dans un proportion moindre pour 2M5NW-2VP par rapporta 1IM3NW-2VP.
La silice amorphe n’est pas observée pour les catalyseurs dont la synthése implique une mise en
suspension de la silice avec I'absence de poudre pulvérulente. La cristallisation de la silice semble donc
entrainer une baisse drastique de la surface spécifique des matériaux.

Pour la réaction du couplage oxydant du méthane une surface spécifique de faible valeur semble
favorable pour la production d’hydrocarbures de type C, et prévenir la formation de produits
d’oxydation %°°. Les faibles valeurs obtenues pour les mesures de la surface spécifique sont cohérentes
avec les traitements thermiques appliqués lors de la synthese des catalyseurs. Avec des températures
de calcination de 850 °C le phénomene de frittage conduit a une diminution notable des propriétés
texturales de la surface des matériaux.

Tableau 9 : Données obtenues par I'analyse de physisorption d’azote pour les supports et les
catalyseurs a phase unique.

Matériaux Seer (M%Yg) Volume poreux Type Type de pore
(cm3/g) d’isotherme
SiO; 266 0,60
MnO,/SiO, 158 0,70 IV (a) Mésopores
Na;WO0,/SiO; 3 0,01

Afin de comprendre la diminution de la surface spécifique entre le support et les catalyseurs, différents
lots ont été étudiés, les résultats sont présentés dans le tableau 9. Dans un premier temps la silice a
été mise en suspension sans ajout de phase active puis a été traitée thermiquement de la méme facon
que les catalyseurs (800 °C/6 h sous air), aucun changement n’a été remarqué. Ensuite les catalyseurs
présentant une unique phase active sur la silice ont été étudiés, comme il a été vu par analyse DRX, la
tungstate de sodium joue un réle prépondérant dans la cristallisation de la silice et le passage d’un état
amorphe a un état cristallin prend sens dans la compréhension de cette diminution de surface BET.
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L'imprégnation du manganése sur la silice diminue de presque moitié la valeur de la surface BET de la
silice amorphe, comme indiqué dans le tableau 9. L'imprégnation du tungstate de sodium conduit a
I’'obtention d’une surface spécifique similaire a celles des catalyseurs présentées dans le tableau 8. Il a
été montré par I'analyse DRX que le manganéese ne permet pas la cristallisation de la silice a I'inverse
du tungstate de sodium. La baisse de la surface BET apreés I'ajout de MnOy peut étre liée au frittage du
manganese a la surface de la silice, entrainant ainsi un recouvrement partiel de cette derniére. Pour
Na,WO,, la baisse de la surface BET semble étre reliée a la cristallisation de la silice.

La variation de la surface spécifique avec la silice amorphe s’explique donc par la différence de
cristallinité des deux matériaux, ce phénoméne a déja été démontré dans la littérature 103291.292,

[11.3.4 Spectrométrie des photoélectrons X

L’analyse XPS a été réalisée dans le but de mettre en évidence les différents atomes en présence dans
les matériaux synthétisés et d’évaluer la différence de composition de surface entre les échantillons.

Na (1s) 0O (1s)
|

25

Mn (2p)

20

cps x 10

C (1s) Si (2p)
W (4f)

5%Na2WO4.2%MnOX/SiO2

T T T T
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Figure 47 : Exemple de spectre obtenu par analyse XPS pour le catalyseur 2M5NW-RISE.

La Figure 47 donne un exemple d’enregistrement réalisé a la suite de I'analyse XPS. La détection du
manganese est relativement compliquée et présente une certaine perturbation avec le bruit de fond
de I'analyse, son intensité est relativement faible en comparaison avec les autres éléments.

Des compositions atomiques ont été mesurées pour certains catalyseurs afin d’observer si des

variations de la composition de surface étaient observées selon les modifications de syntheses
effectuées.

90



Chapitre Ill — Catalyseurs de référence et mise en place du montage catalytique

Tableau 10 : Energies de liaison (B.E ou binding energy en anglais) et composition atomique de
surface des catalyseurs de référence.

Code O (1s) Na (1s) Si (2p) Mn(2p) W (4f)
B.E % ato. | B.E(eV) | % ato. BE(ev) | %ato. | BEE(eV) | %ato. | B.E(eV) | % ato.
(ev)

2MSNW-RISE | 530,1 68,5 1071,2 41 103,1 25,3 641,3 0,9 34,9 1,2
532,5 | (66,4) (0,3) (32,2) | 652,8 (0,9) 37,1 (0,2)

SNW2M-RISE | 530,0 70,5 1071,3 3,7 103,1 23,7 641,5 1,1 35,2 1,0
532,5 | (66,4) (0,3) (32,2) | 652,8 (0,9) 37,2 (0,2)

2MS5NW-RISEC 530,3 69,7 1071,4 4,5 103,2 23,8 641,5 0,6 35,3 1,4
532,6 | (66,4) (0,3) (32,2) 653,3 (0,9) 37,3 (0,2)

S5NW2M-RISEC 530,3 68,8 1071,4 4,2 103,3 25,0 641,4 0,5 35,4 1,5
532,6 | (66,4) (0,3) (32,2) 653,0 (0,9) 37,4 (0,2)

2M5NW-R 530,2 69,1 1071,8 3,8 103,4 25,6 641,7 0,5 35,7 1,0
532,5 | (66,4) (0,3) (32,1) | 6528 (1,0 37,7 (0,2)

Les valeurs entre parenthéses correspondent aux pourcentages atomiques théorique attendus.
Certains éléments présentés dans le Tableau 10 présentent deux valeurs pour les énergies de liaison
(B.E). En accord avec la littérature 2882% |es attributions suivantes ont été définies :

O(1s) : 532,5 eV = MO,/ 530 eV — SiO; (M = métal)
Mn(2p) : 653 eV = Mn (2p1s2) / 641 eV = Mn(2p3/2)
W(4f) :37eV— W(4f5/2) / 35eV— W(4f7/2)

Peu de variations sont a observer pour les valeurs des énergies de liaisons des différents éléments en
présence. Des écarts peuvent étre relevés d’un catalyseur a un autre sur les pourcentages atomiques
des éléments mais ces variations ne sont pas suffisamment significatives et sont plutét considérées
comme étant dans I'erreur liée aux calculs effectués qui prennent en compte une zone d’intégration
spéficique ainsi qu’une déconvolution.

Des décalages des valeurs d’énergies de liaison ont été constatés sur la détection du sodium. A.
Palermo et al. 7 supposent I'incorporation du sodium dans la structure de la silice en s’appuyant sur
les observations en lien avec le changement de phase de la silice en a-cristobalite. Un décalage léger
est observé lorsque le tungstate de sodium est déposé sur de la cristobalite et sur de la silice
intialement amorphe. La différence notable de la réponse catalytique enregistrée entre les deux
composés incite les auteurs a mettre en avant le réle joué par le sodium dans I'organisation des sites
actifs pour la réaction OCM a la surface du composé.
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Figure 48 : Exemple d’'une déconvolution pour Mn(2p) avec le catalyseur 5SNW2M-RISE.

Une étude approfondie a été menée sur I'évolution des spectres XPS pour les éléments Mn (2p) et W
(4f) en fonction des traitements subis par les composés (frais-oxydé-réduit). Les auteurs détectent la
présence de Mn?* et de Mn*', avec la présence d’un pic entre le doublet Mn (2ps2) et Mn (2p1/2), pic
qui est également observé dans ce travail avec une définition relativement faible, présenté dans la
figure 46. Ce pic, associé 8 MnO, gagne en définition lorsque le catalyseur est réduit 2°3.Le pic associé
a MnO présente une énergie de liaison d’environ 646,5 eV, la résolution de ce pic est moindre comme
I"atteste la figure 46.

111.3.5 Microscopie électronique a balayage

La différence structurelle de la silice a été observée par analyse microscopique en comparant les
échantillons 2M-R et 5SNW-R. Comme il a été démontré par analyse DRX, I'imprégnation de I'oxyde de
manganese sur la silice ne permet pas sa cristallisation en a-cristobalite, en revanche, I'ajout du
tungstate de sodium permet ce changement de phase.
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Figure 49 : Clichés de microscopie a balayage pour 2M-R (A-B) et SNW-R (C-D).

Le caractere tres fin du matériau 2M-R est remarqué sur I'image B de la Figure 49. La comparaison
entre les images A et B vec les images C et D montre une nette différence de la morphologie des deux
matériaux. L’ajout du tungstate de sodium sur la silice permet d’obtenir des formes relativement bien
définies comme il est montré sur I'image D de la figure 9. En utilisant le détecteur ESB qui est dédié
aux hautes résolutions spatiales sur le composé 5SNW-R des formes supplémentaires apparaissent.

WE= . pmimase asssoseaw mas s o ]
Figure 50 : Cliché de microscopie 2M-R (A-B) et 5NW-R (C-D) avec le détecteur ESB.

En utilisant le détecteur ESB qui est dédié aux hautes résolutions spatiales sur le composé 5NW-R des
formes supplémentaires apparaissent. Les images obtenues pour les deux échantillons dans la Figure
50 présentent une différence, la présence d’'une multitude de taches blanches est constatée sur
I'image C mais pas sur A. Il en est de méme entre D et B. Une explication peut associer ces particules
blanches au tungstate de sodium puisqu’elles n"apparaissent pas pour le matériau 2M-R. Une autre
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explication peut associer ces particules a la présence d’a-cristobalite seulement présente dans les
catalyseurs qui contiennent du tungstate de sodium.

Des morphologies similaires ont été obtenues dans la littérature pour des catalyseurs similaires a 2M-
R et SNW-R avec notamment la présence des ces particules blanches %2294, qucune explication n’a été
fournie a ce sujet méme si leur présence a été repertoriée 2%,

1.4 Activités catalytiques

I11.4.1 Bilan des activités catalytiques

Les catalyseurs de type Na,W0O4.Mn/SiO, figurent parmi les meilleurs catalyseurs recensés dans la
littérature 23, De nombreuses études ont été apportées afin d’obtenir une meilleure compréhension
de ces composés. Pour comprendre le réle des différents oxydes lors de la réaction, différents
catalyseurs ont été testés dans ce travail avec les catalyseurs présentant un unique oxyde imprégné
sur la silice.

Tableau 11 : Activités catalytiques mesurées avec des tests en montée de température pour la silice
vierge et imprégnée avec un unique oxyde (Fcus : 20 NmL.min; Fop : 10 NmL.min™? — M = 25 mg —

T =850 °C).
Nom % (CHa) v (02) 5(C2) Rdt(C2) %
Blanc 0,9 % 0,5% 51,3 % 0,4 %
Si0, 4,8% 0,8 % 93,2 % 4,5%
2M-R 6,3 % 4,3 % 51,5 % 32%
SNW-R 13,8 % 9,6 % 53,3% 7,3%

Dans le tableau 11, « Blanc » correspond a un test catalytique avec un réacteur rempli uniquement de
laine de quartz pour simuler la présence d’un lit catalytique. Pour I'ensemble des matériaux, la
conversion du méthane est supérieure a celle enregistrée pour le blanc témoignant ainsi d’'une activité
catalytique non nulle.

L'ajout du manganeése sur la silice mene a une diminution la sélectivité en C; a une valeur de conversion
du méthane qui peut étre considérée comme identique. L’ajout de tungstate de sodium sur le support
se démarque, I'ensemble des conversions sont nettement améliorées, avec une sélectivité en C, de
53%, augmentant ainsi le rendement en C;de 4 a 7% par rapport a la silice vierge.

Deux hypotheses peuvent étre évoquées avec ces résultats : la cristallisation de la silice présente un
intérét pour la réaction OCM et/ou le tungstate de sodium agit directement sur la conversion de
méthane tout en conservant une bonne sélectivité en espéce C,. Il a été vu dans le chapitre | que la
présence d’a-cristobalite n’impactait pas I'activité catalytique et ne présentait donc pas d’avantage
dans 'obtention de bon rendements en espéce C,2%. ’étude menée par A. Palermo et al. ®” compare
I'ajout du tungstate de sodium et du manganése sur de la silice amorphe et de la silice cristallisée.
Lorsque la silice est cristallisée pendant la synthese, une meilleure activité catalytique est obtenue,
confirmant I'intérét du tungstate de sodium pour la réaction OCM.

94



Chapitre Ill — Catalyseurs de référence et mise en place du montage catalytique

Les activités catalytiques des catalyseurs avec les deux oxydes imprégnés sur la silice sont présentés
dans le tableau 12.

Tableau 12 : Activités catalytiques mesurées avec des tests en montée de température pour la silice
imprégnée avec le tungstate de sodium et I'oxyde de manganése
(GHSV : 38 000 h' — CH4:0, = 2).

Code % (CHa) (%) | % (02) (%) | S(C2) (%) | Y (C2) (%) | CaHa/CoHs T(°C)
2M5NW-VP 43 81 46 20 2,5 775
2M5NW-2VP 43 86 45 20 3,0 800
1IM1INW-2VP 38 61 40 15 3,6 850

2M5NW-R 41 81 43 18 3,0 825
7M18NW-R 43 81 44 19 3,5 850
2M5NW-AM 44 88 44 19 2,8 800

2M5NW-AMISE 44 89 42 18 3,3 825
2M5NW-RISE 43 87 46 20 2,9 825
5NW2M-RISE 43 88 45 19 2,9 825
2M5NW-RISEC 42 81 45 19 2,9 775
5NW2M-RISEC 42 80 46 20 2,6 825

Les activités catalytiques présentées dans le tableau 12 ont été relevées a différentes températures
selon le catalyseur considéré. Les valeurs de conversion et du rapport C,Hs/C,Hs peuvent ainsi étre
affectées. Ces températures correspondent a I'obtention des meilleures valeurs de rendement en C,.

Les catalyseurs synthétisés dans ce chapitre présentent des activités catalytiques relativement
proches. La diminution du chargement des oxydes imprégnés conduit a I'obtention du moins bon
rendement en C; avec les moins bonnes valeurs de conversion du méthane et des sélectivités en C;
pour IMINW-2VP.

Les catalyseurs imprégnés au volume poreux de la silice présentent des valeurs optimales de
rendement en C, a des températures inférieures aux catalyseurs imprégnés par une mise en
suspension de la silice. Pour 2M5NW-2VP, le rapport éthyléne/éthane obtenu figure parmi les
meilleurs de la série a 800 °C. Les variations de synthéses opérées sur les différents matériaux ont un
effet moindre sur |'activité, les valeurs de conversion du méthane et de la sélectivité en C, varient trés
légerement d’'une synthése a une autre. La variation des compositions, avec I'augmentation ou la
diminution du chargement des espéeces imprégnées sur la silice, conduit a des différences qui peuvent
étre soulignées. Pour les deux catalyseurs (IM1INW-2VP et 7M18NW-R) une température de 850 °C
est nécessaire pour obtenir le meilleur rendement en C; possible, il semble que le chargement fixé a
2%mass de Mn et 5%mass de Na; WO, soit idéal pour la réaction OCM. |l est a noter que pour I'ensemble
des catalyseurs présentés dans le tableau 12 I'activité catalytique naugmente pas progressivement,
les matériaux s’activent a une température définie puis I'activité reste constante.

L’étude portée sur la séparation des imprégnations par un séchage a I'étuve (-RISE) et par une
calcination (-RISEC) montre des activités catalytiques identiques pour les 4 matériaux avec des
variations de conversion du méthane et de sélectivité en C; inférieure a 1% par rapport a leurs valeurs
initiales. Néanmoins le catalyseur 2M5NW-RISEC s’active a plus basse température, avec un écart de
50 °C par rapport aux autres matériaux. La principale différence de ce catalyseur par rapport aux autres
matériaux réside dans sa capacité a former, plus sélectivement, la phase tridymite de la silice. Les
autres méthodes de caractérisation ne montrent pas de différence notable entre ces quatre matériaux
ce qui limite la compréhension des différentes activités catalytiques.
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Une représentation des activités catalytiques du tableau 12 est proposée dans les figures 49 et 50.
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Figure 51 : Représentation des activités catalytiques du tableau 12 sous forme de graphique avec les
températures optimales pour chaque catalyseur (GHSV : 38 000 h't — CH4:0, = 2).
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Figure 52 : Zoom de la figure 49.

Les représentations visuelles proposées dans les figures 49 et 50 permettent de mettre en évidence
les faibles écarts observés lors des mesures des activités catalytiques des catalyseurs de référence. La
conversion du méthane est particulierement homogene entre les matériaux a I'exception des
catalyseurs 7M18NW-R800 et 2M5NW-R avec une valeur proche de 40%. La variation de la sélectivité
en C; est un peu plus prononcée avec des écarts pouvant aller jusqu’a 7% de la valeur initiale entre
deux matériaux.

En parallele, les catalyseurs dont I'étude est portée sur I'influence de la température et du temps de
calcination ont également été testés catalytiquement dans des conditions identiques, les activités
catalytiques sont présentés dans le tableau 13.

96



Chapitre Ill — Catalyseurs de référence et mise en place du montage catalytique

Tableau 13 : Activités catalytiques des catalyseurs 2M5NW-2VP calcinés a des températures et sur
des durées variables (GHSV : 38 000 h'! — CH4:0, = 2).

Code X (CH4) X (02) S (Cz) Y (Cz) C2H4/C2H5 T (OC)

(%) (%) (%) (%)
2M5NW-2VP8008 43,0 93,3 47,5 20,4 3,0 800
2M5NW-2VP8001 42,2 82,5 47,5 20,5 2,4 775
2M5NW-2VP7508 44,7 86,0 45,9 20,2 2,4 775
2M5NW-2VP7501 45,2 90,4 45,4 19,7 2,9 800
2M5NW-2VP7008 43,0 78,7 45,7 20,4 2,4 775

Des faibles variations sont également constatées pour cette série de catalyseurs. Les conversions du
méthane, les sélectivités en C, et les rapports éthylene/éthane sont proches pour les différents
traitement thermiques appliqués. Une baisse de la sélectivité en C; peut toutefois étre relevée dés que
la température de calcination devient inférieure a 800 °C avec une perte d’environ 1,5% par rapport a
la valeur initiale. Les traitements thermiques appliqués semblent faiblement influer sur les activités
catalytiques des matériaux, il est donc possible d’obtenir un rendement supérieur a 20% en abaissant
la température de calcination de 150 °C ou en diminuant la durée associée de 7 h.

111.4.2 Limitations diffusionnelles

En catalyse hétérogene, solide-gaz dans ce travail, la réaction implique I'adsorption d’un réactif a la
surface du catalyseur, un transfert de matiere s’opére donc entre la phase gaz et le solide. La vitesse
de la réaction peut étre limitée par deux processus, d’un coté les processus chimiques parmis lesquels
se trouve I'adsorption, la désorption et la réaction elle-méme. De 'autre c6té, les processus physiques
avec le transfert de matiére et de chaleur entre le catalyseur et la phase gazeuse. La vitesse globale de
la réaction considérée est déterminée par I'étape la plus lente de la réaction. Les différentes étapes
élémentaires d’une réaction en catalyse hétérogene sont représentées dans la figure 51.

" Grain de catalyseur

. n
h i - 2 L}
— g 3
7 g5, . ) 4
Sites actifs J
Reéactif adsorbé 0/ 5 Gaz

Figure 53 : Schéma représentatif des étapes élémentaires d’une réaction en catalyseur hétérogene.
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Les étapes présentées dans la Figure 53 font appel aux processus chimiques et physiques comme
expliqué auparavant.

Diffusion externe de la phase gazeuse réactive vers la surface du grain.
Diffusion interne de la phase gazeuse réactive dans les pores du grain.
Adosrption de réactifs a la surface du grain dans les pores.

Réaction de surface

Désorption du produit formé

Diffusion interne du produit

Diffusion externe du produit

NousWNR

Les étapes faisant appel aux phénomenes chimiques vont de I'étape 3 a 5, les autres étapes (1,2,6,7)
sont liées aux phénomeénes physique. En considérant les étapes régies par une cinétique chimique
comme « rapides », la vitesse de la réaction peut se retrouver limitée par la cinétique physique en
présence de limitations diffusionnelles (étapes 1,2, 6 et 7).

Il est possible de déterminer expérimentalement la présence ou I'absence de limitation de diffusion
interne et externe. La mise en évidence des limitations de diffusion interne peut s’effectuer en variant
la longueur de diffusion des réactifs aux sites actifs du catalyseur. Pour savoir si la réaction présente
des limitations de diffusion internes, un tamisage de I’échantillon doit étre réalisé en amont du test
pour obtenir différentes granulométries afin de faire varier la longueur de diffusion interne. Trois
granuloméries ont été utilisées pour réaliser les tests catalytiques, une premiere fraction est obtenue
pour @>400 um (avec @ le diameétre des grains), une seconde 400>@>250 um et la troisieme pour
(<250 um. Trois tests catalytiques ont donc été effectués dans des conditions identiques pour les trois
granulométries, les résultats sont présentés dans la figure 52.
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Figure 54 : Vérification de I'absence de limitations de diffusion interne pour la réaction OCM avec le
catalyseur 2M5NW-RISEC (CH4 : 20 NmL.min; O, : 10 NmL.min?; N, : 2,0 NmL.mint—=m =25 mg -
GHSV =39 000 h™*- 800 °C).

Pour les trois fractions de tailles de grains, les valeurs de sélectivité en C; ainsi que la conversion de
méthane varient faiblement, I'absence de limitations de diffusion interne est ainsi confirmée dans les
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conditions opératoires utilisées. La granulométrie correspondant a I'ensemble des activités
catalytiques présentées auparavant correspondant a un diamétre de grain inférieur a 400um.

Pour les limitations de diffusion externe, une unique gamme de taille de grain est considérée
(250<@<400 pm), une variation est appliquée pour augmenter la vitesse des gaz sur les grains pour
favoriser la diffusion externe. Dans le cadre de ce travail cette variation a été réalisé en fixant une
masse m et un flux réactif F. En considérant le méme flux que pour les tests réalisés sur la diffusion
interne (F) et la méme masse de catalyseur (m), le rapport F/m reste constant mais évolue sous la
forme suivante : F/m — 1,5F/1,5m — 2F/2m. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 53.
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Figure 55 : Vérification de I'absence de limitations de diffusion externe pour la réaction OCM avec le
catalyseur 2M5NW-RISEC (F1 = 30 NmL.min? (CH4+0;) — m; = 25 mg— GHSV; = 39 000 h%).

Comme précedemment, la sélectivité en C; et la conversion de CH, varient faiblement, comme
I'attestent les résultats de la figure 53, et donc I'absence de limitation de diffusion externe peut étre
considérée.

Avec les résultats obtenus dans les figures 52 et 53, il a été considéré que la réaction OCM ne présente
pas de limitations diffusionnelles sur les catalyseurs de référence dans les conditions utilisées pour
mesurer les activités catalytiques.

[11.4.3 Stabilité des catalyseurs de référence

La stabilité des catalyseurs est un facteur déterminant dans le cadre du projet CHEEC pour arriver a la
mise en forme d’une anode active et durable. Pour constater une éventuelle désactivation sur les
catalyseurs de référence, des tests sur la durée (TOS en anglais pour time on stream) ont été mis en
ceuvre. Pour réaliser les tests de stabilité, la température a été fixée a la suite des tests réalisés en
montée de température en prenant celle a laquelle les catalyseurs délivre la meilleure activité
catalytique pour la réaction OCM.
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Figure 56 : Test de stabilité du catalyseur Figure 57 : Test de stabilité du catalyseur
7M18NW-R 2M5NW-RISEC

(850 °C — GHSV =39 000 h* - CH4:0, = 2 :1). (775 °C— GHSV =39 000 h* - CH4:0, = 2 :1).

Deux exemples des valeurs obtenues au cours d’un test de stabilité sont présentés dans les figures 54
et 55 pour les catalyseurs 7M18NW-R et 2M5NW-RISEC, respectivement. Une tendance commune est
observée sur les deux figures mais également sur I'’ensemble des matériaux présentés auparavant, a
savoir une baisse progressive de la conversion du méthane et de I'oxygéne accompagnée d’une hausse
de la sélectivité en C,. Pour 2M5NW-RISEC la baisse des conversions du méthane et I'oxygene est plus
importante que celle observée pour 7M18NW-R. Ces deux catalyseurs ont été synthétisés dans des
conditions similaires a I’exception de la teneur en Na; WO, et MnOx.

L'impact des modifications du protocole de synthése pour 2M5NW-RISEC peut étre négligé au vu des
faibles écarts de I'activité catalytique avec les autres catalyseurs. La quantité du chargement des
phases actives sur le support semble jouer un réle prépondérant sur la désactivation des catalyseurs
de référence. Un écart de 75 °C est a souligner entre les deux tests présentés dans les figures 54 et 55,
le phénomene de frittage ne semble pas étre a I'origine de la désactivation. La réduction des sites actifs
présents dans les catalyseur peut étre a I'origine de la baisse de I’activité catalytique des catalyseurs.

¢ e omA o B Na,WO, (COD 5910224)
i i A ®  Si0,, cristobalite (COD 9001578)
| I A Mn,0, (COD 2019465)
10 20 30 40 50 60 70
26(°)

Figure 58 : Diffractogrammes du catalyseur 7M18NW-R avant test catalytique et apres un test de
stabilité sur 20 h (850 °C) [GHSV =39 000 h' - CH4:0, = 2 :1] et aprés un isotherme et une rampe de
température.
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La figure 56 présente une comparaison entre les différents diffractogrammes du catalyseur 7M18NW-
R avant et apres un test de stabilité. Comme il a été montré auparavant, la phase cristalline de Ia
tridymite se développe aprés 20 h de réaction a 850 °C. L'ensemble des phases cristallines observées
pour le catalyseur n’ayant pas subi de test de stabilité sont retrouvées pour le catalyseur qui a subi ce
test. En effectuant une comparaison pour les rapports des intensités entre les raies, I'intensité des
raies associées a Na;WO, diminue aprés 20 h de réaction. La raie de I'oxyde de manganese reste
inchangée. Pour le catalyseur 2M5NW-RISEC, le méme constat est réalisé avec une diminution plus
importante des intensités liées aux raies de Na;WO,.

La désactivation observée pour les catalyseurs de référence peut étre liée a la modification structurelle
des matériaux avec la disparition progressive des raies de tungstate de sodium. La proportion massique
de Na;WO, ajouté sur la silice est supérieure pour 7M18NW-R par rapport a 2M5NW-RISEC, ainsi la
« perte » progressive du tungstate de sodium entraine une désactivation moins prononcée pour
7M18NW-R.

I11.4.4 Détermination des parametres expérimentaux optimums

Divers parameétres régissent la réaction du couplage oxydant du méthane, outre la température qui a
déja été évoquée dans ce chapitre :

o Le ratio méthane/oxygene a été testé en variant la proportion de méthane par rapport a celle
de 'oxygene a un GHSV constante

o Le GHSV (gas hourly space velocity) a été testé en variant le flux entrant des gaz réactifs sur
une masse définie et a un rapport méthane/oxygene fixe.

o La dilution du mélange réactionnel avec un gaz inerte (azote dans cette étude) a la réaction
OCM. De I'argon a été ajouté progressivement au mélange réactif sous GHSV et ratio CH,:0;
constant.

Ces variations ont été réalisées en isotherme et avec la configuration de réacteur B dans ce chapitre
(les configurations seront présentées dans la partie II1.5).

Ces tests ont été réalisés avec le catalyseur 7M18NW-R qui correspond au catalyseur le plus stable de
cette série.

[11.4.4.1 Ratio CH4:02

De nombreuses publications expérimentent la variation du rapport méthane/oxygéne afin d’observer
son effet sur I'activité catalytique des matériaux testés. Il est généralement admis que la conversion
du méthane tend a baisser légérement lorsque ce rapport augmente 2%, H. Liu et al. présentent une
diminution progressive des valeurs de conversion du méthane et de |'oxygene ainsi qu’une
augmentation de la sélectivité en C; principalement liée a la hausse de la proportion de I'éthane dans
les produits formés 2°7:2%8, La conversion d’oxygéne peut rester constante et méme augmenter lorsque
ce ratio augmente, de plus un rapport constant de la proportion C;H4/C,Hs a été obtenu par S. M. K.
Shahri et A. N. Pour dans des conditions relativement proches de celles utilisées dans ce travail 2%°.
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Dans ce travail, pour effectuer cette étude le débit entrant de méthane reste fixe, c’est le débit
d’oxygéne qui varie.. Les ratio méthane/oxygéne suivants ont été considérés: 1,5/2/3/4 et 5, les
résultats sont affichés sur la figure 57.
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Figure 59 : Evolution des différentes grandeurs en fonction du ratio méthane/oxygéne avec le
catalyseur 7M18NW-R (GHSV = 39000 h*; T = 850 °C).

L’augmentation progressive du rapport méthane/oxygéne conduit a une baisse du rendement en C,.
Les conversion de méthane et d’oxygéne diminuent graduellement pour un ratio allant de 1,5 a 5
tandis que la sélectivité en C, augmente. La proportion de I'éthyléne par rapport a I'éthane tend
également a la baisse lorsque le ratio augmente. Pour optimiser le rendement en C, deux ratios
peuvent étre considéré, celui a 1,5 et a 2. Pour ces deux ratios les valeurs de rendement en C; sont
proches grace a un équilibre sélectivité-conversion, un choix est a faire entre I'obtention de la
meilleure conversion du méthane ou d’une meilleure sélectivité en C,.

Dans le cadre de cette étude, un rapport méthane/oxygeéne de 2 a été défini comme optimal pour
s’éloigner des limites d’explosivité associées au mélange gazeux méthane-oxygene-azote tout en
conservant une bonne valeur de rendement en C,.

111.4.4.2 GHSV

Aprés avoir déterminé le ratio CH,:0; idéal a 2, les tests visant a observer le comportement catalytique
en fonction du GHSV ont pu étre effectués. Dans I'étude menée par A. Karimi et al. sur des catalyseurs
5%Na;W04.2%Mn0,/Si0,, une hausse du GHSV conduit a une baisse de la conversion du méthane et
une hausse progressive de la sélectivité en C, 28, Cette étude est menée a des valeurs de GHSV
sensiblement plus faibles que dans ce travail (1 320 = 2 220 h contre 19 000 h? pour la plus faible
valeur dans ce travail), les observations effectuées sur I'évolution des sélectivités de chaque produit
différent.
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Toujours sur le méme catalyseur (7M18NW-R), les résultats obtenus a la suite du test ayant pour but
de varier le GHSV sont présentés dans la figure 58.
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Figure 60 : Evolution des différentes grandeurs en fonction du GHSV pour le catalyseur 7M18NW-R
(CH4:0,=2:1; T=2850 °C).

L'augmentation du GHSV conduit a des variations notables de la réponse catalytique. Sur la figure 58,
il peut étre constaté que lorsque le GHSV tend vers des valeurs plus grandes, I'’ensemble des grandeurs
considérées ici tendent a diminuer. La conversion du méthane passe de 39 a 38% et la sélectivité en C;
de 46 a 43% sur une gamme de GHSV allant de 25 000 a 75 000 h™ abaissant le rendement en C; de 18
a 16%. Lorsque le GHSV augmente, la proportion d’éthyléne dans le mélange C; diminue et la
proportion de CO dans le mélange COx augmente.Une valeur de GHSV élevée indique un temps de
séjour du mélange réactif plus court sur le lit catalytique. Ainsi plus ce temps de séjour est faible et
plus la formation de CO est favorisée. A I'inverse, pour la production d’éthylene un temps de séjour
important est préférable. Pour les tests catalytiques réalisés sur les catalyseurs de référence, un GHSV
optimal de 27 000 h'' a été défini. A cette valeur un rendement maximal en C, est obtenu malgré un
proportion d’éthyléne légérement plus faible qu’a 19 000 h.

111.4.4.3 Dilution du mélange réactif

Le dernier parameétre testé dans ce chapitre est I'effet d’'une dilution du mélange réactif sur I'activité
catalytique. Pour la réaction du couplage oxydant du méthane, la dilution permet de limiter I'inertie
thermique amenée par I'exothermicité de la réaction 3%°. Des études portées sur l'influence de la
dilution sur la réponse catalytique présentent une tendance a la baisse pour la conversion du méthane
et le ratio C,H4/C,Hs et une augmentation des sélectivité en C;1°>3%%, |’utilisation d’un gaz inerte pour
diluer le mélange réactionnel est tres répandu dans la littérature pour la réaction du couplage oxydant
du méthane 3, Cette dilution n’est pas un pré-requis pour I'obtention d’un bon rendement en C; mais
elle est principalement liée a un gain économique. En effet des nombreuses études sont menées en
utilisant I'air comme agent oxydant 134392303 |3 forte teneur en azote (80%) dans I'air contraint les
auteurs a effectuer les mesures des activités catalytiques avec un mélange réactionnel dilué.
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Plusieurs pourcentage de dilution (par rapport au mélange réactif) ont été considérés dans ce travail
pour observer une éventuelle diminution des conversions et sélectivités. Les résultats obtenus avec le
catalyseur 7M18NW-R a 850 °C sont présentés dans la figure 59.
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Figure 61 : Evolution des différentes grandeurs en fonction du pourcentage de dilution a I'argon pour
le catalyseur 7M18NW-R (CH4:0, = 2:1 ;GHSV =39 000 h'* ; T = 850 °C).

L'ajout progressif d’argon dans le mélange réactionnel conduit a une baisse de la conversion du
méthane et a une hausse de la sélectivité en C;. Le rendement en C; reste constant jusqu’a un
pourcentage de dilution légérement supérieur a 30%, pour un pourcentage de dilution de 50% la
conversion du méthane s’effondre en passant de 32 a 8% entrainant ainsi une chute du rendement en
C,. La proportion d’éthyléne dans le mélange C, tend également a la baisse avec la dilution a l'inerte
du mélange réactionnel.

Selon les activités catalytiques présentées dans la figure 59, la dilution a I'inerte n’a pas été retenue
pour la suite de ce travail afin de favoriser la production d’éthyléne.

l1.5 Optimisation de la configuration du réacteur

L'étude portée sur la réaction OCM avec des mesures de |'activité catalytique nécessite d’obtenir des
résultats catalytiques fiables et répétables. Pour la réaction du couplage oxydant du méthane la
configuration du réacteur utilisé pour réaliser les tests catalytiques est un élément central pour
optimiser les rendements en C; et obtenir une répétabilité des mesures. Dans cette étude plusieurs
configuration du réacteur ont été considérées, des représentations schématiques sont présentées
dans la figure 60.
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Entrée gaz Entrée gaz 5,9 mm

”i“A sal ‘ 11 c

Flux

Friture

/ //] Lit catalytique / //| Litcatalytique

|V
|/

N

Friture

®int = 5,9 mm @int - 5’9 mm

L

Sortie gaz Sortie gaz 3;5 mm

Figure 62 : Représentation schématique des trois configurations de réacteur utilisées dans ce travail.

La configuration A consiste a placer le lit catalytique au milieu d’un réacteur au diamiétre interne
uniforme de 5,9 mm, une mesure de la température peut étre réalisée en insérant un thermocouple.
La configuration B reprend la configuration A en ajoutant de la friture de quartz sur les parties
supérieures et inférieures du lit catalytique ce qui empéche d’insérer le thermocouple a la base du lit
catalytique. La configuration C fait appel a un réacteur ayant deux diametres interne différents,
I'entrée des gaz s’effectue par la partie supérieure (@#=5,9mm), apres le lit catalytique le diamétre
interne est réduit a 3,5 mm. La configuration A est la configuration la plus simple qui peut étre utilisée
pour effectuer des mesures d’activités catalytiques. L’ajout de la friture de quartz dans la configuration
B permet de limiter le temps de séjour des produits formés, apres le passage des gaz réactifs sur le lit
catalytique, mais également de diminuer les réactions en phase gazeuse. La diminution du diametre
interne du réacteur de la configuration C a pour but de diminuer le temps de passage des produits
formés pour s’affranchir le plus possible des réactions successives d’oxydation de I'éthyléne.
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Figure 63 : Activité catalytique mesurée pour le  Figure 64 : Activité catalytique mesurée pour le
catalyseur 2M5NW-2VP avec la configuration A catalyseur 2M5NW-2VP avec la configuration B
(GHSV =39 000 h!; CH4:0, = 2:1). (GHSV =39 000 h*; CH4:0, = 2:1).
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Chapitre Il — Catalyseurs de référence et mise en place du montage catalytique

La figure 61 présente les activités catalytiques obtenues avec la configuration A en présence d’un
thermocouple pour mesurer la température. L'effondrement de la sélectivité en C; montre qu’une
autre réaction prend place a 800 °C. Les produits majoritaires formés sont, a partir de cette
température, du CO et H,. Deux voies peuvent ainsi expliquer I'effondrement de la sélectivité en C;, la
premiere avec les réactions successives a la formation de I'éthyléne qui ont été détaillées dans le
chapitre Il et la seconde en considérant que le thermocouple présent dans le réacteur agit comme
catalyseur pour la réaction d’oxydation partielle du méthane.

Un second test a donc été mis au point en utilisant la configuration B, sans thermocouple. Les résultats
obtenus pour ce test sont présentés dans la figure 62. Le contraste avec la figure 61 est marqué par le
maintien de la sélectivité en C, proche de 50% contre 10% sans utilisation de friture de quartz et avec
la présence du thermocouple. Pour savoir si la baisse de la sélectivité est liée a I'introduction du
thermocouple dans le réacteur ou a un temps de séjour trop important des produits formés dans le
réacteur, deux tests ont été réalisés en utilisant la configuration C avec et sans insertion du
thermocouple.
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90% / 90% /l,./.
80% / 80% /
70% / 70% /
60% 60%
50% / 50% /‘\Z
40% / 40% /
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20% . n 20% * A
 Rendemenic——
10% ! Rendement C, . 10%

0% T T T 1 0%
750 775 800 825 850 750 775 800 825 850
Température (°C) Température (°C)

Figure 65 : Activité catalytique mesurée pour le  Figure 66 : Activité catalytique mesurée pour le
catalyseur 2M5NW-2VP avec la configuration C  catalyseur 2M5NW-2VP avec la configuration C
avec le thermocouple sans le thermocouple
(GHSV =39 000 h!; CH4:0;, = 2:1). (GHSV =39 000 h!; CH4:0, = 2:1).

Les tests catalytiques présentés dans les figures 63 et 64 s’affranchissent de I'utilisation de laine de
quartz. L'introduction du thermocouple conduit a une baisse importante de la sélectivité en C; lorsque
la température augmente, comme indiqué sur la figure 64. En |'absence de ce thermocouple les
résultats présentés dans la figure 64 coincident avec ceux de la figure 62 et témoignent ainsi d’'une
répétabilité des mesures pour ce catalyseurs dans ces conditions opératoires. Le thermocouple est
donc responsable de I'effondrement de la sélectivité en C, en favorisant les réactions d’oxydation
partielle du méthane et/ou du craquage du méthane.

Une analyse ICP (Spectrométrie de masse par plasma a couplage inductif) a été réalisée sur des
fragments du thermocouple qui agit comme catalyseur dans le montage réactionnel. Les résultats sont
présentés dans la figure 65.
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Figure 67 : Résultats de I'analyse ICP effectuée pour des fragments du thermocouple.

Les alliages de nickel-chrome sont souvent constitués a 80% de nickel pour 20% de chrome, les
résultats présentés dans la figure 65 mettent en avant un rapport 7 entre les deux éléments au lieu de
4. Il a été vu dans le premier chapitre que le nickel était particulierement actif pour les réactions
d’oxydation partielle du méthane en formant principalement du CO et H,. Le nickel est également
utilisé dans les catalyseurs pour la réaction de craquage du méthane en formant de grande quantité
de H; et de carbone entrainant la désactivation des catalyseurs 3%, La présence de magnésium est
courante dans de nombreux thermocouples, de I'oxyde de magnésium est souvent utilisé comme
isolant par de nombreux fabricants. Le fer est supposé étre I'élément constituant du thermocouple lui-
méme. D’autres éléments ont été détectés dans des proportions inférieures mais il est intéressant de
noter la présence de manganése et de silicium pouvant provenir des tests réalisés avec les catalyseurs
de référence. Pour conforter ces résultats une analyse XPS a également été réalisée et confirme la
présence de ces éléments.

Suite a ces observations la configuration C a été considérée comme optimale pour réaliser les mesures
des activités catalytiques. Des mesures de températures ont pu étre réalisées avec cette température,
suite a I'achat d’un nouveau thermocouple, permettant ainsi d’estimer la température approximative
du lit catalytique selon les températures de consigne du four utilisé. Aprés deux mois de manipulation
le nouveau thermocouple est, comme le précédent, devenu actif lors des tests catalytiques. Ce dernier
était censé tenir a des températures supérieures a 1 100 °C mais les conditions utilisées lors des tests
catalytiques semblent étre a I'origine de la dégradation du thermocouple.

Les activités catalytiques présentées dans le chapitre Ill et V ont eu recours a l'utilisation de la
configuration de réacteur B avec ajout de friture de quartz. Pour les activités du chapitre IV la
configuration de réacteur C a été utilisée sans le thermocouple. Les écarts observés entre les activités
pour ces deux configurations sont tres faibles et peuvent étre négligés.

111.6 Bilan chimie verte

Différents éléments chimiques ont été utilisés pour les synthéses des catalyseurs de référence dans ce
chapitre. Une rapide analyse de chimie verte peut étre effectuée en prenant en compte ces éléments
mais également les modes de syntheses et les optimisations apportées.

e Le sodium est particulierement abondant et ne pose pas de problématique quant a son
utilisation ou son approvisionnement.
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e Le manganese s’inscrit dans la lignée du sodium avec toutefois une abondance un peu moindre
mais n’est pas considéré comme un matériau stratégique et présente un prix de vente plutot
faible 3%,

e Le silicium, élément le plus utilisé lors des syntheses, est I’élément le plus abondant, apres
I’oxygene, dans la cro(te terrestre et ne pose donc aucun soucis d’approvisionnement.

e Le tungstene est I'élément le plus a risque pour cette famille de catalyseur, essentiel a la
réaction OCM et plus particulierement pour I'activation du méthane. En raison d’une
production miniere concentrée a plus de 80% en Chine en 2020 et d’une utilisation non
négligeable dans de nombreux domaines (outillage — aéronautique —armement —automobile),
les risques d’utilisation de ce métal sont encore aujourd’hui faibles mais non négligeables 3°°.

En prenant en compte les quantités faibles utilisées pour effectuer les imprégnations de ces métaux
sur la silice et en considérant les rendements de synthéses proches de 100% avec des pertes associés
a une mauvaise récupération des composés post-synthese, ces facteurs de criticité peuvent étre
négligés.

Lors des synthéses des catalyseurs plusieurs variations ont été appliquées sur le mode
d’homogénéisation, le pourcentage massique des oxydes imprégnés sur la silice ol encore sur les
traitements thermique. Tous les catalyseurs présentés dans ce chapitre on été synthétisés a
température ambiante.. Seul les catalyseurs dont I’étape d’homogénéisation a eu recours a I'utilisation
d’un évapoteur rotatif ont nécessité un apport énergétique (pour le chauffage du bain marie et la mise
sous vide partiel). Enfin I’étude portée sur la durée et la température de calcination a pu mettre en
évidence la possibilité d’abaisser ces deux parametres pour aboutir a des activités catalytique
identiques.

Pour les tests catalytiques aucune optimisation du mode opératoire n’a été appliquée dans le but de
satisfaire des principes de la chimie verte. Le méthane présente un fort pouvoir de réchauffement
global (25 contre 1 pour le CO,). La transformation du méthane en CO; ou en espéce C; est toutefois
bénéfique d’un point de vue environnemental (en raisonnant sur le pouvoir réchauffant de ces gaz)
mais ne s’inscrit pas dans un cercle vertueux puisque I'achat d’un bouteille de gaz de méthane fait
appel a une extraction du gaz et non une valorisation. Trois gaz ont été utilisés pour effectuer les
différents tests catalytiques : le méthane, I'oxygene et I'azote. Selon les informations délivrées par le
fournisseur (Linde Gas), les bouteilles, en format B50, de méthane et d’oxygéne ont été concues a
Portet-Sur-Garonne en France et la bouteille d’azote a Salaise-Sur-Sanne en France.

Les principes de la chimie verte respectés dans ce chapitre portant sur I’élaboration des catalyseurs de
référence sont présentés dans le tableau 14.

Tableau 14 : Liste des différents principes de chimie verte respectés dans le chapitre Ill.

Principes respectés Exemple
1€ Quantités de catalyseurs synthétisés cohérentes
avec les besoins de I'étude

28me Rendements de synthése proches de 100%

géme Utilisation d’eau distillée comme solvant

6eme Suppression du chauffage pour la dissolution

des sels précurseurs

géme Pas de produits dérivés formés

128me Simplification du protocole de synthése
diminuant le risque d’accident
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Des améliorations peuvent encore étre apportées avec les moyens du laboratoire dans lequel cette
étude a été menée, en considérant un recyclage des catalyseurs mis au point, ce qui n’a pas été fait ici.
Il peut également étre intéressant de baisser le rapport massique SiO,/H,0 utilisé lorsque la silice est
mise en suspension afin de diminuer la quantité d’eau distillée utilisée et limiter le temps d’utilisation
de I’évaporateur rotatif. L’élaboration des catalyseurs dits de référence aurait pu faire appel a un autre
type de composition en faisant intervenir d’autre éléments chimiques, moins critiques que le
tungsténe, tout en conservant un matériau actif et stable pour la réaction OCM.

111.7 Conclusions

Des catalyseurs de composition Na,W04.MnO,/SiO, ont été synthétisés pour servir comme référence
pour la réaction OCM.

Plusieurs modifications ont été apportées au protocole de synthése pour constater d’éventuelles
modifications structurelles accompagnées d’une variation de l'activité catalytique. Les différents
catalyseurs synthétisés ont été caractérisés a I'aide de plusieurs techniques d’analyses permettant
d’obtenir des informations sur la structure et les propriétés des matériaux. Les modifications
structurelles apportées par I'imprégnation du tungstate de sodium et du manganése sur la silice ont
été mise en évidence a I'aide de la diffraction des rayons X. L'apport du tungstate de sodium pour la
cristallisation de la silice en a-cristobalite a ainsi pu étre mis en évidence. Il a été montré que la
formation d’un autre phase cristalline de la silice (tridymite) peut étre favorisée en imprégnant |'oxyde
de manganése avant le tungstate de sodium tout en séparant les deux imprégnations par des
traitements thermiques (séchage+calcination).

Les activités catalytiques de I'ensemble des catalmayseurs mis au point dans cette étude ont été
présentées en considérant les grandeurs comme la converison du méthane, la sélectivité en C; ou
encore la proportion d’éthylene obtenue dans le mélange C,. Il a été observé que les variations
apportées au protocole de synthése n’apportaient qu’une faible variation de I’activité catalytique pour
la réaction OCM. Toutefois, des catalyseurs se démarquent grace a une température a laquelle le
matériau délivre le meilleur rendement en C; possible. Ainsi le catalyseur 2M5NW-2VP est considéré
comme étant le meilleur catalyseur pour cette série avec un rendement en C; de 20% obtenu a une
température de 775 °C. Il a été montré que la stabilité de ce type de matériau n’est pas optimale et
peut étre améliorée en ajoutant dans des proportions plus importantes les oxydes imprégnés sur la
silice. Ainsi la stabilité peut étre améliorée mais I'augmentation du chargement des oxydes implique
une température de réaction supérieure (850 °C) pour arriver a un rendement en C;, proche de 20%.

L'absence de limitations diffusionnelles pour la réaction OCM a été confirmée pour cette famille de
catalyseur dans les conditions de test utilisées. Différentes mises en forme du réacteur utilisé pour
effectuer les mesures de I'activité catalytique ont été présentées dans |'optique de produire
sélectivement de I'éthyléne et de s’affranchir autant que possible des réactions d’oxydation partielle
et totale du méthane.

Une optimisation des parameétres qui régissent I'activité catalytique des catalyseurs a été réalisée en
déterminant des conditions optimales, a savoir : une valeur du ratio CH4:0, égale a a 2:1, un GHSV de
25000 h! et I'absence de dilution du mélange réactionnel.
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Pour les besoins du projet ANR CHEEC associé a ce travail, de nouveaux matériaux ont été mis au point
afin des satisfaire au mieux les exigences liées a une insertion au sein d’un électrolyseur haute
température. De part leur nature complexe, il est complexe de réaliser des hypothéses cohérentes sur
le role joué par chaque oxyde pour les catalyseurs Na,W0O;.Mn/SiO,. Les recherches se sont donc
orientées vers la mise au point d’un catalyseur ayant une composition simplifiée permettant une
meilleure compréhension des méthodes de caractérisation pour effectuer des liens avec les activités
catalytiques.
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Chapitre IV — Développement des matériaux anodiques pour CHEEC

IV.1 Introduction

Apreés avoir réalisé I'étude sur les catalyseurs de référence Na;W0,4.Mn,03/SiO, et mis au point un
montage réactionnel slr et répétable pour effectuer la mesure des activités catalytiques, les
recherches se sont orientées sur le développement d’un catalyseur anodique pour le projet CHEEC.
L'élaboration d’un matériau avec une composition simplifiée a constitué un axe prioritaire pour
parvenir a une meilleure compréhension de la réactivité de surface et de volume du catalyseur. La
réactivité des oxygene de surface est cruciale pour la réaction du couplage oxydant du méthane, pour
cela I'analyse de spectrométrie photoélectronique X (XPS) est particulierement intéressante. La
composition des catalyseurs de référence, présentés dans le chapitre précédent, est complexe avec la
présence de nombreux oxydes qui perturbe la lecture des différentes analyses de caractérisation
réalisées et la formulation d’hypotheéses en lien avec les activités catalytiques. Des efforts ont donc été
fournis pour simplifier la composition des matériaux candidats pour le projet CHEEC permettant ainsi
d’aboutir a une meilleure compréhension des caractéristiques nécessaires a I'obtention d’'une bonne
activité catalytique pour la réaction OCM.

Des travaux antérieurs ont été menés dans le méme laboratoire sur I'’étude de catalyseurs structurés
pour le post-traitement du gaz de synthése issu de la gazéification de bois pressé 3. Une forte mobilité
en oxygéne avait été attribuée aux catalyseurs développés lors de ce doctorat, caractéristique
intéressante pour la réaction du couplage oxydant du méthane. Parmi les nombreux catalyseurs
développés au long du doctorat de D. J. Fuentes, des oxydes mixtes CY (Ce10Y100s35) ainsi qu’une
pérovskite LSCF (LaoSrosCoo 2Feos03-5) étaient encore disponibles au laboratoire. En lien avec les effets
bénéfiques des matériaux présentant une forte mobilité d’oxygene ces catalyseurs ont été testés en
catalyse pour la réaction du couplage oxydant du méthane. Les tests catalytiques réalisés en montée
de température ont mis en avant un rendement en C, supérieur a 6% pour CY, pour LSCF du CO, est
principalement obtenu avec une sélectivité supérieure a 90%.

Ainsi, I'attention s’est portée sur I'oxyde mixte CY pour la réaction OCM comme matériau de base. CY
semble répondre a une majeure partie des criteres définis pour le projet CHEEC mais s’inscrit
également dans la recherche d’un matériau présentant une structure simple.

Pour mieux comprendre I'apport du cérium et de I'yttrium dans cet oxyde mixte, des variations de
syntheses ont été réalisées afin de mettre en évidence le réle joué par ces espéeces pendant la réaction.
En couplant les données catalytiques aux nombreuses analyses de caractérisation réalisées, le but de
ce chapitre est d’apporter une compréhension de ces matériaux et de leur intérét catalytique en vue
d’une insertion dans un électrolyseur haute température.

Ce chapitre est structuré sur 4 points distincts, le premier porte sur les optimisations des syntheses
réalisées sur 'oxyde mixte cérium-yttrium en variant les proportions de cérium et d’yttrium du
matériau. Une étude est ensuite portée sur des oxydes d’alcalino-terreux considérés pour agir comme
espéces dopantes afin d’améliorer I'activité catalytique des deux matériaux choisis pour les dopages
(Y203 et Ce1,0Y1,003,5). Le troisiéme point porte sur les dopages réalisés sur I’'oxyde d’yttrium et enfin le
guatriéme point recense les résultats obtenus pour le dopage de Ce1,0Y1,003s.
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IV.2 Développement de I'oxyde mixte cérium-yttrium (Ce-Y)

IV.2.1 Synthese des catalyseurs Ce-Y

Dans ce chapitre la majorité des syntheses ont été réalisées selon un méme protocole : la méthode
pseudo sol-gel. Des synthéses par mélange mécanique ont également été réalisées pour effectuer une
comparaison entre ces deux modes de synthése et observer un impact éventuel sur I'activité
catalytique et la structure des catalyseurs.

Les conditions utilisées pour effectuer les syntheéses ont été choisies afin de se rapprocher le plus
possible des conditions utilisées par D. J. Fuentes pour effectuer une comparaison cohérente entre ses
catalyseurs et ceux issus des nouvelles synthéses.

Les compositions des catalyseurs ont été modifiées tout en conservant le méme mode de synthése.
Les compositions massique et molaire des syntheses réalisées sont présentées dans le tableau 15.

Tableau 15 : Composition massique et molaire oxydes mixtes et des oxydes simples, le code des
catalyseurs correspond a une composition molaire d’oxyde mixte (* pour une synthese pseudo sol-
gel et par mélange mécanique).

Formule développée Composition massique Composition molaire
CeO, 100%.Ce0O> 100%.CeO

C61,5Y0,503,75 82%.C602-18%Y203 75%.C602-25%Y203

Ce1,0Y1,003,5* 60%.C602-40%Y203 50%.C602-50%Y203

Ceo,5Y1,503,25 34%.C602-66%Y203 25%.C602-75%Y203
Y203 100%.Y,03 100%.Y,0s

Le but principal de ces synthéses est de déterminer le role joué par le cérium et I'yttrium sur |’activité
catalytique, les oxydes simples ont également été synthétisé par le méme mode de synthése pour
effectuer une comparaison cohérente. Ainsi une gamme compléte a pu étre mise au point en variant
les proportions de cérium et d’yttrium.

IV.2.2 Caractérisation des catalyseurs Ce-Y

IV.2.2.1 Diffraction des rayons X des catalyseurs Ce-Y

Les matériaux ont été caractérisés par analyse DRX pour avoir des informations sur la structure
cristalline des oxydes mixtes. Les oxydes simples CeO, et Y,03 ont également été caractérisés pour
effectuer une comparaison avec les oxydes mixtes.
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Figure 68 : Diffractogrammes des oxydes mixtes cérium-yttrium et des oxydes simples.

Les trois oxydes mixtes synthétisés présentent la phase associée a CegsYos017s, des décalages des
angles de Bragg sont observés sur la figure 66. Les autres raies, peu visibles sur la figure 66, ont été
attribuées a I'oxyde de cérium (COD 9009008) ou a I'oxyde d’yttrium (COD 1009017).

La loi de Vegard stipule que pour les solutions solides de substitution 3%, le paramétre de maille
cubique varie proportionnellement selon la composition du matériau. Avec les parametres de maille
cubique calculés, une courbe de tendance a été tracée pour les trois oxydes mixtes et présente
coefficient de détermination (R?) de 0,999 comme représenté sur la figure 67.
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Figure 69 : Parametre de maille cubique des catalyseurs selon la fraction molaire de cérium dans
I’oxyde cérium-yttrium.

La loi de Vegard est vérifiée, confirmant ainsi le succes des syntheses dans les bonnes proportions et
I’obtention de solutions solides sur toute la gamme de compositions.
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Les parameétres de maille cubique des matériaux et la taille des cristallites sont présentés dans le
tableau 16.

Tableau 16 : Parameétres de maille cubique et taille des cristallites des oxydes mixtes cérium-yttrium.

Formule Parametre de maille Taille moyenne des Taille moyenne des
développée cubique moyen (A) cristallites (nm) cristallites aprés test(nm)
Ce0;, 5,39 29 n.d
Ce1,5Y0,503,75 5,39 35 33
Ce1,0Y1,003_5 5,36 26 23
C8015Y11503,25 5,34 18 21
Y,0; 5,27 28 32

Les calculs de la taille des cristallites ont été réalisés selon les 4 raies les plus intenses observées sur
les diffractogrammes appartenant respectivement aux plans (111), (200), (202) et (311). La totalité des
matériaux présentent une symétrie cubique a face centrés avec un groupe d’espace Fm3m 3
I’exception de Y05 dont le groupe d’espace est différent (Ia§). Le parameétre de maille cubique moyen
augmente progressivement lorsque la proportion d’yttrium dans le catalyseur baisse comme il est
indiqué dans le tableau 16. La taille des cristallites varie |égerement apres avoir subi un test catalytique
en montée de température. La taille moyenne des cristallites augmente pour les catalyseurs qui
présentent une fraction molaire de cérium importante, lorsque la proportion d’yttrium augmente la
taille diminue.

Enfin pour confirmer la création d’une phase cristalline cérium-yttrium suite aux synthéses réalisée par
la voie des propionates, une mélange mécanique a été mis en ceuvre Une comparaison des

diffractogrammes associés a ces deux modes de synthése est présentée dans la figure 68.
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Figure 70 : Diffractogrammes comparatifs des modes de synthéses pseudo sol-gel (SG) et par
mélange mécanique (MM).

Le mélange mécanique des oxydes de cérium et d’yttrium ne permet pas d’obtenir la solution solide
Ce-Y-0. Les raies observées correspondent a CeO; et Y,0s. Un effet peut donc étre attendu sur I'activité
catalytique de la réaction OCM entre ces deux catalyseurs.

IV.2.2.2 Physisorption d’azote des catalyseurs Ce-Y

Les oxydes mixtes cérium-yttrium ont été caractérisés par physisorption d’azote pour avoir des
informations sur les propriétés de surface de ces catalyseurs.
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Tableau 17 : Données obtenues par physisorption d’azote pour les oxydes mixtes cérium-yttrium.

Formule Sget (M%g) Volume poreux Type Type de pore
développée (cm3/g) d’isotherme
CeO; 18 0,07
C81,5Y0,503,75 12 0,03
Ce10Y10035 17 0,05 IV (a) Mésopores
Ceo5Y1,503,25 10 0,04
Y,03 10 0,03

Les données affichées dans le tableau 17 présentent des surfaces spécifiques ainsi que des volumes
poreux faibles. Les traitements thermiques utilisés lors des synthéses, avec une calcination a 800 °C
pendant 6 h, favorisent le phénomene de frittage diminuant ainsi la surface spécifique et le volume
poreux.

IV.2.2.3 Réduction en température programmée avec H; des catalyseurs Ce-Y

Le profil de réduction selon la température des trois oxydes mixtes a été étudié. Il a été montré dans
le premier chapitre que la cérine a tendance a facilement se réduire dans des conditions réductrices.
L’oxyde d’yttrium se réduit principalement a des températures supérieures a 900 °C 3%, Les valeurs
obtenues pour I'analyse de TPR-H; sont référencées dans le tableau 18.

Tableau 18 : Données obtenues a la suite des analyses de TPR-H; sur les oxydes mixtes (n.d : non
déterminé).

Formule Quantité H, consommée (mmol/g) Rapport H/Ce
développée
CeO; 1,83 31%
Ce1,5Y0,503,75 1,65 529%
Ce1,0Y1,0035 1,20 34%
Ceo;5Y1,503,25 1,24 329
Y203 n.d n.d

La tendance observée dans le tableau 18 ne semble pas cohérente au premier abord, la quantité de H,
consommeée ne suit pas I'augmentation progressive de la fraction molaire de cérium présent dans les
catalyseurs. En lien avec les observations effectuées lors de I'analyse DRX, les catalyseurs Ce15Y0,503 75
et Ceos5Y1,503,25 possedent la phase cristalline d’oxyde mixte mais également de I'oxyde de cérium et
d’yttrium, respectivement. La présence du cérium en exces pour le catalyseur Cei5Yos0375 peut
expliquer la plus grande réductibilité de cet oxyde mixte. Pour les deux autres oxydes mixtes la quantité
de H; consommée est plus faible. Le cérium se réduit donc plus difficilement pour les compositions
Ce10Y10035 et CepsY1503,s. Les valeurs obtenues pour le rapport H/Ce montre une autre tendance.
Des valeurs similaires sont obtenues pour la cérine et les oxydes mixtes a I’'exception de Ce15Y0503 75.
Un réle bénéfique de I'ajout de I'oxyde d’yttrium peut étre a I'origine des écarts observés.

Les oxydes simples CeO, et Y,05; ont été analysés dans des conditions similaires. La cérine se réduit
facilement, pour I'oxyde d’yttrium le signal de I'appareil reste a la ligne de base. Un tres léger pic de
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consommation peut étre considéré avec une certaine marge d’erreur mais qui peut correspondre a
I’écart de 0,04 mmol/g de H, observé dans le tableau 18 entre Ce1,0Y1,0035 et CepsY1,5032s.

Les profils de TPR-H2 obtenus pour les oxydes mixtes sont présentés dans la figure 69.
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Figure 71 : Profils de TPR-H; obtenus pour CeosY1,503 25 (A), Ce1,5Y0,503,75 (B) et Ce1,0Y1,003,5 (C).

Les profils présentés dans la figure 69 ne présente pas de retour a la ligne de base apres avoir obtenu
le pic de réduction associé a la cérine (débutant a T = 400°C). Les fleches noires correspondent a la
zone qui a été intégrée pour obtenir la quantité de H, consommée au cours de I'analyse. La mauvaise
définition du pic de réduction complique alors les mesures effectuées ce qui peut expliquer le manque
de cohérence des résultats présentés dans le tableau 18. Il serait intéressant d’augmenter la masse du
matériau analysé pour constater si la définition du profil de réduction peut étre améliorée.

IV.2.3 Activités catalytiques des catalyseurs Ce-Y

Les activités catalytiques des matériaux synthétisés ont été mesurées en montée de température.

Tableau 19 : Activités catalytiques des oxydes mixtes cérium-yttrium
(GHSV = 75 000 h* ; CH4:0, = 2:1).

Formule YcHa (%) Sc2 (%) Yea (%) C2Ha/CoHs T(°C)

développée
CeO, 30,1 12,6 3,8 1,2 855
Ce1sYos5037s 30,0 11,7 3,5 1,2 855
Ce10Y100s5 31,7 18,7 5,9 0,9 727
Ce10Y10035 MM 32,7 23,9 7.8 1,1 735
Ceo,sY1503 25 32,3 24,9 8,1 1,1 740
Y,0; 31,3 28,5 8,9 1,7 761
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Le tableau 19 présente les activités catalytiques des différents catalyseurs mis au point dans cette
partie avec les températures auxquelles les matériaux délivrent le meilleur rendement en C,.

Une tendance se dessine : plus la proportion d’yttrium dans les matériaux augmente et meilleure est
I'activité catalytique. Ainsi Y,03 présente les meilleures valeurs pour le rendement en C; et le rapport
C,H4/CoHg a 760 °C. La moins bonne activité catalytique mesurée ne correspond pas a CeO, mais a
Ce1,5Y0,50325. Suite aux observations effectuées lors des différentes analyses, cet oxyde mixte comporte
les deux phases cristallines de I'oxyde mixte Ce-Y mais également de CeO,. Méme si la variation est
relativement faible, la phase cristalline de I'oxyde mixte ne permet pas d’améliorer |'activité
catalytique du matériau. Etant donné que I’activité mesurée pour Ces Y1003 est supérieure a celle de
CeO,, la phase Ce-Y ne peut pas étre considérée comme néfaste a I'obtention d’un bon rendement en
espéces Cy. Pour le catalyseur Ce10Y1003 5, la valeur du ratio éthyléne/éthane obtenue est la plus faible
de cette série de synthese. La formation de la phase cristalline de I'oxyde mixte permet d’augmenter
la sélectivité en C; et la conversion du méthane, augmentant ainsi que le rendement en C; a une
température bien inférieure (A=128 °C) en comparaison avec CeO..
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Figure 72 : Evolution de la sélectivité en espéces C, (A) et de la conversion de CHs4 (B) en fonction de
la température des oxydes mixtes cérium-yttrium (GHSV = 75 000 h ; CH4:0, = 2:1).

L’évolution de la sélectivité en espéces C; et de la conversion de CH4 en fonction de la température
présentée dans la figure 70 permet de visualiser les différences entre les matériaux. Plus la proportion
en oxyde d’yttrium augmente et plus la sélectivité en espéces C; augmente. La conversion du méthane
reste relativement proche pour I'ensemble des catalyseurs développés.
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Figure 73 : Bilan des activités catalytiques pour les matériaux a base de cérium et d’yttrium
(GHSV = 75000 h* ; CH4:0, = 2:1).

Les activités catalytiques des catalyseurs a base de cérium et d’yttrium sont référencées dans la figure
70.

Des tests de stabilité ont été réalisés pour les oxydes mixtes synthétisés, ils sont présentés dans les
figures 70 et 71.
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Figure 74 : Test de stabilité a 750 °C sur 20h Figure 75 : Test de stabilité a 750 °Csur 20 h
pour Ce1,0Y1,003,5 SG pour C61,5Y0,503_75 SG
(GHSV = 75 000 h' ; CH4:0, = 2:1). (GHSV = 75 000 h' ; CH4:0, = 2:1).

Les tests de stabilité des oxydes mixtes ont été réalisés dans des conditions opératoires identiques.
Selon la figure 70 et 71 ces matériaux s’activent progressivement pour délivrer la meilleure activité
catalytique possible pour la réaction OCM. Cette activation se caractérise surtout par une hausse de la
sélectivité en C,, la conversion du méthane diminue trés faiblement et peut étre considérée comme
constante, la conversion du dioxygéne baisse également de 100 a 80% pour les deux catalyseurs. Ainsi
apres 20 h de réaction Ce1,5Y0503 75 et Ce10Y1,0035 présentent des sélectivités en C; et une conversion
de CH4 presque identiques a 30%.
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Figure 76 : Test de stabilité & 750 °C sur 20 h pour CegsY1503 75 SG (GHSV = 75 000 ht ; CH4:0, = 2:1).

Les résultats présentés dans la figure 72 pour CegsY1,503,25 sont différents avec une sélectivité en C; et
une conversion du méthane stables sur 20 h de réaction. Des analyses DRX ont été réalisées sur les
matériaux récupérés apres les tests de stabilité. Aucune modification significative n’a été détectée, les
mémes phases cristallines sont obtenues avec les mémes parametres de maille cubique que ceux
décrits auparavant.

Des tests de stabilité sur des durées plus longues ont été réalisés pour Ce; oY10035et Ce1s5Yos03,75 allant
jusqu’a 65 h de réaction pour voir une éventuelle stabilisation des sélectivités en C,.
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Figure 77 : Test de stabilité a 750 °C sur 65 h Figure 78 : Test de stabilité a 750 °C sur 65 h
Ce1,0Y1,003_5 SG pour C81,5Y0,503,75 SG
(GHSV = 75000 h' ; CH4:0, = 2:1). (GHSV = 75000 h' ; CH4:0, = 2:1).

Des différences sont a noter entre les deux catalyseurs, pour Ce1,0Y1,0035 SG la hausse de la sélectivité
est relativement faible mais constante, la conversion du méthane se stabilise apres 5 h de réaction
pour rester constante sur la figure 73. Pour le catalyseur Ce15Yo,503,7s, la conversion du méthane reste
stable et la sélectivité en C, augmente sur la figure 74. L’augmentation de la sélectivité en C; est plus
prononcée pour CeisYos0s75 jusqu’a 25 h de réaction, puis la pente s’atténue pour augmenter
faiblement comme il est observé sur la figure 73 pour le catalyseur Ce;1oY10035 SG. La hausse de la
sélectivité en C; est accompagnée d’une diminution de la conversion de O,. Plus la proportion du
cérium est importante dans I'oxyde mixte et plus la conversion de O, diminue au cours du test de
stabilité. Apres 20h de réaction la conversion de O, stagne a 80% pour Ce1,0Y1,0035 SG et 60% pour
Ce1,5Y0,503,75 SG. Apres avoir suspecté que la réduction du cérium est a I'origine de cette augmentation
de la sélectivité en C,, des tests de stabilité ont été réalisés sur CeO,.
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Figure 79 : Test de stabilité a 750 °C sur 40 h Figure 80 : Test de stabilité a 750 °C pour CeO;
pour CeO, apres réduction sous H»
(GHSV = 75000 h*; CH4:0, = 2:1). (GHSV = 75 000 h! ; CH4:0;, = 2:1).

Le rendement en C, représenté sur la figure 75 passe de 2 a 7% apres 40 h de réaction, la cérine semble
donc se réduire dans ces conditions de test. La baisse de la conversion du dioxygéne ne peut pas étre
directement corrélée a la hausse de la sélectivité en C,. Un autre test de stabilité a été effectué en
réalisant en amont du test une réduction sous H, a 750 °C pendant 16h. Le but est d’observer si le
cérium sous la forme Ce** permet d’obtenir une meilleure activité catalytique que celle observée pour
Ce0; sans prétraitement. Les résultats présentés dans la figure 76 ne témoignent pas d’un gain apporté
par la réduction du cérium sur I'activité catalytique. La sélectivité en C; est calculée a 5% au début du
test, valeur identique pour le cérium n’ayant pas subi de prétraitement réducteur. La conversion du
méthane reste identique et la conversion de I'oxygéne tend a diminuer des le début de la réaction
lorsqu’un prétraitement réducteur est appliqué. L’activation progressive observée dans la figure 75 ne
peut donc pas s’expliquer par I'augmentation de la proportion du cérium sous I’état d’oxydation Ce®'.
Les tests réalisés ne permettent donc pas de confirmer la réduction de la cérine au cours d’un test
catalytique et donc d’un effet bénéfique de Ce** pour la réaction OCM.

Au long des 65 h de réaction, les sélectivités des différents gaz formés évoluent, une comparaison est
effectuée entre deux temps de réaction des tests de stabilité des deux catalyseurs dans le tableau 20.

Tableau 20 : Sélectivités des produits formés lors des tests de stabilité réalisés pour les catalyseurs
Cel,oYl,oOQ,_s SG et C61,5Y0,503,75 SG.

Formule Scoz (%) Sco (%) SCZH4 (%) Sc2|-|6 (%) SHzo (%) SHz (%) C2H4/C2H5
développée Base Base Base Base
carbone | carbone | hydrogene | hydrogene
Ce1,0Y1,003,5 75 6 11 9 78 10 1,2
t=5h
Ce1,0Y1,003,5 62 15 14 9 75 11 1,5
t=60h
Ce1,5Y0,503,75 82 5 7 7 81 9 0,9
t=5h
Ce1,5Y0,503,75 44 17 18 11 71 17 1,7
t=60h

Pour les deux matériaux les sélectivités associées aux produits d’oxydation totale (CO, et H,0)
diminuent avec le temps, les sélectivités des produits d’oxydation partielle augmentent (CO et H,), tout
comme la part des especes C,. Apres 60 h de réaction une sélectivité en CO; inférieure a 50% est
obtenue pour le catalyseur Ce15Y0,503,75 SG, ce qui contraste avec les résultats obtenus lors des tests
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catalytiques en montée de température. En effet ce matériau présente un meilleur rendement en C;
gue Ce1,0Y1,003,5 SG mais nécessite un temps d’activation supérieur a 20h.

IV.2.4 Analyses complémentaires et discussion des catalyseurs Ce-Y

Pour aller plus loin dans la compréhension de la réactivité catalytique des différents matériaux étudiés,
des analyses complémentaires ont été réalisées. Ainsi les techniques de désorption en température
programmée de CO; ou de NH3 ont été appliquées pour mesurer la basicité ou I'acidité de surface des
catalyseurs et observer d’éventuels liens avec l'activité catalytique pour la réaction OCM. La
spectrométrie des photoélectrons X est également utilisée pour établir les différentes compositions
atomiques de surface des catalyseurs et observer les spectres associés a |’oxygene.

Désorption en température programmée de CO; et NH3

Les analyses de désorption en température programmée de CO; et NH3 ne présentent pas
d’analyse quantitatives. Une calibration aurait nécessaire avant chaque série de mesure pour
mesurer la quantité d’adsorbat sur le catalyseur. L'appareil utilisé était calibré chaque
semaine ce qui augmentait considérablement le temps de manipulation. Pour avoir une
approche quantitative de I'étape de désorption, il aurait été judicieux d’utiliser la
spectrométrie de masse de I'appareil. Ces considérations n’ont pas pu étre mise en ceuvre lors
des mesures, aucune approche quantitative n’a été proposée dans cette étude.

La présence des sites basiques a été investiguée par TPD-CO; pour les oxydes mixtes, les résultats
obtenus sont répertoriés dans la figure 77.
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Figure 81 : Profils TPD-CO; des oxydes mixtes cérium-yttrium des oxydes simples de cérium et
d’yttrium.

L'analyse TPD-CO; permet de donner une information sur la force des sites, ici basiques, selon la
température a laquelle la molécule sonde est désorbée. Par lecture de la figure 77, 3 types de sites
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basiques peuvent étre identifiés. A environ 150 °C sont associés les sites basiques « faibles » en raison
d’une faible température de désorption liée a une faible interaction entre la molécule sonde et le site
basique. A 300 °C sont détectés les sites « moyens » et & 450 °C les sites « forts » (seulement présents
pour CegsY15037s). L'ajout de cérium et d’yttrium dans les mémes proportions molaires permet
d’obtenir la plus grande proportion de sites faiblement et moyennement basiques. Seul le catalyseur
Ceo,sY150325 présente un épaulement, avec un maximum du signal TCD a 450 °C, qui peut étre associé
a la détection de sites fortement basiques. Pour I'oxyde de cérium la distinction entre les sites
faiblement et moyennement basiques est plus compliquée que pour I'oxyde d’yttrium. Un épaulement
est observé sur le pic associé aux sites faiblement basiques a 300°C ce qui peut correspondre aux sites
moyennement basiques. Un décalage est observé entre les deux oxydes simples pour les températures
de désorption, particulierement pour les sites moyennement basiques (=40 °C). Des différences de
basicité semblent étre a I'origine de ces écarts avec Y,03 qui présente des sites ayant une basicité plus
importante que CeO;. Le signal obtenu pour Y,03 semble présenter des sites fortement basiques entre
350 et 650 °C tout comme il a été observé pour le catalyseur CeqsY1,503,2s.

Si la présence de sites basiques est reconnue pour améliorer les valeurs de sélectivités en especes C,
la présence de sites acides semblent favoriser la sélectivité en espéces CO, %, Ainsi, les mémes
matériaux ont été analysés par TPD-NHs pour quantifier la présence de sites acides a la surface des
matériaux.
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Figure 82 : Profils TPD-NH3 des oxydes mixtes cérium-yttrium et des oxydes simples de cérium et
d’yttrium.

La répartition des sites acides a la surface des oxydes mixtes est similaire aux observations effectuées
sur la répartition des sites basiques. La ligne de base pour le matériau CegsY1,50325 est éloignée de celle
des autres matériaux et complique la lecture de la figure 78. Néanmoins, la meilleure acidité de surface
correspond a la présence de cérium et d’yttrium dans des proportions stoechiométriques. Pour
Ceo,;5Y1,50325, des sites fortement acides semblent étre détectés dés 400 °C, ces sites ne sont pas
observés pour les autres oxydes mixtes. La cérine possede des sites faiblement acides, pour I'oxyde
d’yttrium ce sont principalement des sites moyennement et fortement acides qui sont détectés sur la
figure 78. L'oxyde mixte présente une forte proportion de site faiblement acides (avec un décalage de
100 °C par rapport aux sites faiblement acide de la cérine).

Spectrométrie des photoélectrons X
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L'analyse XPS des oxydes mixtes a été effectuée pour I'ensemble des matériaux. Les compositions
atomiques ont été déterminées ainsi que les énergies de liaison associées aux différents éléments
présents.

Tableau 21 : Energies de liaison et composition atomique de surface obtenues par XPS pour les
oxydes mixtes Ce-Y et simples (CeO,, Y,0s3).

Code O (1s) Ce (3d) Y(3d) Ced*/Ce*
B.E (eV) % ato. B.E (eV) % ato. B.E (eV) % ato.
CeO, 529,5 881,2
531,4 70 N2 30 16%
533,4 (67) 917,3 (33)
CeysYo50s 25 526,6 881,4 153,7
528,4 68 N 24 155,6 8 11%
531,1 (65) 915,6 (25) 157,6 (10)
Ce,Y,0; 526,9 881,4 154,0
528,5 69 N7 15 155,9 15 15%
531,1 (63) 915,7 (17) 157,9 (20)
CegsY150375 527,2 881,7 154,5
528,8 73 N2 5 156,1 23 6%
531,4 (62) 916,0 (8) 158,0 (30)
Y,0; 527,2 154,8
528,9 68 156,4 32
531,4 (60) 158,2 (40)

Les énergies de liaisons du cérium ne sont pas toutes décrites dans le tableau 21, la déconvolution du
signal associé pouvant conduire a la création de 10 pics par spectre. Les variations observées pour les
compositions atomiques de surface des catalyseurs suivent les compositions des matériaux, plus la
fraction molaire d’une espece augmente plus sa répartition a la surface du catalyseur augmente. Pour
le matériau Ce10Y1,0035, la surface est composée du méme pourcentage atomique de cérium et
d’yttrium. Pour les oxydes mixtes, plus le catalyseur contient du cérium et plus les énergies de liaison
associées a O(1s), Ce(3d) et Y(3d) tendent vers des valeurs plus faibles. Inversement lorsque la
proportion d’yttrium augmente, ces énergies de liaisons tendent vers des valeurs plus importante. Les
énergies de liaison associées a O(1s) des oxydes mixtes sont tres proches des valeurs obtenues pour
Y203.

Une mesure du rapport Ce3*/Ce* a été réalisée a I'aide d’'une méthode qui sera explicitée ci-dessous.
Il est important de noter que pour le catalyseur CegsY150s 25 les deux pics associés a Ce3* ne sont pas
observés (v’ absent lors de la déconvolution) ce qui limite la lecture du rapport pour ce catalyseur.
Néanmoins une comparaison peut étre réalisée entre les trois autres matériaux qui contiennent du
cérium. Il n’est pas possible d’effectuer de lien entre les observations des tests de stabilité et la teneur
en Ce* des catalyseurs. La plus forte proportion de Ce3* est obtenue pour CeO, et CeioY100ss,
seulement, la sélectivité en especes C; augmente plus significativement pour la cérine par rapport a
I'oxyde mixte. Les matériaux CeO, et Ce1sYo,s0375 présentent des profils de stabilité relativement
proches et pourtant la proportion de Ce® est plus importante pour la cérine simple. La mesure du
rapport Ce3*/Ce* ne permet donc pas d’apporter une preuve cohérente pour expliquer la hausse de la
sélectivité en espece C; lors des tests de stabilité.

Les mesures liées a I'activité catalytique de ces matériaux peuvent étre hiérarchisées de la maniére
suivante : Y203>CeqsY1,503 25> Ce10Y10035>Ce1,5Y0,503,75>Ce0,. Les oxygénes de surface constituent un
point d’ancrage pour permettre la réaction du couplage oxydant du méthane, des hypothéses peuvent
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alors étre émises. Les spectres obtenus pour O (1s) des oxydes mixtes sont représentés sur la figure 79
et pour les oxydes simples sur la figure 80.

B A
B A
B A
535 533 531 529 527 525 535 533 531 529 527 525
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
Figure 83 : Spectres XPS O (1s) des trois oxydes Figure 84 : Spectres XPS O (1s) des oxydes
mixtes cérium-yttrium. simples CeO; et Y03,

Une tendance claire se dessine, plus la proportion d’yttrium augmente dans les matériaux et plus la
proportion du pic B (B.E = 531,1 eV) est importante par rapport au pic A (B.E = 528,5 eV). Pour savoir
si la proportion du pic B peut étre corrélée a I'obtention d’'une bonne activité catalytique pour la
réaction OCM, les spectres O(1s) des oxydes simples ont aussi été représentés sur la figure 80. L'oxyde
d'yttrium présente la meilleure activité catalytique pour cette série de synthése, pourtant en
comparant avec le spectre O(1s) de Ceq;sY150325 la proportion du pic B est plus faible pour I'oxyde
d’yttrium.

Différentes attributions ont été réalisées dans la littérature des différents pics observés pour
I’oxygéne. Pour le pic obtenu a une énergie de liaison comprise entre 528 et 529 eV des associations
ont été faites avec des oxygene de réseau a caractere nucléophile (favorisant la conversion de C;Hg en
CO,) 319, avec des oxygéne de réseau en surface 0% qui lorsque sa proportion est importante permet
I’'obtention d’une meilleure activité catalytique 3'7313, Pour le signal avec une énergie de liaison
comprise entre 531 et 532 eV, le pic a été attribué a des oxygene de réseau a caractere électrophile
favorisant la réaction OCM 319, 3 des carbonates COs* 3!, § des oxygéne 0,> qui favorisaient la
conversion du méthane en CO 323,

Suite a la non-concordance de I'attribution des différents pics observés en XPS dans la littérature, des
suppositions ont été réalisées dans cette étude. Le pic présentant I’énergie de liaison la plus faible (pic
A) a été relié aux oxygene de réseau (Or) et le pic avec I’énergie de liaison la plus importante (pic B)
aux oxygene de surface induits par les vacances en oxygene (Osy). Lors de la déconvolution des pics
0O(1s), 3 pics sont identifiés, le dernier pouvant étre associé a des oxygene a caractere nucléophile
représenté sous la forme 0% (B.Ex527 eV) et est supposé comme favorisant la conversion du méthane
en espéce CO,3°. La proportion des trois types d’oxygéne a été calculée dans le tableau 22 selon Iaire
obtenue lors de la déconvolution.

Tableau 22 : Proportion des différents types d’oxygene pour les catalyseur a base de cérium et

d’yttrium.
Formule développée 0% (%) Ores (%) Osur (%)
(B.E = 528,2 eV) (B.E = 528,5 eV) (B.E =531,1¢eV)
CeO, 18 18 64
Ce1,5Y0,503,75 7 72 21
Ce1,0Y1,0035 7 60 33
Ceo;5Y1,503,25 8 42 50
Y03 7 49 44
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La proportion de O° est importante pour la cérine par rapport aux autres matériaux. Selon les données
du tableau 22, la hausse de la proportion d’yttrium méne a une diminution de la part des oxygéne de
réseau et une augmentation des oxygene de surface.

En lien avec les observations réalisées sur I"éventuelle réduction de la cérine au cours d’un test
catalytique, le spectre associé au cérium a été représenté sur la figure 81.

rrer

u

920 915 910 905 900 895 890 885 880 875

Energie de liaison (eV)
Figure 85 : Spectre obtenu pour le cérium Ce(3d) du catalyseur Ce1,5Y0,5037s.

Les pics u sont associés a Ce 3ds;; et les pics v a Ce 3ds;; (3 correspondant au nombre quantique
principal, 3/2 et 5/2 correspondent a I'addition du nombre quantique secondaire et du spin de
I’électron). Les pics u’ et V' représentés sur la figure 81 sont généralement attribués au cérium(lll) les
autres pics étant attribués au cérium(IV) 31#315 || est ainsi possible de quantifier la proportion de cérium
sous ses deux états d’oxydation.

Suite aux observations réalisées lors des tests de stabilité il a été supposé que le cérium se réduisait
au cours d’un test catalytique, bien que cette supposition n’ait pas été vérifiée sous les conditions de
la réaction OCM. Les échantillons ayant subi un test de stabilité ont été analysés par XPS, le but étant
d’observer une éventuelle variation des proportions associées aux pics u’ et v'. La proportion calculée
des pics associés a Ce®*, pour les catalyseurs Ce;oY100s5 et CeisYos0s75 avant et aprés le test de
stabilité peuvent étre considérée comme identiques. L’hypothése de la réduction de la cérine n’est
toutefois pas réfutée, il est possible que cette derniére se réoxyde a la suite du test catalytique.

Echange isotopique 180,/1°0;

Des tests d’échange isotopique ont été réalisés sur les oxydes mixtes cérium-yttrium, les résultats sont
présentés dans la figure 82.
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Figure 86 : Résultats obtenus suite aux échanges isotopique réalisés sur les oxydes mixte cérium-
yttrium. La consommation de I'oxygéne marqué 80, est représentée en bleu et la formation du
mélange oxygéne du catalyseur — oxygéne marqué °0*0 en orange.

Les trois catalyseurs présentent des bonnes valeurs de mobilité de I'oxygéne selon les données
présentées dans la figure 82. En effet pour les trois catalyseurs I'oxygéne marqué 20, est entiérement
consommé dés 650°C avec la formation du mélange °0'0 dans des proportions significatives dés
550°C. En quantifiant les pics associés a la détection de 200, CeosY1503,25 posséde les plus faibles
proportions et donc une mobilité d’oxygene de moindre ampleur par rapport aux deux autres
matériaux. L'écart entre Ce1,0Y1,0035 et Ce15Yo,503,75 est plus faible, I'exces de cérium semble conduire
a une activation plus tardive de I’échange (50 °C) avec une consommation plus tardive de I'oxygene
marqué et forme une proportion de ¥0,/'°0, légérement supérieure dés 600 °C par rapport a
Ce1,0Y1,00355.

Discussion

Les mesures de la basicité de surface de I'ensemble des matériaux développés dans cette partie a
permis de mettre en évidence des différences. Pour les oxydes mixtes, la basicité de surface des
matériaux CeisYos50375 et CeioY1,0035 est trés proche avec la présence de sites faiblement et
moyennement basiques, pour CegsY150s325 la proportion des sites moyennement basiques diminue
fortement mais des sites plus fortement basiques sont observés autour de 450 °C. Selon les résultats
des tests effectués en montée de température, I'activité catalytique est améliorée lorsque la
proportion d’yttrium augmente, tout comme la basicité de surface qui est améliorée lorsque la
proportion d’yttrium augmente. La proximité des catalyseurs Ce1,s5Y0503,75 et Ce1,0Y1,003,;5 en terme de
basicité de surface peut expliquer la similarité des activités catalytiques enregistrées lors des tests de
stabilité longue durée. Le meilleur rendement en C; est obtenu avec Y,0s3, I’étude portée sur les oxydes
simples de cérium et d’yttrium a permis d’observer la présence de sites fortement basiques pour
I'yttrium avec une proportion moindre de site moyennement et faiblement basiques en comparaison
avec les oxydes mixtes et la cérine. Des hypotheses peuvent ainsi étre formulées :
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e La présence et la proportion des sites faiblement et moyennement basiques influe peu sur
I'activité catalytique.

e Lessites fortement basiques sont ceux qui permettent d’obtenir une bonne activité catalytique
pour la réaction OCM.

La basicité semble jouer principalement sur la sélectivité en C, pour la réaction OCM, lorsque la
proportion d’yttrium augmente la basicité de surface est améliorée et c’est, principalement, la
sélectivité en C; qui est en hausse jusqu’a atteindre une valeur maximum pour Y,0s.

L'étude menée sur I'acidité de surface des matériaux peut aboutir aux mémes conclusions que celles
effectuées sur la basicité de surface. Une augmentation de la proportion de I'yttrium dans les oxydes
mixtes mene a la formation de sites plus fortement acides, Y,05 présente la meilleure acidité de surface
en considérant les hypothéses émises sur la force des sites. L’acidité de surface d’'un matériau ne
semble pas favoriser la production d’especes COy selon les résultats présentés dans cette étude. Les
mémes hypothéses que celle émises sur la basicité de surface peuvent donc étre appliquées a I'acidité
de surface :

e La présence et la proportion des sites faiblement et moyennement acides influe peu sur
I"activité catalytique.
e Lessites fortement acides sont ceux qui permettent d’obtenir une bonne activité catalytique.

Ainsi il est plus compliqué de déterminer si I'augmentation des valeurs de sélectivités en especes C;
est proportionnelle a la basicité ou a I'acidité de surface.

L'analyse XPS des matériaux a permis de montrer les différentes organisations de surface selon les
compositions atomiques des catalyseurs. Il semble complexe de corréler les décalages observés lors
des mesures des énergies de liaisons de I'oxygene et la composition atomique avec I'activité
catalytique des matériaux. Néanmoins, en raisonnant avec les données obtenues a la suite des tests
catalytiques en montée de température, une forte proportion d’oxygene de réseau ou d’oxygene de
surface ne semble pas bénéfique pour I'obtention de bons rendements en C,. En considérant les
proportions obtenues pour le meilleur oxyde mixte et pour Y,03 un équilibre semble étre a trouver
entre les oxygéne de réseau et de surface avec un ratio proche de 1:1. L'oxyde d’yttrium ayant la
meilleure activité catalytique pour les matériaux présentés dans cette série.

Les échanges isotopiques ont permis de remarquer des différences entre les trois oxydes mixtes
développés dans cette partie. Il n’est pas possible de corréler I'activité catalytique avec la mobilité
d’oxygene observée pour ces matériaux mais les résultats obtenus semblent aller dans le sens des
observations réalisées avec les tests de stabilité. La plus forte proportion de cérium contenue dans
Ce15Y050375 permet d’obtenir une bonne mobilité d’oxygéne de par sa tendance a facilement se
réduire. Pour Ce1,0Y1,00s.5, la formation de la phase cristalline de I'oxyde mixte favorise la création de
défaut dans la structure cristalline augmentant ainsi la mobilité d’oxygene. Enfin pour CegsY15035la
faible mobilité d’oxygeéne observée peut étre expliquées par I'exces d’yttrium qui n’a pas tendance a
se réduire et limite I'échange isotopique d’oxygéne. Cette analyse n’a été réalisée que pour les trois
oxydes mixtes de cette partie et pour la cérine, il est a noter que pour tous ces catalyseurs qui
contiennent du cérium, des bonnes valeurs de mobilité d’oxygéne sont obtenues.

Les tests de stabilités des catalyseurs Ce1,0Y1,0035 et Ce1,5Y0,50375 montrent une activation progressive
des catalyseurs, la sélectivité en espéces C, augmente quand la conversion du dioxygéne diminue. Les
analyses DRX réalisées a la suite des tests longue durée ne montrent pas une modification significative
des phases avec notamment un parametre de maille cubique qui reste constant. Une amélioration des
rendements en C; est observée en raison d’une hausse progressive de la sélectivité en espéces C,
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tandis que la conversion du méthane restant constante, des hypothéses peuvent étre formulées. En
prenant en compte les analyses de TPR-H; et d’échange isotopique de I'oxygéne, le cérium semble se
réduire au cours des tests de stabilité améliorant ainsi la régénération des oxygéne de surface. La
réduction du cérium Ce** en Ce® n’est pas facilitée lorsqu’il est ajouté a I'yttrium expliquant ainsi les
écarts observés lors des tests de stabilité pour les 3 oxydes mixtes. La difficulté que présente le cérium
a se réduire en présence d’yttrium peut s’expliquer par un rayon ionique plus important de I'yttrium
(1,02 A) par rapport au cérium (0,97 A). Pour CeosY1503,5 les grandeurs restent invariantes, dont la
conversion de Oz indiquant que le cérium ne semble pas apte a se réduire pour ce type de composition.
La baisse de la conversion de O, est plus prononcée pour Ce;;5Yo50375 que pour Cei0Y1,0035, ce qui
confirme la présence de CeO; lorsque le cérium est ajouté en exces. La chute de la conversion de O,
semble proportionnelle a la quantité de cérium apte a se réduire. Avec les observations XPS réalisées
pour ces oxydes mixtes I’hypothese suivante peut étre considérée : le cérium contenu dans les oxydes
mixtes est plus difficilement réductible lorsque la proportion d’yttrium augmente. Il a été vu que
I'yttrium posséde un rayon ionique supérieur a celui du cérium, en se réduisant, le rayon ionique du
cérium ionique augmente (0,97 (+IV) = 1,14 A (+I11), dans une coordinence 8 ).

Les méthodes de caractérisations et les tests catalytiques réalisés ne permettent pas de confirmer avec
certitude la réduction de la cérine. La chute de la conversion de I'oxygéne, accompagnée d’une hausse
de la sélectivité en C, laisse fortement penser a une réorganisation/régénération des oxygéne de
surface. Cette réorganisation semble étre liée a la bonne mobilité des oxygénes pour les catalyseurs
Ce1,5Y050375 et Ce10Y1,0035 avec la présence de défauts dans ces structures.

Dans le cadre de la réaction OCM une étude a été réalisée sur le dopage de Y,0s3 avec CeO,, dans des
proportions plus faibles (3%mol de CeO,) que celles utilisées dans ce chapitre, les résultats présentés
montrent une amélioration de I'activité catalytique grace au dopage 2. Les auteurs ciblent la forte
dispersion des particules de CeO, a la surface du catalyseur comme étant acteur principal de
I’'amélioration de I'activité catalytique, la phase cristalline CegsY50175 n'est pas formée pour un
chargement aussi faible.

IV.2.5 Conclusions des catalyseurs Ce-Y

Les hypotheéses suivantes ont été énoncées dans cette partie :

1. Pour les matériaux Cei5Y0s50375 et CeosY150375, les oxydes de cérium et d’yttrium sont
présents en plus de I'oxyde mixte cérium-yttrium.

2. Les sites faiblement et moyennement acides et basiques influent faiblement sur I'activité
catalytique des catalyseurs.

3. La présence et la proportion des sites fortement acides et basiques influent sur I'activité
catalytique en augmentant la sélectivité en C,.

4. Une rapport Oes/Osurf proche de 1 est souhaitable pour améliorer I'activité catalytique.

5. Pour les compositions Ce;sY0s0375 et Ce1oY1003s, le cérium est apte a se réduire ce qui
améliore la sélectivité en C; avec une mobilité des oxygene qui semble permettre de régénérer
les oxygene de surface des oxydes mixtes.
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IV.3 Etude des alcalino-terreux (AT) sous forme d’oxyde simples

Avant d’ajouter les métaux considérés comme dopant sur les matériaux a base d’yttrium et de cérium,
une rapide étude préliminaire a été menée sur ces métaux sous leur forme d’oxyde. Ces dopants, pour
étre ajoutés a I'yttrium et a I'oxyde mixte cérium-yttrium, ont pour but d’améliorer les performances
catalytiques des matériaux étudiés dans la partie précédente.

IV.3.1 Synthése des catalyseurs AT

Les trois alcalino-terreux sous la forme d’oxydes ont été mis au point en suivant le protocole de
synthése du mélange mécanique.

IV.3.2 Caractérisations des catalyseurs AT

IV.3.2.1 Diffraction des rayons X des AT

Les oxydes simples (SrO, CaO et MgO) ont été analysés par DRX. Pour le calcium et le magnésium, les
diffractogrammes obtenus correspondent aux oxydes (COD 1011095 pour CaO et COD 4001314 pour
MgO tous deux cubiques).

Le diffractogramme associé a CaO n’a pas été représenté, le manque de définition lié au mode de
représentation ne permet pas de visualiser des raies mal cristallisées qui apparaissent en plus des raies
associées a CaO. La base de données utilisée au long de ce doctorat n’a pas permis d’attribuer ces
raies, a 'aide de la littérature 316 de la portlandite, Ca(OH), et du quartz seraient a I’origine de ces raies
supplémentaires.

Pour le strontium, I'oxyde SrO est obtenu mais également du carbonate de strontium SrCOs; mieux
cristallisé. Le diffractogramme associé est représenté dans la figure 83.

SrO (COD 7101266)
SrCO, (COD 9000227)

(T11) 045
(00z) 04
(zoz) 045
(t1e) 04
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26(7)

Figure 87 : Diffractogramme obtenu suite a la calcination du sel d’acétate de strontium.
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L'oxyde de strontium est difficilement repérable sur la figure 83, le carbonate de strontium est
majoritaire sur le diffractogramme. Pour simplifier la lecture du chapitre sa forme oxyde SrO sera
considérée. Les diffractogrammes obtenus pour SrO, CaO et MgO (non représenté ici) sont cohérents
avec ceux présentés dans la littérature 316318,

IV.3.2.2 Physisorption d’azote des AT

Les trois oxydes ont été analysés par physisorption d’azote pour obtenir des informations relatives a
la surface spécifique et au volume poreux des matériaux, les résultats sont présentés dans le tableau
23.

Tableau 23 : Données obtenues par physisorption d’azote des oxydes alcalino-terreux.

Oxyde Sget (M%g) Volume poreux Type Type de pore
(cm3/g) d’isotherme
SrO <1 <0,01
CaO 8 0,02 IV (a) Mésopores
MgO 16 0,07

Les données présentées dans le tableau 23 mettent en avant des surfaces spécifiques et des volumes
poreux trés faibles. Pour I'oxyde de strontium une surface spécifique inférieure 3 1 m?/g est obtenue,
la valeur n’est donc pas exploitable. Les surfaces spécifiques concordent avec les données de la
littérature pour les mémes oxydes avec des traitements thermiques proches 319321,

IV.3.3 Activité catalytique des AT

L'activité catalytique des oxydes simples alcalino-terreux a été mesurée en montée de température,
une comparaison est présentée dans le tableau 24 avec les oxydes de cérium et d’yttrium.

Tableau 24 : Bilan des activités catalytiques des alcalino-terreux sous la forme d’oxydes, des oxydes
de cérium et d’yttrium (GHSV = 75 000 h ; CH4:0, = 2:1).

Oxyde A cH4 (%) Scz (%) Ycz (%) C2H4/C2H6 T (OC)
CeO; 30,1 12,6 3,8 1,2 855
Y203 31,3 28,5 8,9 1,6 761
SrO 15,8 41,0 6,5 1,9 855
Ca0 32,0 35,9 11,5 1,3 722
MgO 30,2 33,2 10,0 3,5 862

Les valeurs affichées dans le tableau 24 montrent une meilleure activité catalytique pour I'oxyde de
magnésium et de calcium en comparaison avec I'oxyde d’yttrium qui présentait jusqu’ici la meilleure
activité catalytique dans ce chapitre. L'oxyde de strontium présente une valeur de sélectivité en C;
intéressante mais avec une conversion du méthane faible. L’activité catalytique associée a MgO est
progressive selon la température, la meilleure valeur enregistrée correspond donc a la plus haute

132



Chapitre IV — Développement des matériaux anodiques pour CHEEC

température du test, mais ce matériau présente un rendement en C; nul a une température proche de
750 °C. CaO et SrO sont actifs dés 700°C, la valeur de la conversion du méthane augmente
progressivement pour SrO avec la température. La comparaison du rapport C;Hs/CoHg est compliquée
a des températures et a des conversions de méthane différentes, il n’est pas possible de faire des
conclusions sur ces données car les températures sont trop éloignées. L'oxyde de calcium peut donc
prétendre agir comme un bon catalyseur pour la réaction du couplage oxydant du méthane, il présente
la meilleure activité des oxydes simples testés dans ce chapitre.

En considérant I'ensemble des données présentées dans le tableau 24 I'ajout de calcium sur I'oxyde
d'yttrium et sur les matériaux cérium-yttrium semble prometteur. En se basant sur les activités
catalytiques, I'ajout de strontium ou de magnésium est moins prometteur.

IV.3.4 Analyses complémentaires et discussion sur les AT

Désorption en température programmée de CO; et NH3

Des TPD-CO; ont été réalisées sur I'ensemble des catalyseurs pour avoir une information sur la
répartition des sites basiques de chaque échantillon. Pour les oxydes mixtes cérium-yttrium des liens
ont pu étre effectués entre la présence de site fortement basiques ou acides et I'obtention d’une
bonne activité catalytique, caractérisée par une hausse des sélectivités en especes C,.

Dans un premier temps une comparaison a été réalisée entre le strontium, le calcium et le magnésium.
La comparaison entre I'oxyde de cérium et d’yttrium ayant déja été réalisée auparavant.
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Figure 88 : Profils TPD-CO; pour SrO, Ca0, Y,03 et MgO.

Les résultats présentés dans la figure 84 montrent une basicité de surface plus importante pour I'oxyde
de calcium en comparant avec les données obtenus pour I'oxyde de strontium et de magnésium. Le
profil associé a CaO posséde un pic de désorption avec un maximum a 700 °C contre 480 °C pour SrO.
La basicité de surface des oxydes alcalino-terreux est nettement supérieure a celle de Y,0s. L'oxyde de
magnésium présente une proportion de sites faiblement basiques supérieure a I'oxyde d’yttrium mais
la basicité des deux oxydes reste proche si ce n’est inférieure pour MgO. La différence observée entre
I’oxyde d’yttrium et de strontium met en avant une basicité de surface plus importe pour le strontium,
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pourtant 'activité catalytique de I'yttrium est nettement supérieure. L'acidité de surface de ces
matériaux a donc été scrutée pour trouver un élément de réponse.

0,08 700
0,07 600
= 00 Sro 500 O
30,05 p

400 5
0,04 B
= Y -
= Y,0; 300 @
< 0,03 E_
@ 0,02 2002

0,01 100

0 == — = 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Temps (min)
Figure 89 : Profils TPD-NH3 pour SrO, CaO, Y,0; et MgO.

Seul I'oxyde de strontium présente une acidité de surface significative avec I'analyse de désorption en
température programmée d’ammoniac présentée dans la figure 85. Des sites moyennement acides
sont détectés entre 350 et 550 °C pour le strontium. L'acidité de surface des oxydes d’yttrium et de
cérium est proche de I'acidité des oxydes de calcium et de magnésium et donc faible en comparaison
avec celle du strontium.

Spectrométrie des photoélectrons X

Les oxydes de strontium et de calcium ont été analysés par spectrométrie des photoélectrons X en
effectuant une comparaison avec I'oxyde de cérium et d’yttrium, les résultats sont présentés dans le
tableau 25.

Tableau 25 : Energies de liaison et composition atomique de surface obtenu par XPS pour les oxydes
de strontium et de calcium comparés aux oxydes d’yttrium et de cérium.

Code O (1s) Ce (3d) Y(3d) Sr(3d) Ca(2p)
B.E % B.E % ato. B.E % ato. B.E % ato. B.E % ato.
(ev) | ato. | (ev) (ev) (ev) (ev)
Y,0, 527,2 154,8
5289 | 68 156,4 32
531,4 | (60) 158,2 | (40)
CeO, 529,5 881,2
531,4 70 4 30
5334 | (67) | 917,3 | (33)
SrO 530,1 130,9
531,5 74 132,5 26
532,9 | (50) 133,4 | (s0)
134,9
CaO 528,8 344,9
531,3 74 347 26
533,9 | (50) 350,5 | (50)

134



Chapitre IV — Développement des matériaux anodiques pour CHEEC

Selon les données du tableau 25, les oxydes de strontium et de calcium possedent une surface plus
riche en oxygene par rapport a I'yttrium (+4%) et au cérium (+6%). Les variations des énergies de liaison
pour I'oxygene O(1s), dans représentées dans la figure 86.

535 533 531 529 527 525
Energie de liaison (eV)

Figure 90 : Spectres associés a I'oxygene O(1s) pour les oxydes de cérium, yttrium, strontium et
calcium.

Les énergies de liaison des différents oxydes ne varient que trés peu selon les données de la figure 86.
Un léger décalage est observé pour I'oxyde de calcium mais rentre dans la marge d’erreur associée a
la calibration effectuée sur le carbone. La proportion des différents types d’oxygene de I'oxyde
d'yttrium est sensiblement différente par rapport aux autres oxydes, ces valeurs ont été calculées et
sont présentées dans le tableau 26.

Tableau 26 : Proportion des différents types d’oxygéne pour les oxydes de cérium, yttrium, strontium

et calcium.

Oxyde (o} (%) Ores (%) Osur (%)
CeO, 18 18 64
Y,03 7 49 44

SrO n.d 10 90
CaO 1 10 89

En suivant les hypothéses émises auparavant, les oxydes de strontium et de calcium présentent
principalement des oxygéne de surface avec une faible proportion d’oxygéne de réseau (10%).

Discussion

L'étude préliminaire menée sur les formes oxydes des alcalino-terreux présente des résultats
prometteurs. L’activité catalytique mesurée pour les trois oxydes est satisfaisante avec des valeurs de
rendement en C; supérieures a celles obtenues pour I'oxyde d’yttrium qui était, jusque-la, le meilleur
catalyseur mis au point dans ce chapitre. Seul I'oxyde de strontium présente un rendement inférieur
en raison d’une conversion du méthane deux fois inférieure. Les oxydes de strontium et de calcium
sont actifs des 700 °C tout comme les catalyseurs ciblés (Y203 ; Ce1,0Y1,0035) pour effectuer les dopages.
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Les analyses de désorption en température programmeée révelent des différences notables entre les
oxydes. Seul I'oxyde de strontium posséde une surface qui contient a la fois des sites moyennement
acides et basiques. L'oxyde de calcium présente une forte proportion de sites fortement basiques et
une acidité de surface négligeable. Enfin I'oxyde de magnésium présente une acidité et basicité de
surface négligeables en comparaison avec le calcium et le strontium.

A une température identique, 'oxyde de calcium présente la meilleure activité catalytique devant
I’oxyde de strontium, lui-méme devant I’oxyde de magnésium. La basicité de surface semble influer de
maniere positive sur I'activité catalytique, la présence de sites fortement basiques semble permettre
d’obtenir des meilleures valeurs de sélectivité en C, mais également de conversion du méthane. Le
réle joué par les sites acides pendant la réaction du couplage oxydant du méthane n’est pas encore
déterminé avec cette étude. L'oxyde de calcium présente une répartition des sites acides presque
identique a celle obtenue pour Y,03 pourtant les deux catalyseurs présentent des différences notables
en terme de réactivité catalytique. Une hypothése peut étre émise sur |'obtention d’une proportion
« site basique / site acide » idéale pour améliorer les valeurs de conversion de CH, et de sélectivité en
C,. Les quantifications des sites faiblement, moyennement et fortement acide ou basique n’ont pas
été réalisées dans ce travail.

Les compositions atomiques, déterminées par XPS, des oxydes de calcium et de strontium sont
identiques avec un pourcentage associé a I’oxygene supérieur a celui obtenu pour les oxydes de cérium
et d’yttrium. La proportion des différents types d’oxygene pour SrO et CaO est également similaire et
est sensiblement différente de celle calculée pour Y,0s. Pour le calcium et le strontium la part des
oxygene de surface est trés largement dominante par rapport aux oxygéne de réseau, les mono-
oxygéne n’étant presque pas détectés. Ainsi la 4°™ hypothése émise avec les oxydes mixtes cérium-
yttrium est invalidée, I'oxyde de calcium ayant une meilleure activité catalytique que I'oxyde d’yttrium.
La proportion des différents type d’oxygene n’influe donc pas sur la sélectivité en C;, ou la conversion
du méthane.

IV.3.5 Conclusions sur les formes oxydes des alcalino-terreux

Les caractérisations et les mesures des activités catalytiques des différents oxydes considérés pour
réaliser les dopages permettent d’avoir une idée des gains potentiels pour la réaction OCM. Un
excellent rendement en C; a été obtenu a la suite des tests catalytiques en montée de température
pour I'oxyde de calcium avec des valeurs supérieures a celles obtenues pour Y,0s3 qui jusqu’ici était le
meilleur catalyseur de ce chapitre. Pour SrO et MgO les activités catalytiques globales ne sont pas
intéressantes a une température proche de 700 °C, néanmoins ces oxydes peuvent apporter des
nouvelles propriétés aux matériaux dopés.

Les oxydes de strontium et de calcium présentent une basicité de surface importante en particulier
pour Ca0. Seul SrO possede des sites moyennement acides, I'acidité de surface des autres oxydes n’est
pas significative en comparaison. En relation avec les hypothéses émises dans la partie précédente un
gain significatif peut étre attendu avec I'ajout de strontium ou de calcium sur I'activité catalytique.
L'oxyde de magnésium ne semble pas étre un candidat idéal pour améliorer les performances OCM
des matériaux en raison d’une faible acidité et basicité de surface, de plus les tests catalytiques
mettent en avant une activation progressive avec la température et nécessite donc des températures
élevées pour délivrer un bon rendement en C,.
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En reprenant les hypotheses émises dans la partie précédente, il n’est pas possible de valider ou
d’invalider celles reliées a la basicité et acidité de surface. Néanmoins la 4™ hypothése stipulant qu’un
ratio Ores/Osurf de 1:1 est souhaitable pour obtenir une bonne activité catalytique peut étre invalidée.

IV.4 Catalyseurs a base d’oxyde d’yttrium dopé (Y-AT)

Apres avoir étudié les oxydes de strontium, calcium et magnésium, des dopages ont été réalisés avec
I'oxyde d’yttrium (Y-AT avec Y pour Y,0s et AT pour alcalino-terreux) selon deux modes de synthéses
pour observer I'apport sur 'activité catalytique. Les dopages ont été réalisés avec le strontium et le
calcium uniqguement pour ces matériaux.

IV.4.1 Synthése des catalyseurs Y-AT

Le mode de synthése pseudo sol-gel utilisé pour les oxydes mixtes de cérium-yttrium a été appliqué
de la méme maniere pour la synthése des matériaux Y-AT. Pour certains catalyseurs des mélanges
mécaniques ont été réalisés, la aussi les conditions de synthéses sont identiques a celles utilisés pour
les oxydes mixtes cérium-yttrium. Les matériaux Y-AT mis au point sont référencés dans le tableau 27.

Tableau 27 : Compositions massique et molaire des catalyseurs Y-AT (* pour les catalyseurs
synthétisés par la méthode pseudo sol-gel et par mélange mécanique).

Formule Composition massique Composition molaire

développée

Y1,7Sro,302,85* 86%.Y203-14%SFO 85%.Y203—15%Sr0
Y1,85$r0,1502,925 93%.Y203-7%Sr0 92%.Y203-8%SI’O

Y1,95r0,102,95 95%.Y203-5%Sr0 95%.Y203-5%SI’O
Y1,95$r0,0502,975 98%.Y203-2%Sr0 97%.Y203-3%SI’O
Y1,7Cao,302,85* 92%.Y203—8%.Ca0 85%.Y203-15%Ca0

Y1,9C80,102,95 97%.Y203—3%.Ca0 95%.Y203—5%Ca0
Y1,93C30,o702,965 98%.Y203—2%.Ca0 97%.Y203—3%Ca0
Y1,95C30,0502,975 99%.Y203—1%.Ca0 97%.Y203—3%CaO

Les synthéses par mélange mécanique ont été réalisées pour observer une éventuelle modification de

la structure cristalline des catalyseurs selon le mode de synthéese considéré.

IV.4.2 Caractérisations des catalyseurs Y-AT

IV.4.2.1 Diffraction des rayons X des catalyseurs Y-AT
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Les catalyseurs de type Y. AT«Oss ont été analysés, lorsque le calcium est ajouté deux raies
caractéristiques de CaO (COD 1011095) apparaissent en supplément des raies de Y,0s.
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Figure 91 : Diffractogrammes de Y,0s et Y;,7Cag 302,85 synthétisé par la voie pseudo sol-gel (SG) et par
mélange mécanique (MM).

En regardant la figure 87, les raies associées a I’oxyde de calcium possédent une intensité relativement
faible, la totalité des raies non attribuées correspondent a I'oxyde d’yttrium Y,0s3, le diffractogramme

obtenu pour le mélange mécanique est similaire. L'ajout de calcium ne permet donc pas de créer une
phase cristalline avec I'yttrium.
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Figure 92 : Diffractogrammes de Y1,75r0302,85 synthétisé par la voie pseudo sol gel (SG) et par mélange
mécanique (MM).

Cependant I'ajout du strontium améne a la formation de la phase cristalline Y,SrO4 (COD 2002282)
comme il est montré dans la figure 88, phase cristalline déja recensée dans la littérature 322.La phase
cristalline Y,SrO4 n’est pas obtenue avec la synthése par mélange mécanique. Lorsque la proportion
de strontium diminue dans le catalyseur, la phase cristalline Y,SrO,; est toujours visible, pour
Y1,955r0,0s02,075, la phase est a peine visible mais tout de méme détectée (non représentée).

Le catalyseur Y175r030, 85 a été analysé par DRX apres les tests catalytiques, des rapports d’intensités
ont été mesurés afin de voir si des modifications intervenaient au cours de ces tests.
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Figure 93 : Diffractogrammes de Y1,7Sr0,302,85 avant et aprés un test de stabilité
(GHSV = 75000 h* ; CH4:0, = 2:1; T = 800 °C).

Comme indiqué sur la figure 89, la raie a 20 = 29,5°, associée a Y03, est normée a 1 pour suivre
I’évolution du rapport d’intensité avec les raies de Y,SrO4. Aprés avoir effectué un test catalytique de
stabilité seules deux des trois raies associées a Y,SrO, sont détectées. Pour effectuer une comparaison
avec les raies associées a I'oxyde d’yttrium, la raie a 20 = 33,9° est utilisée. Pour les raies associées a
Y,SrO, les intensités relatives diminuent drastiquement aprés le test catalytique, a l'inverse la
comparaison utilisant la raie associée a I'oxyde d’yttrium met en avant une hausse non significative de
I'intensité relative apres test. En revanche la diminution observée pour Y,SrO, témoigne d’une
altération structurelle au cours la réaction pouvant alors agir sur l'activité catalytique. Pour
Y1,7Ca0,302,85, les diffractogrammes sont identiques et ne présentent pas de différences selon le mode
de synthése aprés les tests catalytiques.

Le dopage de I'oxyde d’yttrium par du strontium a déja été réalisé dans le cadre de la réaction OCM
164 les analyses réalisées ne mettent pas en avant la formation de la phase cristalline Y,SrO,. Les
diffractogrammes de ces matériaux correspondent a ceux référencés dans la littérature pour des
oxydes mixtes yttrium-strontium 0323
cristalline Y,SrO4 n’est pas discutée.

, il est a noter que dans ces publications la formation de la phase

Les parametres de maille cubique de cette famille de catalyseurs ont été calculés ainsi que la taille des
cristallites associées a la phase cristalline de Y,03 cubique (COD 1009017).

Tableau 28 : Paramétres de maille cubique et taille des cristallites des oxydes mixtes yttrium-calcium-

strontium.
Formule Parametre de maille cubique moyen Taille moyenne des cristallites (nm)

développée (A)
Y,03 10,54 28
Y1,75ro,302,35 MM 10,57 43
Y1,75ro,302,35 SG 10,57 23
Y1,855r0,1502,925 10,57 27
Y1,95r0,102,95 10,57 29
Y1,95$r0,0502,975 10,62 28
Y1,7Ca0,302,8s MM 10,57 43
Y1,7Ca0,302,85 SG 10,54 27
Y1,9Ca,102,95 10,56 29
Y1,93Ca0,0702,965 10,57 29
Y1,95Ca0,0502,975 10,56 31
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Pour calculer le parameétre de maille cubique des catalyseurs Y-AT (AT : alcalino-terreux), les plans
cristallins (222), (400), (440) et (622) ont été utilisés. Les valeurs obtenues pour les différents
paramétres de maille cubique dans le tableau 28 augmentent lorsque les métaux alcalino-terreux sont
ajoutés a I'oxyde d’yttrium mais ne sont pas proportionnels au taux de dopage.

Les rayons ioniques du strontium et du calcium a un degré d’oxydation +Il et en coordinence 8 sont de
1,26 A pour le strontium et 1,12 A pour le calcium. L'yttrium posséde un rayon ionique de 1,02 A pour
la méme coordinence et a un degré d’oxydation +lll. L’ajout des métaux alcalino-terreux sur I'oxyde
d’yttrium entraine logiquement une augmentation du parametre de maille cubique si une phase mixte
est obtenue, le rayon ionique des métaux dopants étant supérieurs a celui de I'yttrium. Comme il a été
vu sur le diffractogramme de la figure 88, le strontium s’intégre dans la maille de Y,0s3, en revanche le
calcium ne s’intégre pas directement dans la maille. Pourtant lorsque le calcium est ajouté, le
paramétre de maille cubique calculé augmente |égerement pour les teneurs inférieures a 15% molaire.
Une marge d’erreur liée a la mise en forme de I'analyse DRX peut étre a I'origine de ces écarts, le
paramétre de maille cubique pour Y;7Cag302s5 SG est identique a Y03, de plus les paramétres de
maille cubique calculés ne sont pas aussi constants que ceux liés a I'ajout de strontium. Une autre
hypothese peut étre réalisée en admettant que le calcium s’integre, comme le strontium, dans la maille
de I'oxyde d’yttrium. Cette hypothése s’appuie sur I'existence d’une phase cristalline alliant yttrium et
calcium dont les raies ne seraient pas suffisamment définies pour étre détectées lors de I'analyse. Un
écart peut alors étre attendu lors des mesures des activités catalytiques entre les deux modes de
synthése utilisés lors du dopage de I'yttrium par le strontium.

IV.4.2.2 Physisorption d’azote des catalyseurs Y-AT

Les catalyseurs ont été analysés par physisorption de N, pour avoir des informations sur la surface
spécifique et le volume poreux.

Tableau 29 : Données obtenues par physisorption d’azote pour les catalyseurs Y-AT.

Formule Seer (M7g) Volume poreux | Type d’isotherme Type de pore
développée (cm’/g)

Y,03 10 0,03
Y1,75r0,302,85 MM 7 0,01
Y1,75r0,302,85 SG 8 0,04
Y1,855r0,1502,925 8 0,03
Y1,95r0,107,95 8 0,03

Y1,955r0,0502,975 9 0,05 IV (a) Mésopores
Y1,7Ca0,302,85s MM 9 0,02
Y1,7Ca0,302,85 SG 8 0,03
Y1,9Ca0,102,95 9 0,04
Y1,93Ca0,0702,965 4 0,01
Y1,95Ca0,0502,975 5 0,02

Selon les données du tableau 29, I'ajout de strontium entraine une légere baisse de la surface
spécifique en comparant avec Y,0s, le volume poreux, trés faible, reste constant. La diminution du taux
de calcium entraine une baisse de la surface spécifique et du volume poreux. Ce changement n’est pas
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observé pour I'ajout de strontium. Les données obtenues par physisorption d’azote sont cohérentes
avec les traitements thermiques appliqués lors des synthéses.

IV.4.3 Activités catalytiques des catalyseurs Y-AT

IV.4.3.1 Diffusion interne et externe des catalyseurs Y-AT

Des tests similaires a ceux effectués sur les catalyseurs de référence ont été réalisés pour vérifier
I’'absence de limitation de diffusion interne et externe. Les propriétés physicochimiques des oxydes
mixtes sont bien différentes des catalyseurs supportés par la silice. 3 gammes de taille de grain ont été
définies pour vérifier I'absence de limitation de diffusion interne, une premiére avec @>400um (@ :
taille de grain), une seconde 400>@>250um et la derniére avec @<250um. Ces tests ont été réalisés
avec le catalyseur Y1Srq 105 os.
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Figure 94 : Activités catalytique mesurées pour trois gammes de taille de grain pour vérifier I'absence
de limitation de diffusion interne avec Y19Sro,102,95 (CHs : 20 NmL.min™; O, : 10 NmL.min; N, : 2,0
NmL.min?; Meta = 25 mg - GHSV = 75 000 h'— T = 750 °C).

Les données présentées dans la figure 90 montrent une variation faible des trois grandeurs considérées
pour mesurer |'activité catalytique, I'absence de limitation de diffusion interne est confirmée avec les
matériaux Y-AT dans les conditions opératoires utilisées. Les mesures des activités catalytiques de
I'ensemble des catalyseurs ont été mesurées pour une taille de grain inférieure a 250um qui
correspond également a la fraction majoritaire pour le mode de synthese pseudo sol-gel.

Pour vérifier I’absence de limitation de diffusion externe, les tests ont été effectués selon le méme
mode opératoire que celui présenté dans le chapitre Ill. Trois mesures sont réalisées pour une
granulométrie définie, en considérant le méme flux que pour les tests réalisés sur la diffusion interne
(F) et la méme masse de catalyseur (m), le rapport F/m reste constant mais évolue sous la forme
suivante : F/m — 1,5F/1,5m — 2F/2m.
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Figure 95 : Activités catalytique mesurées pour vérifier 'absence de limitation de diffusion externe
avec Y1,05r0,102,95 (F =30 NmL.min™; CHs:0,=2:1; m=25mg-T =750 °C - @ < 250um).

Les données de la figure 91 montrent une baisse de la sélectivité en espece C; au cours du test
catalytique tandis que la conversion du méthane reste constante. Cette variation de la sélectivité en
C, n’est pas attribuée a une limitation de diffusion externe mais plutét a I'augmentation des réactions
en phase gazeuse qui favorisent la formation d’espéces COx lorsque le débit du mélange réactif
augmente . En se basant sur la conversion du méthane qui reste stable, il a été admis que la réaction
OCM ne présente pas de limitation de diffusion externe avec les matériaux Y-AT dans les conditions de
test utilisées dans ce chapitre.

IV.4.3.2 Bilan des activités catalytiques des catalyseurs Y-AT

Les catalyseurs Y-AT mis au point ont été testés dans des conditions opératoires identiques en utilisant
un test en montée de température. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 30.

Tableau 30 : Bilan des activités catalytiques catalyseurs Y-AT (GHSV = 75 000 h™! ; CH4:0; = 2:1).

Formule A cHa (%) Scz (%) Ycz (%) C2H4/C2H5 T (OC)
développée
Y203 31,3 28,5 8,9 1,7 761
Y1,7Sro,302,85 MM 36,3 33,1 12,0 2,0 750
Y15r030285 SG 36,5 36,3 13,3 1,6 750
Y1,355r'0,1502,925 35,7 39,4 14 ,1 1,4 730
Y1,9Sr0,102,95 36,7 38,6 14,2 1,4 730
Y1,955r'0,0502,975 35,0 39,2 13,7 1,4 728
Y1 7Ca0,30285 MM 34,3 35,9 12,3 1,4 725
Y1 7Ca0302,85 SG 33,4 37,2 12,4 1,2 725
Y16Ca0,103,05 34,8 36,3 12,6 1,4 726
Y163Ca0,0703,965 33,5 38,8 13,0 1,5 726
Y1,95Ca0,0502,975 34,4 37,6 12,9 1,4 726

Selon les données du tableau 30, le mode de synthese joue un role déterminant pour les oxydes mixtes
Y-AT. Le mélange mécanique yttrium-strontium permet d’obtenir une conversion du méthane
identique a celle de la synthese pseudo sol-gel mais une baisse de 3% pour la sélectivité en C; est a
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noter par rapport a la valeur obtenue avec la synthése pseudo sol-gel. Le rapport C,Hs/C,Hs est
supérieur pour le mélange mécanique avec un gain de 0,4. Il a été démontré par DRX que I'association
du strontium avec I'yttrium par la voie des propionates permettait I'obtention d’une phase cristalline
Y,SrO4 quin’est pas obtenue par mélange mécanique. L’écart observé sur les sélectivités en C; entre
ces deux synthéses peut étre lié a la présence de la phase cristalline Y,SrO4. Pour le mélange yttrium-
calcium, entre les deux syntheses le rendement évolue peu (A = 0,1%), le mélange mécanique permet
d’obtenir une meilleure conversion du méthane mais une sélectivité en C; moins importante,
néanmoins le rapport C;H4/C,Hs est, la aussi, meilleur en comparaison avec la synthése pseudo sol-gel.
Lorsque CaO est ajouté a Y,03 un simple mélange mécanique des deux espéces permet d’avoir une
activité catalytique identique, si ce n’est meilleure par rapport a la synthese pseudo sol-gel, pour une
composition et une température identique. Ces résultats vont dans le sens de ce qui a été observé par
analyse DRX, I'oxyde de calcium s’ajoute en supplément de I'oxyde d’yttrium. Le mode de synthése
importe peu puisqu’aucune synergie n’a été détectée entre ces deux oxydes.

L'ensemble des dopages réalisés permettent d’améliorer les performances catalytiques de I'oxyde
d'yttrium. Un gain est observé a la fois pour la conversion de méthane mais également pour la
sélectivité en C,, conduisant ainsi a une hausse du rendement en C, pouvant aller jusqu’a 5% par
rapport a la valeur initiale obtenue avec Y,0s. Le dopage de I'oxyde d’yttrium avec les alcalino-terreux
ne permet pas d’améliorer significativement la proportion d’éthyléne dans le mélange C,. Le dopage
de I'oxyde d’yttrium par des oxydes alcalino-terreux s’avere donc étre bénéfique pour la réaction OCM.
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Figure 96 : Evolution de la sélectivité en espéces C, (A) et de la conversion de CHs4 (B) en fonction de
la température des catalyseurs Y-AT (GHSV = 75 000 h? ; CH4:0; = 2:1).

Les résultats présentés dans la figure 94 montre un gain pour la sélectivité en especes C; suite au
dopage de I'oxyde d’yttrium avec les espéces dopantes tandis que la conversion du méthane reste
similaire. L'impact de I'espece dopante ou du mode de synthése semble minime sur I'activité
catalytique.

Les optimisations de synthéses effectuées en variant la proportion ajoutée de calcium ou de strontium
sur I'oxyde d’yttrium conduisent a des variations des grandeurs considérées pour la mesure de
I'activité catalytique. Lorsque le strontium est introduit en plus petite quantité, les valeurs de
sélectivités en C; augmentent alors que la conversion du méthane tend plutot a diminuer ou stagner.
Le catalyseur Y1,Srq 10, 95 offre le meilleur compromis entre une bonne valeur de conversion de CH, et
de sélectivité en C,. Ce matériau affiche le meilleur rendement en C; par rapport aux autres catalyseurs
méme si I'activité de Y1,855r01502,025 €st sensiblement proche. Les tests effectués en montée de
température montrent une activation des catalyseurs a 600 °C pour atteindre les valeurs optimales
référencées dans le tableau 30 a environ 700 °C.
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Figure 97 : Bilan des activités catalytiques pour les matériaux a base de d’yttrium, de calcium et de
strontium aux températures affichées dans le tableau 18 qui correspondent a la meilleure activité
catalytique mesurée (GHSV = 75 000 h! ; CH4:0, = 2:1).

La figure 92 permet de visualiser |'effet de I'ajout des alcalino-terreux sur I'oxyde d’yttrium avec les
différents gains associés en sélectivité de C; et en conversion de CH,. L'apport de I'oxyde de calcium
est principalement représenté par une hausse de la sélectivité en C,. Pour le dopage avec 'oxyde de
strontium une hausse significative a la fois de la conversion de méthane et de la sélectivité en C; est
observée.

IV.4.3.3 Stabilité des catalyseurs Y-AT

Des tests de stabilité ont été réalisés pour Y;7Sro302,5 SG et Y17Cag30,85 SG dans le but d’observer
I’évolution de I'activité catalytique sur la durée dans des conditions fixes. Les résultats sont présentés
dans les figures 93 et 94.
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Figure 98 : Test de stabilité a 800 °C pour Figure 99 : Test de stabilité a 800 °C pour
Y1,75r0,302,85 SG Y1,7Ca0,302,85 SG
(GHSV =75 000 h* ; CH4:0, = 2:1). (GHSV =75 000 h* ; CH4:0, = 2:1).

Les figures 93 et 94 témoignent d’une grande stabilité pour les deux catalyseurs, les deux tests ont été
réalisés sur des durées différentes mais présentent la méme tendance. Apres 2 h de réaction, les
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valeurs de conversion du méthane et de sélectivité en especes C, restent constante ainsi que la
conversion du dioxygene gazeux. Pour les catalyseurs Y19Srg102,95 €t Y1,03Ca0,0702,065, les tests de
stabilité réalisés a 750 °C sur 20 h donnent des résultats similaires a ceux obtenus dans les figures 93
et 94 avec un rendement en C, constant d’environ 14%. Il a été observé lors des tests de stabilité que
des rendements en C; similaires étaient obtenus pour les catalyseurs avec du strontium ou du calcium.
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Figure 100 : Test de stabilité a 800 °C pour Y19Sr102,95 SG
(GHSV =75 000 h* ; CH4:0, = 2:1).

Le test de stabilité présenté dans la figure 95 a été réalisé sur le meilleur catalyseur de la série. La
méme tendance est observée pour I'ensemble des oxydes mixtes Y-AT. Un rendement en C; de 12%
est obtenu a Iissue des 190 heures de réaction.

IV.4.3.4 Etude des conditions opératoires des tests catalytiques avec Y-AT

Des tests catalytiques faisant varier le ratio méthane/oxygéne et la valeur du GHSV ont été menés pour
voir I’évolution de I'activité catalytique. Pour réaliser ces tests, le meilleur catalyseur de la série Y-AT a
été choisi, a savoir Y1,95r0 103,05 synthétisé par la voie des propionates.
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Figure 101 : Activité catalytique enregistrée pour le catalyseur Y1,65r0,102,95 €n variant le ratio CH4:0,
(GHSV =75000 h /T =750 °C).
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Les différentes grandeurs considérées dans la figure 96 tendent a la baisse lorsque le rapport
méthane/oxygéne augmente a |'exception de la sélectivité en C,. Un compromis est a trouver pour
allier des bonnes valeurs de conversion du méthane et de sélectivité en C; pour aboutir a des valeurs
de rendement correctes. Les rendements en C; sont trés proches pour les ratio CH4:0, =2 ou 3, la
répartition des produits est détaillée dans la figure 97.

Sélectivité des produits CH,:0, = 2:1 Sélectivité des produits CH,:0, = 2:1
Base Carbone Base hydrogéne
H2
C2H6 co 13%
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Sélectivité des produits CH,:0, = 3:1 Sélectivité des produits CH,:0, =3:1
Base Carbone Base hydrogéne
co H20 H2

C2H6
19%

‘ 9% 2 >
C2H4
29%

Figure 102 : Sélectivité des produits pour le catalyseur Y1,65r0,102,95 selon une base carbone et
hydrogéne pour les ratio méthane/oxygéne de 2 et 3 3 750 °C.

coz
42% C2H4

25%

Lorsque la proportion d’oxygéne diminue dans le mélange réactif la proportion des produits
d’oxydation totale diminue. En s’appuyant sur la base carbone, la part du dioxyde de carbone diminue
de 12%, le monoxyde de carbone reste identique a 9% en passant d’un rapport 2 a un rapport 3. Pour
la base hydrogéne un constat similaire est observé avec une diminution de la sélectivité de 21% pour
I’eau accompagnée d’une légere hausse de 4% pour le dihydrogéne par rapport aux valeurs de
sélectivité obtenues pour un ratio 2:1. Suite a ces diminutions la part des espéces C, s’approche des
50% mais avec un mélange légérement moins riche en éthyléne par rapport a I’éthane

Pour compléter I'étude sur les catalyseurs Y-AT une variation du GHSV a été effectuée sur le méme
catalyseur, Y19Sr0 10,05, tout en conservant un rapport méthane/oxygéne identique durant le test.
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Figure 103 : Activité catalytique enregistrée pour le catalyseur Y1,5Sro,10,,95 €n variant le GHSV
(CH4:02=2:1; Meata =25 mg; T =750 °C).

Les grandeurs représentées dans la figure 98 évoluent faiblement lorsque le GHSV augmente. Un
rendement en C; maximum est obtenu pour un GHSV de 75 000 h?, au-dela de cette valeur la
sélectivité des produits COx augmente sensiblement ce qui entraine une diminution de la sélectivité en
C,. La conversion du méthane augmente faiblement mais progressivement lorsque le GHSV augmente.
La proportion d’éthyléne est minimale lorsque le meilleur rendement en C; est obtenu puis augmente
lorsque le GHSV est supérieur @ 110 000 h™. La répartition des produits est représentée dans la figure
99, en prenant les valeurs de GHSV correspondant a la plus faible et la plus grande.
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Figure 104 : Sélectivité des produits pour le catalyseur Y1,6Sr0,102,95 selon une base carbone et
hydrogéne pour un GHSV de 37900 et 136 300 h'* & 750 °C.
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L'augmentation du GHSV conduit a diminution de la formation des produits C,. La part de CO; et de
CO augmente légérement lorsque le GHSV augmente tout comme la proportion d’eau. Une diminution
non significative de la sélectivité en H, est observée pour des valeurs de GHSV supérieures sur la figure
99.

IV.4.4 Analyses complémentaires et discussion des catalyseurs Y-AT

Désorption en température programmée de CO; et NH3

L'introduction de calcium et de strontium s’est révélée bénéfique pour I'activité catalytique des
catalyseurs mis au point peu importe la composition considérée. Une étude a donc été portée sur la
basicité et I'acidité de surface de ces matériaux dopés.
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Figure 105 : Profils TPD-CO, pour Y,0s et les oxydes mixtes Y-AT SG/MM.

Le dopage de I'oxyde d’yttrium avec les alcalino-terreux permet d’améliorer la basicité de surface des
matériaux en regardant les données de la figure 100. Comme il pouvait étre attendu, suite a I'étude
de la basicité de surface des oxydes alcalino-terreux, I'ajout de calcium permet d’obtenir la plus grande
proportion des sites moyennement et fortement basiques. Pourtant une meilleure activité catalytique
pour la réaction OCM est obtenue avec le strontium, la proportion de ces sites basiques ne semble
donc pas influer sur la réaction. Un écart de température est observé entre les deux oxydes mixtes,
pour les sites moyennement basiques avec un écart de 80°C entre Y1,7Cao;302s5 et Y1,75r030,,55 et de
50°C pour les sites fortement basiques. Une hypothése peut ainsi étre émise en stipulant que les
catalyseurs qui présentent des sites fortement basiques, avec des plus grandes températures de
désorption de CO,, délivre une meilleure activité catalytique. L’ajout des alcalino-terreux sur I'oxyde
d’yttrium permet d’augmenter la conversion du méthane mais également de la sélectivité en C,. Ainsi
il est compliqué de déduire le réle précis de la basicité de surface sur l'activité catalytique des
matériaux. Pour Y17Sro302s5, il a été observé en DRX qu’une phase cristalline mixte apparait par
synthése pseudo sol-gel et est active pour la réaction OCM mais elle n’apparait pas par mélange
mécanique. Le catalyseur synthétisé par mélange mécanique présente des sites faiblement et
moyennement basique. La synthése pseudo sol-gel permet la formation de sites fortement basiques,
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qui peuvent étre reliés a la phase cristalline formée lors de la synthése et a I'obtention d’'une meilleure
activité catalytique.
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Figure 106 : Profils TPD-NHs pour Y,0s3 et les oxydes mixtes Y-AT SG/MM.

Des analyses de désorption en température programmée d’ammoniac ont été réalisées pour mesurer
I'effet de I'ajout des métaux alcalino-terreux sur 'acidité de surface de I'oxyde d’yttrium. Pour les
syntheéses pseudo sol-gel, les données sont présentées dans la figure 101. Lorsque le strontium ou le
calcium est ajouté a Y,0s3 la proportion des sites acides faible augmente significativement. La
température de désorption des sites considérés comme fortement acides augmente en suivant la série
suivante : Y;03<Y1,7Ca0,;302,85<Y1,7Sr0,302,85. L'étude menée sur I'acidité de surface des oxydes simples
du strontium et du calcium mettait en avant une acidité de surface plus importante en nombre de sites
pour le strontium en comparaison avec le calcium. Le dopage de I'oxyde d’yttrium avec les oxydes de
strontium et de calcium mene une acidité plus importante en raisonnant sur la force des sites. Un
décalage est également observé entre les deux matériaux avec une désorption plus tardive pour la
synthése pseudo sol-gel par rapport au mélange mécanique de Y1,7Sr0,30,85. La forme générale du profil
de TPD-NHj; est proche pour les deux catalyseurs, la synthese pseudo sol-gel permet d’augmenter la
proportion des sites faiblement acides.
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Figure 107 : Profils TPD-CO; pour les oxydes mixtes Y-AT avec la variation de la proportion molaire du
strontium.
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La diminution du taux de strontium dopant I'oxyde d’yttrium conduit a des modifications de la basicité
de surface. Selon les données de la figure 102 plus la proportion du strontium est importante et plus
la basicité de surface augmente en raisonnant en nombre de site, la force des sites reste inchangée.
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Figure 108 : Profils TPD-NH3 des oxydes mixtes Y-AT avec la variation de la proportion molaire du
strontium.

Pour les mesures de I'acidité de surface, selon la figure 103, lorsque la proportion de strontium
augmente la proportion des sites faiblement acides diminue et celle des sites fortement acides
augmente. Pour les catalyseurs contenant du calcium des observations similaires, non représentés ici,
ont été relevées pour les mesures d’acidité et de basicité de surface.

Spectrométrie des photoélectrons X

Certains catalyseurs de la série Y-AT ont été analysés par spectrométrie des photoélectrons X, les
résultats sont présentés dans le tableau 31.

Tableau 31 : Energies de liaison et composition atomique de surface obtenu par XPS pour les
matériaux Y-AT.
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Code O (1s) Y (3d) Ca (2p) Sr (3d)
BE | %ato. | BE | %ato.| BE | %ato. | B.E | %ato.
(eV) (eV) (eV) (eV)
Y1 4Sr51020s | 526,9 154,6 131,7
SG 5287 | 67 | 156,1 | 32 133,3 1
531,3 | (59) | 158,1 | (36) 1352 | (5)
160,4
Y, ;5r0:0,85 | 5266 154,4
SG 5287 | 68 | 156,1 | 29 133,6 2
531,3 | (59) | 158,1 | (34) (8)
160,2
Y, ;Sr030,8s | 5323 158,7 134,1
MM 53,6 | 67 | 156,8 | 33 136,2 | <1
520,8 | (59) | 1553 | (34) (8)
Y, 5Ca0,0702 065 | 527.1 154,1 345,5
SG 528,7 | 67 | 1561 | 30 | 3474 3
531,3 | (60) | 158,1 | (39) | 350,9 | (2)
160,4
Y,,Cag30,55 | 527.3 154,1 344,5
$G 5284 | 70 | 1558 | 24 | 2468 6
531,1 | (59) | 157,8 | (34) | 350,3 | (8)
160,2
Y;,Cag30,55 | 5281 155,0
MM 529,0 | 68 | 1564 | 26 | 346,8 7
531,2 | (59) | 158,4 | (34) | 3504 | (8)
160,3

Selon les données du tableau 31, pour un mode de synthese identique, la hausse du chargement de
strontium et de calcium conduit a une augmentation de leur pourcentage atomique a la surface des
matériaux. Le strontium présente un pourcentage atomique de surface moins important que le calcium
pour des compositions proches. Pour une composition identique, I'effet du mode de synthese impacte
I'organisation de la surface différemment si du strontium ou du calcium est ajouté a I'oxyde d’yttrium.
Pour l'ajout de strontium, ce dernier est détecté dans des proportions minimes (=0,4%) pour la
synthése par mélange mécanique de Y37Sro30,35 alors que pour la synthése pseudo sol-gel le
pourcentage atomique en surface de strontium est a 2%. Pour I'ajout du calcium I"écart entre les deux
modes de synthéses est relativement faible et peut étre attribué a une marge d’erreur des mesures
réalisées lors de I'analyse. La phase cristalline Y,SrO4 peut expliquer la présence du strontium a la
surface du catalyseur lorsque ce dernier est synthétisé par la voie des propionates. Pour un mode de
synthese identique, la diminution du chargement du strontium et du calcium conduit a une
modification similaire de I'organisation de la surface des catalyseurs. En effet, pour les deux métaux
alcalino-terreux, lorsque leurs proportions molaires diminuent dans la composition le pourcentage
atomique associé a I'oxygeéne diminue légérement tandis que celui de I'yttrium augmente.

Les spectres associés a I'oxygene O(1s) de certains catalyseurs ont été comparés dans le but d’obtenir
une représentation visuelle de la variation des énergies de liaison.
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Figure 109 : Spectres associés a I'oxygene O(1s) pour les matériaux Y-AT et Y,0s.

Les variations des valeurs d’énergie de liaison des différents matériaux, représentées sur les
graphiques de la figure 104, sont faibles a I'exception de Y1,5rg102,05 SG et Y1,03Ca0,0702,065 SG. Un
décalage notable est observé pour la synthese de Y;,75r0302,85 par mélange mécanique en comparant
avec la synthése pseudo sol-gel. La phase cristalline Y,SrO,4 permet de conserver des valeurs d’énergies
de liaison associées a O(1s) similaires aux matériaux contenant du calcium, pour la synthése effectuée
par mélange mécanique un décalage d’environ 1 eV est observé. Pour Y;75r0302,85s MM un pic associé
est obtenu a B.E=531,5 eV lors de la déconvolution et semble étre caractéristique d’oxygéne liés au
carbonate de strontium 312, Ce pic n’est pas observé pour les synthéses sol-gel quelle que soit la
composition, ce qui peut permettre d’expliquer le décalage observé dans les énergies de liaison pour
cette voie de synthese. Pour la synthése pseudo sol-gel, un faible décalage vers des valeurs d’énergie
de liaison plus faibles est remarqué, a I'inverse, pour le mélange mécanique un décalage vers des
énergies de liaison plus importantes. Sur figure 104 c), une comparaison est réalisée entre les meilleurs
catalyseurs de la série Y-AT et Y,03, un décalage négligeable vers des valeurs d’énergie de liaison plus
basses est observé pour le calcium et le strontium.

La proportion des différents pics représentés dans la figure 104 a été calculée, les résultats sont
répertoriés dans le tableau 32.

Tableau 32 : Proportion des différents types d’oxygéne pour les catalyseur Y-AT et Y,0s.

Formule développée 0% (%) Orss (%) | Osur (%)

Y,03 7 49 44
Y1,95r0,102,95 SG 4 46 50
Y1,75ro,302,35 SG 3 44 53
Y1,75ro,302,35 MM n.d 55 45
Y1,63Ca0,0702,965 SG 3 44 53
Y1,7Cao,302,85 SG 7 37 56
Y1,7Ca0,302,85 MM 7 31 61

Le mode de synthese, le taux des espéces dopantes et le type de dopant conduisent a des modifications
de la répartition des différents types d’oxygéne qui est présentée dans le tableau 32. Pour les
catalyseurs contenant du strontium, les matériaux présentent une proportion proche de 1:1 entre les
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oxygene de surface et les oxygene de réseau. Un écart notable est a souligné entre les modes de
syntheéses, le mélange mécanique conduit a une plus forte proportion d’oxygene de réseau de la série
et a I'absence de mono-oxygene. La méthode pseudo sol-gel conduit a une plus forte proportion
d’oxygene de surface avec la présence de mono-oxygene, ces différences peuvent s’expliquer par la
création de la phase Y,SrO,4. Pour les matériaux contenant du calcium, la proportion du calcium dans
le catalyseur est 'unique parametre a prendre en compte. La diminution du chargement en calcium
conduit a un équilibre Oyes/Osurt proche de 1 avec une diminution des mono-oxygene.

Discussions

Des différences notables ont été observées pour les catalyseurs Y-AT, le mode de synthése, la
composition des catalyseurs et I'espece dopante jouent un role crucial sur I'activité catalytique de la
réaction OCM.

La phase cristalline Y,SrO, détectée par DRX est obtenue grace a la synthese pseudo sol-gel, un
mélange mécanique ne suffit pas pour I'obtenir. Le comparatif entre les syntheses par mélange
mécanique et par la méthode pseudo sol-gel montre une différence nette pour les catalyseurs a base
de strontium et une différence plus nuancée pour ceux a base de calcium. L’ajout de calcium n’a pas
permis d’obtenir une phase cristalline mixte.

L'étude portée sur la basicité et 'acidité de surface des catalyseurs a base de strontium a permis
d’observer la présence de site plus fortement basique et acides pour la synthése pseudo sol-gel que
pour la synthese par mélange mécanique a des compositions identiques, cette différence s’explique
par la formation de la phase Y,SrO,4. L’ajout de ces métaux alcalino-terreux permet d’augmenter la
basicité et l'acidité de surface de l'oxyde d’yttrium avec la formation de site fortement
basiques/acides. Le dopage par le strontium et le calcium sur Y,03 conduit a une hausse de la
conversion du méthane et de la sélectivité en C,. Le calcium permet d’augmenter la basicité de surface
d’une facon plus significative que le strontium. Pourtant a haute température les catalyseurs Y-Ca
présentent des valeurs similaires aux catalyseurs Y-Sr et a une plus basse température le calcium
présente une activité catalytique en léger recul par rapport au strontium. L’étude menée sur I'influence
du taux de dopage sur I'acidité et la basicité de surface met en avant un équilibre a trouver pour obtenir
un catalyseur avec des bonnes propriétés acido-basiques. Les faibles différences des activités
catalytiques pour les matériaux dopés a différentes proportions ne permettent pas d’approuver ou de
réfuter les hypotheéses lien avec le caractéere acido-basiques de surface des catalyseurs.

L'étude menée avec I'analyse XPS montre quelques différences entre les catalyseurs. La proportion
des différents type d’oxygéne montre une augmentation significative des oxygene de surface lorsque
le calcium et le strontium (uniquement par synthése pseudo sol-gel) sont ajoutés a Y,0s;, plus la
quantité d’espéces dopante est ajouté et plus la proportion des oxygene de surface augmente et celle
des oxygene de réseau diminue. La proportion des oxygene de surface ne peut pas étre corrélée a
I’'obtention d’'une bonne activité catalytique (conversion ou sélectivité). Le mélange mécanique réalisé
entre I'oxyde d’yttrium et de calcium contient la plus forte proportion en oxygene de surface de la
série et il ne figure pas parmi les meilleurs catalyseurs de la série.

Une étude a été réalisée sur des catalyseurs Y,0s-CaO synthétisés par co-précipitation '*°, des valeurs
de rendements en C; proches de 14% sont également obtenues. Les auteurs remarquent une hausse
de la basicité de surface des catalyseurs lorsque la proportion en calcium augmente. Une explication
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est fournie en effectuant un lien entre la distorsion du parameétre de maille cubique de I'oxyde
d'yttrium et la hausse de la sélectivité en C,. Pour une méme composition, des températures de
calcination différentes sont appliquées et, dans cette étude, la plus haute valeur de sélectivité en C;
revient au catalyseur calciné a la température la plus haute (700 °C). Une composition optimale est
définie pour un mélange 50-50 molaire entre Y,03 et Ca0O, cette composition permet d’obtenir la
meilleure activité catalytique des matériaux développés par les auteurs. Dans une autre étude menée
sur des matériaux Sr-Y;0s (1:10 molaire) %4, I’absence de la détection de strontium libre méne les
auteurs a conclure sur l'intégration des cations Sr?* dans la maille de I'oxyde d’yttrium. Les analyses
EDX réalisées apres test catalytique montre des modifications structurelles avec la détection de
strontium. L’amélioration de I'activité catalytique (conversion CH, et sélectivité C,) liée a I'introduction
du strontium sur I'oxyde d’yttrium est reliée a la création de site vacants, le dopage au strontium agit
ainsi comme un dopage de type p sur la conductivité. Ces études présentent des activités catalytiques
similaires a celle obtenues dans cette étude pour le dopage de Y,0s avec des oxydes de calcium et de
strontium. L'explication de la hausse de la sélectivité en C; avec la distorsion de la maille cubique de
Y,03 ne peut pas s’appliquer dans ce travail mais plutot avec I'amélioration de la basicité de surface et
la présence de défauts dans la structure cristalline.

IV.4.5 Conclusions sur les catalyseurs Y-AT

Une amélioration des valeurs de conversion du méthane et des sélectivités en C, ainsi qu’une
proportion en éthyléne plus importante sont obtenues par le dopage de Y,0s avec les alcalino-terreux.
Les différentes analyses effectuées montrent des différences relativement faibles en comparant
I'introduction du strontium avec lI'introduction de calcium. Une augmentation similaire de la basicité
et de I'acidité de surface est observée et |'organisation de la surface peut étre considérée comme
similaire pour les catalyseurs dopés au strontium et au calcium. Néanmoins, avec la série de catalyseur
Y-AT, le dopage de I'oxyde d’yttrium méene certes a une hausse significative de la basicité de la surface
des matériaux mais également au développement d’une acidité de surface conséquente. |l semble que
ces deux caractéristiques soient nécessaires pour améliorer I'activité catalytique des catalyseurs pour
la réaction OCM. Les méthodes de caractérisation utilisées n’ont pas permis d’observer les interactions
entre I'yttrium et le calcium mais un effet est tout de méme constaté. En effet une activité catalytique
supérieure a celles obtenues avec CaO et Y,03 est remarquée, ce qui renseigne sur un effet synergique
entre ces deux oxydes avec une réorganisation de la surface des catalyseurs comme il a été observé
en XPS.

En comparant les sélectivités des différents produits formés pour les catalyseurs Y,03 et Y1,9Sro,102,05,
une hausse est constatée pour la proportion d’éthyléne et d’éthane a la suite de I'introduction du
strontium mais également une diminution de la formation des produits d’oxydation partielle (CO et
H,). L’ajout du calcium conduit également a une diminution de la formation de ces produits mais
surtout a la diminution de la formation des produits d’oxydation totale (CO, et H,0). Le calcium, qui ne
semble pas s’intégrer dans la maille de Y,03, augmente également la proportion des produits C; en
diminuant a la fois la formation des produits d’oxydation partielle mais également ceux de I'oxydation
totale du méthane.

Les hypothéses reliant 'activité catalytique a I'acidité et la basicité de la surface des catalyseurs sont
vérifiées pour les matériaux Y-AT. Pour les meilleures activités catalytiques, les catalyseurs associés

154



Chapitre IV — Développement des matériaux anodiques pour CHEEC

présentent les meilleures acidité et basicité de surface. L’hypothése émise sur le rapport Ores/Osurt
proche de 1:1 est également vérifiée pour ces catalyseurs.

En observant les données associées aux sélectivités des différents produits formés (non représentées
ici), une hausse des sélectivités de 6% pour C;H4 et 2% pour C;He sont observées lorsque le strontium
est ajouté a Y,0s. Cette comparaison est réalisée entre Y1,65r0,102,95 et Y,0s. Il peut étre considéré que
I’éthane est produit dans des proportions similaires et que les modifications apportées a I'oxyde
d’yttrium avec I'ajout d’un alcalino-terreux permettent de limiter I’'oxydation successive de |'éthylene.

IV.5 Catalyseurs a base de cérium, yttrium et alcalino-terreux (Ce-Y-AT)

Deux compositions ont été considérées dans cette partie pour observer I'apport du cérium sur la
réaction OCM : Ce1Y1xAT«O35.5 et CeosY15xATx035.5. Ces deux compositions permettront d’effectuer
une comparaison avec les oxydes mixtes cérium-yttrium et conclure sur I'apport des métaux alcalino-
terreux sur la réaction OCM.

IV.5.1 Synthese des catalyseurs Ce-Y-AT

Les matériaux mis au point dans cette section ont été synthétisés par la voie des propionates, les
compositions sont précisées dans le tableau 33.

Tableau 33 : Composition massique et molaire des catalyseurs Ce-Y-AT synthétisés.

Formule Composition massique Composition molaire
développée
Ce1Y0,75r0,303,35 61%.C602-28%.Y203-11%.SFO 49%.Ce02—35%.Y203-16%.Sr0
C61Y0,7C80,303,35 64%.Ce02—29%.Y203-6%.CaO 50%.C802-35%.Y203-15%.(:30
CelYol7Mg0,303,35 65%.Ce02—30%.Y203—5%.MgO 50%.Ce02-35%.Y203—15%.MgO
CeO,5Y1,3C80,203,15 35%.Ce02—60%.Y203-5%.CaO 25%.Ce02-63%.Y203-12%.CaO

Aucun mélange mécanique n’a été réalisé pour cette famille de catalyseur.

IV.5.2 Caractérisation des catalyseurs Ce-Y-AT

IV.5.2.1 Diffraction des rayons X des catalyseurs Ce-Y-AT
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Les catalyseurs composés de cérium, d’yttrium et d’alcalino-terreux (Sr, Ca ou Mg) ont été analysés
par DRX.

* CeysYy50; 75 (COD 1541486)
+ Y,5r0,(COD 2002282)

* > * *
| | |
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Figure 110 : Diffractogrammes des catalyseurs Ce-Y-Mg/Ca/Sr.

La solution solide Ce-Y méne a la formation de la phase cristalline CeYOx. Il est compliqué de distinguer
les différences liées a I'ajout de strontium, le calcium et de magnésium sur la figure 105. Les raies
caractéristiques de la phase Y,SrO, sont observées pour le catalyseur Ce;Yo,75r0303 3s.

Tableau 34 : Parametres de maille cubique et taille des cristallites des oxydes mixtes cérium-yttrium-
calcium/strontium/magnésium.

Formule Parametre de maille cubique moyen Taille moyenne des cristallites (nm)
développée (A)
CE1,0Y1,003_5 5,36 23
Ce1Yo,7Mg0,303 35 5,37 31
Ce1Y0,7Cao,303,35 5,37 32
Ce1Y0,7$ro,3O3,35 5,38 24
Ceo,5Y1,3Ca0,203,15 10,65 20

La variation du paramétre de maille cubique observée dans le tableau 34 est relativement faible entre
CY et les matériaux correspondant a Ce-Y-AT. Une supposition peut étre effectué en considérant que
le strontium s’intégre a la maille cubique cristalline Ce-Y. Le paramétre de maille cubique augmente
légeérement apres ajout du strontium ce qui semble cohérent en raison de son rayon ionique (1,29 A)
supérieur a I'yttrium (1,02 A) et au cérium (0,97 A). Le rayon ionique du calcium (1,12 A) est également
supérieur a ceux de I'yttrium et du cérium, par contre le rayon ionique du magnésium est le plus faible
avec une valeur de 0,89 A. Pour CegsY13Ca0203,15, une maille double est considérée.

Les tailles moyennes des cristallites pour Ce10Y1,0035 et Ce1Yo,75r0,303,35 sont proches. Lorsque Mg ou
Ca sont ajoutés, la taille augmente de 8 nm environ par rapport aux autres matériaux. Pour la
composition Ceg;sY1,5xATxO3 5.5 la modification de la taille moyenne des cristallites est négligeable. Des
différences peuvent étre attendues au niveau de l'activité catalytique avec la composition Ce;Y:.
xATxO35.5.
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IV.5.2.2 Physisorption d’azote des catalyseurs Ce-Y-AT

Les catalyseurs Ce-Y-AT ont été analysés par physisorption d’azote, les résultats sont référencés dans
le tableau 35.

Tableau 35 : Données obtenues par physisorption d’azote avec les oxydes simples et les oxydes
mixtes Y-AT, Ce-Y-AT.

Formule Sger (M7g) Volume poreux Type Type de pore
développée (cm3/g) d’isotherme
Ce1,0Y1,0035 17 0,05
Ce1Yo,7Mg0,303 35 7 0,02
Ce1Y0,7Ca0,303,35 11 0,02 IV (a) Mésopores
Ce1Yo,75r0,303 35 11 0,02
Ceo,5Y1,503,25 10 0,04
Ceo,5Y1,3Ca0,203,15 10 0,08

Pour les compositions Ce10Y1,0xATxO3 5.5, I'ajout des alcalino-terreux conduit a une baisse de la surface
spécifique des catalyseurs ainsi qu’une baisse du volume poreux. Cette baisse est plus marquée lorsque
le magnésium est inséré, pourtant I'oxyde de magnésium seul présentait la plus grande valeur de
surface BET. Pour la compositions Ceg;sY1,5xATx03,25-5, I'ajout du calcium ne modifie pas la surface BET
mais augmente, par un facteur 2, le volume poreux méme si ce dernier reste faible (0,08 cm3/g).

IV.5.3 Activité catalytique des catalyseurs Ce-Y-AT

IV.5.3.1 Diffusion interne et externe des catalyseurs Ce-Y-AT

La vérification de I'absence de limitation de diffusion interne et externe a également été réalisée sur
cette famille de catalyseur, toujours en suivant la méme procédure expérimentale. Trois gammes de
taille de grain ont été définies, une premiére avec >250um, une seconde 250>@>100um et la derniére
avec 0<100um.
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Figure 111 : Activités catalytiques mesurées pour trois gammes de taille de grain pour vérifier
I’'absence de limitation de diffusion interne pour Ce;Yo,75r0303,35 (CH4:0; = 2:1; GHSV =75 000 h1-T
=750 °C).

Les valeurs de sélectivité en C; et de conversion du méthane varient faiblement selon les différentes
tailles de grain du catalyseur selon les données présentées dans la figure 106. L’absence de limitation
de diffusion interne est ainsi confirmée et I'ensemble des mesures des activités catalytiques pour les
matériaux Ce-Y-AT ont été réalisées avec des tailles de grain dont le diametre est inférieur a 100um.

Pour vérifier I'absence de limitation de diffusion externe, la méme procédure que celle appliquée pour
les matériaux Y-AT est suivie.
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Figure 112 : Activités catalytiques mesurées pour vérifier 'absence de limitation de diffusion externe
pour CE1Y0,7SFO,303,35 (F =30 NmL.min'l ; CH4202 =2:1 ,m= 25 mg - T=750°C- @ < 100um).

Les résultats de la figure 107 présentent une tendance identique a celle qui avait été obtenue pour les
matériaux Y-AT. Une baisse de la sélectivité en C; est constatée tandis que la conversion du méthane
reste stable. Les mémes suppositions ont donc été appliquées pour les Ce-Y-AT, 'augmentation du
débit du mélange réactif conduit a une hausse des réactions en phase gaz qui favorisent la formation
d’especes COy. La conversion du méthane est considérée comme stable, I'absence de limitations de
diffusion externe est donc confirmée dans ces conditions de réaction.
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IV.5.3.2 Bilan des activités catalytiques des catalyseurs Ce-Y-AT

Les activités des catalyseurs Ce-Y-AT ont été mesurées par l'intermédiaire de test en montée de
température. Les résultats des tests sont répertoriés dans le tableau 36.

Tableau 36 : Bilan des activités catalytiques catalyseurs Ce-Y-AT
(GHSV = 75 000 h! ; CH4:0; = 2:1).

Formule A cHa (%) Scz (%) Ycz (%) C2H4/C2Hs T (°C)
développée

Ce1,0Y1,003_5 31,7 18,7 5,9 0,9 727
Ce1Y0,75r0,303,35 35,5 37,0 13,1 1,2 727
C61Y0,7C30,303,35 36,1 34,4 12,4 1,2 719
Ce1Yo,7Mg0,303,35 30,6 16,1 4,9 0,9 717
C8015Y11503,25 32,3 24,9 8,1 1,1 740
CeO,5Y1,3C30,203,15 30,1 27,9 8,4 1,2 741
Y15r030285 SG 36,5 36,3 13,3 1,6 750
Y1,7C60,302,85 SG 33,4 37,2 12,4 1,2 725

Les données affichées dans le tableau 36 présentent des grandes disparités selon I'alcalino-terreux
ajouté ou selon la composition de I'échantillon. Pour la composition de type Ce1,0Y1,0xATxO3,5.5, I'ajout
de strontium permet I'obtention de la meilleure activité par comparaison avec I'ajout de calcium et de
magnésium. Les différences entre le strontium et le calcium se traduisent principalement par
I'obtention d’une meilleure sélectivité en C; avec le strontium. Le calcium permet d’obtenir une
conversion du méthane Iégerement supérieure (+0,6% de la valeur initiale) par rapport a I'ajout de
strontium, la valeur du rapport C,Hs/C:He est identique entre les deux matériaux. L’ajout du
magnésium conduit a une baisse de I'activité catalytique en comparant avec celle de Ce10Y10035. Son
introduction méne a une baisse de la conversion du méthane qui passe de 31,7 a 30,6% et a une baisse
de la sélectivité en C; qui passe de 18,7 a 16,1%. Enfin I'activité catalytique mesurée pour
Ceo,sY13Cap203,15 peut étre comparée a celle de CegsY1,503,25. L'ajout de calcium dans cette composition
baisse la conversion du méthane qui passe de 32,3 a 30,1% et a une hausse de la sélectivité qui passe
de 24,93 27,9% ce qui conduit a une tres légere hausse du rendement en C; (+0,3% de la valeur initiale).
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Figure 113 : Evolution de la sélectivité en espéces C, (A) et de la conversion de CHs (B) en fonction de
la température des catalyseurs Ce-Y-AT (GHSV = 75 000 h'! ; CH4:0;, = 2:1).

La tendance observée dans la figure 111 est similaire a celle observée pour les catalyseurs Y-AT. Suite
au dopage avec Sr ou Ca la sélectivité en espéces C; augmente significativement tandis que la
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conversion du méthane peut étre considérée comme identique. Néanmoins le dopage avec I'oxyde de
magnésium baisse légérement la sélectivité en espéces C; par rapport a I'oxyde mixte non dopé.

L'apport du cérium sur I'activité catalytique peut étre visualisé en comparant les données obtenues les
catalyseurs Ce1Yq,75r0,303 35 et Y1,75r0302,85 SG. L'ajout de cérium impacte négativement la conversion
du méthane mais améliore la sélectivité en C, par comparaison avec Y17Sro302.85 SG. Pour les
catalyseurs a base de calcium, I'inverse est observé avec une hausse de la conversion mais une baisse
de la sélectivité en comparant avec Y1,7Ca0,303,35 SG.

Les activités catalytiques des catalyseurs Ce-Y-AT sont représentées dans la figure 108.
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Figure 114 : Bilan des activités catalytiques pour les matériaux Ce-Y-AT
(GHSV = 75000 h ; CH4:0, = 2:1).

La figure 108 permet de visualiser I'effet bénéfique ou néfaste, pour la réaction OCM, de I'ajout des
métaux alcalino-terreux sur la composition Ce1,0Y1,0035. Les activités des oxydes de strontium, calcium
et magnésium sont également représentées. L'ajout des métaux alcalino-terreux est bénéfique pour
I’ensemble des catalyseurs a I'exception du magnésium. L’oxyde de calcium posséde une tres bonne
activité catalytique pour une température similaire, son ajout sur la composition Ce1,0Y1,0035 méne a
une légere baisse de la sélectivité et a une hausse de la conversion de la conversion du méthane. En
diminuant la proportion du cérium et en augmentant celle d’yttrium I'activité globale décline et
devient moins intéressante que celle de CaO. Le strontium est I'espéce la moins active en catalyse pour
cette série. Son ajout sur les oxydes mixtes cérium-yttrium permet d’augmenter considérablement la
conversion du méthane.

Pour les compositions du type Ce1,0Y1,0xATxO35.5, I’ajout des alcalino-terreux permet d’augmenter la
conversion du méthane et la sélectivité en C,. Bien que les catalyseurs développés pour cette
composition présentent des rendements en C, encore loin des 30% possibles, ces derniers se
démarquent par une réactivité a basse température pour la réaction OCM (700<T<750°C).
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IV.5.3.3 Stabilité des catalyseurs Ce-Y-AT

Les stabilités des catalyseurs Ce1Yq,75r0,303 35 et Ce1Yo,7Cag 303,35 sont représentées dans les figures 109
et 110, respectivement.
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Figure 115 : Test de stabilité a 750 °C pour Figure 116 : Test de stabilité a 750 °C pour
Ce1Yo,75r0,303 35 Ce1Yo,7Ca0,303,35
(GHSV = 75 000 h-l,‘ CH4:0, = 2:1). (GHSV = 75 000 h_l,' CH4:0, = 2:1).

Pour le catalyseur avec du strontium la baisse simultanée de la conversion du méthane et de la
sélectivité entraine la baisse du rendement en C; et de la conversion du dioxygene. Pour le catalyseur
avec du calcium la méme baisse est observée pour la sélectivité en C; mais la conversion du méthane
et de O, diminuent plus faiblement en comparaison avec Ce;Y7Sr0,303 35. Pour les deux catalyseurs un
rendement en C; similaire est obtenu aprés 20 h de réaction (=12%).
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Figure 117 : Diffractogrammes de Ce1Yo,75r0303,35 avant et aprés le test de stabilité a 750°C sur 20h
(GHSV = 75 000 h! ; CH4:0, = 2:1).

La chute de I’activité catalytique observée pour Ce;1Yo,75r0303 35 peut étre associée a la disparition de la
phase cristalline YSrO,, représentée sur la figure 111. Pour le catalyseur avec du calcium la structure
cristalline n’est pas modifiée.

IV.5.3.4 Etude des conditions opératoires des tests catalytiques avec Ce-Y-AT

Le meilleur catalyseur de cette série de catalyseur, Ce1Yo,7Sr03033s, a été choisi pour effectuer les
variations du ratio CH4:0, et du GHSV pour voir I'évolution de I'activité catalytique. Les données
catalytiques pour la variation du ratio sont présentées dans la figure 112.
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Figure 118 : Activité catalytique enregistrée pour le catalyseur Ce;Yo7Sro;303,35 €n variant le ratio
CH4:0; (GHSV = 75 000h™ ; T = 750 °C).

L’augmentation progressive du rapport méthane/oxygéne entraine en simultané I'augmentation de la
sélectivité en espéce C, mais aussi la baisse de la conversion du méthane. A I’'exception de la sélectivité
en C, I'ensemble des grandeurs tendent a la baisse lorsque la proportion d’oxygene diminue dans le
flux réactif. En se focalisant sur les valeurs de rendement en C,, I'utilisation d’un ratio compris entre
1,5 et 2 est intéressant. Un compromis doit étre effectué entre la sélectivité en C; et la conversion du
méthane mais il est a noter que la proportion d’éthyléne est plus importante lorsque la part d’oxygéne
augmente dans le flux réactif.
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Figure 119 : Sélectivité des produits pour Ce;Yq7Sro,303,35 selon une base carbone et hydrogéne pour
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Les meilleurs rendements en C, sont obtenus pour des valeurs de ratio méthane/oxygéne de 1,5 et 2,
la répartition des différentes sélectivités obtenus pour ces valeurs de ratio sont représentées dans la
figure 113. A 750 °C les produits d’oxydation totale sont majoritairement formés (H,O et CO,), leur
proportion diminue lorsque I'ajout de dioxygene gazeux diminue dans le mélange réactif. Ainsi, la part
des produits d’oxydation partielle (H. et CO) augmente légérement. Comme indiqué dans la figure x
lorsque le rapport CH4/0, augmente la proportion d’éthylene dans le mélange C, diminue, a un ratio
supérieur a 3 I'éthane devient le produit majoritaire des espéces C,.

Un test visant a faire varier la valeur du GHSV a également été réalisée sur le méme catalyseur.
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Figure 120 : Activité catalytique enregistrée pour le catalyseur Ce1Yo7Sro;303,35 en variant le GHSV
(CH4:0,=2:1; T=750 °C).

Les grandeurs considérées dans la figure 114 varient légerement lorsque la valeur du GHSV augmente
progressivement. La conversion du méthane peut étre considérée comme inchangée tout comme la
conversion du dioxygéne. Pour des valeurs de GHSV supérieures a environ 75 000 h™* un déclin est
constaté pour la sélectivité en C, conduisant a une hausse de la sélectivité en espece COx et a une
légeére hausse de la proportion d’éthyléne dans le mélange C,. Le rapport éthyléne/éthane peut étre
considéré comme constant jusqu’a GHSV = 75 000 h! puis il augmente une fois cette valeur dépassée.
Pour GHSV>75 000 h! le rendement en C; diminue également, d{ a la perte de sélectivité en C,, ce qui
limite fortement I'intérét de travailler dans ces conditions. La répartition des produits est représentée
dans la figure 115, en prenant les valeurs de GHSV correspondant a la plus faible et la plus grande.
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Figure 121 : Sélectivités des produits pour le catalyseur Ce1Yo7Sr030335 selon une base carbone et
hydrogéne pour un GHSV de 36 700 et 132 300 h™* 4 750 °C.

La sélectivité des différents produits obtenus varie plutot faiblement en considérant les valeurs de
GHSV les plus éloignées. En augmentant la valeur du GHSV la formation des produits d’oxydation totale
est favorisée. Il est préférable de travailler a des valeurs de GHSV plus basses pour limiter la formation
de dioxyde de carbone et d’eau néanmoins dans ces conditions la proportion d’éthyléne dans le
mélange C, sera moins importante avec un débit fortement diminué.

L'étude portée sur le ratio CH4:0, et le GHSV a permis de déterminer des conditions opératoires
optimales pour obtenir la meilleure activité catalytique possible pour Ce;Yq7Sro3033s. Un ratio
méthane/oxygéne de 2 et une valeur de GHSV proche de 75 000 h! conduit a I'obtention de la
meilleure activité catalytique obtenue avec le catalyseur Ce1Yo7Sro,303,35. Ces conditions permettent
de limiter la production de produits d’oxydation totale pour favoriser la formation d’especes C,.
L'étude thermodynamique réalisée dans le chapitre || mettait en avant les différentes réactions
paralleles et consécutives a la formation d’éthyléne qui parasitaient le rendement de la réaction OCM.
Des hypothéses peuvent étre émise en faisant un lien entre les réactions d’oxydation des produits et
la variation des sélectivités observées lors des tests catalytiques. Des analyses complémentaires
doivent étre apportées pour arriver a une compréhension plus fine des réactivités catalytiques.

IV.5.4 Analyses complémentaires et discussion des catalyseurs Ce-Y-AT

Désorption en température programmée de CO; et NH3
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L'ajout de strontium et de calcium a permis d’améliorer significativement I'activité catalytique du
catalyseur de base Ce10Y100s5. A I'inverse I'ajout de magnésium s’est révélé néfaste pour ce type de
composition, une étude comparative a donc été réalisée sur la répartition des différents types de site
basiques et acides a la surface des catalyseurs.

0,014 700

0,012 600

0,01 500
= Cep5Y1,3Ca0705 15 [
= 0,008 400 @
)] 3
& ®
T 0,006 300 &
) £
iz &

0,004 200

0,002 100

0 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Temps (min)

Figure 122 : Profils TPD-CO; pour les matériaux de composition Ce1Y1,0xATxO3,35, Ceo,5Y1,3Ca0,203 15 et
Ce1,0Y1,0035.

Le catalyseur Ceg;5Y1,3Ca0,203,15 présente la meilleure basicité de surface parmi les matériaux présentés
dans la figure 50, avec une forte proportion de site faiblement, moyennement et fortement basiques.
La basicité de surface des 3 catalyseurs synthétisés a I'aide des différents métaux alcalino-terreux selon
la composition Ce1,0Y1,0xATxO335 a été analysée, les résultats sont présentés dans la figure 116. Le
dopage du magnésium sur I'oxyde mixte cérium-yttrium ne modifie que trés peu la basicité de surface
avec une hausse des sites faiblement basiques et une diminution des sites moyennement basiques.
Ces deux catalyseurs présentent des activités catalytiques différentes, Ce1Yo7Mgo 303,35 présente une
conversion du méthane et une sélectivité en C, inférieures a obtenues avec Ce; 0Y1,003,35. Pour les deux
catalyseurs la phase cristalline associée a CeosYos est obtenue et I'oxyde de manganése ne s’intégre
pas dans la maille de CY et est détecté sous sa forme MgO en DRX. Pour ces deux catalyseurs la
température de désorption des sites faiblement et moyennement basiques peut étre considérée
comme identique avec une proportion des sites faiblement et moyennement basiques plus importante
pour Ce10Y1,00335. Pour les catalyseurs Ce1Yo,75r0303 35 et Ce1Yo,7Can,303 35 un constat presque identique
a celui effectué sur les matériaux Y-AT peut étre dressé. L'ajout de strontium et de calcium permet
I’obtention de sites fortement basiques détecté a T>500 °C avec une proportion des sites fortement
basiques moindre pour Ce;1Yo,75r0303 35 en comparaison avec Ce1Yo7Cap30335. Un écart identique par
rapport aux oxydes mixtes Y-AT est observé pour la température associée au maximum des pics de
désorption des catalyseurs contenant le strontium et le calcium. L’hypothese selon laquelle I'activité
catalytique est principalement influencée par la force des sites basiques est ici vérifiée, Ce1Yq 75r0303 35
ayant unrendement en C, supérieur (+0,7%) par rapport a I'ajout de calcium.

L'acidité de surface des mémes catalyseurs a été investiguée par TPD-NHs.
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Figure 123 : Profils TPD-NH3; pour les matériaux de composition Ce1,0Y1,0xATx03,35 et Ce1,0Y1,0035.

Les courbes associées aux différents matériaux dans la figure 117 présentent une tendance similaire,
a I'exception de Ce1Yo,7Ca0,303,35 avec une proportion moindre des sites faiblement et moyennement
acides, avec la présence majoritaire de sites faiblement acides et une petite proportion de sites
fortement basiques. Les catalyseurs a base de calcium et de strontium présentent des sites fortement
acides qui sont clairement définis. Le catalyseur CeosY13Cag203,15 présente une plus faible proportion
de site faiblement et moyennement acides et une proportion similaire des sites fortement acides par
rapport aux autres catalyseurs présentés dans la figure 51. Malgré une bonne acidité et basicité de
surface le catalyseur CegsY1,3Ca0,203,15, I'activité catalytique de ce matériau est en retrait par rapport
aux autres catalyseurs de composition différente.
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Figure 124 : Profils TPD-CO, des catalyseurs Figure 125 : Profils TPD-NHs des catalyseurs
Y1,75r0,302,85 SG et Ce1Yo,75r0,303 3s. Y1,75r0,302,85 SG et Ce1Yo,75r0,303 3s.

Les figures 118 et 119 présentent la comparaison de la basicité et de l'acidité de surface,
respectivement, entre deux catalyseurs des séries Ce-Y-AT et Y-AT avec ici I'utilisation de strontium
comme alcalino-terreux. Un décalage est observé pour la détection des sites moyennement basiques
avec une température de désorption plus faible pour les matériaux avec du cérium. Pour les sites
fortement basiques ce décalage de température n’est pas observé. La contribution de la phase
cristalline CY peut étre a I'origine du décalage observé pour les sites moyennement basiques. La
proportion des sites fortement acide et basique est supérieure pour le catalyseur Y1,7Sr0,30,,8s5. L'ajout
de cérium permet d’augmenter sensiblement la proportion et la force des sites faiblement acides et
conduit a une diminution de la proportion des sites fortement acides.
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Spectrométrie des photoélectrons X

Les catalyseurs ont été analysés par spectrométrie des photoélectrons X, les résultats sont présentés
dans le tableau 37.

Tableau 37 : Energies de liaison et composition atomique de surface obtenues par XPS pour les
matériaux Ce-Y-AT.

Code O (1s) Ce (3d) Y (3d) Ca(2p) Sr (3d) Mg (1s)
B.C % ato. B.E % ato. B.E % ato. B.E % ato. B.E % ato. B.E % ato.
(ev) (ev) (eV) (eV) (eV) (eV)
Ce,Y,0,, 526,9 881,4 154,0
! 528,5 69 NP 15 155,9 15
531,1 (63) 915,7 (17) 157,9 (20)
Ce,Y,,Stgs | 527.6 881,9 154,7
03’35 ' 529,2 72 NP 13 156,4 12 133,2 3
’ 531,7 (62) 916,3 (17) 158,3 (14) 135,4 (8)
160,0
Ce,Y,,Caps | 526,47 879,0 154,4 344,4
0,3 528,5 72 NP 11 155,7 12 346,4 5
’ 531,2 (62) 915,4 (17) 157,6 (14) 350,0 (8)
Ce,Yo,Mggs | 5266 881,3 154,4 1300,6
0'3 . " | 5286 68 N 9 155,9 10 1301,9 13
’ 531,3 (62) 915,6 (17) 157,8 (14) 1303,6 (8)
159,2
CepsYys0s55 | 527.2 881,7 154,5
o 528,8 73 $ 5 156,1 23
531,4 | (62) 916,0 (8) 158,0 (30)
CepsY,sCag, | 526,6 881,4 154,9 345,0
0s,s 528,7 69 NP 6 156,1 22 346,8 3
’ 531,2 (61) 915,7 (8) 158,0 (26) 349,7 (5)
350,6

Le dopage de Ce10Y1,003,5 avec le strontium et le calcium conduit a une légére hausse du pourcentage
atomique de 'oxygene (+4%). L’ajout de magnésium ne modifie pas significativement ce pourcentage.
Le pourcentage atomique des alcalino-terreux (Sr, Ca, Mg) pour les catalyseurs dopés est sensiblement
différent selon I'espece dopante considéré. Ainsi, la concentration d'atomes de magnésium observée
en surface est nettement supérieure par rapport a la concentration du strontium et du calcium pour
les matériaux de composition Ce10Y1,0xATxO3,5-5. Cet écart significatif (13% de Mg contre 3% de Sr en
comparant CeiYq7Mgo 30335 et Cei1Yo7Sro30s33s) peut étre a l'origine des différences observées
précédemment sur I'activité catalytique et le caractere acide ou basique a la surface des catalyseurs.
Les pourcentages atomiques du strontium et du calcium sont proches (3 et 5% respectivement).

Le dopage de la composition CegsY1,503,25 avec le calcium conduit a une diminution de la concentration
des oxygene a la surface de I'échantillon, les pourcentages atomiques de I'yttrium et du cérium
peuvent étre considérés comme constants.

Une attention particuliere a été portée sur les spectres associés a I'oxygene O(1s).
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Figure 126 : Spectres associés a I'oxygéne O(1s) pour les matériaux Ce-Y-AT de composition
Ce1,0Y1,0xATxO35.5.

Selon le métal alcalino-terreux ajouté un décalage est observé pour les énergies de liaisons de
I’'oxygeéne O(1s) dans la figure 120. La comparaison avec le spectre associé au catalyseur Ce1,0Y1,003,5
met en avant une augmentation de I'énergie de liaison pour les deux pics de |'oxygene lorsque le
strontium est ajouté, I'ajout de calcium ou de magnésium ne modifie pas significativement les valeurs
d’énergie de liaison.

Les proportions des trois pics déterminées lors de la déconvolution du spectre de I'oxygene sont
présentées dans le tableau 38.

Tableau 38 : Proportions des différents types d’oxygéne pour les catalyseur Ce-Y-AT de composition

Ce1,0Y1,0xATxO35.5.
Formule développée 0% (%) Ores (%) Osur (%)
Ce1,0Y1,0035 7 60 33
Ce1Yo,75r0,303,35 6 53 41
Ce1Y0,7Ca0,303,35 2 58 40
Ce1Y0,7Mg0,303,35 5 52 43

La proportion des différents types d’oxygene varie relativement peu a la suite des dopages réalisés. La
proportion des oxygene de surface augmente légeérement (+7-10%) et la proportion des oxygeéne de
réseau diminue. Pour les catalyseurs a base de strontium et de magnésium, les mémes proportions
sont obtenues (a 1% pres). Le pourcentage atomique des différents type d’oxygéne et la proportion
entre les oxygene de réseau et de surface n’influent donc pas sur I’activité catalytique puisque les deux
catalyseurs a base de strontium et de magnésium présentent des rendements en C, tres différents.
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Figure 127 : Spectres associés a I'oxygene O(1s) pour les catalyseurs CegsY1,503,25 et Ceo,sY1,3Ca0,203,15.

L'introduction de calcium sur la composition CegsY1,503,25 ne modifie pas significativement les énergies
de liaisons des pics associées a O(1s), comme il est montré dans la figure 121.
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Tableau 39: Proportions des différents types d’oxygéne pour les catalyseurs CegsY150325 et
Ceo,5Y1,3Ca0,203,15.

Formule développée 0% (%) Ores (%) Osur (%)
Ceo,;s5Y1,503.25 8 42 50
Y1,7Ca0,302,35 SG 7 37 56
Ceo,;5Y1,3Ca0,203,15 4 60 36

La proportion des différents types d’oxygene présentée dans le tableau 39 met en avant une plus forte
proportion d’oxygene de réseau lorsque le calcium est ajouté. Pour les compositions Ce1,0Y1,0xATxO3 5
s, I'ajout de calcium permettait d’augmenter la proportion des oxygénes de surface tout en conservant
une proportion d’oxygene de réseau similaire a Ce1,0Y1,0035. Une comparaison avec Y-Ca a également
été réalisée pour savoir si le catalyseur CeosY1,3Cag 203,15 présente une structure qui se rapproche des
matériaux Y-AT plutot que les matériaux Ce-Y-AT. Aucune des deux comparaisons ne permet
d’identifier a quelle famille de catalyseurs CeosY1,3Cag,203,15 appartient.

Discussion

Dans cette partie I'effet du cérium a été considéré avec deux compositions : Ce1,0Y1,0xATxO355 et
Ceo,sY1,5xAT«03,255. Le dopage par des oxydes alcalino-terreux sur les oxydes mixtes cérium-yttrium ont
été étudiés a I'aide des techniques de caractérisation et en mesurant les activités catalytiques des
catalyseurs. L’ajout de strontium conduit a la formation de la phase cristalline YSrO, comme il avait été
observé avec les catalyseurs de la série Y-AT avec I'analyse DRX.

La meilleure activité catalytique obtenue pour cette série de matériaux correspond a Ce1Yo,75r0,303,3s.
Suite a I'obtention d’une activité catalytique moindre mesurée pour le catalyseur Ceo;sY1,3Cao 203 15 les
optimisations de synthése ont été portées sur la composition Ce1,0Y1,0xATxO35-5. L'ajout de strontium
et de calcium sur la composition Ce1,0Y1,0xATxO3 5.5 conduit a des activités catalytiques relativement
proches pour la réaction du couplage oxydant du méthane, en revanche, I'ajout de magnésium amene
a un rendement en C; inférieur a celui enregistré pour Ce10Y1,0035. La comparaison des catalyseurs
Y1,75r0,302,85 et Ce1Yo,7Sr0,303,3s montre une meilleure activité catalytique pour I'oxyde mixte Y-Sr.

Une étude a été portée sur la basicité de surface des catalyseurs suivant la composition Ce1oY1,0-
«AT«O35.5. Les matériaux a base de strontium et de calcium possedent des sites fortement basiques qui
sont clairement définis. En comparant Ce1,0Y1,003.5avec Ce1Yo7Mgo303 35, I'introduction de magnésium
augmente la proportion de sites faiblement basiques mais diminue celle des sites moyennement
basiques. D’un point de vue général, la basicité de surface de Ce1Yq7Mgo,303 35 est inférieure a celle de
Ce10Y10035en raisonnant surle nombre de site détectés lors des analyses. La diminution du rendement
en C; suite a l'introduction du magnésium est principalement liée a une baisse de la sélectivité en C;
ce qui confirme I'hypothése faisant le lien entre la basicité de surface et la sélectivité en C,. Pour les
matériaux contenant du calcium ou du strontium des différences majeures sont observées avec des
sites plus fortement basiques pour le strontium mais la proportion des sites fortement et
moyennement basiques est largement supérieure lorsque le calcium est ajouté. La différence de
rendement en C, entre ces deux matériaux est de 0,7% ce qui est relativement faible mais un écart de
2,6%, par rapport a la valeur initiale et a I'avantage du dopage au strontium, est constaté sur les
sélectivités en C,. Pour la composition CegsY1s5xATxO32551'ajout de calcium permet d’augmenter
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nettement la basicité de surface par rapport a CegsY150325. Une hausse de la sélectivité est observée
lorsque le calcium est ajouté avec une baisse de la conversion du méthane.

Les matériaux contenant du strontium ou du calcium sont les seuls de la série a présenter des sites
fortement acides bien définis, la meilleure acidité de la série correspondant au catalyseur
Ce1Y0,75r0303 35. Le lien entre I'acidité ou la basicité de surface des catalyseurs et 'activité catalytique
enregistrée n’est pas clairement défini pour cette série. Une quantification des sites selon leur force
(acide ou basique) est difficilement réalisable tant des décalages sont observés sur les températures
de désorption. Pour la composition Ceo,sY1,5xAT«x03,25-5 I'ajout du calcium conduit a une modification de
I’acidité de surface similaire a celle observée pour Ce1Yo7Ca0,303 35. L'apport du calcium sur I'acidité de
surface est complexe a déterminer puisque l'introduction du métal permet la création de site
fortement acides mais baisse drastiquement la proportion des sites moyennement et faiblement
acides. La comparaison des catalyseurs Y1 75r030 85 et Ce1Yo,7Sr0,303,35 montre un plus grand nombre
de site fortement acide et basique pour I'oxyde mixte Y-Sr. Pour Ce;Y,7Sr0,303,35 un plus grand nombre
site faiblement et moyennement acides et basiques est observé.

La spectrométrie des photoélectrons X a permis d’observer les répartitions des différences espéces a
la surface des catalyseurs. Pour les compositions Ce10Y10xATxO3 5.5, le pourcentage atomique observé
pour le magnésium est sensiblement supérieur a celui mesuré pour le calcium ou le strontium. Ainsi la
surface est structurée différemment lorsque le magnésium est ajouté, par comparaison avec les deux
autres métaux, ce qui peut apporter un argument supplémentaire dans I’explication des différences
observées lors des mesures de I'activité catalytique. Une faible proportion du métal alcalino-terreux a
la surface du catalyseur n’est néanmoins pas gage d’obtention d’'une bonne activité catalytique. Il a
été vu pour les matériaux Y-AT que pour la synthése par mélange mécanique entre I'yttrium et le
strontium un pourcentage atomique trés faible a été mesuré pour le strontium, pourtant ce catalyseur
ne présentait pas la meilleure activité pour la réaction OCM de la série de synthese. Les variations
observées sur les énergies de liaison associées a O(1s) ainsi que la répartition des différents type
d’oxygene ne semblent pas présenter de lien direct avec I'activité catalytique. L’hypotheése,
précédemment émise, sur le lien entre un juste équilibre Os,,/Ors et I’obtention de bonnes valeurs de
rendement en C; pour la réaction OCM peut donc étre invalidée.

Pour terminer, lorsqu’il a été possible de mesurer la température a la base du lit catalytique les écarts
observés suggérent des chemins de réaction différents. En comparant Ce;Y7Cag30s33s et
Ceo;5Y1,3Ca0,203,15 dont la valeur de conversion du méthane est proche, le catalyseur qui présente les
meilleures sélectivités en C, génere un dégagement de chaleur plus important pour une température
de consigne identique (données non présentées dans ce manuscrit). Selon I'étude thermodynamique
réalisée dans le chapitre Il, les réactions les plus exothermiques sont celles de I'oxydation totale du
méthane en dioxyde de carbone et I'oxydation de I'éthyléne en monoxyde de carbone toutes deux
accompagnées par la formation d’eau. Les sélectivités en eau et en dioxyde de carbone sont proches
pour les deux matériaux mais la proportion des produits d’oxydation partielle (CO et H;) est plus
importante en utilisant le catalyseur CeqsY1,3Cao203,15. L'oxydation de I'éthyléne semble étre a I'origine
de cet écart thermique bien que cette hypothése ne puisse pas étre vérifiée expérimentalement dans
cette étude. En suivant cette suggestion, le catalyseur Ce1Yo,7Ca0,303 35 semble permettre d’acquérir
une meilleure résistance a I'oxydation de C;H,4 aprés sa formation en comparaison avec le catalyseur
Ceo,5Y1,3Ca0,203,15.

170



Chapitre IV — Développement des matériaux anodiques pour CHEEC

IV.5.5 Conclusions des catalyseurs Ce-Y-AT

En comparant les activités catalytiques des matériaux Ce-Y-AT avec celles des matériaux Y-AT, I'ajout
du cérium ne permet pas d’obtenir un meilleur rendement en C,. Sa présence entraine une diminution
a la fois de la conversion du méthane et de la sélectivité en espéce C;, une moins bonne stabilité est
observée pour les catalyseurs contenant du cérium. La comparaison effectuée sur I'acidité et la basicité
de surface met en avant une meilleure acidité et basicité de surface pour les matériaux Y-AT
caractérisée par un plus grand nombre de sites fortement acides et basiques. Les hypotheses émises
précédemment sur I'influence de la force des sites acides et basiques sur I'activité catalytique des
matériaux pour la réaction OCM sont donc validées dans cette étude.

En reprenant les suppositions effectuées au début de ce chapitre I'ajout du cérium diminue la
proportion des oxygene de surface induit par la création de lacune d’oxygene. En admettant que les
hypothéses émises sur les attributions des différents pics de O(1s) soient justes cela indique que
I'introduction de la cérine ne favorise pas la formation de lacune en oxygene. Il a été vu dans le premier
chapitre que la présence de lacunes en oxygéne favoriserait la performance catalytique des catalyseurs
pour la réaction OCM. Pour les Ce1,0Y1,0xATxOsla conversion de O, ne baisse pas lors des tests de
stabilité ce qui laisse penser que I’hypothétique réduction de la cérine ne se produit pas pour cette
composition. Les analyses XPS réalisées sur des catalyseurs ayant subi des tests catalytiques sur des
longues durées ne montrent pas de modification du degré d’oxydation du cérium.

Quatre hypothéses avaient été formulées a la suite de I'étude sur les oxydes mixtes cérium-yttrium
pour expliquer les gains observés sur |'activité catalytique des matériaux pour la réaction OCM :

1. Pour les matériaux Cei5Y0s50375 et CeosY150375, les oxydes de cérium et d’yttrium sont
présents en plus de I'oxyde mixte cérium-yttrium.

2. Les sites faiblement et moyennement acides et basiques influent faiblement sur I'activité
catalytique des catalyseurs.

3. La présence et la proportion des sites fortement acides et basiques influent sur I'activité
catalytique en augmentant la sélectivité en C,.

4. Une rapport Oes/Osurf proche de 1 est souhaitable pour améliorer I'activité catalytique.

La 1% hypothése avait été proposée a la suite des observations liées a la TPR-H, avec une réductibilité
moindre du catalyseur Ce10Y1,0035 et semble valide suite a I'’étude portée sur les matériaux Ce-Y-AT.
Le lien peut donc étre réalisé avec les analyses XPS des matériaux Ce-Y-AT qui présentent une plus
faible proportion des oxygénes O%. La 2°™ et 3°™® hypothése a été validée pour I'ensemble des
catalyseurs mis au point dans ce chapitre. Enfin la 4°™ hypothése est invalidée & la suite des
observations réalisées en XPS pour les matériaux Ce-Y-AT.
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IV.6 Bilan chimie verte

De nombreux éléments chimiques, notamment des terres rares, ont été utilisés pour I'étude de ce
chapitre, des nouvelles synthéses ont également été mises au point.

e Le cérium fait partie de la famille des terres rares, il s’agit du métal le plus abondant de cette
famille et peut étre considéré comme relativement abondant. Utilisé dans le domaine du verre
et des céramiques, I'élaboration des pots catalytique et comme additif au diesel 324, le cérium
est I'élément majoritaire des minerais de terre rares, la production de ces minerais est estimée
a plus de 350 kilotonnes en 2023 (dont 240 kilotonnes venant de la Chine) 32°. La Chine est le
pays principal producteur de terre rare avec ici une part de la production mondiale proche de
70%.

e L'yttrium est un élément de la famille des terres rares, présent dans la cro(te terre (28™¢
élément le plus abondant), 3,4 kilotonnes d’yttrium sous la forme oxyde ou métallique ont été
exportées par la Chine en 2022 3%, ’yttrium est utilisé dans le domaine des céramiques, des
lasers, des composants électroniques et dans la métallurgie. Comme I'ensemble des terres
rares, la Chine est le principal pays exportateur. La criticité de I'yttrium est donc relative, son
utilisation semble relativement faible par rapport a son abondance.

e Le zirconium est un métal de transition relativement abondant (1,6 millions de tonnes
produites en 2023 326), prés de 75% du stock mondial se situe en Australie. Le zirconium est
largement utilisé (céramique, produits chimiques, matériaux réfractaires, métallurgie) ce qui
en fait une substance stratégique avec un degré de criticité relativement élevé.

e Les métaux dopants utilisés dans ce chapitre (strontium, calcium et magnésium) sont des
alcalino-terreux relativement abondants 3%32°, Ces éléments sont présents dans
I’alimentation humaine et dans de nombreux domaines (pyrotechnie, alliage d’aluminium,
batiment). En considérant la large production de ces métaux a I’échelle mondiale, la criticité
de ces éléments est considérée comme tres faible.

En prenant en compte la logique du développement des catalyseurs dans ce chapitre les principaux
matériaux utilisés, et pouvant étre considérés comme critiques, sont le cérium et ['yttrium.
L'appellation terre rare n’est pas synonyme d’une abondance faible mais plutot d’'une difficulté a
extraire des minerais purs des minerais brut récupérés. Néanmoins ces deux métaux présentent des
criticités relativement faibles du fait d’une abondance relativement élevée pour le cérium et d’une
utilisation moindre pour I'yttrium dans le domaine industriel.

Deux modes de synthéses ont été utilisés dans ce chapitre, le premier suivant la voie des propionates
et le second a I'aide d’'un mélange mécanique entre deux oxydes. Les paramétres qui régissent la
synthése pseudo sol-gel n’ont pas été modifiés et peuvent étre optimisés dans le but d’améliorer la
rentabilité énergétique du processus en diminuant les temps de réaction. Il est envisageable d’abaisser
le temps de formation de propionates a 30 minutes au lieu de 1 h mais également de diminuer le temps
de reflux de ces syntheses. Ces modifications doivent étre accompagnées d’un suivi en utilisant les
mémes méthodes de caractérisation et en mesurant I’activité catalytique pour voir si des modifications
sont observées. Enfin les traitements thermiques appliqués nécessitent des températures
relativement hautes (800 °C) mais qui ne peuvent pas étre modifiées pour les besoins de cette étude.
Néanmoins le temps de calcination peut étre abaissé de 6 a 4 h ou moins pour obtenir un matériau
identique. Pour les mélanges mécaniques des calcinations sont effectuées dans un four a moufle, ici
aussi les températures et les durées de réaction peuvent étre étudiées afin de les diminuer.
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Les tests catalytiques sont effectués avec les mémes gaz et dans des conditions similaires a celles
présentées dans le chapitre précédant.

Certains principes de la chimie verte ont été respectés au long de cette étude portée sur le
développement de matériaux anodiques pour le projet CHEEC, ces principes sont référencés dans le
tableau 40.

Tableau 40 : Liste des différents principes de chimie verte respectés dans le chapitre IV.

Principes respectés Exemple
1¢" Quantités de catalyseurs synthétisés cohérentes avec les
besoins de I'étude et du projet
28me Rendements de synthése proche de 100%
6eme Optimisation du mode opératoire appliqué lors de la
distillation
geme Produits dérivés non néfastes pour l'activité catalytique
(carbonates)
128me Acquisition d’ustensiles adaptés pour la synthese pseudo
sol-gel pour augmenter la sécurité

Les éléments utilisés sont relativement abondant et peu onéreux avec une criticité plutot faible,
laissant la place a une optimisation postérieure a ce travail. Les catalyseurs de la méme famille que
ceux présentés dans le chapitre Ill, I'étude portée sur l'aspect chimie verte des matériaux
Na,W0,4.Mn0,/SiO, a permis de comprendre les limites qui s’opposent a I'optimisation de ces
catalyseurs. Les catalyseurs a base de cérium et d'yttrium présentent une criticité moins élevée, les
matériaux utilisés présentent un intérét stratégique qui semble moindre en effectuant la comparaison
avec le tungstene et le manganese.

IV.7 Conclusions

Des oxydes mixtes a base de cérium et/ou d’yttrium ont été développés dans ce chapitre, de nombreux
parametres pouvant jouer un roéle sur l'activité catalytique ont été étudiés et une série de
caractérisation a été réalisée pour aboutir a une meilleure compréhension des matériaux mis au point.

Trois familles de catalyseurs ont été mises au point dans ce chapitre, dans un premier temps les oxydes
mixtes cérium-yttrium dont les activités catalytiques dépendent principalement de la proportion
d’yttrium dans le matériau, plus cette derniére est importante et plus I'activité est améliorée. Pour
améliorer les valeurs de conversion du méthane et des sélectivités en espéces C; des dopages ont été
réalisés avec des métaux alcalino-terreux. Le but de des dopages était d’améliorer les performances
catalytiques des oxydes mixtes et de I'oxyde d’yttrium. Ainsi I'oxyde d’yttrium Y,03 a été dopé avec du
strontium et du calcium, une hausse nette de la conversion du méthane et de la sélectivité en C; a été
observée, accompagnée d’une hausse de I'acidité et basicité de surface des catalyseurs. Des dopages
similaires ont été réalisés sur 'oxyde mixte de composition initiale Ce;0Y10035, des observations
similaires a celles du dopage de Y,03 sont a noter avec toutefois une activité catalytique en léger recul.
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A la suite de ces différentes séries de synthése, divers effets ont pu é&tre observés : I'effet du métal
alcalino-terreux considéré pour le dopage, I'effet du mode de synthese, |'effet de la composition des
catalyseurs et des proportions de I'espece dopante et enfin I'apport du cérium pour la réaction OCM.

v" L’ajout de strontium ou de calcium permet d’augmenter significativement l'acidité et la
basicité de surface des matériaux non-dopés (Ce10Y10035 et Y,0s3), les différences entre ces
deux métaux sont négligeables. L'ajout de magnésium s’est révélé étre néfaste pour les
matériaux Ce-Y-AT, la caractére acido-basique obtenu suite au dopage peut étre considéré
comme identique.

v La synthése pseudo sol-gel permet d’obtenir des meilleurs résultats catalytiques par rapport
aux synthéses réalisées par mélange mécanique. De plus le mode pseudo sol-gel permet
d’aboutir a la formation d’une raie cristalline Y,SrO; qui semble améliorer la basicité des
catalyseurs dopés au strontium.

v' L’étude menée sur la variation de la proportion de I'espéce dopante indique un taux de dopage
idéal, pour le strontium et le calcium, se situant a prés de 10% molaire d’espéce dopante a
ajouter pour améliorer a la fois la conversion du méthane et la sélectivité en C; pour le
strontium et le calcium pour les oxydes mixtes Y-AT.

v" L’ajout du cérium n’est pas favorable pour améliorer I'activité globale des catalyseurs pour les
compositions considérées dans cette étude. Son insertion meéne a une baisse de la conversion
du méthane et de la sélectivité en C;, de plus les matériaux Ce-Y-AT présentnte une stabilité
moindre par rapport aux matériaux Y-AT. Une hypothese a été formulée en expliquant que
cette réactivité moindre serait liée a la non-réduction de la cérine, et/ou de I'oxyde mixte
cérium-yttrium, qui limiterait la formation de lacune en oxygéne et ainsi la réactivité des
catalyseurs pour la réaction OCM.

Des matériaux actifs et stables ont été développés dans ce chapitre, des hypotheses ont été proposées
et sont vérifiées avec les résultats obtenus dans cette étude pour corréler les caractéristiques de
surface des catalyseurs et I'activité catalytique de la réaction. Les éléments utilisés pour I’élaboration
de ces catalyseurs sont relativement abondants, peu onéreux et avec un intérét stratégique plutot
faible laissant place a des optimisations postérieures.
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Chapitre V — Etude sur 'oxydation partielle du méthane

V.1 Introduction

La réaction d’oxydation partielle du méthane (POM) utilise les mémes gaz réactifs que ceux de la
réaction du couplage oxydant du méthane (CH, et O,).

L’étude thermodynamique associée a un mélange gazeux du méthane et du dioxygéne porté a haute
température dans le chapitre Il a permis de mettre en évidence les contraintes thermodynamiques de
la réaction POM. La formation du monoxyde de carbone et du dihydrogéne peut survenir pour de
nombreuses réactions, dans le cadre de la réaction POM un rapport H,:CO = 2 :1 est attendu.

L'intérét de la réaction POM réside dans I'obtention de gaz de synthése qui est principalement utilisé
dans la production de carburants, ainsi les produits obtenus a la suite de la réaction ne sont pas
directement valorisables. Le rapport H,/CO de la réaction POM est moins intéressant que d’autres
réactions (comme le vaporeformage du méthane) pour étre considéré comme une voie de production
prometteuse de I’hydrogéne. Des efforts sont a fournir pour développer un catalyseur sélectif, stable,
résistant a haute température et suffisamment actif pour se rapprocher au plus prés des limites
imposées par la thermodynamique de la réaction POM selon conditions opératoires.

Ce chapitre se décompose en 6 parties, la premiére porte sur la synthése des catalyseurs. La deuxiéme
sur les différentes caractérisations réalisées sur ces matériaux. La troisieme partie porte sur I'activité
catalytique des catalyseurs avec une quatrieme partie qui fait I'objet d’une discussion. Enfin la
cinquieme partie sera le bilan de chimie verte des manipulations réalisées dans cette étude et des
conclusions seront dressées dans la sixieme partie.

Les matériaux utilisés pour la réaction POM n’ont pas été optimisés comme dans le chapitre précédent,
ce chapitre a pour but de montrer le potentiel de certains catalyseurs pour la catalyse de la réaction
d’oxydation partielle du méthane. Ce chapitre présente les synthéses des catalyseurs et les
caractérisations associées, la mesure des activités catalytiques et une partie discussion.
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V.2 Synthése des matériaux

Les compositions des matériaux synthétisés dans cette étude sont répertoriées dans le tableau 41.
Lorsque le nickel est intégré dans I'étape de formation des propionates le symbole « - » est utilisé,
quand il est déposé apres la synthése des supports le symbole « / » est utilisé.

Tableau 41 : Nom de code et compositions molaire et massique des catalyseurs utilisés pour la
réaction d’oxydation partielle du méthane.

Code Composition massique Composition molaire

cy 60%.Ce0,-40%Y,03 50%.Ce0,-50%Y,03
Ni-CY 10%.Ni%-56%.Ce0,-34%Y,03 26%.Ni%-50%.Ce0,-23%Y,0;
Ni/CY 10%.Ni%-56%.Ce0,-34%Y,03 26%.Ni%-50%.Ce0,-23%Y,0;
LSCF 41%.La-22%.5r-7%.Co-29%.Fe 25%.La-21%.5r-10%.Co-44%.Fe

Ni-LSCF 10%.Ni%-37%.La-20%.Sr-7%.Co-26%.Fe 14%.Ni%-21%.La-18%.Sr-10%.Co-37%.Fe
Ni/LSCF 10%.Ni%-37%.La-20%.Sr-7%.Co-26%.Fe 14%.Ni%-21%.La-18%.Sr-10%.Co-37%.Fe
Ni/CGO 10%.Ni’-81%.Ce0,-9%.Gd,0; 26%.Ni%-71%.Ce0,-4%.Gd,03
Ni/YSZ 10%.Ni%-75%.Zr0,-15%Y,0; 20%.Ni%-72%.2r0,-8%.Y,03

Les supports LSCF ET CY ont été synthétisés en utilisant la méthode pseudo sol-gel. Les rendements
associés a ces synthéses sont compris entre 90 et 99%. Si la récupération du gel de CY, ne pose pas de
probléme particulier, la récupération du gel de LSCF est nettement plus compliquée de par sa texture
faisant ainsi chuter le rendement de la synthése a 90%.

Les supports CGO et YSZ sont des supports commerciaux et n’ont donc pas été synthétisés.

V.3 Caractérisation des matériaux

V.3.1 Diffraction des rayons X

Les catalyseurs mis au point dans cette étude ont été caractérisés par analyse DRX. Pour ces matériaux,
le but est de visualiser les phases cristallines associées au support et le nickel sous la forme oxydée
NiO pour confirmer le succes des imprégnations. Des mesures ont également été réalisées pour
déterminer la taille des cristallites avant et aprés test catalytique pour les différentes phases
cristallines.
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Figure 128 : Diffractogrammes des catalyseurs a base de nickel pour les supports sur a) CY b) LSCF c)
CGO d) YSzZ.

Les différents diffractogrammes présentés dans la figure 122 confirment le succés des syntheses pour
les supports CY et LSCF en retrouvant les raies des phases cristallines associées a ces supports. Les raies
associées a NiO sont mises en évidence par des traits en pointillés pour plus de visibilité. En effet ces
raies cristallines sont faiblement définies et peuvent étre a peine visibles pour Ni/CY (a)) et Ni/CGO
(c)). Pour les supports synthétisés, deux modes d’ajout du nickel ont été considérés et amenent a des
résolutions différentes pour les raies de NiO. Pour CY, la phase NiO n’est pas visible sur le
diffractogramme a) lorsque le nickel est imprégné post-synthése du support. Lorsque le nickel est
ajouté lors de la synthése du support, les trois raies principales de NiO sont détectées. Pour LSCF

I'inverse est observé sur le diffractogramme b).

V.3.2 Réduction en température programmée

Des réductions en température programmeée ont été effectuées sur I'ensemble des supports vierges
et pour les catalyseurs a base de nickel sous un flux de dihydrogéne connu. Le but de cette analyse
dans ce chapitre est de déterminer un pourcentage de réductibilité du nickel présent dans le catalyseur
et d’obtenir la gamme de température a laquelle le nickel se réduit.

Les résultats obtenus avec le support CY, avec et sans nickel, sont présentés dans la figure 123.

385°C | i 415°C

Signal TCD (u.a)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Température (°C)

Figure 129 : Profils TPR-H, du support CY vierge et avec ajout du nickel selon deux modes de
syntheéses.
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Pour le support CY, un début de réduction est observé a partir de 500 °C sur la figure 123. La réaction
de réduction partielle de I'oxyde de cérium CeO, (IV) en Ce,0s (lll) est associée a cette variation du
signal. Les deux modes de syntheses utilisés pour ajouter le nickel sur CY conduisent a des profils de
réduction différents. Pour Ni-CY un pic grossiérement arrondi est obtenu, pour Ni/CY un pic principal
avec un épaulement qui semble synonyme d’un deuxieme pic par dédoublement du pic principal est
observé. Lorsque le nickel est déposé sur le support (Ni/CY) la réduction du nickel débute a une
température moins importante (A=20 °C) que lorsqu’il est ajouté pendant la synthese du support (Ni-
v).

Tableau 42 : Calcul de la réductibilité du nickel et de la cérine lors des analyses de TPR-H, pour Ni/CY

et Ni-CY.
Catalyseur Quantité H; Réductibilité NiO Réductibilité Ce02
consommée (mmol/g) (%) (%)
Ni/CY 2,1 100 22
Ni-CY 2,2 100 27

Les calculs présentés dans le tableau 42 dépendent des hypotheses suivantes :

e Latotalité du nickel présent dans les catalyseurs est réduit.
e Lacérine du support CY se réduit en plus du nickel.

Ainsi, le nickel n’est pas la seule espéce réduite lors d’une TPR-H, mais également la cérine présente
dans le support passant d’un état d’oxydation +IV a +lIl.

Le phénomene de « spillover » semble étre a I'origine des différences observées avec les matériaux
supportés par CY. Une représentation schématique du spillover est proposé dans la figure 124.

H, H, H, H,

b@@

Support

Spillover

@

Figure 130 : Schéma représentatif du phénomene de « spillover » de I’'hydrogene.

Ce phénoméne peut se traduire comme un débordement de I’hydrogéne des sites métalliques. Du
dihydrogéne gazeux se dissocie a la surface du métal Ni°, un atome d’hydrogéne reste sur le métal
tandis que I'autre atome peut migrer a la surface ou au sein du support, qui dans cette étude est sous
une forme d’oxyde 33, Avec la propagation d’hydrogéne sur le support ce dernier peut se réduire plus
facilement lorsque le phénomene prend place. La réduction du cérium est ainsi confondue avec la
réduction du nickel dans les pics présentés dans la figure 2 pour les catalyseurs qui contiennent du
nickel.

Une étude menée sur des catalyseurs a base de cérine imprégnée avec du nickel met en avant le réle
du spillover sur les températures de réduction de la cérine 331, Les auteurs corrélent la présence de
phénomene avec une diminution de la température de réduction de CeO,. Une forme similaire du pic
de réduction est obtenue avec une forme arrondie.
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Figure 131 : Profils TPR-H; du support CGO seul et imprégné au nickel.

Le pic de réduction présenté dans la figure 125 pour le catalyseur supporté par CGO se situe dans la
méme gamme de température (maximum a 370°C) que pour les catalyseurs supportés par CY. Un
second pic de réduction est observé entre 450 et 550 °C, ce dernier peut étre associé a la réduction de
la cérine. En regardant le profil obtenu pour CGO, une consommation maximum de H, est détectée
peu aprés 650 °C, un décalage d’environ 150 °C est a noter lorsque du nickel est imprégné sur ce
support. Ces observations suivent I'idée d’'un phénomeéne de spillover amplifié pour ce type de
catalyseur. Une réductibilité de 100% pour le nickel a été calculée sans prendre en compte le second
pic de réduction a 500 °C.
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Figure 132 : Profils TPR-H; du support YSZ seul et imprégné au nickel.

Le pic de réduction du nickel pour le catalyseur Ni/YSZ se décompose en 2 pics. Un effet de spillover
peut encore une fois étre considéré avec la réduction de la zircone. Une étude a été réalisée sur des
catalyseurs similaires 332, les auteurs obtiennent des profils de TPR-H, similaires a celui présenté dans
la figure 126. Différents types d’interactions métal-support seraient a I’origine de I'asymétrie du pic de
réduction. Le premier pic de réduction qui intervient a une température plus basse serait lié a la
réduction d’espéeces NiO faiblement liées au support et pour le second pic a plus haute température
des espéces NiO fortement liées au support. La pluralité des types d’interaction métal-support
cumulée a la présence de spillover peut expliquer la forme du pic obtenu pour la réduction du
catalyseur Ni/YSZ. Une réductibilité du nickel de 90% a été calculée en supposant que le support YSZ
ne se réduit pas.

A la suite des résultats obtenus grace a I’analyse de TPR-H,, la température des réductions effectuées
en amont de certains tests catalytiques a été fixée a 600 °C.
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V.3.3 Physisorption d’azote

Les supports vierges et imprégnés ont été analysés avec I'analyse de physisorption d’azote afin de
récolter des informations sur le volume poreux, la surface spécifique et le type de pore présent dans
les composés. Les résultats sont listés dans le tableau 43.

Tableau 43 : Données obtenues par physisorption d’azote pour les catalyseurs d’oxydation partielle
du méthane.

Code Surface BET (m?g) Volume poreux Type d’isotherme
(cm’/g)
cY 17 0,05
Ni/CY 11 0,07
Ni-CY 8 0,04
LSCF 9 0,02
Ni/LSCF 7 0,02 IV (a)
Ni-LSCF 9 0,02
CGO 7 <0,01
Ni/CGO 6 0,02
YSZ 5 <0,01
Ni/YSZ 5 0,01

Les résultats de la physisorption ne contribuent pas de maniére significative a la compréhension de la
réactivité des catalyseurs mais cette analyse communique des informations sur la faible porosité des
matériaux ainsi que sur leur faible surface spécifique.

V.4 Activités catalytiques

La mesure de I'activité catalytique de I'’ensemble des supports et des catalyseurs a base de nickel a été
réalisée. Contrairement aux tests catalytiques présentés pour les catalyseurs de la réaction OCM, les
conditions de réaction n’ont pas été optimisées (variation ratio CH4:0, ; GHSV ; vérification d’absence
de limitations diffusionnelles). La majeure partie des tests réalisés implique des montées de
température, accompagnées de quelques tests de stabilité a une température fixe. Pour ce chapitre
les tests ont été réalisés avec un réacteur sous la configuration B du chapitre Ill. Les températures
présentées dans les tests catalytiques de la réaction POM sont estimées et donc non lues.

V.4.1 Activités des supports

Les activités catalytiques obtenues pour les supports vierges sont listées dans le tableau 44.
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Tableau 44 : Activité catalytique mesurée de la réaction POM pour supports vierges
(GHSV = 75000 h ; CH4:0, = 2:1).

Code | ycna(%) | %02(%) | Sco(%) | Su2(%) | Yo (%) | Yu2(%) | T(°C)
cY 31 95 1 12 0 4 600
LSCF 27 99 0 0 0 0 550
CGO 28 92 1 15 0 4 600
YSZ 22 33 46 24 10 5 850

Dans le chapitre précédent il avait été montré que le support CY s’activait progressivement dans la
durée avec une hausse de la sélectivité en C,, dés 600°C les meilleures valeurs de rendement en CO et
H, sont obtenues. A cette température une sélectivité en H, de 12% et une conversion du méthane de
31% sont obtenues.

Pour LSCF malgré la large gamme de température étudiée (500-850 °C), le support conduit a toujours
des sélectivités supérieures a 95% pour les produits d’oxydation totale néanmoins le matériau s’active
a une faible température (550 °C).

La cérine dopée au gadolinium s’active également a basse température dés 550 °C. Le support CGO
permet la production d’espece C, dans de faibles proportions (=5% de sélectivité), les produits
d’oxydation totale sont la aussi majoritaires.

Les supports CGO et CY présentent des similarités en termes de réactivité dans des conditions
opératoires similaires. Le support YSZ s’active progressivement jusqu’a atteindre la meilleure activité
catalytique a 850°C (température maximale pour les tests réalisés. Le support YSZ présente la meilleure
activité pour la réaction d’oxydation partielle du méthane mais ces valeurs sont a nuancer puisqu’elles
sont obtenues a bien plus haute température (+200 °C).

Les supports considérés dans ce chapitre pour effectuer la réaction POM sont faiblement réactifs avec
des valeurs de conversion du méthane et de sélectivité en CO et H, tres éloignées des limites
thermodynamiques. Ainsi, il est espéré que I'ajout du nickel par imprégnation permette d’augmenter
significativement I’activité catalytique.

V.4.2 Activités des catalyseurs a base de nickel

Les catalyseurs a base de nickel ont été testés dans des conditions similaires sans prétraitement
réducteur, les résultats sont répertoriés dans le tableau 45.

Tableau 45 : Activité catalytique mesurée de la réaction POM pour les catalyseurs contenant du
nickel (GHSV = 75 000 h ; CH4:0, = 2:1).

Code | ycua(%) | %02(%) | Sco(%) | Su2(%) | Yo (%) | Yu2(%) | T(°C)

Ni/CY 89 93 91 83 81 850

Ni-CY 36 28 31 11 12 850
Ni/LSCF 31 100 5 7 2 2 850
Ni-LSCF 27 0 1 0 0 750
Ni/CGO 86 95 92 82 79 850
Ni/YSZ 88 96 92 84 81 850
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En reprenant les données du tableau 45, I'ajout de nickel sur les supports permet d’augmenter
considérablement les rendements en CO et H; pour la plupart des catalyseurs.

Pour les catalyseurs avec comme support CY le mode d’imprégnation du nickel influe grandement sur
I"activité catalytique. Lorsque I'imprégnation est réalisée post-synthése du support des rendements en
CO et H; supérieurs a 80% sont obtenus et lorsque le nickel est intégré a la synthése du support des
rendements inférieurs a 12% sont mesurés. L'ajout du nickel sur LSCF conduit a des activités
catalytiques peu importantes avec des valeurs de rendement éloignées de celles des autres
catalyseurs. L’ajout du nickel apres la synthése du support permet d’atteindre des rendements en CO
et H, de 2% contre 0% lorsque le nickel est ajouté pendant la synthése du support. Enfin pour les
supports CGO et YSZ, les activités catalytiques enregistrées sont proches de celles obtenues pour Ni/CY
a une température identique.

Les trois matériaux les moins efficaces pour la réaction POM de cette série de synthése (Ni-CY;
Ni/LSCF ; Ni-LSCF) ne sont pas inertes puisqu’une conversion du méthane comprise entre 27 et 36%
est enregistrée dans le tableau 45. Pour les catalyseurs supportés par LSCF des sélectivités en CO, et
H,0 supérieures a 90% sont mesurées a une température de 850 °C. Pour CY, ces sélectivités sont
proches de 70%, la proportion d’espéces C, formées pendant la réaction est négligeable. La structure
des matériaux supportés par LSCF ne semble pas propice a activer sélectivement le méthane pour
produire du monoxyde de carbone et du dihydrogéne. L’ajout du nickel sur LSCF peut étre considéré
comme inefficace en comparant les données obtenues pour le support seul dans le tableau 44 et avec
les catalyseurs a base de nickel dans le tableau 45. L'intégration du nickel lors de la synthése de CY
conduit a une baisse considérable de la conversion du méthane en comparaison avec I'ajout post-
synthése (A=-53%). Sur les trois meilleurs catalyseurs (Ni/CY, Ni/CGO, Ni/YSZ) I'imprégnation du nickel
conduit a une hausse nette de la conversion du méthane mais également des sélectivités des produits
d’oxydation partielle. Ainsi les sites actifs du nickel semblent étre organisés différemment avec une
accessibilité moindre lorsqu’il est ajouté pendant la synthése du support.

Les analyses de réduction en température programmée avaient mis en avant une réductibilité proche
des deux catalyseurs Ni/CY et Ni-CY. Une étape de réduction semble donc nécessaire pour que le
catalyseur Ni-CY délivre une meilleure activité catalytique.

V1.4.3 Prétraitement réducteur des catalyseurs

Les catalyseurs ont été testés apres une réduction effectuée sous flux de H, pendant une nuit (=16h).
Une unique température de réduction a été déterminée pour I’'ensemble des matériaux a 600 °C, cette
température fait suite aux résultats obtenus en TPR-H,. A I'exception des catalyseurs supportés par
LSCF, aucune variation du signal TCD n’est observée au-dela de 600 °C et donc que le nickel est supposé
étre entiérement réduit. Dans I'optique d’effectuer une comparaison cohérente avec les activités
décrites auparavant, les tests catalytiques ont été réalisés dans des conditions similaires, les données
recueillies sont présentées dans le tableau 46.
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aprés une étape de réduction sous H; (GHSV = 75 000 h!; CH4:0, = 2:1).

Code | ycna(%) | %02(%) | Sco(%) | Su2(%) | Yo (%) | Yu2(%) | T(°C)
Ni/CY 87 96 90 83 78
Ni-CY 46 60 66 28 31
Ni/LSCF 29 100 11 13 3 4 850
Ni-LSCF 32 12 16 4 5
Ni/CGO 83 93 91 78 75
Ni/YSZ 85 95 93 81 80

Tableau 46 : Activités catalytiques mesurées pour la réaction POM avec les catalyseurs avec du nickel

Un écart est toujours observé entre les catalyseurs Ni/CY et Ni-CY avec des rendements en CO et H, de
83 et 78% pour Ni/CY contre 28 et 31% pour Ni-CY. Ces différences s’expliquent par une conversion de
méthane deux fois inférieure pour Ni-CY. Pour les catalyseurs supportés par LSCF I'étape de réduction
ne permet pas d’obtenir des rendements supérieurs a 5% en CO ou H,. Enfin, pour les catalyseurs
supportés par YSZ et CGO une trés bonne activité catalytique est obtenue a 850°C avec des rendements
supérieurs a 75% en CO et H, pour des conversions de méthane proches de 85%

Pour les trois meilleurs catalyseurs de la série (Ni/CY; Ni/CGO ; Ni/YSZ) une légére baisse de la
conversion du méthane est observée (A=-3%), les valeurs de sélectivités en CO et H, varie également
faiblement. Les écarts sont trop faibles pour considérer I'étape de réduction comme néfaste pour la
réaction POM.

Pour les moins bons catalyseurs de la série, la réduction sous H, permet d’augmenter les valeurs de
rendement en CO et H; a petite échelle. Pour Ni-CY une hausse de 10%, par rapport a la valeur obtenue
sans prétraitement, est observée pour la conversion du méthane et plus de 30% pour les valeurs de
sélectivité en CO et H, permettant d’obtenir une hausse proche de 20% pour les rendements. Avec le
méme type de synthése avec le support LSCF des observations similaires peuvent étre effectuées avec
des gains moins importants (+4% de rendement). Pour ces catalyseurs la réduction semble permet
d’améliorer I'accessibilité du nickel ce qui contribue a I'amélioration des performances catalytique
dans le cadre de la réaction POM. Enfin pour le catalyseur Ni/LSCF la réduction permet simplement
d’améliorer faiblement les valeurs de sélectivités en CO et H, mais la conversion du méthane est
considérée comme constante.

V.4.4 Stabilité des catalyseurs

Un test de stabilité a été réalisé a 800°C pour le catalyseur Ni/CY pour observer une éventuelle
désactivation au cours de I'analyse. Aucun prétraitement n’a été appliqué avant le test catalytique.
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Figure 133 : Test en isotherme a 800 °C pour Ni/CY
(GHSV = 75 000 h! ; CH4:0, = 2:1).

Le catalyseur Ni/CY présente une excellente stabilité comme I'indiquent les données de la figure 127.
Les valeurs de sélectivités en CO et H;, stagnent a 95 et 90%, respectivement, tout comme la conversion
du méthane a 85%. Ainsi les valeurs de rendement en CO et H; ne varient que trés faiblement passant
pour CO de 82 a 81% et pour H, de 78 a 77% apres 90 h de réaction. Le rapport H,:CO reste stable sur
I’ensemble du test avec une valeur de 1,9. Une tendance similaire est observée pour Ni/CGO dans des
conditions identiques sur 90h (non présenté ici).

Un autre test de stabilité a été réalisé a 750 °C pour Ni/CY dans des conditions similaires sans
prétraitement réducteur.
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Figure 134 : Test en isotherme a 750 °C pour Ni/CY
(GHSV = 75 000 h'! ; CH4:0, = 2:1), avec un traitement réducteur entre 30 et 40h.

Des moyennes ont été réalisées pour représenter la sélectivité et le rendement en H,, les points
originaux étaient trop variables ce qui perturbait la lecture des données de la figure 128. Une baisse
nette est observée pour I’'ensemble des grandeurs de conversion, de sélectivité et donc de rendement.
Le traitement réducteur opéré apres 30 h de réaction ne « régénere » pas le catalyseur et ne modifie
pas la tendance observée pour la désactivation. Seule la température a été modifiée par rapport au
test présenté dans la figure 127. Le rapport H;:CO reste également constant tout au long du test de
stabilité a une valeur de 2,0.
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V.5 Discussions

Les catalyseurs développés dans ce chapitre présentent des différences notables repérées a I'aide des
méthodes d’analyses et des mesures des activités catalytiques.

L'activité catalytique est améliorée lorsque le nickel est ajouté par imprégnation aprés la synthése des
supports. Les analyses de TPR-H, ont mis en évidence des réductibilités du nickel proche de 100% pour
les catalyseurs Ni/CY, Ni-CY, Ni/CGO et Ni/YSZ. La consommation de H,, lors des analyses, est identique
pour Ni/CY et Ni-CY ce qui semble incohérent au vu des différences observées sur les mesures d’activité
catalytique. Les diffractogrammes de ces deux catalyseurs sont identiques et présentent donc les
mémes raies cristallines. La dispersion du nickel peut étre a I'origine de ces différentes activités
catalytiques, des TPD-H; ont été réalisées sur ces deux catalyseurs mais la résolution de I'analyse n’a
pas permis d’obtenir des résultats fiables.

Pour les trois meilleurs catalyseur (Ni/CY, Ni/CGO et Ni/YSZ) les valeurs de sélectivité, conversion et
rendement ont été représentées dans la figure 129.
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Figure 135 : Comparaison des activités catalytiques enregistrées pour les catalyseurs Ni/CY, Ni/CGO
et Ni/YSZ avec les limites thermodynamiques pour a) le rendement en CO b) le rendement en H, c)

la conversion de CH4 (GHSV = 75 000 h™* ; CH4:0; = 2:1)

La limite thermodynamique représentée sur les trois graphiques de la figure 129 a été déterminée par
simulation grace au logiciel ProSim dont le modeéle est présenté dans le chapitre Il. La limite a été
déterminée en considérant un mélange réactif avec des proportions CH4:0,:N; = 10:5:1. La formation
des produits suivants a été considérée pour établir cette limite : CO,, CO, C;Hg, H,, H,0. La formation
de ces produits implique la présence de réactions a caractere exothermiques mais également
endothermiques.

Sur I'ensemble des trois graphiques de la figure 129 les catalyseurs Ni/CY et Ni/CGO sont trés proches,
le catalyseur Ni/YSZ se distingue par une activation qui nécessite une température plus élevée pour
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convertir le méthane (des 750 °C). L’apport des supports semble négligeable lorsque la température
est supérieure a 750°C pour la réaction d’oxydation partielle du méthane.

Une étude 1 a été réalisé avec I'imprégnation du nickel sur un support d’oxyde mixte cérium-yttrium.
Différentes compositions sont considérées pour le support, la proportion de I'yttrium varie entre 5 et
20%moinaire €t les synthéses des supports sont réalisées par co-précipitation. La meilleure activité
catalytique pour la réaction POM correspond au support CeosYo,201,9 avec une conversion du méthane
inférieure (78%) a celle obtenue dans cette étude a 850°C avec des conditions expérimentales proches
(GHSV = 35 000h; CH4:0;, = 2:1) . Plus la proportion d’yttrium augmente et plus la conversion de
méthane, les sélectivités en CO et H, sont améliorées.

L'ajout d’'une étape de réduction n’est pas nécessaire pour les catalyseurs dont I'imprégnation du
nickel a été réalisée apres la synthése du support. Lorsque Ni est ajouté pendant la synthése du support
son accessibilité semble réduite comme I'atteste les résultats obtenus avec et sans réduction sous H,
des catalyseurs. Des réductions a plus haute température n’ont pas permis de recueillir des meilleures
valeurs de conversion ou de sélectivité, I'origine de cette baisse d’activité ne semble donc pas venir
des conditions dans laquelle I'étape de réduction est effectuée. Pour les catalyseurs supportés par LSCF
une compétition des différents sites actifs semble étre a I'origine des mauvais résultats constatés pour
la réaction d’oxydation partielle du méthane.

L’hypothése émise sur le maintien du nickel sous la forme Ni® a pu étre vérifiée lors des tests de stabilité
avec une étape de régénération. Une désactivation du catalyseur Ni/CY a été mise en évidence et
I’ajout d’une étape de réduction, dont le but est de réduire les sites NiO formés en Ni°, n’a pas pour
autant modifié la tendance observée. Méme en considérant une perte d’activité catalytique liée a la
formation de coke a la surface du catalyseur, un léger gain des grandeurs considérées aurait pu étre
observé, mais les données (de sélectivité en CO et H; et la conversion de CH,4) recueillies aprés I'étape
de réduction sont inférieures au dernier point enregistré avant la réduction. Ainsi le mélange
réactionnel utilisé lors de cette étude peut étre considéré comme ayant un pouvoir suffisamment
réducteur pour maintenir le nickel sous sa forme métallique. Une étude a mis en avant l'utilité limitée
d’ajouter une étape de réduction pour la réaction POM 333, |es auteurs considére que le mélange réactif
est suffisamment réducteur pour maintenir le nickel sous forme métallique.

La formation de coke a la surface est, comme il a été explicité dans le chapitre I, le probléme le plus
récurrent pour la réaction POM. Une analyse thermogravimétrique a été réalisée sur le catalyseur
Ni/CY aprés un test de stabilité réalisé a 750 °C sans étape de traitement intermédiaire.
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Figure 136 : Analyse ATG sous air du catalyseur Ni/CY aprés un test de stabilité
(GHSV = 75 000 h! ; CH4:0, = 2:1; T = 750 °C).
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La figure 130 présente une perte de 20% massique du matériau a I'issu d’une analyse ATG. Pour la
premiére perte de masse entre 400 et 600°C, les températures associées sont caractéristiques de
I’élimination de coke 33*. Le pic, issu de la fonction dérivée, associée a cette perte de masse n’est pas
symétrique avec la présence d’un épaulement qui peut étre lié a la perte de différents types de coke
formé au cours du test catalytique. Le dép6t de carbone a la surface du catalyseur a base de nickel
peut prendre de nombreuses formes 3%, Il a été admis que le coke éliminé entre 400 et 600°C
correspondait & du carbone amorphe et du carbone filamenteux 23, Une seconde perte de masse est
constatée peu avant 800 °C, cette perte est minime et |'écart de température entre I'élimination du
coke et ce pic est conséquent. Deux hypothéses peuvent étre associée a cette perte de masse. La
premiére en considérant que la perte de masse a 800 °C peut étre associée a un élément polluant
présent dans la nacelle d’analyse qui s’est déposé au préalable de I'analyse. La seconde en attribuant
cette perte de masse a un type de coke graphitique®®, une perte de masse similaire a une température
proche de 800 °C est observée dans une étude sur des catalyseurs Ni/Al,03 3%, les auteurs ne décrivent
pas cette perte de masse. L'analyse ATG a été réalisée sous un flux d’air, des nombreux gaz oxydants
peuvent étre considérés pour éliminer le coke formé. L’air n’est le meilleur agent oxydant en raison de
la faible proportion d’oxygéne, la mise en place d’'une analyse ATG sous un flux de O, pur serait
intéressante pour observer les différences entre les températures associées aux pertes de masse.

Pour éviter I'accumulation du coke caractérisé a I'aide de I'analyse ATG une régénération du catalyseur
peut étre effectuée par I'intermédiaire d’un traitement oxydant de la surface du catalyseur ou se
dépose généralement le coke. Le test réalisé en isotherme a 800 °C (présenté auparavant dans la figure
127) ne montre pas de signe de désactivation sur plus de 70 h de réaction, il peut ainsi étre considéré
que les conditions utilisées permettent de s’affranchir des phénomenes de cokage. En effet il semble
gu’a 800°C le coke formé n’altere pas I'activité catalytique, il n’est pas possible de dire avec certitude,
avec les caractérisations effectuées, que ce dernier est éliminé pendant un test catalytique. Les
conditions utilisées lors de ce test semblent donc permettre de s’affranchir de deux sources possibles
de désactivation : la formation de coke mais également le maintien du nickel sous sa forme métallique.

Pour I'ensemble des catalyseurs qui présentent une activité catalytique significative le ratio H,:CO
correspond a celui de la réaction d’oxydation partielle du méthane soit 2:1. Cette indication permet de
vérifier que le monoxyde de carbone et le dihydrogéene sont formés via la réaction POM et non suite a
I’oxydation de I'éthyléne.

Les catalyseurs présentés dans ce chapitre présentent des caractéristiques intéressantes avec une trés
bonne activité catalytique accompagnée d’une stabilité accrue. Dans la littérature 28, d’excellents
résultats sont obtenus avec des catalyseurs Ni/Al,0s. Une conversion de méthane et des sélectivités
en CO et H, supérieures a 95% sont obtenues a 780°C (20%yoi CHa — 10%y01 O2 — 70%.01 N2) avec un
chargement massique du nickel compris entre 1 et 5%. Toujours sur le méme catalyseur, une bonne
stabilité est obtenue dans une autre étude 33® avec un test effectué a 600°C sur 40h. Les tests de
stabilité de Ni/CY et Ni/CGO semblent s’affranchir des causes de désactivation recensées : mauvaise
mobilité d’oxygéne du catalyseur menant a I'accumulation de carbone 2*°, frittage de I'espéce
métallique active 3%, réaction a I’état solide et volatilisation sous forme de carbonyles métalliques 3%°.

Une étude similaire a celle réalisée pour la réaction du couplage oxydant du méthane peut étre réalisée
en variant la proportion du cérium et de I'yttrium et mesurer I'influence sur I'activité catalytique. Des
analyses de désorption en température programmeée d’ammoniac et de dioxyde de carbone seraient
intéressantes pour avoir une information sur le caractére acide ou basique de la surface des
catalyseurs. Pour la réaction POM, I'obtention d’'une bonne basicité de surface permettrait de limiter
a la formation de coke 2 la surface du catalyseur %27, 3 'inverse une acidité de surface favoriserait le
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dépot de carbone a la surface des catalyseurs 3*1. Les auteurs ne mettent pas avant la formation de
coke au cours des tests catalytiques.

V.6 Bilan chimie verte

L’élaboration des catalyseurs pour la réaction d’oxydation partielle du méthane a nécessité de
nombreux matériaux déja étudiés dans le chapitre précédent (Ce, Y, Sr, Gd, Zr). Pour la synthése des
matériaux supportés par LSCF les éléments suivants ont été utilisés : lanthane, cobalt et fer (le
strontium ayant déja été traité précédemment).

e Le lanthane fait partie de la famille des terres rares, il n’est pas considéré directement comme
une substance critique mais sa production est effectuée & 95% par la Chine 2*® augmentant
ainsi le risque d’approvisionnement. Le lanthane est principalement utilisé dans des alliages
aux applications diverses: métallurgie (agent réducteur et résistant a I'oxydation), en
électrolyse (principalement a la cathode), en catalyse (raffinage du pétrole). La criticité du
lanthane peut étre considéré comme faible d’aprés une étude portée sur les ressources
disponibles et la demande en lanthanides 3*? avec une demande inférieure a la production.

e Le cobalt est un métal de transition avec un degré de criticité élevé. La majorité du cobalt
(>70%) est produit par la République Démocratique du Congo dans des conditions qui font
polémique 3 'international 343 (utilisation d’enfants pour extraire les minerais). Ce métal est
relativement abondant avec un production miniére mondiale estimée a 163kt en 2022. Son
utilisation se décline dans de nombreux sous-domaines mais est concentrée a 70% par la
production de véhicules électriques et de portable. Avec le développement de I'électrique
dans le domaine des transports la criticité du cobalt ne semble pas tendre vers la baisse.

o Le fer est un métal de transition largement abondant sur Terre et présente donc une criticité
faible. La production mondiale du fer est estimé & 2500 millions de tonnes par an 344, son utilité
réside a 98% dans la conception d’acier. Le développement de catalyseurs supportés par LSCF
ne s’inscrit pas dans I'optique du développement durable mais n’empiéte pas sur les principes
de la chimie verte.

e Dunickel a été ajouté sur I'’ensemble des catalyseurs développés dans ce chapitre, ce métal de
transition présente un degré de criticité plutot élevé. Avec une production miniere mondiale
estimée a 3600 millions de tonnes en 2023 3%° ce métal est relativement abondant sur Terre et
son extraction est réalisée dans de nombreux pays. Mais le nickel est largement consommé
(2929kt en 2022) et les ressources ne sont pas renouvelables ce qui fait du nickel une
substance stratégique. Dans le cadre de la réaction POM, le nickel agit comme un site actif
permettant |'activation du méthane, avec la rapide comparaison effectuée dans le chapitre |
avec le ruthénium et le rhodium, le nickel reste la meilleure solution pour développer un
catalyseur qui peut s’inscrire dans une optique de développement durable.

Selon les informations délivrées ci-dessus, le développement d’un catalyseur idéal en termes de
réactivité pour la réaction POM tout en prenant en compte les enjeux stratégiques des substances
utilisés lors des syntheses les matériaux a base de cérium et d’yttrium sont des bons candidats. Des
solutions a long terme semblent tout de méme nécessaires pour s’affranchir de I'utilisation de terres
rares dont les capacités d’extractions restent limitées.
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Chapitre V — Etude sur 'oxydation partielle du méthane

Les syntheses réalisées pour |'élaboration des différents catalyseurs sont identiques a celles du
chapitre IV a I'exception des imprégnations au nickel des supports. Les sels d’acétate et de nitrate de
nickel sont dangereux (agit comme comburant, toxicité aigué pour les milieux aquatiques,
cancérigéne) et des précautions doivent étre prises lors des manipulations, le troisieme principe de la
chimie verte n’est donc pas respecté. Les alternatives sont tout de méme limitées et les quantités
utilisées dans cette étude sont faibles ce qui diminue le risque considéré. L’éthanol est utilisé comme
solvant pour les imprégnations, ce solvant est non nocif pour I’'Homme et largement disponible (5™
principe). Une seconde série de traitements thermiques est réalisée a I'issus de I'imprégnation a haute
température (800 °C), il serait intéressant de mesurer I'impact des durées de calcination sur la
structure et I'efficacité des matériaux pour diminuer ces temps de traitement et ainsi réduire la
consommation énergétique globale de la réaction.

Lors des tests catalytiques les mémes gaz réactifs que ceux explicités dans les chapitre Il et IV sont
utilisés, les traitements réducteurs ont été réalisés sous hydrogene synthétisé par un générateur de H,
assisté par I"électrolyse de I'eau. Les traitements oxydants ont été réalisés avec de |'oxygéne pur
considéré dans la littérature comme I'agent oxydant le plus efficace pour procéder a I’élimination de
coke. Une étude approfondie (non réalisée dans ce travail) pourrait permettre de définir le meilleur
agent oxydant en se basant sur un bilan énergétique, la séparation de I'oxygene du mélange O,-N;
étant particuliérement énergivore 34,

Les principes de la chimie verte respectés dans ce chapitre sont sensiblement identiques a ceux du
chapitre IV et n’ont donc pas été représentés a nouveau sous forme de tableau. La toxicité associée
aux sels précurseurs de nickel contraste avec les sels précurseurs de rhodium ou de ruthénium moins
toxiques mais également moins disponibles. Une amélioration globale de I'efficacité énergétique peut
étre menée dans I'optique de diminuer les temps associés aux différents traitements thermiques
utilisés lors des synthéses.

V.7 Conclusions

Différents catalyseurs ont été mis au point dans ce chapitre pour la réaction d’oxydation partielle du
méthane. Les catalyseurs développés ont été imprégnés avec du nickel selon deux modes opératoires,
le premier en déposant le nickel aprés la synthése du support, le second en ajoutant le nickel lors de
la synthése des supports. Ces deux modes de syntheses ont conduit a I'obtention de performances
catalytiques indiquant des différences structurelles. La dispersion du nickel a la surface des matériaux
semble étre a I'origine de ces écarts bien que les analyses de TPD-H, n’ont pas permis de conclure sur
cette hypothese. Les activités catalytiques des supports sans imprégnation mesurées ont mis en
évidence leurs faibles réactivité pour la réaction POM. L’ajout du nickel apres la synthése du support
permet d’obtenir les meilleurs rendements en CO et H, par rapport a I'autre protocole de synthese. La
comparaison des trois meilleurs catalyseurs entre eux (Ni/CY, Ni/CGO et Ni/YSZ) montre des valeurs
de conversion du méthane et de rendement en CO et H; tres proches, I'effet du support semble
négligeable dans ce travail a 800°C. Suite aux tests de stabilité, la formation de coke a la surface du
catalyseur semble étre a I'origine de sa désactivation progressive (a 750°C), I'oxydation du nickel
métallique semble négligeable en raison du caractere réducteur du mélange réactif. En outre,
I'utilisation d’un prétraitement réducteur s’est avéré inefficace pour les 3 meilleurs catalyseurs
développés dans ce chapitre.
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Chapitre V — Etude sur 'oxydation partielle du méthane

De nombreuses perspectives sont envisageables a la suite des résultats présentés pour améliorer la
compréhension des matériaux mais également optimiser leurs performances catalytiques. Le
catalyseur Ni/CY figure parmi les trois meilleurs de la série, il est le seul parmi ces trois matériaux a
avoir été synthétisé puis imprégné, il présente une stabilité remarquable sur 90 h de réaction. Des
modifications peuvent étre apportées sur le protocole d’imprégnation du nickel en variant le
pourcentage massique ajouté (fixée a 10%mass dans cette étude).
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Conclusions

Ce manuscrit de thése présente les différents catalyseurs développés pour la réaction du
couplage oxydant du méthane. De nombreuses variations ont été apportées (composition — type de
métaux — mode de synthése — dopages) pour aboutir a la mise au point d’un matériau apte a remplir
les conditions imposées par le projet CHEEC.

L’étude portée sur les catalyseurs de référence Na,W0O4.Mn0Q,/SiO, a permis de mettre en
place un montage réactionnel fiable, sr et répétable pour effectuer les mesures des activités
catalytiques des matériaux. Les variations des activités catalytiques sont relativement faibles selon les
modifications apportées au protocole de synthése pour cette famille de catalyseur. Les imprégnations
a sec de la silice menent a des catalyseurs qui sont réactifs a plus basse température (des 775°C) en
comparaison avec la mise en suspension de la silice. Bien que les écarts soient faibles, ce mode de
synthése permet également d’obtenir les meilleures activités catalytiques, pour les lots synthétisés
dans ce chapitre. Le travail mené sur l'influence des traitements thermiques montre des différences
sur le degré de cristallinité des matériaux mais aboutissent a des rendements en C; similaires malgré
des écarts allant jusqu’a 150°C lors des calcinations. Différentes mises en forme du réacteur utilisé
pour effectuer les mesures de I'activité catalytique ont été réalisées. Du fait de la présence de
réactions pouvant intervenir en phase gazeuse et a la surface du catalyseur, un effort a été fourni dans
I'optique de limiter les réactions d’oxydation successives a la formation de I’éthylene. Ainsi deux mises
en forme du réacteur ont été considérées dans cette étude, la premiére en comblant I'espace vide du
réacteur par de la friture de quartz et la seconde en diminuant le diametre interne du réacteur aprés
le lit catalytique. Ces deux configurations ont permis d’obtenir des résultats répétables et qui semblent
optimiser la production d’espéces C,.

Les matériaux Na;W0O4.MnO,/SiO, n’ont pas été retenu pour le projet CHEEC, jugés trop complexe de
par la multitude des espéces oxygéne présentes dans ces catalyseurs. De plus cette famille de
catalyseur est trés largement étudiée dans la littérature.

En lien avec les prérequis souhaités pour développer le matériau du projet CHEEC (conductivité
mixte, catalyseur actif et stable pour la réaction OCM), les recherches se sont orientées sur des oxydes
mixtes de cérium et d’yttrium. L’étude portée sur la variation de la proportion de cérium par rapport
a I'yttrium a permis de définir deux compositions pour réaliser les dopages Y,xATxO3.5 et Ce1Y1xATxO3s.

S

Pour les compositions Y,.x«ATxOs.5, le strontium et le calcium ont été considérés comme especes
dopantes. Des variations ont été apportées au protocole de synthése et a la proportion de ces dopants.
Les effets apportés par les deux métaux peuvent étre considérés comme similaires, des différences
ont été relevées avec la mesure du caractere oxydo-basique de la surface des catalyseurs mis au point.
Il a été vu en DRX que I'ajout du strontium avec I'oxyde d’yttrium conduit a la formation d’une phase
cristalline Y,SrO4 qui semble favorable pour la réaction OCM. Les catalyseurs présentent une stabilité
remarquable tout en restant actif (12% de rendement en C, aprés 190 h de réaction), les activités
catalytiques associées a I'introduction du calcium et du strontium peuvent étre considéréess comme
similaires.

Pour les compositions Ce;Y1.xATxO3 5.5, du magnésium a été considéré en plus du calcium et du
strontium. Une autre composition a également été considérée, suite aux bons rendements en C;
obtenu avec les oxydes mixtes, pour voir I'effet du calcium sur I’activité catalytique avec la composition
suivante : CeosY1,3Cao,203,15. Les proportions des dopants n’ont pas été ajustées pour cette famille de
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catalyseur. L'ajout du calcium et du strontium présentent des similarités avec le dopage de 'oxyde
d’yttrium. En effet, la basicité et I'acidité de surface sont améliorées suite a I'introduction des dopants,
I'activité catalytique est également améliorée avec I'obtention d’un rendement en C; proche de 13%
contre 7% pour |'oxyde mixte non dopé.

Des liens ont été établis entre le caractére acido-basique de la surface des catalyseurs et I'obtention
d’une bonne activité catalytique pour la réaction OCM. L’introduction du magnésium ne permet pas
d’aboutir aux mémes observation, I’acidité et la basicité de surface ne sont pas autant améliorées par
rapport a l'introduction du calcium ou du strontium. Une autre différence a été constatés sur
I’organisation de la surface, caractérisée par XPS, avec une forte proportion de magnésium dans la
composition atomique de la surface. Pour la composition CegsY13Ca0,203.15, I'activité catalytique est
tres légerement améliorée par rapport a I'oxyde mixte, une hausse de la basicité de surface est
constatée avec une acidité de surface proche de celle de I'oxyde mixte. Les stabilités des matériaux
contenant du cérium sont moindres en comparaison avec les matériaux Y,xATxOs.s. Lors de I'étude sur
les oxydes mixtes il avait été montré que lorsque le cérium est introduit dans des proportions
suffisantes, une hausse de la sélectivité en C, est constatée au cours des tests de stabilités. Pour les
compositions Ce1Y1xAT«O35.5le cérium ne semble pas pouvoir se réduire, des suppositions ont donc
été réalisées, sans pouvoir les vérifier expérimentalement, en admettant que pour ces compositions
le cérium manquait « d’espace » pour se réduire (rayon ionique Ce3*>Ce*). Les dopages sont
essentiellement bénéfiques pour les compositions Ce1Y1«AT«O35.5 en considérant I'introduction de
calcium ou de strontium.

Pour répondre aux besoins du projet CHEEC avec le développement d’un matériau spécifique
a une introduction au sein d’un électrolyseur haute température pour produire sélectivement de
I’éthylene a I'anode, de nombreux matériaux ont été développés. Deux catalyseurs ont été retenus
pour mettre en ceuvre la preuve de concept : Ce;Y1035 et Y1,75r0302,85. L'oxyde mixte cérium-yttrium
pour sa mobilité d’oxygeéne et ses performances catalytique raisonnable et I'oxyde d’yttrium dopé au
strontium pour ses performances catalytiques et sa stabilité.

L'étude portée sur la réaction d’oxydation partielle du méthane asmis en avant des
caractéristiques prometteuses en vue d’'un développement des catalyseurs. Les mesures des activités
catalytiques montrent que le catalyseur Ni/CY ne figure pas parmi les meilleurs catalyseurs développés
pour la réaction POM mais présente toutefois des caractéristiques intéressantes. Les tests de stabilité
réalisés sur plus de 90 h montrent une stabilité remarquable avec des pertes de rendement en CO et
H, inférieures a 1%. Ce catalyseur ne semble donc pas présenter de phénomeéne de désactivation lié a
I'interaction entre le nickel et le support.

Quelques observations ont pu étre réalisées en modifiant le procédé de dépo6t du nickel. Quand le
nickel est ajouté lors de la synthése des supports, I'activité catalytique est moindre par rapport a une
imprégnation du nickel post-synthése. Les caractérisations appliquées dans ce chapitre n’ont pas
permis d’expliquer ces différences mais une supposition a été effectuée en considérant une différente
dispersion du nickel a la surface du support, limitant ainsi sa réactivité. D’autres supports ont été
étudiés (CGO et YSZ), les activités catalytiques sont particulierement proches avec le support CY
lorsque le nickel est imprégné. Une faible interaction nickel-support semble appuyer les résultats
présentés dans le chapitre V, le support peut, néanmoins, jouer un role sur la température a laquelle
les performances catalytiques sont optimales.

Les objectifs de thése, énoncés dans le premier chapitre, ont été atteints avec le
développement des oxydes mixtes et des différents dopages réalisés. Les catalyseurs Y-AT répondent
aux objectifs de réactivité et stabilité dans les conditions de la réaction du couplage oxydant du
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méthane. Ces matériaux présentent une composition relativement simplifiée avec la présence de deux

métaux sous la forme d’oxyde mixte et séparé selon |'espéce dopante considérée. Des liens ont pu étre
établi entre I'activité catalytique mesurée et les observations reliées aux différentes méthodes de
caractérisation.

Pour le projet CHEEC, une étude doit encore étre menée sur Y1 7Srq 302,85 pour obtenir une information
sur la mobilité d’oxygéne du catalyseur et ainsi déterminer quel matériau serait idéal en vue d’une
insertion au sein de I'anode de I'électrolyseur haute température. La preuve de concept de la
production d’éthylene doit encore étre apportée avant d’envisager des pistes d’amélioration pour ce

systéme.

Perspectives

De nombreuses perspectives peuvent étre envisagées a la suite de ce travail, ces dernieres peuvent
étre variables selon I'étude considérée.

Chapitre IV

O

Un développement peut étre apporté sur les compositions du type Ce;Y14xATxO355. Une
augmentation de la proportion du cérium dans cette composition peut conduire a faciliter la
réduction de la cérine et ainsi améliorer I'activité catalytique et la stabilité de ces matériaux.
Dans ce sens il serait intéressant d’effectuer des dopages sur la composition suivante :
Ce1,5Y0,5xATx03 75.5.

Réaliser des mélanges mécaniques pour les catalyseurs contenant du cérium et dopés avec les
métaux alcalino-terreux. Ces synthéses permettraient d’obtenir une information
supplémentaire sur I'importance des phases cristallines associées aux mélanges Ce-Y et Y-Sr
sur I'activité catalytique pour la réaction OCM. Suite a I'affinement des compositions pour les
matériaux Y-AT avec la diminution de la proportion des espéces dopantes, des mélanges
mécaniques peuvent étre réalisés. Il a été observé en DRX que l'intensité des raies associées a
Y,SrO, diminuait proportionnellement avec la diminution du chargement, les mélanges
mécaniques permettraient de confirmer I'importance de la présence de cette raie sur I'activité
catalytique pour les catalyseurs Y-Sr.

Pour approfondir I'étude portée sur les oxygenes de surface, il serait intéressant de réaliser
des analyses Raman dans les conditions des tests catalytiques. Cette analyse serait
particuliéerement intéressante pour les catalyseurs au sein desquels la cérine tend a se réduire.
Dans cette optique, des analyses XPS in-situ apporteraient également des informations
précieuses sur les oxygene mais également sur la potentielle réduction du cérium.
Considérer un autre mode de synthése pour observer une éventuelle amélioration des

performances catalytiques (co-précipitation; méthode citrate 3¥’; hydrothermale;

combustion du nitrate de glycine 1%).
Diminuer le temps de reflux pour les syntheses pseudo sol-gel et les temps de calcination dans
une optique de chimie verte. Ces modifications nécessitent des vérifications des modifications

sur la structures et la réactivité des catalyseurs développés.

Chapitre V
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o Réaliser les mémes variations de synthéses pour le support cérium-yttrium en variant les
proportions du cérium et d’yttrium et ainsi observer un éventuel effet du support.

o Effectuer des désorptions en température programmeée de H, pour avoir des informations sur
la dispersion du nickel a la surface des supports. Des méthodes d’analyses ont été mise en
place dans le laboratoire mais il est nécessaire d’ajuster la masse introduite dans le réacteur
pour effectuer I'analyse (une masse de 300 mg devrait suffire).

o Une optimisation des conditions opératoires utilisées lors des tests catalytiques peut
permettre d’améliorer les performances catalytiques des matériaux (GHSV ; ratio CH4:0;;
dilution a l'inerte).

o Une variation du protocole de synthése des supports si des effets bénéfiques sont observés en
variant les proportions de cérium et d’yttrium.

Les perspectives pour le chapitre Il sont limitées, le grand nombre d’études sur ces catalyseurs
limite les voies d’amélioration possibles pour augmenter le rendement en C.
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la production d’éthyléene

Résumé

La production de I'éthyléne est un enjeu énergétique majeur du XXI°™e siécle. La réaction du couplage
oxydant du méthane permet la production d’éthylene a partir de méthane et d’'oxygeéne. Cette réaction
présente ainsi un intérét particulier puisqu’elle permet la production d’éthyléne en s’affranchissant
d’'une dépendance aux matiéres premiéres pétroliéres, principalement utilisées pour la production de
I'éthyléne. Dans cette étude I'objectif est de développer un matériau en vue d’'une insertion a 'anode
d’un électrolyseur haute température pour produire de I'éthylene décarboné a partir de CO2. Aprés
une étape de réduction a la cathode de ce méme électrolyseur, du méthane peut étre produit avec la
technologie et power-to-methane. Le méthane est ainsi injecté a 'anode de [I'électrolyseur pour
effectuer la réaction du couplage oxydant du méthane. Les matériaux développés dans ce travail
doivent donc répondre aux caractéristiques associées a une bonne anode et doivent agir comme
catalyseur de la réaction du couplage oxydant du méthane. Ainsi la synthése et la caractérisation
d’oxydes mixtes ont été réalisées. L’activité des catalyseurs a été évaluée a I'échelle du laboratoire
en variant les paramétres opératoires pour déterminer les conditions optimales pour obtenir le meilleur
rendement en éthyléne. Des optimisations de synthéses, avec des ajustements des compositions et
des dopages, ont été réalisées pour obtenir la meilleure performance catalytique dans le cadre du
couplage oxydant du méthane.

Mots clés: production d’éthylene décarboné, couplage oxydant du méthane, oxydes mixtes,
synthéses, caractérisations, performances catalytiques.

Abstract

Ethylene production is a major energy challenge for the 21st century. The oxidative coupling of
methane reaction enables ethylene to be produced from methane and oxygen. This reaction is
therefore of particular interest as it enables ethylene production without dependence on petroleum
feedstocks, which are mainly used for ethylene production. The aim of this study is to develop a
material for insertion in the anode of a high-temperature electrolyzer to produce decarbonated
ethylene from COz2. After a reduction step at the cathode of the same electrolyzer, methane can be
produced using power-to-methane technology. Methane is injected at the anode of the electrolyzer to
carry out the oxidative coupling of methane reaction. The materials developed in this work must
therefore meet the characteristics associated with a good anode and act as a catalyst for the oxidative
coupling of methane reaction. Mixed oxides were synthesized and characterized. The activity of the
catalysts was evaluated on a laboratory scale, varying the operating parameters to determine the
optimum conditions for delivering the best ethylene yield.

Keywords: carbon-free ethylene production, oxidative coupling of methane, mixed oxides, syntheses,
characterizations, catalytic performance.
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