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Introduction générale

Depuis plusieurs années, les intéréts du mondesinduet de la recherche fondamentale
portent sur la production de nouvelles énergiesueia recherche de ressources alternatives.
En effet, les normes européennes imposent aux thekispétrolieres de produire des
carburants plus propres et plus efficaces surllessgnergétique et environnemental. Durant
les dernieres années, on a constaté un regairem@inpour la synthese Fischer-Tropsch,
considérée comme une voie prometteuse pour la ptiodude combustibles liquides propres
a partir de ressources alternatives. La syntheseh&i-Tropsch est en effet une étape clé des
procédés Gas-To-Liquid (GTL), Coal-To-Liquid (CTlkt Biomass-To-Liquid (BTL). La
filiere GTL par exemple est la plus mature inde#iement avec plusieurs complexes déja
réalisés (Mossgas (Petro SA) en Afrique du SudtuBin(Shell) en Malaisie, Oryx (Sasol) au
Quatar) ou en cours de construction (Pearl (Stail)Qatar, Escravos (SasolChevron) au
Nigeria). Les carburants synthétiques produits ljiairermédiaire de la synthese Fischer-
Tropsch ont des indices de cétane élevés ainsidgudaibles teneurs en soufre et en
aromatiques. Cela les rend respectueux de I'emérment et adaptés pour une utilisation

dans les moteurs diesel.

La synthese Fischer-Tropsch orientée vers la ptamud’hydrocarbures, se réalise sur des
catalyseurs a base de métaux de transition du grdtip (Co, Fe, Ni et Ru). Dans les
procédés industriels, une préférence pour le ca@saltonstatée, en raison de sa sélectivité en
hydrocarbures lourds. Les performances catalytigless catalyseurs Fischer-Tropsch sont
fortement influencées par la méthode de préparésimacture du catalyseur), ainsi que par le
protocole d’activation (conditions opératoires). plas, il est bien connu que l'activité et la
sélectivité des catalyseurs Fischer-Tropsch évoloemstamment au cours de la réaction. Ce
phénomeéne est probablement lié a la modificationadstructure des catalyseurs dans le

milieu réactionnel.

Une des possibles optimisations du procédé Fistiaysch concerne ces étapes d’activation
du catalyseur afin de minimiser la production dethage, de maximiser le rendement en
hydrocarbures lourds tout en limitant la désaditivatle la phase catalytique. Bien que de trés
nombreux travaux concernent la synthése Fischegustio sur des catalyseurs a base de
cobalt, I'évolution du systéme catalytique au calegd’activation et lors de la réaction n'a été
gue trés peu décrite et il reste de nombreux aspedlucider en vue d’'une optimisation

future.
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Le présent travail de thése a pour objectif de dérep a travers une méthodologie
rigoureuse, la versatilité des catalyseurs a basmbalt lors du procédé Fischer-Tropsch. Les
recherches sont plus précisément orientées varpelformances catalytiques des différentes
phases et espéces de cobalt (cobalt cubique, dudagonal, carbure de cobalt, aluminate,
petites et grosses particules), ainsi que versd&te la transformation de ces phases lors de

la réaction et des différents prétraitements.

Dans une premiere partie, nous effectuerons umedinttion bibliographique de la synthese
Fischer-Tropsch, en présentant notamment I'histeridu procédé, les réactions mises en jeu
et les mécanismes réactionnels, la nature desysatabk Fischer-Tropsch, ainsi que la
distribution et le type de produits formés a l'iesie la réaction. L'étude visera ensuite plus
précisément l'identification des paramétres pouvafhtier sur les performances catalytiques
gu’ils soient liés aux conditions opératoires aguoies ou a la structure du catalyseur
employé. Ceci nous permettra de présenter lestdbjees recherches exposées dans la suite

de ce mémoire.

Nous décrirons ensuite le protocole de synthésérgédes catalyseurs préparés lors de cette
étude et les diverses techniques de caractérisagorployées. Dans le chapitre Il, nous

présenterons également le pilote «lit fixe » iaose le protocole de test de réactivité

permettant I'évaluation des performances catalgigen conditions réalistes de synthése
Fischer-Tropsch.

Le chapitre Il traitera plus spécifiguement depl@&paration et de la caractérisation d’un
catalyseur dit « de référence ». Dans ce cadreg objectif sera de synthétiser un catalyseur
couramment utilisé dans l'industrie, de type 25%CIHPt/AbOs, et dont 'ensemble des

parameétres structuraux est identifié. L'estimatidas performances catalytiques nous

permettra ensuite d’optimiser le protocole initlaltest catalytique en réacteur a lit fixe.

La quatrieme partie de ce mémoire constituera undeéde l'influence des conditions

opératoires et des paramétres structuraux deysetas sur les performances catalytiques de
ceux-ci en synthése Fischer-Tropsch. La premieapeétle cette partie sera menée sur le
catalyseur de référence permettant de détermimdluBnce des parametres opératoires sur
les performances catalytiques en conditions deticta&ischer-Tropsch. La seconde partie
des travaux présentés dans ce chapitre, sera fendd@tude de la réactivité de catalyseurs

modéles de type 25%Co0-0.1%P#B4, mais de structure différente par rapport au gséair

2
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de référence, en vue d’identifier I'impact de cexdaparametres structuraux, suivant le
protocole de test catalytique de référence établi.

Enfin, le dernier chapitre permettra de comblemignque d’informations obtenues lors de
'étude réalisée a l'aide des techniques de cataatidns ditesex-situ et exposée dans le
chapitre IV. Le chapitre V permettra d’apporter déponses supplémentaires, suivant une
étude operandoinnovante et nous illustrerons ainsi les aspectersatiles » des phases
métalliques de cobalt au cours de I'activationeetadréaction Fischer-Tropsch.

Une synthése des résultats obtenus lors de ceitke éinsi que des perspectives pour la

poursuite des travaux de recherche seront préseaéeonclusion générale.
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Introduction

De nombreuses étudE$ ont porté sur I'hydrogénation du monoxyde de eaebdepuis la
découverte de la réaction par Sabatier et Sendererd902? et son industrialisation suite
aux travaux des deux allemands Fischer et Tropach9862®.. La réaction repose sur la
conversion du mélange gazeux CQjilgrovenant d’'une source naturelle de carbone, en
produits hydrocarbonés (paraffines, oléfines etpits oxygénés), suscitant un intérét aussi
bien académique qu’industriel. Divers procédésébatdéveloppés, exploitant chacun un type
de source d’énergie fossile :

- Le charbon par le procédé Coal-To-Liquids (CTL)

- La biomasse par le procédé Biomass-to-Liquids (BTL)

- Le gaz naturel par le procédé Gas-To-Liquids (GTL)
Le contexte actuel demeurant propice a I'émergenceadburants alternatifs, lintérét
manifesté pour ces procédés s’est vu accru tantr pies raisons €economiques
gu’environnementales. De récentes estimations rondiue les réserves de charbon et de gaz
naturel sont supérieures a celles de pétrole beumméthane est cependant préféré au charbon
comme source primaire d’un point de vue économdjuéit du colt de 'unité de génération

du mélange gazeux et d’un meilleur rendement trepreni

Ainsi, notre intérét s’est porté sur la technoloG€L et un bref état de I'art de la synthese
Fischer-Tropsch présentant ses aspects fondameesaexposé dans ce chapitre. Les études
majeures portant sur les réactions et les mécanisdaetionnels mis en jeu, ainsi que certains
des travaux ayant trait aux catalyseurs, réactetirgrocédés employés pour la synthése
Fischer-Tropsch sont présentés. Ce chapitre sétar€lpar I'étude de procédés d’activation
et des performances catalytiques associées obstaméda littérature, permettant d’introduire

le sujet de la these.
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I.1. Valorisation du gaz naturel : le procédé Gas-o-Liquids (GTL)

Le gaz naturel est essentiellement composé de nethaais contient également des
hydrocarbures |égers £§&,), des composés soufrés,81 mercaptans), azotés, chlorés et des
meétaux (mercure, plomb, arsenic). L'élimination aes impuretés permet d’obtenir un gaz

naturel répondant aux spécifications requises.

Il existe de nombreuses voies de valorisation do gaturel par conversion directe du
méthanel”, bien qu'il s'agisse d'une molécule peu réactive fdit de liaisons carbone-

hydrogéne trés stablesd = 431 kJJ®. Ces procédés impliquent des réactions avec ésutr
molécules (eau, oxygene, dioxyde de carbone, soafrenoniac, halogenes) menant a la
formation de produits commercialisés tels que leerométhanes, I'éthylene, I'éthane, le

méthanol, le formol...

Cependant, dans I'étude présente, I'intérét edemur la conversion indirecte du gaz naturel
par I'intermédiaire du mélange CO#H, faisant référence a la technologie Gas-To-Liquids
(GTL). Il s’agit, comme son nom l'indique, du pessus global de transformation du gaz
naturel en coupes pétrolieres liquides dans leglietegre la synthese Fischer-Tropsch,
puisqu’elle est le vecteur de cette conversion. bgslrocarbures ainsi obtenus sont
essentiellement paraffiniques et exempts de setfie composés aromatiqidsLe procédé

GTL demeure un procédé complexe constitué de plissietapes de réaction :
(1) Conversion du gaz naturel en gaz de synthese,

(2) Transformation du gaz de synthése en hydrocasbliquides par l'intermédiaire

de la synthése de Fischer-Tropsch
(3) Valorisation du mélange d’hydrocarbures liggiéa produits finis.

Le succés du procédé industriel tient des avantagmsomiques et de la quantité et la qualité

des produits formés a partir du gaz de synthése.

Le choix du procédé employé pour la conversion éthane en gaz de synthése est fonction
du rapport molaire MICO souhaité. Dans le cas de la production d’hyahtmares, le ratio
préconisé est égal a 2. Les procédés les plus géglondustriellement sont le
vaporéformage, I'oxydation partielle ou le réformagutothermique, combinant les deux
premiers procédés en vue d'ajuster le rapporséokchiométrie nécessalfe”.

8
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Le vaporéformage du méthane est un procédé enduthe¥, catalysé au nickel a 700-
1000°C, menant a un large excés d’hydrogéne. Cetsepeut trouver son utilité dans les
procédés d’hydrotraitement des coupes diesels lpodrduction des composés soufrés et/ou

aromatiques. Le procédé est décrit par I'équilibre
CH;,+H,0O = CO+3H AHR® = 206 kJ/mol

L’oxydation partielle du méthane est menée a 14088Gs 20 a 30 atm et conduit a un
rapport molaire HCO égal a 2. De ce fait, ce procédé est fort @sgant dans le cas de la
production d’hydrocarbures lors de la synthése hHesdropsch. De plus, sa forte

exothermicité présente un avantage industriel.roeqaé répond a I'équation:

CH,+%Q = CO+2H AHR? = -36 kJ/mol

Le réformage autothermiquenet en jeu simultanément 'action de I'oxygéene etal vapeur
d’eau. Ce procédé présente un caractere fortenxethesmique. L'introduction de vapeur
d’eau permet d’'ajuster le rapport/BO a la stcechiométrie souhaitée. En contrepapia,
rapport a I'oxydation partielle, la coproduction @O, tend légérement a augmenter et le taux
de conversion du méthane a diminuer du fait d'ueraperature de réaction plus basse
(1050°C au lieu de 1400°C).

A Tinstar du réformage autothermique, d’autres cgaés industrield”” © peuvent étre
exploités en vue d’adapter la composition du gagytehese tel que le réformage du méthane

au CQou réformage sec, permettant d’obtenir un rappotaire H/CO compris entre 1 et 3.
CH;+CO, = 2CO +2H AHR’ = 244 kJ/mol
Le rapport H/CO peut aussi étre ajusté en agissant sur la ramope de la réaction de Water-
Gas-Shift et/ou I'élimination du dioxyde de carb&iie
CO+HO = CQ+H, AHR’ = -40 kJ/mol

L’étape de production du gaz de synthése est amesiopération non négligeable du procédé
GTL et particulierement onéreuse, représentant de@%investissements nécessaires a une
unité de production d’hydrocarbures lourds, notamng cause des unités de séparation

d’'oxygeéne.

Globalement, I'application de la synthese Fischep$ch consécutive a la production du gaz

de synthese dans le procédé GTL mene a la produdtiwydrocarbures de :Ca Goo
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composeés de chaines paraffiniques saturées, adiegeét de produits oxygénés en proportions

variables suivant les parametres opératoiresstsime catalytique.

Les longueurs de chaines peuvent étre ajustéesralge valeurs caractéristiques des coupes
naphta et diesel et fournir des produits saturésngxs d’oxygene. Cette valorisation des

effluents issus de la synthése Fischer-Tropschredufis finis consiste en une section de

post-traitement par hydrogénation, isomérisatioageage catalytique... En régle générale, le
procédé GTL nécessite un volume d’environ 260°Nmgaz pour faire 0,158%de produits

liquides finis.

1.2. La synthése Fischer-Tropsch

I.2.1. Aspect thermodynamigue : les réactions nesegu

La synthése Fischer-Tropsch permet d’obtenir uaadg diversité de produits composée de
paraffines, d'oléfines et de produits oxygéndsle consiste en un réseau complexe de
réactions en série et en paralléle déterminantapanient la performance globale du
catalyseur. Les produits formés constituent un ngdade produits oxygénés et de multiples

hydrocarbures majoritairement linéaires, dont latisse est illustrée par le tabledd.1

(2n+1) B+ n CO—> Cnbhsp+ N HO

(n+1)H, + 2nCO—> Cnhkl+: + N CQ

2n H, + nCO—> GH2,+ n KO

n H;+ 2nCO—> GH2, + n CQ

2n H, + nCO—> GH2,+1OH + (n-1) HO

(n+1) H, + (2n-1) CO> @H2n:10H + (n-1) CQ

Formation de paraffines

Formation d’oléfines

Formation d’alcools

Tableau 1 : Principales réactions de la synthésedaher-Tropsch

Bien que le mécanisme exact de la réaction Fisthamgsch fasse toujours I'objet de débats
dans la littérature, elle est généralement consedléomme une polymérisation de monomeres
carbonés sur surface métallique, aboutissant arhaation d’hydrocarbures a longue chaine.
La synthese Fischer-Tropsch a été résumée en @setpuations stoechiométriqgues basées

sur la création de I'espéce -(@Hpar Kolbel et al**.

10
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(1) CO+2H=-(CHy)- + H,0 AHR® (500K) = - 165kJ/mol
(2) 2CO+H=-(CH)- +CO AHR? (500K) = - 205kJ/mol
(3) 3CO + HO = -(CHy)- + 2CGO AHR? (500K) = - 245kJ/mol
(4) CQO+ 3H,=-(CHy)- + 2H:0 AHg? (500K) = - 125kJ/mol

Tableau 2 : Réactions de synthése basées sur larf@mtion de I'espéce -(CH)- et enthalpies standards
associée§

Les sous-produits formés 48 et CQ) ainsi que les réactifs de départ; @ CO) peuvent
interagir et étre a l'origine de réactions pouplapart indésirables (tableau 3n effet, ces
réactions paralléles peuvent avoir des conséquesgesla sélectivité des produits en
modifiant le rapport H/CO ou méme étre la cause de la désactivation @ilysaur comme
dans le cas de la réaction de Boudouard. Néanmaies, réactions n'ont pas
systématiguement lieu, d’autres facteurs pouvatrteemrn considération. Par exemple, la
réaction de Water Gas Shift aura principalementdians le cas de catalyseurs a base de fer.

CO+3H=CH + HO AHR(500K)= -242 kJ/mol
Formation de méthane 2CO+2H=CH; + CO AHR(500K)= -254 kJ/mol
CO; +4H, = CHy, + 2H,0 AHR(500K)= -175 kJ/mol
Formation de coke _ _
« Réaction de Boudouard » 2Co0=C+C@ AHR(500K)= -134 kJ/mol
« Water Gas Shift » CO+B=H+CO AHR(500K)= -39 kJ/mol

Tableau 3 : Réactions indésirables pour la réactioRischer-Tropsch

L’ensemble des réactions qui ont lieu au cours aesynthese Fischer-Tropsch sont
exothermiques et présentent une enthalpie de oéadtioyenne de -150kJ/méf. Ces
conditions impliquent nécessairement un bon comtd@s transferts de chaleur afin d’éviter
les points chauds qui favorisent la réaction dehar@tion. Cependant, dans la gamme des
températures habituellement employée pour la sgetléscher-Tropsch (de 180 a 400°C),
c’est la formation de méthane qui est thermodynasritent favorisée, au détriment de la

11
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croissance de chaine. A une température donngeobabilité de formation des produits suit
I'ordre: CH, > paraffines > oléfines > produits oxygéhés

Bien que la production de méthane soit majoritéirbaute température par rapport a la
création de chaines hydrocarbonées, la thermodgug@nseule ne suffit pas pour décrire la
distribution des produits obtenus : sur catalyseucobalt, 'augmentation de la température
induit celle de la proportion des oléfines et desdpits oxygénés alors que parallelement le

nombre de paraffines tend a diminuer.

1.2.2. Aspect cinétigue : distribution des prodissus de la synthése Fischer-Tropsch

suivant le modéle Anderson-Schulz-Flory

Herington ® ** a pour la premiére fois traité la distribution micé des hydrocarbures
produits lors de la synthése Fischer-Tropsch eh dae mécanisme de polymérisation en
1946. La méme considération a été établie par Aodeet al. en 1959 ! La distribution
des hydrocarbures issus de la synthése Fischesdiopst depuis décrite par le modele
Anderson-Schulz-Flory (ASH®. Il est basé sur le principe d’une polymérisasorcessive
de monomeres a la surface du catalyseur en suppmsa les réactions de propagation et de
terminaison affectent uniguement I'atome de carliermainal de la chaine naissante.
Soient respectivemeny, la vitesse de propagation de la chaine, ¢ vitesse de terminaison
de la chaine. La probabilité de croissance de ehe@st définie par le rapport :

— rP

B (rp + rt)

La fraction massique ywd’un hydrocarbure de longueur de chaine n répdadeélation :

w, =na" (1—a)?
La figure 1 illustre la distribution massique mogendes hydrocarbures en fonction de la
probabilité de croissanae Sia tend vers 0, la production sera de faible poidéemuaire
moyen, tandis que sitend vers 1, les hydrocarbures formés auront ubf@ds moléculaire
moyen. Pour produire de longues chaines hydrocédsoet limiter la quantité de produits
légers (G-Cs), il est préférable de travailler dans les coodsi et avec les catalyseurs qui

favorisent les grandes valeursidsupérieures a 0,9).

12

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



These de Héline Karaca, Lille 1, 2010
Chapitre |: Etude bibliographig

1 ™,
\\
. Methane /
N Cire

.\\
A

Distributionmassique des hy drocarbures

Gazole
Ethane —_— —-;L'.:-.;..__Hﬁ_ //
e Propane__— P
//’ - _,.-———'// Butane —
0 0.5 1

Probabilité de croissance de chaine

Figure 1: Distribution en poids des coupes gaz, essencezgke diesel et cire en fonction de la probabilite

de croissance des chaines hydrocarbon

L’équation d’Andersorschul:-Flory peut autrement s’écrire de la maniére sus :

log (%) =nloga + Iog{%}

W,
n

D’apres cette formule, la courbe de | en fonction de n devrait étre une droite dor

pente est égale a leg Néanmoins, la droite idéale n’a pratiquement jard@sobservée dal

la réalité. En effet, la distribution des produits la synthese Fisct-Tropsch reste tres

théorique et descarts expérimentaux peuvent é&tre observés (figu'®.

48 A S — ——— e
o & 1] 15 X o5 0

Nombre de carbone (n} de la coupe

Figure 2 : Exemple de courbe ASE®
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Ces écarts importants par rapport a la distribut#h@F idéale ont été observés dans de
nombreuses études. En 1967, Pichler ét’abnt pour la premiére fois signalé des déviations
de résultats expérimentaux. Les écarts observés distribution des hydrocarbures linéaires
en comparaison a la distribution ASF théorique $grijuement :
- une sélectivité en méthane relativement plus élevée
- un déficit en G,
- une augmentation de la probabilité de croissanahdmne fonction de 'augmentation
de la taille moléculaire,
- une diminution de maniere exponentielle du rappaéfines/paraffines suivant
'augmentation de la longueur de la chaine.
Ainsi, dans la plupart des cas, il est méme passjbe la probabilité de croissance de chaine
des hydrocarbures ne puisse étre décrite par urusmais bien souvent par deux voire trois

facteurs, comme lillustre la figure 2.

Certains auteurs' *® ont donc émis I'hypothése que les écarts a laitlision ASF standard
provenaient de la superposition de plusieurs Bistions ASF. Koenig et al*® ont par
exemple expliqué cette déviation par la présenceeds types de sites actifs, que sont Fe et
Fe-K sur des catalyseurs a base de fer promustassuam et ont donc supposé que chaque

site présentait un facteur de probabilité de camise défini.

Toutefois, cette explication ne permet pas d'imtggy la hausse du ratio paraffines/oléfines

avec la longueur de chaine.

Sur la base de nombreuses expériences, certairchehes®® 2! ont proposé une explication
plus plausible pour ces écarts et ont suggéré eqjuéaldsorption et les réactions secondaires
des oléfines avaient une grande influence sur $&ridlition des produits de la synthese
Fischer-Tropsch. Celles-ci auraient pour conséqiemajeure d’étre a l'origine d’une
déviation positive des distributions des coupesaCC, par rapport au modéle ASF. Cette
observation est régulierement constatée dangéeslitire.

Iglesia et al!**? ont eux observé cette déviation sur des catalys@éurase de ruthénium
supporté sur Sig Al,Os; ou TiO,, fonctionnant en mode lit fixe. lls ont attribuétte
déviation a des réactions d’insertion d'oléfines.rhodéle d’incorporation que proposent ces
auteurs est basé sur les résultats obtenus paolpeyde Schul?®. Selon eux, plus les
oléfines formées sont longues, plus leur proba&bii réadsorption a la surface du catalyseur
est élevée, favorisant ainsi les réactions secoeglalorsque I'oléfine se ré-adsorbe, une
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nouvelle chaine hydrocarbonée plus longue est fersé cell-ci se désorbe « tant que
paraffine, elle quitte le pore. Si elle se désogbetant que nouvelle oléfine, elle peut

réadsorber et devenir encore plus lon

Gaz
Co, o,

Pore de
catalyseur

Particule de Ru

Figure 3: Comportement d'une a-oléfine dans un pore rempli d’hydrocarbures[23]

De nombreux facteurs supplémentaires sont a preadreompte, tels que la nature
catalyseur, les conditions opératoires, le typaédeteur employé, et peuvent expliquer
déviations observées. Puskas et ont montré que les paramétres réonnels influent
d’'une maniere significative sur la valeur du factda probabilité de croissance de cheo.
En général, ce facteur diminue lorsque le rappw/CO ou la température augmente

lorsqu’un diluant est ajouté dans le mélange réant!.

[.2.3. Les mécanismes réactionnels mis en jeudeis synthése Fiscl-Tropsch

Les mécanismes réactionnels de la synthése F-Tropsch a la surface du catalyseur ¢
divers et variés compte tenu de la difficulté a/sai’évolution des espéces du début a le
de la réactio?®®®! Ainsi, les mécanismes réactionnels de lethése Fisch-Tropsch font
'objet de nombreuses études, dues a la complekate intermédiaires mis en jeu et |
produits formés lors de la réacti®”.

La réaction Fischefropsch est assimilée a un processus de polymérisavec une
probabilité decroissance de chailo. Il existe un consensus depuis les ceres décennies,
selon lequel I'espéce active intervenant dans ézgssus de croissance de chaine ser
groupement carbéne =GHf¥. Les espéces oxygénées seraient quant a ellegdspar

insertion de CO dans les fragments adsa™ %!
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Les étapes majeures du mécanisme Bofit™

- l'adsorption des réactifs CO et dur les sites métalliques,
- I'initiation de chaine,

- la croissance de chaine,

- la terminaison,

- la désorption des produits,

- la réadsorption et réaction secondaire des oléfines

1.2.3.1. Adsorption des réactifs

[.2.3.1.1. Chimisorption et dissociation du monoxyte carbone

Il existe différents modeles d'adsorption de la é@ale de CO sur les sites actifs du

catalyseur. Trois types d’adsorption sont retroudadss la littérature, présentées figuf&#!,

m) m
M M M M
< Tilted > < Carbon down positior < Bridge >

Figure 4 : Les différents modes d’adsorption de C&?

La molécule de CO peut interagir par I'intermédiaitle sa liaison moléculaire sur un atome
meétallique (mode «titled »), ou de maniere por(téede « bridge ») par interaction avec
deux sites métalliques. Néanmoins, la descriptopllis répandue de I'adsorption de CO sur
un métal de transition a été décrite par Blyholtfe(mode « carbon down position »). Selon
ce modele, le monoxyde de carbone est lié suivaxe de la liaison moléculaire a la surface

du catalyseur.

Le monoxyde de carbone peut ensuite étre amené&&ssmier de maniere dissociative ou
associative. La tendance a la dissociation esttifimades propriétés du métal et de la
température de travail (figure 5). La molécule d@ €t considérée comme étardccepteur.

Ainsi, plus le métal sera chargé négativement, fdudonation d’électron du métal vers le
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monoxyde de carbone sera forte, remplissant aessotbitales anti-liantes et ce qui affaiblit

la liaison C-O jusqu’a sa ruptiie>*.

Dans les conditions de synthése Fischer-Tropsshidax formes d’adsorption coexistent.
Certains des métaux de transition (Cr, Mn, Fe, Mo, et W) permettent d’induire une
dissociation a température ambiante, tandis quetréds (Cu, Pd, Ag, Ir, Pt, Au) sont plus

performants a des températures plus élevées (200°C).

Mode Dissociatif Mode Associatif
Cr Mn Fe Co  _ _ N _, Cu
Mo Tc Ru __ Rh Pd Ag
wW Re Os [ Ir Pt Au
Température ambiante Température de synthése @00°C)

Figure 5 : Modes d’adsorption du CO selon les propétés du métal et la température de travaif®

Ishihara et al®*" %! déclarent que la nature du support et la tailke phrticules métalliques
pourraient aussi influer sur le mode d'adsorptiom @O. Un support électro-donneur
favoriserait la rupture de la molécule suite arigmssement des particules en électrons.

1.2.3.1.2. Adsorption de I'hydrogéne

L'adsorption de I'hydrogéne est en général dissiveiaet exothermiqué®®. Dans les
conditions de syntheése Fischer-Tropsch, le mécaniissociatif est principalement linéaire

ou ponté, nécessitant un ou deux sites métallicpsgsectivement.

Reuel et Bartholomew® ont mené une étude sur les stoechiométries d'aitsorpe
I’hydrogene et du monoxyde de carbone sur le cobalirs travaux ont mis en évidence que
'adsorption de I'hydrogéne était influencée patdmpérature. Plus la température est élevée
(<100°C), plus I'hydrogene est adsorbé.

1.2.3.1.3. Co-adsorption des réactifs CO gt H

L’hydrogene et le monoxyde de carbone s’adsorbenméniére compétitive sur les mémes

sites métallique§’ 3®.,

La présence d’une faible quantité de CO co-adsavieg I'hnydrogene affaiblit la liaison H-

métal, rendant I'hydrogene trés réactif. A l'invera fort taux de recouvrement, le CO peut
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engendrer une baisse de la fonction hydrogénantmétal et inhiber la chimisorption de

I'hydrogéne, du fait d’une restriction du nombresites vacant$®.

L’électronégativité du support peut influer sur gespriétés. Certaines étud&3 ont montré
gue plus le support employé est électronégatif {SiQiO, > Al,Os), plus la chimisorption
du monoxyde de carbone est réduite, et plus I'sdieor d’H, est favorisée du fait de

'augmentation du nombre de sites d’adsorptionahdpes pour I'hydrogene.

Au cours de la réaction, les hydrocarbures prodesobent les grains de catalyseurs et
peuvent ainsi engendrer une limitation de la diffasdes réactifs CO et Hvers les sites

actifs.

1.2.3.2. Initiation de chaine

Un grand nombre de composés de surface sont inggligans les étapes d'initiation et de
propagation de chaine, a l'origine des difficulééslécrire I'aspect cinétique de la réaction

Fischer-Tropsch. Il est généralement adfmig®3" 43!

que linitiation de chaine débute par
I'adsorption de CO, suivie de son hydrogénatiomfimnt CH, CH et CH;, fragments de base

des hydrocarbures a plus longues chaines.

1.2.3.3. Propagation de chaine

La réaction Fischer-Tropsch répond a une réact®rpalymérisation de surface. L’étape
durant laquelle les especes ,Célassemblent et forment des hydrocarbures de paids
moléculaire est I'étape clé du proces¥tid”. Du fait de la grande diversité des produits de
réaction, plusieurs mécanismes sont proposés dandittérature bien que souvent
controversés. Les principaux sont les suivants :

- Le mécanisme carbure

- Le mécanisme alkyl

- Le mécanisme vinylique

- Le mécanisme d’insertion de CO

- Le mécanisme énol.

18

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



These de Héline Karaca, Lille 1, 2010
Chapitre |: Etude bibliographig

1.2.3.3.1. Le mécanisme carbt

Le mécanisme carbure, présenté figure 6, est laiprenécanisme proposé par Fisc!*® en
1926. Il consiste en une chimisorption dissociatiueCO en atomes de carbone et d’oxyc
a la surface du catalyseur. Le carbone de surfateno serait hydrcéné pour former le

espéces Cpui par association formeraient a leur tour lesipits de réactio!*®..
La terminaison de chaine peut s’effectuer de difites manier: :

- Parp-déshydrogénation, formant une ole

- Para-hydrogénation, formant une pffine

- Par dismuttion, formant des oléfines et paraffir
INITIATION

o C CH CH,
—_ —_— —_—
-H,O

Initiateur

PROPAGATION

(CH 2)11

CH.

TERMINAISON/DESORPTION

(CHZ)n + H
—> C(H;-CH,R n-paraffine

-H
—> (H,=CHR a-oléfine

Figure 6 : Le mécanisme carburé>®

Ce mécanisme peut donc expliquer la formation d'bgarbures linéaires durant la réact
FischerTropsch. Néanmoins, il exposequelques incompréhensions quant a la formatior
autres produits de réaction et présente certaimasmipatibilités par rapport aux théor

avancées. En effet :

- Le mécanisme carbure ne donne pas d’explicationceroant la formatio
d’hydrocarbures rarfiés,

- Il ne permet pas d’expliquer pourquoi la sélecfivin (; est plus faible que cel
déduite par la distribution AS

- Dans les conditions de synthése Fis-Tropsch, ce mécanisme est incohérent
rapport aux données thermodynamiques pour la fion d’hydrocarbures ps¢

hydrogénation du carbone de surf?® %
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[.2.3.3.2. Le mécanisme all

Le mécanisme alkyl, inspiré du mécanisme carbuteutad’abord été présenté par Brad»

Pettit®Y (figure 7).D’aprés ce mécanisme, I'étad’initiation donne lieu

a la formation

l'espece méthyl Ckl La croissance de chaine s’effectue par insertisunscessives c

méthyléne Chl au niveau de la liaison mé-alkyl ®?. L'insertion d’'un méthyle dans

chaine offre la possibilité de formdes hydrocarbures ramifi€s. Enfin la terminaison d

chaine peut se faire :

- Par hydrogénation menant a la désorption d’unenehaiphatique

- Parp-élimination suivie de la désorption da-oléfine produite

- Par hydroxylation de I'nydrocarbure adsc menant a un micool® (aucune donnée

expérimentale n’a cependant permis de dévelopter legpothese

Nombre de démonstrations expérimentales semblemtigéer en faveur de ce mécanis

réactionnel.

INITIATION

(Y

+2H
'Hz

ﬁ”‘ﬁ
PROPAGATION

ﬁﬁ

TERMINAISON/DES ORPTION
( LR

+H
—> CIL-CILR

I_:I —— > CIL=CIR

—) CIL,OII-CILRY

n-paraffine

u-clétine

n-alcool

Figure 7 : Le mécanisme alkyf®

CH,
L

Monomére

CH,

=N
—

Initin teur
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[.2.3.3.3. Le mécanisme vinyliq

Le mécanisme vinylique a été proposé par Ma®! comme mécanisme alternatif

meécanisme alkyl (figure 8). L'initiation de chaipar couplage entre un méthyléne (=) et

un méthyne de surface@H) donne lieta la formation d’'un groupement vinylique de surf

(-CH=CH,). La croissance de chaine s’effectue ensuitensartiion de méthylénes de surfi

sur ces groupements vinyliques formune espéce de surface de tygé&l,CH=CH, qui par

isomérisation donne finalement I'espe-CH=CHCH;. La désorption sous forme d’oléfii

requiert la présence d’hydrogene. Cependant ce nisdoa ne permet pas d’expliquer

production de n-paraffines.

INMITIATION

ﬁ:ﬁﬁ o, ey

CH  Cu, (?H
H — i
Initis (eur
PROPAGATION CHR ('HIR
CHR CH CH
v Vi
¢ HC

CH CH. .
|
—_—

TERMINASONDESORPTION

— [

CHR

HC
+H
—> (H,=CHR a-oléfine

Figure 8: Le mécanisme vinyliqué®®

Monomére
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[.2.3.3.4. Le mécanisme hydrc-carbéne

Le mécanisme hydroxgarbéne a été proposé par Storch, Golumbic et Andé®® en
1951.11 implique la chimisorption du CO de manigéren dissociative. Son hydrogénat
successive méne a la formation d’'un hydroxycarlnéype-CH(OH)-. Cette structure se
développe par une combinaison d'étapes de cortdensad'élimination de'eau a l'aide de
groupes adjacents, dépeint figure 9. Différentanihe possibles au cours de la terminai
de chaine peuvent mener a la formation d’aldéhyalesd’oléfines qui, suite a une-

hydrogénation, génerent des alcools et des paga

INTTIATION
O
H OH H OH
|l N 7 N4
C C CH
I +2H Ll +H l
—_— —_—
Monomeére Monomeére
et Initinteur alternatif
FPROPAGATION
R
R OHH OH R OH \
H.C OH
N /N S ~ Ve N
C C c - C [
[P | N | E
R
R OHH On ch OH H OH
N/ \ / -

CH (((H,)
_]:—]:2

TERMINAISON/DESORFTION

R
|
H-C OH
N/
LI ——> RCH,CHO , o
+1H Composés oXygénés
> RCH,CH,OH
R
|
H.C OH H OH
N N/

+2H
+R=CIl, ——> RCH,

Figure 9 : Le mécanisme hydroxy-carbén&®
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[.2.3.3.5. Le mécanisme d’insertion de |

Le mécanisme d'insertion de CO proposé par PicbteBchulz®®” dans les années 7
exploite le mécanisme de condensation des hy-carbénes (figure 10). La molécule de
est adsorbée de maniere non dissociative. L'iotiatle chaine se fait par insertion de
molécule de CO dans les liaisons hydrure r-H formant I'espéce méthyl de surface.
propagation de chaine obéit au méme prir par insertion de CO dans les liaisons n-
alkyl. Ce mécanisme donne au cours de sa phasgrdimaison des aldéhydes et des oléfi
qui par réhydrogénation sont a Igine de la formation de composés oxygénés (alc

aldéhydes...) et de paraffines.

Bien que ce mécanisme permette de décrire la faowmathydrocarbures linéaires et

COMpOoSsEés oxXygéneés, il ne renseigne pas sur callpydieocarbures ramifie

OH
INITIATION
- H O
Monomeére Initiateur
PROPAGATION
R 0 R OH

R ’ 2
ﬁ%il — i e [
_H2

TERMINAISON/DESORPTION

CH,R
I
CH, +H
—> C(CH;-CH,R n-paraffine
-H
—> C(CH,=CHR u-oléfine
R OH
N CH +H
—> RCH,0H n-alcool
-H
—> RCHO aldéhyde

Figure 10: Le mécanisme d'insertion de C®
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I.2.4. Les procédés basse température, haute tatnpeet les réacteurs associés

Le procédé Fischer-Tropsch peut &tre réalisée aebas haute températufe 9% La
température de travail est fonction du type de petidn envisagé et dépendante de la nature

du catalyseur, selon qu'il soit & base de cobatleter® !

Il existe cinq grandes catégories de réacteursc&Ess@ ces deux procédés, dont quatre
employés a I'échelle industriel&°. Chaque type de réacteur présente des propriétée

conditions de travail restreignant la gamme de pitesbbtenus.

[.2.4.1. Le procédé basse température (LTFT)

La réaction dans les conditions de synthese Fis€hmpsch effectuée a partir du procédé
LTFT est la plus adaptée a la production des hytlaoes a longues chaines et favorise la
production de coupes liquides. Elle est compristeeB20 et 250°C afin de limiter la

formation de produits indésirables tels que le gilexde carbone ou le méthane.

Les réacteurs de type lit fixe (figure 11) sont Entrée

(gaz)
|
|§

les plus employés jusqu’en 1970. Fischer et

Tropsch ont menés leurs premieres

Eau

expériences dans ce type de réacteur, menant

Tubes
Catalyseur

a la premiere publication sur le procédé

Fischer-Tropsch en 1926. Ce procédé a

1L

ensuite été exploité par I'Allemagne durant la orte AR ==~ vapeur
Seconde Guerre Mondiale. Les premiers %l’%
réacteurs industriels de ce type, implantés en e

Afrique du Sud par la société$oL en 1955, Figure 11 : Réacteur multitubulaire

mesuraient 12 m de long et étaient constitués &@ Albes paralléles de 5 cm de diamétre
contenant le catalyseur. Du fait de la forte exotheité de la réaction, une enceinte
pressurisée ou circule un fluide caloporteur ergdes tubes et aide a évacuer la chaleur
produite par la réaction. Outre I'évacuation del@madifficile & assurer, il existe un probleme
de diffusion a lintérieur du grain de catalyse@elui-ci devant étre de préférence
millimétrique, il entraine une perte de charge ingte. Ce type de réacteur présente
cependant I'avantage d’'un redimensionnement simagli&cilité de passer de I'expérience en

laboratoire a I'échelle industrielle).

24

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



These de Héline Karaca, Lille 1, 2010
Chapitre I Etude bibliographique

Le procédé LTFT peut aussi étre réalisé avec ﬁ o
_— ortie
(gaz)

un réacteur de type slurry (figure 12). Le Entrée =

(liquide et
catalyseur)

concept de ce réacteur date des années ..

durant lesquelles Kdolbel et al. ont effectués

un travail considérable a ce sujet jusqu’a la

Vapeur et I Eau

fin des années 76% 71 Dés le début des Entrée (gaz)

années 80, la sociéteAS®L a commencé a

Sortie

employer ce type de technologie. Dans ce (liquide et catalyseur)

réacteur, les particules sont en suspension Figure 12: Réacteur slurry

dans un mélange liquide d’hydrocarbures,

assurant un meilleur contrdle thermique. Les paréorces catalytiques sont comparables en
réacteur slurry et en lit fixe, en termes de cosioer et de sélectivité€®. Les colts de
fabrication et d’exploitation d’'un réacteur slusgnt de plus inférieurs d’environ 45%. Par
rapport au lit fixe, ce type de réacteur permet pede de charge plus faible. Le réacteur
slurry présente de plus comme inconvénient, unaraépn délicate du catalyseur et des
produits de réaction, d’autant plus difficile q@s particules de catalyseur s’érodent au cours
de la réaction. En 1990, un dispositif de filtratia été mis en ceuvre, et dés 1993, une unité
d’envergure commerciale est mise en pl&e Cette technologie a ainsi longtemps été
délaissée, mais a retrouvé un regain d’intérétaqpiarans apres les travaux de Kolbel et al.

[.2.4.2. Le procédé haute température (HTFT)

La température appliquée pour le procédé haute émanpe (HTFT) est comprise entre
250°C et 350°C. Les produits de la synthese Fis€hmpsch a haute température sont plus
légers et contiennent un nombre plus important décnles branchées par rapport a ceux
obtenus a basse température (LTFT). Ce phénomarieépe attribué a une existence de
réactions secondaires plus importantes sur la crlu catalyseur. La quantité d’oléfines
formés, principalement des coupes &G;, est relativement importante (70% au total). Les
oxygéneés, alcools, aldéhydes, cétones, aromatiguesides sont les produits secondaires
formés a haute température. Leur pourcentage augraeac la température.

Comme la majorité des produits sont des hydrocagbléigers, cette méthode de synthese est

intéressante pour la production d’essence.
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Il existe deux types de réacteurs dédiés a ce m
/—\ < Produits

procédé : le réacteur a lit fluidisé (figure 13)

et le réacteur a lit fluidisé circulant. Du fait

Systéme
de chauffe = =1

de la température de travail élevée, ils ()

1l
S - Vapeur

nécessitent des systemes de refroidissement

performants. Le risque d’agglomération des

particules en présence de liquide est a  cade

synthése —|
I'origine de la limite de son application a des :

catalyseurs employés devant faire face a des

conditions de stress mécanique importantes, ilsethdi étre particulierement résistants a
l'attrition. Les catalyseurs a base de fer, acéfsrésistants a la désactivation dans les
conditions du procédé HTFT sont ceux employés darigpe de réacteur.

Le premier réacteur a lit fluidisé employé pousiathése Fischer-Tropsch a été construit a
Brownsville au Texas et utilisé durant une bréveoae au milieu des années 59. La
premiere unité de Ao0L, « Synthol », située a Sasolburg est un réactelit Buidisé
circulant. Aprés diverses optimisations du proc&dédu catalyseur, ces réacteurs ont
fonctionnés durant plusieurs années. Concernantd&sx nouvelles unités deASoL
construites a Secunda environ 25 ans apres, le mgraale réacteur a été installé avec une
capacité par réacteur triplée. De 1995 a 1999, llesunités situées a Secunda ont
progressivement été remplacées par 8 réacteurdlddisé dont 'ensemble porte le nom de

Sasol Advanced Synthol (SAS.

1.3. Les parametres influencant les performances talytiques

I.3.1. Influence de la structure des catalyseussHer-Tropsch

Les catalyseurs Fischer-Tropsch sont typiqguemenstitaés d’'un support et d’'une phase
active appartenant aux meétaux de transition dupgradil de la classification périodique. Le
support employé est généralement un oxyde tel gOASIO,, ZrO, ou TiO,, devant résister
a l'attrition et présenter une grande surface $ig@a.

L’activité catalytique dépend nettement de l'acdeb® de la phase active en surface du

catalyseur. Elle-méme est fonction de plusieursampatres : le protocole de synthese, la
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teneur en métal, la nature du support, le type réeupseur meétallique, éventuellement le
choix d’'un promoteur, le type et la taille des ares...

De nombreux éléments peuvent ainsi influencer d&trén d’hydrogénation du CO et de ce
fait, la préparation des catalyseurs Fischer-Tropsit I'objet d’'une grande diversité de

publications et brevets.

1.3.1.1. Les métaux actifs pour la réaction

La plupart des métaux du groupe VIl sont reconmus présenter une bonne activité pour la
réaction d’hydrogénation du CO. Les catalyseursasebde rhodium, palladium, osmium,
platine ou iridium produisent principalement desnposés oxygéenés, en partie car la
chimisorption du CO ne se fait pas de maniére diative sur ces métal¥’. De nombreuses
études ont mis en évidence que le fer, le cobaltuthénium et le nickel permettent de
procurer au catalyseur une activité suffisante pmsr applications industriell&®%%"! pans

le cadre de la synthese Fischer-Tropsch, les cataty a base de nickel produisent suivant
'augmentation de la température des carbonyleblidgtrés toxiques) et a haute pression,
préférentiellement du Cf1Les catalyseurs a base de ruthénium sont quanx assez actifs
en conditions de réaction Fischer-Tropsch, maisné&al entraine un colt particulierement
important du fait de sa faible abondance natur&leeffet, en comparaison au prix du fer, le
nickel est 250 fois plus cher, le cobalt 1000 faiss et le ruthénium 50000 fois plus. Ainsi,
seuls les catalyseurs au fer et au cobalt sontid#nés comme viables techniguement et
economiquement, et sont par conséquent les plaasees les plus couramment utilisées

actuellement pour la synthese Fischer-Tropsch.

La forme active du cobalt pour la synthése Fisdirepsch est métalliquet peut étre sous
forme métallique ou sous forme carbure dans ledoafer!. Les catalyseurs & base de fer
sont moins co(teux que leurs homologues a baseltcmais demeurent moins résistants a
la désactivation et difficilement régénérables. tthitement par oxydation et réduction peut
permettre aux catalyseurs au cobalt de recouwes [gopriétés d’origine.

Bien que les activités a faible conversion de daétaux soient comparables, la productivité
en hydrocarbures liquides a haute conversion estggnificative pour les catalyseurs a base
de cobalt’. L’eau générée durant la synthése Fischer-Tropaténtit la vitesse de réaction
dans une plus grande mesure pour les systemeseadba®er que pour ceux au cobalt. La
réaction de Water Gas Shift est plus importantes dwrcas des catalyseurs au fer que dans le

cas des catalyseurs au cobalt.
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Les catalyseurs a base de cobalt supportés suxgdes sont généralement plus résistants a
lattrition ™. Les produits de réaction obtenus sur le fer smsentiellement constitués
d’hydrocarbures oléfiniques et de produits oxygériéss catalyseurs a base de cobalt,
permettent quant & eux de produire des composésritampment paraffinique§?. Leur
emploi est limité a une gamme de température réduie augmentation de la température

menant a une forte augmentation de la méthanation.

Les catalyseurs a base de fer semblent étre plum@pés pour la conversion de gaz de
synthése issu de la biomasse en hydrocarburesaidguils peuvent opérer a de faibles
rapports H/CO. De plus, ceux-ci sont moins sensibles aux gmsissusceptibles d’étre

présents dans un gaz de synthese issu de la beihSs NH;, etc...).

L’alliage de cobalt et de fer est connu pour lactiéa Fischer-Tropsch (Fe-Co/TiD Le
cobalt facilite la réduction de I'oxyde de fer elmage métallique. En présence de cobalt, les
particules de fer sont mieux dispersées et la durption du CO sur les sites actifs augmente,

entrainant une meilleure activité et une augmentate la sélectivité ens¢!".

1.3.1.2. La nature du support

Le choix du support pour les catalyseurs Fischep3ch dépend de divers paramétres. La
structure du support et I'acidité de surface org imiluence significative sur la dispersion du
métal, la réductibilité, les performances catalytig et les interactions métal-supp6tt

L’activité des métaux non supportés se classe $elaire Fe > Co > Ni > Rh > R(®.

Le fer peut étre indifferemment employé sous fomessique ou supportée. Dans ce cas, le
support fait essentiellement état de stabilisattuctural. Les autres métaux, étant tres
colteux, ne peuvent étre employés sans linternréditun support et présentent lorsqu’ils
sont déposés des comportements tres differentsméesux sont dispersés sur des supports
présentant une grande surface spécifique, généateiO3, SiO;,, ou TiG, dans le but de
minimiser la quantité employée et d’optimiser l'assibilité de la phase active. Sur alumine,
I'ordre d’activité serait Ru > Fe > Ni > Co > Rf tandis que sur silice il s’établirait selon le

classement Co > Fe > Ru > Ni > RHf.

L’influence de la nature du support a fait 'objgé nombreuses études dont celle de
Bartholomew et al*”). Les systémes traités sont de type cobalt suppart@lumine, oxyde
de titane, magnésie et carbone et présentent neartde 10% en cobalt. Les syntheses sont

28

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



These de Héline Karaca, Lille 1, 2010
Chapitre I Etude bibliographique

faites par imprégnation avec une solution de mtdé cobalt ou par précipitation a pH
contr6lé. En conditions de réaction (T=225°C, Pmiat,/CO=2), les performances
catalytiques obéissent au classement Ca/FiQo/ALO3; > Co/SiQ > Co/C > Co/MgO.

Ces tendances sont cependant susceptibles d'étdifiéee suivant la morphologie des
particules métalliques, leur dispersion, leur ¢aileur réductibilité. Ces paramétres sont eux-
mémes fonction des interactions avec le suppaltiehode de préparation.

L’intensité des interactions cobalt-support augrmesuivant I'ordre Si@ < Al,O3 < TiOs.
L’alumine et la silice peuvent effectivement présemles interactions avec le métal. A teneur
€gale en métal, les catalyseurs de type Co/$r@sentent une meilleure activité que les

[76, 78

systemes Co/AD; | Dans le cas de la silice, une plus faible intévacdu cobalt avec le

support favorise la réductibilité des oxydes deattlmais contribue en contrepartie a
'agglomération des particules de cobalt durantéieges de calcination et de réduction. Ce
phénomene est a l'origine d'une faible dispersi@s gharticules de cobalt métallique en
surface conduisant & une plus faible activite.

Le cobalt supporté sur Tiprésente quant a lui des propriétés particuli@resaison de
I'existence de fortes interactions métal-suppbrt®?. Ces interactions ménent a de fortes
dispersions, mais favorisent aussi la formationtilates de cobalt inactifs en synthese
Fischer-Tropsch et difficilement réductibles. Lestgyne Co/TiQ@ conduit a des activités
spécifiques élevées et a une meilleure sélectrgits la production d’hydrocarbures a longues

chaines.

Les propriétés du support (porosité et acidité) vpatu également intervenir sur les
performances catalytiques, notamment en termelgetisités® %%, Lapszewicz et af®¥
attribuent une augmentation de la sélectivité etham& & une diminution du diametre moyen
de pores. Des phénomeénes de variation de tempSjale &t de limitation de diffusion dans
les pores pourraient expliquer ces résultats. Lariimtion d’'une acidité de surface a une
microporosité engendre une augmentation du tempségmur, favorise le craquage des
chaines et oriente la synthese vers la productiydcbcarbures Iégers.

1.3.1.3. Les différents types de promoteurs

L’ajout de promoteurs aux catalyseurs Fischer-Tebhpgst souvent observé dans la littérature.

Il est possible de promouvoir le support ou de uigp un second métal au systeme
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catalytiqgue. Dans le cas des catalyseurs a baselddt, il s’agit principalement de métaux
nobles, notamment le platine, le palladium ou Enitim!®>%%!,

La plupart de ces dopants n'a pas d’activité is&gque lors de la réaction Fischer-Tropsch,
mais permet de faciliter la réduction du systemel’atcroitre la stabilité et I'activité du

catalyseur®-92

. En effet, une meilleure dispersion des particypesmet d’augmenter
I'accessibilité de la phase métallique. La présaheanétaux nobles contribue également a
limiter la désactivation du catalyseur en réduisafdrmation de coke.

Certains promoteurs comme Zr, Ce ou Ni, peuvensiaaisggmenter l'activité catalytique et

favoriser la séléctivité en hydrocarbures loutgig®.

A linstar des catalyseurs a base de cobalt, cauxea sont tres sensibles a I'action de
promoteurs. Les promoteurs employés sont de mag@rérale des métaux alcalins, tels que
Li, Na ou encore K. IIs ont pour effet d’augmenter I'activité catadyte. Le potassium est
le promoteur le plus souvent rencontré dans léréiture. Il permet effectivement de changer
la sélectivité des produits en augmentant la \@telesla réaction de Water Gas Shift.

Les alcalino-terreux sont eux aussi employés eh dae dopants des catalyseurs Fischer-
Tropsch a base de fer. lls ont pour conséquenceguaianter la valeur du facteur de
probabilité¢ de croissance de chaine ainsi que iVigetdu catalyseur, par rapport aux
catalyseurs non prom{fg!,

En outre, Cu améliore aussi I'activité du catalysetifavorise la formation des oléfin@d.

La promotion par des oxydes est aussi un des péscé&inployé pour améliorer les

performances des catalyseurs Fischer-Tropsch enesed’activité et de sélectivités en

hydrocarbures lourds.

Parmi ces promoteurs, Zs0OMnO, CeQ et LaO3 sont les plus souvent reportés dans la

littérature®®-104

Dans le cas de catalyseurs a base de cobalt,tidgopromoteurs oxydes permettrait de :

- Modifier la porosité et la texture du catalyseur,

- Réduire la formation de composés mixtes métal-supjiibicilement réductibles,

- Augmenter la dispersion du cobalt et la réductili

- Accroitre la résistance a lattrition et a la désation des catalyseurs Fischer-
Tropsch a base de cobalt,

- Améliorer la stabilité chimique du support.
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Plusieurs études conduites sur des catalyseurseadsacobalt et promus par des oxydes de
terres-rares ont mis en évidence une meilleureigigtiavec la formation d’hydrocarbures a
plus longues chaines, et de fortes sélectivitésléfines**1%! Gheitanchi et al®” ont
etudié l'effet de I'addition de Ce®ur les performances des catalyseurs chargés ad&0%
cobalt supportés sur Si@t ALOs. L'ajout d’'oxyde de cérium au catalyseur AI,03; a
influencé les propriétés du systéme en termes sigediion du cobalt et de réductibilité.
Concernant les performances catalytiques, l'aétiditi catalyseur s’est vue améliorée avec
une augmentation de la conversion de CO et dddatsété en G-Cyp et une diminution de la
méthanation.

[.3.1.4. La réductibilité

La réductibilité des catalyseurs est fonction desiglurs parameétres. La nature et la teneur en
métal, le type de support, éventuellement la nattile taux de promoteur (cf. § 1.3.1.3.), la
taille des cristallites, la force des interactionétal-support etc..., influent sur la vitesse et le

pourcentage de réduction du catalysEir®

Globalement, suivant la nature du support, la rébllitec de systemes a base de cobalt suit
I'ordre suivant : Co/Si@> Co/ALO; > Co/TiO, > Co/C > Co/Mgd** 112

Ces résultats sont reliés avec l'intensité desant®ns métal-support, plus fortes dans le cas
de la silice, que I'alumine ou encore I'oxyde darie (cf. § 1.3.1.1.) et mis en évidence dans

la littérature.

La teneur en métal, et plus particulierement laelision ont des conséquences sur le taux de
réductibilité et I'activité des systémes catalyiguReuel et Bartholomei?” ont notamment
mis en évidence une augmentation de la réducéhiié 25% fonction de la charge en cobalt
de 3 a 10% pour des catalyseurs supportés sue.didie plus, une faible dispersion du métal
engendre de maniére générale une réductibilitéipipsrtante. La dispersion est d’autre part

liee a la surface spécifique du support employeé.

Enfin, de nombreux travau$¢®: 18199 113116 aitent de I'influence de la taille des particule
Récemment, Bezemer et Bt* ont observé que I'activité catalytique était dégmnte de la
taille des particuledl semblerait exister une taille de particules watie de I'ordre de 8-10

nm.

En conclusion, tous ces paramétres sont intimeti@&nét influencent I'activité catalytique. Il

faut donc combiner ces éléments afin d’obteniplgormances catalytiques souhaitées.
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1.3.2. Influence des conditions opératoi

L’activation des catalyseurs Fisc-Tropsch est une partie délicate du procédé. Ell

décompose en deux phases principales : la rédudianpermet d’obtenir des particul
meétalliques actives pour la réaction a partir degdes de métaux, et la m en régime du
catalyseur sous meélange réactionnel. Nombre d’étodé montré que ces étapes pouve
avoir une tres grande influence sur les performaficales de 'unité en termes d’activité,

sélectivité (méthanation, hydrocarbures lourdsfirmé, alcools...) et de sécurité (évacuat
de la chaleur due a I'exothermicité de la syntiésehe-Tropsch). Durant ces deux étaj
d’activation, des modifications considérables dsttacture du catalyseur sont susceptible

se produire (figure 143"

Figure 14: Restructuration de la surface aprés introductiondu gaz de synthés™”!

[.3.2.1. Les paramétres impliqués lors de I'étapeédiuctiol

Divers parametres tels que la température de néd¢ temps dprétraitement, la rampe

température appliquée ou encore la nature du gazteur ont été identifié
1.3.2.1.1. Effet de la température de réduc

La température de réduction employée pour rédeiseokydes de cobalt est généralen
inférieure a 50°C. Une température plus élevée peut entrainéittage (plus) important de
particules et générer des phases mixtes inactiveymhese Fisch-Tropsch (aluminates ¢
cobalt par exemple) dues a des interactions -support fortes. Ces phénomeiauront pour

conséguences une baisse de I'activité catalytigpetentiellement une sélectivité modifis

Belambe et all*'® ont notamment étudié Iinfluence des températureséluction et d
calcination sur l'activité d'un catalyseur -Ru/Al,Os. Pour cela, ils ont effectué d

calcinations et réductions a des températurestakempectivement de 200°C a 400°C et
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300°C a 450°C. De cette étude, ils ont conclu qaetivité et la sélectivité sont
indépendantes de la température de réduction, ldagamme considérée. lls confirment de
plus qu’une température de réduction supérieu®0aC entraine une perte de sites actifs due
a une diminution de la dispersion ou a la préseeceomposeés de surface inactifs formés a de

fortes températures.

Bian et al.'** ont étudié I'effet de la température de réduction des catalyseurs de type
Co/SiG, synthétisés a partir de différents précurseursatalt (nitrate de cobalt, acétate de
cobalt, mélange 1:1 d’acétate et de nitrate delfjolha réduction est effectuée sousadides
températures allant de 300 a 700°C. lls ont colagtar chimisorption d’k que selon la
nature du précurseur employé, la température dectiéth adéquate est différente. Dans le cas
du nitrate de cobalt, la température de réductiotimale est comprise entre 300 et 400°C
(elle est de 500°C pour le mélange acétate/niteatde 600°C dans le cas de l'acétate).
Cependant, le catalyseur synthétisé a partir dataitle cobalt présente la plus faible activité
en synthese Fischer-Tropsch. lls ont d’autre padeové que la sélectivité en normales
paraffines dépend faiblement de la températur&@diction.

Berhmann et af'*® ont constaté que la température de réduction deaiteffets significatifs
sur l'activité d’un catalyseur de type cobalt siu@Jsi elle est comprise entre 315 et 375°C.
De plus, il est possible selon les auteurs de ikéaain catalyseur ayant subi un traitement de
réduction a trop basse (réduction incompléte) ap thaute température. Les auteurs
proposent de réoxyder le catalyseur a l'aide dmaitegment sous air a 250°C, suivi d’'une
étape de réduction. Dans ces conditions, le caatysetrouve une activité catalytique
optimale.

1.3.2.1.2. Influence de la composition du gaz réeluc

Si classiquement I'hydrogene pur ou dilué dans am igerte est employé pour réduire les
catalyseurs métalliques, d’autres approches sqgmportees dans la littérature telle que

I'utilisation du CO, du gaz de synthése ou encer&ltk.

Diminution du temps de réduction par augmentatieid

Post!*?Y traite de I'activation de catalyseurs de type G(SID, et propose d'augmenter la
pression partielle enjau cours de la réduction (200 sgl< 350°C). En effet, les temps de
traitements pour les réductions dites classiques(@e en température puis rampe sous débit

d’'H,) sont généralement longs afin d’obtenir un tauxéthiction maximal. Selon le brevet
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de Post*??, il faudrait augmenter la pression partielle d'fogene continuellement ou par
paliers de fagon a ce que :pfRnae > 5(P42iniialer L€ temps d’activation nécessaire
diminuerait considérablement (dans I'exemple dopa€éPost de 90 h a 10 h), et d’obtenir,
toujours selon les auteurs, des catalyseurs pagenhe meilleure activité et sélectivité en
Cs+ que sous pression d’hydrogéne constante. L'exenipieé par Post?**?? est mené a
une température de 325°C, sous une pression d'ggdeode 50 bars, avec une vitesse
volumique horaire (VVH) comprise entre 500 et 1009D.L™".h". De plus la pression

partielle initiale en hydrogene doit satisfaired&ation :

D ,_10xS
104 (PHZ )ﬁﬂtiale (PTOT )initiale L x (Z + 1)

Avec : D = vitesse volumique horaire (NC:lh™

(Ph2) initiatle = pression partielle initiale (bar)

(Pro) initiale = pression totale initiale (bar)

S = surface interne du catalyseur (m3/mL)

L = taux de cobalt (mg/mL)

Z =taux de Zr, Ti ou Cr (mg de métal pour 100gdpport)

Peu de détails sont reportés sur I'obtention @ud#fication de cette relation empirique, elle

est reportée ici a titre indicatif.

Ajout de NH; dans le gaz de réduction

Le procédé de Visagie®® et al. inclut une étape d’activation sur un cately pré-réduit a
base de nitrate de cobalt contenant des oxydeshidt céductibles. L’hydrogene est employé
en tant que gaz réducteur, afin de réduire les dermxydes du cobalt et est recyclé en
continu. L'idée maitresse de ce brevet est de mmaintlors de I'étape d’activation, une
certaine concentration d’ammoniac provenant duyssiur de cobalt employé (nitrate de
cobalt) et ce principalement lors de la réductiendbO en Cb Cette invention aurait pour
but de diminuer la concentration de cobalt entrgiaéla cire. Néanmoins, aucun détail n’est

mentionné en ce qui concerne ce phénomene.

Lapidus et all*?¥ proposent également un procédé d’activation pamétange d’H et de
NHj3, avec un pourcentage molaire d'ammoniaque conepiti® 0.5 et 7%. L'utilisation de ce
mélange permettrait d’augmenter la sélectivité en €augmenter la valeur du coefficiemt

et de réduire la production de méthane bien que $di{ connu pour étre un poison potentiel
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pour ce type de catalyseur. Les conditions de tesyn® et de pression requises pour réduire
le précurseur sont les mémes que celles nécessibdwentionnellement pour 'activation
sous H (sans NH). Lapidus et al*®* ont obtenu d’aprés leur brevet (voir Tableau 5 un
augmentation de la sélectivité ep.Qde 60 % sans Nfh 75-80 % avec NI, dea (0.8 sans
NH; a 0.84 avec NfJ et une tendance a la diminution de la méthandtder26 % sans Nt+&
4-10 % avec NB). En revanche, la conversion en CO a tendanceiuweéer significativement
de 60 % sous Hpur a 24 — 45 % sous mélange/MHs. Il reste néanmoins difficile de

conclure ici car les données a isoconversion nepmdonnées.

TABLE 1
Mole % 0
MHy in Optimum Con- Yield, gm/m*  Selectivity,

Reducing Temp.,,  wversion _ of Gas Feed i
(ras . e CH, o, Oy Cs;,  Alpha
] 200 60 20 Wi 40 Lo .5
0.5 210 45 o 6 37 Ta .54
0.75 210 45 24 M 43 57 .85
1 210 58 21 72 42 58 .54
2 200 42 10 72 200 fxil] .54
3 210 24 4 40 15 5 085

Tableau 4: Effet de NH; dans le gaz réducteur sur les performances catalgues™?*

Ajout de traces d’'@dans le gaz réducteur

Raje et Espinoz&®' affirment dans un de leur brevet, que la misea@rtact du catalyseur
avec quelques ppm dXOlors de l'activation permettrait d’éviter de réduiles petites

cristallites de cobalt métallique, considérées cerntmés actives en méthanatibif 1% 126-1271

Ajout d’hydrocarbures

Green et al®® mettent en contact le catalyseur, durant I'étajpetiation, avec un gaz
contenant au minimum 40% d’hydrocarbures (approepgse dans le brevet de Mohedas et
al. ™%, De ce fait, ils obtiendraient une meilleure witdi catalytique ainsi qu’une
désactivation moindre. L’hydrocarbure employé pétre saturé ou insaturé, et doit de
préférence appartenir aux coupasadc, (éthane, acétylene, propane, propene, butanen ou u
mélange de ces hydrocarbures). Ce procédé d’dotivabnduirait a un mélange de cobalt
métallique et de carbures de cobalt {C@t /ou CeC). Aucune indication de caractérisation
n'est mentionnée. L'utilisation d’hydrocarbures déd@ gaz réducteur permettrait d’obtenir de

plus petites particules de cobalt métallique quesdoe I'activation est effectuée sous
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hydrogene pur. En conséquence, la surface de calgadtllique et I'efficacité du catalyseur

augmenteraient.

Prétraitement sous CO ou gaz de synthese (GD+H

Li et al. ™ ont comparé I'effet de 'hydrogéne et du monoxygeecarbone en tant que gaz
réducteur sur un catalyseur de type Co-RufTiDapres cette étude, le traitement sous CO
donne une conversion en CO et une sélectivitésemlTs faibles que par traitement sous H
Le comportement initial du catalyseur semble aéss affecté par la méthode de réduction.
Le catalyseur réduit sous;igrésente une meilleure conversion initiale avepalrer de 40h.

La conversion chute ensuite jusqu’au régime permiaftgsactivation initiale). Dans le cas
de la réduction sous CO, un unique palier a coierdus faible est atteint rapidement. Les
auteurs observent de plus une augmentation deddetiséé en méthane explicable selon eux

par la présence de carbures de cobalt.

De méme, de la Pena O’Shea ef'dl: @ ont étudié I'effet de la nature du gaz réducteur s
les propriétés catalytiques d’'un catalyseur de t@wSiQ. lls ont constaté une forte
amélioration de la conversion de CO lorsque lergdrncteur employé est le gaz de synthése
(CO+H,). En effet, selon leur étude (voir Figure 15), danversion en CO en régime
permanent est cing fois plus importante que poernéduction sous Hseul (augmentant de
25 a 90 %). La méthanation est légerement plus ritapte (sélectivité en CHle 24 a 32 %
selon le tableau 5) mais finalement tres modéréerggport au niveau de conversion fort
elevé. Tres peu d'oléfines sont produites lors ekt aivec réduction sous gaz de synthese.
Néanmoins, il est impossible ici d’évaluer le rémpact du traitement réducteur sur la

sélectivité en hydrocarbures car les tests nestéalisés a isoconversion.

Au niveau du catalyseur, Li et & ont reporté la présence de structures de carloosgue

le monoxyde de carbone est employé comme gaz etdudille est due, selon les auteurs, a
la réaction de disproportionation du CO sur laaefdes particules de cobalt métallique. De
la Pena O’Shea et aF*% ont d’autre part déterminé les conséquences ddicess procédés
d’activation sur les caractéristiques morphologgjeé structurales d'un catalyseur de type
Co/SiQ, par TEM, XPS et DRX. lls ont ainsi observés ungtribution hétérogéne des
particules de cobalt, de type cubique faces cen(@EC) lors d’'une activation sous &t une
distribution homogéne hexagonale compacte (HCP3 gaa de synthese. Selon ces travaux,

la phase HCP semblerait donc plus active que lagp&C en synthése Fischer-Tropsch.
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Figure 15: Influence de la nature du gaz réducteusur la conversion de CO en fonction du temp4®"

Activation % Selectivity to" C,-Cy olefinity”
Cy Ca Cy Cy Cay

H: 24.5 28 4.8 i 62.9 0.57

Co 253 4.4 53 32 6l.7 0.40

H,/CO e 22 36 12 34 0.2

* Selectivity = mol CO to product/maol CO total consumed.
" Olefinity = mol alkenes formed/mol alkanes formed.

Tableau 5: Influence du procédé d'activation sur ls sélectivités des Ca Gs, ™

Ducreux et al™®*¥ ont également étudié I'effet du prétraitement dtakyseur sous CO suivi
de H sur des catalyseurs Co/S3i€t Co/AbO; en chambre de réaction DRX. La réduction de
CoO en CBse fait & des températures modérées (400°C) pawatalyseur Co/SiCet & plus
hautes températures (500-550°C) pour le catalySelkl,Os. Cela conduit a la présence des
deux phases CFC et HCP dans le cas de la silideiee phase CFC largement majoritaire
dans le cas de 'alumine. Un traitement des cagalgssous CO a 230°C permet de former la
phase carbure de cobalt Lo La structure de cette phase étant proche de dallcobalt
HCP, une décomposition sous i 230°C permet d’augmenter de facon significatave

fraction HCP des catalyseurs initialement rédditgi(e 16).

Pour le catalyseur Co/ADs, il en résulte une augmentation significative @etivité en
réaction Fischer-Tropsch (pour un rappo/GD=10) avec une conversion en CO 50%
supérieure a celle du catalyseur initialement t&digiure 17). Les sélectivités en,@,-C, et

Cs+ ne sont pas modifiées par ce traitement.
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Figure 16: Spectre DRX du catalyseur Co/AlDs; avec Figure 17: Activités du catalyseur Co/ AJO;
soustraction du spectre du support, apres réductiosous H activé par réduction (® ) et par formation
(spectre rouge) et aprés formation de carbures puisde carbures-décomposition (* J***
décomposition (spectre noir) + phase HCP * phase @R

Prétraitements réducteur et oxydant

Nombre de travaux****3® évoque I'emploi du procédé ROR consistant en wrée de
réduction-oxydation-réduction. Dans le cadre dgyl&hese Fischer-Tropsch, I'application de
ce procédeé peut servir d’activation dans le casati@lyseurs frais ou de régénération pour des
catalyseurs usés. La température est comprise #dfreet 450°C durant les trois étapes de
prétraitement. Les performances catalytiques oBssnlors de la réaction Fischer-Tropsch,
notamment en termes de conversion de CO, peuvembweer augmentées de 48 a 110%
suivant le catalyseur étudié, suite a I'étape ditatipn et & la seconde étape de réduétith
Néanmoins aucune caractérisation permettant diftemitimpact du procédé sur la structure

du catalyseur n’est mentionnée, et les conditigrésatoires exactes restent imprécises.

1.3.2.1.3. Effet de la pression partielle d’eau

Lors de l'activation du catalyseur et durant lactié&m en conditions de synthese Fischer-
Tropsch, de l'eau est produite et peut éventueltenreprésenter une proportion non
négligeable de la composition du gaz en contacitiiyseur.

Le role de I'eau n’est pas clairement établi, ades effets parfois contradictoires selon le
type de support ou de conditions opératoires enggloyla désactivation initiale observée sur
les catalyseurs a base de cobalt est parfoisstrila une réoxydation par I'eau. Pour I'étape
de réduction, un certain nombre d’'études suggeteritmiter voire d’éliminer la présence
d’eau. Bien que son action soit difficile a ideietif une forte concentration d’eau pourrait

endommager significativement le catalyseur.
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Au contraire, Singleton et al**"! décrivent une méthode d’activation d’un catalyseur
Co/Al,O3, en maintenant une pression partielle d’eau @ésef et constante (inférieure a 0.1
atm). Cela permet également d’augmenter I'actidiés catalyseurs a base de cobalt non

promus, de maniere a ce qu’'elle soit équivalertella de catalyseurs promus.

Le procédé d'activation décrit par Berge et™af’ est une activation en deux étapes sur un
catalyseur Co-Pt/ADs. Les auteurs rapportent que l'activité catalytigpst maximisée par
contr6le de la pression partielle d’eau. Cette ideendépend de la rampe de température

appliguée et de la VVH durant I'étape d’activatide.protocole est le suivant :

- le catalyseur est tout d’abord partiellement réduitis hydrogene pur. Cette pré-
réduction est effectuée avec une vitesse volumiquaire S\ et une premiére rampe
de température HR
la seconde étape toujours menée sous hydrogeresicaractérisée par les conditions
SV, et HR,, suivant les relations :

SV,< SV, et/ou HR> HR; avec HR# HR; si SV, < SV,
Et SV, # SVisi HR,= HR;.

Dans la méme optique, afin de maintenir une praspartielle tres faible en eau et ainsi
d'obtenir des performances catalytiques optimalaskaci et al™° proposent un procédé
d’activation. Le catalyseur est réduit a l'aiderdgaz réducteur contenant de I'hydrogene, par
augmentation lente et progressive de la tempérgiavec une rampe de température de 0.5 a
2°C par minute), jusqu'a une température de 35Q&température finale est maintenue
durant deux heures environ.

Le gaz réducteur comprend de 1 a 100% d’hydrogéngl&té par de I'azote avec un débit
volumique de 3L.H.gea* (Aucune précision complémentaire n’est mentioniaées le brevet).
Ces conditions d’activation permettraient de maiimteine trés faible pression partielle de

vapeur d’eau durant le procédé.

Hu et Ansorgé**® décrivent un procédé d’activation réalisé par reiseontact du catalyseur

avec un gaz contenant de I'hydrogene sous predsiamention comporte deux étapes :

- La premiere est effectuée sous une pression d’'lggtk® de 3 bar qui est ensuite
augmentée rapidement jusqu’a 25 bar,
- La seconde consiste a conserver le catalyseur etactoavec le gaz a la pression

finale.
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L’'eau formée par la réaction d'activation doit ééeacuée en partie pour que la pression
partielle d’eau ne soit pas trop élevée, afin dpamaltérer le catalyseurngd< 100 mbar).

Pour pallier a ce probleme, l'idée est d’employar d&but du procédé un gaz réducteur
composé d’hydrogene et d'un gaz inerte en grandpoption, puis d’augmenter par paliers
ou de maniére continue la teneur en hydrogeneremipre étape s’acheve, et la pression est
augmentée dés que la pressionDHest suffisamment faible (inférieure a 100 mb@ette
invention serait particulierement avantageuse darsadre d’'une activation de type ROR.

Elle peut étre appliquée sur une ou deux des étipesduction.

Si les brevets précédents considérent tous querdasipn partielle d’eau doit étre
impérativement trés faible (on parle de 100 mieyhmann et af**” affirment au contraire
gu’une pression partielle d’eau jusqu’'a 1 bar rrealement que tres peu d’'influence sur le
résultat de la réduction pour des catalyseurs @p/Ti'étape de réduction doit toutefois étre
menée en-dessous de valeurs maximales critiques fP1 bar, Teg = 375 °C) sous une
pression totale comprise entre 2 et 4 bars. llauikait donc aucun avantage a travailler sous
une tres faible pression partielle d’eau nécedsitanr cela un procédé complexe et colteux.
D’aprés leur étude, les parametres influents lagioa partielle d’eau sont le taux de cobalt,
la rampe de température durant I'étape de rédudagoression totale, la pression partielle en
hydrogéne, et le type de réacteur. Cette procédiagtivation serait indépendante de la
nature du support ainsi que du promoteur emplolyé&ete invention est applicable a tout

catalyseur au cobalt supporté.

1.3.2.2. Parameétres généraux impliqués lors dédation Fischer-Tropsch

Le type de production souhaité régit le procédeé ngpleyer. De fait, les conditions
expérimentales (température, pression, composifiongaz de synthese...) et le systeme
catalytique (nature du métal, support, promoteudoiyent permettre d’aboutir aux objectifs

en orientant les performances catalytiques.

La nature du catalyseur et les conditions opéegasont intimement liées puisque la nature

du métal utilisé impose des gammes de températuie gression (figure 18) a utiliser.
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Figure 18: Domaines d'utilisation de certains types de catgbeurs Fische-Tropsch ™

L’influence des parameétres évolue de différentesiienas selon le systéme catalytic
considéré. Le tableau 5 met en évidence les terdavtzservées pour dcatalyseurs a base

de cobalt (fond rouge) et de fer (fond v¢

Selectivite Croissance Selectivite Taux
Parametres
en methane de chaine en oléfines de ramification
*
Température Val AW !
A “ * Vad
: ” ” /
/ Pression
N e * N
Val N *
X H)CO ~
a e W e
/' \ A faible conversion /
A7 Vitesse spatiale
\ * P *

Tableau 6: Influence des paramétres opératoires sur la séléeité des catalyseurd™: 72 1411
a base de cobalt (fond rouge) et a base de fer (fbaert)

* : relation complexe - /: non renseigné

La température de la synthése Fis-Tropsch varie avec la nature du catalyseur maisi

avec le procédé d’évacuation de la chaleur produiteours de la réactio
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La séléctivité de la synthése Fischer-Tropsch dépessentiellement du mécanisme de la
réaction et de la cinétique. Il est préférable devdiller & basse température pour la
production d’hydrocarbures lourds. Les performaraaslytiques sont en effet dépendantes
de la température appliquée. Une température élviéaine une forte sélectivité en méthane
et une importante productivité en oléfines. Lesctiéas de craquage des chaines
hydrocarbonées s’en trouvent favorisées et le fiacte probabilité de croissance de chaine
affecté.

De fait, le dégagement de chaleur formée lors dédation est également un élément dont il
faut tenir compte afin d’éviter une modification portante du type de production vers des

composés non souhaités tels que, 6l CQ.

Dans le cas des catalyseurs a base de cobaltengade température est généralement
comprise entre 180 et 220°C, et entre 220 et 35@1E le cas des catalyseurs au fer.

Dans le cas des catalyseurs au fer et au cobgltesion appliquée varie entre 2 et 50 bars,
L’augmentation de la pression a pour effet de diraina séléctivité en méthane et de faire
augmenter la croissance de chaine. Les catalyaebase de cobalt sont plus sensibles a la

pression que leurs homologues au fer.

La composition du gaz de synthése influence lasséede réaction ainsi que le type de
production. Dans le cas d’'une augmentation du naphoCO, on observe une diminution de
la croissance de chaine, la terminaison de chaaresydrogénation étant favorisée.

Une augmentation de la vitesse spatiale ou unectiédudu temps de séjour entraine une
diminution de la conversion de CO et des réactsmtendaires.

L’influence des parametres opératoires sur la leagumoyenne des chaines, les taux
d’insaturation ou de ramification laisse finalemeqparaitre un contrdle cinétique. C’est
donc une ou plusieurs étapes cinétiguement détant@a de la synthése qui définissent la
sélectivite.

1.3.2.3. Les phénomeénes de désactivation du catalys

Divers mécanismes de désactivation des catalysesaker-Tropsch ont été invoqués dans la

littérature :
- Empoisonnement par le soufre, le plomb, I'antimplrebismuth, les halogénes***
143]

- Oxydation de la phase actitf&**>"!
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- Formation de composés mixtes métal / supp&rt>+**2
- Frittage de la phase métalligtie®*>*]
- Carburisatior®?,

Dépdt carboné a la surface du cataly$edh

Néanmoins, Les deux phénoménes les plus souveaséxgont les désactivations :

- Par réoxydation de la phase active au contact e |produite durant la synthése
Fischer-Tropsch, suivant la réaction de Water-Ga#-S
Différents auteurs, dont I'équipe de Niemantsvietdt?® ont établi une corrélation
avec la taille des particules. Des cristallitesdealt de granulométrie supérieure a 4-
5 nm ne subiraient pas de réoxydation en conditiagéaction Fischer-Tropsch
contrairement a des particules de plus faibleetallle plus, les interactions support-
métal sembleraient favorisées. En effet, dans k da cobalt, la formation de
composés mixtes irréductibles de type xCoO.§Al et d’aluminates de cobalt
CoAl,O, est constatée et de ce fait, est suggérée commeesdune diminution de la

réactivitél*>+152

- Par formation d’'un dép6t carboné a la surface dalyseur suivant la réaction de
Boudouard, en bloguant la phase active. La présdacee depot a été observée par

Moodley et al*** par microscopie électronique (figures 19 et 20).

Carbon map ratio image to zero 1loss

Figures 19 et 20 Cartographies EFTEM du cobalt et du carbone d'un cgalyseur de type Co-Pt/A}O;
aprés test catalytique™®®
Les intensités maximales (jaune orangé) correspondieaux concentrations maximales en cobalt et en
carbone

De facon plus probable, la désactivation des csealp Fischer-Tropsch proviendrait en

définitive d’un effet cumulé des divers mécanismigiss™*2,
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Conclusion

Les procédés X-To-Liquids (X= B (Biomasse), C (QGuwer) ou G (Gaz)) permettent de
valoriser diverses ressources naturelles telleslgugaz naturel, le charbon ou encore la
biomasse. Elles sont considérées comme ressoutt@satves, présentant un intérét
économique majeur pour pallier a la diminution dessources en pétrole ainsi que
l'augmentation du prix du baril. Lors de ce trayaibtre intérét a été porté sur le procédé
Gas-to-Liquids (GTL) via la synthése Fischer-Trappermettant de produire des carburants
« propres » a partir du gaz naturel. D’'un pointvde économique et du fait des nombreux
sites d’exploitation possible a travers le mondeptocédé GTL et la synthése Fischer-
Tropsch ont fait I'objet d’'un regain d’intérét awws de ces dernieres décennies. Les
catalyseurs a base de cobalt sont dans ce casutiarément intéressants. lls présentent des
performances catalytiques en accord avec celleSeviglans ce travail (forte activité,
production d’hydrocarbures a longues chaines fagejia I'inverse des catalyseurs au fer. lls

sont de plus moins colteux que les catalyseurse&dmmeétaux nobles.

L’activation du catalyseur est la partie la plusicite du procédé Fischer-Tropsch. Elle se
décompose en deux phases principales : la réduetida mise en régime du catalyseur.
Durant ces deux étapes d'activation, des modiboaticonsidérables de la structure du
catalyseur sont susceptibles de se produire. katobn du catalyseur Fischer-Tropsch
représente I'étape déterminante du procédé poumpdermances catalytiques, celles-ci
pouvant étre fortement influencées par les conubtiopératoires et/ou la structure du
catalyseur (composition, nature et concentrationdifiérentes phases, frittage, morphologie

des particules...).

Un grand nombre de brevets exposant diverses meshael réduction est publié, en testant
plusieurs facteurs, sans toutefois apporter d'eafitns scientifiques sur les résultats
obtenus. S’il semble qu’il y ait consensus surmpact négatif d'une forte pression partielle
d’eau (évitable en employant des débits de gazctédu suffisamment élevés), I'emploi de
gaz réducteur autre que; ldemble parfois donner des résultats supérieufgxaeption
notable du CO seul. L'impact de ces différentsteraents sur l'activité globale des

catalyseurs est relativement bien détaillé. Ennelve, il est difficile de conclure sur les
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modifications de sélectivités (méme pour la méttiana car les études publiées comparent

leur sélectivité a des conversions en CO difféiente

bY

Les étapes post-réduction a savoir l'introductian ghz de synthése et le démarrage du
réacteur semblent encore moins documentés. Le modebparametres pouvant influencer les

performances catalytiques est également tres élesgrtains d’entre eux seront étudiés.

Objectifs des recherches réalisées dans le cadreldghése

Les objectifs principaux de la thése sont par cpueét d'étudier et de comprendre les
différents phénomenes qui se produisent au coufactesation des catalyseurs et lors de la
synthése Fischer-Tropsch. Les recherches sontppigsément orientées vers I'étude des
performances catalytiques des différentes phasespéices de cobalt (cobalt cubique, cobalt
hexagonal, carbure de cobalt, aluminate, petitggosises particules) et de la versatilité des
catalyseurs dans le milieu réactionnel, ainsi gaes wne diminution de la sélectivité en
méthane et 'augmentation de la sélectivité en Oe fait, nous cherchons a identifier les
parametres d’activation et de test catalytique siaqui permettent d’obtenir un rendement

optimal en hydrocarbures.

Dans ce cadre, le chapitre 1l de ce manuscrit @ssacré a la présentation du protocole de
synthése du catalyseur de référence et a la migewsme d’'un pilote de tests catalytiqgue de
type lit fixe. Les diverses techniques de carasédionex-sity in-situ et operandoemployées

au cours de ce travail sont exposées dans ce ni@apére.

Dans cette continuité, le chapitre Ill est dédlé aynthése et la caractérisation du catalyseur
de référence de I'étude et a I'optimisation du pecote de test de réactivité.

L’étude a ensuite été consacrée a l'influence dearpetres d’activation sur les performances
catalytiques (la sélectivité en méthane, le renaérea hydrocarbures lourds) qu’ils soient
liés a la structure du catalyseur et/ou aux panawn&tpératoires. Le chapitres IV a ainsi pour
objectifs de :

Déterminer I'influence des parametres opératoitedes performances du catalyseur

de référence, en conditions de réaction Fischepsiato,
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Identifier I'impact de la structure du catalyseur ge basant sur la réactivité de
catalyseurs modeles.
Le chapitre V présente des résultats de caradiénsde catalyseurs obtenus par la technique

DRX operanddlors de l'activation et de la réaction Fischer{isch
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Introduction

Les techniques de caractérisation actuelles pegntathe description compléte de la structure
et de I'état électronique des solides, un catalysgevant posséder trois propriétés

fondamentales : une bonne activité, une bonnetsétéainsi qu'une bonne stabilitd.

En premier lieu, les différentes étapes constitl@mirotocole de synthese auxquelles sont

associéees certaines techniques de caractérisatibpi®sentées dans ce chapitre (figure 1).

Support (y-Al, 04 )

Imprégnation. Séchage - Matwration

Précurseur de Cobalt séché sur support Mesures BET et BIH

"f aleinalion somns air

BET. DRX. FTIR., MET.

Crovde de Cobalt sur support (Cos0)) MEE-EDX. STEM-EELS.
EXAFS/XANES
Reduction sons H- TPR.

h

. . Tests catalvtiques,
Cobalt rédut sur support (Co") s FHHES

l_”‘-'"’”"”” DRX fn=sitn - operando

| I Microscopie électronigue

Figure 121: Etapes de la synthése du catalyseuraéaction catalytique et caractérisations associge

Les diverses techniques de caractérisation utdiséa au long du cycle de vie du catalyseur
doivent permettre d’affiner la méthode de synthetsée contrdler les propriétés structurales.
Ceci afin d'obtenir un catalyseur de référence appé a I'étude de I'optimisation de

I'activation des catalyseurs Fischer-Tropsch a ligseobalt. Ainsi chaque technique a pour

objectif de donner une information sur la structer€état du systéme catalytique (tableau 1).
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Objectif Techniques de caractérisation

Composition chimique du catalyseur Analyses éléeaisrg

Texture Méthodes B.E.T. et B.J.H., MEB-EDX
Taille des particules DRX, MET

Réductibilité TPR, IR

Nature des phases DRX, IR, STEM-EELS

Répartition des phases actives XANES / EXAFS, DiXsitu/ operandd
Nombre de sites actifs FTIR

Tableau 1: Objectifs des techniques de caractérisan employées au cours de ce travalil

Enfin, ces diverses caractérisations ont pour bétablir une corrélation avec les

performances catalytiques et d’accroitre la comgmséion du systeme catalytique durant les
différentes étapes du procédé notamment lors dévidion. Une partie de ce chapitre est
donc consacrée au descriptif du protocole de tsiytiqgue et aux méthodes d’analyse des
effluents produits. Les performances catalytiqueprésentent également un moyen de

caractérisation du catalyseur.

56

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



These de Héline Karaca, Lille 1, 2010
Chapitre 1I: De la synthése au test catalytique

II.1. Protocole de synthese du catalyseur Fischerrdpsch de référence

Les catalyseurs de I'étude sont synthétisés seierou deux étapes d'imprégnation / séchage
/ calcination en fonction des teneurs souhaitéexabalt et en platine. Le protocole de
synthese du catalyseur de référence est ici d&taillpeut voir varier certaines étapes selon

les paramétres des catalyseurs modeles étudigstfelsasuivants).

11.1.1. Etape d'imprégnation

L'imprégnation du support est une étape majeurepaiiocole de synthese, puisque les
premieres interactions entre le support et le métallieu lors de cette étape. Le support
utilisé est l'aluminer Puralox SCCA-5/170, dont les caractéristiques urakts sont

présentées tableau 2.

Surface spécifique (m2/g) 165
Volume poreux total (cfig) 0.477
Diametre moyen de pores (nm) 8.3

Tableau 2: Propriétés texturales de I'aluminey Puralox SCCA-5/170

La méthode d'imprégnation employée est une co-igmaton par humidité naissante, c’est-
a-dire jusqu’a saturation des pores, conformémeid aombreux travaux présentés dans la
littérature >, Pour ce support, les volumes de reprise a I'eznsidérés et déterminés

expérimentalement sont les suivants :

Premiere imprégnation 0.601 mL/g

Seconde imprégnation 0.709 mL/g

Tableau 3: Volumes de reprise a I'eau pour la prengire et la seconde imprégnations

La solution aqueuse comportant les précurseursotbaltc Co(NQ),,6H,O et de platine
Pt(NHs)4(NOs3), et contenue dans une burette, est versée par gogtiatte sur le support

aluminique sous agitation.

[I.1.2. Phases de maturation et de séchage

La phase de maturation, préliminaire au séchagesiste a laisser reposer le catalyseur
imprégné durant 4 heures environ dans un cristallia température ambiante. Le séchage,

ayant pour but d’éliminer 'eau des pores du suppest ensuite réalisé sous débit d’air dans
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un réacteur tubulaire en Pyrex de type lit fixa, s lot de 10 grammes. Les conditions de

séchage sont reportées tableau 4.

Pour unlotde 10 g

Débit d’air (mL/min) 170
Rampe de température (°C/min) 1
Température de palier (°C) 100
Durée du palier (en h) 12

Tableau 4: Conditions de séchage

11.1.3. Etape de calcination

Le prétraitement oxydant (ici sous air) vise a aégoser le précurseur de cobalt afin
d’obtenir le cobalt sous forme oxyde et permetidiiler les éventuelles impuretés présentes.
Le protocole de calcination est fonction de plusiguarameétresle débit d’air, la rampe de

température, la température et la durée de pdles.conditions de calcination employées
pour 10 grammes de catalyseur sont présentéesatableDe méme que pour I'étape de

séchage, la calcination est menée dans un réduatauaire en Pyrex.

Pourunlotde 10 g

Débit d’air (mL/min) 170
Rampe de température (°C/min) 1
Température de palier (°C) 300
Durée du palier (en h) 10

Tableau 5: Conditions appliquées lors de I'étape dealcination

11.1.4. Etape de réduction

La phase active du cobalt correspondant & la pimeellique C8 est obtenue suite & un
prétraitement réducteur. Cette étape réalisée danstacteur en inox dédié aux tests
catalytigues, est menée sousgsdlon deux paliers : le premier a 100 °C duraetheure et le
second permettant la finalisation de la réductiorcatalyseur a 350 °C durant 10 heures. La
rampe de température appliquée est de 3 °C/mmahit d’'H pour 1 gramme de catalyseur

est de 140 NmL/min.
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[1.2. Méthodes de caractérisations ex situ

11.2.1. Caractérisation texturale du catalyseuurf&e spécifigue et porosité par les
méthodes B.E.T. et B.J.H.

La texture d’'un catalyseur est définie par sa serfspécifique et sa porosité. Celle-ci est
caractérisée par le volume poreux et le diametrgemale pores. Ces caractéristiques sont

déduites de I'étude des isothermes d’adsorptiae eesorption de I'azote a 77 K (figure 2).

(cm"::.t 8TP) Volume poreux total
7 v
. Desorption /
7 Tail,.lé des Béres
| Micropores 7/ v Adeorpion

Surface

|:J T T T T T T T T T T

A 2 3 4 5 8 7 8 9 10
P/Pg

Figure 2 : Isotherme d’adsorption et de désorptiorde I'azote

La surface spécifique est la surface développééepdaces externes et les parois poreuses. Il
existe plusieurs modeles pour déterminer la suripeifique d’'un solide. Parmi eux, la
méthode B.E.T. (Brunauer, Emmett, et TeftBrest devenue une référence. Ce modeéle repose

sur trois hypotheses :

- L’enthalpie d’adsorption des molécules des couexésrnes est égale a I'enthalpie de
liquéfaction du gaz utilisé
- Il n’existe pas d’interaction entre les moléculds@bées

- Ala pression de vapeur saturantgel® nombre de couches tend vers I'infini.

L’équation B.E.T. n’est valable que dans l'intefeale pression relative 0.05 - 0.3 car a des
pressions relatives inférieures, les hétérogéndeesurface du solide affectent la partie basse
pression de l'isotherme, tandis qu'aux hautes pressrelatives, les interactions latérales

entre les molécules d’adsorbat deviennent de plysues importantes.

La méthode la plus utilisée pour estimer la distitn de la taille des pores est la méthode
Barrett, Joyner et Halend, couramment appelée méthode B.J.H. Elle supposkesgu
produit un phénoméne de condensation capillaires des mésopores. Elle repose sur les

hypothéses suivantes :
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- Latexture poreuse est constituée de mésoporegendéants et de géométrie définie

- L’adsorption moléculaire se produit sur les pames mésopores de la méme fagon
gue sur une surface plane

- La surface de l'adsorbat déja recouverte de diazmtsorbé est parfaitement
mouillante, c’est-a-dire que I'angle de contactrest

L’'appareil employé pour ces caractérisations esdvliocnomeritics ASAP 2010.

11.2.2. La réduction en température programmée (TPR

La réduction en température programmée permet derndi@er le nombre d’espéces
réductibles présentes a la surface du catalyselar tetmpérature a laquelle la réduction de
chacune de ces especes s’effectue. Cette techvigpia établir une relation entre la quantité
de gaz réducteur consommeée par le catalyseutenigérature permettant ainsi d’'accéder au
profil de réduction du catalyseur en fonction deetapérature.

Les caractérisations sont généralement réaliséda tnpérature ambiante a 1000°C avec
une rampe de 5°C/min et par mise sous flux d’'unanmg® 5% HAr ou autre gaz inerte. La
quantité d’échantillon introduite est de I'ordre@é g. L’appareil permettant ces analyses est

un Micromeritics Autochem II.

[1.2.3. La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique daatérisation des matériaux permettant
d’accéder a I'arrangement des atomes dans la steuctistalline. De maniere générale, elle
sert a identifier les différentes phases du soliipermet d’estimer la taille moyenne des
cristallites CgO. (supposées sphériques) selon I'équation de Schériee pic de diffraction
considéré pour I'étude correspond au plan hkl (it a 8 = 59.5°.

Kx
dw =——F=  Avec d: Taille moyenne dans la direction hkl en A
bxcos(p)

K : Constante (~1)

b : Largeur angulaire a mi-hauteur du pic de dificn

en radian

0 : Angle de Bragg

A : Longueur d’onde du rayonnement en A
La taille de ces cristallites permet de plus d'decé& la taille des particules métalliques Co
répondant a la relatiot(Co”) = 0.75d(Co;0,) #¥, en supposant I'absence de frittage durant

la réduction.
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Les caractérisations sont réalisées a températoibeaate pour un angle ©¥2 compris entre
10° et 80°, avec un pas de mesure de 0,02° etrapst&’acquisition de 20 secondes par

point, par un diffractometre Briuker D8 utilisantr&diation ki du cuivre §= 0.154 nm).

11.2.4. Microscopie électronique

[1.2.4.1. Caractérisation a I'échelle du grain deatyseur par microscopie

électronique a balayage (MEB) couplée a une analseique (EDX)

Il existe deux types de microscopes électronigueslayage. Dans le premier cas, la colonne
du microscope est maintenue sous ultra-vide, gdanteepour éviter I'oxydation de la source et
d'autre part pour éviter le freinage et la déviatibes électrons par collision avec les
molécules d'air. Dans le second cas, on parletdlimgnts "environnementaux” dans lesquels
la pression est de quelques millibars.

Les caractérisations des catalyseurs de I'étudéténnenées sur ces deux types d’appareils.

Le principe de fonctionnement du microscope éledtpee a balayagé'® repose sur
I'émission de signaux par un échantillon balayéyrafaisceau d’électrons (figure 3).
La formation des images est faite par des interastélectron-matiére. Celles considérées
pour I'étude sont les suivantes:
- les électrons secondaires, arrachés a la matiérelegaélectrons incidents ou
rétrodiffusés, d'énergie beaucoup plus faible,
- les électrons rétrodiffusés, d'énergie comparakblgla des électrons incidents,

- les photons X, donnant acces a l'analyse et pamaeattidentifier et de quantifier les
éléments chimiques.
Electrons secondaires
» Image de haute résolution HADF

Canona (contraste fonction du relief)
Rayr_rn_s?( _ électrons
caracterlsthues E|Ectf0n9 ( )/

Electrons rétrodiffusés
» Image topographique

3trodiffuses

Electrons

Détecteurs primaires (contraste fonction du relief) ou
::,:2:::;:5 » Image de composition

(contraste fonction du huméro atomique)
Echantillon

Microanalyse X
» Composition atomique de I'échantillon

Figure 3: Principe de fonctionnement du microscopélectronique a balayage couplé a la microanalyse X
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Le principe de la microanalyse électronique (ED#)sistc a bombarder I'échantillon par
faisceau d'électrons d'énergie de l'ordre de 10 &e¥ L'impact provoque I'émission d
rayons X caractéristiques des éléments constitigofiantillon. L'émission se produit de
une "poire" de dimensions de l'orcdu micromeétre.

Une cartographie X permet alors d'observer la tijoer d'un élément chimique a la surfe
de I'échantillon. Une acquisition est réalisée ppiar point selon une matrice et on rep:
sous forme de niveaux de couleurs, attribuées gue élément, l'intensité du pic mesi
pendant un temps donné. On obtient ainsi une capbge de la répartition des éléments,

représentative dans le cas d'échantillons forteimetérogene

Pour une meilleure caractérisation, les échansljpeuvent étre inclus dans une résine do
surface est ensuite polie.

Les catalyseurs de [Iétude n'étant |
conducteurs, une métallisation (par I'or ou
carbone) permet de s’affranchir des ef
d’accumulation de charges (grains fortern
lumineux) dus a l'interaction électr-matiere
(figure 4). De maniere a ne pas limiter

résolution des images et affecter

microanalyse, la couche déposée doit re

mince (environ 10nm). Figure 4: Effets de charges

[1.2.4.2. Caractérisation a I'échelle de la paittcde cobal

[1.2.4.2.1. Microscopie électronique en transmisEET)

La microscopie électronique en transmission peheetaractériser les matériaux a I'éch
nanométrique. Elle permet de déterminer la morgielet la distribution en taille di

particules.

Une fois le catalyseur finement broyé, quelquedigrdmmes ont dispersés par mise
suspension dans de I'éthanol. La grille est altwagee a plusieurs reprises dans le mél:
afin que les particules en suspension se déposernasnembrane carbone. La grille

ensuite séchée avant son introduction dacolonne du microscope.
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Un autre mode de préparation des échantillons stenaienrober le catalyseur sous vide dans
une résine acrylique. Apres durcissement de laeésine surface d’analyse de 0.1 a 0.5 mm2
est fraisée dans I'échantillon a l'aide d'une feadiamantée. Des coupes d'une épaisseur
d’environ 150 nm sont effectuées a l'ultramicrotomméempérature ambiante a l'aide d’un
couteau de diamant. Les coupes sont posées syrillegoorte-échantillon puis insérées dans
le microscope. La microanalyse EDXS (cartographaem)ssi été couplée a cette technique.
Ces caractérisations ont été effectuées par lerizépent Analyse — Analyse Moléculaire du
CReF (Total Petrochemicals Research Feluy - Bedgiqu'aide d’'un microscope de marque
JEOL (modéle JEOL 2000 FX//1) couplé au module BTEa caméra servant a acquérir les
images est une caméra CCD OLYMPUS KEENVIEW et tgdiel d’acquisition employé est
de type ANALYSIS iTEM. Le détecteur EDXS utilisét es détecteur a dispersion d’énergie
de type OXFORD INCAXx-Sight couplé au pulse proeas$NCAs-Stream.

11.2.4.2.2. STEM-EELS

La technigue STEM-EELSSgcanning Transmission Electron Microscopy/Electiémergy
Loss Spectroscopyest une méthode couplant la microscopie éleajtania transmission a
une technique de spectroscopie électronique dondestinformations sur les propriétés
chimiques et structurales des solides étudiésréig). Cette méthode permet de faire une
véritable cartographie chimique d’'un catalyseurdéterminant la nature et la valence des

différents éléments le composant, ainsi que leatéedles interactions entre ces éléments.

EDX

- AE

Figure 5. Schéma descriptif de la techniqgue STEM-EES

En pratique, les spectres de perte d’énergie ajusiles images filtrées de ces énergies
peuvent étre enregistrés simultanément. Génératetasrspectres obtenus sont présentés par
le tracé direct de l'intensité des électrons erctiom de la valeur de perte d’énergie.
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On distingue alors deux régions de pertes d’énergie

zero-loss peak ()

région de faible perte d’énergie (figure 6.a) etdgion o= idely)

de perte d’énergie de cceur (figure 6.b). La premier
i i . ) low-loss integral || plasimon peaks
région contient legics de perte nulle d’énergieu /
perte élastiqueconcernant les électrons non dispersés,

ou dispersés avec une faible perte d’énergie. @=ss p

sont généralement larges, de faible résolutions reai
temps d’acquisition des spectres est court, unyhgta

rapide est donc possible. La seconde région, égalem

white-line
peaks

appeléestructure fine comporte des pics d’intensité
beaucoup plus faible mais permet une meilleure

7,
résolution des spectres ainsi qu'une meilleure s

electron energy loss E

séparation des pics. Une intégration de ces ptatoes Figure 6: Schéma de spectre de perte

possible menant & une quantification des espéces.dgnergie™” _ o
o _ (a) en région de faible perte d'énergie et
temps d’acquisition plus long est alors nécessaire. (b) en région de perte d’énergie de cceur.

Les expériences STEM/EELS ont été effectuées awrhidire de Physique du Solide a
Orsay a l'aide d’'un microscope STEM 100 keV (VG BB1) équipé d'un spectrométre
Gatan 666 générant un spectre EELS avec une résolde 0,5 eV pour un temps
d’acquisition de moins de 1 seconde par pixel. dealyses ont été effectuées au sepy de
aluminium & 70eV et au seuikls du cobalt a 779 eV. Néanmoins, la valeur du 9dyi du
cobalt (60 eV), proche de celle de I'aluminium (0) a posé quelgues probléemes de

chevauchement, rendant difficile la séparationrdes.

11.2.5. La spectroscopie d’absorption X (XANESXAFS)

La spectroscopie d’absorption des rayons X esttectenique d’analyse de la structure locale
d'un élément dans un échantillon. Elle comporte xdeégions: le XANES permettant

d’identifier I'état d’oxydation, le type de coordition et la nature des voisins de I'élément
considéré et 'TEXAFS permettant de déterminer laumrga le nombre et la distance de ses
voisins. La spectroscopie d’absorption X nécedsitdisation d’'un synchrotron, fournissant

un faisceau tres énergétique et stable. Les exyp@&seont été réalisées sur la ligne DUBBLE
a 'ESRF (Grenoble, France). L'anneau de stockagetfonne avec une énergie de 6.03 GeV

et un courant moyen de 200 mA. La cellule emplogéar les caractérisations est celle
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présentée figure 72, Elle consiste en un assemblage de plusieursiaitrure de bore et

d’acier dont la cohésion est assurée par desdsudi carbone.

Feuilles de carbone (E=1 mitb)

Assurent un contact homogéne et une

herméticité entre les parois en acier et les

plaques de nitrure de bore

Plaque de nitrure de bofE= 2 mm) (c)

Percée au centre pour laisser passer le
Parois en acier (E=2 mn@) faisceau synchrotron (10x30 mm)

- Assurent une bonne rigidité de la cellule Plaque de nitrure de bo(E= 10 mm) (d)

- Percées au centre pour laisser passer Contient I'échantillon dilué dans du nitrure

le faisceau synchrotron (10x30 mm) de bore, sous forme de pastille

Figure 7: Cellule expérimentale employée pour lesacactérisations par spectroscopie d’absorption X2

Le temps d’acquisition d’'un spectre XANES / EXAFBIQ0 — 8700 eV) est d’environ 30 a
40 min. Les données sont traitées a l'aide du ieglIEEFITT. Aprés correction du bruit de
fond, les spectres XANES sont normalisés. Suitesbustraction de I'absorption atomique du
cobalt, le signal EXAFS extrait est transformé’defdace k vers I'espace r par transformée de
Fourier afin d’obtenir une fonction de distributioadiale (RDF). Le spectre EXAFS pour
'une des spheres de coordination est isolé partnamsformée de Fourier inverse de la RDF
sur une région déterminée avant d’étre modélisd’'@guation EXAFS. Les affinements se
font en utilisant le principe de transfert de pagtnas électroniques (phase et amplitude) d’'un
composé modeéle semblable au composé étudié. Pauwawves!, les espéces gy, CoO et
aluminate de cobalt sont utilisés comme composésétirence pour la simulation des

différentes liaisons Co-Co, Co-0 et Co-Al.

[1.3. Méthodes de caractérisation in situ

I1.3.1. La spectroscopie infrarouge (FTIR)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de FooueFTIR est basée sur l'absorption
d'un rayonnement infrarouge par le matériau analidie permet via la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiqud&ffectuer l'analyse des fonctions

chimiques présentes dans le matériau.
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Le catalyseur est pressé sous 200 bars pour farmempastille. L’échantillon présente L
surface de 2 cm2 et comporte environ 15 mg de yssal. Une fois la pastille formée
disposée sur le portschantillon, le support est positionné au centréadmllule cylindrique
La fraction vide de la cellule est comblée parfeegtres de KB

Apres un prétraitement thermique sous hydrogeneeatempérature comprise entre 30!
400°C durant une nuita cellule est ramenée a température amb Un flux continu d't»
est diffusé a travers la cellule et des pulses diuglange CO/He sont simultaném
appligués. Le CO résiduel est suivi par FTIR ensphgaz a l'aide d'une cellule
transmission(figure 8). Les spectres gaz sont enregistrés paspectrometre Nicolet 4¢
équipé d’'un détecteur MCT et les espéces formémsudrface du catalyseur sont identifiée
'aide d'un spectrométre Nicolet 460 Protégé. Lesguasitions sont effectuées emode

rapidscan avec une accumulation d-64 balayages/spectre et une résolution spectra

Solid FTIR Gas FTIR

transmission transmission
cell cell
He+

5%CO exit Mass
spectrometer

Caractérisation par Composition  du

Spectroscopie Infraroug¢ gaz émis

solide des échantillon

Figure 8: Principe du fonctionnement employé pour les caraérisations FTIR %!

11.3.2. DRXin situpar rayonnement synchroti

Les caractérisations DRX -situ et operando par rayonnement synchrotron anm&née:
sur la ligne BMO1B (Swisstorwegian Beamline a I'ESRF (Grenoble)La longueur d’ondt
(A) du faisceau est de 0.5 A.

Ce milli-réacteur présentant un diameétre interne d’1 mmmetépaisseur de parois égale ¢
um, est chau#f par une buse dair chaud de gamme Cyberstar. ebgpdrature d

I’échantillon est contrdlée par un régulateur PID (fig9).
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Source
Entrée .
d Sortie
es gaz
des gaz

Figure 9: Appareillage pour les caractérisations DRXin situ par rayonnement synchrotror

Cette ligne dispose par ailleurs d’'un systeme deeran ceuvre de gaz qui permet de rée
des expériences sous pression de 20 bars. Malgrénitation concernant la GHSV (due &
faible masse de catalyseur (environ 10 mg) etgatame trop élevéee débit des régulateu
de débit massique), les conditions opératc sont proches de celles des tests catalyti
réalisés a I'échelle du laboratoire. En effet, deteres classiques de génie chimique (c
leur version simplifiée) sont quasimentrifiés pour s’assurer de I'écoulement piston de
réacteuf¥ :
- Le rapport ddp (rapport du diameétre de tube sur le diameétre dalysatur) est de 12
(critere : ddp > 15)
- Le rapport Hi/de (rapport de la hauteur de lit sur le diamétre dalgseur) est de 1z
(critére : Hy/d, > 50)

Ce procédé de caractérisation permet d’accéder atrlecture du catalyseur lors
prétraitement réducteH, pur, T=350 °C, pression atmosphérique), de la miseégime e
du test catalytique en conditions réelles de swath@sche-Tropsch (P=20 bars, T=220 °C
H./CO=2) ou d’étudier I'impact de divers autres traitemesitparametres. Les produits
réaction sont analysés par mi-GC.

I1.4. Pilote « lit fixe » employé pour la synthése Fisch-Tropsch

11.4.1. Description du montage de test catalyt

Le dispositif comporte un lit fixe (OD=3/4", ID=A", longueur 22 cm) alimenté en CC
H.. Des régulaurs de débit massiqu Brooks» de type 5850TR, commandés par un ba
de contréle Brook8154 assurent la régulation des flux de gaz auamivadu pilote. Ce
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débitmetres sont vérifiés régulierement afin desleer de la valeur exacte du débit dz de
synthése lors des tests.

Les effluents issus du lit fixe sont ensuite sépard'aide de deux condenseurs : le prel
chauffé a 150 °C permet de collecter la fractiohydirocarbures lourds appelée « cire
tandis que le second maintenu a une ¢€rature de 10 °C par circulation dans la do
enveloppe du réservoir d’'eau réfrigérée par urygpat Fischer Bioblock, permet
condenser I'eau de réaction et la fraction légée produits organiques (appelée frac
« dieseb»). L’effluent gazewnon condensé est dépressurisé a la pression ampuaistdirigé
vers une vanne 10 voies de marque Valco permdiiigjection en ligne d’'un échantillon (
0.9 ml) vers un chromatographe a gaz (chromatografanian 3800). L'effluent gazeux pe
égalemenétre dirigé vers un débitmetre volumétrique (AMDDRQ@’'Agilent) pour la mesur
du flux molaire total sortant (figure0).

FLECTROVANNE DEBITMETRE

MASSIQUE CLAPET

FILTRE ANTI-RETOUR

MELANGE

/
.= o o
VOIE DE PURGE VANNE 3 VOIES —O MANO SECURITE

MANO FROCEDE ] BYPASS

~ J

PUITS THERMOMETRIQUE  ————>< RE
ACTEUR VANNE 10 vOIES

GC

H DEVERSEUR
FILTRE
FILTRE E;I 4+ :i CD EVENT
ParM
He

BOITE CHAUFFANTE H:O CIRCUIT FERME
50°C CRYOSTAT
150°C ‘
10°C

C ONDENSEUR CHAUD b ‘H C'ONDENSEUR FROID

EVENT

RESERVOIRS

— | LIGNES CHAUFFEES

Figure 10 Représentation schématique du montage de test eftique

I1.4.2. Chargement du réact: et caractéristiques du lit catalytique

La quantité de catalyseur employée égale a 1 dilese cinq fois en volume dans du carb
de silicium SiC d’'une granulométrie de I'ordre deum, celle du catalyselétant de 92 pum.

Ce choix a été fait afin dminimiser les risques d’emballement thermique dengt de

68

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



These de Héline Karaca, Lille 1, 2010
Chapitre 1I: De la synthése au test catalytique

diameétre centimétrique. Le risque de ségrégatidre da carbure de silicium et le catalyseur
(3] est modéré d’aprés des essais de dilution réaisésaquette froide.

La présence de SiC en grande proportion permetdarifer I'isothermicité radiale du lit
catalytique tout en conservant une perte de chargeptable (moins de 5 % soit 1 bar pour
20 bars de pression totale) en raison de la coivitécthermique largement supérieure de ce
matériau {sic = 40 W.m"K™ contreiapos = 1 W.mit.K™). Le critére de Mears permet

d’évaluer si le gradient thermique radial est digatif dans le lit fixe s'il est inférieur a 0.4
[14] .

T,d 84
(L- &) |AH| T [1+ Ua. J <0,4

er'p

Nous trouvons une valeur de 0.36 pour une conveid#60 % et un débit entrant de CO de
60 NmL.miri* avec des valeurs des paramétres du critére iespité la simulation d'un lit
fixe pour la synthése Fischer-TropdtH (avec b = 0.6 mol.8.m>.; € = 0.4 ;AHg = -165
kJ.mol*;Ta = 14400 K ; d= 0.0125 m ; U = 400 W.tnK ™25, = 1 w.m'.K™). Ce résultat
conforte que le gradient radial de températureae@tre limité pour les conditions typiques
opératoires en I'absence de possibilité de meglirectement la température dans le lit. De
plus, Iisothermicité axiale du lit catalytique #&écontrélée pour différentes conditions de
température de consigne avec un gradient inféaeu?fC dans la zone catalytique.

Afin de visualiser le chargement du réacteur, urejumette froide représentative du réacteur
en conditions de test catalytique est congue. lmplissage du réacteur avant et aprées
tassement (figures 11 et 12), présente I'évolutiorsysteme et montre que les différents lits

se tassent légerement.
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Figures 11 et 12: Remplissage avant et apres tassarh

Des modifications permettant d’éviter tout déplaeatndu lit catalytique ont donc été
réalisées. Trois lits de SiC de granulométrie désemte (500> 250 > 75 um) situés en

amont et un lit de SiC de 75 um placé en aval tledtalytique permettent a la fois de
s’assurer de I'écoulement piston de la charge i@astlle sur 'ensemble du réacteur tout en

limitant la perte de charge.

Lors du premier test catalytique, il a été confirquée la perte de charge était faible et
inférieure & 0.18 bar pour la gamme de débits eyéplo(20-200 NmL.mih de gaz de

synthése).

Enfin, comme évoqué initialement dans le paragrdhBe sur le milli-lit fixe de I'étude
operandog les criteres simplifiés pour s’assurer de I'éeougnt piston sont tres largement

vérifiés.

[1.4.3. Procédure de démarrage des tests catabgiqu

Un protocole de démarrage intégrant la phase dectiéa et I'introduction du syngas a été
choisi pour les premiers tests sur le catalyseurédérence. Il est constitué des étapes
suivantes (figure 13) :
» Réduction

* Mise sous flux d'H a température ambiante £4140 NmL/min)

* Montée en température sous flux @d’pur de température ambiante a 100 °C avec une

rampe de 3°C/min
» Palier a 100°C durant 1 heure
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e Augmentation de la température jusqu’a 350°C aveaampe de 3°C/m
e Palier a 350°C durant 10 heu

* Diminution de la température a la température anibitoujours sous flux de;

» Mise en régime

* Mise sous pression de gaz de synthése avec uartdf,/CO=2, jusqu’a 20 bars et
température ambiante (GHSV = 14000 NY/gcar)

* Augmentation de la température jusqu’a 15

» Palier d’'une heure a 150

« Augmentation de la température jusqu’'a 1€

* Maintien a 180°C durant 12 heu

e Augmentation progressi\(tous les 10°C) de la température jusqu’a 2:

Introduction du

gaz de synthése

jusqu’a 20 bars
(H,/CO=2)

350°C /10 h

3°C/min

180°C /12 h

100°C / 1 150°C / 1

Te T°

ambiante ambiante

1 I
Phase de réduction (H,) Mise en régime

Figure 13 Schématisation du procédé employé pour le premigest catalytique

La derniere montée en température sous gaz deesmest effectuée de maniéere progres
afin de contréler I'éventuel embement de la réaction, di a I'exothermicie la synthese
Fischer-TropschAHg = -165 kJ.mcY). A titre d’exemple, nous avons di limiter la ram

finale de température a 0.05 °C/min pour ne pasaflarde réacteur (cf. chapitre |l

11.4.4. Dispositif danalyse des effluer

Les réactifs et produits de la synthese Fis-Tropsch (effluent gazeux non condensak
coupe diesel et cire) sont analysés par chromgibgraLa composition des effluents gaz:
est déterminée en ligne a pression atmosphévia la boucle d’injection 10 voies vers
chromatographe Varian GC 3800. Une colonne congeetr(CTR | d’Alltech) contenar
deux garnissages (tamis moléculaire et polymérem@able) permet de quantifi

simultanément les espéces suivantes avec unteur TCD : N (étalon interne), CO résidut
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H, résiduel, CH produit et C(, produit. Les flux d’hydrocarbures Iégers sont asédyave!
un détecteur FID en bout de ligne d'une colonneilleie de type C-Poraplot Q. Cette
colonne nous permet de déte les paraffines (&-Cyo) et oléfines (G-Cog). Les parametres

d’opération du GC sont donnés tablee

Colonnes FID : CP-Poraplot Q
TCD : CTR-I
Température injecteur 200°C
Température détecteur FID : 300°C
TCD : 165°C (filament : 150°C)
Gaz vecteur Hélium
Programmation en températ 200°C / 20min

190°C/ 50min

2°C/min

10°C/min

30°C/ 10min

Tableau 6 Conditions opératoires de I'analyse chromatograpigue des effuents gazel

Afin d’injecter les coupes diesel et cire en CP&3, échantillons (=50 mg) du prélévemel
sont dissous dans 5 ml de 6luka 99.9%). Le flacon est alors chauffé |égemnaeec de
leau tiede ou agité dans un bain ultrason afinssliaer une dissolution optimale

I'échantillon. Cette dilution sert éviter la saturation des pics du chromatogramnpeghet
d’avoir unesolution injectable dans la GWUn microlitre de la solution est injecté dans
GCFID (Varian 3800) couplé a une colonne capillaife-simdist Ultimetal. Cette colonr
permet de détecter les hydrocarbures contenantu’ausg0 carbones. Les paramet

d’opération du GC sont donnés tablee

FID : colonne capillaire CP-simdist

Colonne .
Ultimetal 10 mx 0.53 mm IC
Température injecteur 390°C / 53min
50°C/min
80°C/ 1min
Température détecteur(FID) 400°C
Gaz vecteur Hélium
Programmation en températ 350°C / 27min30
10°C/min
35°C / 1min

Tableau 7: Parameétresopératoires de I'analyse chromatographique des etfénts organique:
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11.4.5. Composés détectés

Lors de la réaction Fischer-Tropsch, avec un csgallya base de cobalt supporté sur alumine,
la formation des espéces chimiques suivantes tphteses confondues est observée :
- paraffines (G—Cgo),
- o-oléfines (G—Cy), B-oléfinescis (C4—C,g), B-oléfinestrans (C4—Cs)
- alcools primaires linéaires (ECsp), alcools primaires branchés 4&;,), alcools
secondaires linéaires £6C;),
- cétones (6-Cis) et aldéhydes (&Cy»).

I1.4.6. Estimation des performances catalytiques

Les performances catalytiques sont déterminées $lmnversion de CO et la sélectivité des

composés formeés lors du test en conditions deiogatscher-Tropsch.

11.4.6.1. Calcul de la conversion de CO

La conversion est basée sur le débit de CO tramsfiors de la réaction.
L’étalonnage préliminaire effectué a partir d’urauteille étalon contenant du CO, dy, Hu
CO; et du CH permet d’accéder aux facteurs de réponsged@&chacun de ces composés par

le rapport suivant :

mol.%
Ri = 9
Ai
Avec - mol.%, le pourcentage molaire du composé i contenu dansouteille étalon

- Al'aire du pic détecté par le TCD du composé i

L'étalon interne employé, inerte lors de la réattkischer-Tropsch, est I'azote. Ainsi, les
débits molaires sortants de C®3() et de CH (F§H4) sont déterminés selon I'équation
considérant le débit molaire entrant dg(lﬂNEz) ainsi que les facteurs de réponsg @R les

aires (A) des pics du monoxyde de carbone, du méthaneletzadte lors de I'étalonnage:

R. A
R =X o, (mol.h")  (i=COouCH)
N, N,
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Lors de la réaction, I'analyse gaz en sortie deteta met en évidence la proportion de CO
non convertie, tandis que la quantité de I'étaloterne reste inchangée. De ce fait, la
conversion de CO peut étre calculée suivant ldioalguivante :

FS
Keo =| 1= |x100 (%)

ECO

11.4.6.2. Calcul des sélectivités en hydrocarbures

Les paraffines et-oléfines sont les principaux produits détectésl@alrétecteur a ionisation
de flamme (FID) en phase gaz. La sélectivité enharé peut étre déterminée selon la

relation :

S = i x100 (%)
o Fgo - Fgo

La réponse chromatographique des hydrocarburestégtpar FID est reliée a la quantité de

carbone (B i) contenue dans la molécule. On peut alors caldailBux molaire de I'espéce i

en se basant sur le flux molaire de méthane mesuréCD.

S
Fs = o, AAi (mol.iY)
Ne, CH,

La quantification des espéces des coupes diesieeest similaire a la méthode utilisée en
phase gazeuse supposant que la réponse chromdiggeest directement corrélée a la
masse de carbone alors que les autres atomesanionh effet sur I'amplitude de détection.
Le flux molaire de I'espéce i est déduit selondiation :

WC,i X mC,efﬂuent

F° = Ton (mol.h%)
Cii

avec , la fraction massique en carbone contenu dangdtesi

W, = A
o S
i ZAI
I
- M ¢ effluent (cire ou diese)l€ flux Massique de carbone total prélevéhd
La sélectivité §d’'un hydrocarbure i est déduite suivant la mématieh permettant de

déterminer la sélectivité en méthane. La séleétigliservée pour chaque produit permet de

déterminer la sélectivité des différentes coupbgafocarbures. Typiquement, les sélectivités
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en CH, en G.4 et en G, sont considérées. Selon le modele Anderson-Schaig-FASF), le

coefficient de propagation de chaineest déterminé a partir de la pente de la droite

In(n—'] :f(nc,i) avec W, la fraction massique de I'espéce i. Notons quepkdficiento est
Ci

traduit comme étant le rapport des vitesses deagaifpn et de terminaison de chaines
d’hydrocarbures. En toute rigueur, il n'est donclcakable qu’en réacteur continu
parfaitement agité. Nous ferons tout de méme l'exipration de I'appliquer sur nos résultats

obtenus en lit fixe intégral.

I.4.7. Evaluation du bilan carbone

Le calcul du bilan carbone consiste a comparemtanse des débits entrant et sortant de
carbone. Il permet par exemple de détecter des a@iesranalytiques ou un dépot de carbone
sur le catalyseur. Ceux-ci sont calculés a pasidadcomposition et du débit massique de
chaque effluent (gaz non condensables, diesel, atirenolécules carbonées de la phase
agueuse). Pour un prélevemente bilan carboneAc) se calcule en soustrayant le débit
massique de carbone de chaque effluent au taurrd®mmation moyen du CO £ entre

le préléevemenitl eti.

— -1
AC - 12RCO - |_rnC|COz + rnQCH4 + ngaz + mC|dieseI+ chire + mC,eauJ (g:h )

I1.5. Procédure de lavage et de séparation du cataeur

Une des difficultés de ce travail est de parventagactériser le catalyseur apres test. Pour
permettre d'effectuer un plus grand nombre de t¢érgations, il faut procéder, dans un
premier temps, au lavage du lit catalytique afiélidiiner toute présence des hydrocarbures
produits durant la réaction. Le procédé Soxhletl&shéthode de lavage employée (figure
14).
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2. Le lit catalytique est
disposé dans une
cartouche en cellulose et
lavé grace aux vapeurs
de toluene

1. Lit catalytique apres

test présent sous formes

de fragments de cire

contenant le catalyseur

et son diluant SiC Chauffe-ballon + Ballon
contenant du toluéne

3. Récupération de la cire dans 3. Récupération du lit catalytique
le ballon lavé de la cire dans la cartouche

Figure 22: Protocole Soxhlet
La cartouche est alors disposée dans une M, \

étuve a 90°C durant 48h permettant ainsi
'évaporation du toluéne. Le mélange
catalyseur/SiC se présente ainsi sous forme

de poudre (figure 15).
Catalyseur

Figure 15: Mélange catalyseur/SiC récupéré apresvage par la méthode Soxhlet

Une fois le lit catalytique lavé, il faut séparerdatalyseur du diluant (SiC) employé lors du

test catalytique. L'utilisation des propriétés métipues du catalyseur a été envisagée.
Cependant, le risque d'un prélevement sélectifsdancas ou le catalyseur ne serait pas
totalement réduit est fortement probable. En cahaiut cette possibilité, le catalyseur aprés
test sera préférentiellement caractérisé selon niéshodes accessibles sans lavage et

séparation préalables.
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Conclusion

Ce chapitre présente les différentes étapes coastite protocole de synthese du catalyseur
et regroupe les procédures théoriques et pratiqasdifférentes techniques expérimentales

employées tout au long de ce travalil.

La caractérisation physico-chimique aprés-$§it) ou durantifi-situ) le test catalytique reste
difficile dans le cas de la réaction Fischer-Trdpstu fait des conditions opératoires
(température, pression, dilution dans le SiC, présed’hydrocarbures solides...) et de la

nature du catalyseur. On peut distinguer les diffés suivantes :

- Le taux de dilution du catalyseur dans le SiC kmé quantité de cobalt analysable
par volume de lit catalytique (les mesures par DgX exemple donne des résultats
tres bruités)

- La séparation du catalyseur et du SiC est rendoglexe car leurs granulométries
sont trop proches (pas de séparation possiblegmaisage). Il avait également été
tenté sans succés probant une séparation utilisamtagnétisme des particules de
cobalt métalliques.

- Le catalyseur peut se réoxyder rapidement en egdsition a I'air. Une passivation
de surface peut permettre le transport de I'écthamtet son analyse a condition que
cette méthode soit maitrisée et reproductible.

- La présence d’hydrocarbures solides (cires) peaitdy les résultats obtenus par les
techniques de caractérisation de surface. Il essiple de « laver » le catalyseur par
extraction Soxlhet au solvant avec les limites éém$ précédemment concernant
'exposition a I'air. Pour limiter ce probléme, fiudrait réaliser I'extraction sous
atmosphere inerte et pouvoir conditionner I'écHimmide catalyseur sans mise a l'air
jusqu’a I'introduction dans I'appareil analytiqu@ette approche n’a pas été retenue en

raison des difficultés techniques et de I'abserecgatantie de non-exposition a I'air.

Cet ensemble de contraintes nous a donc limités l@artechniques de caractérisatiorssitu
des catalyseurs étudiés, exposées dans ce chidtegalement motivé le développement de
caractérisationgn-situ et operandoc’est-a-dire en conditions proches de la réactidoire

objectif majeur est de déterminer les conditiongraires et les parameétres de la structure
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catalytigue susceptibles d’influer sur l'activatjola méthanation et la désactivation du
catalyseur Fischer-Tropsch. Cette étude a donanétéée a l'aide des divers procédés de
caractérisation évoqués dans ce chapitre, afinteiibdes informations sur I'influence des

parametres intervenant a chacune des étapessmudture et les performances catalytiques.

Afin de contréler les paramétres de la structureatalyseur de I'étude et de maitriser toutes
les étapes du protocole de test de réactivité tittopation du protocole de synthése d’'un

catalyseur de référence et la détermination degittons opératoires appropriées a ce solide a
fait I'objet de la premiere partie des travaux . Le chapitre Il expose cette étude

préliminaire.
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Introduction

L'objectif de cette partie est de synthétiser et adgactériser un catalyseur servant de
référence a I'étude de l'activation des catalysdtissher-Tropsch a base de cobalt. L'idée
maitresse est de connaitre et de controler I'enkgembs parameétres structuraux de ce

catalyseur.

De cette maniére, il nous sera possible d’étudidldence de certains parameétres opératoires
sur les performances de ce catalyseur de réfémmegnthese Fischer-Tropsch en les faisant
varier un a un. Nous pourrons de méme déterminefluénce de certains parameétres
structuraux par la synthése et I'étude de la réiéetil’autres catalyseurs présentant chacun un
parametre particulier, distinct du catalyseur déerehce et permettant d’établir une

comparaison.

L'activité catalytique en synthése Fischer-Tropssthfonction du nombre de sites superficiels
de cobalt. De fait, une densité de sites métaliqiie cobalt élevée entraine généralement de
meilleures performances catalytiques. Dans cqttejwe, le catalyseur de référence sera
promu au platine afin d’augmenter ses propriétdaatices et d’accroitre la densité des sites
actifs métalliques>™. En effet, les catalyseurs a base de cobalt stésseur alumine et
promus avec des métaux nobles (Pt, Re, Ru...) samt des plus performants pour la
synthése Fischer-Tropsch. Les catalyseurs indisteeployés pour le procédé basse
température en réacteurs slurry et de type lit §&grésentent généralement sous forme de

grains ou de billes, dont la taille peut varies@am a plusieurs millimétres.

Notons de plus qu'a I'instar de nombreux catalyséndustriels typiquement utilis€s”, les
teneurs en cobalt et en platine souhaitées pocatedyseur de référence sont de 25% et 0.1%

respectivement.

En vue de synthétiser ce catalyseur de référentelda meilleures conditions et de contrdler
un maximum de parameétres texturaux et structurguoroéité, répartition de la phase
métallique, taille de particules...), divers catalysaux taux variables en cobalt et en platine

ont été synthétisés (tableau 1) selon le protgmasenté chapitre 1l - § I1I.1. Notons que pour
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les fortes teneurs en cobat2Q%), la synthése des catalyseurs a nécessiténprégnation
en deux étapes.

Teneur théorigue en cobalt (%) Teneur théoriguplame (%)
10 0.05
12.5 0.05
15 0.1
20 (2x10) 0.1 (2x0.05)
25 (2x12.5) 0.1 (2x0.05)

Tableau 1: Gamme des catalyseurs synthétisés

Les caractérisations de ces catalyseurs (tableaou) permettront ensuite de conclure quant

a la nature du catalyseur le plus adapté a nowdeéet d’évaluer les performances

catalytiques en conditions de synthese Fischersblogui nous serviront de référence.

Objectif Techniques de caractérisation
Texture Méthodes B.E.T. et B.J.H., MEB-EDX
Taille des particules DRX, MET

Réductibilité TPR, IR

Nature des phases DRX, IR, STEM-EELS

Taux d’aluminate XANES / EXAFS

Tableau 2: Techniques de caractérisation et paramegs structuraux associés

84

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



These de Héline Karaca, Lille 1, 2010
Chapitre lll: Caractérisation du catalyseur demefice

l1l.1. Caractérisations des divers catalyseurs symhttisés

Les catalyseurs Co-Pt supportés sur alumine de &tide sont caractérisés en vue de
répondre aux critéres requis par la synthése Fisitogpsch dans un réacteur de type lit fixe.
Les diverses méthodes de caractérisation emplgyéesettent de déterminer leur texture
(surface spécifique et porosité), la répartitionadphase métallique, la distribution et la taille
des particules d’'oxyde de cobalt{0x.

[1l.1.1. Granulométrie

Une étude de la répartition de la taille des grales catalyseurs a été effectuée par
granulométrie laser. Pour cette caractérisation, datalyseurs et le support aluminique
(Puralox SCCA-5/170) sont tamisés a 50 um. La @ducompare la distribution en taille des
grains du catalyseur le plus chargé en cobalt (88%obalt) a celle de I'alumine. Une légére
déviation de la répartition de la taille des grailiscatalyseur (92 pum) par rapport a celle du
support (89 um) est observée. Aprés imprégnatemgtains de catalyseurs présentent donc

une taille sensiblement plus importante.

12 - Qur | 7T—~—~—n—""—"| 2un
g 10 -
o 8 - Alumine tamisée a 50um

6 .
>
S 4 { — Catalyseur 25%Co-0.1%PtA;

2 .

0 . : . :

0,1 1 10 100 1000

Diamétre des particules (um)

Figure 1. Comparaison des répartitions de la tailleles grains de catalyseur et du support

111.1.2. Texture des catalyseurs synthétisés

11.1.2.1. Evolution texturale au cours de la mégiion par les méthodes
B.E.T. et B.J.H.

L’aluminesy Puralox SCCA-5/170 présente une surface spécifigud65 m2/g, un volume
poreux de 0.477 cify et un diamétre moyen de pores de 83 A.

Afin de déterminer linfluence des différents teaitents sur la surface spécifique et la
porosité des catalyseurs au cours de la synthase¢tude par méthode B.E.T. et B.J.H. est
menée aprés chaque étape du protocole de synthégelution de ces trois caractéristiques

est décrite par les figures 2, 3 et 4.
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g 1651 141
= 155 165 142 Catalyseur final
% 145 - (Alumine) (10% CO)(12_ 5% C0) a 15% de Co
= 129 .
g 135 1 2010/190 —o— Catalyseur final
& 125 - 115 (20% Co) 4 20% de Co
@ 119
o 115 ]
g 105 - (15% Co) —— Catalyseur final
7 115 a425% de Co
N 95 - 0
(25% Co
85 1 84
75
Avant lére étape lére 2éme étape 2éme
traitement d'Imprégnation Calcination d'Imprégnation Calcination
/Séchage /Séchage

Figure 2: Evolution de la surface spécifique des talyseurs de I'étude au cours de la synthese

Plus le taux de cobalt est important, plus la swrfgpécifique diminue suite a I'imprégnation.
En effet, celle-ci passe de 165 m?/g a 129 m2/gsapimprégnation a 10% de Co, a 119 m/g
dans le cas de I'imprégnation a 12.5% de Co etma®J dans le cas de I'imprégnation a 15%
de Co. Cependant, I'étape de calcination permetédepérer une partie de la surface
spécifiqgue et d’obtenir des valeurs similaires. loesalyseurs a 10% et 12.5% de cobalt
subissent une seconde imprégnation afin d’obtesitdneurs en cobalt désirées de 20 et 25%.
Les mémes observations sont constatées lors agedmde imprégnation, notamment dans le

cas du catalyseur le plus chargé en cobalt (25%o0alt).

Globalement, la surface spécifigue diminue lorstpuéaux de cobalt augmente avec des
valeurs de 141, 142, 135, 119 et 115 m?/g poumnigségnations de 10%, 12.5%, 15%, 20%

et 25% en cobalt respectivement.

~ 0,55+
(=]
%)
g 0.381 Catalyseur final
= 0,45 - (10% Co) 0,362 a15% de Co
x 0.477 i
@ (Alumine) (12.5% Co) 0.306
5 (20% Co) —o— Catalyseur final
S 0,35 - 0.308 /\ 420% de Co
1S 0.273
% 0.283 . \/7 —8— Catalyseur final
S 025 - (15% Co) \/ 0.281 & 25% de Co
020 (25%Co)
0,15
Avant lére étape lére 2éme étape 2éme
traitement d'Imprégnation Calcination d'Imprégnation Calcination
/Séchage /Séchage

Figure 3: Evolution du volume poreux des catalysewde I'étude lors des différentes étapes de syntlees
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Le volume poreux suit les mémes tendances quetfiaceuspécifique au cours de la synthese
des catalyseurs. En effet, plus le catalyseur katgé, plus le volume poreux diminue.

Cependant, les catalyseurs synthétisés présepignuh volume poreux final approprié a la
synthése Fischer-Tropsch, avec un minimum de 0gB8Ag dans le cas du catalyseur & 25%

de cobalt, et un maximum de 0,381%grpour le catalyseur & 10% de Co.

<
o 85 1 29 24 81
()
= (20% Co) Catalyseur fina
o 0,
g 80 - 83 (10% Co0)(12.5% Co) 3 15% de Co
g (Alumine) /\ - 20
c —o— Catalyseur fina
s 757 \/ (25% Co) 4 20% de Co
E (15% Co)
© 70 - 70 4 —&— Catalyseur fina
@ a 25% de Co
% 69
5 65

Avant lére étape lére 2éme étape 2éme

traitement d'Imprégnation Calcination d'Imprégnation Calcination
/Séchage /Séchage

Figure 4: Evolution du diamétre moyen de pores desatalyseurs de I'étude au cours de la synthése

L’évolution du diamétre moyen de pores, secondrpatiee nous informant sur la porosité des

catalyseurs, ne montre pas de variation conséqaenteurs de la synthese.

De maniéere générale, la surface spécifique et lienv® poreux diminuent tout au long de la
procédure tandis que le diamétre moyen de porste censtant. On constate que plus le taux
de cobalt est important, plus la surface spécifigiule volume poreux diminuent. Cependant,
les catalyseurs synthétisés restent adaptés aatatte, présentant dans le cas le plus extréme
(catalyseur a 25% de Co et 0.1% de Pt), une sudpéeifique de 115 m2/g et un volume
poreux de 0.281 cify.

[1.1.2.2. Répartition du cobalt déterminée par MEBX

La répartition en taille des grains de catalyseufté qualitativement évaluée suivant une
analyse par microscopie électronique a balayage.régartition des particules étant
hétérogene (allant de quelques dizaines de mi&@% microns), un tamisage préliminaire a

I'étude est nécessaire (figure 5).
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Figure 5: Micrographe MEB du catalyseur 25%Cc-0,1%Pt sur alumine Puralox

[11.1.2.2.1. Détermination de 'homogénéité a l'aide cartographies

Ces travaux visent a caractériser la répartitioncdbalt sur les grains dcatalyseur de
référence, en se basant sur des caractérisationshabogique et chimique obtenues
MEB-EDX.

Dans le cas présent, une cartographie représemtéuiement la répartition du cobalt
effectuée pour chacun des catalyseurs synthéfigure 6 (a) a (e)).

De maniére générale, les cartographies présentagefient d’avoir un premier apercu

’lhomogénéité des catalysel

Co
Map data 1790
WA 308 B D A WO A

Ca

Map o T

Figure 6: Etude de 'homogénéité de la répartition du cobalen fonction de la teneur en cobal
(10% (a.), 12.5% (b.), 15% (c.), 20% (d.) et 25% {§

La validation de ces résultats est faite par aeatysmique EDX
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[11.1.2.2.2. Analyses qualitative et quaniive par ED>

La microanalyse permet d'identifier et de quantifes éléments chimiques présents
surface d'un échantillon grace aux rayons X caratifues qu'il éme L'exemple du

catalyseur contenant 25% de cobalt est présegi@€fi7 et table: 3).

Les analyses par EDX de chaque catalyseur permeeronfirmer une homogénéité glob
de la répartition du cobalt a la surface des graddrsobserve néanmoins quelques dispa
entre les différents grains. Notons cependant a réponse de I'appareil peut varier
fonction dela morphologie, de la taille, de la forme, et @amVironnement des particul

Les variations de composition sont donc sensiblasedparticule a l'autre, c'est pourquoi

analyse individuelle des ganules est nécessaire pour décrire plus finemamadture di
I'échantillon.

Figure 7: Micrographe du catalyseur 25%Cc-0.1%Pt/Al,O3

Pourcentage ~ Pourcentage - Pourcentage ~ Pourcentage
1

Objet bjet bje Obje
de cobalt (%) de cobalt (%) de cobalt (%) de cobalt (%)

Objet 1 254  Objet:  20.4 Objet 9 15.7  Objet 1: 22.2
Objet 2 16.1  Objeté 209  Objet10 151 Objet 1 18
Objet 3 14 Objeti 326  Objet1l  23.4 Objet 1t 17
Objet 4 152  Objet¢  24.4  Objetl2  19.7 Objet 1¢ 24.8

Tableau 3: Résultatscorrespondants a la figure 7, obtenus par analyséitnique EDX
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[11.1.2.2.3. Homogénéité de la répartition du cokalr un grain de

catalyseur

Ces analyses individuelles ont été réalisées sucdgalyseurs contenant 12.5% et 25% de
cobalt.

Dans le cas du catalyseur chargé a 12.5% de cdealt, pointages (points 1 et 2) et une zone
du grain de catalyseur (zone 3) ont été analysgerés 8 et 9). Le tableau p¥ésente les

résultats obtenus pour chacune de ces analyses.

Figure 8: Micrographe d'un grain de catalyseur Figure 9: Grossissement de la figure 8

Point ou zone  Pourcentage de cobalt (%)

Point 1 13.9
Point 2 11.7
Zone 3 13.5

Tableau 4 : Teneur en cobalt sur un grain de catakeur a 12.5% de Co

Deux zones du catalyseur contenant 25% de cobiaditéranalysées (figure 10 et tableau 5).

Zone Pourcentage de cobalt (%)
Zone 1l 23.8
Zone 2 22.3

Tableau 5: Teneur en cobalt sur un grain de
catalyseur chargé a 25% de Co

Figure 10: Micrographe d'un grain de
catalyseur chargé a 25% de Co

Dans les deux cas, la répartition du cobalt sugraim de catalyseur est homogene.
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Afin de compléter cette étude, une caractérisasion lame polie a été effectuée afin de

parvenir a s’affranchir des problémes dus a la mauggie, la taille, la forme, et

'environnement des particules analysées.
[11.1.2.2.4. Caractérisation sur lame polie

L’échantillon est inclus dans une résine dont ldiase est ensuite polie. L'échantillon n’étant
pas conducteur, une métallisation (par I'or oudebone) est nécessaire. De maniéere a ne pas
limiter la résolution des images et affecter lanm@nalyse, la couche déposée doit rester
mince (environ 10nm).

L’'analyse chimique par EDX correspondante, a étéémen ne tenant compte que du cobalt
et de I'aluminium. Une déconvolution des pics cepandant au cobalt et a I'aluminium sous
leurs formes oxydes, @04 et ALO; respectivement a été effectuée.

Les résultats correspondant aux micrographes obt@igures 11 a 14) sont exposés tableau

WOt S REALAG PO

Figures 11, 12, 13 et 14: Micrographes obtenus apia de la lame polie métallisée
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. Pourcentage . Pourcentage . Pourcentage . Pourcentage
Objet Objet je je
de cobalt (%) de cobalt (%) de cobalt (%) de cobalt (%)

Objet 1 247  Objet1l 252  Objet2l 239  Objet31  27.9
Objet 2 234  Objet12 253  Objet22 21.7  Objet32  24.9
Objet 3 274  Objet13 239  Objet23 235  Objet33  25.3
Objet 4 26.4  Objet 14 22 Objet24 28.6  Objet34  22.7
Objet 5 215  Objetl5 246  Objet25 21.8  Objet35  20.7
Objet 6 219  Objet16 254  Objet26 232  Objet36  16.7
Objet 7 285  Objet17  24.8  Objet27 183  Objet37  18.6
Objet 8 20.6  Objet18  20.6  Objet28 242  Objet38  16.7
Objet 9 243  Objet19 239  Objet29 221  Objet39  25.8
Objet10  23.6  Objet20 24 Objet30 26.5  Objet40  17.7

Tableau 6: Caractérisations par analyse EDX sur lam polie du catalyseur a 25% de Co

L’histogramme (figure 15) représentant la répamitdu cobalt sur les grains de catalyseur
analysés met en évidence une homogénéité intedgrendu cobalt. En effet, le taux moyen

est centré sur 25%, avec une majorité de grain8¥4Q présentant de 23 a 27% de cobalt.

Fréquence
(Vo)
32,6%
aﬁ ﬁ l]
13 T% _"‘u
liZI'%
0% aamg - ond)
ki 27% i
30%

Teneur en cobalt

Figure 15: Répartition du cobalt sur les grains deatalyseur 25%Co0-0.1%Pt/ALO;

Les quelques écarts observeés par rapport au taygmpeuvent s’expliquer par les défauts de
porosité (macropores et/ou cavités) de certainmgiigures 16 et 17). En effet, les grains
d’alumine présentent des pores de taille différemduisant de légéeres variations de la

répartition du cobalt a l'intérieur de ceux-ci.
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WD16 .2mm_15.0k¥ %12k 30um

Figures 16 et 17 Défauts de porosité de certains grains dcatalyseur 25%Cc-0.1%Pt/Al,O5

111.1.2.2.5. Gradient de concentration en cc

L’homogénéité intergranulaire mise en évidencegilvient de caractériser par un gradien
concentration, la répartition en cobalt de la swefau cceur d’'un grain. Unanalyse
guantitative point par point est effect. Ce profil permet de déterminer la variation
concentration du cobalt de I'échantillon le longl'dee choisi et montre qi la répartition du

cobalt est homogeéne de la surface au cceur du (figures 18 et 19).

28
21 R )A]w [ FV
VY ‘\[\f\ VV\’\WVJ' V\/J\,\ﬁ v
£
2 4
3
E
7
000 984 1968 2952 3936 4920 5305 6869 7873 88,57 95.41 108 25
Microns
25 M — OH 420 — Ak 3989 | Cok 181 Maxray: 0.00
; S

Figures 18 et 19Gradient de concentration sur un grain de catalysur 25%Ca-0.1%Pt/Al,03

[11.1.2.2.6. Conclusion sur 'hnomogéné

Dans le cas du catalyseur contenant 25% de cobiattmogénéité de la répartitic
intergranulaire et intragranulaire a été démontéeau long de la procédull’ensemble de

ces résultats ont été reportés dans la littérataraotre équip!”.

Les analyses qualitative et quantitative par fluoreseed ont permis de donner teneurs
précises en cobalt (22%) et en platine (0.11%). teesurs en cobalt observées par M

EDX sont donc en accord avec ces résu
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Ce catalyseur comparable aux catalyseurs industngliels est donc parfaitement adapté a
I'étude de I'activation du catalyseur pour la sysh Fischer-Tropsch. Correspondant aux
critéres fixés initialement (25% de cobalt et 0.@&platine), il pourra donc étre considéré

comme notre catalyseur de référence.

111.1.3. Dispersion du cobalt dans les catalysexngdés

[11.1.3.1. Détermination de la taille des particufmar diffraction des rayons X

Un autre paramétre important pour le catalyseugétfrence est la taille des particules@Qp
Cette analyse est réalisee par diffraction desmay$ Les données obtenues pour chaque
catalyseur (figures 20 et 21) montrent que les pies diffraction s’affinent avec
'augmentation de la teneur en cobalt. Cette éimiusignifie que les tailles des particules
révélées sont plus grandes.

® Co.0, e — 25%Co-0.1%Pr'ALO;
.0 ALD; 20%Co-0.1%Pr'Al,O;
5 _ 15%Co-0.1%PrALO;
= —— 12.5%C0-0.05%Pt/ALOs
ji;;
10 20 30 40 50 60 70 80  Angle 2 theta
Figure 20: Diffractogrammes des catalyseurs oxydes
- (1) — f‘hm., ﬂ*\
:“'. .*\'.1 / fq.,k‘l',‘l
i Jd g ! Wi \
= Vi AN R )
5 “'”W o LWWM W "“}W""-L
E :I___ drela, T A M & Pl s im-l'l.*i\_n_, ,.n\..,—-.-'_-.-'. M ' .-“'1‘.- "
¥ L ik “1.. LT
e e S e e M

55 57 30 61 63 65 67 60 Angle 2 theta

Figure 21: Diffractogrammes des catalyseurs synthisgs entre 55° et 70°

En effet, dans le cas des catalyseurs 10% Co-0RB8b,0; et 12.5% Co0-0.05% Pt/ADs,

les pics sont plus larges, indiquant la présencplat petites particules que pour les autres
catalyseurs. Ces observations sont corrélées agecébultats obtenus selon I'équation de
Scherrer (tableau 7) en tenant compte du pic deadiion correspondant au plan hkl (511)
situé a B = 59.5°9 Les tailles des particules € pour les catalyseurs 10% Co-0.05%
Pt/Al,O3; et 12.5% Co0-0.05% Pt/4D; sont de l'ordre de 8-9 nm. Lorsque les charges en
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cobalt (15%, 20% et 25%) et en platine (0.1%) augeTd, les tailles des cristallites £n

augmentent pour atteindre des valeurs semblable9de11.4 nm.

Catalyseur Taille des cristallites (nm)
25% Co0-0.1% Pt/AlO3 114
20% Co0-0.1% Pt/AlO3 11.2
15% Co0-0.1% Pt/A03 9.9
12.5% Co0-0.05% Pt/AD; 8.7
10% Co0-0.05% Pt/AD; 8.2

Tableau 7: Tailles des particules CgD,de chaque catalyseur, déterminées selon I'équatiale Scherrer (£10%)

De nombreux travaux'®*¥ traitent de linfluence de la taille des particuld 'activité
catalytique est dépendante de la réductibilité atalgseur. Il a été montré que les particules
de type CgO, présentant une taille supérieure a 6-8 nm envismmt plus facilement
réductibles™!. Une taille moyenne de cristallites de 11.4 nnndee catalyseur de référence

chargé a 25% de cobalt restent donc adaptéesyatteese Fischer-Tropsch.

111.1.3.2. Détermination de la distribution en kaites particules du catalyseur
de référence par MET et STEM/EDXS

Les analyses par microscopie électronique en trssgn permettent de caractériser la
morphologie et la taille des particules de cobalt.

Les caractérisations en champ clair mettent eneéciel la présence d’'agglomérats des
particules de cobalt sur le catalyseur de référéingeare 22) et montrent que les particules ne

sont pas parfaitement dispersees (figure 23).

Figure 22: Mise en évidence des agglomérats dd-igure 23: Dispersion des particules de cobalt
particules Co;0,4 observés oxyde du catalyseur de référence
(Grossissement TEM : 10.000 x — Coupe 130 nm) (Grossissement TEM : 40.000 x — Coupe 130 nm)
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DV

Des analyses complémentaires par STEM couplé aétect@ur EDXS ont été réalisées en
vue d'essayer de caractériser et de mieux visualiss différentes particules. Sur les

cartographies résultantes, l'intensité est proporelle & la concentration de chaque élément
détectée dans le catalyseur. A partir de ces edspltine analyse semi-quantitative a été
effectuée et visualisée sous la forme d’'une caafmye en concentration (exprimée sous la
forme oxyde et normalisée).

Sur les cartographies semi-quantitatives, les adraons en aluminium (et en cobalt)

augmentent du rouge (bleu) au jaune.

Cartographies Chimigues

Co

Figure 24 Cartographies chimique et semi-quantitative du catlyseur conventionnel permettant de

visualiser les agglomérats de particules de coba(iGrossissement STEM : 20.000 x)

Figure 25: Cartographies chimique et semi-quantitative du catlyseur conventionnel permettant de

visualiser les particules de cobalt entre les aggierats (Grossissement STEM 100.000 x)
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Ces analyses confirment que les agglomérats (figdiyesont constitués d’oxyde de cobalt, le
reste étant la matrice ADs. A plus fort grossissement (figure 25), cette gsmlmet en
évidence la présence des particules de cobalttie fzlle par rapport aux agglomeérats.

La taille des agglomérats varie de 57 nm a 316ave¢ une majorité comprise aux alentours
de 100 a 150 nm (figure 26).

Fregquence (%)

104

Taille des agglomérats (nm) 200

Figure 26: Distribution en taille des agglomérats d particules oxydes

Une évaluation de la distribution de la taille ghesticules a été réalisée sur 115 particules
(figure 27). Elles mesurent entre 3 nm et 18 nmméyenne étant de 8 nm. Il y a un écart
avec la mesure obtenue par DRX (11.4 nm) (tablgguo@vant résulter des différences de

méthodologie entre les deux techniques.

16% 1694

Freguence (%40)

Taille des particules {nm}

Figure 27: Distribution en taille des particules CgO,
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11.1.3.3. Etude de la structure catalytigue paESWEELS

Les expériences STEM/EELS ont été effectuées soatlyseur calciné. Apres broyage, le
catalyseur a été dilué dans de I'éthanol et latemiurésultante a été passée au bain a
ultrasons. Quelques gouttes de cette solution exasitite déposeées a l'aide d’'une pipette sur

une membrane supportée par une grille de cuivgargi28).

Figure 28: Catalyseur broyé supporté sur membrane

Les figures 29.a. a 29.e. présentent les specir&ge obtenus. La morphologie des cristallites
de cobalt C¢g0, s’apparentent a des aiguilles de quelques nanesaétfous observons une
corrélation entre le spectre image de I'oxygénes{adeux de I'aluminium (b) et du cobalt (c),
indiquant qu’ils existent sous forme8k; et C@O, respectivement. L'apparition d'un prépic
d’oxygéne (e) indiquerait la présence de cobaltssioume oxydée Co. En effet, nous

verrons par la suite que pour I'oxyde de cobalt @66*), ce prépic n’existe pas (figure 30).

- ™

Figure 29 : Spectres images a) HAADF et EELS b) d&luminium, c) du cobalt, d) de I'oxygene et ejlu

prépic de I'oxygene pour le catalyseur Co-Pt/AD; calciné
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RaieL; du
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l'oxygéne
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Absence du prépic
d'oxygéne

Figure 30: Spectres EELS caractéristiques des espéces’, CoO et C;0,
[11.2. Réductibilité et optimisation du procédé de réduction du catalyseur de référenc

L'utilisation de catalyseur a base de cobalt ertl&se Fisch-Tropsch nécessite la présel
de cobalt sous forme métallique °. L’étape de réduction successive & la synthés
catalyseur doit donc étaefinie (température, rampe...) pour obtenir cett@sphactive et ci
en tenant compte des propriétés réductrices diysata.

111.2.1. Profils de réduction et classification degalyseurs synthétis

Le catalyseur de référence a été synthétisé esieurs lots de 10 g afin de répondre
guantité nécessaire pour la durée de I'étude (J0Clgaque lot a été caractérisé selon
techniques exposées dans le § lll.1. afin d’obtenilot final totalement homogér

En vue de déterminer la réductité du catalyseur, un échantillon de chaque ldeaadalyse
par TPR. Les résultats mettent en évidence qudatespeuvent étre classés selon d
groupes en fonction des profils de réduction ob&Ee(figure 31). Dans les deux cas, le p
225°C semid étre dédoublé. Apres un suivi par spectrométdenhsse, la premié
composante est attribuée a une décomposition beudie précurseur de cobd** (nitrate de
cobalt) et a la présence de nitrates lors de leinalon a 300°C. La deuxiéme compnte
guant a elle, correspond a la réduction des p#tddcO, en CoO. La bande large obsen

0 [15-19]

vers 400°C est caractéristique de la réductiona® én Ci . Aucune phase aluming

n'a été détectée vers 800° C et n'est donc présemte catalseur aprés calcinatio

Selon l'intensité du pic attribué a la présenceiti@te de cobalt, le lot testé est classé da
premier ou le second groupe. La réactivité en dmmd de synthése Fiscl-Tropsch
permettra par la suite de vérifier 'lhomoéité de ces deux groupes.
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Figure 31: Classification des lots de catalyseursidonction des profils TPR

111.2.2. Composition des échantillons

Des caractérisations complémentaires par specpiesddXAFS et XANES confirment

'absence de phase aluminate de cobalt, observéERfa

Les modules de la transformée de Fourier (EXAF8sspectres XANES caractéristiques de
ces deux catalyseurs indiquent que la phasgOofy est majoritaire (figures 32 et 33).
L’analyse quantitative par combinaison linéaire dgectres XANES des composés de
référence C¢D, et aluminate de cobalt permet de plus d’estiménaletion de la phase @0,

a 100% et indique donc I'absence de phase alumib&eactitude de la simulation effectuée
suivant la procédure de modélisation par combimdis@aire est évaluée par la valeur réduite
duy?(0.0002365) efraduit une analyse de qualité.

Co,0,

Catalyseur de référence
25%Co0-0.1%Pt/AlO,

Module de la transformée de
Fourier du signal k2(k) (U.A.)

CoALO,
2 4 6 8 10

Distance (A)

Figure 32: Modules de la transformée de Fourier deatalyseur modéle a base d’acétate de cobalt, du

catalyseur de référence et des composés de référef€0,0, et CoAlLO,)
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Figure 33: Spectres XANES du catalyseur modéle a ba d’acétate de cobalt, du catalyseur de référenee

des composés de référence (g, et CoAl,O,)

[11.2.3. Etude de la réduction par spectroscopirmuge (FTIR)

Cette partie de I'étude consiste a déterminer leprigtés réductrices du catalyseur de
référence dans les conditions de réduction emptogévant le protocole de test catalytique
(sous H T=350°C pendant 10h) (cf. chapitre Il 8 11.4.3.n bt de catalyseur de référence de
chaque groupe de la classification obtenue par BPE€ caractérisé par spectroscopie

infrarouge afin d’identifier d’éventuelles différess.

[1.2.3.1. Spectroscopie Infrarouge gaz

Deux procédés de réduction sous hydrogene, a 3@0°4D0°C, ont été appliqués et les
produits gazeux analysées par Spectroscopie InigatoCes deux protocoles permettent de
distinguer les mémes espéeces,OHainsi que deux classes de produits, les esjpacksnées
CQO,, CO et CH d'une part, et les espéces azotégd,NNO et NH (figure 34) d’autre part.
Dans le cas des produits carbonés, la désorptio€@e (pics & 2348 et 667 ch est
rapidement constatée. Le €®st alors réduit en CO (2143 Ynvers 250°C puis en CH
(pics & 3016 et 1306 chha partir de 380°C.

Concernant les produits azotés, ONpic & 2223 ci) est réduit en NO (bande & 19009m

a 250°C puis en N (pics & 966 et 930 ¢ vers 400°C. La présence de ces produits
confirme les caractérisations obtenues par TPRamtetin évidence la décomposition partielle
du précurseur de cobalt a des températures Iégetesupérieures dans ce cas présent
(250°C).
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Ces caractérisations par

spectroscopie infrarougé @ependant mis en évider

I’lhomogénéité des deux groupes, les lots testéssexyh les mémes caractéristiq
H.0 H,O
PR S— o, ,—I|_| o
\

Absorbance U.A.
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Figure 34: Evolution des différentes espéces en fonction demps (exemple de la réduction a 400°

111.2.3.2. Spectroscopie Infrarouge so

Apres I'étape de réduction, la cellule est ramené&mpérature ambiante et des pulses de

sont appliquées afin de déterminer la présencatele métalliques (figure 35). Une série

spectres est enregistrée permettant de visualésaiution du sytéeme au cours du temps

de détecteles sites du cobalt métalliga la surface du catalyseffigure 36) aussi bien dai
le cas d’'une réduction a 300°C que 40(

Saturation CO

———

Pulses CO I |

deme puise

3eme pulse

g & \ ;; ‘\ \ ‘\ L] | ‘ ‘\‘\
N NEANANAVAN AVAN AN N s
10 240 30 40 S0 60 70 80 9
Ternps (min)

Figure 35. Séquence de pulses de CO et saturation suivie p& (Aire des pics CO
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Figure 36: Série de spectres en fonction du temps

Les conditions opératoires standards de réductouns(t, a 350°C) appliquées lors du t
catalytique sont donc appropriées, menant a lacti@studu cobalt oxyde (GO, en cobalt
métalliqgue C8?°2Y, e pic & 200-2021 cnt* (figure 36) est caractéristique du monoxyde
carbone adsorbé sur les sites du cobalt métalllcuposition du pic varie en fonction du te
de recouvrement a cause des interactions «-dip6le entre les molécules de CO.

catalyseur réduit présente donc des sites métalligaesobalicaractériés par spectroscog

FTIR et adsorption du monoxyde de carb

11.2.3.3. Etude par STEM/EEL

Le catalyseur de référence calciné, a été réduns dizs conditions standards réduction
(sous H a 350°C durant 10h), puis passivé sous air a teatyrér ambiante, dans le but
parvenir a mesurer la dispersion et la taille destiqules de cobalt métallique. L
expériences STEM/EELS montrent que le catalysessip@ se composde particules de

cobalt sphériques (figure 37).
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Figure 37: Spectres images a) HAADF(High Angle Annular Dark Field) et EELS b) de I'aluminium, c)

du cobalt, d) de 'oxygéne et e) du prépic de I'gggéne pour lecatalyseur Co-Pt/ALO; passivé

On observe la présence du prépic d’'oxygene (figB7-e et 38). Néanmoins, la corrélati
entre les spectres images de l'oxygene et du casalimoins nette que dans le cas
catalyseur calciné. En effet, il sembleraie I'oxygene soit présent en périphérie des gri
alors gu'il est quasiment inexistant au coeur (8@-d). Cela confirme la passivation

catalyseur, le cobalt étant sous forme réduite aurcdes grains et sous forme oxydét

surface.
15000 | Absence duprépic Raie L
d'oxygen dir-cobaitT=
<« Pic de Raie L
1) 7 il p
£ 10000 )\L 195 gl du cobalt
o a2V
i ‘wwwwj
5000
470 520 570 620 670 720 770 820 870 eV}

Figure 38: Spectrede I'échantillon etcaractéristique de I'espéce métallique °

Suite a I'ensemble des caractérisations en termneegexture, structure et réductibilité,
catalyseur 25%Co0-0.1%Pt/A); est jugé en adéquation avec la synthése Fi-Tropsch et

ses performances seront étudiées dans la suiteagére
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[11.3. Résultats en conditions de réaction Fischef-ropsch

La synthese du catalyseur de référence de I'étadmuohposition 25%Co0-0.1%Pt/&); étant
validée, I'étude consiste a déterminer ses perfoces catalytiques en conditions de synthese
Fischer-Tropsch. En parallele, la validation dedproductibilité du test et I'optimisation du
protocole de démarrage seront réalisées.

111.3.1. Résultats en régime permanent

La figure 39 présente I'évolution de la conversanCO au cours de la réaction. L'activité
décline et au-dela de 100 heures de test, la ceioveen CO semble constante jusqu’a 35%
apres 200 heures de fonctionnement.

—~ 100%

S

8 80% ‘

3

- 60%

o

7

S 40%

> ° ® o0 o o

(@]

O 20% : : : : .
0 50 100 150 200 250

Temps (en h)
Figure 39: Evolution de la conversion de CO en forion du temps
(P=20bars, T=220°C, H/CO=2, GHSV=14000NL.H"/gcs)

La méthanation (figure 40) suit la méme évolutidnoa atteint une séléctivité molaire
constante de 8.7% au bout de 200 heures.

o 25%

= 20% 4
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O 1506
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N} 0,
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‘O

U-) 0% T T T T 1
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Figure 40: Evolution de la sélectivité en Cilau cours du temps
(P=20bars, T=220°C, H/CO=2, GHSV=14000NL.""/gca:)

Les analyses chromatographiques des fractionses siet « diesel » donnent la distribution

en paraffines at-oléfines des différentes coupes (figures 41 gt 42
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Figure 41: Chromatogramme de la fraction « cires »
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Figure 42: Chromatogramme de la fraction « diesel »

L’exploitation de ces chromatogrammes et la pesseeffluents permettent de déterminer les
débits totaux de chaque phase et la compositiorsiquas globale des paraffines et alpha-
oléfines. Les diagrammes de séléctivité en pamdfiat alpha-oléfines (figures 43 et 44)

montrent une répartition proche de la distributidhnderson-Schulz-Flory (ASH?.
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Figure 44: Répartition des alpha-oléfines en fonatin du nombre de carbone

Le coefficienta a été évalué a 0.91, a partir de la pente dedigedn (w/nci) = f(nc) de la

figure 43 (avec w la fraction massique de i etinle nombre de carbones de i > 10). Le

catalyseur de référence est donc trés sélectifydnobarbures lourds. De plus, le débit de
production en €. (0.679.Hg cataysey) €St comparable aux valeurs publi&&é®!

111.3.2. Reproductibilité des résultats

Afin de vérifier la reproductibilité du test catdtpue et de valider les difféerents lots de

catalyseur de référence, trois expériences onim&éées. La comparaison est établie par

rapport au test préliminaire (Run 1) réalisé aipditin lot du groupe | (cf. 8 11l.1.5.). Le run

2 a de méme été mené sur un lot du groupe |, tapaides run 3 et 4 ont été effectués sur

deux lots du groupe Il. Les résultats obtenus sepurtés tableau 8.
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Productivité (g/h/
Test CatalyseL Xco (%) SCH4 (%) (g g:ata)

catalytique en CH, en G;
Run 1 Groupe 34 7.6 0,08 0.67
Run 2 Groupe 29 10.1 0.11 0.65
Run 3 Groupe | 33 9.5 0,08 0.69
Run 4 Groupe | 33 7.5 0,08 0.67

Tableau 8 Comparaison des conversions de CO et sélectivitten CH, obtenues pour les tests d

reproductibilité

En régime permanent, les runs 1, 2, 3 et 4 présedés résultats comparables a I'incertit
expérimentale prés, la conversion de CO étant dsmgntre 29 et 33 % et la méthana
entre 7.5 et 10.1 %. Ces différents tests perntettenconclure quee test catalytique e
reproductible et que les lots de catalyseur somipewables en termes de performar

catalytiques indépendamment de leur classificgieomTPR.

111.3.3. Optimisation du protocole de démarragdeii catalytiqu

[11.3.3.1. Intéré des étapes a 150 et 18I

Les tests catalytiqgues réalisés avec le catalydeuréférence ont permis d’optimiser
protocole de démarrage (cf. Chapitre Apres validation de la reproductibilité, I'influes
des paliers précédents la température a été étudiée. Le protocole appliqué (figure
consiste a remplacer ces deux étapes par un paligune a 200°C, température a partir
laquelle la réaction devient particulierement delesaux conditions opératoires. La mon

de 200 a 220°C est &lée manuellement et de maniéere progres

Introduction du

gaz de synthése

jusqu’a 20 bars
(H,/CO=2)

350°C /10 h

3°C/min

200°C
3°C/min

1oeeC/ 1

T®
L N J

0
T ambiante ambiante

I T
Phase de réduction (H,) Mise en régime

Figure 45. Protocole optimisé par suppression des étapes &0let 180°(

(par rapport au protocole initial présenté figure 13 du chapitre Il 8§11.4.3.)
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En régime permanent, une légére amélioration dconversion de CO avec une val
moyenne de 39% est mise en évidence, tandis geélédativité molaire en méthane re

raisonnable avec une moyenne de

111.3.3.2. Impact de la rampe de température de&?R0°(

L’optimisation réalisée jusqu’a prést permet de réduire considérablement la durée sh
catalytique, les deux paliers a 150 et 180°C ébantiles a I'échelle du pilote lit fixe
Cependant, il reste a contrdler la montée en teatyér de 200 a 220° Une rampe de
température lente, de0®°C/min est appliquée (figure 46), permettant gadtnser de facol
automatisée cette étape critiqgue du protocole tent s’affranchissant des risqt
d’emballement thermique.

Introduction du

gaz de synthése
jusqu’a 20 bars

350°C /10 h (H/C0=2)
3°C/min 220°C
200° o
100°C / 1 0.05°C/min
3°C/min
Toumbi'.lntc Toam biante
L N )
1 i
Phase de réduction (H,) Mise en régime

Figure 46: Protocole optimisé et étude de I'impact de la rape de température

La conversion moyenne de CO observée est de 3®/sélectivité molaire moyenne en 4
de 7.9%. Ainsi, le protocole ici élaboré et optiénisent lieu de référence pour les tes

venir.
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Conclusion

Le travail expérimental a consisté a une optinisatie la synthése du catalyseur de référence
jusgu’au protocole de test catalytique.

La caractérisation par diverses méthodes physicuoigbes et la validation du protocole de
préparation du catalyseur ont permis d’aboutir & womposition optimale (25%Co-
0.1%Pt/AbO3) et une synthése contrélée de celui-ci.

Ainsi, le catalyseur de référence de notre étutlaresatalyseur conventionnel, correspondant
a un catalyseur typiguement employé industriellengtrdont les caractéristiques générales

sont répertoriées tableau 9.

Teneur en cobalt 25 %
Teneur en platine 0.1 %
Granulométrie 92 um
Surface spécifique 115 m2/g
Diameétre moyen de pores 8 nm
Volume poreux 0.281 cify
Taille des particules GO, 11.4 nm

Tableau 9: Caractéristiques physico-chimiques du dalyseur de référence

Parallélement a I'élaboration de la synthése dalgsdur, I'étude de I'étape de réduction a été
menée, permettant de définir les conditions deratément les plus appropriées. La

réduction du CgD, en CoO et en Camétallique est observée pour une température @RC35

Enfin, les premiers tests catalytiques ont eu poiide valider la reproductibilité des résultats
en termes de performances catalytiques et d’opgimis protocole initialement employé,
permettant entre autres un gain de temps et urréentle I'étape la plus délicate du

protocole.

Les conditions sont donc réunies pour mener a béude de l'activation du catalyseur
Fischer-Tropsch a base de cobalt en lit fixe, pugdes différentes étapes situées en amont de
la réaction en conditions de synthése Fischer-Ttopent maitrisées.
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Introduction

Les performances des catalyseurs Fischer-Tropgmmdént du protocole d’activation.
L’activation des catalyseurs Fischer-Tropsch estmmsée de deux étapes essentielles et pour

le moins délicates du procéde :

- Le prétraitement réducteur, qui permet d’obtersrghases métalliques actives pour la
synthése Fischer-Tropsch,

- La mise en régime du catalyseur avec introductiogak de synthése.

De plus, le catalyseur peut se désactiver au amuta réaction.

De nombreux travaux ont mis en évidence l'influedeel’activation et de la désactivation
tant sur les performances catalytiques en termastidité et de sélectivités que sur la

structure du catalyseur susceptible de subir defifrt@tions considérables.

De fait, I'objectif des travaux présentés dans ltgpidre est de parvenir a identifier I'impact
des parametres d'activation et de réaction supéeformances catalytiques (la sélectivité en
méthane, le rendement en hydrocarbures lourds...)llsqabient liés aux paramétres

opératoires et/ou a la structure du catalyseuprbaédure employée est présentée figure 1.

ACTIVATION | DESACTIVATION

PERFORMANCES CATALYTIQUES

‘ PARAMETHRES ‘ l i
OFFRATOMRES

= Taille «t tvpe (HOP, CFC) des particules

matalliouis

= Aluminafes

= Frittage de Lo phase metalligoe/du support

= L urbures / Cuky

N\ 4

CARACTERISATIONS

POST=-RUN, IN=SITU, OFERANDO,

TESTS CATALYTIOUES

Figure 1: Présentation des grands axes de I'étudé méthodologie employée

115

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



These de Héline Karaca, Lille 1, 2010
Chapitre 1V: Identification des paretres influencant les performances catalytiques

Elle est constituée de deux grands axes :

- Une étude menée sur le catalyseur de référenceefiande déterminer I'influence
des parameétres opératoires sur les performancalgta@pies en conditions de réaction
Fischer-Tropsch,

- Une étude de la réactivité de catalyseurs modedesodhposition variable, en vue
d’identifier 'impact de paramétres structurauxivant le protocole de test catalytique

de référence établi (cf. chapitre IlI - § 111.3.5.2

Le premier axe d’étude vise plus précisément lidieation de :

- L’effet de la température selon une simulation ddaitement thermique,
- L’influence de la composition du gaz de synthéapgort molaire LICO variable).
La seconde partie des travaux porte quant a alléimpact de la nature des phases et se base

sur des catalyseurs modeéles présentant:

- Une décomposition totale du précurseur de cobalinaerse du catalyseur de
référence (cf. chapitre Ill - § 111.2.1.),

- Des composés mixtes métal/support de type alunsmeobalt,

- Une faible taille de particules par rapport au lyatur de référence.
Nous verrons qu’en paralléle ces travaux impligiétade de I'effet de la pression partielle
d’eau (qui augmente avec la conversion de CO &ehautpérature), du frittage de la phase
meétallique et du support (notamment favorisé aensrnpérature), du type de particules de
cobalt métalligue (HCP et CFC) et de la formatian aarbures de cobalt &0 (lors de
traitement avec une forte proportion de CO damsilieu réactionnel) (cf. chapitre V).

L’intégralité de ces travaux est réalisée suivas sts catalytiques en réacteur lit fixe et des

caractérisationsx situ(TPR, DRX, Microscopie Electronique...) avant etesptest.
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IV.1. Influence des conditions opératoires de tesiatalytique

L'étude présentée dans ce paragraphe traite duéimce des parameétres opératoires sur les
performances du catalyseur de référence lors d¢ivisdion et en conditions de synthése

Fischer-Tropsch.

La mise en régime est une étape particulieremamptexe du protocole de test catalytique,
essentiellement du fait des risques d’emballenterntique liés a la forte exothermicité de la
réaction. La montée en température est le prindgaakbur mis en cause. Ainsi la premiere
partie de ces travaux a pour objectif d’étudierffée de la température suivant un

emballement thermique contrdlé.

Par ailleurs, I'influence du rapport molaire/80 fait I'objet de la seconde partie de cette
étude. L'idée est essentiellement de déterminempkict de la présence du CO en milieu

réactionnel sur la structure des catalyseurs et leerformances catalytiques.

IV.1.1. Impact de 'emballement thermique sur lesf@rmances catalytiques

Lors d'un des premiers essais de test catalytigue, forte et rapide augmentation de la
température jusqu'a 260°C a été constatée duramiise en régime. Les performances
catalytigues s’en sont trouvées affectées avearmment une augmentation irréversible de la
méthanation d’environ 40%. Afin de déterminer Ignie de cette désactivation deux tests ont

éte réalisés a haute température (260°C et 34@afiG)Je simuler 'emballement du réacteur.

IV.1.1.1. Protocole de test catalytique appliqué

Les conditions standards du test de référencetsont’abord appliquées jusqu’a l'atteinte du
régime permanent. Suite a cela, le catalyseurxgsisé durant 72 heures a une température de
260°C pour le premier test ou 340°C pour le sechadtempérature est ensuite ramenée a
220°C et le débit d’entrée ajusté pour étre a iseersion. Le protocole de test appliqué apres

réduction est schématisé figure 2, avec une dotaketd’environ 300 a 350 heures.
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Introduction du
gaz de synthése

jusqu’a 20 bars
(H,/CO=2) 260°C ou 340°C

2000 g _ —
0.05°C/min
- 3°C/min

0
T ambiante
\ J L )
T T
Mise en régime Simulation d'un

emballement thermique

Figure 2: Protocole du test catalytique avec emballement #rmique contrblé

IV.1.1.2.Détermination des performances catalvtic

Les données catalytiques sont présentées tabld2ans.le cas du premier test, la conver:
de CO en régime permanent a 220°C est de 39%sétdativité molaire en méthane de 7.t
Lors du traitement thermue a 260°C sous meélange réactionnel, ces valeigmmentent
93% pour la conversion de CO et a 17.6% pour kctg@lté en méthant

Le retour a 220°C met en évidence une forte désdicth du catalyseur, le débit entrant

gaz de synthése devant &téduit de moitié pour atteindre une conversion 286 2le CO

Lors du test catalytique avec traitement thermigugt0°C, ces mémes phénomenes on
observés et amplifiés du fait des conditions réaciglles plus sévéres appliqué

Dans les conditiam standards, en régime permanent, les performaatalytiques en terme
de conversion de CO moyenne et de sélectivité neokn méthane sont de 40% et de
respectivement.

Durant le palier a 340°C, la conversion de CO augmgusqu’a atteindre 100%puis
diminue de maniére continue jusqu'a 91%. La séli#étien Ck, augmente quant a el
jusqu'a 57%. De plus, une forte activité pour lactéon de Water Gas Shift est observée
une sélectivité en CQle I'ordre de 20 a 259

Au point retour (220°G)l'activité WGS ne s’est pas maintenue, mais kalgaeur se trouv

fortement désactivé (d'un facteur 4 envirc

En conclusion, plus la température appliquée esvéél, plus le catalyseur perd
performances. Ces résultats reportés tableau Hui¢ent de maniere générale u
désactivation manifeste et une forte augmentatienlad méthanation, apres traitem

thermique sous flux réactionn:
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X S Productivités
Test catalytique Protocole  T°C GFLSV ey PR (g Commentaires
Ny (%) (%) T
+
Test de Conditions 39 7.9
e 220 14000 0.08 0.7 cf. chapitre IlI
référence standards (x3%) (x2%) ( P )
. Reproductibilité des
Conditions
220 39 75 0.079 0.69 résultats par rapport
standards (£3%)  (£2%) au test de référence
Simulation d'un _ 14000
emballement Traltement 260 93 17.6 0.449  0.08 ) o
thermiaue & thermique (#5%)  (¥3%) Désactivation
a N 15 8.8 importante et
260°C Retour & 220°C 0.09 0.054 )
290 (#1%)  (x1%) Augmentation de la
' Retourq 2000 29 12.2 0053 0211 méthanation
isoconversion (+1.6%) (+0.5%)
" Reproductibilité des
Conditions
20 40 8 0.09 0.7 résultats par rapport
_ _ standards (#4%)  (¥1%) test de réfé
Simulation d'un _ au test de reterence
emballement ~ lraitement g, 14000 10049 57 o 0
thermique 2 thermique (#3%)  (+3%) ) ' Désactivation
340°C Retour & 220°C 29 506 029 'mportante
990 (#1%)  (¥3%) Augmentation de la
Retour a 3500 47 19 0.06 0.97 méthanation
isoconversion (#0.5%) (+0.3%) ) '

Tableau 1: Bilan des tests catalytiques portant sufeffet d’'un emballement thermique contrdlé

IV.1.1.3. Caractérisations texturales du catalysieuréférence apres traitement

thermique sous gaz de synthéese

Les caractérisations par microscopie électronigbalayage permettent d’observer I'impact

des conditions séveres de température sur la miogibalu catalyseur.

Afin d’établir cette corrélation et de permettreclamparaison, les caractéristiques texturales

du catalyseur de référence sont présentées (figuee 4). Aprés test dans les conditions
standards (P= 20 bars, T= 220°G/E&D= 2, GHSV= 14000 NL:Hg.a), nous rappelons que
le catalyseur est dilué dans du SiC (75 um) etcgtiensemble est enrobé par la cire produite

lors de la réaction.

Les micrographes suivants présentent une vue dérgrdit catalytique avec dispersion des

grains de catalyseur dans le diluant (SiC) (fiddirainsi que I'aspect d’'un grain de catalyseur

(figure 4) mettant en évidence une répartition doatt homogéne sur les grains. De maniere

© 2011 Tous droits réservés.
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générale, aucune modification de la structure desng du catalyseur de référence n’est

observée dans les conditions standards de test.

MAG: 891 x HV: 20.0 kV WD: 10.1 mm.

Figures 3 et 4: Lit catalytique et structure d’un gain apres test dans les conditions standards

IV.1.1.3.1. Morphologie apres simulation d'un endalent thermique
a 260°C
L'étude effectuée sur le catalyseur ayant subitrailement thermique a 260°C sous flux de

gaz de synthése présente quelques particularités.

Le micrographe du lit catalytique (figure 5) meté@ndence une hétérogénéité intergranulaire

apparente due a la présence d’agglomérats de culralupportes.

Agglomérat
de cobalt

Grain de
catalyseur

Figure 5: Hétérogénéité intergranulaire apparente d lit catalytique aprés simulation d’'un emballement
thermique a 260°C
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A I'échelle du grain de catalyseur, le cobalt seanbke détacher » de I'alumine (figures 6 et

7), permettant d’expliquer la présence d’agglonsidat cobalt dans le lit catalytique.

=G | BES co

- i . o F 3
MAG: 389 x HV: 20.0 kv WD:10.7 mm: r . (MAG: 946 % HV:20.0 kv WD: 10.2 mm

Figures 6 et 7: Grains de catalyseur aprés traitenmt thermique a 260°C sous flux réactionnel

IV.1.1.3.2. Morphologie apres exposition sous fiéactionnel a 340°C

Le traitement thermique a 340°C sous flux réactbpnésente des conséquences accrues sur
la morphologie du catalyseur de référence.

Les clichés de microscopie réalisés apres tesenteth évidence une dégradation importante
du lit catalytique avec des grains brisés (figureei8la présence d’agglomérats (figures 9 et

10) allant jusqu’a 500um, traduisant un frittagesdpport.

Grain de
catalyseur
éclaté

Agglomérat

F .
MAG: 80 x HV: 20.0 kV WD: 10.2 mm

Figure 8: Hétérogénéité apparente du lit catalytige aprés simulation d’'un emballement thermique a 3FC
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BEH D co

MAG: 345 x HV:20.0 kv WD: 10.0 mm

Figures 9 et 10 Aspect des grains de catalyseur et formation d’agomérats apres test ave

exposition sous gaz de synthése340°C

Les micrographes suivants (figures 11 et 12) paganet’observer I'impact de la simulati
d’'un emballement thermique a 340°C sur la morphelaty catalyseur de référence
I'échelle du grain.

La surface des grains présente des félures plusnoins importantes allant jusqt

I'éclatement de certains d’entre eux (figure :

R R — A V11} Sig |Temp

Figures 11 et 12Grains de catalyseur apres test avec simulation'uh emballement thermique a 340°(

IV.1.1.4.Caractérisations structura

En vue de permettre la comparaison d’'un point de stuuctural, une des diverses zo
cartographiées par STEFELS du catalyseur de référence apres test dansoleditions

standards de synthese Fis-Tropsch est présentéigures 13.a. a f.). Ces caractérisati
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n’exposant pas de correspondance entre les spautages du cobalt (d.), de 'oxygene (e.) et
du prépic de I'oxygene (f.) caractéristique depase CgO,4, NOUS pouvons en conclure que
les particules de cobalt observées sont sous fométalligue et que I'échantillon se trouve
donc essentiellement sous forme réduite aprésBEasffet, la figure 13.c. met en évidence la
présence d’hydrocarbures solides (cire) enroba@uhéntillon, devant ainsi le préserver de
toute atmosphere oxydante susceptible de modifer daractéristiques structurales du
catalyseur. Néanmoins, du fait du délai entre & tmtalytique et la caractérisation par

microscopie, nous souhaitons rester prudents ajet s

Figure 13: Cliché général (a) et spectres imagesrcespondants a la zone d’étude HAADF (b) et EELS du
carbone (c), du cobalt (d), de I'oxygéne (e) et darépic de I'oxygene (f) du catalyseur de référencaprées

test catalytique dans les conditions standards

Dans le cas du catalyseur ayant subi un traitethenmique a 340°C, les figures 14 (c. a f.)
présentent les spectres image correspondantsoaidad?étude (figure 14.b.) représentative de

I’échantillon.

Qualitativement, les particules de cobalt sembéertasensiblement plus importantes en taille
gu’'avant test (figure 14.b.). Ces observations sonhccord avec I'agglomération de la phase
métallique constatée par MEB (figures 6 et 7). Noesprésentons pas ici de données
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guantitatives sur l'augmentation de la taille dertipales, car l'analyse quantitative

nécessitera I'évaluation d’'un nombre plus grandpdescules (>300).

Par ailleurs, une corrélation entre les spectresgén du cobalt (d), de I'oxygéne (e) et du
prépic de I'oxygéne (f.) est constatée sur le maurtdes particules. De ce fait, les clichés

mettraient en évidence une réoxydation de surfasecdstallites de cobalt métallique.

Figure 14: Cliché général (a) et spectres imagesrcespondants a la zone d’étude HAADF (b) et EELS du

carbone (c), du cobalt (d), de I'oxygéne (e) et darépic de I'oxygene (f) du catalyseur de référencaprées

test catalytique avec traitement thermique sous gade synthése a 340°C

IV.1.1.5. Discussion

L’étude de I'impact de I'emballement thermique asren évidence une forte désactivation
ainsi que des modifications texturales et struéegranportantes du catalyseur. Nous avons

effectivement constaté les phénoménes suivants:

- Baisse de la conversion de CO et augmentation oh&taanation (tests catalytiques),
- Frittage du support : présence d’agglomérats datisdatalytique (MEB),
- Frittage de la phase active :
» Détection d’agglomérats de cobalt non supportémigration de la phase
métallique a la surface des grains (MEB)
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« Augmentation de la taille des particules suppoSd&EM-EELS),
- Réoxydation de surface des particules métalliquelsgble (STEM-EELS).

Or, nous avions observé que la structure des gdaneatalyseur de référence n’était pas
altérée apres test dans les conditions stand&88°& (figure 3).

De fait, le prétraitement réducteur sousddmmun a tous les tests catalytiques réalisést éta
effectué a 350°C, permet d’établir une comparaigOatte température est en effet proche de
celle du traitement thermique a 340°C exposé ici.

La nature du gaz entrant, et plus particulieremi@rproportion de CO conjugué avec les
conséquences thermiques aurait un impact sur lésrp@nces catalytiques, la structure et la

texture du catalyseur.

Lors de I'exposition sous gaz de synthése a harwédrature, le catalyseur de référence
présente une trés nette augmentation de la coowedsi CO, induisant une augmentation de
la pression partielle d’eau dans le lit catalytigGemme de nombreux travatiX® exposés
dans la littérature le suggérent, nous supposoasagprésence d'eau et la température élevée
sont a l'origine de la réoxydation de surface dagigules supposée. Néanmoins, la forte
pression partielle d’eau peut engendrer la désstativ du catalyseur suivant trois types de
phénomeénes menant & la diminution du nombre ds attfs: le frittagé™** la formation
d’aluminate de cobalt'*¥! (espéces inactives en synthése Fischer-Tropscla) rébxydation
[1-10. 12, 14171 Ce type de phénoménes survient dans une plusadsngrande proportion
essentiellement fonction de la quantité d’&et de la nature du catalysétit (nature du

support, type de promoteur, taille des particutes.g

En vue de dissocier les conséquences de la terapgrate la présence de CO et de la
pression partielle d'eau en milieu réactionnel, $er catalyseur de référence et ses
performances en conditions de synthése Fischers€ppnous envisageons une étude
paramétrique qui consistera a :

- Faire varier le rapport #ACO a 220°C.

- Réaliser un test catalytique avec ajout d’eaucftépitre V).

IV.1.2. Influence de la composition du gaz entrant

La valeur du rapport molaire,HCO fait I'objet de certains travaux exposés daniittérature

[19-22] || est connu que ce ratio pourrait varier de raemradiale dans le lit catalytique mais
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egalement a lintérieur des pores du catalyseunplis par les hydrocarbures liquides
produits lors de la réactidf!. Ceci suggére que les catalyseurs industrielsitent selon
une large gamme de rapports molairg&3a.

Les études réalisées sur des catalyseurs de tysads8® et Co/ AbO; % observées dans la
littérature montrent de maniére générale que kcteité en G. augmente avec la diminution

du rapport H/CO. En particulier, la réduction de la teneur gdrbgéne dans le débit entrant
entraine une diminution de la sélectivité en,@Hune augmentation de la sélectivité gn C

La sélectivité accrue en hydrocarbures lourds pesirapports HCO faibles (H/CO < 1.5)

est communément accept&&?, mais est en réalité due & une sélectivité réeut€H.

En effet, plus le ratio MICO est important, plus les performances catalgqobservées, en
termes de conversion de CO augmentefit® 22 Néanmoins, cette amélioration est
accompagnée d’'une désactivation du cataly$&df et d’'une orientation des sélectivités en
faveur des hydrocarbures légers. Il a été obsene lg désactivation augmente avec le
rapport H/CO et la conversion de CO. Cette désactivationgésgralement attribuée aux
effets de I'ead'® (notamment a I'origine de la formation de compaséstes cobalt/support
221 & 'oxydation des particulds” ...), mais peut étre due a d’autres phénoménes reamve
dans des conditions réactionnelles standardsa(fettle la phase métalliqig?® formation

de cokd?*3%, carburisatio®*%...).

Néanmoins, la désactivation observée peut danaimertas étre réversible. Ainsi, divers
travaux traitent de la régénération du catalyseuviee de recouvrer le systeme d’origine et

les performances catalytiques initiales.

Par exemple, méme a fort taux d’hydrogeng @@ = 9), dans le cas de catalyseurs de type
Co/AlL,O3 et Co/TiQ, il a été constaté par DRX situ, I'apparition d’espéces carbure de
cobalt en milieu réactionn€f*°!. La formation de la phase @ serait essentiellement due &
la présence de CO. En effet, plus cette teneurirepbrtante, plus ces espéces sont
omniprésentes. Il a été montré que suite a la fiilomade ces especes par traitement
thermique sous CO pur, les catalyseurs ne prédeplien d’'activité catalytique notable en
synthése Fischer-Trops&i®. Il a également été montré que la carburisatianod¢alyseurs
Fischer-Tropsch est un phénomene réversible, etl'gavité catalytique des catalyseurs

carburisés peut étre restaurée par un traitemestisarogene.
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Le ratio H/CO et par voie de conséquence, la proportion de@ilieu réactionnel semk
donc infuer sur les performances catalytiques. Dans le présent, nous cherchons
déterminer I'impact d’un prétraitement avec un faitapport +,/CO (deux tests catalytiql :
(1) HJ/CO = 1 et (2) sous CO pur) sur le systeme de edté&r et ses performanc
catalytiques. L'effet d’'un traitement thermique sobgdrogene suite a des conditic

réactionnelles séveéres (prétraitement sous COspua)ensuite étudi

IV.1.2.1. Impact du rapport,/CO

IV.1.2.1.1. Protocole de test catalytique appl

Lors de cdest de réactivité, un prétraitement a isodébitéaisé avec un rappori,/CO égal

a 1. Apres plusieurs jours en régime permanemggdport molaire est réajusté a 2 (figure :

Prétraitement sous Augmentation du rapport
gaz de synthese molaire H,/CO=2
H,/CO=1 (conditions standards de test)
1 ]
[ I!
|
220°C !
200°C R -
/~0,05°C/min
- 3°C/min

Toﬂmbiﬂnte

Introduction du

gaz de synthése

jusqu’a 20 bars

\ J
I

Mise en régime

Figure 15: Protocole de test catalytique avec prétraitemergous gazde synthése (L,/CO=1)

IV.1.2.1.2. Performances catalytiqgues en miliewctiéane

Les performances catalytiques observées sont péeseat comparées a celles obtenues
les conditions de test catalytique de référence awverapport de 2 (tableau :L’exposition
du catalyseur sous gaz de synthése avec un rapf/CO=1 conduit a une faib
désactivation. L’augmentation du rappo,/COde 1 a 2 est a l'origine de 'augmentation
la conversion de CO de 22% a 33% et influe suris&idution des eluents, favorisant |

productivité de diesel par rapport a celle de l@,@n comparaison au test de référe
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Productivités (g/h/
GI—_IF\/ HJCO Xcomey(%) Sera(%6) (9/hlcary
(NL.h/Qcag CH, Gss
Test de référence
N 2 39 (x3%) 7.9 (x2%) 0.0¢ 0.7
(conditions standards)
1400( 1 22 (#3%) 5 (x2%) 0.0z 0.41
Test avec rapport
molaire H/CO variable
2 33 (£0.4%) 8 (£0.2%) 0.0¢ 0.5

Tableau 2Comparaison des performances catalytiques du catgdeur de référence dans les conditior

standards de test epour un rapport H ,/CO variable

IV.1.2.2. Effet d'un traitement sous CO pur suivi d’'une expos sous b, pur

IV.1.2.2.1. Protocole de test catalytique appl

Ce test catalytique est tout d’abord mené dansdeslitions standards de test catalyti
(rapport molaire entrant4CO de 2, GHSV de 140 NL.h"/geaa T°C de 220°C et pressi
totale de 20 bars).

Suite a cela, le catalyseur est soumis a un emament comportant uniqguement du
durant 24h, puis réexposé sous gaz de synt

Un traitement sous 4pur est alors appliqué durant 24h et le catalysstide nouveau expo
sous flux réactionnel en conditions de synthesehii-Tropsch.

Le mode opératoire employé est schématisé figu

Mise sous flux de CO
pur/24h

|
Introduction du : Mise sous flux d'H,
gaz de synthese | pur/24h
jusqu’a 20 bars 1 [
|
|
|

(H,/C0=2)
—— '© ©
200°C 20°Cy, A4
/—0.05°C/min A A
- 3°C/min 1 1

1 1
Toamhiante 1 @ 1 @
1 1

] ]
Y Traitement sous gaz de synthese H,/CO=2

Mise en régime (Isodébit)

Figure 16: Protocole de test catalytique appliqué
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IV.1.2.2.2. Performances catalytiques en miliewctiéanel

Les performances catalytiques en conditions stalsdde synthése Fischer-Tropsch sont

identiques a celles obtenues lors du test de référétableau 3), permettant de valider la

reproductibilité du test.

Suite au traitement sous CO pur et lors de la emigis gaz de synthese, la conversion en

CO observée est nulle, et les performances cajabgi notamment la sélectivité egp. €'en

trouvent par conséquent fortement affectées (auptoduction d’hydrocarbures) (tableau 3).

Le catalyseur est donc totalement désactivé.

Apres le traitement a 220°C soug pplir de 24h et dés que le catalyseur est de nowwsgrsé

sous flux réactionnel, nous observons un débutgd'entation de la température, significatif

d’'une réactivation du catalyseur. Nous avons agicemséquence sur

les parametres de

chauffe du four pour éviter un emballement therraigtimaintenir la température interne du

lit catalytique a 220°C. Le catalyseur présentesatte meilleures performances catalytiques

bY

en comparaison a celles du test de référence &at8® La conversion moyenne de CO

observée est alors de 62.5% tandis que la sékéctivolaire en Cllest similaire avant et

apres les divers traitements, avec une moyenne.@l. 8Cependant, la productivité en

méthane est deux fois plus importante, avec 0.18/6.g, contre 0.08 g/h/gipour le test de

référence.
Productivités
(L 9H2/CO Xcomoy(%)  Scra(%) (en g/h/gyy) Commentaires
N7/ Gcat CH. G.
Test d
ostae 21 39(x3%) 7.9(#2%) 008 0.7 :
référence
21 40 (+1%) 8 (+3%) 0.09 R’eproductlblllte des
résultats
CO pur - - - - . o
'rr:psrt) gar\t/ec 14000 (I:Daiz?ycstg/jrnon totale du
H,/CO 2:1 0 0 0 0
iabl .
variable H, pur - - - - Régénération du catalyseur
et augmentation des
2:1  62.5(20.9%)8.6 (+0.2%) 0.157 1.03 performances catalytiques

Tableau 3: Performances catalytiques du catalysewprés traitement sous H pur et comparaison avec le

test de référence
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IV.1.2.3. Discussion

L’étude de l'influence du rapport HCO et plus spécifiquement celle de I'effet de lésgnce
du monoxyde de carbone en milieu réactionnel aemiévidence une baisse d’activité (cas du
prétraitement avec #HCO = 1) voire méme une désactivation totale (caprétraitement sous

CO pur) du systeme catalytique de référence.

D'aprés les travaux exposés dans la littérdflit&!, ce phénomeéne pourrait &tre expliqué par
la transformation quasi compléte du cobalt métadign carbures de cobalt, engendrée par la

mise en contact du catalyseur sous flux de CO pur.

Notamment, les travaux de Ducreux et sur I'effet de prétraitements sous CO pur puis
H, pur sur des catalyseurs de type CefAl en chambre de réaction DRX, ont mis en
évidence la présence des deux phases de coballlignétaHCP et CFC. lls observent
majoritairement la phase CFC apres I'étape de témyctandis que suite aux traitements
conseécutifs sous CO pur puis pur, le phénomeéne est inversé en faveur de leegH@#. lls
constatent de méme une augmentation des performaataytiques, suggérant que la phase
hexagonale est plus active que la phase cubiquaeratitions de synthése Fischer-Tropsch.

Bien que nous restons limités par les méthodesatyae, ces travaux sont en accord avec
notre étude et nous laisse donc supposer qu'ilrgitaune restructuration de la phase active

du catalyseur de référence au cours du procédaappl

IV.1.3. Conclusion

Nous avons étudiés dans ce paragraphe, l'infludeceertains des parameétres majeurs de la
mise en régime du procédé Fischer-Tropsch sur talysaur de référence 25%Co-

0.1%Pt/AbOs. Nous avons cherché a déterminer :

- L’effet de la température, par simulation d’embaiént thermique contréle,
- L’influence du rapport molaire J#CO, et plus particulierement celle de la propartio

de CO en milieu réactionnel.

Dans les deux cas, une baisse de l'activité ciqakytest observée. En réalité, cette étude
nous a finalement amenés a penser qu’'une modificatructurale du catalyseur de référence
est a lorigine de cette désactivation totale outi@lle, puisque cette derniere est
probablement liee a la formation de différenteseesp inactives en syntheése Fischer-

Tropsch, telles que la phase aluminate de cobedt,elspeces de cobalt oxyde (par une
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réoxydation de surface), le coke, la phase cartiareobalt (formée en présence de CO) ou
encore au frittage du cobalt que nous avons purefispar MEB. Ceci nous a conduits a

étudier I'influence de la nature des phases supdeformances catalytiques.

IV.2. Influence de la nature des phases

En vue d'identifier l'influence de la nature desapbs observées ou supposées lors de nos
travaux sur les performances catalytiques, divatalyseurs modéles ont été synthétisés afin

de répondre aux trois axes d’étude suivants:

- L’impact du type de décomposition du précurseucatmlt,
- L’influence de la présence de composés mixtes tlsbpport,

- L’effet de la taille des particules du cobalt midgale.

IV.2.1. Influence de la quantité résiduelle deati#s apres calcination

L’étude préliminaire par TPR (cf. chapitre Il -I82.1.) sur la réductibilité du catalyseur de
référence avait mis en évidence un dédoublememticdde réduction situé a 225°C (figure
17). La premiére composante a été attribuée aélsepce d’especes résiduelles de typg NO
résultant d’'une décomposition partielle du préaurske cobalt lors de la calcination a 300°C,
confirmée par suivi de composés azotés par speétrizmde massé®®. L'éventuelle

influence de la nature de la décomposition du teitee cobalt (totale ou partielle) sur les

performances catalytiques a donc été étudiée & gam catalyseur modele.

g <«<— Présence de nitratt
8 Co;0, 2 CoO

l: H

e CoO > Cd

2

7))

)

200 400 600 800 1000
Température (°C)

Figure 17: Profil de réduction du catalyseur de réérence
(Conditions des analyses TPR: de T°ambiante a 106D,°5°C/min)
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IV.2.1.1. Protocole de synthése du catalyseur neodrempt d'espéces I3

apres calcinatic

Le catalyseur modele de composition 25%-0.1% Pt/AbO; employé pour ce test a ¢
synthétisé suivant le méme protocole en deux étdjpepreégnation/séchage/maturation
calcination que celui utilisé pour le catalyseurrd&rence. La seule différence réside c
I'étape de calcination. En vue de parvella décomposition totale du précurseur de coba
palier a 300°C est de 20 heures au lieu de 10 béfigare 18)

Séchage (pour un lot de 10 g)

Support (v-ALO;) Débit d’air (ml/min) 170
— Rampe de température (°C/min) 1
Imprégnation Séchage - Maturation Température de palier (°C) 100

N Durée du palier (en h) 12

Précurseur de Cobalt séche sur support

Calcination (pour un lot de 10 g)

\ Calcination sous air Deébit d’air (mL/min) 170
; ; - Rampe de température (°C/min) |
Oxvde de Cobalt sur support (Co;0, —
. pport (Cos0,) Température de palier (°C) 300
Durée du palier (en h) 20

Figure 18 Conditions opératoires et protocole de synthéseuccatalyseur modéle 25% C-0.1% Pt/Al,O3

IV.2.1.2. Comparaison d¢performances catalytiques

Le test de ce catalyseur modele en conditions déh&ége Fisch-Tropsch met en éviden:
des performances catalytiques identiques a cellesatalyseur de référence (tableau 4)
parameétre étudié ici n’a en définitive auciconséquence sur l'activité catalytique, I'esp
observée par TPR a 220°C due a une décomposititiellgadu précurseur de cobalt et ¢

présence de nitrates disparaissant lors du petraitt réductet

Productivités (g/h/
xCOmoy(%) SCH4(%) (g Cata)

en Chy en G+
Catalyseur de référence 39 (x3%) 7.9 (x2%) 0.0¢ 0.7
Catalyseur exempt d’especes 3’ 40 (x0.9%) 8 (£x1%) 0.0¢ 0.69

© 2011 Tous droits réservés.
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IV.2.2. Etude de l'influence de la présence de cos@p mixtes métal / support dans la

structure catalytigue

L’axe d’étude traité ici porte sur les conséquerd=$a présence de composeés mixtes formés
entre le cobalt et le support aluminique dansrlactire des catalyseurs Fischer-Tropsch. Ces
composés sont évoqués dans de nombreux traVd(i¥ comme étant inactifs en conditions
de réaction Fischer-Tropsch, et par conséquéatigihe d’une diminution de la réductibilité

et de la désactivation du catalyseur.

Dans le cas d'un traitement thermique sous aimpéeature élevée (> 350 ° C), il est en effet
possible d’observer un phénoméne de diffusion das de cobalt a I'intérieur du support,
menant a la formation de composés mixtes cobafitstipréductibles uniquement sous des
conditions extrémes (T°C >800°C sous) Ff!.

Il est reconnu que lI'espece £y et lay-alumine ont des structures cristallines semblables
contribuant a faciliter la migration du cobalt ddessupport au cours de ces traitements
oxydants™”. Les rayons ioniques de &0(0.063 nm) et d’Al" (0.054 nm) étant assez
similaires, il est aussi possible au cours d’'uneication a haute température, que les ions
Co®* de I'espéce G, soient progressivement remplacés par des iofisigdus du support
aluminique, produisant de fait des composés pouvaitire les structures CoAd, ou
CAl,0, 18,

Van Berge et al*® ont montré suivant des calculs thermodynamiqueslejcobalt de coeur
ne peut étre sujet a une oxydation (en CoO ot0OgJoen conditions standards de synthese
Fischer-Tropsch, tandis que la formation de compasixtes avec le support tels que des
aluminates de cobalt est favorisée durant la m@actiéanmoins, ce phénomeéne n'a pas lieu
dans une mesure significative car la formation ud'éhate de cobalt est limitée
cinétiquement. Ces travaux sont confirmés par tmdeéde Bolt*®, qui a montré dans le cas
de catalyseurs de type Co#@®%, qu’'un traitement hydrothermal relativement sév@egpeur
d'eau a une température pouvant aller de 500 a@Q08st requis pour la formation
d'aluminate de cobalt.

Divers auteurs® 3"3% ont d’autre part fait valoir qu’une forte pressipartielle d’eau
augmente la formation d'aluminate sur des catalgs@ubase de cobalt aussi bien en
conditions réalistes de synthése Fischer-Tropsehdams des conditions impliquant un ajout

d’eau selon un rapport molaire/H,O imposé expérimentalement.
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La désactivation observée est, pour la plupart@d@sux mentionneés, attribuée a la formation
d'aluminate tel qu'il est proposé que les espéacéductibles cobalt/support sont formées a
partir de la phase active de cobalt métalliqueaetcpnséquent au détriment de celle-ci.

Jacobs et al¥ ont montré par spectroscopie XANES qu'a haute esion, des niveaux
élevés d'eau sont produits et ont entrainé unectiéai@on irréversible de catalyseurs Co-
Pt/Al,O3; en synthése Fischer-Tropsch, probablement due mélsence d'especes de type
aluminate de cobalt formées par des clusters deltcdb petite taille. Hilmen et df” ont
egalement attribué la désactivation observée dalysaurs de type Co//D; promus au
rhénium, a la formation d'une phase aluminate dmltoCes auteurs ont montré par des
caractérisations XPS et TPR, qu'a 250°C et pourapport R.o/Py2 = 10, la formation
d’aluminate de cobalt est favorisé8.

Du fait que les résultats bibliographiques restengts a controverse, et afin de déterminer le
réle exact de ces oxydes mixtes et leur impactiesiperformances catalytiques, plusieurs
catalyseurs modéles comportant un taux variableedype de composés ont été synthétisés.
Chacun de ces catalyseurs a été caractérisé parDfPRet spectroscopie EXAFS / XANES,
puis testé en conditions de réaction Fischer-Thop&a relation entre la structure et les
performances catalytiques permettra d’apporter idésmations sur la baisse d’activité

évoquée dans la littérature.

IV.2.2.1. Etude préliminaire portant sur un catalysmodéle calciné & 500°C

IV.2.2.1.1. Synthese et caractérisation du gaéalr de I'étude

Le catalyseur de cette étude de composition 25%C%Pt/ALO; a été synthétisé selon le
protocole de référence en deux étapes d'imprégmagohage/maturation et calcination. Les
deux étapes de calcination sont cependant réalésées température plus élevée (500°C au

lieu de 300°C), en vue de favoriser la formaticalaininates de cobalt.

Le profil de réduction établi par TPR de ce catlysest comparé a celui du catalyseur de
référence (figure 19). Les pics caractéristiquesédieiction de Cs, en CoO et de CoO en
Co° se situent aux alentours de 225°C et 420°C rdspenent dans le cas du catalyseur de
référence. Concernant le catalyseur calciné a faus température (500°C), le profil de

réduction présente quelques différences par ragpoetui du catalyseur de référence, avec un
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élargissement et un shift des pics vers des termyésaplus élevées (de 30°C environ).

Néanmoins, aucune phase aluminate de cobalt n&@stroent détectée.

Qualitativement, les modules de la transformée aaier (EXAFS) et les spectres XANES
caractéristiques de ces deux catalyseurs sont @rdaavec ces résultats, indiquant que la
phase CgD, y est majoritaire (figures 20 et 21). L'analyseantitative par combinaison
linéaire des spectres XANES des composés de ré@a0, et aluminate de cobalt permet
de plus d’estimer la fraction de la phase@oa 100% aussi bien dans le cas du catalyseur de
référence que dans le cas du catalyseur calcinB0&C5(tableau 5). L’'exactitude de la
simulation effectuée suivant la procédure de medttn par combinaison linéaire est

évaluée par la valeur réduite gfiettraduit une analyse de qualité (tableau 5).

Les données DRX (figure 22) montrent quant a ajles les tailles de particules £0n sont

identiques.
g C050, > CoO —— Catalyseur de référence (calciné ag00
5’ —— Catalyseur calciné a 580
O
F CoO > Cc°
g Absence d'aluminates de cobalt
2

200 400 | 600 800 1000
Température (°C)

Figure 19: Profils de réduction établis par TPR ducatalyseur de référence et du catalyseur calciné a
500°C (Conditions des analyses TPR: de T°ambiantel®00°C, 5°C/min)

Co,0,

Catalyseur de référence (calciné a0

Catalyseur calciné a 500

Module de la transformée de
Fourier du signal k% (k) (U.A.)

CoALO,

0 2 PDistance (A)° 8 10

Figure 20: Modules de la transformée de Fourier desatalyseurs apres calcination et des composés de
référence (Cq0O, et CoAl,Oy)
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Co,0,

Catalyseur de référence (calciné a°g)0

Catalyseur calciné &

CoALO

Absorption normalisée (U.A.)

7700 7720 7740 7760 7780 7800
Energie (eV)

Figure 21: Seuils d’absorption (XANES) des catalyses calcinés et des composés de référence {Oget

COA|204)
Composition des échantillons
Catalyseur — >
C0o304 (%)  COALO4 (%)  Valeur réduite dy
Catalyseur de référence 100 0 0.0002365
Catalyseur calciné a 500°C 100 0 0.0002807

Tableau 5: Compositions des catalyseurs modeéles algs déterminées suivant une analyse par

combinaison linéaire des spectres XANES correspondts

<
=)
Neb) YTV
S — Catalyseur de référence
o (calciné a 30TC)
=
—— Catalyseur calciné a 500
‘ ‘ . . ‘ 2 Theta
13,5 15,5 17,5 19,5 21,5

Figure 22: Comparaison des structures du catalyseute référence et du catalyseur calciné & 500°C ajré
calcination déterminées par DRX
Selon ces diverses caractérisatierssity il ne semblerait donc pas y avoir de modificagion
structurelles conséquentes suite a une calcinaid@d0°C. La seule difference observée

provient des profils TPR, supposée engendrer udecti®n plus difficile du faitdes
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températures de réduction des phases oxyde®,Cet CoO sensiblement plus élevées.
L'évaluation des performances catalytiques en ¢mmdi de synthese Fischer-Tropsch du
catalyseur modele calciné a 500°C devrait permegreonclure quant a l'influence de ces

constatations.

IvV.2.2.1.2. Performances catalytiques en conditias synthese

Fischer-Tropsch

Le test catalytiqgue a isodébit associé a mis edeéne des performances catalytiques plus
faibles que le catalyseur de référence, avec uneecsion moyenne de CO de 30% et une

augmentation de la sélectivité molaire en,@H0% (tableau 6).

Un test catalytique réalisé a isoconversion nétgsiine diminution de la GHSV de 25% par
rapport a celle du test de référence, a permisodgléter cette étude. Le catalyseur modéle
expose dans ces conditions réactionnelles, deorpahces catalytiques en termes de
conversion et de sélectivité en méthane similareslles observées pour le test de référence.
La productivité en € reste néanmoins plus faible avec 0.57 g@ihi@esr contre 0.7
g/h/atayseuour le catalyseur de référence (tableau 6).

GHSV Productivités (g/h/g)
| X comoy(% %
(NL.h"Y/Geard comay(%) - Scna (%) en CH, en G,
Catalyseur de référence
N 14 +3% 7.9 (£2% . g
(calciné & 300°C) 000 39 (£3%) 9 (£2%) 0.08 0
Catalyseur modéle 14000 30 (x1.8%) 10 (£0.7%) 0.09 0.41
calciné a 500°C 10500 41 (+1%) 8% (:0.2%) 0.077 0.57

Tableau 6: Performances catalytiques du catalysewralciné a 500°C et comparaison a isodébit et

isoconversion avec le test de référence
IV.2.2.1.3. Discussion

Le traitement oxydant a 500°C semble avoir un irhgac les performances du catalyseur.
L’hypothése de la présence d’aluminates n’étant @ascluante, il est supposé qu’une
interaction plus forte avec le support est & l'mégde la migration des ions Aldans la
forme oxyde CgO, ® %% donnant lieu & une espéce de type'Co®*,x AI**y O4 non

détectable par les méthodes de caractérisatiomement de typex-situemployées.
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Les conditions de calcination appliquées ne faeatipas la formation d’aluminates de cobalt
massiques sur le type de catalyseur Fischer-Trogaahié (25%C0-0.1%Pt/ADs). De fait,

afin d’approfondir cette étude et de définir si &##gminates ont une conséquence spécifique
sur les performances catalytiques une nouvelle skrisynthéses aux conditions thermiques

plus séveres a éteé realisée.

IV.2.2.2. Performances de catalyseurs modéles cdamio une fraction

aluminate de cobalt

IV.2.2.2.1. Synthese des différents catalyseurs

Les synthéses présentes ont pour objectif de fodesrcatalyseurs présentant a la fois des
phases cobalt métallique et aluminate de cobatiisTeatalyseurs de composition 25%Co-
0.1%Pt/AbO;3 ont été synthétisés, toujours suivant le protodelesynthése du catalyseur de
référence en deux étapes d’'imprégnation/séchagafatian et calcination.

Lors des premieres syntheses de catalyseurs, legateons ont été réalisées a des
températures de 650°C et 800°C.

Or, le profil de réduction du catalyseur ayant subiprétraitement oxydant a 800°C met en
évidence une phase aluminate de cobalt exclusiyer¢f23).

Le second procédé de synthése a été établi a partoette constatation. Il a consisté a
calciner le précurseur a 800°C lors de la preméape de calcination, permettant ainsi de
former une premiere phase aluminate de cobalt,g8R30°C lors de la seconde étape de sorte
a obtenir la phase @0,. Ce catalyseur est en résumé supposé présenterd&d%spece
Co30,4 et 50% d’une phase aluminate de cobalt.

Les caractérisations par TPR montrent dans le ex®sl catalyseurs modeles, des différences
majeures par rapport au catalyseur de référenax v présence d’aluminates de cobalt

visibles vers 800°C et dans certains cas un ékmgient et un shift des pics de réduction de
Co;0; en CoO et CoO en Cdfigure 23). Ces caractéristiques structurelléspment une

réductibilité plus difficile.
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Co30, > CoO —— Catalyseur de référence (calciné a<r)0

—— Catalyseur modéle calciné a 680

—— Catalyseur modéle calciné a 8@0puis 300C

— Catalyseur modéle calciné a 8Q0

Aluminates de Co

Signal TCD (U.A))

CoO > Co’

0 200 400 600 800 1000
Température (°C)

Figure 23: Profils de réduction des différents catigseurs de I'étude

(Conditions des analyses TPR: de T°ambiante a 106D,°5°C/min)

Les modules de la transformée de Fourier EXAFSegtspectres XANES des catalyseurs
calcinés a haute température présentent des sida@fit avec ceux des deux composés de
référence Cg¢D, et CoALO,, indiquant la présence simultanée de ces diffésephases de
cobalt (figures 24 et 25). Ces résultats sont eordcavec les modifications structurelles

observées par TPR.

Co,0,

Catalyseur de référence (calciné a0

Catalyseur calciné a 650

Catalyseur calciné a 880 puis 300C

Catalyseur calciné a 800 - Phase CoAD,

Module de la transformée de Fourier
du signal k2 (k) (U.A.)

0 2 PDistance (4)° 8 10

Figure 24: Modules de la transformée de Fourier desatalyseurs modéles supposés présenter une fractio

aluminates et des composeés de référence ¢Og et CoALO,)
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Co,0,

Catalyseur de référence (calciné a0

Catalyseur calciné a 630

Catalyseur calciné a 800 puis 300C

Catalyseur calciné a 800 - Phase CoAD,

Absorption normalisée (U.A.)

7700 7720 7740 7760 7780 7800
Energie (eV)

Figure 25: Spectres XANES des catalyseurs modéles tétude et des composés de référence ¢Oq et
CoAl,0y)

Afin de déterminer quantitativement les contribnfodes phases €, et CoALO,, les
spectres XANES des catalyseurs de I'étude ont é@déhsés par combinaison linéaire de
ceux des composeés de référence.
La correspondance des données expérimentales evaolirbes simulées par combinaison
linéaire est appréciable. Un exemple représergstifilustré par le catalyseur calciné a 800°C
puis 300°C (figure 26). La qualité de I'analysegalément été évaluée par la valeur réduite du
+%, représentant I'exactitude de I'ajustement régiida procédure de modélisation employée
(tableau 7).
Les caractérisations par TPR et les données olggmarespectroscopie EXAFS et XANES
sont jusqu’'a présent significatives de la présatee difféerentes phases {0n et CoALO,
dans la structure des échantillons calcinés. Lssltais exposés dans le tableau 7 sont en
accord avec ces observations et mettent en évidgreda proportion d’aluminate de cobalt
est fonction de la température de calcination gpgke. Plus celle-ci est élevée, plus le taux

d’aluminate est important.

Néanmoins, le prétraitement oxydant n'a pas d'efigable sur la taille des cristallites de
cobalt de type CG®, Les caractérisations des échantillons aprés nzdlon a haute
température par DRX et I'application de la loi deh&trer permettent d’observer des tailles

moyennes de particules similaires a celles duyssal de référence (figure 27 — tableau 8).
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Composition des échantillons

Catalyseur

Co04 (%)  COALO, (%)  Valeur réduite dy?
Catalyseur de référence 100 0 0.0002365
Catalyseur calciné a 650°C 87.6 12.4 0.0002115
Catalyseur calciné a 800°C/300°C 61.4 38.6 0.000166
Catalyseur calciné a 800°C 0 100 -

Tableau 7: Compositions des catalyseurs modeéles abgs déterminées suivant une analyse par

combinaison linéaire des spectres XANES correspondts

Absorbance (U.A.)

Données expérimentales
— - = Simulation

7680 7700 7720 7740 7760 7780 7800 7820
Energie (eV)

Figure 26: Résultats expérimentaux pour le catalyse calciné a 800°C/300°C et simulation par

combinaison linéaire des spectres XANES des compsgte référence

—— Catalyseur de référence (calciné a°g)0
—— Catalyseur modéle calciné a 680

Catalyseur modéle calciné a 8@0puis 300C

Intensité (U.A.)

55 57 59 61 63 65 67 69
2 Theta

Figure 27: Diffractogrammes des catalyseurs de I'étle présentant les raies caractéristiques de la pba

Co30,4 entre 55° et 70°
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Catalyseur Taille des cristallites £& (nm)
Catalyseur de référence (calcination a 300°C) 11.4
Catalyseur modele calciné a 650°C 11.6
Catalyseur modele calciné a 800°C puis 300°C 11.8

Tableau 8: Tailles des particules des catalyseurgrghétisés déterminées selon I'équation de Scherrer

IV.2.2.2.2. Détermination des performances catggs

Le test catalytique en conditions de synthése Ersthopsch effectué sur le catalyseur

calciné a 800°C a mis en évidence une conversiolC@enulle et par conséquent une

productivité en hydrocarbures nulle.

De maniere générale, les conversions de CO moyeobgsrvées pour les deux autres

catalyseurs de cette étude se situent aux alenw®irg5% et les sélectivités molaires

moyennes en méthane sont de 10%, a isodébit (taB)ea

A isoconversion, les taux de méthanation restemermgant inchangés dans les deux cas et les

productivités en € sont de 0.36 et 0.38 g/bigseurcontre 0.7 g/hlguyseurdans le cas du test

de référence.

GHSV Productivités (g/h/
Nty Xcomi®)  Sou() (G/h/eid
N TGcat en CH, en G
tal
Catalyseur 14000 39 (+3%) 7.9 (#2%)  0.08 0.7
de référence
Catalyseur modele
calciné a 800°C 14000 0 0 0 0
Catalyseur modele 14000 26(0.7%) g 0.08 0.34
calcine & 650°C 8835 32 (+2%)  (*0.6%) 0.05 0.36
Catalyseur modele 14000 243(222%) o 0.07 0.33
calcine a800/300°C 7400 416 (x1.20) *04%) 0.06 0.38

Tableau 9: Comparaison des performances catalytiq@eobtenues pour les catalyseurs modeéles calcinés a

température élevée avec celles observées pour léatgseur conventionnel a isoconversion

© 2011 Tous droits réservés.
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IV.2.2.2.3. Discussion

Les traitements oxydants des catalyseurs calcB@0aC et calciné a 800°C puis 300°C ont
eu pour impact de favoriser la formation de la ph@sALO,. En effet, comme I'ont montré
les caractérisations par TPR et les données olggrarespectroscopie EXAFS et XANES, la
phase aluminate de cobalt est formée de maniérets@ lors d’'une calcination a 800°C. Les
tests de réactivité de ces catalyseurs en conditiensynthese Fischer-Tropsch ont mis en

évidence une diminution considérable des perforemmatalytigues en comparaison au
catalyseur de référence, a VVH égal.

A isoconversion, le catalyseur calciné a 800°C pB°C expose des performances
catalytigues inférieures a celles du catalyseuréérence en termes de productivités en
hydrocarbures, sans qu’il n’y ait d’impact sur s&dectivités. Il s’agit en réalité d'une perte

d’activité due a la présence de la phase alumoambalt dans le catalyseur.

Il est par exemple possible d’établir une corrélatentre la composition structurale de ces
catalyseurs et la conversion de CO a isodébit,eattant le point du catalyseur calciné a
650°C. En effet, il semble exister une relatiorédime entre la fraction massique du cobalt
sous sa forme oxyde €0, et l'activité du catalyseur (figure 28). La baig$activité du

catalyseur serait de fait directement liee a lappriion d’aluminate de cobalt dans la
structure.

% CDE\]}O;;
100% 80% 60% 40% 20% oY
40% - :

=38

Catalyseur de référence
(calciné a 300°C)

L]

=]

K
1

Catalyseur calciné
a 800°C/300°C

Catalyseur
calciné a 650°C

Conversionde CO
(3]
[==]
=]
L
1

Catalyseur
0% calciné a 800°C

S
£

20% 40% 60% 80% 100%
% CD304

Figure 28: Relation entre la composition structura¢ des catalyseurs de I'étude et la conversion de CO

observée a isodébit
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Cette hypothése doit cependant étre vérifiee stieaméme protocole de synthese en faisant

varier les proportions de chacune de ces deux phase

Pour cause, ces constatations ne sont pas les nd@amese cas du catalyseur calciné a 650°C.
Bien qu’une phase aluminate de cobalt soit déteptgeTPR et spectroscopie EXAFS et
XANES, elle est présente dans la structure catplgtien plus faible proportion (12.4%) par
rapport au catalyseur ayant subit des prétraitesnexydants a 800°C puis 300°C (38.6%).
Néanmoins, les performances catalytiques en conditile synthése Fischer-Tropsch de ces

deux catalyseurs sont similaires.

Le profil TPR du catalyseur calciné a 650°C sendealdait plus proche de celui du catalyseur
calciné a 500°C. Nous pouvons supposer gu'il exis interactions cobalt/support non
identifiées par les méthodes de caractérisationam@es. Ces interactions seraient a I'origine
de la migration des ions &l dans la forme oxyde GO, formant une espéce de type
Co?*'Co**,,AI*",0s, qui rendrait le catalyseur moins réductible enaamoins actif en

conditions de synthése Fischer-Tropsch.

Nous supposons par ailleurs que le protocole déhéga peut aussi étre la cause de cette

incohérence par rapport a la relation linéairel@&digure 28. En effet :

- Dans le premier cas, le catalyseur est synthétis@rgt deux étapes aux conditions

variables (800°C pour la premiére étape oxydan8®@tC pour la seconde).
La calcination a 800°C forme une premiere couche surface du grain composée
exclusivement de la phase aluminate de cobalt. derds seconde étape du protocole,
une couche supplémentaire formée par la phag®,mveloppe la premiére couche
CoAl,O4déposeée.

- Le second protocole de synthese est quant a lwcte# en deux phases
d’'imprégnation/maturation/séchage et calcinatiom aanditions identiques (650°C
pour les deux prétraitements oxydants). Dans ceilcasété constaté une formation
des especes @0, et COALO..

Grossiérement, un schéma des grains et des esfiroeSes permet de représenter ces

différences de protocoles (figure 29).
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Premier protocole: Second protecole:
Une premiere calcination o 840°C Deux calcinations a4 650°C

TThe scconde caleination a 3402C
Figure 29 Représentation schématique des influences des agorotocoles desynthése

Selon le premier protocole, I'accessibilité de lge métallique en conditions réactionne
semble plus importante que suivant le second peocdel synthese. Les sites ac
meétalliques, dispersés en surface et enrobant &seplaluminate decobalt, sont plus
accessibles. Selon le second protocole de syntlesespéces métallique et aluminate
cobalt sonsimultanément présentes en surface. De fait, |ait#edes sites actifs de surfe

est moins importante.

Une étude complémentaire ces catalyseurs par XPS, chimisorption du propétoe @ar
spectroscopie infrarouge FTIR, en vue de détermeme@ombre de sites actifs superficiels
la dispersion de la phase métalligue de ces catalysdevrait permettre ultérieurement

conclure a ce propos.

IV.2.3. Etude de I'impact de la taille des partes

Un autre parametre souvent exposé dans la littératomme ayant une influence sur
performances des catalyseurs Fis-Tropsch est la taille des particules. Il est géeénant
admis que les petites particules de cobalt sont beaugbup difficiles a réduire que I

grande$Y.

Nombre de travau®?®Y ont été consacrés a augmenter la dispersion deasepmétalliqu
des catalyseurs avec pour stratégie principaleimnder lataille de cristallites de cobe
moyenne de sorte a finalement augmenter le nondgtes actifs superficiels. Néanmoi
alors que, I'objectif majeur pour des catalyseumésentant une phase métallique hauter
dispersée est d’obtenir une forte adé catalytique, certains auteurs ont constaté

diminution des performances catalytiques due aitdel sélectivités en hydrocarbures lot
[55,57-58]
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Dans le cas de catalyseurs a base de cobalt sépmant Si@ Al,O3 ou Ti0, P %" %2 ces
baisses d’activité catalytique et de séléctivité €& communément attribuées a une faible
réductibilité des particules de cobalt de tréstpdtille, a I'origine de la présence d’especes
de cobalt non-réduites aprés les prétraitementsctédrs. D'autres auteurs reconnaissent un
effet de la taille des particules de cobalt comesponsable de la diminution de I'activité
catalytique observée pour des catalyseurs hautedismerséd®>° sans que la présence
d'espéces de cobalt non-réduites ne puisse étritidéent exclud®®.

Néanmoins, l'influence exacte de la taille desipalts de cobalt a longuement été débattue
dans la littérature. Des travaux exposent en affed opinion opposée a celle exposée
précédemment, affirmant qu’il n'existe pas de l@ndent entre la taille des cristallites et

I'activité catalytique®’ .

Il est souvent prétendu, comme I'ont montré Iglegial.’®® " dans le cas de catalyseurs
supportés sur AD3, SIG; et TIO,, que la vitesse de réaction est indépendante @dllades
particules de cobalt lorsque celle-ci est compeistee 10 et 200 nm. La vitesse de réaction est
généralement proportionnelle au nombre d'atomesudace de cobalt disponibles, suggérant
gu’elle reste indépendante de la taille des pdescde cobalt. La synthese Fischer-Tropsch
serait donc une réaction insensible a la struatatalytique. La sélectivité en hydrocarbures
ne dépend également que tres Iégerement de laslmpelu cobalt dans le cas des particules
de grand diamétr€?. Les variations de sélectivité en hydrocarburesstiées pour des
catalyseurs présentant des grandes tailles decydadide cobalt peuvent étre attribuées au
taux des réactions secondaires telles que la rgatasod’oléfines.

Bezemer et al®® ont mené une étude de linfluence de la tailleaistallites sur la vitesse de
réaction dans le cas de catalyseurs a base de solpalortés sur des nanofibres de carbone.
Ce type de catalyseurs a pour particularité de piowdtre completement réduit suivant des
procédures standards de prétraitement réductetiretowaffichant une taille de particules
métalliques allant de 3 a 10 nm. Leurs résultatsms en évidence que la vitesse de réaction
augmente graduellement avec l'augmentation deille @es particules métalliqgues €o
jusqu'a une gamme optimale de 6 a 8 nm puis rest&ante pour les particules de plus grand
diamétre. En outre, il a été constaté que la tdie cristallites de cobalt a un fort impact sur
la sélectivité en hydrocarbures. En effet, dangds d’une taille de particules de cobalt
inférieure a 6-8 nm, la sélectivité en méthaneestrendements en produit oléfiniques s’en

trouvent augmentés, tandis que la sélectivitégritinue.
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Une reconstruction de surface en fonction de lketdies particules métalliques durant la
réaction Fischer-Tropsch, a été proposée comme Etaplication la plus probable. Cette
hypothése est basée d’'une part sur la capacitédda f@organiser les espéces métalliques de
surface et d’autre part sur les données EXAFS expiame diminution du nombre moyen de
coordination du cobalt en conditions réactionnefi®sAinsi, les effets de taille de particules
ont été reliés aux changements structurels subike matalyseur lorsqu'il est exposé sous gaz
de synthese en conditions de synthése Fischer-dhops

Plusieurs études récentes ont contribué a la gisecride la structure des sites métalliques de
cobalt responsables de l'adsorption de CO et déaletion”> . Il a également été mis en
évidence des modifications chimiques, telles queétxydation due a de hautes pressions
partielles d'ealf>"® et des modifications structurelles induites pa eispéces adsorbées qui

participent & la reconstruction de surf§ée’®.

Néanmoins, la plupart de ces études est baséeesucaiculs théoriques de DEP ™ ou
emploie, lors d'expériences par spectroscomiperando notamment, des systemes
monocristallins peu représentatifs des catalyseischer-Tropsch usuels & base de cdBalt
1 De fait, certaines difficultés surviennent pouerlles résultats obtenus avec les
phénomenes expérimentaux communément observés. rBduire cette divergence entre
conditions spécifiques et conditions réalistesyenadée est ici de synthétiser un catalyseur
modéle. Celui-ci doit a la fois combiner les fonatalités contrélées et bien définies du
systeme catalytique de référence (nature du support de cobalt et de platine, etc...), mais
aussi une faible taille de cristallites de cobait,vue de déterminer l'influence de ce dernier
parameétre sur les performances catalytiques, enetede conversion et de sélectivités en

hydrocarbures.

IV.2.3.1. Synthese et caractérisation d'un catalysaodéle présentant une

faible taille de particules

Comme il a souvent été évoqué dans la littérataresde cas de catalyseurs supportés sur
silice ¥ imprégnation par I'acétate de cobalt méne dokmation de petites particules
d'oxyde de cobalt. Le catalyseur modéle de cetideéh donc été synthétisé en utilisant
'acétate de cobalt comme précurseur. La différeteceolubilité entre I'acétate et le nitrate de

cobalt a impliqué une différence de protocole dets®se. En effet, afin de ne pas saturer le
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support, cinq étapes d'imprégnation/séchage/mabar&t calcination (au lieu de deux) ont

été nécessaires.

Le profil de réduction de ce catalyseur modéle meooh décalage des pics de réduction des
especes GO, et CoO vers les hautes températures par rappochi@lyseur de référence
(figure 30). Cette observation laisse suggérer tpge particules de cobalt sont plus
difficilement réductibles, nécessitant une tempéeatplus élevée pour former les phases
actives ce qui peut étre da a une taille de clitsalplus faible. Par ailleurs, la formation de la

phase aluminate de cobalt est constatée vers 800°C.

—— Catalyseur de référence (synthétisé a partir de nitrate de cobalt)
—— Catalyseur modele synthétisé a partir d'acétate de cobalt

Signal TCD (U.A))

0 200 400 600 800 1000
Température (°C)

Figure 30: Comparaison des profils de réduction deatalyseur modele et du catalyseur de référence
(Conditions des analyses TPR: de T°ambiante a 10GD°5°C/min)

Les caractérisations structurales par DRX permettenconfirmer cette hypothése. Plus les
pics de diffraction s’affinent plus les tailles detstallites révélées sont grandes.

Or, dans le cas du catalyseur synthétisé a partitadétate de cobalt, la figure 31 permet de
constater des pics plus larges, indiquant que légmation de I'alumine par l'acétate de cobalt
réduit considérablement la taille des particulescdealt en comparaison au catalyseur de
référence a base de nitrate de cobalt. Ces obsmryatont en accord avec de nombreux
travaux 2% et validées par les résultats obtenus selon I@muale Scherrer & partir de
'angle 2 situé a 59.5°. La taille moyenne des particulesaleatalyseur modele est estimée

a6 nm.
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—— Catalyseur de référence (synthétisé a partir de nitrate de cobalt)

— Catalyseur modele synthétisé a partir d'acétate de cobalt

Intensité (U.A.)

55 57 59 6]2 Theta 63 65 67 69

Figure 31: Diffractogrammes des catalyseurs de I'éte présentant les raies caractéristiques
de la phase CgO, entre 55° et 70°

Ces données sont par ailleurs en accord avec tebditon de la taille des particules
déterminée par microscopie électronique en trarssams La distribution en taille des
cristallites Cg0O, du catalyseur de référence (figure 32.a.) est pdnge que celle du
catalyseur modéle (figure 32.b.). En effet, dansrémier cas, la distribution s’étend de 6 a 10
nm de maniére homogene, tandis que dans le castdlyseur modele, la répartition des

cristallites est plus étroite et centrée sur 7 nm.

= 15% 8
£ =
2 10% 2
- E
= 50 2
0%
]
. . 16
Taille des particules (nm) Taille des particules (nm)

Figure 32: Comparaison de la distribution en tailledes particules CgO,

du catalyseur de référence (a.) et du catalyseur rdéle (b.)

Les modules de la transformée de Fourier (figuneed3des spectres XANES (figure 34) des
catalyseurs confortent les observations détermipae3 PR avec la présence simultanée des
phases Cs, et CoALO, et indiquent que la phase {n y est majoritaire. Aprés une
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analyse par combinaison linéaire des spectres XANEScomposeés de réféerence;Qpet
CoAl,QO4, nous constatons que la fraction de la phase d@Geprésente plus de 90 % dans
le cas du catalyseur synthétisé a partir de I'aeéta cobalt (tableau 10).

Au vu des résultats precédemment exposeés, I'efdadorésence de la phase aluminate de
cobalt sur les performances catalytiques est cérisidomme négligeable devant celui de la

taille des particules.

Co,0,

Catalyseur de référence (synthétisé a partir de
nitrate de cobalt)

Catalyseur modele synthétisé a partir d'acétate

Module de la transformée de
Fourier du signal k2 (k) (U.A.)

o
N
(o]

4 10
Distance (A)

Figure 33: Modules de la transformée de Fourier deatalyseur modéle a base d’acétate de cobalt, du

catalyseur de référence et des composés de référef€0,0, et CoALO,)

Co,0,

Catalyseur de référence (synthétisé a partir de
nitrate de cobal

Catalyseur modele synthétisé a partir d'acétate de

Absorption normalisée (U.A.)

7700 7720 7740 7760 7780 7800
Energie (eV)

Figure 34: Spectres XANES du catalyseur modeéle & ba d’acétate de cobalt, du catalyseur de référenee

des composés de référence (6, et CoAl,O,)
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Composition des échantillons

Catalyseur
Coz04 (%)  COALO4; (%)  Valeur réduite dy?

Catalyseur de référence (synthétisé
a partir de nitrate de cobalt)
Catalyseur synthétisé a partir
d’acétate de cobalt

100 0 0.0002365

90.5 9.5 0.0001730

Tableau 10: Comparaison des compositions du catalysr modéle a base d’acétate de cobalt et du

catalyseur de référence, déterminées par combinaisdinéaire des spectres XANES

IV.2.3.2. Détermination des performances catal@sju

Le test catalytique du catalyseur modéle a baseetite de cobalt, a présenté a isodébit une
conversion moyenne de CO de 14.5% et une séléctmilaire moyenne en méthane de
7.2%, en régime permanent. A «isoconversion »0£28.2%), une augmentation de la
méthanation est constatée, la sélectivité molair€CE, atteignant une valeur moyenne de
11.4% (tableau 11).

GHSV Productivité (g/h/ght)
. X % Scha (%
(NL.h™Y/geard comoy(%) Ha (%) en CH en G,
Catalyseur de référence 14000 39 (£3%) 7.9 (x2%) 0.08 0.7
Catalyseur & base 14000 14.5 (£0.7%) 7.2 (x0.5%) 0.03 0.14
d’acétate de cobalt 4918 28.2 (+0.4%) 11.4 (x0.2%) 0.03 0.21

Tableau 11: Comparaison des performances catalytiggs du catalyseur modele et du catalyseur de référem

Le catalyseur modele testé en conditions de rédadfischer-Tropsch présente donc des
performances catalytiques plus faibles et une métien plus importante que le catalyseur

de référence.

1V.2.3.3. Discussion

Les performances catalytiques du catalyseur syséhatpartir de I'acétate de cobalt sont en
accord avec les données obtenues par les diveétbsaes de caractérisation. La diminution
de l'activité catalytigue de ce catalyseur par map@au catalyseur de référence, peut étre

attribuée a une faible réductibilité des petitesipales de cobalt et par voie de conséquence a
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la diminution de la concentration des sites adédsobalt. En outre, I'activité intrinseque des
petites particules de cobalt peut également camdril la plus faible activité de ce catalyseur.
Ces résultats sont également conformes aux tragauwde Jon§® qui a observé une faible
activité intrinséque des petites particules de Itopaur des catalyseurs supportés sur
nanofibres de carbone. La forte sélectivité en arélobservée est de méme conforme a cette
étude’®®.

IV.2.4. Conclusion

L'étude menée dans ce paragraphe a été basée stamclivité en conditions de synthese
Fischer-Tropsch de catalyseurs modéles de mémegtygée catalyseur de référence 25%Co-
0.1%Pt/AbO;. De cette maniére, il nous a été possible d’&tabke comparaison fondée sur

les performances catalytiques de chaque catalgdieude déterminer :

- L’impact du type de décomposition du précurseucatmlt,
- L’influence de la présence de composés mixtes tlsbpport,
- L'effet de la taille des particules 0,.

Dans le premier cas, un catalyseur exempt d’espd€gsaprés calcination (a I'inverse du
catalyseur de référence) a exposé en conditionssylghése Fischer-Tropsch des
performances catalytiques identiques a cellesathiyseur de référence. Le parametre étudié
n'a par conséquent pas d’influence sur l'activiggatytique, I'espece observée par TPR a
220°C due a une décomposition partielle du préocursle cobalt disparaissant lors du

prétraitement réducteur et n’'influencant pas lacstire du catalyseur final.

Dans le cas de catalyseurs modeles présentantractom aluminate de cobalt CaSl,
(catalyseurs calcinés &T650°C) ou une espéce assimilée de typ€@s*.« Al**, O, (cas
du catalyseur calciné a 500°C), une baisse dewigetatalytique est observée. Au-dela de
l'accessibilité de la phase métallique, cette dution des performances catalytiques a
directement été reliée a l'interaction entre I'ogyde cobalt et le support dans la structure

catalytique.

Enfin, I'étude de I'influence de la taille des peutes, menée sur un catalyseur présentant un
diamétre moyen de cristallites &, plus faible (6 nm) que le catalyseur de reférgided
nm), a mis en évidence une conversion de CO pibkefat une forte sélectivité en Glgar
rapport au catalyseur de référence. Cette diminutle I'activité catalytique peut étre

attribuée a une réductibilité difficile et une flaitactivité intrinséque des petites particules de
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cobalt. Par ailleurs ces particules seraient plaghanisantes que des cristallites de taille plus

importante £ 8 nm).

Les résultats sont résumés tableau 12.

Catalyseurs Descriptif Dispersion - o quctibilite ~ ACtVte —  Scrad
du cobalt catalytique isoconversion
o Précurseur
Calcination durant totalement > > > >
20h , :
décomposé
Calcination a 500°C  phase
Co*'Co*",« > N N >
o om AIPY 04
Calcination a 650°C
Calcination a 800°t présence de
la phase A AY] AY] >
Calcinations a CoAlL,O4
800°C puis 300°C
Précurseur : acétate Petites
' particules . A" A" 7
de cobalt
de cobalt

Tableau 12: Influence de la nature des phases debait sur les propriétés physico-chimiques et les

performances catalytiques, évaluée par rapport auatalyseur de référence 25%Co0-0.1%Pt/AD;
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Conclusion

Les travaux menés dans ce chapitre ont traitégpdesnetres influencant les perfomances
catalytiques lors de I'activation des catalyseusglier-Tropsch. Cette étude a été basée sur
des tests de réactivité en réacteur lit fixe et dasactérisationex situ (TPR, DRX,

Microscopie Electronique, spectroscopie XANES/EXAFSavant et apres test.

Les parametres étudiés sont liés d’'une part auxlitons opératoires et d'autre part a la

structure du catalyseur. De fait I'étude a étélé@auivant deux axes :

- Une étude menée sur le catalyseur de référenceraspge déterminer l'influence des
parameétres opératoires sur les performances dgtadgt en conditions de réaction
Fischer-Tropsch :

» Désactivation du catalyseur suite a une simulat@mballement thermique a
260°C ou 340°C (dégradation du lit catalytiquettdge du support et de la phase
métallique et réoxydation de surface probable),

» Désactivation du catalyseur observée pour des reppb/CO < 1, supposée a
I'origine de la formation de la phase carbure deattp

» Régeénération possible sous flux d'sliite & une désactivation par traitement sous
CO pur et augmentation des performances catalgiduestructuration de la
répartition des phases métalliques HCP et CFC sda)o

- Une étude de la réactivité de catalyseurs modedesndme composition que le
catalyseur de référence (25%Co0-0.1%P{4) mais de structure variable, a mis en
évidence l'impact de parameétres structuraux, stilkaprotocole de test catalytique de
référence établi (cf. chapitre 11l - § 111.3.5.2.)
 Pas dimpact suivant du taux de décomposition dwatei de cobalt aprés

calcination,
« Diminution de I'activité catalytique en présencel@@hase aluminate de cobalt,
» Baisse des performances catalytiques et augmeni@déida méthanation pour des

particules CgO,de petite taille (6nm).
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Mis a part le type de décomposition du précurseucabalt, chacun de ces paramétres ont
mis en évidence une baisse de l'activité catalgtign comparaison aux résultats observés
pour le catalyseur de référence dans les condisitamglards de synthese Fischer-Tropsch.

Nous avons en réalité constaté que les paramgbegatoires et la structure catalytique sont
intimement liés, puisque la modification des condi de test telle qu’elle a été réalisée dans

ce chapitre nous a menés a penser a une resttiariuta catalyseur.

Malgré ces observations et les différentes coicglatétablies avec les travaux rencontrés
dans la littérature, nous restons limités par léthodes d’analyse. En effet, des méthodes de
caractérisationin-situ ou operando sont nécessaires pour suivre I'évolution du system

catalytique et les modifications structurelles smant au cours du test de réactivité en

conditions réalistes de synthése Fischer-Tropsetie@tude fera I'objet du chapitre suivant.
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Introduction

La réaction de synthése Fischer-Tropsch est re@ooomme étant une réaction extrémement
complexe. Outre les divers parametres structurausathlyseur, les conditions opératoires de
réaction a prendre en compte sont nombreuses : dgpetacteur, température, pression,

rapport molaire LICO, pression partielle d’eau... (cf. chapitre 1V).

Il a été constaté, suivant les paramétres opéestait la structure des catalyseurs Fischer-
Tropsch de notre étude, des différences notablespatéormances catalytiques. Les
informations obtenues par les diverses méthodesadetérisations, permettant d’expliquer
ces divergences, restent exclusivement de éypsitu D’autre part, les caractérisations apres
test demeurent particulierement difficiles du f&ét I'environnement du catalyseur. En effet,
le lit catalytique récupéré en fin de test conseteun mélange composé du catalyseur lui-
méme et de carbure de silicium, I'ensemble étanplds enrobé par les hydrocarbures
produits (cires) au cours de la réaction. Paewaifl, les méthodes indirectes de caractérisation
ex-situ apres test ne fournissent pas d'informations dmlslur la structure des catalyseurs
Fischer-Tropsch en milieu réactionnel, puisqu’dsitssusceptibles de subir des modifications
structurelles aprés avoir été retirés du réactbast notamment reconnu que les particules de

cobalt métallique peuvent étre facilement reoxydseprésence d'air.

De fait, les caractérisatiomperandode la structure de catalyseur en conditions réacélles
sont d’'un intérét majeur mais représentent en epattie un défi expérimental significatif en
raison des conditions de réaction séveres : haengpdrature, haute pression, milieu

multiphasique...

Suite a I'étude réalisée en réacteur conventioenpbsée dans le chapitre précédent, de
nombreuses questions subsistent. Les expériamamndoréalisées et présentées dans ce
chapitre ont donc pour objectifs d’'y répondre. Etad, nous déterminerons si les catalyseurs
étudiés sont totalement activés aprés réductisiilesubissent une réoxydation en conditions
réalistes de synthése Fischer-Tropsch, notammerg acas du catalyseur présentant de
faibles tailles de particules. Nous expliquerorail@urs pourquoi ce dernier est moins actif

en synthése Fischer-Tropsch. Nous mettrons en msedia formation de carbures de cobalt
lors du traitement par CO, jusqu’alors supposées thatittérature, ainsi que I'effet bénéfique

d’'une hydrogénation ultérieure de cette phase carbur les performances catalytiques du
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catalyseur. Nous éluciderons également les phéresnde diminution des performances
catalytigues observés pour les catalyseurs préseea phases mixtes de type cobalt-support
ou assimilé. Enfin, nous étudierons linfluence demballement thermique et de

'augmentation de la pression partielle d’eau qur@sulte sur les performances catalytiques.
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V.1. Etude operandode I'évolution de la structure du catalyseur de ri&rence lors du

prétraitement réducteur

L’étude présentée est réalisée sur le catalyseuefdeence de type 25%C0-0.1%PHdd
dont les caractéristiqgues majeures ont été idéasifipar des caractérisatiogs situ avant
activation (tableau 1). Nous rappelons que ce yseal a d’autre part fait I'objet d’'une étude
approfondie par microscopie électronique a balayagétant en évidence une répartition
homogeéne intergranulaire et intragranulaire du kdB4cf. chapitre 3 - § 111.1.2.2.).

Granulométrie 9(um
Taille des cristallites GO4 11.4 nm
Diametre moyen de pores 8 nm
Volume poreux 0.281 cify
Surface spécifique 115%g

Tableau 1: Caractéristiques du catalyseur de référece de I'étude de composition 25%Co0-0.1%Pt/AD;

L’évolution de la structure du catalyseur de réféee en conditions de réaction Fischer-
Tropsch a été suivie par DRdperandolors des expériences synchrotron réalisées signia
SNBL a 'ESRF (Grenoble). Ces expériences permettanoutre d'établir une corrélation
avec les résultats obtenus en laboratoire. Lesiwomsl opératoires se rapprochent donc le
plus possible de celles des tests réalisés endtia (tableau 2) et le protocole d’activation

appliqué est quasi-similaire a celui employé ertaa lit fixe (figure 1)

Test catalytique en laboratoire Etumzerando
Réacteur Réacteur lit fixe Capillaire en quartz
(OD=3/4", ID=0.516") (OD=1 mm, E=2Qum)

1g dilué avec un rapport 5:1

_ Entre 7 et 9 mg pur
dans du SiC (75 pum)

Masse de catalyseur

GHSV (NL.HYgeataysen) 14000 23000 - 45000
Pression (bars) 20 20
H,/CO 2 2
Détermination de la conversion en CO et de la se@liecen CH, par chromatographie en
phase gaz.

Tableau 2: Comparaison des conditions opératoire®is des expériences operando et en laboratoire
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Introduction du
gaz de synthése
jusqu’a 20 bars

350°C / 5h (H,/CO=2)

TO

(0]
T ambiante ambiante

Y Y
Phase de réduction (H),) Mise en régime

Figure 1. Protocole d'activation appliqué lors de I'étudeoperandc

Du fait de la faible quantité de catalyseur empéolgrs de cetests de réactivité en réacte
capillaire, la finalisation de la réduction estatétinée en fonction des observations DI
c’est-adire lorsque les phases métalliques du cobalt @otenus. Pour les mémes raisons
en vue de diminuer la durée globale du test, latéeoan température jusqu’a 220°C est |
rapide qu’en lit fixe, les risques d’emballemenérthique étant moins probables a ¢

échelle.

L’exploitation des spectres DRX tenus lors d I'étape de réducti, met en évidence

I'évolution des especes de cobalt au cours dietrah (figure 3).

Apres calcination, le cobalt se trouve exclusivenseus la forme oxyde (30,4, de structure
spinelle directe. Cette forme d’oxyde [* (Co™) » (O%) 4] est constituée des deux types
cations : un C8 de coordination tétraédrique et deux’* de coordination octaédriqu
Jusqu’a 180°Cnous constatons qila signature du GO, est majoritairerd).

Dés 200°C environ,’dspect Co;0, est progressivement réduite espece CoO, ce-ci
devenanta phase majoritaire aux alentours de 27 (A). Cette phase intermédia de la
réduction du CgD, en cobalt métalligt, constituée de cations Epest de structure cubiq
faces centrées.

Finalement, andis que la forme CoO disparait, les signatureactéristiques de la pha
métallique C8 apparaissent simultanément, (plus discréte dacaslele la phase hexagon
compact {/) (figure 2.a.)que pour la phase cubique faces cen (¢ ) (figure 2.b.)). Aucunt
espéce oxyde n’'est alors obsel suite au palier a 350°Gsynonyme d’une réductic

compléte et achevée.
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y o . o s -
D

o e

Figure 2 : Phases de cobalt métallique
(a) Forme de type HCP (b) Forme tigpe CFC

Al,O, —T=350C
Co,0,

CoO —T=305C
Phase HCP du Co

Phase CFC du Co

e <pe

Intensité

13,0 13,5 14,0 14,5 15,0 15,5 16,0 16,5 17,0
2 Theta

Figure 3: Profils DRX qui montrent I'évolution de la structure du catalyseur au cours de la réduction

(A=0.5nm)

Les résultats obtenus sont en corrélation avec observés par réduction en température
programmeée (figure 4), ou le processus de rédudti@ablit suivant deux étapes en accord
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avec la littératuré®. Il débute pour chacune des phasegdz@t CoO approximativement

aux mémes températures que celles évoquées :
C030;4 (180°C)-> CoO (275°C)> Phases CFC et HCP duTo

180°C||p 27%°C

Signal TCD (U.A))

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Température (°C)

Figure 4: Profil TPR du catalyseur de référence (cf chapitre Il § 111.2.1.)
(Conditions des analyses TPR: de T°ambiante a 10GD°5°C/min)

V.2. Etude operandode I'évolution de la structure catalytique en coniions de réaction
Fischer-Tropsch

Suite au prétraitement réducteur, le systeme dajaby est caractérisé en conditions de
synthese Fischer-Tropsch (T=220°C, P=20 bagC6=2, GHSV=45000 NL‘r’w/gcatawseu),
suivant le protocole présenté figure 1.

V.2.1. Evolution de la phase active

L’'analyse structurale établie par DR)Yerando(figures 5 et 6), traduit I'évolution des phases
du cobalt métallique au cours du temps. Le tempsrtitue le point initial de la mise en
régime : 220°C sous flux de gaz de synthése aveapport molaire HCO = 2.

Les pics caractéristigues des phases métalliques @F et HCP {/) du cobalt sont
observées, la phase cubique semblant cependanitaieggpar rapport a la phase hexagonale
apres réduction.

Durant les premiéeres heures du traitement en donditéactionnelles et essentiellement dans
le cas des cristallites de structure cubique, ies porrespondant aux phases métalliques
augmentent progressivement en intensité (figuredsidis que la largeur a mi-hauteur des

pics diminue fortement (figure 6), traduisant ungyraentation de la taille moyenne des
particules de cobalt métallique.
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(111)
2

e ALO;
V Phase HCP du €o
¢ Phase CFC du €o

—t=478min
‘O
‘é ——t=263min
£ ——t=184min
——1t=125min
[ )
—1t=0 min
(101
(100 v
\v/ (200)
L 2
7'y

13,0 13,5 14,0 145 15,0 155 16,0 16,5 17,0
2 Theta

Figure 5: Evolution des phases métalliques au coudki temps (0-478 min) observée pour le catalysede
référence en milieu réactionnel (P=20 bars, T=220°@,/CO=2, GHSV=45000 H) (»=0.5 nm)

(111)
¢ ® ALO,

VvV Phase HCP du Co
¢ Phase CFC du Co

—t=478min

—1t=0 min
(101

Intensité

(100)
v

13,0 13,5 14,0 14,5 15,0
2 Theta

Figure 6 : Evolution de la largeur & mi-hauteur d’un pic caractéristique de la phase CFC au cours du
temps en milieu réactionnel (P=20 bars, T=220°C, #£0=2, GHSV=45000 H) (»=0.5 nm)
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Notons par ailleurs que I'intégration des pics D&XKibués aux phases métalliques de cobalt
ne montre pas d’évolution particuliére indiquané wéduction ou une oxydation du cobalt en
milieu réactionnel. Néanmoins, la méthode DRX erp@doici ne permet pas d’exclure
completement I'oxydation de surface du catalysean effet, les phénomeénes de diffraction
ne commencent qu’a partir de quelques empilemersgalographiques, et il n’est pas exclu
gue de potentiels oxydes de cobalt se forment eiacgide maniere amorphe ou sur un
nombre d’empilements trop faibles pour permettraiffaaction.

Ces observations sont donc conformes aux donnéesuss apres réduction et en corrélation
avec la littérature lors de caractérisatiemssitu En effet, van de Loosdrecht et &l.n'ont
pas observés d’oxydation de la phase métalligues smunditions industrielles pour des

conversions modérées de monoxyde de carbone.

V.2.2. Détermination de la taille des particulegsalligues

L’estimation de 'augmentation de la taille destgaies de cobalt métallique a été établie par
modélisation suivant la méthode « Whole Patternchiag » ! (figure 7), a partir des

données obtenues par DR¥perando Le diameétre des particules de cobalt de type CFC
augmente de 6 a 9.5nm environ, tandis que lescpbad de type HCP présentent une taille
moyenne constante de 4.5nm tout au long du traiten@®s résultats sont en accord avec la

taille de pores estimée a 8 nm par mesure BET.

11 -
10 -
5.0 STREEL
3Es H**
R T K ® Phase CFC
23 7 +Phase HCP
=6 Wglhi ¥
o3,
s E $;538 3 . 3 5 3
Eooy st TR 3¢ 3 ¢
3 . . . . .
0 100 400 500

208 ., ..300 .

Temps de réaction (min)

Figure 7: Evolution de la taille des particules awcours du temps en milieu réactionnel
(P=20 bars, T=220°C, H/CO=2, GHSV=45000 H)

D'aprés la littératur&*™?), il existe deux processus majeurs de frittage:
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J ‘;
- Le mécanisme de migrati / coalescence consistant 'j/”“v‘

a la fusion de deuaristallites entrant en contact, [ '

- Le mécanismedit d’ « Ostwald ripening » selon t
lequel une particule voit sa taille accroitre suit O
une migration atomiqu

Le point de fusion du cobalt étant de 1495°C températures de Tamman et de Huittig
cobalt, significatives du frittage de la phase nhigtee, sont d 611°C et 253°C
respectivement'®. La temg@rature de Huttig correspond & la temgtére a laquelle le
atomes de surface devienrt mobiles, tandigjue la température de Tamman concern
mobilité des atomes de ca Les catalyseurs a base de cobalt supportés sutinausoni
stables sous atmosphére inerte ou sous hydroget02C et ceci méme a des températ
plus élevées (cf. étape de réduc sous hydrogéne a 350°C). Cependant, ils présentex
versatilité notable dans les conditions de réadtisehe-Tropsch. De fait, ces modificatio
structurales liées a la mobilité des atomes ou mheticules de cobalt ne peuvent é
uniquement attbduées aux effets de la température. La restrucharatbservée résul
probablement de l'interaction des espéces de cabeatt le milieu réactionnel (présence
monoxyde de carbone, d’eau, de produits oxygérigdicarbures et de la formation ¢

conmposes intermédiaires de cobalt

V.2.3. Evaluation des performances catalytiques lorsad@Erienceoperando

Afin d’évaluer les performances catalytiques loes'dxpérienceoperand: et de permettre la
comparaison avec les caractérisations en réaciedixé, la réaction a été suivie p

spectrométrie de massepar micr-GC.

Au cours du traitementle signalobservé par spectrométraevient soudainement bru
correspondant a envariation de pressi, synonyme de la formatiatiune phase liquide. C
phénomene traduirait dote formation d’hydrocarbures, aussi prouvée pargraentation di

signal de masse égale a(ffagment-CHs).

Par ailleurs, le suivi de la réaction rée par micro-GC (figure Bet une productivité eCs.

évaluée en fin de test & envir0.6 g.h"/gearayseurONt confortéces suppositiol.

169

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



These de Héline Karaca, Lille 1, 2010
Chapitre V: Versatilité de la phase active dansétalyseurs Fischer-Tropsch : Etugserando

En régime permanent, la conversion moyenne de G@e249%, tandis que la sélectivité

molaire en CH est de 4.5%. Ces résultats sont donc en accexcaux obtenus en réacteur
conventionnel (tableau 3).

70 + Conversion de CO
g 60 - ., m Sélectivité en CH
Pt . .
> 50 - ¢
QD | *
340 o
£ 30 ‘.
E - 000‘
gZO* MR IR R
8 10 - "._

: " I m B EEEEEEEEEEESEEENEEEEETRN
0O =nnn T ‘ \ T
0 100 200 300 400

Temps de réaction (min)

Figure 8: Performances catalytiques du catalyseuralréférence lors de I'étudeperandoen réacteur
capillaire (P=20 bars, T=220°C, H/CO=2, GHSV=23000 H)

GHSV Xeo (%) S (%) Cobalt time
0 0
(NL.h-1/g:2) 0 " yield (s3)
Test en réacteur
, 14000 39 7.9 4919
conventionnel
Etudeoperando
o 23000 19 4.5 4110
en capillaire

Tableau 3: Concordance des performances catalytigsedu catalyseur de référence entre I'étudeperando

en capillaire et le test en réacteur conventionnel

Nous constatons d’autre part que I'activité catqlyg diminue considérablement durant les 4
premieres heures sous meélange réactionnel (figyre Cette désactivation s’effectue

simultanément a 'augmentation de la taille desipaes de type CFC (figure 9).

De fait, le frittage de la phase métallique estcanse lors de la désactivation initiale du
catalyseur en conditions réalistes de synthésehé&tistropsch, et la nature de la phase

meétallique (HCP ou CFC) semblerait susceptiblefiier sur les performances catalytiques.
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Figure 9: Corrélation entre désactivation et frittage de la phase métallique

Plusieurs étude$**® sont en accord avec nos travaux, considérantttage de la phase
meétallique comme source de la désactivation ieitthl catalyseur a base de cobalt lors de la
réaction de synthése Fischer-Tropsch. Overett. 863l ont par exemple montré a l'aide de
caractérisationgx-situ que le frittage de la phase métallique se prodyitdement pendant
les premiers jours et diminue progressivement afi@sa 20 jours sous conditions
réactionnelles. lls ont constaté sur les dix presnjeurs que la taille des cristallites de cobalt
augmente rapidement de 10 nm a 14-16 nm puis bisga Globalement, le frittage pourrait
étre responsable d'environ 25 a 40 % de la pedetidté catalytique, induisant une
diminution de I'accessibilité des sites actifs deface.

Ces premieres observations établies lors des exp&soperandopermettent donc de mieux

comprendre la désactivation initiale constatée tmtigérature.

V.2.4. Influence d’'une exposition prolongée sous dasynthése

Au cours de cette étude, les caractérisatmperandoont permis de mettre en évidence un
autre type de modification structurale du catalysen effet, bien que le phénoméne soit peu
distinct, la phase carbure de type,Cdfigure 11) apparait aux dépens du cobalt mgtadli

(figure 10), apres plusieurs heures en conditigaigtes de réaction Fischer-Tropsch. La

proportion de cette phase resterait inférieure & H@ la fraction totale de cobalt dans la
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structure catalytique. Notons que entification de cette phase a été validée suiten
traitement sous CO pur, a l'origine de la carbuigsedu catalyseur (cf. 8V.2.

Co°(CFC)
L 2

— t=378 min sous fluxde gaz de
synthese

— =594 min sous fluxde gaz de
synthése

— t=609 min sous fluxde gaz de

synthése + 225 mirsous flux

de CO

Intensité (U.A.)

Co,C

Co,C T
O

12,7 13,2 13,7 14,2 14,7 15,2
2 Theta

Figure 10 Influence d'une exposition prolongée en conditiosiréactionnelles et validation des modification

structurales observées par un traitement sous CO p (P=20 bars, T=220°C, GHSV45000 h')

Figure 11: Représentation de la structure carbure de cobal€o,C

Systéme cristallin orthorhombique
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Le role des carbures métalliques de surface falijét de nombreux débats, a fortiori depuis
gue ces especes ont été mentionnées comme étamtodants intermédiaires réactionnels
selon le mécanisme carbure (cf. chapitre | §1.213)3proposé par Fischer et Tropsthen
1926. Le carbone de la phase carbure serviraitediimediaire pour la réaction Fischer-
Tropsch. Diverses étud882?suggerent dans le cas de systémes catalytiqueseddraet de
nickel que la phase carbure peut jouer un rdle iapb et étre impliquée dans les

mécanismes de formation de paraffines suivant canigme.

En conditions réalistes de synthese Fischer-Trqpeatobalt peut donc interagir avec le CO
pour former la phase carbure £Lode maniere simultanée aux réactions de synthése
d’hydrocarbures. Selon les travaux de Machdcki la formation de carbure de type Co
n'apparait qu’'apres une longue période d’inductiams le cas de catalyseurs de type Co-
Fe/SiQ. Ces résultats confortent notre étude, le prosessucarburisation étant donc un

phénomene lent.

V.3. Etude de la carburisation : désactivation soulux de CO et régénération par b

Afin d’approfondir notre étude sur l'influence dephase carbure de cobalt et d’apporter des
eléments de réponse aux résultats obtenus en faber#écf. chapitre IV 81V.1.2.2.), les
travaux réalisés en réacteur lit fixe sur I'étude ld carburisation ont été reproduits lors

d’expériencewperando

Suite a l'atteinte du régime permanent en réaatepillaire dans les conditions standards de
test (rapport molaire entrantA€0 de 2, GHSV de 45000 NI fgean T°C de 220°C et
pression totale de 20 bars), nous rappelons ggeokecole appliqué (figure 12) comporte

guatre étapes principales de test catalytique:

- Exposition du catalyseur sous CO pur,
- Retour sous gaz de synthese,
- Mise sous hydrogéne pur durant plusieurs heures,

- Retour sous gaz de synthése

Le catalyseur est exposé sous gaz de synthése clpaeésne de ces étapes, permettant

d’estimer leur influence respective sur les perfamoes catalytiques.
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Mise sous tlux de CO

pur/24h
1
Introduction du : Mise sous tlux d’H,
gaz de synthese | pur/24h
jusqu’a 20 bars 1 1
(H,/CO=2) : !
1

1 1
Toamhiante 1 @ 1 @
1 1

] ]
Y Traitement sous gaz de synthese H,/CO=2

Mise en régime (Isodébit)

Figure 12 Protocole de test catalytique appliqué en réactewonventionnel (cf. chapitre IV § IV.1.2.1.

Lors du test en réacteur lit fixe, nous avions ta¥ :
- une désactivation totale du catalyseur s le traitement sous CO pi
- une régénérationaccompagnée une nette augmentation des performar

catalytiqueg50% environ’suite a la mise sous flux dxtableau 4.

Productivités
GHSV )
Ho/CO  Xcomoy(%0) Sha (%0) (en g/h/ghy) Commentaire
(NL.h"Y/gead
CH, G

2:1  40(x1%) 8(#3%) 0.09 0.7 -

CO pur ) ) ) ) Désactivation totale d
14000 2:1 0 0 0 o  Ccatalyse
H, pur ) _ ) ) Régénération du catalyse

et augmentation de

2:1 625(:0.9%, 86(:0.2%) 0.157 103  oormances catalytiaL

Tableau 4 Performances catalytiques du catalyseur de référee lors du test en réacteur conventionne
(cf. chapitre IV § 1V.1.2.2.2))

Cette étudeeliée a certains des travaux exposés dans leatite 42 |aissait suggérer la
modification structurale du catalyseur de référeret plus précisémenla formation
d’espéecegle type carbure de cobalt engendrée par la mismmtact du catalyseur avec
CO pur. L'étudeoperando peut ainsi nous permettre d’infirmer ou de coner cette
supposition et de comprendre l'origine de l'augragoh des performances catalytiq

observée.
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V.3.1. Etude de la désactivation sous CO pur

L’évolution de la structure du catalyseur de réfée25%Co0-0.1%Pt/AD; lors de I'étape

sous CO pur, met en évidence la conversion séedivla phase métallique en carbure de
cobalt (figure 13), confirmant nos suppositions.al@ativement, nous constatons que ce
phénomene se produit relativement rapidement, paidg carburisation est finalisée en

guelgues heures de traitement sous monoxyde derzarb

A partir de ces données, la taille moyenne descpées de cobalt de type g0 en fin de
carburisation a par ailleurs été estimée a 7.5 smivant la méthode « Whole Pattern

Matching »*7.

V Phase HCP du Co

€ Phase CFC du Co Fin FT

o CoC ——CO pur t = 69 min
——CO pur t =169 min

——CO pur t =291 min

11 12 13 1% Theta 15 16 17 18

Figure 13: Evolution de la structure catalytique los du traitement sous CO pur
(P=20 bars, T=220°C, GHSV=23000hH

Apres carburisation totale du cobalt, le catalysauété reéxposé sous gaz de synthese.
L’évaluation des performances catalytiques a mis égidence l'absence compléete de
réactivité¢ en conditions de synthése Fischer-Thop§tes résultats concordent avec ceux
observés en réacteur conventionnel et sont colséeardgc les travaux rencontrés dans la
littérature®?®! mettant en évidence I'absence d'activité de la elwasbure en conditions de

synthese Fischer-Tropsch.

V.3.2. Etude de la régénération par 'hydrogene

Le traitement sous hydrogéne réalisé suite a laati@ation par carburisation du catalyseur a
entrainé I'’hydrogénation rapide de la phase carbareobalt en cobalt métallique (figure 14).

La carburisation est par conséquent un phénomeeesiile.
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v Phase HCP du Co O
+ Phase CFC du Co
OCo,C

___ Apres
carburisation

—— H, pur t=20 min

—— H, pur t=42 min

11 12 13 1% Theta 15 16 17

Figure 14: Evolution de la structure du catalyseurde référence aprés carburisation, sous fpur
(P=20 bars, T=220°C, GHSV=23000h

Par ailleurs, il est intéressant de noter que ¢ettesformation s’effectue de maniére sélective
en faveur de la phase hexagonale du cobalt métalli@lors que I'étape de réduction
habituelle sous hydrogéne méne plutdt a la phasigue (figure 15).

e?%28l Dans le cas de

Ces résultats sont en accord avec ceux exposeéslaldieratur
catalyseurs supportés sur alumine, il est connul@uéduction du cobalt oxyde conduit aux
deux phases métalliques cubique et hexagonale.nN#as, la phase cubique est favorisée
thermodynamiquement en bulk a des températuresépuges (>400°C), alors que la phase
hexagonale du cobalt métallique est plus stablesa@mpératures plus basses. Globalement,
les structures des phases FCC et HCP du cobaintgstoches et different uniquement par

I'ordre de superposition des plans atomiques d@wa (111).
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Intensité
q

1 12 14 16 18 20
2 Theta

¥V Phase HCP du Co*

¢ Phase CFC du Co®

— Apres réduction

— Apresregéneration

Figure 15. Comparaison du systéme catalytique avant et apraggénératior
(P=20 bars, T=220°C, k,/CO=2, GHSV=23000 H)

L’analyse par la méthodeWhole Pattern Matchir » [ des données DRoperandolors du

traitement sous hydrogene met en évidence une auigtiom globale de la taille d

particules métalliques (figure 16). En effet, sin’ compare le systeme catalytique aj

réduction (figure 7) et apréggénératio (figure 16), nous constatomgie les cristallites ¢

cobalt de type hexagonaugmentent de 4.5 r & 8 nm, tandis que les particules de t

cubigue passent de 9n a 14.5 nm. Notons que la taifinale des particules métalliqut

HCP est similaire a celle des cristallites de tcarbure de cobalt.
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Figure 16: Evolution de la taille des particules au cours daemps lors de la régénération sous hydroge
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Apres le traitement sous hydrogéne, le catalyssile&enouveau exposé sous gaz de synt
permettant d’évaluer les performies catalytiques, et de confronter les résultatsewx

observés e réacteur conventionne

Notons tout d’abord ga&’ l'inverse du frittage obser en conditions réactionnelles ap
réduction, aucune évolution de la taille des paltie métalliques n’esobserveée (figure 17

Ces résultats sont confirmés par la modélisation adtennéeoperando et indique que |

systéme catalytique est stable (figure

*
v
1
B Aprésréduction ——Fin
" v Phase HCP du Co® régénération
: * Phase CFC du Co® *
iase CFC du Co o
Frittage wo--—-- FTSavant 0y 7T FIS apres
! régenér ation regeneration
: L
= £ v
z E
= —
[
10 12 14 16 13 20 Lo 12 14 15 18 20
2 Theta 2 Theta
Avant Carburisation/Régénération: Aprés Carburisation/Régénération:
Fritiage de In phase métallique en milieu réactionnel Systéme stalile

Figure 17: Evolution du systéme catalytique avant et aprée®b étapes de carburisation et régénéiion
(P=20 bars, T=220°C, k,/CO=2, GHSV=23000 H)
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Figure 18: Evolution de la taille des particules awours du temps sous gaz de synthese, apres régétién

par I'hydrogéne

D’autre part, de méme qu’en réacteur lit fixe, @ugmentation de I'activité catalytique est
observée en conditions de synthése Fischer-Tropgutes régénération. Comme il I'est
suggéré dans la littératufé, ces résultats seraient directement reliés atlaeaes phases.
La phase hexagonale du cobalt métallique préséntwac une activité intrinséque plus

importante que la phase cubique.

V.4. Influence de la présence de composés mixtebatt/support

L'influence de la présence de composés mixtes reéfgort sur les performances
catalytiques a fait I'objet d’'une partie de notrid® (cf. chapitre IV 8IV.2.2.). Divers
catalyseurs modéles comportant la phase alumimat®loialt ou une espéce assimilée de type
Co?'Co*,, AI**, O, issue de la migration des ions*Atans la forme oxyde GO, ont été
synthétisés. L’idée était de favoriser la formatida ces composés en effectuant les
prétraitements oxydants a plus forte températuB@>C) que celle utilisée pour le catalyseur
de référence. Nous avions alors constaté une dimmues performances catalytiques en
termes de conversion de Co et de productivité emdoarbures, en comparaison a celles du
catalyseur de référence. Nombre de tra/it®X>"'exposés dans la littérature sont en accord
avec ces résultats, affirmant que ces composésraantifs en conditions de synthése Fischer-
Tropsch, et peuvent étre par conséquent a I'ariginne diminution de la réductibilité et de

la désactivation du catalyseur.
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Afin de comprendre et de valider ces résultats, experienceoperandomenée sur un des
catalyseurs de cette étude (catalyseur modéle meazition 25%Co0-0.1%Pt/AD; calciné a
500°C) a été réalisée. Le protocole de test caqalyten réacteur capillaire est identiqgue a
celui employé pour le catalyseur de référencetabP).

L’évolution de la structure du catalyseur calcin&@0°C (figure 19.b.) en conditions de
réaction Fischer-Tropsch a donc été comparée @ deltatalyseur de référence (figure 19.a.).
Apreés réduction sous hydrogéene a 350°C, la phade tHCcobalt métallique apparait moins
importante dans le cas du catalyseur calciné aG@ufe pour le catalyseur de référence.
D'autre part, seules les particules de type CFCdusemblent fritter au cours du temps en

milieu réactionnel, et de fagcon moins marquée quesde cas du catalyseur de référence.

* [ A|203 ® A|203
a. v Phase HCP du Co b. v Phase HCP du Co
* Phase CFC du Co . + Phase CFC du Co

- <
< >
=) 2
> pe
5 ——t=478min @ — t=370 min
c s ®
% ® ——1=0 min IS —— t=0min

v v

13 13,5 14 145 15 155 16 16,5 17 13 13,5 14 14,5 15 155 16 16,5 17
2 Theta 2 Theta

Figure 19: Evolutions texturales en conditions deé&action Fischer-Tropsch observées
pour le catalyseur de référence (a) et pour le caigseur calciné a 500°C (b)
(Caractérisation operando: P=20 bars, T=220°C, H/CO=2, GHSV=45000 H)

Nous avons vu dans le paragraphe V.2. que la phagagonale du cobalt métallique
présente une activité intrinseque plus importante la phase cubique en synthese Fischer-
Tropsch. Le catalyseur calciné a 500°C présentaatitgtivement une fraction HCP plus
faible que le catalyseur de référence, nous poudons partiellement expliquer la différence
d’activité constatée en réacteur conventionnelgear observations. Outre I'inactivité avérée

des composés mixtes cobalt/support en synthéshdfidctopsch, nous pouvons par ailleurs
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supposer que leur formation se fait spécifiquensnt dépens de la phase hexagonale du

cobalt métallique.

V.5. Influences de la température, de la pressionaptielle d’eau et corrélation avec la

taille des particules

L’étude de l'impact de I'emballement thermique réacteur conventionnel a mis en évidence
une forte désactivation (diminution de la conversie CO, méthanation plus importante et
productivité en hydrocarbures lourds plus faiblejsaque des modifications texturales et
structurales importantes du catalyseur de référéfittage de la phase métallique et du

support, réoxydation des particules métalliquepesge) (cf. chapitre IV § IV.1.1.).

Une étudeoperandoa été réalisée selon le méme protocole afin dectaéniser I'évolution de

la structure du catalyseur de référence par DRX208C a 340°C sous gaz de synthése.

. —T=34CC
® AlLO Y —T=290C
23
2 v Phase HCP du Co T=280C
3 & Phase CFC du Co T=260C
NO)
= T=220C
C
L v
= p
P ’t’“(\“\-%‘?wmiu.“‘ g
13,0 13,5 14,0 2 Theta 145 15,0

Figure 20: Evolution des spectres DRX de 220°C a B4C obtenus pour le catalyseur de référence en
milieu réactionnel .=0.5 nm) (P=20 bars, T=220°C, WCO=2, GHSV=45000 H)

L’exposition a 340°C sous flux réactionnel ne gérauicune modification de phase apparente
(figure 20). Il ne semblerait donc pas y avoir dexyydation du cobalt métalligue dans ces
conditions, comme il I'a été supposé précédemnidmtfait, en considérant les performances
catalytigues obtenues en réacteur conventionnektiprobable que d’autres mécanismes de

désactivation soient impliqués.

Plus précisément, lors de I'exposition sous gagymghese a haute température, le catalyseur
de référence a présenté une trés nette augmentaii@mle de la conversion de CO, qui
implique une augmentation de la pression partiéau dans le lit catalytique. Une forte

pression partielle d’eau peut engendrer la désaativdu catalyseur par une diminution du
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nombre de sites actifs suivant divers processuy, ldaéoxydation des particules métalliques
[30, 32, 38]

L'oxydation du cobalt métallique Geen cobalt oxyde en présence d'eau a longtemps été
évoquée comme un mecanisme majeur de désactivdtionatalyseur en conditions de
réaction Fischer-Tropsdf *°“% Selon la plupart des travaux exposés dans é&dttire, ce

phénomeéne semblerait lié & la taille des cristallite cobaff**% 30 384

Il est généralement admis que les petites partcdéecobalt sont beaucoup plus difficiles a

réduire que les grandéset par conséquent facilement réoxydables.

Les travaux réalisés en réacteur lit fixe en coowst de synthese Fischer-Tropsch sur un
catalyseur synthétisé a partir d’acétate de cahadtésentant une faible taille de particules (6
nm) ont mis en évidence une diminution de l'acéi\datalytique et une plus forte méthanation

par rapport au catalyseur de référence (cf. clapitiglVv.2.3.).

Afin de déterminer si la taille des particules le&t a I'activité catalytique et d’identifier s’il
existe une relation avec la pression partielle W'em milieu réactionnel, deux études

operandosont réalisées :

La premiere consiste a caractériser I'évolutiorucitirale du catalyseur
présentant une faible taille de particules de dodtah la comparer a celle du
catalyseur de référence dans les conditions stdsdigrtest (tableau 2).

La seconde a pour objectif de déterminer l'influemte la pression partielle
d’eau sur les performances catalytiques de ces daiatyseurs, par ajout de

vapeur d’eau en milieu réactionnel,(p/H,=1.35).

V.5.1. Caractérisationperando du catalyseur présentant une faible taille de

particules de cobalt lors des étapes d’activation

La comparaison des données DRX obtenues lors gesierceperandopour le catalyseur
synthétisé a partir de I'acétate de cobalt a celiesatalyseur de référence, met en évidence
une réduction partielle du cobalt (figure 21). Hfete en fin de réduction, nous pouvons
observer les pics caractéristigues de la phase €igfificatifs d’'une réduction incompléte du
catalyseur. Ces résultats sont cohérents aveatastérisationgx-situobtenues par TPR et
DRX (cf. chapitre IV 8IV.2.3), suggérant une rédboitité plus difficile liée a la faible taille

des particules de cobalt ¢y,
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Figure 21: Caractérisations structurales du catalysur modele a base d’acétate de cobalt apres rédumti

et comparaison avec le catalyseur de référence

Apres réduction du catalyseur a base d’acétateobaltcet exposition sous gaz de synthése,
on observaine diminution progressive de l'intensité des pi@sactéristiques de la phase CoO
coincidant avec I'augmentation et I'affinement @ec correspondant aux phases métalliques
du cobalt, dans les conditions de synthése Fistiogsch (figure 22). Ces observations
traduisent une réduction et un frittage simultadés particules de cobalt, en accord avec
certains travaux exposés dans la littérature. Eet,eBaib et al*® ont observé par XANES
dans le cas de catalyseurs partiellement réduies,poursuite de la réduction en conditions

réactionnelles. Il ne s’agirait donc pas d’'une g@ation des particules comme le suggerent
de nombreux travaux.

. o Al,O5
a. b
v Phase HCP du Co ¢ '
< * Phase CFC du €o 110 m
2 A — FTt=478 min 150 mr;::”
= '\ . — FT t=263 min ET 1230 min
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£~ e .
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13 14 15, Theta 16 17 13 14 155 Theta 16 17

Figure 22 : Evolutions structurales du catalyseur d référence (a.) et du catalyseur a base d’acétate cobalt (b.)
en milieu réactionnel (P=20 bars, T=220°C, MICO=2, GHSV=23000 H)
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D’autre part, I'évaluation des performances caiglgs lors des expérienceperandosont
plus faibles (figure 23.b.) a isodébit que dansds du catalyseur de référence (figure 23.a.).
Simultanément a la réduction et au frittage detiquaes de cobalt, la conversion de CO passe
de 18% a 10%, signifiant une diminution du nombeesides actifs de cobalt. Cela traduit le
fait que le gain de sites actifs par la poursugdadréduction est contrebalancé par la perte de
sites actifs par frittage. La méthanation quanil@ gus élevée que pour le catalyseur de
référence augmente de 6% a 9%. Ces résultats rcemtoavec ceux obtenus en réacteur
conventionnel.
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* * \":‘ M e ez
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Figure 23 : Comparaison des performances catalytiggs du catalyseur de référence (a.) et du catalysemmodéle a

base d’acétate de cobalt (b.) (Etudeperandoa isodébit) (P=20 bars, T=220°C, WCO=2, GHSV=23000 H)

Par ailleurs, des calculs thermodynamiques montyeatles petites particules de cobalt sont
moins stables, pouvant expliquer la réductibilitéspifficile de celles-ci*.

V.5.2. Influence de la pression partielle d’eaurgleu réactionnel

L’exposition a une forte pression partielle d’eaucenditions réactionnelles du catalyseur de
référence et du catalyseur présentant une faible tke particules fait I'objet de la seconde
partie de cette étude.

Dans le cas du catalyseur de référence, aucundioabidin structurale au cours du traitement
n’est observée (figure 24), confirmant les cal¢bhbymodynamiques traitant de la stabilité des
particules métalliques de cobalt, d'une taille sigage a 6 nm en présence de I'eau, méme a
des concentrations relativement éleVégs
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Figure 24: Evolution du systéme catalytique de réfénce en conditions de synthése Fischer-Tropsch ave
ajout d’'eau (H,O / H, =1.3)

A l'inverse, une faible diminution de la concenimat des phases métalliques du cobalt est
observée dans les mémes conditions opératoires|tam@ment a 'augmentation de I'espéce
CoO, dans le cas du catalyseur présentant une faille de particules (figure 25).
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Figure 25: Evolution structural du catalyseur a bag d’'acétate de cobalt en conditions de synthése ¢tier-

Tropsch avec ajout d’'eau (HO / H, = 1.3)

Ces résultats sont en accord avec les donnéesdtignammiques observées dans la littérature,
suggérant qu’en milieu réactionnel et pour desoapd+tO/H, > 1.5, les particules de cobalt

métalliques exposant une taille inférieure & 6 mntendance a s'oxyder en I'espéce C6b
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Conclusion

Les caractérisationgperandopar DRX couplées a une analyse simultanée desipsode
réaction par chromatographie gazeuse ont permisealze en évidence la versatilité notable
de la phase active des catalyseurs a base de sopalbrtés sur alumine, dans les conditions
réalistes de synthese Fischer-Tropsch.

Dans le cas du catalyseur de référence 25%Co-0/A%Bt, nous avons constaté une
réduction totale en deux étapes de la phase oxgdmioalt CgO, en cobalt métallique Cp
en passant par I'intermédiaire CoO. Nous avonsigtinduer les deux phases HCP et CFC du

cobalt métallique, cette derniére apparaissamntectant majoritaire aprés réduction.

Le catalyseur synthétisé a partir de I'acétateatmlt, présentant une taille de particules plus
faible (6 nm) présente quant a lui une réductionigike, celle-ci se finalisant au cours de la
réaction sous gaz de synthése. Ces résultats clo@tents avec les performances catalytiques

observées en réacteur lit fixe, et en accord avéittérature.

Durant les premieres heures de la réaction, noossas’autre part pu identifier le frittage et
la carburisation de la phase métallique du colpatmettant d’expliquer la diminution de

l'activité catalytique couramment observée dargtirature.

Néanmoins, aucune oxydation de la phase métalligjae été observée en conditions

réactionnelles standard pour ces deux types déysetms. La réoxydation souvent évoquée
dans la littérature comme mécanisme majeur de tiéson ne peut donc étre considérée

comme tel d’apres nos résultats. Néanmoins, I'otigdale surface des particules ne peut pas
étre exclue par les méthodes employées ici. Lossedpériences avec ajout d’eau en milieu
réactionnel simulant un fort niveau de conversianus avons observé que les petites
particules subissent une réoxydation, qui ne sdyirgpas dans le cas de particules de taille

Ssupérieure a 6 nm.

Dans le cas du catalyseur de référence, I'exposimus CO pur a permis d’observer une
carburisation rapide et compléete de la phase ngiallde cobalt donnant lieu a I'espece

Co,C. L’hydrogénation de la phase carbure de cobattereéela régénération du catalyseur,
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qui expose alors des performances catalytiques enig®s de 50% par rapport a la procédure
d’activation habituelle. En réalité, nous avonsstaté une hydrogénation sélective en faveur
de la phase HCP du cobalt métallique, suggérargllguprésente une activité intrinséque

supérieure a la phase CFC en conditions de synkigseer-Tropsch.

Ces résultats en accord avec ceux observés ereuéacinventionnel et avec la littérature,
sont de plus cohérents avec les expérieapesandomenées sur un catalyseur présentant une
fraction de composés mixtes cobalt/support de tgheninate de cobalt. En effet, les
caractérisations par DRX ont mis en évidence uaetibn de la phase hexagonale du cobalt
métallique plus faible que dans le cas du catalysku référence, expliquant I'activité

catalytigue plus faible observé lors des testgdetivité en réacteur conventionnel.

En conclusion, par ces expériencggrandg nous avons pu apporter certaines réponses aux
guestions qui subsistaient suite a I'étude réaleeecacteur conventionnel (cf. chapitre V).
Nous sommes en effet parvenus a identifier cer@@ssphénomenes se produisant a I'échelle
des particules de cobalt au cours de la réactiompe distinguables par les méthodes de

caractérisationsex-situusuelles.
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Conclusion générale

Cette these concerne I'étude des propriétés cajiabd et de la versatilité des catalyseurs a
base de cobalt lors du procédé Fischer-Tropschs Pracisément, il a été possible de

déterminer I'influence de certains parametres tiracx et des conditions opératoires sur les
performances catalytiques et la structure desyssais en conditions réalistes de synthése

Fischer-Tropsch.

Le travail expérimental a en premier lieu permisptdimiser la synthése d’'un catalyseur de
référence, qui correspond a un catalyseur industsieel, de type 25%Co0-0.1%Pti8k. La
synthese de ce catalyseur a été réalisée en dapesetomposées chacune d’imprégnation a
sec de I'alumine, de maturation, de séchage etlbtation sous air. L’objectif majeur était
alors de maitriser I'ensemble des parametres atawct et d’estimer les performances du
catalyseur en conditions réalistes de réaction hEis€ropsch (HHCO=2, T=220°C,
P=20bars), ce catalyseur tenant lieu de référeaue lfgnsemble des travaux réalisés dans le
cadre de ce projet. En parallele, les conditiorératpires appliquées lors de I'activation par
un prétraitement réducteur sous hydrogene (donkeunta la phase active métalligue du
cobalt)et lors de la mise en régime, ont été adaptéedartiaactivité de ce catalyseur, de
sorte a s’affranchir du risque d’emballement theumi susceptible de se produire a ce stade

de la réaction.

Les travaux ont ensuite porté sur l'identificatides parametres influencant les performances
catalytiques lors de I'activation des catalyseussiter-Tropsch. Cette étude est fondée sur
des tests de réactivité en réacteur lit fixe et dagctérisationsex-situ (TPR, DRX,
Microscopie Electronique, spectroscopie XANES/EXAEFSet a été établie suivant deux

axes.

Le premier axe de 'étude traite de I'influencepdgametres opératoires sur les performances
catalytigues du solide de référence. Des simulatidiemballement thermique contrélé a
260°C et 340°C ont permis de mettre en évidencedégeadation notable du catalyseur de
référence, avec d'une part le frittage du suppbdeela phase métallique et d’autre part une
réoxydation supposée de la surface. La températudomnc engendré des modifications
texturales et structurales conséquentes du catalyBar ailleurs, dans ces conditions de test,
le catalyseur présente des performances catalgtinettement inférieures a celles observées
dans les conditions standards de test, en ternmmieersion de CO et de productivité en
hydrocarbures lourds. Nous avons finalement supposgEexistait un effet conjugué de la
température, de la présence de CQO#Hdes produits de la réaction. Notons par asleque
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I'exposition du catalyseur de référence au gazydéhese a haute température conduit a une
trés nette augmentation de la conversion de CQuisadt une augmentation de la pression
partielle d’eau dans le lit catalytique. Or, unetdgoression partielle d’eau peut engendrer la
désactivation du catalyseur par une diminution donlore de sites actifs, suivant trois types
de phénomeénes: le frittage, la formation d’alunesate cobal{espéces inactives en synthése

Fischer-Tropsch) et la réoxydation des particulésaitiques.

Des lors, notre objectif premier a été d’identifigmpact réel du monoxyde de carbone en
milieu réactionnel sur les performances catalysqae faisant notamment varier le rapport
H./CO. Pour des rapports molaired, nous avons constaté une désactivation parireire
totale du catalyseur de référence. D’aprées lesatraexposés dans la littérature, nous avons
supposé que la formation de la phase carbure ddtd@tC ou un dépbt de coke lors de ces
prétraitements sont a I'origine de ces résultats.

Par ailleurs, nous avons mis en évidence la passibgénération du catalyseur par
hydrogénation a 220°C, suite a ce type de préinaité. On suppose alors une modification
de la répartition des phases du cobalt métalliquéaeeur de la phase hexagonale. En effet,
comme certains travaux exposes dans la littérakeirsuggerent, la phase hexagonale

présenterait une activité intrinséque supérielaephase cubique du cobalt métallique.

En conclusion, cette partie de I'étude nous a émant amenés a penser a la modification
structurale du catalyseur de référence, puisqueedpart, les phénoménes de désactivation
totale ou partielle, sont fort probablement liéga dormation de différentes especes inactives
en synthése Fischer-Tropsch, telles la phase aaienthe cobalt, les especes de cobalt oxyde
(par une réoxydation de surface), le coke ou enlzogghase carbure de cobalt (formée en
présence de CO). D’autre part, le phénomene deééagon résulterait de la modification de

la répartition des phases hexagonale et cubiquslalt métallique.

C’est dans ce contexte que nous avons abordédedaxe de notre étude, avec pour objectif
de déterminer l'influence des parameétres structudes catalyseurs a base de cobalt sur leurs
performances catalytiques en conditions de synthessder-Tropsch.

Pour ce faire, divers catalyseurs modeles de m@&masition que le catalyseur de référence
(25%Co0-0.1%Pt/AI03) mais de structures différentes, ont été syntdgtisotamment afin
d’étudier linfluence de la présence de composedes cobalt/support et I'effet de la taille

des particules du cobalt métallique.
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Suivant le protocole de test catalytique de réfgenet comparée aux performances
catalytigues du solide de référence, I'étude detdativité de ces catalyseurs modeles a mis
en évidence une diminution de l'activité catalyggen présence de la phase aluminate de
cobalt (directement liée a I'absence d’activité abdte espece en conditions de synthese
Fischer-Tropsch), ainsi qu'une baisse des perfocemcatalytiques et une augmentation de

la méthanation pour des particules;Gode petite taille (6 nm).

Malgré ces observations et les différentes coicdlatétablies avec les travaux rencontrés
dans la littérature, nous restons limités par léshodes d’analyse. En effet, les méthodes de
caractérisationex-situ ne fournissent pas d'informations directes surstaucture des
catalyseurs Fischer-Tropsch en milieu réactiorb@utre part, les caractérisations apres test
demeurent particulierement difficiles du fait deenivironnement du catalyseur. Par
conséquent, bien qu’elles représentent un défi rerpatal significatif en raison des
conditions de réaction séveres (haute tempérabage pression, milieu multiphasique...),
des caractérisatioragperandode I'évolution de la structure de catalyseur (@&réations par
DRX couplées a une analyse simultanée des prodgitséaction par chromatographie
gazeuse) ont été effectuées afin de confirmer Ugpasitions émises au cours de I'étude

réalisée en pilote lit fixe.

Dans le cas du catalyseur de référence 25%Co0-0/A%B%, nous avons pu distinguer les
deux phases hexagonale et cubique du cobalt no@gllicette derniere apparaissant trés
nettement majoritaire apres réduction totale dpHase oxyde de cobalt ¢ en cobalt
métallique C8.

Le catalyseur présentant une faible taille de palgs (6 nm) subit quant a lui une réduction
partielle, celle-ci se finalisant au cours de lactéon sous gaz de synthése. Ces résultats sont
cohérents avec les performances catalytiques aise®ln réacteur lit fixe, et en accord avec
la littérature.

Si un frittage et une carburisation de la phasealtigie du cobalt ont pu effectivement étre
constatés durant les premieres heures de la réatbaydation de la phase métallique n'a
pas été clairement observée en conditions réadil@snpour ces deux types de catalyseurs.
Les deux premiers phénomeénes permettent alors ldjeep la diminution de l'activité
catalytique lors des expériencgserando

Ces résultats ont par ailleurs été validés lord'egosition sous CO pur du catalyseur de
référence, subissant une rapide carburisation dephase métallique de cobalt.

L’hydrogénation de la phase carbure de cobalt gij siene a la régénération du catalyseur.
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Elle s’'opéere de maniére sélective en faveur dehias@ hexagonale du cobalt métallique,
suggérant que celle-ci présente une activité imdgne supérieure a la phase cubique en
conditions de synthése Fischer-Tropsch.

De plus, les expériences operando menées sur ahysmir qui présente une fraction
aluminate de cobalt, ont montré que la concentratle la phase hexagonale du cobalt
métallique y est moins importante que dans le casatalyseur de référence. Ceci peut
expliquer I'activité catalytique plus faible obséevlors des tests de réactivité en réacteur
conventionnel.

Par ailleurs, l'effet de la pression partielle diea été étudié lors d’expérienceperando
menées sur le catalyseur de référence et le catalpsésentant une faible taille de particules.
A lissue de ces caractérisations, nous avons atihgjue seules les particules de taille

inférieure ou égale a 6 nm ont tendance a s’oxyder.

En conclusion, nous avons mis en évidence la vi#igsate la phase active au cours de la
réaction et identifié I'influence de certains paédras opératoires et structuraux a l'origine de
phénomeénes expliquant I'activation, la désactivatia encore la régénération des catalyseurs

Fischer-Tropsch a base de cobalt.

L’apport des techniquesperandoest donc nécessaire voire indispensable pourydtanses
tels que ceux étudiés dans ce travail. Dans ledimptimiser le procédé Fischer-Tropsch, il
faudrait d’'une part optimiser la synthese du cataly et d’autre part le mode opératoire. Une
nouvelle piste de recherche pourrait prévoir uabiksation du systeme catalytique dans le
protocole d’activation afin d’éviter le frittage die@ phase métallique, phénoméne majeur de
désactivation constaté au cours de nos travauxs DRarsens, il serait aussi intéressant de
poursuivre les expériencegperando en combinant des techniques de caractérisations
supplémentaires a la diffraction des rayons Xesejue la spectroscopie infrarouge ou I'XPS
in-situ susceptibles de détecter des composés amorphes.(¢oNous pourrions par ailleurs
employer des catalyseurs modeéles (répartition dilee des particules étroite...) afin de
toujours cibler au mieux les parametres structugtuglies.

Ces travaux peuvent de plus étre complétés pamauktlisation moléculaire dont I'objectif
serait de prévoir le comportement des catalyseisch&r-Tropsch et de décrire I'évolution et

les modifications de la structure au cours dedatién.
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Résumé

Ces travaux portent sur linfluence de différentrgmetres qu'ils soient opératoires ou
structuraux sur les performances des catalyseurasa de cobalt et d’alumine pour la
synthése de carburants propres par la réactiorhéfidadopsch. Diverses techniques de
caractérisationsex-situ combinées a des tests catalytiques ont permisertifier les
modifications de la structure et des sites actifs lde la préparation et de I'activation du
catalyseur. Néanmoins, il subsistait un manquefatimations sur la structure du catalyseur
au cours de la réaction et les suppositions regta@mbreuses.

De fait, une étudeoperandoinnovante de I'évolution de la structure du cataly en
conditions de réaction Fischer-Tropsch, représéntandéfi expérimental significatif en
raison des conditions de réaction séveres (hautgpéeture, haute pression, milieu
multiphasique...), a permis de combler ce manqudatimations.

Ces travaux ont finalement mis en évidence la W#téanotable des solides étudiés lors du
procédé Fischer-Tropsch, et permis d’apporter dgmnses quant aux phénomenes de
désactivation tels que le frittage ou encore ldbwasation de la phase métallique parfois
suggéreés dans la littérature.

Mots clés  Synthese Fischer-Tropsch, Cobalt, Activation /sd&utivation, Frittage,
Carburisation, Etudeperando DRX

Abstract

This work focuses on the influence of the structawred operation conditions on the

performance of alumina supported cobalt catalystssynthesis of clean hydrocarbon fuels
using Fischer-Tropsch reaction. Varioes-situ characterization techniques combined with
catalytic tests allowed identification of catalystgsucture and active sites during catalyst
preparation and activation. Nevertheless, therameed a lack of information on the structure

of the catalyst during the reaction.

Then, an innovative operando study of the evolutdncatalyst structure under reaction

conditions in the Fischer-Tropsch process, repteggm significant experimental challenge

due to the severe reaction conditions (high tenmpera high pressure, multiphase

environment ...), has filled this information gap.

This work has finally revealed the significant \agitity of the studied solids in the Fischer-

Tropsch process, and led to new insights into #eetivation phenomena such as sintering or
carbidization of the metallic phase which are oftgnked in the literature.

Keywords  Fischer-Tropsch Synthesis, Cobalt, Activation Eabtivation, Sintering,
CarbidizationpperandaStudy, XRD
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