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|. INTRODUCTION

C’est en 1995 que je suis arrivée au laboratareatalyse de Lille dans le cadre d’'une
these BDI cofinancée par le C.N.R.S. et la sodtE-ANTAR France. Je me suis alors
intégrée a I'équipe animée par Edmond Payen darkélme hydrotraitement des coupes
pétrolieres, le sujet de mon travail étant de 3tebr de nouveaux catalyseurs
d’hydrodésulfuration qui soient plus actifs que tzdalyseurs conventionnels. Mon étude
s'est portée sur les hétéropolyanions supportésakumine. Durant ces trois années jai
également eu I'opportunité de démarrer une expegiem enseignement par la réalisation de
différentes vacations en thermochimie en premiarea de classes préparatoires intégrées a
I'Ecole de Chimie de Lille et en génie chimique mremiére année d’ingénieurs a I'Ecole
Centrale de Lille. A lissue de cette thése, j'diteanu un poste d’attaché temporaire
d’enseignement et de recherche qui m’a permis deggr de thématique. J'ai en effet intégré
I'équipe animée par Ginette Leclercq pour travaidler des catalyseurs a base de ruthénium
supporté sur differents oxydes simples pour lalsge d’alcools lourds a partir du gaz de
synthése (CO, §. En 1999 jai alors obtenu un poste de maitrecdeférences dans le
groupe environnement sur ce theme de recherche2dbf j'ai entrepris un travail en
collaboration avec Andrei Khodakov, recruté égalemen 1999 en tant que chargé de
recherche au CNRS sur la thématique synthese bareats par la réaction Fischer-Tropsch.
Ce travail a porté sur les catalyseurs a base lldtcaupporté sur silice. Le but était d’aboutir
a leur optimisation, en vue d’augmenter la product’hydrocarbures lourds, ceci par une
meilleure compréhension des phénomenes physicogpnes intervenant aux différentes
étapes de la préparation. L'effet de la texture sdyport ainsi que les conditions de
préparation des catalyseurs (température de ctfminaprécurseur de cobalt, ajout de
composés organiques pendant la synthése) ont Wd&®t J'ai également pu participer au
développement d’'un réacteur de type slurry dansaldre de la thése de Jérdme Anfray
réalisée conjointement avec le laboratoire de gdesgeprocédés (LGPC) a Lyon et la société
Air Liquide. D’autre part dans le cadre d’'une riglatavec le Vénézuéla, j'ai pu mener une
étude sur de nouveaux catalyseurs Fischer-Tropbeséde cobalt et de ruthénium supporté
sur des carbures de métaux de transition du grolipest participer a I'étude de solides a

base de pérovskites utilisés pour la réaction flgmage du méthane.



Ainsi la ligne directrice de mes travaux a été I'ptimisation de la synthése de
catalyseurs conventionnels ainsi que la rechercheednouvelles formulations de
catalyseurs en vue de leur application dans le donme de I'environnement. Cette
approche a reposé a la fois sur une bonne comprétmon des phénomenes physico-
chimiques intervenant aux différentes étapes de lgpréparation (imprégnation,
traitements thermiques, réduction), mais aussi sule souci constant d’essayer de relier

I'état de surface des catalyseurs a l'activité calgique.

Ces différents travaux ont fait I'objet de diverspublications dans des revues
scientifiques et ont été présentés dans des congtiémaux et internationaux.

D’autre part jai pu durant ces années entretées collaborations scientifiques avec
des laboratoires universitaires nationaux et igtgonaux et avec des partenaires industriels
(IFP, Air Liquide, Total).

J'ai été amenée a encadrer des étudiants d’orgfirde niveaux divers : étudiants
étrangers dans le cadre d'un Projet Internatioreal Gbopération Scientifigue (PICS),
étudiants de licence, de D.E.A., et étudiants éeeh

Parallelement a mes activités de recherche, jasdas activités d’enseignement a
différents niveaux, en Licence (chimie généralegtique chimique) mais aussi en Master

(catalyse hétérogene, maitrise des risques).

Les différentes étapes de mon parcours scientifequee d’abord présentées dans le
curriculum vitae qui suit. Mes activités de reclmersont ensuite détaillées dans les pages
suivantes. Enfin, ce document se termine sur umBepeonclusion et perspectives dans

laquelle je détaille mon projet de recherche peardnnées a venir.
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TravauxDirigésde cinétique et catalyseen 3™ année de Licence A (LAS5) (17h)
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TravauxPratiquesde cinétique en 3™ année de Licence A (LAS5) (11h)
TravauxPratiquesde chimie généraleen £ année de Licence A et B (31h)

» Master :
TravauxDirigés decatalyse hétérogenen master MIPC2) (9h)
CoursTD de maitrise des Risquegn master MXoption EC2)(12h)

2005-2006

» Licence:
CoursTD dechimie généraleen £®année de Licence B (LBS1) (90h)
TravauxDirigésde cinétique et catalyseen 3™ année de Licence A (LAS5) (17h)
TravauxPratiquesde cinétique en 3™ année de Licence A (LAS5) (11h)
TravauxPratiquesde chimie généraleen £ année de Licence A et B (42h)

» Master :
TravauxDirigés decatalyse hétérogenen master M1 (PC2) (9h)

2004-2005

» Licence:
TravauxDirigés dechimie généraleen £®année de Licence B (LBS1) (40 h)
TravauxDirigés deliaisons chimiques et interactions moléculairesn £ année de
Licence B (LBS1) (24h)
TravauxDirigésdecinétique et catalyseen 3™ année de Licence A (LAS5) (17h)
TravauxPratiques deinétique en 3™ année de Licence A (LAS5) (11h)
TravauxPratiques dehimie généraleen £©année de Licence B (LBS1) (30 h)

1999-2004

> 1% cycle:
TravauxPratiques dehimie généraleen DEUG SV et ST*fannée (80h/an)
TravauxDirigés dechimie généraleen DEUG SV {©année (96h/an)

> 2®Mcycle:
TravauxPratiques deinétique en MST (15h/an)

1998-1999  Attaché Temporaire d’Enseignement &ealtsherche
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TravauxPratiques dehimie généraleen DEUG SV et ST*fannée (80 h)

Tutorat dechimie généraleen DEUG SM ®année (20h)



1996-1998 Vacations effectuées durant le doctorat

> 1% cycle:
Travaux Dirigés de thermochimie a I'E.N.S.C.L (Ecole Nationale Supérieure
d’Ingénieurs de Chimie Lille) erf?*année de classes préparatoires intégré&o(a

> 2°Mcycle:
TravauxDirigés degénie chimiquea I'E.C.L (Ecole Centrale de Lille) erf"lannée
d’'ingénieur (20h)

ACTIVITES DE RECHERCHE (période 1995-2007)

» Thématigue : Environnement

= Obijectif des travaux de recherche

Optimisation de la formulation des catalyseurs pleur application a deux grands
types de réactions catalytiques : I'hydrotraitemgri95-1998) et le procédé GTL
(Gas To Liquid) (1998-2007).

= Sujets traités:

= Catalyseurs d’hydrodésulfuration (HDS):
Préparation a partir de nouveaux sels d’hétéropolyaions (HPA).

Augmentation de l'activité catalytique en HDS diofiinéne par rapport aux catalyseurs
classiques par :
- Etude de nouveaux HPA réduits#4BMo;,040 et CQSiM0;,04.
- Nouvelles synthéses de sels de cobalt a pagisels d’'ammonium des composés de
type XYMo011040H(NH4)s avec X =P, Si (z =1,2) et Y = Co, Ni.

= Catalyseurs pour le procédé GTL

» Synthéses et caractérisations physico-chimiquegédevskites pour leur utilisation
enréformage du méthane

» Synthése dilcools lourdsutilisés comme additifs dans les esseregmrtir du gaz

de synthese CO, KH
Etude decatalyseurs a base de ruthénium supporté sur diffé@nts oxydes simples
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» Production de carburants a partir du gaz de synthés CO, H, : synthése Fischer-
Tropsch

- Etude de nouveaux catalyseurs a baseutteénium et de cobalt supportés sur
carbure de molybdéne ou de tungsténe

- Etude decatalyseurs Co/SiQ: 2 approches complémentaires pour augmenter la
performance catalytique de ces catalyseurs :

1. Contréler la taille des particules de cobalt enajuusur les propriétés
structurales du support : étude de l'effet deeldure et de la répartition de
taille de pores des silices mésoporeuses sur |padtement des catalyseurs.

2. Optimiser les étapes d’'imprégnation et de décomipasidu précurseur de
cobalt. Etude de l'influence de la nature du préeur de cobalt et de sa
décomposition sur la synthese de nanoparticulesalt sur silice.

= Activités complémentaires:

» Participation a la conception et au démarrage d& deuveaux réacteurs : un réacteur
de type slurry et un réacteur a lit fixe.

» Mise au point d'une méthode d’analyse pour les bgatbures lourds.

Depuis septembre 2006, deux nouvelles études érdrgteprises dans le cadre de nouveaux
financements de théses industrielles. L'une poue I'®ptimisation de I'activation d’un
catalyseur classique dans un réacteur a lit fiyejtre porte sur la genese de nouveaux
catalyseurs plus performants.

ACTIVITES D’ENCADREMENT

» Encadrement d'étudiants en théséco-encadrement) :

20062009 These de H. KARACA,BourseCIFRE financée par la société Total.
"Optimisation de I'activation du catalyseur pour $gnthése Fischer-Tropsch
dans un réacteur a lit f&.
(co-directeurs de These : A.Y. Khodakov, CR dtéhgarland, MCF)
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2006-2009

2006

2002-2005

Thése de A. JEAN-MARIE, Bourse CIFRE de I' I.F.P (Institut Francais du
Pétrole).

"Controle du depbt et de la décomposition des pssuns de cobalt dans la
conception de catalyseurs Fischer-Trogsch

(co-directeur de These : A.Y. Khodakov, CR)

Dans le cadre d'un programme I3P, encadredesM.E. RIVAS, en thése a
I'université de Madrid en Espagne dans le laboratdu professeur FIERRO
(2 mois) :"Caractérisatiomle pérovskites par DRX in situ

These de J.S. GIRARDONBourse M.R.T.

"Influence des précurseurs et du prétraitement désyseurs sur la genése
des particules de cobalt pour la synthése Fischep3cH'.

These soutenue le 17 novembre 2005 a I'U.S.elLilte.

(co-directeur de These : A.Y. Khodakov, CR)

> Encadrement d’étudiants en 9™ cycle universitaire:

2004-2005

2003-2004

2002-2003

2001-2002

Stage de J. ALVAREZ dans le cadre d’'un PICS Francd/énézuélien

(10 mois) :

"Syntheéses et caractérisations de carbures de médautransition. Tests
catalytiques en réacteur a lit fixe pour la réactibischer-Tropsch

Stage de M.E. RIVAS dans le cadre d’'un PICS Franc®€nézuélien

(20 mois) :

"Caractérisations physico-chimiques de pérovskitesr deur utilisation en
réformage du méthate

"Tests catalytiques de métaux supportés sur carntbeitengsténe en réacteur a
lit fixe pour la réaction Fischer-Tropsth

D.E.A. de I. TWAGIRASHEMA :
"Comportement catalytique en réaction Fischer-Trbpde solides a base de
Ru et de Co supportés sur carbure de tungsténe

Stage de licence de C. DE CASTRO GARCIA (étudianteERASMUS)

(5 mois) :
"Mise au point d’analyses chromatographiques
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2001-2002

D.E.Ade U. PIGA:
"Structure et performance catalytique en syntheseher-Tropsch de métaux
supportés sur carbure de molybdéne

COLLABORATIONS SCIENTIFIQUES

> Collaborations industrielles:

20062009

2006-2009

2002-2005

2000

Thése CIFRE financée par la société Total.
"Optimisation de l'activation du catalyseur pour $gnthése Fischer-Tropsch
dans un réacteur a lit fex.

These CIFRE financée par I'l.F.P(Institut Francais du Pétrole).
"Controle du déepbt et de la décomposition des psEuns de cobalt dans la
conception de catalyseurs Fischer-Trogsch

These de J. ANFRAY: CIFREAIR LIQUIDE /LGPC Lyon/LCL Lille.
"Modélisation d'une colonne a bulles triphasique ewnthése Fischer-
TropscH.

Tests de catalyseurs industriels en réactelitr fixe pour AIR LIQUIDE
ENGINEERING (3 mois).

> Collaborations universitaires:

2007

2006

Demande d’'un financement ANR, déposée Bh2007 et acceptée
(Référence: BLAN06-3159758).

Collaboration avec E. MARCEAU duRS (Laboratoire de Réactivité de
Surface) de l'université Pierre et Marie CurieRbis VI.

Projet intitulé:”"Spectroscopie d'absorption X operando et catalgsé&rdgene
supportée pour I'environnement et les énergieseims\.

Collaboration aved'Université de Madrid en Espagne (Instituto De
Catalysis Y Petroleochimica, CSIC)

"Caractérisation de pérovskites par DRX in itu

Collaboration avec le professeur J.L.G. FIERRO.
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2004-...

2002-2005

2002-2005

2002-2004

Collaboration avdiJniversité de Moscou en RUSSIE
"Caractérisation de catalyseurs Fischer-Tropsch ges méthodes
magneétiques in situ

Collaboration avec le professeur P.A. CHERNAVSKII,

Collaboration avecll&PC aLyon dans le cadre de la thése de J. ANFRAY :
"Modélisation d’'un réacteur slurry pour la réactiéischer-Tropsch
Collaboration avec le professeur D. SCHWEICH.

Collaboration avdt®niversité de Caracas au VENEZUELA dans le cadre
d’'un PICS entre la France et 'Amérique du Sud @HC920/1830) intitulé :
"Valorisation du gaz naturel et réactions de Fischeopsch
Collaboration avec les professeurs M.R. GOLDWASSER
M.J. PEREZ-ZURITA.

Collaboration avetUniversité de New South Wales en AUSTRALIE

(Pr. A. ADESINA).

"Unsteady-state operation of slurry and fixed-bescher-Tropsch reactors for
improved process performarice

ACTIVITES DIVERSES

» Participation a un jury de thése :
Thése de J.S. GIRARDON soutenue le 17 novembre Z200%.S.T.L. de Lille et
intitulée :"Influence des précurseurs et du prétraitement désyseurs sur la genése des
particules de cobalt pour la synthese Fischer-Tobps

» Referee dFuel Processing Technoldggt a”Catalysis Communicatiohs

» Membre titulaire a la commission de spécialistd(Be section).

> Membre de la commission AD-HOC

» Titulaire de la PEDR depuis octobre 2006
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V. DETAIL DES ACTIVITES DE RECHERCHE

IV.1. LE CONTEXTE GENERAL

IV.1.1. Thématiqgue de recherche

Mes activités de recherche se situent danghématique environnement plus
précisément dans le domaine dearburants, et sont centrées principalement sur
I'optimisation de la formulation et de la préparation de catalyseurs Le but des études
réalisées concerne la recherche raisonnée de mesif@mulations de catalyseurs, basées sur
une meilleure compréhension des phénomeénes phginugues intervenant aux différentes
étapes de la préparation (imprégnation, traitemémsmiques, traitements réducteurs) et
influant sur l'activité catalytique. On cherche ltenir des catalyseurs plus actifs pour une

réaction étudiée et plus sélectifs pour les prgdidisirés que les catalyseurs conventionnels.

IV.1.2. Problématiqgue environnementale

Les contraintes environnementales en terme de difam des rejets de composés
polluants dans I'atmosphére étant de plus en plied, cette thématique de recherche est en
plein essor. La demande globale en énergie, er fangmentation a travers le monde,
notamment avec le développement de pays tels quehlae et I'iInde, nécessite une
production de carburants propres. On estime quei @010 la demande énergétique
augmentera de 20% et concernera plus spécifigudmdemande de carburant diesel [1].

Pour répondre aux nouvelles normes anti-polluties, divers carburants produits
doivent contenir de moins en moins de soufre. Aipde 2008, la teneur en soufre des
carburants essence ou diesel ne devra pas dédflsppm alors que la limite se situait en
2000 a 150 ppm et a 350 ppm respectivement poucddsurants essence et diesel. Or le
soufre est présent en quantité importante dangpdédoles sous la forme de composeés
thioorganiques dont la nature et la teneur (de4%a dépendent fortement de l'origine de la
coupe pétroliere. La réduction du soufre des coygdolieres est donc une préoccupation
constante depuis plus de 30 ans car il est nécessaréduire le rejet de composés polluants
tels que les oxydes de soufre dans I'atmosphereulre, les catalyseurs utilisés dans I'étape

de reformage catalytique pour la production d’eseai haut indice d’octane sont a base de
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métaux nobles et sont trés sensibles a la présknseufre. Les carburants doivent également
comporter une teneur faible en aromatiques qui sdes composés nocifs pour

I'environnement et la santé.

Dans le cadre de l'application des nouvelles normesuropéennes, il est donc
essentiel de réduire a la fois les teneurs en soefet en aromatiques des carburants
essence et diesel. Pour cela différents procédésntspossibles. Deux voies ont été
explorées durant mon travail de recherche : traiterles carburants par un procédé
d’hydrodésulfuration ou produire directement du carburant propre sans soufre ni
aromatique par la synthése Fischer-Tropsch.

IV.1.3. Traitement a la source des coupes pétrelies:

hydrodésulfuration:

Le traitement des coupes pétrolieres pahydrodésulfuration (HDS) est réalisé par
un traitement sous hydrogene de la coupe pétroéar@résence de catalyseurs a base de
sulfures supportés sur alumine. L’hydrodésulfuraticfait partie des procéedeés
d’hydrotraitement (HDT) qui visent a purifier lesupes pétrolieres en réduisant leur teneur
en soufre mais aussi en azote et en métaux (hyaetdéisation). En effet méme si divers
procédés de désulfuration de gazoles ont été ey@gs@iodésulfuration,...), actuellement la
production de carburants propres reléve toujourn®nit@rement d’'un traitement a la source
qui consiste principalement en un hydrotraitemesd doupes pétrolieres. Cependant ces
traitements devenant de plus en plus séveres paespect des normes anti-pollution, il sera
de plus nécessaire d’appliquer des post-traitemaiimsde maintenir les propriétés de ces
carburants (indice d’octane, ...). Pour réduire Esetrs en soufre de ces diverses coupes
jusqu’aux teneurs exigeées, il est d'abord possifugmenter la sévérité du procédé
d’hydrodésulfuration en augmentant la pression dfbgéne. Cependant cette opération
s’'avere colteuse car elle implique de construirendevelles unités. L'amélioration des
catalyseurs d’hydrotraitement reste donc le meilfeayen de réduire la teneur en soufre des
carburants. L’hydrodésulfuration reste ainsi unesuj’actualité étant donné son intérét

industriel et scientifique.
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IV.1.4. Alternatives au pétrole:

IV.1.4.a. Introduction:

Actuellement il y a une prise de conscience géaédal la nécessité de trouver des
alternatives a la consommation de pétrale. effet, 97% de I'énergie consommeée dans les
transports routiers provient du pétrole, mais lispment des ressources pétrolieres est prévu
d’ici une quarantaine d'années. Il est en effetpiles en plus difficile de découvrir de
nouveaux gisements pétroliers et de construire alevgaux puits de pétrole. On assiste
parallelement depuis plusieurs années a une endal@eix du pétrole (plus de 50% le baril),
due a une forte demande mondiale émanant notamdeera Chine, désormais second
importateur mondial derriére les Etats-Unis. La stonmation mondiale de pétrole qui a
atteint 3,2 milliards de tonnes par an en 1996 qaditudépasser le cap des 4 milliards de
tonnes par an au cours du XXdiécle, la croissance provenant essentiellemehsiel’ et
d’Amérique du Sud [1].

Ainsi, méme si I'essentiel de I'énergie provient exre du pétrole, la recherche de
nouvelles sources d’énergie s’impose et fait I'oljed’'une attention particuliére dans le
cadre du développement durableParmi les différentes sources envisagees, deles e
recherche semblent se distinguer dans le domairse cdeburants notamment la voie
hydrogéene, pour son utilisation dans les pilesralugstibles, et les biocarburants. Cependant
de nombreux problemes demeurent quant a l'utibsatie ces sources énergétiques et leur
application n’est pas envisageable a court terneevdie d’alternative au pétrole la plus
réaliste s’avere étre la production directe de wamis propres par la synthése Fischer-

Tropsch.

IV.1.4.b. L’hydrogéne:

L'utilisation de I'hydrogéne en tant que carburantomobile pourrait en effet a priori
constituer une réponse a la fois aux problemes didsndépendance énergétique et aux
contraintes environnementales. Le principal at@kd/drogéne est sa capacité a produire de
I'énergie et en particulier de [I'électricité. Damme pile a combustible, on utilise de
I'hnydrogene et de I'oxygéne, prélevé directememtsdéair extérieur ; il y a production d’eau
et dégagement d’'une énergie sans émission de cémpmiluants. Cependant la mise en
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ceuvre de ce type de carburant pose des problemgsdecas. Un litre d’essence a le méme
pouvoir énergétique que 1500 litres d’hydrogéne egaz a pression atmosphérique.
L’hydrogene stocké a bord des véhicules doit aétr@ comprimé a environ 200 bars, ce qui
rend le dispositif lourd et encombrant. Une autezhhique consisterait a produire
I'hnydrogene par une décomposition catalytique dalcool, notamment le méthanol,
embarqué a bord du véhicule. Mais les recherches da domaine restent ponctuelles et la
voie hydrogene ne semble pas pouvoir répondre eamdt a la demande énergétique

croissante.

IV.1.4.c. Les biocarburants

Actuellement une autre voie également exploréeleegtiroduction de carburants a
partir de la biomasse : les biocarburants. Cesucants sont obtenus a partir d'une matiere
premiére végétale. Il existe deux types de biocariis : les substituts au gazole et les
substituts a I'essence.

Les substituts au gazole, pour les moteurs dieseid,issus des plantes naturellement
riches en huile comme le colza et le tournesol.ulléhest transformée pour devenir un
biocarburant, qui peut étre mélangé au gazole epoptions variables. Le biodiesel est un
mélange de gazole et de diester (= ester méthytifuele de colza ou de tournesol).

Les substituts a I'essence sont quant a eux issupldntes riches en sucre comme la
betterave et la canne a sucre ou riches en amalde blé, le mais et la pomme de terre.
Apres fermentation, ces plantes produisent desathocants et notamment de I'éthanol. Dans
le monde, la production de biocarburants (éthahbiadiesel) a dépassé les 33 milliards de
litres en 2004, c'est-a-dire 3% des 1200 milliadds litres d’essence consommeés sur la
planete. Selon les estimations, I'union européecoetribue pour 10% a la production
mondiale de bioéthanol.

En France actuellement les biocarburants ne seotporés qu’a hauteur de 1 a 3 %
dans I'essence et le gazole. Les plus grands prewahscde biocarburants du monde restent les
Etats-Unis (biodiesel et bioéthanol) et le Brédiio€thanol). Cependant méme si les
biocarburants représentent une voie a explorer wd de découvrir une alternative a
I'utilisation du pétrole, pour l'instant cette sthn est loin d’étre satisfaisante. En effet la
culture des plantes pose différents problemes. Rartains pays, pour trouver davantage de
terres consacrées a ces cultures, des foréts sienge éte défrichées, réduisant ainsi la

biodiversité. C'est le cas dans certaines régian8é@sil, ou la monoculture de la canne a
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sucre est pratiqguée. De plus les cultures nécassitdilisation d’engrais et de pesticides,

entrainant une pollution des eaux et des sols. Hdiesarburants ne restent donc qu’une
alternative d’appoint car pour remplacer totalemlantonsommation de carburants fossiles
par des biocarburants, il faudrait plusieurs fassurface terrestre! La pénétration des
biocarburants dans le marché des carburants ale&ssite pourra ainsi étre que tres limitée

compte tenue des superficies concernées.

IV.1.4.d. Production directe de carburants propresynthése Fischer-Tropsch

a) Introduction :

Puisque les applications de I'hydrogene ne sontapasellement envisageables dans
un futur proche et que les biocarburants (éthaholle de colza) restent des solutions
d’appoint [2-3], le traitement a la source des mése fossiles reste donc encore le procédé
industriel couramment utilisé pour permettre deor@glse aux normes sur les teneurs en

hétéroatomes et ainsi de produire des carburaopsgs.

Cependant, dans le cadre de la recherche de nesigellirces d’énergie, les efforts se
tournent actuellement vers jpaoduction de carburants liquides propres par la sythese
Fischer-Tropsch Elle représente ungaie alternative aux carburants traditionnels issis
du pétrole brut et retient une attention particuliere depuis quetgannées de la part des
industriels. Les procédés industriels pour proddes carburants de synthése sont connus
depuis le début du XX siécle. lls ont été utilisés & grande échelle@ursdes périodes de
pénurie de pétrole, d'abord en Allemagne pendas¢t@nde guerre mondiale puis en Afrique
du Sud a partir de 1955, pendant 'embargo soysattheid. Dans les deux cas c’est le
charbon qui servait de matiére premiére pour predceés carburants de synthése. On parle
alors de la technologie CTL, Coal To Liquids. Cegeent ces carburants de synthése peuvent
étre produits a partir de n'importe quelle matigremiere contenant du carbone et de
I'hydrogéne, que ce soit du charbon (technologid.)C@e la biomasse (technologie BTL,
Biomass To Liquids) ou du gaz naturel (technold@iEL, Gaz To Liquids). lls auront des
caractéristiques comparables. Néanmoins pour dEmngaprincipalement économiques c’est
le gaz naturel qui est aujourd’hui majoritairemetilisé.

La réaction Fischer-Tropsch est la deuxieme étapla technologie GTL qui consiste

donc a convertir du gaz naturel en carburant liguid premiere étape étant la conversion du
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gaz naturel en gaz de synthese (mélange GO(figure 1). Dans une derniere étape, la large
gamme d’hydrocarbures issue de la synthése FiSagsch subit différents procédés de
transformation (hydrocraquage, isomérisation ...Jleeséparation des produits de la synthése

afin d’obtenir les produits finis désirés (naptt@roséne, gazole, huiles,...).

Gaz n@

1. Production du gaz de synthése

o

/ \2. Synthése FT

alcools ]
0Xxygéné @

3. Valorisation des produits :
séparation, hydrocraquage, isomérisation ...

figure 1: Schéma de la technologie GTL

b) Intéréts de la synthese

L'intérét actuel pour cette réaction réside a las fdans sa faculté a satisfaire les
nouvelles exigences en terme d’environnement ajos résoudre en partie les problemes
liés a l'utilisation rationnelle des ressourceglispensable en vue de la future pénurie de
pétrole.

En effet, d'une part, les carburants issus de lath&ge Fischer-Tropsch sont
particulierement intéressants car ils présenternaur zéro en soufre et en aromatiques. On
obtient un diesel d’excellente qualité, bénéficiabin indice de cétane (indicateur de
'aptitude d'un gazole a l'auto-inflammation) tré&levé (80-85). Compte tenu de la
réglementation (I'indice de cétane d’'un gazole caruial varie entre 40 et 60 selon le pays
ou il est distribué) et de sa densité plus faibkecarburant est pour I'instant utilisé comme

additif au diesel. Liquide, il ne nécessite auctraasformation des moteurs ni des réseaux de
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distribution des carburants. Les carburants licuideduits par la synthése Fischer-Tropsch
représentent donc une vraie alternative aux cambaiteaditionnels issus du pétrole bribe
plus les huiles issues de la synthese Fischer-Thopgssedent un trés haut indice de viscosité
et une stabilité thermique élevée ce qui permdboationnement optimal des moteurs et une
réduction du nombre de vidanges. La synthése peandi de produire des cires a haute
valeur ajoutée.

D’autre part, cette synthese est un moyen de walorile larges réserves de gaz
naturel. Le gaz naturel devient en effet une sodiéeergie de plus en plus incontournable
car la découverte de nouvelles réserves mondiatesneconstante progression. Les réserves
de gaz naturel (131000 Millions de tonnes équidafstrole) avoisinent celles du pétrole
(143000 Millions de tonnes). Ces réserves sont eguvdélaissées pour des raisons
géographiques ou économiques car elles sont sousi#nées loin des zones de
consommation. Sa forme gazeuse en fait une valeergétique moindre que le pétrole
(I"énergie contenue dans 1°me pétrole brut correspond & 1000 aie gaz naturel). Et son
transport est peu pratique. Le colt de liquéfaatiote transport du gaz (sous forme GNL) est
en effet un frein a I'exploitation de ces ressosrdees installations Fischer-Tropsch, en étant
construites directement sur les sites d’exploitaties réserves de gaz, permettent ainsi sa
valorisation. La synthése permet aussi de valotesgaz associé a la production de pétrole.
En effet actuellement environ 15 % de la productgariere mondiale est perdue car
réinjectée dans les puits pour maintenir la pressio gisement ou simplement brdlée a la

torchere. Ceci entraine en outre une pollutionesisites de production.

c) Développements industriels

Ainsi de nombreuses unités industrielles voierjple. Les procédeés industriels sont
actuellement basés sur trois technologies diffésergui conduisent a la production de
diverses gammes de produits. Les réacteurs axét (fisines SASOL ARGE [4] et Shell
Bintulu, Malaisie [5-7]) menent a une bonne sélatgipour le carburant diesel. Au contraire,
les réacteurs de type «Synthol» a lit fluidisé (qot été remplacés entre 1995 et 1999 par
d’autres réacteurs a lit fluidisé non circulant ehnologie avancée"SASOL Advanced
Synthol» [4, 8]) produisent plut6t des oléfinesdes fractions dans la gamme des essences,
mais celles-ci doivent ensuite subir un traitemgoir augmenter leur indice d’octane. Le
troisieme procédé utilise un réacteur de type rphuqui donne des produits de haut poids

moléculaire comme les cires [6-7]. Le premier réactindustriel slurry a été mis en oeuvre
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par SASOL en 1990-1993 a Sasolburg (Afrique du Sud) regain d'intérét pour cette
réaction est visible par le nombre de brevets epwdications récemment parues dans ce
domaine mais aussi par I'installation de nouvellegés industrielles a travers le monde. Le
début des années 2000 marque un véritable toupoanie développement industriel du GTL
avec I'annonce de grands projets. Une unité coitstpar la société Sasol Chevron, en cours
d’implantation au Nigéria, devrait convertir 9 righs de m de gaz naturel en hydrocarbures
[9]. En outre, le Qatar, compte tenu de ses imptetaréserves gazieres, est le pays cible
pour le GTL avec 6 projets envisagés a court tegin@orizon 2010, représentant au total
800000 barils par jour, et initiés par les grangerateurs pétroliers (Chevron, Shell,
ExxonMobil, Conoco-Philips). Parmi ces projets, wmité fondée par la joint venture créée
par Qatar petroleum et Sasol est en cours de dégearElle transformera 10 millions dé€ m
de gaz naturel par jour en 24000 barils de fueD0Yarils de naphta et 1000 barils de GPL
[10].

d) Perspectives

La production de carburants a partir de la synthiéseher-Tropsch apparait donc
comme une voie tres prometteuse dans la stratégiediale énergétique de demain.
Actuellement les catalyseurs utilisés sont prinleipeent constitués de cobalt déposé sur un
support oxyde, tel que I'alumine, la silice, ouxijole de titane et éventuellement promu par
différents métaux. Le procédé restant colteux,apignisation de la synthése du catalyseur
et des conditions de prétraitement permettraiedehndre encore plus attractif. Une synthése
contrdlée du catalyseur et une compréehension di&sores existant entre les propriétés de ce
catalyseur et l'activité catalytique représentasricdun challenge pour les années a venir.

De plus il est a noter que le procédé de transfoomau méthane en gaz de synthese
(CO, H,) revient a lui seul a environ 45% des investissgmaécessaires pour la réalisation
d’une unité G.T.L. Des recherches en vue d’une miivn du colt de cette étape sont donc

tres importantes parallelement a 'améliorationadgynthése Fischer-Tropsch.
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IV.1.5. Additifs aux carburants. Production d’alcools
a partirde CO, H, :

En paralléle de la synthese Fischer-Tropsch, utre avie peut étre exploitée, celle
de la production d’alcools. En effet, dans certaioenditions opératoires, on peut a partir du
gaz de synthése produire des alcools. Cetteluction d’alcools présente également un
intérét car la reformulation des essences est yeuemportant pour le maintien ou

I'amélioration de leur indice d’octane.

IV.1.5.a. Problématique

Pendant plus de 50 ans des alkyles de plomb ontjétéés a I'essence car ils
constituaient le moyen le plus souple et le plumémique d’atteindre des indices d’octane
élevés. Ce sont des réglementations liées a laqiimn de I'environnement (toxicité du
plomb, empoisonnement des catalyseurs de posraiit) qui ont conduit de nombreux
pays a arréter I'emploi d’alkyles de plomb a pades années 1970. Cette évolution se
poursuit pour aboutir & une suppression totaléajieut de plomb dans les essences.

Ainsi, c’est surtout a partir de 1970 que I'on exage tres sérieusement l'introduction
d’alcools en remplacement du plomb dans les esseRemdant plusieurs années et jusqu’en
1990 environ, le méthanol fut utilisé de facon colée (teneur inférieure a 5%) dans les
essences aux Etats-Unis et en Europe. Il en eshé&wee pour I'éthanol utilisé comme
carburant soit tel quel, soit en mélange en faipteportions dans les essences classiques (5 a
10 %). Cependant cette utilisation présente de®niwenients et en particulier son
incompatibilité avec la présence d'eau. Dans leseraes classiques, contenant des
hydrocarbures ou méme des éthers, la présence degose pas un réel probleme car a
température ambiante, jusqu’a une concentrationean de 50 ppm, la miscibilité des
hydrocarbures est totale. Au-dela de cette conagorr, il y a décantation de I'eau et cette
phase peut étre évacuée si nécessaire. Par centpgesence d’alcools (principalement de
méthanol mais aussi d’éthanol) I'existence de sateau risque de provoquer une démixtion
totale du mélange avec l'apparition de deux phesgsectivement constituées d’un mélange
eau-alcool et d’hydrocarbures. Pour une teneuraenveisine de 500 ppm (valeur courante
compte tenu du caractere trées hygroscopique duamefh I'insolubilité de l'alcool dans

I'hydrocarbure se manifeste pour une températureine de 0°C. Cette démixtion pose un
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probleme lors du remplissage du réservoir ou lausfahctionnement du véhicule car
I'aspiration du carburant entrainerait un mélangtorée concentration d’eau et d’alcool,
engendrant ainsi des perturbations de fonctionnemen

Ainsi, 'avantage essentiel de l'incorporation d@bl dans les essences, qui est de
servir d’anti-détonant et de permettre une augntientamportante de I'indice d’'octane, ne
suffit pas a compenser ses inconvénients : augmtemtde la volatilité, incompatibilité avec
la présence d’eau, encrassement plus importantaréy gle 1990 le MTBE (Méthyl Tertio
Butyl Ether) fait ainsi son apparition dans le @de la recherche de carburants sans plomb,
son emploi étant plus aisé que celui du méthangjouxd’hui la presque totalité du méthanol
consommeé comme carburant dans le monde est préaabl transformé en MTBE. Le
MTBE est obtenu par action de 'isobutene sur l¢haugol. Le MTBE incorporé a I'essence
n’entraine pas les inconvénients de démixtion accfoissement de volatilité observés avec
le méthanol. De plus il présente des indices diuetaes élevés. Cependant des interrogations
s’élevent quant a sa toxicité. Parallelement I'éthgeut étre transformé en éther par action
chimique sur I'isobuténe pour obtenir TETBE (Ethyértio Butyl Ether). Il est utilisé comme
additif a hauteur de 15 % dans I'essence en remplact du plomb. Bien que les filieres
MTBE et ETBE aient été envisagées, elles sont Hetnent en perte de vitesse dans les pays
industrialisés, a cause des répercussions sumta sa I'environnement. Pour maintenir un
indice d’octane suffisant, des hydrocarbures armues ont aussi été utilisés mais leur

utilisation est remise en question par les norméspallution.

IV.1.5.b. Perspectives

La reformulation des carburants vise actuellementipalement a diminuer la teneur
des composés aromatiques notamment par I'ajoutidifsdou de composés oxygeneés de type
alcool et/ou éthers. Ces additifs peuvent étre yiteghar la synthése Fischer-Tropsch. Pour
éviter le probleme de démixtion (mentionné précédent) rencontré surtout lors de
I'utilisation du méthanol seul, un mélange d’al@obntenant 50 % en poids d’alcools plus
lourds (éthanol, propanol, ..) pourrait conveniar Rilleurs, le programme NECAR Il en
1996 avait permis la réalisation par Mercedes diiture électrique équipée d’'un réformeur
au méthanol possédant une autonomie de 400 km3&vkires de méthanol. Une production
conjointe de méthanol et d’alcools plus lourds dipdu mélange CO, Hconstitue donc un

important enjeu économique. Des recherches damommaine sont encore nécessaires afin
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d’améliorer la sélectivité de la réaction vers lduction d'alcools lourds. La synthése
d’alcools par la réaction Fischer-Tropsch restecdonjours un sujet d’actualité.

IV.1.6. Axes de recherche suivis

C’est dans ce contexte qu’'ont eu lieu mes travauxedrecherche de 1995 a nos

jours. lls se sont orientés autour de deux axes gbnt détaillés dans les pages suivantes :

- la premiéere partie de ces travaux de recherchst gentrée sur le traitement a la
source des coupes pétrolieres et a consisté arcbenale nouvelles formulations catalytiques
pour leur utilisation en hydrotraitement. Ce trhwaincerne la préparation de catalyseurs a

partir de nouveaux sels d'hétéropolyanions.

- la deuxieme partie de mes travaux s’est axéd'&ude de nouveaux catalyseurs
pour leur utilisation dans le cadre de la techniel&gTL.

Une étude en amont de la réaction Fischer-Tropsuis de théeme réformage du
méthane a été abordée sur des catalyseurs dedypeskites.

Pour la réaction Fischer-Tropsch, des études @nim@&nées sur différents types de
catalyseurs choisis en fonction des produits so@&hai Nous avons étudié la production
d’alcools lourds en vue de leur utilisation comnditifs dans les essences a partir de
catalyseurs a base de ruthénium supporté sur dee®xsimples. La plus grande partie de
mes travaux s’est cependant focalisée sur la ptmoual’alcanes de type diesel et
d’hydrocarbures plus lourds. Ainsi nous avons é&utbs catalyseurs a base de carbures de

métaux de transition et une optimisation de catalgsa base de cobalt sur silice a été menée.

L’amélioration de l'activité et de la sélectiviteesl catalyseurs pour les différentes
réactions étudiées passe par une mise au poirdnreie de ces catalyseurs. Dans cette
optique, un meilleur contréle des différentes éagee préparation des solides est nécessaire.

Notre démarche a donc consisté durant nos divavaux de recherche a trouver de
nouveaux catalyseurs pour les réactions étudiéd@aledutir a une meilleure compréhension
des phénomenes physico-chimiques intervenant auehé@pe de la préparation permettant

de faire le lien avec les propriétés catalytiques.
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Dans la suite du document, a la fin de chaqueeamht mentionnées les publications,
les communications orales et les communicationsaffadthe réalisées au cours des différents

travaux de recherche ; les numéros se référerd legste donnée au Ill page 15 a 23.

IV.2. CATALYSEURS POUR L'HYDROTRAITEMENT  (1995-1998)

IV.2.1. Contexte de I'étude

Mon travail s’est inscrit dans l'axe de rechercheydrotraitement des charges
pétrolieres, et plus particulierement dans le théthgdrodésulfuration (HDS)qui consiste a
traiter les charges pétrolieres par I'hydrogenena température et une pression élevée.
L’amélioration des performances des catalyseursesstue nécessaire par I'évolution des
normes anti-pollution sur les teneurs en soufrec@sbustibles, et en particulier des gazoles
(cfIV.1.2)).

Mon travail a été réalisé dans le cadre d’'unedhmdinancée par le C.N.R.S. et la
société ELF-ANTAR France et préparée sous la dimeaie Messieurs les professeurs E.
Payen et M. Fournier et de Monsieur J.L. Duboigéhieur chez Elf-Antar. Le sujet était le
suivant :"Synthése d’hétéropolyanions a base de Co, Mo, .PP&Eparation de catalyseurs

d’hydrotraitement supportés sur aluntine

IV.2.2. Originalité du travail :

Les catalyseurs classiquement utilisés sont dogstid’une phase active, le sulfure de
molybdéne, supportée sur une alumine et promueypaobalt. Cette phase est obtenue apres
sulfuration du précurseur oxyde noté CoMefy. L'ajout d’éléments dopants a été souvent
envisagé et le phosphore est I'élément le plus gmiéé pour augmenter les activités
désulfurantes des catalyseurs [11-13]. Le précumeyde est ainsi généralement obtenu par
imprégnation de I'alumine avec des solutions caamtéhes sels des éléments a déposer, c’est
a dire I'heptamolybdate d’ammonium, le nitrate dbalt et I'acide phosphorique. Bien que
de nombreuses études aient été menées pour explgo@e du phosphore dans la phase

active ou dans la genese du précurseur oxyde fémexact n'était pas clairement défini.
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Il a été montré que le promoteur (Co) doit étreferte interaction avec l'entité
molybdénique durant toutes les étapes de la prigpaidu précurseur oxyde pour favoriser la
localisation préférentielle des atomes de cobapé@iphérie des cristallites de Mo& ainsi
augmenter l'activité des catalyseurs [1#qute voie de synthése permettant d’améliorer
cette "proximité” entre les métaux actifs constitue ainsi une alteative intéressante aux
voies de synthéses classiqueafin d’améliorer l'interaction de ces différentfments au
cours de la synthése, nous avons eu l'idée de Eépas catalyseurs d’'HDS a partir de
nouveaux précurseurs oxydes du molybdéne en utilish des sels d’hétéropolyanions
(HPA), associant les différents éléments dans la mé entité. Peu d’hétéropolyanions
contenant les différents éléments Co, Mo et P gtanrentionnés dans la littératukdne mise
au point de nouvelles formulations catalytiques étadonc nécessaire.

Le but du travail dans une premiere étape a étgrélearer des catalyseurs d’'HDS a
partir d’hétéropolyanions a structure de Kegginoesst le molybdene, le cobalt et le
phosphore, le cobalt étant introduit en contre-ib@ I'entité de Keggin. Une étude
comparative a été menée en remplacant le phosphoiu silicium afin d’essayer d’éclaircir
le role de I'élément dopant dans la genése du éau oxyde et son rdle sur I'activité
catalytique. Dans une deuxieme étape, une préparatiginale a été mise au point en vue de
synthétiser des hétéropolyanions monosubstituéypmii CaXP(Si)Mo;1040" (X = Co, Ni),
ou X est au sein méme de l'unité de Keggin a lagtiun atome de molybdéne.

IV.2.3. Résultats obtenus

IV.2.3.a. Introduction:

Les hétéropolyanions de formuteM O,* se caractérisent par le rapport du nombre
d’atomes métalliqgues a I'atome central : M/X. Daw$re étude nous nous sommes intéressés
aux HPA a structure dite d&eggin' de rapport M/X égal a 12 (figure 2). La structest
constituée d’'un tétraédre régulier XOentouré de 12 octaedres NOCes octaedres
s’associent par mise en commun d’arétes pour forodes groupements J@;3. Ces

groupements sont reliés entre-eux par leurs sommets
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figure 2: Structure de Keggin 3#Mo;2040

Nous avons synthétisé dans un premier temps &acphosphomolybdique
[H3PM01,O4q] et I'acide silicomolybdique [kBiMo0:,040]. Les protons de ces acides peuvent
étre neutralisés par exemple par ajout de carboateobalt pour obtenir des sels tres
solubles (C@sPM0;204 et CaSiM0;2040). Mais le rapport atomique Co/Mo, imposé par la
stoechiométrie de ces sels, respectivement 0,105 &t est relativement faible comparé a la
valeur optimale de 0,5 définie expérimentalemenir pes préparations conventionnelles. Les
syntheses précédentes ne permettaient donc pasdplargr des catalyseurs a des teneurs

élevées en promoteur.

Ainsi nous avons décidé d’augmenter le rapport Cto de 2 facons différentes, le

cobalt étant ajouté en contre-ion du polyanion etio a I'intérieur de I'unité de Keggin.

IV.2.3.b. Augmentation du rapport Co/Mo par une @@ de réduction de 'HPA

Dans une premiere étude, une réduction de I'hédéyapion a été envisageée. Elle
permet d’augmenter la charge donc le nombre d#dddu polyanion [15]. Ces acidités
supplémentaires (faibles) peuvent alors étre recépk par des ions €p ce qui permet
d’augmenter le rapport Co/Mo. Pour obtenir une ghaen cobalt maximale, nous avons
choisi de réduire le polyanion a 4 électrons, cadela de cet état de réduction la stabilité du
polyanion n’est plus assurée [16]. Donc 4 atomesndg/bdéne au plus peuvent passer du

degré d’oxydation +VI au degré d’oxydation +V samgdification importante de la structure
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initiale. Cette représentation est schématiquelaas la réalité les 4 électrons sont délocalisés
sur toute la sphere de Keggin du polyanion [17-18].

Nous avons donc préparé des hétéropolyanionséularction des hétéropolyacides
(HsPM012040 et HiSiM012040) ou de leurs sels de cobalt (@BM01,040 et CeSiM0;2,040)
puis par substitution des acidités par les ion§".Adn exemple de schéma de synthése est

présente figure 3.

HPA réduit
H,;Co,PMo,,0,

Co métal
H;PMo,,0,,

‘coco3

HPA non réduit

Co, sPM0,,0,, CoCO,
‘Co métal
HPA réduit HPA réduit
Co, sPMo0,,0,, Co, sPMo,,0,

figure 3: Exemple de schéma de synthése dans le cas dphgire en utilisant

le cobalt métallique comme réducteur

Différents réducteurs tels que le cobalt métadligu’hydrazine et l'acide
thioglycolique ont été utilisés. Les résultats orantré que le cobalt métallique conduit a la
meilleure réduction de I'hétéropolyanion par lactémn :

PM01040° + 2 Co — PM0120s” + 2 CG™*
On obtient la forme stable isoméBeréduite a 4 @ généralement notée By les électrons
étant délocalisés sur I'ensemble de la structurkatmin (effet bipolaron). Dans le cas de la
réduction par I'hydrazine et I'acide thioglycoliglee forme isomérex de 'HPA réduit a 2

électrons, notéedl est obtenue en plus de la formeIV

Cette méthode a permis d’obtenir des solides massidont le rapport Co/Mo atteint
3,5/12 (cas de P) et 4/12 (cas de Si). Les carsatié&ns physico-chimiques (IR, Raman) ont
permis de montrer que la structure de Keggin extguvée lors de la préparation des solides

massiques. Les solutions d’'imprégnation ont étégpgrées par dissolution des composés
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massiques dans l'eau. La nature des especes masamisolution a pu étre déterminée de
facon qualitative et quantitative par RMN H@ et par polarographie. La structure de Keggin
est maintenue lors de la préparation des soluti®asailleurs, une interaction entre les ions

Cc?* et I'hétéropolyanion a été mise en évidence.
Ainsi une étape de réduction de I'hétéropolyaniostraicture de Keggin a permis

d’augmenter le rapport Co/Mo et d’obtenir des éstistables dans une plus large gamme de
pH.

IV.2.3.c. Augmentation du rapport Co/Mo par insesti d'un atome de cobalt dans

'unité de Keqgqin:

Dans une deuxieme étude, le rapport Co/Mo a étéhantg en insérant un atome de
cobalt en substitution d’'un atome de molybdene dlangé de Keggin; le degré d’oxydation
du molybdéne (MY) est alors préservé. L'étude a été réalisée i plas sels d'ammonium
de ces hétéropolyanions monosubstitués du type Xg@MpH,(NH,)s avec X = P, Si(z =
1,2). La substitution des ions yHpar les ions C3 permet d’atteindre un taux de cobalt

élevé (Co/Mo ~ 0,4), proche de celui utilisé dassgréparations classiques.

La difficulté de ces syntheses réside dans le dai la substitution directe de
'ammonium par les ions cobalt ne peut étre obteque s’il est possible de mettre en
présence le sel dammonium de I'hétéropolyanionnesel de cobalt dont I'anion forme avec
NH;" un précipité. Lefficacité de la substitution dépgedes solubilités relatives du sel de
cobalt et du sel dammonium a éliminer. Un grammyail de synthese a donc été entrepris en
étudiant différents sels de cobalt. Il s’est avgué la substitution n’est possible qu’en deux
étapes : une substitution des ions ammonium paiodsegétraméthylammonium, suivie d’'une
substitution de ces derniers par le cobalt introdaus forme de perchlorate de cobalt. Un

exemple de synthese est décrit par les réactionargas :

PCOMQ_1040H(NH4)6 + 6 N(CH3)4C| — PCOMQ1040H(N(CH3)4)5 + 6 NH,ClI

\
PCOMQ_1040H(N(CH3)4)5 + 3 CO(C|Q)2 - CosPCoM01O40H + 6 ClQN(CH3)4
D /
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Le remplacement des ions WHpar des ions Cd a permis d’obtenir un rapport
Co/Mo de 4/11. Il a été montré que la structur&eggin est bien préservée en solution.

IV.2.3.d. Espéces présentes sur le support et parémces catalytiques

Les solides obtenus par les deux méthodes de ptépadécrites précédemment, sont
mis en solution en vue de réaliser une imprégnatisac d'une alumine gamma pour obtenir
le précurseur oxyde. La structure des différent®rbpolyanions est préservée lors de la
dissolution. L'imprégnation est réalisée pour obteme teneur de 14 % en masse de MoO
sur le support. Les solides sont séchés puis élcn400 °C sous air ou sous azote. La
confrontation des résultats obtenus par différetgelsniqgues analytiques a permis de montrer
que :

- les HPA non réduits sont décomposés a l'imprégnasur I'alumine en entités
polymolybdates par un effet de pH du support. Cektase a été décrite comme constituée
d’entités HAIMoO.,> bien dispersées a la surface du support.

- I'HPA réduit est majoritairement préservé suslgport lors de I'imprégnation. On
note cependant une décomposition partielle des oséxp £ 15 %) en entités
isopolymolybdates vraisemblablement réduites. Ewarehe, les HPA sont totalement
décomposeés lors de la calcination a 400°C. lls dégtadés en entités polymolybdates non
réduites dans le cas d’'une calcination sous ansdue la calcination est effectuée sous azote,

on observe la présence d’entités isopolymolybdaigsites.

Des tests ont alors été réalisés sur charge m@dél@iophéene) pour évaluer 'activité
des catalyseurs en hydrodésulfuration. La comparaides différentes méthodes de
préparation montre que les catalyseurs préparésmmegnation des hétéropolyanions sur
alumine s’avérent plus actifs en HDS du thiophene tgs catalyseurs préparés de facon

conventionnelle (figure 4).
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figure 4: Conversion en fonction du rapport atomique Ca/Mo

Comparaison avec les préparations conventionnelles

IV.2.3.e. Conclusion

Ainsi, par des syntheses innovantes nous avons artir d’hétéropolyanions
synthétiser des catalyseurs plus actifs que ledysaurs conventionnels. Le gain en terme
d’activité a été expliqué par I'absence en solutiencontre-ions tels que ceux présents dans
les préparations classiques. Ceci a permis en @&anaintenir une interaction forte entre
I’'hétéropolyanion et les ions cobalt dans le preéeur oxyde, conduisant a une optimisation
de la décoration des monocristallites de Mafrés sulfuration du précurseur oxyde. Une
telle interaction a en effet été mise en évidenaasdles solutions d’imprégnation ne
contenant que les hétéropolyanions et les ionsltc@a peut alors penser que cette meilleure

interaction est maintenue lors de toutes les étdpgséparation du précurseur oxyde.

Ces travaux de recherche ont été le point de téleanombreuses études dans ce
domaine. Les travaux ont été depuis poursuivigipartheses menées au laboratoire (dirigées
par C. Lamonier) et financées par la sociéeté IFdReRment une revue est parue reprenant les

différents travaux réalisés au laboratoire dandareaine (P23).

Brevets : B1 et B2 ; Publications : P1 a P7, P2B@ommunications orales : C1 a C3, C11,
C12 ; Communications par affiche : Al, A2 et A13
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IV.3. CATALYSEURS POUR LE PROCEDE GTL (1998-2007):.

IV.3.1. Enjeux et travaux de recherche menés

Jusqu’a présent [I'hydrotraitement, et en particuliéhydrodésulfuration, des
carburants issus du pétrole brut demeure le procédéamment utilisé pour permettre de
répondre aux normes de plus en plus séveres sterears en hétéroatomes des carburants.
Cependant, les efforts se tournent actuellemerg igermproduction de carburants liquides
propres par la synthése Fischer-Tropsch, qui reptésune vraie alternative aux carburants
traditionnels issus du pétrole brut.

Ainsi mes travaux de recherche menés depuis octob1®98 se sont centrés sur la
thématique qui concerne la technologie GTLComme nous l'avons vu précédemment (cf
IV.1.4.d), elle apparait aujourd’hui comme un moyationnel de valoriser les ressources de
gaz naturel, tout en produisant un carburant déreent exempt de polluants, ce qui est trés
intéressant compte tenu des contraintes environm@aes de plus en plus fortes pour la

production de carburants propres.

» La part importante des investissements que repeé$étape de production du gaz de
synthese dans I'ensemble du procédé GTL [19] rénessaire 'amélioration des catalyseurs
utilisés lors de cette étape. Durant mon travailedderche, j'ai pu travailler sur la réaction de
réformage du méthane, dans le cadre d’'un PICS knEence et 'Amérique du sud. L’étude
a porté sur des catalyseurs a base de pérovskitesteprésentent une alternative aux

catalyseurs conventionnels.

» Cependant la majorité de mes travaux concerne Uai¢l@e étape du procédé GTL
(réaction FT). L'un des enjeux de la synthese espalvoir contréler de facon sélective la
nature des composés formés car la réaction corduibhe grande diversité de produits,
principalement des alcanes, des oléfines, du méthandes alcools supérieurs. En effet, les
réactions les plus importantes qui peuvent aveur lors de la synthese sont les suivantes :

formation d’alcanes :
2n+l)H+nCO - CiHan+2+ n O (n=1,2.)
(n+l))HL+2nCO - CiHon+2+ N CQ (n=1,2.)
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formation d'alceénes :
2n b+nCO - CHa+nHO n=2,3..)
n Hh+2nCO - GCHx,+nCQ n=2,3..)
formation d’alcools :
2n +nCO -~  CHmiOH+(N-1)HO  (n=1,2,3..)
(n+1) H+(2n-1) CO = CiHzn:1OH + (n-1) CQ (n=1,2 3..)

Outre les produits de réaction souhaités, deuxyi®ode forment en quantité plus ou moins
importante : HO et CQ. Ces sous-produits et les réactifs de départ jewanner naissance

a des réactions secondaires indésirables. Lesigalas réactions secondaires sont les

suivantes:  méthanation a partir de CO CO+4H, - CH;+2HO (1)
réaction de Water Gas Shift (WGS) : CO 0+, H, + CO, (2)
réaction de Boudouard : 2 CO C + CQ (3)

La réaction (1) produit du méthane, composé noir@@sur la synthese FT. La réaction (2)
de conversion de CO se produit principalement ssrahtalyseurs a base de fer ou de cobalt
peu réduits [20]. La réaction (3) conduit a la fation de coke, ce qui entraine une
désactivation du catalyseur.

La nature des produits formés dépend notamment adeslitions opératoires
(température, pression, rappor#/€0..), du catalyseur employé, du type de réaattilisé
(lit fixe, réacteur slurry...). Toutes ces réactioascondaires peuvent engendrer une
modification du rapport HCO et ainsi perturber la sélectivité de la réactiers les différents
produits recherchés. A ce systeme complexe deioéacs’ajoutent également les réactions
possibles sur les produits principaux apres leum&tion ; entre autres la deshydratation des

alcools, I'isomérisation des alcanes, I'hydrogématies alcénes.......

Ainsi le but des études menées est de réaliserupecla plus sélective possible et de
réussir a orienter la réaction vers la gamme dalyit® désirés mais aussi de pouvoir
contrdler a souhait la longueur de chaine des jthrmés. Deux gammes de produits sont
particulierement intéressantes et représenteniportant enjeu économique. D’une part, la
réaction Fischer-Tropsch permet d’obtenir un caabudiesel d’excellente qualité, possédant
un indice de cétane élevé et ne contenant ni sonifraromatiques (cf 1V.1.4.d). La coupe
diesel peut étre obtenue directement mais ausiseatdment aprés craquage d’hydrocarbures
plus lourds (cires). D’autre part, la synthese abals lourds par cette réaction représente

43



aussi un challenge dans le cadre de I'amélioradmiindice d’octane des essences car les
nouvelles normes anti-pollution imposent la supgices du plomb dans les carburants (cf

IV.1.5.). Ces deux voies de valorisation de la synthése oté @xploréesdans mon travail.

Mes travaux de recherche se sont ainsi orientésiade deux axes : la synthése de
catalyseurs pour la production d’alcools lourdpair la production de carburant diesel.

Pour la synthése d’alcools lourds utilisés comnuitdisl dans les essences mes études
ont porté sur des catalyseurs a base de ruthénippogé sur difféerents oxydeBn effet le
but de nos travaux était de modifier les propriédém métal connu pour sa capacité a
favoriser la croissance de chaine dans la syntkReéEe(le ruthénium) par des effets de
supports afin de favoriser la formation d’alco@ards.

Pour la synthese de carburant diesel a partir dudgassynthése (CO,,H mes études
ont porté sur des catalyseurs a base de cobaltsé@épar silice. Deux approches
complémentaires pour augmenter la performance ytigia¢ de ces catalyseurs ont été
explorées. La premiére approche a consisté a esdayeontrdler la taille des particules de
cobalt en jouant sur les propriétés structuralesstpport. Nous avons étudié l'effet de la
texture et de la répartition de taille de pores siices mésoporeuses sur le comportement
des catalyseurs Co/SiCen réaction Fischer-Tropsch. La deuxiéme appraclo®nsisté a
optimiser les étapes d'imprégnation et de décontipasilu précurseur de cobalt. L’influence
de la nature du précurseur de cobalt et de sa qation sur la synthese de nanoparticules
de cobalt sur silice a ainsi été étudiée.

En outre, de nouveaux catalyseurs a base deniuthéet de cobalt supportés sur
carbure de molybdéne ou de tungsténe ont égaleéténétudies. Ces supports présentent
'avantage de posséder des propriétés thermigueséeaniques intéressantes. Nous avons
étudié l'influence des états de surface de diffisrearbures sur I'activité catalytique du cobalt

et du ruthénium.
Dans la suite de ce document, les tests catalygigneéaction Fischer-Tropsch ont été

réalisés dans des réacteurs a lit fixe dont lersahginsi que le fonctionnement sont décrits en

annexe 1.
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IV.3.2. Synthéses et caractérisations de pérovski@our leur

utilisation en réformage du méthane

IV.3.2.a. Le contexte

Actuellement le gaz de synthese est principalenobténu selon deux réactions a
partir du méthane : I'oxydation partielle et lacan de reformage du méthane a la vapeur

(vaporéformage = steam-reforming) [21-22].

L’oxydation partielle du méthane est une réacganthermique qui est réalisée sans
catalyseur a haute température (1400°C) et soupnassion de 20 a 30 atm :
CH,+% Q=CO+2H  (AHagsk = - 36 kd.mof)

Le vaporéformage du méthane, qui est une réactimdotbermique, est réalisé
industriellement sur des catalyseurs a base delnick
CH;+HO=CO+3H (AHzggK =206 kJmo})

Ce procédé est largement répandu car il permetatkipe une grande quantité d’hydrogene,
qui peut étre réutilisée notamment dans les uditggdrotraitement, grandes consommatrices
d’hydrogéne. Il est a noter que pour minimiser ép@ de coke a la surface du nickel, une
quantité de vapeur d’eau peut étre ajoutée encaatsibmétrie dans 'alimentation, ce qui
conduit alors a un grand rapport/80 supérieur a 3. En effet, le monoxyde de carlpmug
réagir sur 'eau pour donner de I'lhydrogene et idxytle de carbone par la réaction du water-
gas shift : CO+bD=CQ + H, (AHa0gk = - 41 kJ.motl)

Cependant la réaction de vaporéformage présendédavantage de conduire a un rapport
H./CO supérieur a celui requis dans la réaction [isGmopsch pour la production

d’hydrocarbures a longues chaines, qui est voisia.d

Ainsi depuis quelques années, il y a un regaint@'é@t pour la réaction de reformage
utilisant CQ en remplacement de;8 : CH, + CO, = 2 CO + 2 H (AH29sx = 247 kJ.mof)
En effet, la réaction de reformage aufp@rmet d’atteindre un rapportA@O plus faible. En
outre, le reformage avec G@omparé au reformage a la vapeur présente I'agant

réduire le méthane mais également le,C@nz a effet de serre, et de plus on évite la
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vaporisation de I'eau trés colteuse en énergiepefdant, le reformage avec £frésente

I'inconvénient de conduire a la désactivation daslyseurs par dépbt de carbone en surface.

En effet la réaction est endothermique et nécedsitgavailler a haute température (700°C-

800°C) favorisant ainsi de facon thermodynamiqudotanation de coke par la réaction :
CHs,=C+2H (AH29sx = 75 kJ.mol).

De plus travailler a haute température favoriseledgent le frittage des particules
métalliques, qui sont les especes actives pouddetion.

Ainsi pour remédier a ce probleme, depuis quelgqueses, la réaction endothermique
de reformage du méthane par £€»st étudiée en la couplant a la réaction exotlugreni
d’oxydation partielle du méthane [23-25] : §HY2 @ = CO + 2 H (AHaggk = -36 kJ.mot).
Cette combinaison des deux techniques permet dkseaune compensation entre
I'exothermicité et I'endothermicité de chacune déactions chimiques. Il a été montré que
I'addition d’oxygéne permet de réduit le dépot aebone a la surface du catalyseur et
d’augmenter ainsi la conversion du méthane. De pdudait de combiner la réaction
endothermique (réaction de reformage aw)C&yec une réaction exothermigue (oxydation
partielle) présente de gros avantages économiquiasivaau du procédé en diminuant la
quantité d’énergie requise pour faire la réactidriintérét de combiner les deux réactions
réside aussi dans le fait que la valeur du rapdei€O peut étre ajustée en jouant sur les
concentrations relatives de, & de CQ dans l'alimentation. Cela permet d’obtenir le raqp
H./CO désiré en fonction des produits que I'on saehensuite obtenir par la réaction

Fischer-Tropsch.

C’est dans ce contexte qu’un projet scientifiquétéa établi dans le cadre d'un PICS
(n°920/1830) entre diverses équipes universitatesdustrielles francaises et des équipes de
différents pays d’Amérique latine (Vénézuéla, Cdbien Bolivie). Dans ce cadre jai
participé a I'un des axes du projet qui concernefermage catalytique du méthane par,CO
Cette étude a été menée en collaboration aveadésspeurs Mireya Goldwasser et Josefina
Scott de l'université de Caracas au Vénézuéla ataohduite & encadrer Maria Elena Rivas
et Juan Alvarez, étudiants ayant passé chacun IOaudaboratoire de Lille.
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IV.3.2.b. Objectifs des travaux de recherche

Le but de nos travaux de recherche a été d'étulienouveaux catalyseurs pour la
réaction combinée, associant la réaction de refgem@ar CQ et la réaction d’oxydation
partielle, mentionnée précédemment. Une meillewterité de la réaction passe par une
diminution de la quantité de coke déposée a lasearflu catalyseur, qui dépend fortement du
type de catalyseur choisi. Les catalyseurs classigont a base de métaux déposes sur un
support oxyde. Les especes actives pour la réadorn obtenues apres une étape de
réduction du catalyseur. L'utilisation de précursede type pérovskite a été reportée dans la
littérature pour le reformage du méthahes pérovskites apparaissent comme une bonne
alternative aux catalyseurs classiques car il estogsible en effet d’obtenir des particules
métalliques fortement dispersées et de diminuer asn la désactivation des catalyseurs

[26-27] en évitant les réactions de formation de ke.

C’est dans ce contexte que nous avons choisi d&tutbs catalyseurs a base de
pérovskites de structure ABOLa structure pérovskite de type AB@st une structure
cubique dans laquelle le cation en site A, estweBtde 12 atomes d’oxygene et le cation en
site B, qui est un métal de transition, est entale¢é6 atomes d’oxygéne. Un schéma de la

structure est présenté figure 5.

figure 5: Structure de la pérovskite AB(28]
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L'intérét de tels oxydes est que leur activité lsaigue peut étre fortement augmentée
par une substitution partielle des cations en siest/ou B avec seulement de faibles
changements dans leur structure. Le but de cetiide &ttait donc d’avoir uneeilleure
compréhension de la modification du catalyseur métiique par ajout de promoteur en
substitution totale ou partielle des cations destsis A et Bet d’étudier son impact sur

I'activité catalytique.

IV.3.2.c. Résultats obtenus

Une premiére série de pérovskites a été synthgiiaeta méthode sol-gel a partir de
la pérovskite LaRug Ca a été utilisé en substitution de La en sitt Ali en substitution de
Ru en site B pour obtenir des pérovskites du tyaeCaRuw.yNi,Os, avec y = 0,4, 0,6 ou 0,8
(pour x =0) etx=0,2,0,8 0ou 1 (poury=0,2).

L’intérét d'utiliser de tels composés pour la réactde réformage du méthane est que
la pérovskite permet de stabiliser les petitesqades de métal en position B [Ru, Ni] sur un
support stable (oxyde de Ca et La) et d’éviteolanfation de carbone. En effet, des analyses
DRX et TPR en montée de température sous hydrog@neontré que quand la température
augmente, les cations présents en site B sonttsédni especes meétalliques alors que les
cations en position A sont transformés en leurslegyespectifs. Pour tous les solides, aprés
réduction sous hydrogéne a 700°C, il y a destrnatmmpléte de la structure de la pérovskite
et les phases observées sont® Rseul ou avec Nj, CaO et LaOs;, en fonction de la
composition de la pérovskite de départ. On a faonatle particules métalliques dont les
tailles moyennes, mesurées par DRX, se situent @otiet 15 nm. Les catalyseurs sont actifs
et stables pour la réaction étudiée. La meillewtvieé a 800°C est observée pour le
catalyseur LaR4keNip 203 et est attribuée a la plus grande dispersion tiggtalobservée sur
ce solide. L'existence d’'une espéce carbonate pe bgp0O,CO; mise en évidence sur ces
échantillons par des analyses TEM-EDX pourrait &gsponsable de linhibition de la
formation de coke a la surface du catalyseur. Quenadpartie du lanthane est substituée par
du calcium, une diminution de [lactivité est obgsvqui peut étre attribuée a une
modification de la structure pérovskite par remehaent d’'un cation de grand rayon ionique

par un cation de rayon ionique plus petit.
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Une deuxieme étude a été réalisée pour étudidiet’efe la modification de la
pérovskite LaFe@par ajout de cobalt en substitution du fer. Uneesde catalyseurs de type
LaFe «CoO3; (x =0;0,2;04;0,6; 0,8; 1) a ainsi étéparée par la méthode sol-gel.
Avant test catalytique, les catalyseurs sont rédsdtus flux d’hydrogene 8 h a 700°C de
maniere a obtenir les especes métalliques, quilssm@ntités actives pour la réaction.

Des études TPR ont montré que la pérovskite Lglee®mence a se réduire a 800°C
et n'est pas complétement réduite méme a 900°@.aldestruction de la structure de la
pérovskite lors de la réduction. La pérovskite L&gee réduit a plus basse température ; on
observe en effet par TPR un premier pic de consdioméd’hydrogéne a environ 380°C, qui
caractérise la transformation des ions'@m CG”, puis un deuxiéme pic & environ 580°C,
qui caractérise la réduction des ionsGen Co métal. Une étude DRX réalisée en montée de
température sous hydrogene a permis de suivrelliton de la structure de la pérovskite et
de déterminer les espéces présentes pour différégrtgpératures de réduction. Un exemple
de suivi des especes par analyse DRX est présguté 6.

Pour les pérovskites ou une partie du fer est gubstpar du cobalt, aprés réduction a
700°C sous hydrogéne, on observe par DRX les plsasesntes : Fe Cd”, dispersés sur une
phase oxyde de k@3, F&Os3;, CoO ou CgO; selon le précurseur de départ. La température de
destruction de la structure pérovskite augmentallgigment a la quantité de fer présente
dans le composeé. Elle est d’environ 600-700°C peyeérovskite LaCogFey ;O3 pour passer
a 700-800°C pour LaGaFe) ¢O3 et atteindre 800°C pour LaFgQ. addition de cobalt dans
la pérovskite de fer permet ainsi de diminuer fagérature de réduction du fer. Ainsi, plus la
guantité de cobalt est importante, plus la tempésadle réduction est basse. Les pérovskites
sont donc plus facilement réductibles dans lesitiond de la réaction.

Quand Co est incorporé dans la structure, la tdiie particules de Ediminue. En
effet, la taille moyenne des particules de fer ihétee dans les pérovskites augmente
parallelement a la proportion de fer présent darsdructure (de 14 nm pour LaCo®60 nm
pour LaFe@). Ainsi une plus grande proportion de fer conduwiune diminution de la
dispersion. Une substitution partielle de Fe par €osite B de la pérovskite permet

d’augmenter fortement l'activité catalytique enor@age du méthane.
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figure 6: Exemple de diffractogrammes enregistrés en necthé&empérature sous
hydrogéne pur (3 I:§ pour la pérovskite LaGaFe 403
P : LaC@gFeOs L : LaOs, O : CaOs4 F: LaFeQ H: Fé, C: C8, M : CoO, CeOs

® temps en h du palier en température

Nos études ont ainsi montré qu’une substitutionigiter de Fe par Co en site B de la
pérovskite facilite la réduction du fer. Le cobaltoduit un effet promoteur qui permet
d’augmenter fortement l'activité catalytique desabgeurs. Apres réduction, la stabilisation,
par la présence de fer, de particules de cobakilhgéte fortement dispersées sur les oxydes
correspondants permet de diminuer la désactivatiorévitant le frittage du métal et la

formation de coke a la surface.

Publications : P16, P17 et P20 ; Communications t@s: C5 et C7
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IV.3.3. Synthése d’alcools lourds a partir de CO, H

Catalyseurs Ru supporté sur oxydes simples

IV.3.3.a. Contexte et objectifs des travaux de reathe:

Les normes antipollution imposent de faire dispgerafles essences les composés
nocifs pour l'environnement tels que les aromatiqedditifs permettant d’augmenter
I'indice d’octane des carburants). Pour cela, I'des solutions consiste a remplacer ces
produits par des composeés oxygénés. Comme ceka medttionné plus haut (cf IV.1.5)), la
synthese d’alcools supérieurs est considérée coummesoie intéressante de valorisation du
gaz naturel via le gaz de synthéese. En effet iEarntré qu’'un mélange d’alcools contenant
50 % en poids d’alcools plus lourds que le méthg@étthanol, propanol, ..) éviterait le
probleme de démixtion rencontré avec le métharmkgl’il est employé seul en tant
gu’additif dans les essences.

C’est dans ce contexte que je me suis insérée @8 d&ns le groupe environnement
de G. Leclercq et L. Leclercq. Le but de mes trawaeté de proposer des catalyseurs les plus

sélectifs possibles pour la synthese d’alcoolsdsér partir du gaz de synthése (COzr H

Pour orienter la réaction Fischer-Tropsch vers yattese d’alcools, le choix du
catalyseur, associé aux conditions de fonctionnérdenprocéde, est primordial. Pour la
synthese des alcools, on utilise des métaux tedslewuivre qui ne dissocient pas CO. En
effet il est généralement admis que les alcool$ pmduits par un mécanisme d’adsorption
non dissociative de CO contrairement aux hydrogasiqui sont produits par rupture
dissociative de CO. Pour la synthése du méthanak dgpes de catalyseurs ont été
développés : les catalyseurs ZnQ@rutilisés a haute pression (> 200 bars) et a 4@01€s
catalyseurs CuO-ZnO-4D; [29] utilisés dans des conditions plus bassesrdsspn et de
température (60 bars, 280°C). Le catalyseur utilististriellement est du type CuO-ZnO-
Al ;O3 et conduit a une production de 30 millions de &mpar an de méthanol (2002). Pour
produire des alcools plus lourds, plusieurs voiessygnthese peuvent étre envisagées. De
nombreuses formulations de catalyseurs ont étéopéms dans la littérature pour la synthése
d’alcools supérieurs [30]. L'une des méthodes eg@ss consiste a utiliser des catalyseurs de
synthése du méthanol modifiés (Cu-Zn-alcalin ...a étavailler a pression et a température

élevées. Cette technique permet de produire demlalcamifiés. Pour obtenir des alcools
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lourds linéaires, la démarche habituelle est d'eyg un catalyseur de synthése du méthanol
(Cu, Zn ou Cr) et d'y introduire un autre métal (G@, Ru), connu pour ses capacités a
produire des hydrocarbures linéaires a longues nebai pour essayer d'orienter la

transformation vers la synthése d’alcools a chaptes longues [31-32]. Cette méthode a
conduit a la parution de nombreux brevets [33-8B44jout de cobalt sur un catalyseur au

cuivre du type CulL&r,O;, connu pour ses capacités a former du méthanamegiepar

exemple d’obtenir une production d’alcools lour@s]|

Cependant les catalyseurs étudiés jusqu’alors afitérature ne permettaient pas
d’atteindre une sélectivité suffisante envers ladpction d’alcools lourds. Dans ce contexte,
nous avons alors choisi d’étudier une autre voiesytgheseNotre démarche originale a
consisté a partir d'un métal connu pour sa capacité favoriser la croissance de chaine
dans la synthese F-T (le ruthénium) et de modifieses propriétés par des effets de

supports afin de favoriser la formation d’alcools burds.

Nous avons préparé des catalyseurs a base deiwthdéposé sur difféerents oxydes
de métaux de transition. Ces supports ont été isheas ils sont susceptibles d’étre réduits et
sont donc capables de conduire a des interacti@tal4support. Ces interactions pourraient

permettre de modifier le caractére métallique dhéuium.

IV.3.3.b. Résultats obtenus

Des catalyseurs a base de ruthénium sur difféoxydes simples (Mo§) WQO;, TiO,,
ZrOy) ont ainsi été préparés par imprégnation du sugger une solution de trichlorure de
ruthénium RuG), 2H,0 (Fluka, pureté& 38-40% Ru), de maniére a obtenir une teneur de 1%
en masse de Ru, puis séchage a I'étuve a 110°Caped@h. L'effet de linteraction du
support avec le ruthénium sur la production d’aldocs de la réaction d’hydrogénation de
CO a alors été étudié sur ces catalyseurs. Unysatal de référence a base de ruthénium
déposé sur alumine a également été préparé ; qorsugst en effet connu pour ne pas

conduire a des interactions métal-support.

Les solides sont réduits sous hydrogene avant dastlytique afin d’obtenir le
ruthénium meétal qui est I'espéce active pour latiéa. Une étude de la réduction de ces

catalyseurs a permis d’obtenir des informationatiets a l'interaction métal-support.
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Une étude par thermogravimétrie sous hydrogené aéétisée pour mesurer la perte
de masse des solides en fonction de la tempérdmingduction (montée en température
150°C.H", palier de 3h & 350°C) sous flux d’hydrogéne (3L.HPour tous les échantillons,
deux pertes de masse ont été observées : la pesarnée la température ambiante et 100°C
correspond a l'élimination de l'eau, la secondereerit00°C et 350°C est attribuée a une
élimination de chlore et d’'oxygene. Une formulebglte a pu étre établie en comparant la
perte de masse totale expérimentale a la perteadsenthéorique calculée en considérant une
réduction totale du ruthénium Eien ruthénium métal et une élimination totale dioreha la
surface du catalyseur. Ceci a été vérifié par undeéSPX réalisée avant et apres réduction
sous hydrogene pur. En effet, la présence de chlest plus observée aprés réduction et le
ruthénium est complétement réduit en ruthénium hoét@me le montre le spectre du niveau
3ds2du ruthénium qui présente une énergie de liais280eeV.

Les formules obtenues sont reportées dans le tabléaant :

Catalyseun Composition globale
Ru/MoQ; RUW/MoO; o
Ru/WGQ; RUP/WO, 66
RU/TiO, RULITIO,
RU/Zr0, RUW/ZrO, g5
Ru/Al,O3 RU/AILO;

tableau 1 Formule du catalyseur aprés réduction sou8Ha 350°C

Les résultats montrent que Meg@st le support qui est le plus réduit (MPOWO; est

partiellement réduit, alors que les supports,J&O; et Al,O3 ne le sont pas.
Ces solides ont été testés en réaction Fischers@hopour différentes conditions de

température (entre 200 et 260 °C) et de pressiOre(H0 bar). Un exemple de résultat est

présenté figure 7.
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COH

[0 RwWO, BRu/MOO, ]

figure 7: Sélectivités hors C{exprimées en atomes de carbone pour
une conversion d’environ 15 %
(T = 240°C, P = 50 bar, V.V.H. = 6006h24h de réaction, $CO = 2)

Il a été montré qul’ existe un lien entre le degré de réduction du sdpeb la
sélectivité en alcools : plus I'oxyde est redudjliplus la formation d’alcools est importante.
En effet, les oxydes non réductibles (Zi@l,0s, Zr0Q;) ne conduisent pas a la formation
d’alcools, alors qu’'une production d’alcools esterlue sur W@et surtout sur Mo®(figure
7). D’autre part la sélectivité en G®st liée a celle des alcools : plus la sélectiitaalcools
est petite, plus celle en G@st faible. En effet a 240°C et 20 bar, on n'‘obsgras la
production de C@pour les supports non réduits (Bi@I,0s, Zr0,) alors que les sélectivités
en CQ sont respectivement égales a 1% pours\8 % pour Mo@

De plus nos résultats ont montré que la proporticaicools lourds (éthanol et
propanol) augmente avec la température de réaddans le cas du catalyseur 1%Ru/MpO
elle atteint a 50 bar 52 % a 240°C (pour une camiwwerde 15% et une sélectivité totale en
alcools de 12,7 %) contre 21 % a 200°C (pour umeesion de 10% et une sélectivité totale
en alcools de 34 %). D’autre part des essais é&salsir un catalyseur a 2% de ruthénium
supporté sur Mo@ont permis de mettre en évidence qu’une augmentatnla teneur en
ruthénium conduit a une diminution de la sélectian alcools. Ceci a été attribué a une
baisse de la dispersion. Une bonne proximité degr@atomes de ruthénium et de molybdéne

semble donc nécessaire pour avoir une productipoiiante d’alcools.
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IV.3.3.c. Conclusion:

Les observations précédentes, a savoir le liertaatientre le degré de réduction du
support et la sélectivité en alcools mais ausseesdtte derniere et la sélectivité enCabus
a conduits a proposer un modeéle de réaction (figur€e modéle tient compte du fait que les
supports W@ et MoQ; sont partiellement réduits apres réduction soukdgéne a 350°C,
entrainant la formation de lacunes d’oxygéne. Le @ént s’adsorber de facon non
dissociative dans une lacune voisine de la padidd ruthénium métallique. Une espéce
formiate est alors formée par insertion de CO damsliaison hydroxyl adsorbée a la surface
du ruthénium (OH est formé par adsorption dissigatle CO et b) (étape A). Cet
intermédiaire est souvent mentionné pour expliqaeformation d’alcools [32, 36]. Deux
voies sont possibles selon la stabilité de I'esgéomiate. Si I'espece formiate est instable,
elle se décompose en g(@tape B) et laisse des particules de ruthéniuss des especes —R
et —H adsorbées a sa surface expliquant la formdtadcanes. Si I'espéce formiate est stable,
on a adsorption de I'espéce —R sur cette derniengluisant a la formation d’'une espece

dialcoxy (étape C) qui permet la formation d’alcebt’eau par hydrogénation (étape D).

Ce modéle permettrait ainsi d’expliquer les diffése produits détectés lors de la
réaction Fischer-Tropsch. De plus il est en boroatavec le fait qu'une augmentation de la
teneur en ruthénium déposé sur Mafduit une baisse de la sélectivité en alcools effet
une baisse de la dispersion engendre dans ce eamains bonne proximité des atomes de
ruthénium et de molybdéne.
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étape A Ru

+ R-CH,-OH + H,0

figure 8: Proposition de modéle de réaction

Ce modeéle proposé se base sur la proximité engeparticule de Ru métallique et
une lacune provenant de la réduction partielle wppsrt. Cependant une modification des
propriétés électroniques du ruthénium ne peut étofue comme cela a été reporté dans la
littérature [37-38]. Il est proposé un transfert clearges entre M et RJ rendant le
ruthénium partiellement positif et actif pour laguction de produits oxygénés.

Cette étude a abouti a une meilleure compréhendiorlien existant entre les
propriétés de réductibilité du support et les ddfés produits obtenus en réaction Fischer-
Tropsch. Le catalyseur 1%Ru/Me@ permis, dans certaines conditions de réactiobtehir
une sélectivité intéressante en alcools avec umgoption conséquente en alcools plus lourds

(éthanol et propanol).

Publication : P15 ; Communications orales : C13 €il4
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IV.3.4. Production de carburants:

IV.3.4.a. Introduction:

a) Produits recherchés

Actuellement le regain d’intérét pour la synthesecler-Tropsch est lié a la
valorisation du gaz de synthése issu de la tramsftion du méthane. Comme on I'a vu, un
débouché particulierement intéressant pour le gazsyhthese est sa transformation en
carburants (coupes essencgCgz;) ou en distillats moyens essentiellement paraftias
(coupe kérosenegdss et coupe gazole 1¢Cye). La synthése de cires (paraffines lourdes >
C.s) connait également un regain d'intérét car ellesvpnt étre valorisées directement en
produits finis ou subir un hydrocraquage isométisafin d’améliorer le rendement en
distillats moyens. La fabrication d’essence s’afitigia I'oligomérisation ou I'isomérisation
des coupes £ Cs et G ou par réformage catalytique du naphta produiésprydrocraquage
des cires. La synthése Fischer-Tropsch orientéeladormation de cires permet de limiter la
guantité d’hydrocarbures Iégers et la productiassénce a faible indice d’octane. Exemptes
de composés aromatiques ou naphténiques et d'indsuseufrées, ces paraffines possedent
de trés bonnes propriétés de combustion. C’estgpoudepuis 2000, insérée dans I'équipe
dirigée par A. Khodakov, jai orienté mes rechesxheersla synthese de nouveaux
catalyseurs permettant 'amélioration du rendementde la réaction en hydrocarbures
plus lourds (> C10)

b) Catalyseurs conventionnels

La synthese Fischer-Tropsch orientée vers la fatiic d’hydrocarbures nécessite
I'utilisation de catalyseurs a base de métaux aesttion du groupe VIII (Fe, Co, Ni et Ru)
associés a divers promoteurs et dispersés sumugesrss oxydes a base de silice, d’'alumine
ou d’oxyde de titane. Historiquement les formulasicatalytiques les plus utilisées étaient a
base de fer (procédés Sasol). Les procédés résents cours de développement (Exxon,
Statoil...) utilisent exclusivement le cobalt. Ce atédst plus prometteur que le fer compte
tenu de son activité supérieure pour la produdiemrires (paraffinesg.) et de la meilleure
résistance a la désactivation (par cokage ou pgaation de la phase active). De plus par
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rapport aux catalyseurs a base de fer, le cobédepte I'avantage de limiter la production de
CQO, via la réaction du water gas shift (WGS). Le colpalsséde une activité hydrogénante
intermédiaire entre le nickel, qui produit plus miéthane, et le fer, qui présente une forte
sélectivité pour la production d’oléfines. Il prése aussi 'avantage de conduire a une faible
sélectivité en produits oxygénés. La conversiongdm de synthése en hydrocarbures plus
lourds s’effectue donc généralement sur des catatysa base de cobalt supporté par
différents oxydes (alumine, silice, oxyde de titaate.). Les catalyseurs sont préparés par
imprégnation du support par une solution contetesel de cobalt a déposer, généralement
du nitrate de cobalt. Ce solide est ensuite calpmé décomposer ce précurseur, générant
ainsi majoritairement des particules supportée€a@®,. La réaction FT se produit alors sur

les sites métalliques des catalyseurs réduits.

c) Parameétres mis en jeu

Les parametres influencant la réaction d’hydrogénatles molécules de CO sont
nombreux. L’activité catalytique est fonction dedtessibilité du cobalt en surface du
catalyseur, qui dépend elle-méme de divers factelasnature du support, le choix du
précurseur, les méthodes de préparation, les ¢omslitde prétraitement, la taille des
particules, leur réductibilité ...

Parmi les différents parametres de la synthésehd& du support est important car
selon sa nature, des interactions métal-suppog @lumoins fortes peuvent se créer. Ces
interactions vont influencer directement la rédilkité du métal et donc la quantité d’espéeces
actives disponibles pour la réaction. En effet,sd@ncas des supports tels que I'alumine et la
silice, qui sont classiquement utilisés, pour letgjles interactions avec le métal sont faibles
a température ambiante, des traitements thermaytempérature élevée, supérieure a 400°C,
peuvent conduire a la formation d’espéces silicataluminate de cobalt, qui sont inactives

pour la réaction FT car non réductibles.

La notion d’activité catalytique est par ailleuiéel au nombre de sites actifs et donc a
la dispersion de la phase métallique a la surfaceathlyseur, conditionnée par la méthode de
préparation. Cependant I'effet du support et deligpersion des particules de cobalt a la
surface du support sur les performances catalyigeste encore sujet a discussion. En effet

certains auteurs montrent que la nature du supleodharge métallique et la dispersion du
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métal influencent I'activité catalytique et la s#leité de la réaction ; une augmentation de la
dispersion tendrait a favoriser la production diogérbures légers [39-40]. Cependant pour
Iglesia et coll., I'activité des catalyseurs a bdsecobalt ne dépend que de la dispersion en
métal et non de la nature du support, la vitesda déaction étant proportionnelle au nombre
d’atomes métalliques exposés [41]. Aujourd’hui éble y avoir un consensus dans la
communauté scientifique pour indiquer que la réactist insensible a la structure. Ainsi pour
obtenir un catalyseur actif et sélectif en hydrboaes lourds, il semble que l'idéal soit
d’obtenir une dispersion maximale de la phase adtut en conservant un taux de réduction
important. Il est admis que les petites particuliésxydes de cobalt se réduisent moins
facilement que les grosses particules [42-44]xibte donc une taille optimale des particules

d’oxydes de cobalt pour laquelle la dispersiorseffisante et la réduction assez importante.

Les parametres influencant I'activité catalytiqoatsdépendants les uns des autres, ce
qui rend les interprétations difficiles. Néanmoihsessort des études bibliographiques que
pour avoir une bonne activité, il faut un systemalément réductible, une teneur et une taille
de particules suffisantes pour ne pas trop dispei@ephase active et minimiser les
interactions métal-support. Des recherches dandoceaine sont encore nécessaires pour

aboutir & une meilleure compréhension de l'inflleedes divers parametres sur la réaction.

d) Obijectifs des recherches

L'objectif de mes recherches a été d’'essayer d'antgnle nombre de sites actifs dans
les catalyseurs Fischer-Tropsch et de relier stat @bix performances catalytiques. Pour cela
différentes voies ont été explorées afin d’optimlaequantité de sites actifs disponibles pour

la réaction.

La premiére voie de recherche a été centrée support, d’'une part en essayant de
controler la dispersion des particules de cobait ljpdilisation de silices mésoporeuses a
distribution étroite de tailles de pores, d’autegtpen utilisant un support non conventionnel
tel que le carbure de molybdéne ou de tungstene.

La deuxieme voie de recherche consiste a augmlenteimbre de sites actifs dans les
catalyseurs Fischer-Tropsch grace a un meilleutrélendu dép6t du précurseur de cobalt lors

de I'étape d’imprégnation et de sa décompositios die la calcination. Différents précurseurs
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tels que le nitrate ou l'acétate de cobalt ainsilgajout d’un produit organique (saccharose)
au cours de l'imprégnation de la silice ont étéiésu

Ainsi mon travail a été centré sur les catalyseura base de cobalt, autour de deux
axes :

- l'amélioration des performances des catalyseurs gp I'optimisation des
propriétés structurales des supports ou par 'emplode nouveaux supports catalytiques
a base de carbures de molybdéne et de tungstene.

- I'optimisation de la dispersion du cobalt par I'enploi de nouveaux précurseurs
et/ou par un contrble de la méthode de dépbt afin'a@méliorer les propriétés des phases

actives.

IV.3.4.b. Etude de nouveaux catalyseurs a base debures de métaux de

transition :

a) Contexte et objectifs des travaux de recherche

Cette étude s’inscrit dans le cadre du PICS (nI83&W) déja mentionné et a été
menée avec Jean-Marc Giraudon, Maitre de Confésamcdaboratoire de Lille. Ce travail a
conduit a I'encadrement de deux étudiants vénémelMaria Elena Rivas et Juan Alvarez

venus passer chacun 10 mois en France.

Les catalyseurs classiquement utilisés en réadtiecher-Tropsch pour la synthese
d’hydrocarbures sont préparés par imprégnatiorca’'sme solution contenant un précurseur
de cobalt sur un support oxyde généralemes®Abu SiQ. Apres une étape de séchage et de
calcination qui permet de décomposer le précurdewatalyseur est réduit sous hydrogéne
afin d’obtenir les particules métalliques, qui steg particules actives pour la réaction. La
nature et la structure du support sont des factqurspeuvent jouer sur la performance
catalytique des solides. Le support utilisé doitpedtre de disperser la phase active de cobalt.
Pour pouvoir résister aux conditions de la syntiéseher-Tropsch (température, pression,
production d’eau et de cires), le support doit pdes une bonne résistance mécanique et une
bonne stabilité hydrothermale. La réaction Fisch@psch étant fortement exothermique, le

support peut également jouer un role de tampomiljele et contribuer a la régulation de la
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température. Cependant les supports classiqguesaigmént utilisés, tels que la silice et
'alumine, présentent le désavantage de conduida dormation d'espéces silicate ou
aluminate de cobalt apres calcination, ce qui érgrane perte d’espéces actives disponibles
pour la réaction. En effet les particules de diéode cobalt et d’aluminate de cobalt ne sont
pas réductibles aux températures de prétraiteméagsiguement utilisées avant test
catalytique (400-500 °C).

Ainsi nous avons eu l'idée d'utiliser des carburesle métaux de transition du
groupe VI (Mo,C et WC) comme support pour la réaction Fischer-Trpsch Ces supports
présentent I'avantage de posséder de bonnes pgaspnigcaniques et une grande densité. En
outre ils possedent une grande conductivité thigren{tableau 2), propriété intéressante pour

une réaction exothermique.

Densité| ConductivitéA
(g.cmi®) | (W.mt.K™h & 20°C

Al,O3| 0,84 26-35
SiC 3,20 63-155
wC 2,54 60-80

tableau 2 Propriétés physiques de quelques supports [45]

De plus les carbures de métaux de transition dupgrd/I, particulierement les catalyseurs a
base de molybdéne et de tungstene, ont déja ététéspcomme actifs pour la réaction
Fischer-Tropsch [46]. Des études ont montré quedelsures de tungsténe et de molybdene
peuvent produire principalement des alcanes liegéainais aussi en moindre quantité des
alcools [46-48]. Cependant peu d’information suwttilisation de ces matériaux en réaction
Fischer-Tropsch existe dans la littérature et aecinde sur des catalyseurs a base de cobalt
et de ruthénium supporté sur ce type de matériétaibh’jusqu’alors reportédl s’avérait

donc intéressant d’étudier l'influence des états deurface de différents carbures sur
I'activité catalytique du cobalt et du ruthénium, connus en réaction FT pour conduire a

la formation d’hydrocarbures lourds.
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b) Synthéses réalisées

Les carbures de métaux de transition sont obtpausnsertion d’atomes de carbone
dans le réseau cristallin du métal parent. La &dprésente la structure de type hexagonale
compacte du carbure de molybdéne {®loet la structure hexagonale simple du carbure de
tungsténe (WC).

LN
\

figure 9: Structure de a) M€, hexagonale compacte, b) WC, hexagonale sinjpiy ,

Un schéma récapitulatif des syntheses effectageprésenté figure 10. Nous avons
préparé un carbure de molybdéene par une réduciidniation sous mélange GH, en
montée en température, suivie d’'une étape de dEsivpour éviter une réoxydation
profonde du carbure. Dans le cas du carbure destitimg, il est possible d’obtenir deux états
de surface différents. En effet contrairement au,@®Joune étape dénettoyagé sous
hydrogéene est nécessaire apres la carburationnsélasmige ChH, pour obtenir un carbure
de tungstene propre. Il était donc intéressantyughétiser deux types de matériaux : un
carbure de tungsténe recouvert par des coucheardene en surface (noté WC(A)) et un
carbure de tungstene nettoyé (noté WC(B)), obtamésaune étape supplémentaire de

traitement sous hydrogene.

Les différents matériaux carbure ont été imprégp@r une solution de nitrate de
cobalt ou de trichlorure de ruthénium afin d’obtame teneur de 1% en masse de Co ou Ru
sur le support. Avant test catalytique les catalygssont réduits sous hydrogéne a 400°C pour
les catalyseurs a base de ruthénium et a 500°C Ipsucatalyseurs a base de cobalt de

maniere a obtenir une réduction compléte de CaiegUR le support.
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temperatu re ambiante

figure 10: Schéma des synthéses de carbure de molybddedweigsténe effectuées

c) Etats de surface

La caractérisation des catalyseurs a été réatistmmment par des analyses DRX et
SPX a chaque étape de la synthése : avant imprégmetr Co ou Ru, aprés imprégnation et

apres réduction sous hydrogéne.

Le spectre de diffractions des rayons X du cor@pds,C est bien caractéristique de
la structure hexagonale compacte du carbure dehuehe. Les analyses SPX ont mis en
évidence la présence d'une phase oxyde en surfaceaxbure résultante de I'étape de
passivation. Aprés imprégnation du solide par uokitisn de nitrate de cobalt ou de
trichlorure de ruthénium et séchage sous air, tbura de molybdéne est recouvert par des
particules de Rli ou de C&". Aprés réduction des catalyseurs, on obtient éetcples de
cobalt et de ruthénium métalliques,’@u R, sur un support carbure propre ; la couche de
passivation étant éliminée par la réduction sous @’hydrogene. La réduction du cobalt et

du ruthénium est totale.
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Les spectres de diffractions des rayons X desposgs WC(A) et WC(B) sont bien
caractéristiques de la structure hexagonale dwoaxde tungstene.

Dans le cas du carbure de tungstene noté WC(A),cteiches de carbone libre
présentes en surface du carbure ne sont pas éisnijpg les étapes d'imprégnation. La
surface du matériau carbure reste ainsi protégée d®xydation par les couches de carbone
présentes en surface. De plus la réduction soxgifhydrogene se fait a des températures de
400 ou 500°C, températures trop faibles pour ékemla couche de carbone. D’autre part les
analyses SPX montrent que le cobalt et le ruthénsont totalement réduits apres
prétraitement sous flux d’hydrogéne. Avant testalgdijue, la structure du catalyseur peut
ainsi étre représentée par : M/C/WC avec M 2 @oRU.

Dans le cas du carbure de tungstene noté WC([®))agere décarburation du solide
est observée lors de la synthése avec présenaengsténe métal. D’autre part une phase
oxyde W induite par I'étape de passivation est observésueface du matériau. Lors de
'imprégnation, le tungstene métal se réoxyde. Améduction sous hydrogene, on obtient

des particules métalliques de Co ou Ru sur un carbel tungstene nettoye.

La figure 11 est un récapitulatif des états déaserobtenus pour les différents solides.

2 méthodes de synthése pour WC

Mo,C: \|
2 Y 4 WC(B)
WC(A) protégé par des couches
de carbone en surface

) W métal
phase oxyde /”"'o. Carbone libre phase oxyde
En surface ’@; en surface

Iégére décarburation

\\“‘

P

Imprégnation Ve Imprégnation
s ai Imprégnation . .
Séchage sous air Sérc);he?ge sous air Séchage sous air
CoouRu C
Co ou Ru oouRu
phase oxyde phase oxyde
En surface en surface
Réduction H - . :
Cool R 1 Réduction H 1 Réduction B
o Cdou RY Cdou RY

o e

figure 11: Caractérisation des états de surface des cetab/supportés
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d) Performances catalytiques - lien avec les et surface

Une étude catalytique a été entreprise en réaatbufixe pour différentes conditions
réactionnelles en température (190-300°C) et pyrg&0, 50 bar).

A titre d’exemple, les résultats obtenus a 208f@0 bars pour les catalyseurs a base
de carbure de molybdéne sont reportés tableau 3.

Catalyseun X (%) C Cr-Cy4 Cs+ COH
Mo,C <1 32,1 38,6 9,9 19,4

Ru/Mo,C 1 37,2 48,3 13,2 1,3

Co/Mo,C 5 30,6 41,4 15,2 12,8

tableau 3 Conversion et sélectivités exprimées en atoreasacbone (%)
(T = 200°C, P = 20 bar, VVH = 3150*h24h de réaction, $CO = 2)

Mo,C donne principalement des alcanes mais aussicsdsa Il a été montré dans la
littérature que la production d’alcools est liédaastoechiométrie de surface et au taux de
carburation du matériau [47]. En effet I'étape détpaitement sous hydrogéne a 400°C
élimine la phase oxyde, présente en surface suitetagpe de passivation, créant ainsi des
lacunes de carbone. A cette température, les atdmearbone au cceur du solide ne peuvent
diffuser vers la surface. Les molécules de CO yamivoir venir s’adsorber de facon non
dissociative dans ces lacunes de carbone pour farngeespece formiate, expliquant ainsi la
formation d’alcools. L'addition de ruthénium ou debalt augmente un peu l'activité selon
I'ordre suivant : MgC < Ru/MaC < Co/MaC. L’effet reste modéré sur les sélectivités pour
des conversions voisines; en effet I'addition de €€dRu augmente peu la sélectivité en
hydrocarbures lourds, alors que le cobalt et Idémium sont connus pour favoriser la
longueur de chaine des alcanes. Ces résultats mendgilter d’'une mauvaise dispersion du

ruthénium et du cobalt a la surface du carbure olghdéne.

Un exemple de résultats catalytiques obtenus assccarbures de tungstene est

présenté dans le tableau 4.
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Catalyseur| X (% Vitesse Sélectivités exprimées en atomes de carbone
(102 mol.H'.g% en phase gaz(%)
C Co-Cy Cs+ COH
WC(A) ~1 0.3 26.2 36.8 15.3 21.7
Ru/WC(A)| 15 4.4 8.4 4.6 87.0 0
Co/WC(A)| ~1 0.3 21.2 27.0 46.0 5.8
WC(B) ~1 0.3 40.1 37.9 22.0 0
Ru/WCB)| ~1 0.3 34.2 37.4 28.4 0
Co/WC(B)| 7 2.3 28.0 31.4 40.6 0

tableau 4 Résultats catalytiques (200°C, 20 bar, VVH =60, 24h de test, HCO = 2)

WC(A) et WC(B) sont actifs pour la réaction maisctanversion reste faible<(5% a
20 bar pour 200°& T < 260°C). L'activité de WC(A) qui est recouvert deuches de
carbone en surface peut s’expliquer par la diffusies molécules de CO et H travers ces
couches de carbone par lintermédiaire de cragesluWC(A) et WC(B) donnent
majoritairement des alcanes. Pour WC(A) une foromati’alcools (S(COH) = 22% a 200°C,
20 bar) est observée par opposition a WC(B). DaqB) la présence de tungsténe métal
peut étre responsable de I'hydrogénolyse des aome W métal est connu pour dissocier
CoO.

Pour les catalyseurs supportés, une répartitiffiéreinte des espéces actives a la
surface des catalyseurs a été mise en éviden@npbise SPX a partir du calcul des rapports
atomiques Ru/W et Co/W, ou Wr représente la quantité totale de tungsténe. Remir |
catalyseurs imprégnés a base de WC(A), on obtiestvdleurs similaires pour les rapports
Co/Wr et Ru/W: (~ 0,13). Or, le ruthénium ayant une masse atoengqviron deux fois
supérieure a celle du cobalt, il y a deux fois maifatomes de ruthénium que d’atomes de
cobalt. Les résultats indiquent donc une meillalispersion du ruthénium comparé au cobalt
sur les couches de carbone en surface du carburengstene. Apres réduction a 400°C, les
rapports sont inchangés. Seule une coalescencpatiésules de cobalt semble se produire
pour une réduction a 500°C (CofW 0,08). Dans le cas des catalyseurs a base d8)ME(
rapport Co/W (0,96) est environ deux fois plus grand que le oaipRu/Wr (0,49), ce qui
indique une dispersion semblable du cobalt et dvénium a la surface de WC(B). Aprés
réduction, on observe une diminution des rappartsnéme ordre de grandeur pour le cobalt
et le ruthénium, en accord avec une augmentatiola daille des particules. Cependant, la

dispersion de Co et Ru reste toujours supérieur®/&L(B) comparé a WC(A). Une meilleure
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activité est donc attendue sur les catalyseursostggpsur le carbure de tungsténe nettoyé. En
effet Co/WC(B) est bien plus actif qgue WC(A) et GtiZ(A) (tableau 4), comme attendu, la
dispersion du cobalt étant meilleure sur le carbdeetungsténe nettoyé. Cependant ce
comportement n’est pas observé avec le ruthéniumeftet, Ru/WC(B) est peu actif. La
formation d'un alliage Ru-W a été envisagée poupligwer cette faible activité. Une
interaction entre le ruthénium et le tungsténe eeat @tre exclue. Par contre, le catalyseur
Ru/WC(A) est beaucoup plus actif que WC(A) et CofA)C en accord avec la meilleure
dispersion de Ru comparé a Co sur WC(A) et I'abseateccoalescence des particules de Ru

aprées réduction.

En terme de sélectivité, pour les catalyseurpaugs sur WC(B), il n'y a pas de
production d’alcool comme pour le support seulest datalyseurs produisent principalement
des alcanes {C;o. L'addition de Co sur WC(A) permet d’augmenteptaduction des & au
dépend des alcools. Avec Ru/WC(A) la sélectivitéhgdrocarbures lourds en phase gaz est
tres grande et pour ce catalyseur des hydrocardigqesies ont été récupérés dans le
condenseur chaud et analysés par chromatographieépartition des alcanes dans cette

phase est comprise entre 10 et 50 atomes de cagbogatrée sur 4.

e) Conclusion et perspectives

La comparaison en terme de performance catabytagices catalyseurs par rapport
aux catalyseurs classiques est difficile. En elffiite spécifigue de ces matériaux carbure
reste faible, proche de 10°m, ne permettant pas dimprégner une quantité dealmét
importante, proche de celle des catalyseurs coiorergls. Cependant dans le cadre de cette
étude, nous n'avons pas cherché a optimiser lasaides matériaux carbure. Le but de nos
recherches dans un premier temps était d’étudidhuénce des états de surface de différents
carbures sur l'activité catalytique du cobalt etrdthénium. Ces supports s’averent étre une
alternative intéressante aux supports classiquespdispective de ces travaux, il serait
intéressant d’optimiser la synthese des suppontbuca de maniere a augmenter l'aire
spécifiqgue de ces matériaux, pour augmenter latg@ate métal imprégnée. Une étude sur
des catalyseurs mixtes regroupant du cobalt etithénium serait également intéressante.

Publications : P13, P22, P25; Communication oraleéC10 ; Communications par affiche :
A5 et A7
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IV.3.4.c. Etude de I'optimisation des propriétéstigrales des supports

a) Contexte et objectifs des travaux de recherche

L'effet de la taille de pores et de la porosité depports sur la vitesse de la réaction
Fischer-Tropsch et sur les sélectivités obtenues dhfférents produits n'est pas encore
clairement établi. Cet effet est en partie attrituédes limitations diffusionnelles des
molécules de CO et des hydrocarbures a l'intémiesr pores du support et au bouchage des
pores, ces parametres dépendant du diamétre des. pBn effet, des phénoménes
d’engorgement dans les pores peuvent se produwarpoksibilité pour les produits de réaction
de sortir des pores dans lesquels ils ont étéésrdépend de la taille méme de ces pores.
Une concentration excessive des produits de ldio@agans les pores va constituer un frein a
'apport des réactifs, jouant ainsi sur la réatdivet la sélectivité de la réaction. Une
augmentation de la sélectivité en méthane avedimiution du diamétre moyen des pores
a par exemple été observée par Anderson et dtribuae aux phénomeénes de transport [50].
En effet, le coefficient de diffusion de I'hydroggra travers les pores remplis des produits
liquides de la réaction, étant plus important geklicdu CO, le rapport #CO a lintérieur
des pores augmente, favorisant la sélectivité endearbures légers. De plus les limitations
diffusionnelles, en limitant I'évacuation des pradupeuvent conduire a une réadsorption des
oléfines, conduisant ainsi a une augmentation derd@ortion de paraffines a haut poids
moléculaire. L'effet de la taille de pores et deptaosité des supports sur les performances
catalytiques a d’autre part été attribué a ladailes cristallites de cobalt obtenues aprés
imprégnation du support [51], celle-ci étant diezgent reliée a celle des pores. Cependant les
supports traditionnels utilisés pour la réactioscher-Tropsch ont généralement une large
distribution de tailles de pores. Il est difficédors de savoir dans quels pores la réaction a
lieu, une partie pouvant étre bloquée par les ptodie la réaction. Ainsi la nature méme des
supports utilisés pour les études, de par leuriloligion large de tailles de pores, rend difficile
I'interprétation des résultats. Des recherches deam¢ donc nécessaires sur ce sujet pour

aboutir a une meilleure compréhension des phénanéne

Notre étude s’est concentrée sur le support,Siassiqguement utilisé en réaction
Fischer-Tropsch.
I nous est donc apparu intéressant d'utiliser dessilices meésoporeuses

périodiques, nouvelle classe de matériaux découveren 1992, qui présentent I'avantage
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d’offrir une distribution de tailles des pores étrate bien déterminée ainsi qu’'une grande
aire spécifique.La taille des pores peut étre modulée par un chulicieux des conditions
de synthése dans une gamme de diamétre se sitisn28 et 300 A [52-53].

Ces silices mésoporeuses périodiques peuvent dmaccénsidérées comme des
supports modeéles qui permettent d’étudier I'effetlal taille des pores sur le comportement
catalytiqgue des catalyseurs supportés. Le nombrsitde métalliques disponibles pour la
réaction Fischer-Tropsch dépend du taux de colmls des catalyseurs, de la taille des
particules de cobalt et de leur réductibilité. lomttle de la dispersion et de la réductibilité
des particules de cobalt s’avére étre un facteterahdnant pour conduire a la synthése de
nouveaux catalyseurs plus performants. En utiligsssilices mésoporeuses périodiques on
espere ainsi pouvoir contréler la taille des clisés de CgO, en modulant la taille des pores
de ces silices. La taille des particules de cotvedtallique ainsi que leur réductibilité étant
directement reliées a celle des cristallites de0z0 on espere ainsi a taux de cobalt fixé
pouvoir contréler le nombre de sites actifs disptas pour la réaction.

Le but de cette étude était donc de préparer des cayaeurs de type Co/SiQ a
partir de silices mésoporeuses périodigues en cobtant la taille des particules de cobalt
Nous avons cherché a établir le lien existant entra taille de pores des supports et les

performances catalytiques des solides en réactiomsEher-Tropsch.

b) Supports choisis et imprégnation a 5% en madsecobalt

> Les synthéses
Nous avons choisi d’étudier les silices mésopore(Bgure 12) du type MCM-41 et

SBA-15, qui ont une distribution trés étroite déldéa de pores, et de les comparer a deux
silices commerciales : Aerosil380 (Degussa) et G&hk M5 (Cabot).
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figure 12: Structure des silices mésoporeuses [54]

Des supports de type MCM-41 et SBA-15 ont été lwgés selon les méthodes
préparatoires décrites dans les publications AR18t La figure 13 présente les courbes de
distributions de tailles de pores des différentkses utilisées pour notre études supports
Si4 et Si5 étant des silices commerciales. Lesctaniatiques physiques de ces supports sont

présentées dans le tableau 5.

dv/dD (cnilg A)
o o
o o
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o

o
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L
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Diametre des pores (A)

——Si1 =& Si2 - Si3 &< Si4 -=- Si5|

figure 13: Courbes de distributions de tailles de poressdees étudiées
Sil: MCM-41; Si2, Si3 : SBA-15 ; Si4 : Aerosil, Si%ab-o-Sil
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Ces supports ont été imprégnés de maniere a ohteaiteneur de 5% en masse de
cobalt sur Si@ La préparation des catalyseurs a été réaliségcda conventionnelle par une
premiere étape d’'imprégnation a sec du supporuparsolution de nitrate de cobalt, suivie
d'une étape de séchage et de calcination soushaiéa 600°C. Les caractéristiques des

catalyseurs supportés sont également présentég¢edaibleau 5.

d moyen| Sger. d moyen| Sger. d Taux de
des | (m%gh) | ColSI des | (m%g") | moyen | réduction
pores pores C0304 (%)
(A) (4) (A)
Sil ~ 20 742 CoSil ~ 20 462 43 62.9
Si2 42 679 CoSi2 43 586 92 72.8
Si3 91 887 CoSi3 75 674 121 94.8
Si4 280 311 CoSi4 260 275 147 97.2
Si5 330 213 CoSi5 230 206 230 94.4

tableau 5 Caractéristiques des supports et des catalysgntisétisés.

> Caractéristigues des solides

Les résultats ont montré qu’il n'y a pas destrutiie la structure poreuse des silices
aprés imprégnation du cobalt sur le support. Lethesmes d’adsorption et de désorption
d’azote obtenues avec les catalyseurs supportéentesmilaires a celles obtenues pour le
support seul. Seule une faible diminution de l'ag@@écifique et du volume poreux est
observée. Les courbes de distribution de taillepales sont Iégérement élargies vers les

pores de plus petite taille.

Une étude par DRX a montré que la taille moyenne aféstallites de G, est
fonction de la taille des pores de la silice : ghusaille de pores est grande, plus la taille des
particules de Cf, est importante (tableau 5, figure 14). L’'augmeataidu diametre des
cristallites de CgD,4 avec le diamétre des pores de la silice semideu@tiargument en faveur
de la localisation préférentielle de ces cris&dlia I'intérieur des pores du support plutét que
sur la surface externe en accord avec la littézd&B-56].
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figure 14: Influence de la taille des pores de la silicelsuaille des cristallites de @0, et

sur leur taux de réduction a 450°C

Le taux de réduction des particules;Ogpen cobalt métallique augmente avec la taille
de pores des catalyseurs synthétisés et donc aveitlé des particules @0, conformément
aux résultats reportés dans la littérature. lleaseffet connu que plus les particules de cobalt
sont petites, plus elles sont difficiles a rédareraison de leur plus forte interaction avec le
support [43]. Nos résultats ont montré que pourdilees ayant des pores de taille voisine et

supérieure a 104, on atteint des taux de réduction élevés, voisins00 %.

Ainsi en partant de silices mésoporeuses ayant udestribution de tailles de pores
bien définie, on peut contréler la taille des partiules d’'oxydes de cobalt et leur
réductibilité et ainsi espérer maitriser les proprétés catalytiques des catalyseurs en

réaction Fischer-Tropsch.

> Performances catalytigues

L’activité catalytique des solides est fortemeriluencée par la structure poreuse du

support (tableau 6).
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Catalyseur| Diametre| Vitesse Vitesse
moyen des (10*s?) | (10*s%
pores P=1bar| P =20 bar
(A)
CosSil ~ 20 0.1 4.11
CoSi2 43 1.55 -
CoSi3 75 1.38 4.51
CoSi4 260 1.47 21.1
CoSi5 230 2.68 -

tableau 6 Résultats catalytiques (T = 190°C, VVH = 6008 B4h de réaction, $CO = 2)
Vitesse de la réaction exprimée ici en moles ddrasformées

par mole de cobalt présent dans le catalyseuaespconde

A pression atmosphérique, on observe une tresefaotivité pour le catalyseur
synthétisé a partir d’'une silice dont le diamétreyen des pores est inférieur & 20 La
vitesse de réaction augmente ensuite avec la tiafiecristallites de GO, (tableau 6).

Or la dispersion des particules de cobalt métadligst inversement proportionnelle a
leur taille, elle-méme proportionnelle a la tadles cristallites de GO,4. Ainsi une plus faible
activité est observée dans le cas des silices itepdtilles de pores pour lesquelles la
dispersion du cobalt métallique est la plus fo@e.résultat est en accord avec la théorie de
Reuel et Bartholomew [40).a diminution d’activité en fonction de I'augmerntat de la
dispersion est attribuée, soit & des changements ka structure de la surface avec la
diminution de la taille des particules, soit a desdifications électroniques dues a une plus
forte interaction des petites particules avec Ippsu. Cependant d’autres auteUEy]
attribuent la faible activité des petites partisutie cobalt a leur plus faible taux de réduction
et a leur possible réoxydation par I'eau et d’aipyeoduits de réaction dans les conditions de
la synthese Fischer-Tropsch. Mais il s’avere diffide séparer les effets catalytiques qui
peuvent provenir d’'une possible réoxydation destgsetparticules de cobalt ou d'une
sensibilité structurelle sur des particules de Edlifférentes tailles.

L’augmentation de la vitesse avec la taille despate la silice est plus marquée a
plus forte pression (20 bar). Ceci peut s’expliquearla condensation capillaire qui peut avoir
lieu dans les pores étroits a des pressions pestiglus faibles que dans les pores larges. Il est
probable que les pores étroits soient plus faciememplis de liquide que les pores larges.
La condensation capillaire peut conduire a dedditioins diffusionnelles dues a un accés plus
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difficile des molécules réactives vers les sitetifsadu catalyseur a travers la phase liquide.
Les pores larges sont moins affectés par la coatienscapillaire ce qui permet d’obtenir une

vitesse de réaction plus importante.

Les sélectivités sont modérément influencées pstri@ture poreuse du support
(figure 15).

Oc, @Ic,C, mC,, | des pores (A)

figure 15: Sélectivités exprimées en atomes de carbon@Pt)nction de la taille des pores
du support (P = 1 bar, T = 190°C,/H0 = 2, 7 h de réaction, V.V.H. = 3000, < 5%)

En effet, quelle que soit la pression, une sélgétplus forte en méthane (~ 23-25 %)
et plus faible en hydrocarbures lourds (~ 57-6043¢) a été observée pour le catalyseur
présentant la plus petite taille de cristallitesGigO,. L’hypothése d’'une augmentation de la
production de Chlpar augmentation du rapport/BO a la surface du catalyseur suite a la
catalyse de la réaction de water-gas shift n'estapavisagée ici car G@’'a pas été détecté en
quantité significative au cours du test catalytigD@utre part la limitation par la diffusion de
CO dans les pores du catalyseur, pouvant entraimeraugmentation du rapport/80,
semble peu probable dans notre étude a pressiaspld@rique car aucun effet significatif sur
a (facteur de propagation de chaine des hydrocaspute été mis en évidence. Ainsi la plus
grande sélectivité en méthane obtenue avec leesil tailles de pores faibles a plutot été
attribuée a la faible réductibilité des petitegipates d’'oxydes de cobalt dans les pores étroits
de la silice.
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c) Effet de 'augmentation de la teneur en cobalt

Des essais a plus forte teneur en cobalt (daganane 5-40% en masse de Co) ont été
réalisés a pression atmosphérique sur la siliceopogsuse Si3 et sur la silice commerciale
Cab-o-Sil (Si5), catalyseurs pour lesquels le tdexréduction est voisin de 100%. Les
catalyseurs a taux de cobalt supérieur a 10% s@papes par imprégnation, séchage et

calcination successives.

Pour des teneurs élevées en cobalt, I'écart impodaire spécifique entre les deux
supports Si3 et Si5 nécessite d'évaluer la passibhtribution de la structure mésoporeuse
du support sur les tailles des cristallites@pen les comparant a méme densité de surface en
cobalt (tableau 7). Nous avons alors tracé lesbasud’évolution de la vitesse de réaction et
des sélectivités en méthane et en €h fonction du nombre d’atomes de cobalt paf dm
surface des catalyseurs (figure 16). On voit daria@ méme concentration d’atomes de cobalt
par nnf d'aire de catalyseur, les cristallites de;Gpsont plus petites dans le cas du support
Si3. Donc la structure du support a bien un efieta taille des cristallites de €0,. Dans le
cas de la silice mésoporeuse périodique, I'augrtientde la teneur en cobalt n'engendre pas
de modification significative de la taille des peutes C@O,4. Ceci confirme les observations
de I'étude précédente réalisée sur les catalyse@® de cobalt, a savoir que la taille des

particules CgO, est limitée par le diamétre des pores de la silice

Catalyseur Teneur en Co Sger. | NCo/nnf | Diamétre moyen Diamétre
%) | (m’g? des pores) | Cos0s (A)
54 674 0.8 91 121
10,5 634 1.6 75 112
CoSi3 19,0 493 3.9 75 106
27,3 405 6.9 75 125
34,2 249 14.0 75 137
4,8 206 2.4 230 230
10,5 194 5.5 330 231
CoSi5 17,9 152 12.0 330 315
26,0 134 19.8 330 286
39,8 92 44.1 330 250

tableau 7. Caractéristiques des catalyseurs en fonctioiaatx de cobalt
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figure 16: Vitesse de réaction et sélectivités en méthahgdrocarbures lourds en fonction
de la densité de surface des atomes de cobaligmuoatalyseurs CoSi3 et CoSi5
(P =1 bar, T = 190°C, #CO = 2, 24 h de réaction, V.V.H. = 6000, ltonversion < 5%)
Vitesse de la réaction exprimée en moles de CGfoamées

par mole de cobalt présent dans le catalyseur espaonde

Dans le cas de l'utilisation d’'une silice mésopgeeayant une distribution étroite de
tailles de pores, la vitesse de réaction augmeatallplement a la teneur en cobalt du
catalyseur jusqu’a une teneur de 20% en massehddt ¢6 Co/nrf) puis stagne entre 5 et 15
Co/nnf. Au contraire dans le cas de la silice commergcip@ir une distribution large de
tailles de pores, une diminution de l'activité esservée déja pour une teneur de 10% en
cobalt. Une distribution étroite de tailles de [soe¢ une grande aire spécifique peut faciliter la
stabilisation des particules de cobalt et évitar fettage méme a haute teneur en cobalt, ce
qui n'est pas le cas pour la silice commerciale.

Pour les 2 types de catalyseur, aucune modificatignificative des sélectivités en
méthane et en hydrocarbures lourds n’est observéenetion du taux de cobalt. Il en est de
méme pour les valeurs dequi demeurent inchangées a différents taux delicblmasine de
0,78 pour Si3 et 0,72 pour Cab-o-Sil).
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Les résultats obtenus a taux de cobalt plus élevé&onfirment donc I'impact
important de la structure mésoporeuse du catalyseusur la structure des espéces de

cobalt supportées et sur les performances catalytigs.

d) Conclusion:

Ainsi, nos recherches ont montré que la taille pkesicules d’'oxyde de cobalt, leur
réductibilité, ainsi que le comportement catalyigies catalyseurs a base de cobalt supporté
sur silice peuvent étre contr6lés de facon efficanefaisant varier la taille des pores du
support. La porosité du support représente donautihefficace qui permet de préparer des
catalyseurs métalliques avec une dispersion casrét d’améliorer de facon significative
leurs performances catalytiques. Les résultatsnoistenontrent également que I'emploi de
silices mésoporeuses périodiques ayant une distibgerrée des pores semble empécher les
particules de cobalt de s'agglomérer méme a undawobalt élevé (30 %), ce qui n'est pas

le cas pour une silice commerciale a large distidibule tailles de pores.

Publications : P8 a P12, P14 ; Communication oraleC4 ; Communications par affiche :
A3, A4, A6, A8 & A10

IV.3.4.d. Contrble du dép6t de la phase active

a) Contexte et objectifs des travaux de recherche

Deux approches complémentaires ont été suivies pagmenter la performance
catalytique des solides Co/Sians I'étude précédente, nous avons montré daieant sur
les propriétés du support il est possible de pe¥pdes catalyseurs métalliques avec une
dispersion contrélée des particules de cobalt atdliorer ainsi de facon significative les
performances catalytiques.

Cette nouvelle étude, menée dans le cadre de la$BéMERT de Jean-Sébastien
GIRARDON, Vvise cette fois a optimiser le dépot dprécurseur de cobalt sur la silice et
le prétraitement du catalyseur.Dans ces travaux nous avons cherché a optimis&tdgpes

d’'imprégnation et de décomposition du précursewadlt.
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Une premiére étude de l'influence de la naturgdicurseur de cobalt sur la genése
des particules de cobalt métalliques a d’abordégisée. En effet il est possible que la nature
du précurseur utilisé ait un réle important sudikgpersion du cobalt a la surface du support et
sur la taille des cristallites de &, obtenues lors du traitement thermique. Or lagaikks
cristallites est directement reliée a la rédudtibitles particules de cobalt oxyde et donc aux
performances catalytiques.

Ainsi, il était intéressant de déterminer I'impact du précurseur utilisé sur la
genese des particules de cobalt au cours des diffates étapes de la synthese, et ainsi sur
I'activité et la sélectivité en réaction Fischer-Topsch.

Le nitrate de cobalt, qui a 'avantage d’étre séhkible dans I'eau, est le précurseur le
plus employé pour la préparation des catalyseutusilitation de I'acétate de cobalt, bien que
moins soluble que le nitrate, est cependant égalemeentionnée dans les diverses
publications et brevets. Nous avons donc choisicdmparer ces deux précurseurs en
préparant des catalyseurs monométalliques a 10%nasse de cobalt sur une silice
commerciale Cab-o-Sil M3Jne étude de l'influence des conditions de décompiisn des
différents précurseurs sur la synthése de nanopadules de cobalt sur silice a alors été
entreprise. En effet les étapes de séchage et de calcinatiomegmettent de décomposer le
précurseur, conditionnent également la distributies tailles de particules de cobalt. De plus
les étapes de traitements thermiques sont des sétgyie doivent impérativement étre
maitrisées car elles peuvent conduire dans cestaioeditions a la formation d’especes du

type silicate de cobalt ou aluminate de cobaltrsé& support utilisé.

En outre, de nombreux brevets et publicationsgméent I'emploi d’'un métal noble
(Pt, Ru, Re...) comme promoteur en faible quantité tte la synthése des catalyseurs [58-
61]. Le rbéle du promoteur est complexe et son saflon peut conduire a différents
phénomenes. Cependant le réle généralement attestuéelui d’augmenter le nombre de
sites métalligues en améliorant la réduction deticodes d’oxydes de cobalt [62-63]. En
effet il permettrait par effet de « spillover » ddfuser I'hydrogéne vers les plus petites
particules de cobalt difficilement réductibles. Rant, peu d’information est disponible dans
la littérature concernant I'effet de la promotianabbalt par un métal noble sur le mécanisme
de décomposition du précurseur de coldiin des buts de nos travaux a donc été aussi
d’étudier le réle du promoteur sur la genese des phacules de cobalt au cours des

différentes étapes de la préparation du catalyseur.
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Parmi les différents promoteurs possibles, nousisehoisi d’étudier le ruthénium et
le rhénium cités dans de nombreux brevets. Le niihé est en effet connu pour avoir une
grande activité intrinseque dans la synthése Histiopsch et conduire a la production
d’hydrocarbures lourds. Le rhénium, quant a luipmaé&'’il n’est pas connu comme ayant une
activité intrinseque dans la synthese Fischer-Talopsest cité comme agent promoteur dans
de nombreux brevets [64-66].

Certains travaux récents préconisent en plus dongieur I'ajout de complexants au
cours de la synthese, ce qui permettrait d'amélilareéductibilité de la phase de cobalt [59,
64]. Des brevets récents reportent le gain d'aétidbtenu par rapport a un catalyseur
classique grace a la fabrication d’'un catalyseubage de nitrate de cobalt et d’acide
perrhenique avec l'ajout de molécules organiques6tf. L'utilisation de ces molécules
permettrait d’obtenir une meilleure dispersion dbalt. Cependant peu d’information sur le
réle exact de ces complexants est disponible daligdrature Dans le cadre de cette thése,
I'effet de I'ajout d’'un composé tel que le sacchase dans la solution d'imprégnation a
donc aussi été étudiéle maniere a mieux comprendre son role sur lar@akes differentes

especes présentes a la surface du catalyseurepdifférentes étapes de la préparation.

Dans ce travail, notre objectif était d’atteindre wne meilleure compréhension et
un meilleur contrdle des phénomenes de surface im@nant aux différentes étapes de la
synthese des catalyseurs, parameétres clés pour ohite une dispersion et une
réductibilité optimales de la phase active.

b) Méthodes expérimentales mises au point poureétude

= Cellule EXAFES:

La spectroscopie par adsorption de rayons X estechnique intéressante qui permet
I'analyse de la structure locale d’'un élément damgchantillon (nature de I'atome (XANES)
et nature, nombre et distance de ses voisins (EXAE®RNS le cadre de notre étude nous
avons réalisé des expériences au LURE a OrsayESRF a Grenoble. De maniére a suivre

de facon” in situ” I'évolution des especes de cobalt de différentalgseurs au cours des
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étapes de calcination et de réduction, une celu&é spécialement congcue et réalisée au

laboratoire dans le cadre de la thése (annexe 2).

= Chimisorption du propéne

Nous avons étudié la chimisorption du propéne &3r chtalyseurs a base de cobalt
supportés sur siliceCette méthode était originale car peu d’études présmtaient le
mécanisme d’adsorption de cette oléfine, les études limitant principalement aux
catalyseurs a base de platine supporté sur silicé67-69]. Cette technique a permis
d’obtenir un dosage relatif d’'un échantillon a un aitre du nombre de sites actifs obtenus

apres réduction du catalyseur.

La méthode utilisée est la suivante :
Le catalyseur apres calcination est introduit damgéacteur du montage catalytique a pression
atmosphérique puis réduit sous flux d’hydrogenesdas mémes conditions que celles
utilisées avant test catalytique (400°C, 5h). Am#sét du chauffage, le flux d’hydrogéne est
remplacé par un flux d’hélium lorsque la tempémtatteint 50°C. Le propéne est ensuite
introduit par pulses dans le flux d’hélium a difates températures comprises entre 50 et
200°C. Le propéne est détecté en sortie de régodewamalyse chromatographique. Le dosage
s'arréte lorsque la quantité de propéne détectste mnstante, c'est-a-dire quand les sites

actifs n’adsorbent plus le propéne.

Pour une température inférieure a 100°C, le progshdée produit majoritaire détecté
par chromatographie dans la phase gaz apres ZS8spdé propéne. La formation de propane
pourrait s’expliquer, soit par une hydrogénation gtopéne par des atomes d’hydrogene
provenant du traitement réducteur et chimisorbédesuparticules de cobalt métalliques, soit
par une autohydrogénation du propéne. Une sérigpéi@nces a permis de montrer que
I'hypotheése concernant une autohydrogénation dpé&wre est vérifiée (publication P18). En
effet les atomes d’hydrogene conduisant a I'hydna¢gjén du propene en propane,
proviennent des molécules de propéne adsorbéesnefimes. Les molécules de propéne
peuvent subir lors de l'adsorption une deshydrot@mapartielle, conduisant ainsi a la
production d'atomes d’hydrogéne qui vont réagir cawBautres molécules de propéne

adsorbées.
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Ce travail est l'un des premiers a reporter expérirentalement une
autohydrogénation du propéne sur des catalyseurs pportés a base de cobalt. Des
observations similaires avaient été reportées predémment pour des catalyseurs a base
de platine et de nickel [70-71].

Du méthane et des traces d’éthane et d’hydrogémedgtectés pour des températures

supérieures a 150°C. On observe pour ces tempésaine hydrogénolyse du propéne.

Ainsi, cette étude nous a permis d’obtenir desrmftions sur le mécanisme de
chimisorption du propéne. Ce mécanisme impliguedisgociation et une deshydrogénation
de certaines molécules de propéne en atomes deneade surface et en espéces,.dtds
atomes d’hydrogene issus de cette deshydrogénasiont alors impliqués dans
I’hydrogénation de molécules de propéne adsorbéedutsant a la formation de propane a
des températures comprises entre 50 et 100°C, ret Haydrogénolyse du propéne en
méthane pour des températures plus importantess@>°C). Les expériences ont montré
gu’aucune adsorption n’est possible sur la silicgue le propéne s’adsorbe de facon rapide et
irréversible sur le cobalt métallique. La quantt propéne chimisorbé est apparue comme

une fonction de la densité de sites de cobalt tatel

La mise au point de cette méthode a fait I'objet dine publication (P18) dans
laquelle nous avons montré que la quantité de prope chimisorbé fournit une bonne
estimation du nombre de sites métalliquesAinsi la chimisorption du propéne peut étre
considérée comme un moyen efficace de caractérides sites de cobalt métallique dans
les catalyseurs réduits supportés sur silice.

Néanmoins cette méthode reste relative, la stopwtite d’adsorption du propéene sur

les sites de cobalt métalliques n’étant pas définie

Remarques

Des mesures magnétiques ont été menées sur quélcjumstillons par le professeur
Chernavskii du département de chimie de I'univérdié¢ Moscou en Russie. Cette technique
dont I'appareillage est décrit dans les référem@st 73, permet de caractériser I'apparition
des particules de cobalt métalliques. En effet aingantation n’est obtenue que lorsque du
cobalt métallique est présent. Cette techniqueeséatres utile pour interpréter les profils de

consommation d’hydrogéne obtenus par TPR qui smantent complexes.
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D’'une part, la concentration en cobalt métalliqueutpétre déterminée de fagon
guantitative a partir du signal magnétique, I'aitadéion de I'échantillon étant proportionnelle
a la quantité de Cprésente dans le catalyseur pour des températiieégnant 500°C [72-
73]. Pour des températures supeérieures, la prisecaanpte de leffet thermique sur
'aimantation est nécessaire. Les pourcentagesotbaltcréduit dans les catalyseurs ont
également été mesurés aprés déconvolution desesp&&X du niveau Co2p du cobalt. Il est
a noter que les taux de réduction obtenus par éhade magnétique différent en absolu par
rapport aux taux obtenus a partir de 'analyse SPeci peut étre attribué a la différence de
protocole opératoire notamment a I'utilisation dydrogéne qui est dilué a 5% dans I'argon
dans le cas des mesures magnétiques et utiliségmgrle cas de I'SPX. Cependant les deux
techniques vont dans le méme sens et permettecdrdparer de facon relative les différents
catalyseurs. Dans la suite les pourcentages 8e@més sont ceux obtenus par analyse SPX.

D’autre part, la méthode magnétique permet ausdeterminer la taille des particules
de cobalt métalliques dans certains cas. En effiet les catalyseurs qui ne présentent pas de
phase CgO, détectable en DRX, mais possédant des particuldalliques suffisamment
petites pour présenter un caractere superparanqggéie diametre moyen des particules de
cobalt métallique peut étre estimé a partir de udmn de Langevin en analysant le
comportement de I'aimantation de la particule damshamp magnétique variable. Pour les
catalyseurs qui présentent une phasgOgzalétectable en DRX, le diamétre moyen des
particules de cobalt métallique a été estimé airpdrt diametre moyen des particules
d’oxydes obtenu par I'équation de Scherrer selorlation empirique [74-75] : d€& 0,75
dCx0s.

c) Les catalyseurs monométalligues

= Les étapes de la préparation

pavys

Des catalyseurs a 10% en masse de cobalt ont &d@rps par imprégnation a sec
d’'une silice commerciale (Cab-o0-Sil M5) a partirudé solution contenant l'un des
précurseurs suivant: le nitrate de cobalt (Co{NO6H,0) ou l'acétate de cobalt
(Co(CHCO,)2, 4H:0).

Ces deux précurseurs ont des modes de décompodifférents, ce qui rend leur
comparaison intéressante. En effet des étudespar2SC ont montré que la décomposition

du nitrate de cobalt massique est endothermiqua deu entre 100 et 230°C. Elle

82



s’accompagne de la formation de3Og ainsi que d’'un dégagement de N®,0 et Q selon
la réaction [76] :
3 (Co(NQ), 6 H,O) —» C0:04+ 6 NGO, + 18 HO + O

En revanche, la décomposition de l'acétate de tabdieu entre 170 et 240°C et est
exothermique. En effet il y a combustion du compesgc formation de GO, et dégagement
de HO et CQ selon la réaction [77-78] :

3 (Co(CHCOO), 4 H0O) +15,5Q - Cx04+ 21 HO + 12 CQ
Il était donc intéressant de voir l'influence du deode décomposition du précurseur,
endothermique pour le nitrate de cobalt et exotimrenpour I'acétate de cobalt, sur la nature
des especes de cobalt présentes dans les solidesuasi des différentes étapes de la

préparation.

Afin de déterminer l'influence des conditions détpsitement des catalyseurs sur la
nature et la structure de la phase d’'oxyde de tobptes séchage, les catalyseurs sont
calcinés sous air, a differentes températures : tengpérature de 400°C classiqguement
utilisée, une température correspondant au début ddeomposition du précurseur
(respectivement 100 °C pour le nitrate de cobalt #°C pour I'acétate de cobalt) et une
température correspondant au maximum de I'endoth@unde I'exotherme (respectivement
150°C pour le nitrate de cobalt et 220°C pour [fat de cobalt). Pour les températures
inférieures a 400 °C, les durées de calcination été& allongées. Les catalyseurs
monométalliques synthétisés sont donc les suivaNt00, N150, N400 et Ac170, Ac220,
Ac400 ou N et Ac désignent respectivement les psétus nitrate et acétate de cobalt, le
chiffre représentant la température de calcinatwant test catalytique, les solides sont
réduits sous hydrogene pur a 400°C (5h) de mamiéwbtenir les especes actives pour la

réaction.

= Nature des especes de cobalt a I'état oxyde

Dans les deux précurseurs utilisés, le cobalt adegré d’oxydation +Il, qui est
conserve lors du passage en solution. Les carsatiérns ont permis de montrer que le cobalt
déposé sur la silice, quel que soit le précursganje majoritairement un degré d’oxydation
+II dans un environnement octaédrique apres sécliageevanche, différentes méthodes de

caractérisations ont permis de mettre en évideneenature différente des espéces de cobalt
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apres calcination selon le précurseur utilisé. tésultats obtenus sont schématisés sur la
figure 17.

Pour les catalyseurs a base de nitrate de cobgihdse Cg, est présente pour les 3
températures de calcination choisies, la phassatlide cobalt n’étant pas détectée. Seule la
taille des cristallites varie selon la températfiableau 8) : un abaissement de la température
de calcination permet d’obtenir des particules ytes de cobalt plus dispersées. D’autre part
a 100°C, la décomposition du précurseur demeumiptete.

Dans le cas des catalyseurs a base d’acétate dh#t,clzb calcination génere la
formation d’'une phase de silicate de cobalt enefonteraction avec le support et peu
réductible. La formation du silicate lors du traient thermique a été attribuée au caractére
exothermique de la décomposition du précurseurated@te cobalt. La quantité de silicate
formée peut étre diminuée de facon significativepeafit de la phase GO, en abaissant la
température de calcination. En effet la présenoaalphase G®, minoritaire est seulement

détectée pour une température de 170°C.

220C silicate de Co

400 °C:
A
imprégnation, Co?* 170° silicate de Co + C@®, minoritaire

séchage environnement | calcination

acétate de Co

octaédrique
[ — e S
Sio,
nitrate de Co
Y > C O
100-150-400 °C 0
‘d diminue

figure 17: Récapitulatif des différentes phases de cobaities présentes

dans les catalyseurs monomeétalliques

= Etude des catalyseurs réduits

La réduction des catalyseurs préparés a partiitcte de cobalt conduit & un taux de
réduction d’environ 60-65% dans le cas des catafgs&l150 et N40O, pour lesquels les

tailles des cristallites GO, sont importantes (tableau 8). Le catalyseur NI@8gnte un taux
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de réduction plus faible du fait de la décomposiiiccompléte du précurseur et de la faible
taille des cristallites de GO4(non mesurable par DRX). Dans le cas des catalyggéparés

a partir d’acétate de cobalt, les taux de rédudadiemeurent faibles. Plus la phase;@pest
favorisée au dépend de la phase silicate de cétadt de Acl70), plus la réduction est
importante et plus le taux de cobalt métalliquesésié.

Le nombre relatif de sites de cobalt métalliquesaldace dans les catalyseurs réduits a
été mesuré par chimisorption du propene (cf b)esli toujours plus important pour les
catalyseurs a base de nitrate que pour les catmbyaebase d’acétate, en accord avec leur plus
grand taux de réduction. Par ailleurs la conceotradle sites de cobalt métallique est plus
grande pour N150 comparé a N100 et N400. Or le merde sites de cobalt métallique
dépend a la fois de la dispersion du cobalt et aleésluctibilité. Ainsi la plus grande
concentration de sites de cobalt métallique dansatalyseur N150 peut étre attribuée a la
combinaison d’'une grande dispersion et d’'une boédectibilité du cobalt.

Catalyseur D moyen| % Cd | propéne | Conv.| Vitesse a
Co;0, | dans leg chimisorbé| (%) | de réaction
(A) | cat.réd.| (umol.g? (10* st
N100 - 20 17,4 8 3,3 0,76
N150 123 60 26,1 9 3,7 0,74
N400 200 65 22,1 7 2,9 0,713
Acl70 - 26 12,9 2 0,7 0,78
Ac220 - - 7,5 <1 <0,02 | 0,85
Ac400 - 11 1,2 <1 <0,02| 0,80

tableau 8 Caractéristiques des catalyseurs monométalliques
conditions des tests : T = 190°C, P = 1 atm, VVHBE0 K, 24h de réaction, $CO = 2
Vitesse de la réaction exprimée en moles de CGfonamées

par mole de cobalt présent dans le catalyseur espaonde

Les résultats des tests catalytiques montrenicqoairement aux catalyseurs a base
de nitrate de cobalt ou la conversion est voisieel do, les catalyseurs a base d’acétate de
cobalt sont trés peu actifs (conversion < 2%). @dpat une diminution de la température de
calcination permet d’augmenter I'activité. Le factele probabilité de croissance de chaine
augmente lorsque la température de calcinationndiei Pour Ac170 la comparaison n’est

pas possible car I'activité est nettement supégieomparée a celle d’Ac220 et Ac400.
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Pour les différents catalyseurs, une bonne coivélast observée entre la vitesse de
réaction et le nombre de sites de cobalt métalllgasuré par chimisorption du propéne.

= Discussion et conclusion

Nos résultats montrent que le type de précursdiliséu et les conditions de
prétraitement influencent fortement la nature depeees de cobalt supportées et les
performances catalytiques des solides obtenus. elspgces de cobalt aprés calcination
peuvent se trouver principalement soit sous la éode cristallites de GO, soit sous la
forme d’'une phase amorphe de silicate de cobalenole par réaction des ions’Cavec la
silice. Cette derniere n’est pas réductible dasstaditions de prétraitement requises pour la
réaction Fischer-Tropsch, ce qui entraine dans a® une perte d'espéces de cobalt
disponibles pour la réaction.

Lorsque l'on utilise le nitrate de cobalt, la cabtion conduit a la formation de
cristallites de CgD,, la présence de silicate de cobalt n’étant pascti. Au contraire, dans
les catalyseurs a base d’acétate de cobalt, lee@ibicate de cobalt est la phase majoritaire
quelle que soit la température de calcinationad#idi Van Steen et coll. ont attribué cette
concentration importante de silicate de cobalts@mé dans les catalyseurs préparés a partir
d’acétate de cobalt, a un pH plus grand de la isolu'imprégnation (~ 6-7) [79] qui serait
responsable de la dissociation partielle des Is8i-O du support. Ming et coll. ont
eégalement montré que le pH de la solution d'impaéign influence la nature de l'interaction
se produisant entre le cobalt et la silice [80].pént & charge nulle de la silice se situe a un
pH compris entre 2 et 3,5. En dessous de ce pHsutéace de la silice est chargée
positivement entrainant une répulsion des ions ledbet*, ce qui a pour conséquence de
diminuer la dispersion du cobalt. Au dessus du tpesoélectrique, les interactions
électrostatiques cobalt-silice sont favoriséegjuigoermet une meilleure dispersion du métal.
A pH > 5, le gel de silice se dissolvant partielgm on observe la substitution directe d’ions
Si?* présents & la surface du support par des iofis Cy aura alors une formation accrue de
phase silicate de cobalt. Cependant dans notre @tas n’avons pas observé la formation de
silicate de cobalt juste apres imprégnation maiguement aprés calcination. Ainsi, il semble
que l'afflux thermique de I'étape de calcinatioritda cause principale de la formation de
silicate de cobalt. En effet en diminuant la terapiéne de calcination, on diminue la quantité
de silicate de cobalt par un meilleur contrdle flies de chaleur. Nos travaux montrent ainsi

que lI'endothermicité de la réaction de décompasitdu nitrate de cobalt favorise la
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formation des cristallites de €0, alors que I'exothermicité de la décomposition dedtate
de cobalt conduit a la formation de la phase s$dick cobalt.

Le nombre de sites de cobalt métallique est foncdi la fois de la réduction et de la
dispersion du cobalt. Un catalyseur combinant ua@dge dispersion de cobalt et une bonne
réductibilité aurait un nombre maximum de sites awbalt actifs. Les mesures par
chimisorption du propene ont confirmé cette idée.effet le catalyseur a base de nitrate de
cobalt calciné a 150°C est celui qui possede ls gitand nombre de sites actifs et qui
présente la meilleure activité pour la réaction.eUtalcination a 400°C diminue trop
fortement la dispersion tandis qu’'une calcinatiorteenpérature de 100°C conduit a la
formation de trop petites particules de 30 non réductibles. Les catalyseurs
monomeétalliques a base d’acétate de cobalt pagkepce majoritaire de silicate de cobalt ne

permettent pas d’obtenir une bonne activité catplgt

d)_Effet de I'ajout d’'un promoteur.

= Les étapes de la préparation

Les catalyseurs sont préparés par une coimprégnaiio support a I'aide d'une
solution contenant le précurseur de cobalt etdenpteur choisi & savoir, soit une solution de
ruthénium nitrate nitrosyle soit une solution dtecperrhénique. Les solides sont préparés de
maniere a obtenir une teneur en masse de 10% @t soib le support et de I'ordre de 0,1—
0,4 % pour le promoteur. Apres séchage les sofidescalcinés aux mémes températures que

les catalyseurs monométalliques.

= Etat du catalyseur a I'état oxyde

Les caractérisations ont permis de montrer quebalt déposé sur la silice quel que
soit le précurseur et le promoteur (Ru ou Re) sdili garde majoritairement un degré
d’oxydation +lI dans un environnement octaédriqoeesa séchage.

Comme dans le cas des catalyseurs monométalliqliiérentes meéthodes de

caractérisations ont permis de mettre en évideneenature différente des espéces de cobalt
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apres calcination selon le précurseur utilisé. tésultats obtenus sont schématisés sur la

figure 18.
ReouRu
silicate de Co (RuAc400, ReAc400
Co0O, +
silicate de Co minoritaire (RuAc170Q)
imprégnation| ~ Co* — acétate de Co  Re silicate de Co +
séchage el‘g{gggﬁ&i Co,0, minoritaire (ReAc170)
W/ > > I, >
Sio,
nitrate de Co
Re ou Ru
. Co;0, (RuN400, ReN400)
400°C d>120 A
Re ou Ru

Co0, (RUN100, ReN100)
d<95A

figure 18: Récapitulatif des différentes phases de cobaities présentes

dans les catalyseurs bimétalliques

Apreés calcination pour les catalyseurs préparéasa e ruthéniungn observe une
perte du promoteur sous forme de sous-oxydes tiémutm volatils [81], ce qui n’est pas
observé dans le cas du rhénium.

Comme dans le cas des catalyseurs monométalliupbase CsD, est majoritaire
pour les catalyseurs promus a base de nitrate lbigtc8eule la taille des cristallites varie
selon la température: un abaissement de la tenupérdé calcination permet d’obtenir des
particules de cobalt oxydes plus dispersées. Cepetal promotion induit des différences au
niveau de la nature des phases oxydes et de la dai$ particules d’'oxydes de cobalt. En
effet, a 100°C la décomposition du précurseur bigmcompléte est plus avancée que dans
le cas des catalyseurs non promA#si I'emploi d'un promoteur permet d’avoir une
décomposition plus grande aprés une calcinatiorcel@u 100°C. Elle permet de plus de
synthétiser de plus petites particules d’oxydesspralcination & 400°C. Les tailles des
particules obtenues sont de l'ordre de 120-ﬁ3ﬁ0ur les catalyseurs RuN400 et ReN400
comparé a 200A pour le catalyseur monométalliqué0ON4.’ajout de promoteur augmente

donc la dispersion.
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Dans le cas des catalyseurs a base d’acétate di pobr une calcination a 400°C on
observe uniqguement une phase de silicate de cdbathme dans le cas des catalyseurs
monomeétalliques, en abaissant la température aénatibn a 170°C, une phase de;Gp
apparait pour les deux promoteurs utilisés. Ceparalars que cette phase reste minoritaire
dans le cas du catalyseur ReAcl170, elle devienbniteje dans le cas d’'une promotion du

cobalt par le ruthénium.

= Etude des catalyseurs réduits

Le taux de réduction du cobalt dépend des précigsde la promotion avec Ru et Re
et de la température de calcination. Les catalgse&lrase de nitrate restent généralement plus
réduits que ceux a base d'acétate de cobalt (laleaomme dans le cas des catalyseurs

monomeétalliques.

Catalyseur % Co| % Ru| D moyen | % Cd | propéne | Conv.| Vitesse a
ou | Co04 (A) dans leg chimisorbé| (%) | de réaction
Re cat. | (umol.gY (10* sh
réd.
RuN100 6,5| 0,11 <100 31 60,0 14 8,6 0,75
RuN400 82| 0,04 122 54 50,1 12 6,1 0/82
ReN100 70| 0,20 <100 24 37,6 12 6,8 0,80
ReN400 81| 0,16 131 45 35,0 8 4,1 0|77
RuAc170 7,4 0,14 - 31 49,6 7 4,0 0,73
RuAc400| 7,7 | 0,02 - 17 5,3 2 1,0 0,65
ReAcl70| 8,6| 0,37 - 20 25,0 3 1,6 0,66
ReAc400| 7,9| 0,43 - 14 14,2 4 2,3 0,64

tableau 9 Caractéristiques des catalyseurs bimétalliques
conditions des tests : T = 190°C, P = 1 atm, VVHB80 K', 24h de réaction, $CO = 2
Vitesse de la réaction exprimée en moles de CGfoamées

par mole de cobalt présent dans le catalyseur espaonde
Pour les catalyseurs a base d’acétate de cobafhysrou non promus, un abaissement

de la température de calcination permet d’augmdetéaux de réduction en diminuant la

proportion de silicate de cobalt au profit de lagd CeO4. De plus pour ces catalyseurs,
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I'addition de rhénium et encore plus celle de rothén augmentent le taux de réduction du
cobalt.

Pour les catalyseurs promus a base de nitrate Heltcain abaissement de la
température de calcination diminue le taux de rédiicdu cobalt car les cristallites §Goy
sont plus petites donc plus difficiles a réduirgeflet de la promotion sur la réductibilité du
cobalt est plus prononcé avec le ruthénium pourcai@nation a basse température. A 400°C
le faible effet du ruthénium est d0 a sa perte Jouwme d’oxydes volatils au cours de la

calcination.

Le nombre de sites actifs a été quantifié par conption du propene. D’apres les
quantités de propene adsorbées, les catalyseusatioques présentent plus de sites actifs
métalliques que les catalyseurs monométalliqueautte part ce sont les catalyseurs a base
de ruthénium qui présentent la plus grande coraoir relative de sites métalliques, le
catalyseur RuN100 possédant le plus de sites a@iési s'explique a la fois par une
décomposition quasi-totale du précurseur apresneaion a 100°C, conduisant a la formation
de particules G, assez dispersées, sans phase silicate de caoratifiable, mais aussi au
maintien du promoteur (ruthénium) qui est peu snéla cette température de calcination. Ce
catalyseur promu adsorbe une quantité de propemgreqdois plus importante que le
catalyseur monomeétallique N100. L’augmentation dmhbre de moles de propéne adsorbées
grace a la promotion par Ru et Re couplée a umiesibn douce est significative mettant en
avant une quantité d’atomes Qaus importante pour convertir le gaz de synthése.

L’'addition de Ru ou Re permet ainsi d’augmentearitesse de réaction en augmentant
le nombre de sites de cobalt métallique access(tdbteau 9). L’effet est plus marqué avec
'acétate de cobalt. Cependant il est a noter cues de cas des catalyseurs RuAcl70 et
ReAcl170, on s’attendait a obtenir une vitesse @etign plus grande que celle observée,
compte tenu de la quantité de propéene chimisorbée possible oxydation des petites
particules de Cblors de la réaction pourrait expliquer ce phéncenéinsi globalement on
observe une amélioration des performances catabgigpar rapport aux catalyseurs

monomeétalliques, I'ajout de promoteur permettaatudmenter le nombre de sites actifs.

= Discussion et conclusion

Nous avons vu que I'ajout de promoteur augmenteidpersion sur les catalyseurs

calcinés préparés a partir de nitrate de cobaft.ta#les moyennes des cristallites des@o
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sont décroissantes selon l'ordre suivant : N400eN400, RuN400 > RuN100, ReN100. Il a

déja été mentionné cet effet du rhénium dans térditure, a savoir une augmentation de la
dispersion en évitant I'agglomération des partisudéoxydes de cobalt en formation durant

I'étape de calcination [82]. Dans le cas des ca&lys a base d’'acétate, la promotion par le
ruthénium permet d’obtenir une phase;Gpmajoritaire par rapport a la phase silicate de
cobalt lors d’'une calcination douce a 170°C. Ewrteffles études ATG-DSC montrent que la
décomposition de l'acétate de cobalt se produitud passe température (des 130-150°C)
lorsque le cobalt est promu avec du ruthénium.ddécomposant a plus faible température,
le précurseur de cobalt en interaction avec laasertle la silice aurait plus de prédisposition
pour se transformer lentement en petites particdde€a0,4 au détriment de la phase silicate

de cobalt. Ainsi, I'action du ruthénium pendantdéacomposition de l'acétate de cobalt

couplée a la faible température de calcination rigecait alors la formation de g0, Cet

effet n’a pas été observé avec le rhénium.

Les mesures magnétiques permettent de suivre Fiippade la phase métallique &o
sous hydrogene pur en fonction de la températuagout de promoteur permet d’abaisser de
facon significative la température de réductior: datalyseur N400 non promu laisse
apparaitre une phase Tw plus haute température (270 °C) que les catalygmomus. Les
particules métalliques apparaissent vers 178 °C lgocatalyseur RUN100 contre 200°C pour
les catalyseurs RuN400 et ReN100 et 250°C pour B@N4e ruthénium semble donc
favoriser la formation de cobalt métallique a phesse température dans le processus de
réduction. Dans le cas des catalyseurs bimétafligubdase d'acétate de cobalt, des effets
similaires sont observés. Le catalyseur RUAC17@ avee apparition de la phase métallique
vers 185°C se distingue de facon significative dagalyseurs RuAc400, ReAc400 et
ReAc170 pour lesquels I'apparition de la phase ligita ne survient qu’a partir de 340-
350°C. Ainsi I'apparition du cobalt métallique seguisant a plus basse température dans le
cas des catalyseurs promus, une concentrationimppartante de la phase cobalt métallique
est obtenue durant la réduction des catalyseursysoUn effet important de la promotion
sur la réductibilité du cobalt est observé en palitr pour les catalyseurs préparés a partir
d’acétate de cobalt et promus avec le ruthéniuns raassi pour les catalyseurs préparés a
partir du nitrate de cobalt et calcinés a basseéeature. Aprés calcination a plus haute
température, I'effet du ruthénium sur la réducti®itiu cobalt est plus faible, probablement a

cause de la perte du ruthénium par sublimation.
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Ainsi, afin de déterminer dans quelle étape dedthuction (transformation de oy
en CoO puis de CoO en §d'action du promoteur est la plus significatieles études in situ
par spectroscopie d’absorption des rayons X (SAX)é&bé réalisées. Cette étude a été menée
a partir des catalyseurs séchés en suivant lactlmn du catalyseur au cours de la
calcination et de la réduction pour les trois sedid RuN, RuAc et ReAc. Dans le cas du
catalyseur RuN, le nitrate de cobalt déposé sesfmame en CgD, puis est complétement
réduit en CB aprés réduction & 400°C. Pour les catalyseurs R#ARUAC, en début de
réduction on observe les mémes phasesOCe@t silicate de cobalt. Les différences de
comportement entre les deux échantillons appargigendant la réduction. En effet, dans le
cas de RuUuAc, on observe un mélange d'une phasdélicktes de cobalt et de CoO apres
réduction a 200°C, alors que dans le cas de ReAmhése CoO n’est pas présente. On
observe encore la phase ;09 non réduite. L’apparition de CoO semble donc weair a
plus basse température dans le cas d’une prompéoRu, le rhénium n’interviendrait qu’'a
température supérieure. Ces résultats sont enchewec de récents travaux [83-84] qui ont
montré que l'addition de ruthénium en tant que mtmuar diminuerait la température de
réduction de facon significative en agissant supr@miere étape de réduction ¢Og en
Co00), le rhénium favorisant plutét la seconde ét&@peO en CO). L’action tardive du
rhénium s’expliquerait par une température de réoliplus importante (supérieure a 350°C)

par rapport a celle du ruthénium.

Les mesures catalytiques montrent que la promopermmet globalement une
amélioration des performances par rapport aux ysdats monométalliques. La vitesse de
réaction semble proportionnelle au nombre de sitéigs, conformément a la littérature [41,
82]. Néanmoins, la relation entre le nombre desstgifs mesures et la vitesse de réaction ne
semble pas confirmée pour les catalyseurs prédetganes petites particules métalliques. En
effet, dans le cas des catalyseurs promus a basétdte de cobalt, la vitesse de la réaction
semble inférieure a celle attendue, compte tenuladguantité importante de propéne
chimisorbé. Ceci pourrait étre attribué a une rélatipn partielle des petites particules

métalliques au cours de la réaction.
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e) Effet de I'ajout de saccharose dans la solutidimprégnation:

= Les étapes de la préparation

Dans les brevets récents [64-66], il est mentiokejéut de molécules organiques
telles que le sorbitol et le saccharose lors qeédparation de catalyseurs a base de nitrate de
cobalt et d’acide perrhénique, l'intérét de cetgjgtant une augmentation de la dispersion du
cobalt. Nous avons choisi d'étudier I'effet de daj de saccharose dans les solutions
d’'imprégnation utilisées pour les catalyseurs baittifues. Le rapport d¥Nsaccharose@ €t€
choisi égal a 10. Les catalyseurs synthétisés $N®100, XNS400, XAcS170 et XAcS400
avec X = Ru ou Re, S désignant le saccharose.

= Etat du catalyseur a I'état oxyde

Apres imprégnation et séchage des solides, lescespde cobalt oxydes sont les
mémes que celles observées dans le cas des catalyseno et bimétalliques : le cobalt
garde majoritairement un degré d’oxydation +1l danenvironnement octaédrique.

En revanche, les résultats ont montré que le sem®hajoue un rdle dans la
décomposition du précurseur de cobalt. Les temp&sitde décomposition du précurseur de
cobalt sont supérieures a celles observées pouwatesyseurs mono et bimétalliques. Si la
température de calcination est inférieure a la taatpre nécessaire a la dégradation du
saccharose, il n'y a pas décomposition du précudewobalt. Ainsi, a 100°C, le saccharose
n'est pas décomposé et il bloque la décompositiwmprecurseur de cobalt (RUNS100 et
ReNS100). L’hypothése d’'une complexation ded far le saccharose est avancée. Dans le
cas des catalyseurs RUNS400 et ReNS400, on odsephase CsD, comme dans le cas des
catalyseurs bimétalliques mais les diametres desallites sont plus faibles (< 6@)
conduisant a une meilleure dispersion de la phageeo

Dans le cas des catalyseurs a base d’acétateupeutempérature de calcination de
400°C, la seule phase observée est du silicateligtc alors que pour une température de
calcination de 170°C, une phase de;@poapparait comme dans le cas des catalyseurs
bimétalliques.

D’autre part I'ajout de saccharose permet d’éddgoerte du ruthénium observée dans

le cas des catalyseurs bimétalliques a 400°C.
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= Etude des catalyseurs réduits

Nous avons vu que dans les catalyseurs promuseadeasitrate de cobalt calcinés a
100°C, le précurseur n'est pas décomposé. Dansatesyseurs promus a base d’acétate de
cobalt calcinés a 400°C, la seule phase présente siicate de cobalt non réductible. Ainsi
seuls les catalyseurs susceptibles de présentelbamae activité catalytigue (RuNS400,
ReNS400, RuAcS170 et ReAcS170) ont été étudiéss agduction et testés en réaction
Fischer-Tropsch.

Apres réduction, les catalyseurs RUNS400 et ReNS$400 les plus réduits car ils
combinent le plus de phase{0a. Les catalyseurs RUAcS400 et ReAcS400 présergeatik
de réduction le plus faible. Les valeurs de tauxéthiction obtenues pour les catalyseurs
préparés a base de saccharose sont semblablex @asegatalyseurs bimétalliques. Nous
avons vu que l'addition de saccharose conduit a gramde dispersion des particules
d’oxydes de cobalt sur les catalyseurs calcinésétaction étant plus facile pour les grandes
particules que pour les petites, on s’attendraitcd®d avoir une diminution de la réductibilité
dans le cas des catalyseurs préparés a base dmremsec Or nos résultats montrent que la
réductibilité des catalyseurs ne diminue pas quan@joute du saccharose dans la solution
d’'imprégnation. Ceci peut étre attribué au maintarpromoteur méme pour une température
de calcination de 400°C. Ainsi pour les catalysguéparés a base de saccharose, on observe
un nombre de sites de Eplus grand, di & 'amélioration de la dispersibatemaintien de la
réductibilité (figure 19). Les mesures magnétigoestrent que les particules de cobalt sont
superparamagnétiqgues avec un diamétre moyen deaa 8RUNS400 et ReNS400).

L'ajout de saccharose permet d’obtenir un gairctd/aé. Cependant la corrélation
entre le nombre de sites actifs mesuré par chiptisor du propene et la vitesse de réaction

n'est pas aussi linéaire que pour les catalyseorsoret bimétalliques (figure 19).
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figure 19: Relation entre vitesse de réaction et quangtpropéne chimisorbé
pour les différents catalyseurs étudiés
conditions des tests : T = 190°C, P = 1 atm, VVHB80 K, 24h de réaction, 4O = 2

= Discussion et conclusion

Les résultats ont montré que la décomposition @cyseur de cobalt se produit a
plus haute température lorsque du saccharose@gtajans la solution d'imprégnation, ce
qui suggere vraisemblablement la présence de capgpbie cobalt. Ainsi si la température de
calcination est trop faible, le précurseur de cohal se décompose pas. En effet en milieu
acide, le saccharose s’hydrolyse en fructose etogki puis en acide saccharique. Par les
groupements -OH et -COOH, cet acide peut compleseions C8' et polymériser avec une
ou plusieurs molécules de saccharide. La format®mihaines polymérisées pourrait assurer
une bonne dispersion du cation complexé, ce qui penduire alors a avoir une bonne
dispersion sur les catalyseurs calcinés, le corapkeg&tant détruit lors de la calcination. En
effet nos résultats ont montré que I'addition decbarose augmente la dispersion du cobalt
dans les catalyseurs calcinés par rapport auxysatals mono et bimétalliques, tout en
maintenant un taux de réduction comparable. Cégervation est en accord avec les travaux
de Mauldin et al. [64] qui montrent que, sur urabateur a base de cobalt supporté sur titane,
I'imprégnation avec des solutions contenant dulsamse permet d’augmenter la dispersion
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du cobalt sans diminuer la réduction. Ceci reprisen avantage certain car sans ajout de
complexant, une augmentation de la dispersion i@etrgénéralement une diminution de la
réduction, les plus petites particules étant pitfecides a réduire. Ainsi on s’attend a obtenir
un nombre de sites actifs plus important dans $edes catalyseurs préparés avec un ajout de
saccharose, ce qui est effectivement observé gaalae quantité de propene adsorbé. Cette
forte augmentation du nombre de sites actifs estialue au maintien du promoteur lors de la
calcination méme a 400°C, ce qui n’était pas obtlams le cas des catalyseurs bimétalliques.
Dans le cas des catalyseurs a base d’acétategsenme du saccharose permet de
diminuer la phase silicate de cobalt par rappork aatalyseurs bimétalliques. La
décomposition de l'acétate de cobalt est rapideregment exothermique. La décomposition
des complexes de cobalt formés avec le saccharosede elle en différentes étapes dans une
gamme de température plus large (403-495 K), c@eumet de mieux dissiper la chaleur, ce

qui pourrait expliquer la formation plus faible siécate de cobalt.

Nous avons vu que méme si I'ajout de saccharosegbal’obtenir un gain d’activité,
le nombre important de sites actifs mesurés panisbrption du propene laissait présager une
réactivité encore plus importante que celle obtedams le cas de ces catalyseurs la vitesse
de réaction en fonction de la quantité de propé&mmisorbé n’est pas aussi linéaire que pour
les catalyseurs mono et bimétalliques. Iglesialebrt montré que la vitesse de réaction
augmente linéairement en fonction de la disperdsia phase active, ceci pour des tailles de
particules de cobalt métalliques supérieures a&(pm-sz]. Dans cette étude les particules
de cobalt métalliques sont plus petites. Ainsi @aurs du test catalytique, une diminution de la
dispersion pourrait avoir lieu soit par frittage des petites cristallites, soit par leur

réoxydation par les produits de réaction.

f) Conclusion du 1V.3.4.d:

Ainsi nos recherches ont montré que la nature dg®ces de cobalt dans les
catalyseurs supportés sur silice dépend fortemergrélcurseur et du prétraitement utilisés.
Quelle que soit la nature du précurseur (acétatdtoate de cobalt), la décomposition a basse
température permet d'obtenir des catalyseurs beaucplus actifs et sélectifs en
hydrocarbures lourds. Dans le cas de l'acétatellgtc la décomposition a basse température

(170°C) réduit considérablement la formation deaié de cobalt amorphe, ce qui améliore
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la réductibilité du cobalt et augmente l'activigtatytique d’'un facteur 10. Dans le cas du
nitrate de cobalt, la décomposition a basse tempérg150°C) améliore la dispersion des
cristallites CgO,4 toute en maintenant une bonne réduction. Ellerfsgaainsi une densité
plus élevée de sites actifs. Ces catalyseurs obte@aua décomposition a basse température
présentent une probabilité de propagation de chaswmsiblement plus élevée et par
conségquent de plus hautes sélectivités en hydnoezgitourds.

L’ajout d’'un promoteur permet d’augmenter la disp@m du cobalt sur les catalyseurs
calcinés préparés a partir de nitrate de cobals. iesures catalytiques montrent que la
promotion permet globalement une amélioration agefopmances par rapport aux catalyseurs
monomeétalliques par une augmentation des sitefs aotisurés par chimisorption du propéene.
L’ajout de saccharose permet eégalement d’augmdmtdispersion, tout en maintenant une
réduction élevée de la phase d’'oxyde de cobalte@damt pour les catalyseurs présentant de
petites particules métalliques (taille inférieur@ am) la vitesse de réaction ne semble plus
proportionnelle au nombre de sites actifs. La sitede la réaction semble inférieure a celle
attendue, compte tenu de la quantité importantprdpéne chimisorbé. Ceci pourrait étre
attribué a une réoxydation partielle des petitatiquaes métalliques au cours de la réaction.
L’addition de saccharose affecte le mécanisme derdposition du précurseur de cobalt et

ainsi la genese des particules d’oxyde de cobak ts catalyseurs supportés.

Nos études ont montré qu’il existe une tailleiguié en dessous de laquelle le gain en
terme de dispersion de la phase de cobalt ne stgzagne plus d’'un gain en terme d’activité.

Suite a ces travaux, une thése CIFFRE a étée déenavec la société IFP pour

poursuivre dans cette voie et aboutir a une congmsbn plus approfondie des processus

intervenant dans le cas de I'utilisation de diffédsecomplexants.

Publications : P14, P18, P19, P21, P24 ; Communioas orales : C6, C8, C9, C15, C16 ;
Communications par affiche : A8, Al1, Al12
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IV.3.5. Activités complémentaires dans le cadre da réaction

Fischer-Tropsch:

IV.3.5.a. Participation a la conception et au dénmmage de deux nouveaux

réacteurs : un réacteur de type slurry et téacteur a lit fixe:

La synthese Fischer-Tropsch est une réaction feneexothermique et I'efficacité de
cette synthese peut étre améliorée par un meilntrole de la température. Les
technologies actuelles reposent sur l'utilisati@n rdacteurs multitubulaires a lit fixe, de
réacteurs slurry de type colonne a bulles, ainsi dgi réacteurs a lit fluidisé. Dans son état
stationnaire, la productivité de n’importe quelatéar Fischer-Tropsch est limitée par le bilan
thermique. La quantité de chaleur générée pamleion au sein du lit catalytique devrait étre
égale a la quantité de chaleur pouvant étre élinper les flux sortants et les échangeurs
thermiques. Si la température de la réaction déeercessive, la sélectivité en hydrocarbures
lourds diminue et des quantités importantes de anéthet de dioxyde de carbone sont
produites. Une montée de température importante taméacteur peut aussi provoquer la
désactivation du catalyseur et 'emballement thguai La synthese en milieu triphasique
permet un meilleur controle de la température etcdfaméliorer de fagon significative le
rendement en hydrocarbures. La taille des graifsr({isrons) et I'agitation du slurry évitent
les limitations par le transfert de matiére. Ce etyde réacteur assure une bonne
homogénéisation des concentrations et de la terpéra

Avec A. Khodakov, je me suis donc lancée en 200% da conception et la mise en
route d’'un nouveau réacteur de type slurry au Eoe. La photographie du montage est
présentée figure 20. Le dispositif expérimental porte un systéme d’alimentation en gaz,
un réacteur (cuve parfaitement agitée), des coedemnsde prélévements (un condenseur
chaud maintenu a 130°C suivi d’'un condenseur froantenu a 10°C) et enfin une chaine
analytique. Les effluents gazeux sont analysés igme | par injection directe sur un
chromatographe. Les produits liquides recueillissdies condenseurs sont ensuite analysés
d’apres les méthodes décrites en annexe 1, de haeméaniére que les produits issus du

réacteur a lit fixe. La méthode d’analyse des casiprésentée au paragraphe suivant.
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figure 20: Réacteur- micropilote slurry.

Caractéristiques : charge catalytique = 10-30 gsgion maximale = 50 bar, Tmax = 400°C

Des études ont alors pu étre entreprises daredie cle la thése de J. Anfray menée
sous forme d'un contrat CIFRE réalisé entre le datuire de Lille, le LGPC a Lyon et la
société Air Liquide et dans le cadre du stage dosteral de P. Fongarland. Les études ont
d'abord porté sur l'acquisition de résultats cigaés expérimentaux obtenus avec un
catalyseur commercial de type Co/®¢. Un modeéle cinétique a alors pu étre développé.

J. Anfray a également proposé une modélisatioa deve agitée.

D’autre part, un nouveau réacteur a lit fixe pouviamctionner sous pression a été
concu et démarré dans le cadre d’un financemethéte CIFRE. La taille du réacteur a été
élargie par rapport aux réacteurs utilisés dansrdesux précédents, de maniére a augmenter
la quantité de catalyseur pouvant y étre introdu@utres modifications, présentées en

annexe 1, ont également été réalisées.
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IV.3.5.b. Mise au point d’'une méthode analytiqueurdes hydrocarbures lourds

Lors de la réaction a haute pression, des hydraoesbplus lourds sont formés et
recueillis dans le condenseur chaud en réactetfixel ou de type slurry. L’analyse des cires
(> C30) notamment pose de nombreux problemes. e, df fallait trouver le meilleur
solvant permettant une bonne dissolution des siolides récupérées mais aussi une bonne
analyse par chromatographie. J'ai alors pris cérdaaec le centre de recherches de I'lFP a
Solaize ou de telles analyses avaient été misegoau et optimisées. Cela m’a permis
d’acquérir des compétences dans ce domaine etumipdes appliquer a nos analyses (cf
annexe 1). Il s’est avéré que £&t le seul solvant permettant une dissolutionpiera et
homogene des cires. Ce solvant permet de réaleseadalyses reproductibles en injection
chromatographie en mode on-colonne et d’analysergdrocarbures jusqu’a 75 atomes de

carbone. Le mode splitt-splitless ne permet pashonee reproductibilité des analyses.
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V. BILAN ET PERSPECTIVES :

V.1. BILAN DES TRAVAUX ANTERIEURS

Mes travaux de recherche précédemment décritsravadeir but I'optimisation de la
synthese de catalyseurs conventionnels ainsi queekgerche de nouvelles formulations, pour
leur utilisation dans le domaine de I'environnemenplus précisément pour la synthése de
carburants propres. Cette recherche est rendue sss@@® par les contraintes
environnementales de plus en plus strictes conoelrarejet de composés polluants dans
I'atmosphére. L'obtention de carburants propresnestmment possible, soit en traitant les
carburants issus du pétrole par une étape d’hydutidéation de facon a réduire leurs teneurs
en soufre, soit en produisant un carburant, dineete propre (sans soufre ni aromatique), a
partir du méthane par le procédé G.T.L. Mon tragagté centré autour de ces deux axes. En
outre, j'ai également étudié la production d’alcopér la réaction Fischer-Tropsch, deuxieme
étape du procédé G.T.L., dans le cadre de la redaton des essences. En effet la
substitution des aromatiques par des alcools peaitete faire face au probléme de pollution

tout en maintenant un bon indice d’octane du caur

Les principaux résultats obtenus au cours de ceegtsont reportés ci-apres :

» Hydrodésulfuration

La mise au point de synthéses innovantes a pah@téopolyanions (cf 1V.2)) a
conduit a I'obtention de catalyseurs plus actifs hgarodésulfuration que les catalyseurs
conventionnels. En effet I'utilisation de ces cormg® a permis le maintien d’'une interaction
forte entre le promoteur Co et I'entité molybdémglurant toutes les étapes de la préparation
du précurseur oxyde, favorisant ainsi la localsatpréférentielle des atomes de cobalt en

périphérie des cristallites de MpS

» Procédé G.T.L:

- Dans le cadre de la réaction combinée asso@amtfdrmage du méthane par £€

la réaction d’oxydation partielle, les pérovskisemt apparues comme une bonne alternative
aux catalyseurs habituellement utilisés (métauwosiép sur un support oxyde) (cf 1V.3.2.c.).

Une substitution partielle du ruthénium par du eicklans la structure de LaRyQ
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notamment permis d’obtenir, apres réduction souwdrdgene pur a 700°C, des particules
métalliques RU et NP bien dispersées sur un support stable dgdia@t de limiter la
formation de coke a la surface du catalyseur.

- Dans le cadre de la production d’alcools lourdsaétir du mélange (CO, 44 une
voie de synthése originale a consisté a modifierpi®priétés du ruthénium, qui est connu
pour sa capacité a favoriser la croissance de ehdés alcanes, par des effets de supports,
afin d’orienter la réaction vers la formation dadis lourds. En effet, la démarche classique
était plutét d’'employer un catalyseur de synthasendthanol (Cu, Zn ou Cr) et d’y introduire
un autre métal (Co, Fe, Ru), connu pour ses casagiproduire des hydrocarbures linéaires a
longues chaines. Nous avons ainsi étudiés desysetas a base de ruthénium déposé sur
WO3, MoQ;, ZrO; et TiO,. Notre étude a mis en évidence le lien existatrede degré de
réduction du support et la sélectivité en alcont®)s conduisant a proposer un modele de
réaction (cf IV.3.3.c.).

- Pour la synthése de carburants par la réactigmB3 recherches se sont focalisées
sur les catalyseurs a base de cobalt déposé w4, $ but étant d’optimiser le nombre de
sites actifs disponibles pour la réaction. Poua @dux voies de recherche ont été suivies :
I'une centrée sur le support et l'autre sur un keeilcontréle du dépot et de la décomposition
du précurseur de cobalt.

Le but de la premiére étude était de préparer dedyseurs de type Co/Si@ partir
de silices mésoporeuses périodiques a distribéiorite de tailles de pores, espérant ainsi
contrdler la taille des particules de cobalt. Nausns pu établir un lien entre la taille de pores
des supports et les performances catalytigues aleles en réaction Fischer-Tropsch. Nos
recherches ont en effet montré que la taille descpées d’oxyde de cobalt, leur réductibilité,
ainsi que le comportement catalytigue des cataigsaubase de cobalt supporté sur silice
pouvaient étre contrblés de facon efficace en aigarier la taille des pores du support. La
porosité du support représente ainsi un outil aficqui permet de préparer des catalyseurs
métalliques avec une dispersion contrélée et dmmel de facon significative leurs
performances catalytiques.

La deuxieme étude a porté sur I'influence du typ@ecurseur de cobalt utilisé et des
conditions de décomposition de ces précurseuragi@@néese des particules de cobalt pour des
catalyseurs a base de cobalt déposé sur une @iinenerciale. Quelle que soit la nature du
précurseur (acétate ou nitrate de cobalt), la dgosition a basse température a permis
d’obtenir des catalyseurs beaucoup plus actifsédcsfs en hydrocarbures lourds. La

promotion du cobalt par le ruthénium et le rhéniarpermis globalement une amélioration
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des performances par rapport aux catalyseurs mdatigées par une augmentation des sites
actifs. D’autre part, I'addition de saccharose d#émssolution d’'imprégnation affecte le
mécanisme de décomposition du précurseur de oetoailisi la genese des particules d’oxyde
de cobalt dans les catalyseurs supportés.

En marge de ces travaux principaux, des catalyselienus par imprégnation du
précurseur (Co ou Ru) sur un matériau de type carfido,C ou WC) ont également été
étudiés. Il a été montré que des états de surfdfégedits induisaient des différences en
termes de performances catalytiques, en particMi€ nettoyé conduit a une meilleure

dispersion du promoteur.

L’optimisation des divers catalyseurs a été posgilr une étude détaillée de la nature
des especes présentes en solution et sur lesssdide au long de leur synthése. Elle a été
menée a l'aide des techniques de caractérisatibygsign-chimiques usuelles telles que
notamment la diffraction de rayons X (XRD), la spescopie de photoélectrons X (SPX), les
réactions en programmation de température (TRR3is aussi a l'aide de techniques de
caractérisations plus originales, mises au point@uws de ces études. Une technique de
dosage des sites actifs par chimisorption du ppéainsi été élaborée. Elle s’est avérée étre
un moyen efficace de caractériser les sites deltcotgdalligues dans les catalyseurs réduits
supportés sur silice. D’autre part la spectroscqe adsorption de rayons X étant une
technique intéressante qui permet l'analyse detrizctsire locale d’'un élément dans un
échantillon, une cellule a été spécialement corgtuealisée au laboratoire pour permettre
I'étude de I'évolution des espéces de cobalt digmdifits catalyseurs au cours des étapes de
calcination et de réduction, de fagbim situ”. Les caractérisations physico-chimiques des
solides menées a chaque étape de la préparatipnéfimation, solide séché, solide calciné,
solide réduit) ont permis de déterminer la natw®e especes présentes sur le catalydéusi
par une meilleure compréhension des phénomeénes neB jeu lors des différentes étapes,
les propriétés physico-chimiques des catalyseurs opu étre reliées a leurs propriétés
catalytiques.
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V.2. PERSPECTIVES:

Dans les années a venitps travaux resteront principalement centrés sur la
recherche de nouvelles formulations et I'élaboratio de nouvelles méthodes de
préparation de catalyseurs dans le theme de I'enannement Notre souci constant
demeurera de relier les états de surface et les gnoétés catalytiques des solides
synthétisés, par une étude approfondie de leurs cactérisations physico-chimiques.
Etant impliquée dans I'encadrement de deux nouwédheses CIFRE démarrées fin 2006 et
dans un projet ANR récemment accepté, mes rechemirecerneront d’abord I'élaboration
de nouvelles méthodes de préparation des catatysascher-Tropsch pour la production
d’alcanes lourds. Cependant a moyen et long temume, évolution vers une réaction

catalytique autre que celle de Fischer-Tropsclenesssible.

V.2.1. Etudes en cours

Une premiére étude consiste a essayer d’améliarexductibilité et la dispersion du
cobalt pour les catalyseurs supportés sur alumio&mment en introduisant un complexant
lors de la préparation. Le but de ces travaux e@ssiade pouvoir contréler le nombre de sites
actifs, la taille des particules de cobalt métakis par une optimisation du dép6t des
précurseurs de cobalt. Useconde étude consiste a suivre les modificatiens ctructure
des catalyseurs intervenant au cours de la miségame du catalyseur et dans les conditions
réactionnelles. En effet, pour optimiser au mieugynthése des catalyseurs Fischer-Tropsch,

des informations sont également nécessaires sat dlé catalyseur au cours de la réaction.

V.2.1.a. Amélioration de la réductibilité et de thspersion du cobalt

Nous avons vu que la réaction se produit sur l&s snétalliques des catalyseurs
réduits, le nombre de sites métalliques dépendantipalement de la dispersion et de la
réductibilité du cobalt. Nos travaux antérieurs mmantré que pour des catalyseurs a base de
cobalt supporté sur silice, la texture du supparsiaque les conditions de prétraitement
thermique et la promotion avec des métaux nobligeimt fortement sur le nombre de sites
actifs, la vitesse de réaction et la sélectivitéhgdrocarbures (cf IV.3.4.c et d.). L’étude

récente que nous avons réalisée sur des catalygdase de silice a montré par ailleurs que
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I'introduction d’'un produit organique tel que leceharose dans la solution d’imprégnation
contenant le précurseur de cobalt permettait diobtdes résultats prometteurs. En effet cet
ajout a entrainé une augmentation importante disfgersion et du nombre de sites actifs et

par conséquent une augmentation de l'activitéytajaée.

Cependant de nombreux points restent a éclairdanmment sur le rdle exact du
saccharose lors de I'imprégnation. Ainsi a coumints en collaboration avec la société IFP,
dans le cadre d’'une thése CIFRE, nous allons travasur I'élaboration de nouvelles
méthodes de préparation des catalyseurs Fischesdmo Des brevets récents reportent le
gain d’activité obtenu par rapport a un catalyselassique grace a l'ajout de molécules
organiques lors de la préparation [64-66]. L'utitien de telles molécules permettrait
d’obtenir une meilleure dispersion du cobalt. Cejaen peu d’information sur le réle exact de
ces complexants est disponible dans la littéragtitane meilleure compréhension de leur effet
est donc indispensable. Leurs roles peuvent éttephes. D’'une part, les agents organiques
pourraient, en interagissant avec le support, fimodses propriétés de surface et ainsi
engendrer des changements de répartition du ca@bdl surface du support pendant
I'imprégnation. Il est connu qu'au cours de l'ingurétion, l'interaction entre les cations
cobalt et le support dépend fortement de la chdegla surface et donc du point isoélectrique
du support. L'utilisation de différents composéganiques pendant I'imprégnation pourrait
donc permettre de contréler la dispersion du cplealtagissant sur le point isoélectrique du
support [64-66]. D’autre part, en interagissantcales ions cobalt, les molécules organiques
peuvent influencer la température de décomposdioprécurseur de cobalt et ainsi modifier
la nature des espéces présentes a la surface alyseat. On peut espérer par exemple
diminuer la quantité de phase aluminate de coloali,est inactive pour la réaction, par
rapport a une préparation conventionnelle.

Ainsi cette étude nous permettra de progresserldassmpréhension de la genése des
phases actives des catalyseurs pour la réactiahdfidropschet de mettre au point de

nouvelles méthodes de préparation de ces catafyseur

V.2.1.b. Etude de la modification de la structuldes catalyseurs

en conditions in situ

Dans nos travaux précédents, les catalyseurs @caéacterisés aux differentes étapes

de leur synthése et des différents traitementsriggies. Cependant pour pouvoir encore plus
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progresser dans la compréhension des phénomenesj\atir ainsi optimiser la synthése des
catalyseurs de Fischer-Tropsch, des informationsnse&galement nécessaires sur I'état du
catalyseur au cours de la réaction. En effet, awscde la réaction et notamment pendant la
phase de mise en régime du catalyseur, lorsquantorduit le gaz de synthése au tout début
de la réaction, des modifications considérablesladstructure du catalyseur peuvent se
produire. On peut alors avoir difféerents phénomeeisque par exemple un changement de
morphologie des particules de cobalt, une oxydapantielle de ces particules, la formation

de phases silicate ou aluminate de cobalt (selosupgort silice ou alumine utilis€), un

frittage ou une redispersion du cobalt, un cokageadalyseur, ou encore une modification de
la répartition du cobalt dans un grain du catalyseude la texture du catalyseur... Or le suivi
de I'état du catalyseur durant la phase de mise2gime et durant les tests catalytiques est
peu, voire pas étudié, car la caractérisation dalyseur in situ en milieu réactionnel s’avére

une tache ardue.

C’est dans ce cadre que s’articuleront nos reclkersir ce theme et ceci autour de
deux projets :

- d’'une part, dans le cadre d'une these débutédeeambre 2006 et réalisée pour la
société TOTAL. Dans ce projet de recherche a ctarrhe, une étude de l'influence de
différentes conditions de mise en régime du catallysur la nature des phases catalytiques
sera réalisée. Une meilleure compréhension dduénte de cette étape sur la structure des
catalyseurs, reliée a la performance catalytiquece® derniers devrait conduire a une
formulation optimisée des solides employés afinmdeimiser la sélectivité en méthane et
obtenir un rendement optimal en hydrocarbures kurd

- d'autre part, dans le cadre d'un projet intitdl8pectroscopie d'absorption X
operando et catalyse hétérogéne supportée powuirdenement et les énergies nouvélles
déposé lors d'une demande d’ANR (Référence: BLARDG69758) en avril 2007 et
récemment accepté. Dans ce projet, des caracignisan conditions in situ seront mises au
point pour aboutir a une connaissance plus prétiséonctionnement des sites actifs du
catalyseur. Parmi les techniques possibles detéaisation de ces systéemes, la spectroscopie
d’absorption X (SAX) présente un intérét évident ebe permet l'identification directe de
I'ordre local, décrivant les environnements atoresjet les états électroniques des éléments
impliqués dans l'acte catalytique. Jusqu’'a présdas limitations techniques inhérentes aux
synchrotrons de premiere génération, tel le LUREpdsaient des conditions restrictives pour
I'étude des catalyseurs, souvent ex-situ et avecddeces d’enregistrements interdisant tout
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suivi de I'évolution des phases supportées lorkedepréparation, activation ou en réaction.
Avec I'avénement des synchrotrons ¢&%3jénération, ces suivis deviennent envisageables.
Ce projet d’ANR permettra de travailler en colladtmn avec Eric MARCEAU de
I'Université Pierre et Marie Curie a Paris 6, avpt jai déja eu des contactkes travaux
permettront une mise en place progressive des £fpale SAX operando. L'évolution des
phases lors de leur formation et au cours de letiokacatalytiqgue sera suivie en temps et en
conditions réels. Les données SAX seront alors étes a d'autres résultats de
caractérisations et a l'activité catalytiq@ette étude doit permettre de décrire et contraler,
I'échelle atomique, les paramétres clefs de la &ion et du fonctionnement des particules
de cobalt métalliques, phases actives pour la iokadtischer-Tropsch. L'objectif de ces
travaux est d’obtenir I'évolution des phases astiselon les conditions de réaction et ainsi de

conduire a I'optimisation de la préparation et’detivation des catalyseurs.

V.2.2. Projets pouvant étre développés

V.2.2.a. Maitrise de la taille des particules débatt métalligues:

utilisation de pérovskites

La maitrise de la taille des particules de cobsitume clef en vue de I'optimisation
controlée de la genése des phases actives lora geéparation des catalyseurs Fischer-
Tropsch. Nos travaux antérieurs (cf 1V.3.4.c.) permis de montrer que l'utilisation de
silices mésoporeuses périodiques en tant que dspiwmprécurseur de cobalt permettait de
contréler la taille des cristallites de £ en modulant la taille des pores de ces silices. Or
nous avons étudié dans le cadre de la réactioafdmrage du méthane des stuctures de type
pérovskite a base de cobalt (cf IV.3.2.). Nous avem que dans le cas d’'une pérovskite a
base de fer, une substitution partielle des atareder par des atomes de cobalt permettait de
réduire la température de réduction de cette pkitevet ainsi d’obtenir des particules de
cobalt métalliques fortement dispersées sur lesi@xyorrespondants. Une diminution de la
désactivation a pu étre obtenue en évitant leafrttdu métal et la formation de coke a la
surface. Ainsi suite a cette étude, l'utilisation téls composés dans le cadre de la réaction
Fischer-Tropsch, nécessitant une bonne dispersicédactibilité du cobalt & la surface d’'un
support, parait tres intéressante.
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L'idée originale d’associer a la fois les proprétde la pérovskite en tant que
précurseur des espeéeces de cobalt métallique edscdlun support ayant un arrangement
régulier des pores pourra faire I'objet d’'une ndlavetude. La synthese de nouveaux
catalyseurs supportés a base de cobalt pourr@@rgagée par confinement de nanocristaux
de pérovskites du type LaCeQ@lans les pores de supports mésoporeux présemant u
porosité mono-modale et un arrangement réguliepdess. Par la suite afin d’améliorer les
performances catalytiques, du cobalt et des pramo®ipplémentaires pourront étre déposes
par imprégnation sur ces supports modifiés. Ledautes études sera de chercher a obtenir
une maitrise de la taille des particules de canalialliques par une décomposition contrblée
d’oxydes cristallisés a base de pérovskite de tabalfinés dans une structure hiérarchisée.

V.2.2.b. Développement de nouvelles méthodes d'@gpation:

La méthode classique de préparation des catalyséssker-Tropsch consiste en une
imprégnation a sec du support par une solutiore@sgl contenant le précurseur de cobalt,
généralement du nitrate de cobalt, ainsi que lesnpteurs. La phase active du cobalt
métallique est produite par la réduction sous hyeélne de particules d'oxyde de cobalt
supportées. Nous avons vu que la réaction chimémiie 'oxyde de cobalt et le support au
cours de la préparation classique peut produire agdes mixtes tels que le silicate ou
'aluminate de cobalt, qui sont a peine réductildeslonc inactifs dans la synthése Fischer-
Tropsch. Le développement de nouvelles technigaekdot du précurseur et des promoteurs
telles que le greffage ou le CVD (Chemical Vapomp@stion) pourra étre entrepris pour
tenter d’optimiser les conditions de préparatiomigtinuer ainsi la présence de ces oxydes
mixtes. Pour cela, dans une premiére approche,ocomrg essayer d’éviter la formation
d’especes aluminate ou silicate de cobalt par agefidu support par un oxyde tel que ZrO

afin de réduire I'interaction entre le supportest ions cobalt.

Le dépdt direct de nanoparticules métalliques sarslupports a partir de systemes
colloidaux représente également une méthode noeate préparation de catalyseurs Fischer-
Tropsch car elle permet en effet également de nigeini’effet du support sur la dispersion
métallique. Des essais ont actuellement démarré tlaradre d’'une these dirigée par A.

Khodakov en co-tutelle avec la Chine (Pr Chu Wei).
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Par la suite, I'élaboration de nouveaux systénaalytiques a partir de matériaux
fibreux pourrait étre envisagée. En effet les miabdr structurés fabriqués a partir des fibres
de verre peuvent représenter une alternative sgarge pour la préparation de nouveaux
matériaux pour la synthése Fischer-Tropsch. lisgmtent de bonnes propriétés mécaniques
et sont résistants aux chocs thermiques. L'utibsatle tels systémes en tant que supports des
catalyseurs conventionnels permettrait donc dditiacie transfert de chaleur dans le lit
catalytique, phénomeéne d’autant plus importantlguéaction Fischer-Tropsch est fortement
exothermique. On peut espérer aussi avec de t&tiSnsgs améliorer de fagcon considérable la
diffusion des réactifs et diminuer la perte derghadans le réacteur. Il a été reporté dans la
littérature que des fibres de verre pouvaient @tenues avec une aire spécifique importante
(0200 nf.g') a partir de fibres de verre commerciales apréfraitement simple avec des
acides et que ces matériaux pouvaient servir dpostipatalytiqgue pour des oxydes tels que
TiO,, ZrO, ou AlLOs ainsi que pour des particules métalliques (Pt,[88)86]. Ces matériaux

apparaissent donc prometteurs en vue de la syntleéseuveaux matériaux catalytiques.
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Annexe 1

Pour la réaction Fischer-Tropsch, deux batis dé ¢atalytique ont été utilisés. Le
premier, présenté figure 21, est réservé aux expegs menées a pression atmosphérique. Le

second, présenté figure 22, permet de travailles dae gamme de pression allant jusqu’a 50

bar.
He n & o
Vanne a %
Filtre aiguille Boite chauffante (t = 160-170 °C)
Vanne a 6 |
Electrovanne Débitmeétres voies Echappement
J CO +H,
m_[ﬁg_ﬂ—(m\—%;% =
CO LT -0 0
%ﬁ@ -
X N2
H2 Vanne antiretour
A 4
—O
Echappement O(SI— Répcteur
\ Vanne 4 10 —0
voies ]j Q\
Condensateur

Colonnes }
chromatographiques

He He

figure 21: Montage a lit fixe utilisé principalement poesltests a pression atmosphérique
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électrovanne débitmetre
oxysorb¥  gjire mMassique
. tamis
déoxo13x
H
E—E’(—:Hi—ﬂz . Soupape
clapets anti-retoun de sécurité
mélangeur | M .
9 J > vanne 6 voies
I 1 - LED |
== L. ¥ " He > Ccol
réacteur || R |||= ; = 1
Ny = filtre
dense "0
4+ conder T° ambiante
condenseur T10° froid ) ,
chaud réservoir p aim
réservoir

figure 22: Test a lit fixe utilisé principalement pour liests sous pression (jusque 50 bar)

Les deux dispositifs expérimentaux comportent chagu systeme d’alimentation en

gaz, un réacteur tubulaire, des condenseurs deveréents et enfin une chaine analytique :

+ Systeme d’alimentation en gaz

Il permet l'introduction de CO, Het Nb. N, assure deux roles au sein du circuit : un
réle de balayage du montage et un réle d’étalariet pour I'analyse chromatographique.

» Le réacteur

Le réacteur est de type tubulaire a lit fixe elux tontinu. Il est placé dans un four a
résistance chauffante. Un thermocouple plongeaettdiment dans le lit catalytique et
relié a un thermometre numérique permet la lednstantanée de la température du lit

catalytique. L'isolation thermique est assuréedmla laine de silice.

* Le systéeme de sécurité

Il permet une coupure du systéme (coupure de CLetHempérature), lorsqu’une

surpression, une fuite ou un probleme de tempérasirdétecté.
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* Le systeme de récupération de liquides par I'inéstimire de deux condenseurs

- un condenseur «chaud » maintenu a 110°C dansllequé récupérés les
produits lourds &- (alcanes a partir du décane), ce condenseurast piste
en dessous du réacteur.
- un condenseur « froid » maintenu a température aartdi
Des enceintes de prélevements, situées sous leersaurs permettent de récupérer les

produits en cours de test.

* La chaine analytique

Elle permet I'analyse en ligne des produits detréadalcools, hydrocarbures jusque
Cio et gaz permanents) par injection sur une chromapdge. On utilise He comme gaz

vecteur.

Les produits issus des condenseurs chaud et fomt @élevés régulierement, en
général toutes les 24 h, lorsque le régime pernmtaesn atteint. La vidange des
condenseurs est assurée par l'intermédiaire devadseplacés sous les condenseurs. Le
liquide du condenseur est d’'abord transvasé dueswalir (a la pression du réacteur)
vers le réservoir (a pression atmosphérique), igaisperé dans un flacon.

Dans le condenseur froid coexistent une phase mygaret une phase aqueuse, qu'il
est nécessaire de séparer avant analyse. La phpssusa constituée d'eau et
éventuellement d’alcools est séparée de la phagnigue par refroidissement de la
solution, I'eau et les hydrocarbures n’étant pascibles. Lors du prélevement de la cire
du condenseur chaud, I'enceinte de prélevemerégadément maintenue a 110 °C pour
éviter la solidification des hydrocarbures louddanalyse de la phase organique issue du
condenseur froid et des hydrocarbures lourds réésm condenseur chaud se fait de la
maniere suivante : 100 mg d’échantillon sont d’dbdissous dans 5 mL de £&luka,
pureté > 99,9%). L'analyse de [I'échantillon se fait alorsr pinjection sur un
chromatographe Varian 3800GC en madt® columri sur une colonne capillaire
Chrompack de type CP-Simdist (distillation simulé8gtte méthode permet d’obtenir
une bonne homogénéité des solutions et une bonpdiectibilité des résultats
d’analyse.
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La conception et le montage d’'un nouveau béti de datalytique a lit fixe ont été
réalisés grace au financement industriel d’'une abbethése. Le schéma est présenté figure
23. Par rapport au schéma précédent, les encelatpgelevements des condenseurs chaud et
froid sont équipées d’'un systeme de purge a l'apetenettant d’éliminer le CO résiduel
dissous dans le liquide avant la récupération éehfntillon. D’autre part, un cryostat est
utilisé pour réguler au mieux la température dudemseur froid. La taille du réacteur a été
élargie de maniere a augmenter la quantité deysaetal pouvant étre introduite dans le
réacteur. Ceci permet de récupérer une quantite iphportante de liquide au niveau des

condenseurs, de maniere & augmenter encore Igiprédies analyses.

Electrovanne  Débitmetre Clapet
mélange filtre  T2SSIAUp anti-retour Soupape de sécurité

R
- = %D—Y—ité N
pla By B

Voie de purge

bypass !
Puits avec thermocouple triple points: y ;

Réactel ! .
~ : Vanne 10 voies
~_ N, _ igrove chromato

filtre !
£~ ]—*—@—1 ———> event
" P at x
Boite chauffante v He
o _’ ]
130°C /g 3 H,0O circuit fermé
Condenseur chaud
Cryostat
oLy H Y
N, 2o event
Voie N, basse pression
2 P P atm event P atm

Enceintes de
prélévement

Lignes a chauffer

figure 23: Schéma d’'un nouveau béati de test en réactior €
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Annexe 2

Description de la cellule réalisée pour les exm&Ess de spectoscopie

par absorption de rayons X

Une cellule a été congue spécialement pour réatles mesuresin situ’ sous
différentes atmosphéres et températures. Elle stenen un assemblage de plusieurs piéces

de nitrure de bore et d’acier dont la cohésionasstrée par des feuilles de carbone (figure

24).

figure 24: Présentation des différentes pieces de la eellul
(a) parois en acier avec entrée et sortie de bafeyilles de carbone assurant un contact bon

entre les plaques rigides, (c) piéces en nitrureade, la piéce au centre contient le catalyseur

La piece centrale contient le catalyseur qui esoduit sous forme de poudre. Cette
cellule est équipée d'un systeme de circulatioryae pour que le lit catalytique puisse étre
traversé de haut en bas, soit par un débit d’air ptudier I'effet de la calcination, soit par
I'hydrogéne pour étudier I'effet de la réductione Part et d’autre du lit catalytique sont
placées des cartouches chauffantes et un thermecasp situé au plus proche du lit

réactionnel pour permettre les études en montéendpérature. Un schéma de la cellule est

présenteé figure 25.
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figure 25: Présentation schématique du fonctionnement dellale
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