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INTRODUCTION



Dans les prochaines décennies, le monoxyde de carbone
provenant de 1'oxydation de la houille, sera probablement appelé
d jouer un rdle important, en tant que nouvelle matiére premiére
carbonée (1). I1 remplacera alors partiellement le pétrole dont
les ressources ne pourront plus répondre aux besoins énergétiques

de la planéte,

De fait, la chimie industrielle de 1'oxyde de carbone

peut se subdiviser en deux parties (2). A savoir les synthéses
- ot il est la seule source de carbone (figure 1),

- le faisant intervenir en présence d'un ou plusieurs

substrats organiques en plus.

Le travail que nous avons entrepris se rapporte a la
premiére partie puisqu'il a porté sur la mise au point d'une nouvelle
synthése catalytique sélective d'hydrocarbures et de composés oxy~-

génés a partir du mélange " CO + H, ", dit de synth&se.

Actuellement, les systémes catalytiques utilisés condui-
sent pour la plupart a3 une grande variété de produits ; 1'hydrogé-
nation du monoxyde de carbone par le procédé FISCHER-TROPSCH (F.T)
ou ses variantes donne par exemplé une large gamme d'hydrocarbures
(Cq = C30)-

Ce procédé F.T quoique peu sélectif et par la méme dif-
ficilement rentable a d'abord été exploité industriellement durant
la fin de la derniére guerre mondiale par 1'Allemagne dont les
besoins en carburant n'étaient plus assurés. Il 1l'est actuellement
par 1'Afrique du Sud (Sasol II et III) d'une part parce que ce pays
posséde des mines de charbon exploitables 3 ciel ouvert et d'autre
part parce que son approvisionnement en pétrole par les autres
nations productrices reste alléatoire suite 3 sa politique d'apar-
theid (3).

Par ailleurs, il reste encore d'actualité dans 1'éventualité

d'un grave conflit dans la région du golfe persique.



Dans ce contexte de crise, la synthése sélective d'hydro-
carbures ou d'alcools reste 1'un des paramétres visé€s pulsque ses
produits sont des matiéres premiéres de base pour 1'industrie

chimique organique.

A cet égard, des résultats encourageants ont déja été ob-
tenus dans le domaine de la production sélective d'oléfines (4),
d'alcools légers (5),(6), (7) de polyols (8), d 'hydrocarbures aro-
matiques (9),(10) ou de carburants (10).

A la suite d'un effort de recherches dans la conception
des réacteurs (11), de nouveaux procédés tels que des réacteurs

fonctionnant en phase liquide (12) ont ainsi &té& mis au point,

Cette technologie nouvelle, mettant souvent en jeu de
fines particules métalliques en suspension dans un solvant, permet
de travailler dans des conditions plus douces que celles de 1la
synthése F.T,

L'emploi de la phase liquide permet en outre

(i) 1'évacuation des calories dlies 3 1'exothermicité de
la réaction et de ce fait limite le nombre de points
chauds générateurs de méthane,

(1i) d'orienter la synthése vers un type de réaction plus
sélective,

Sur la base de travaux antérieurs obtenus avec des cata-
lyseurs a base de cobalt supporté (13), (14),(15), actifs en phase
gaz et liquide (16) une nouvelle combinaison cataiytique a base de
cobalt transformant sélectivement en phase liquide le gaz de syn-
thése en hydrocarbures (17),(18) a été expérimentée,' '

Ayant pour objectif, 1'hydrocondensation sélective du
monoxyde de carbone, nous avons par suite &étudié ce systéme 3 base
de cobalt en réacteur sous pression, en essayant de déterminer les
paramétres d'influence susceptibles d'agir sur l'activité, la sélec~-

tivité et la stabilité du catalyseur,
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Aprés un bref rappel bibliographique, nous exposerons
les résultats relatifs 3 sa mise en oeuvre dans le cadre de la
synthése d'oléfines légéres en phase liquide.

. Nous étudierons enfin 1'influence des différents réactifs
intervenant lors de la préparation du catalyseur avant de le tester

en phase gazeuze.
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Figure 1 : Chimie du CO (2)
a : réaction réalisée au
stade du laboratoire



CHAPITRE 1

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE



1-1 RAPPEL HISTORIQUE

L'historique de la synthése FISCHER-TROPSCH a déja été
décrit par un bon nombre d'auteurs (19), aussi me contenterais-je

d'en faire un bref résumé.

— — — a— —

L'hydrogénation du monoxyde de carbone est connue depuis
1902 quand SABATIER et SENDERENS (20) ont annoncé la synthése
catalytique du méthane sur un systéme hétérogéne 3 base de nickel
et de cobalt.

En 1908 ORLOV (21) & son tour découvre la synthése d'éthy-
léne 3 partir d'un mélange "'CO + Hz” sur un catalyseur ''Ni-Pd".
Cinq années plus tard la B.A.S.F déposa plusieurs brevets (22)

-~

relatifs a8 la synthése d'hydrocarbures, d'alcools, d'aldéhydes et

d'acides sur un catalyseur 3 base d'oxyde de cobalt et d'osmium
(300 a 400°C ; 100 a 200 bar).

-1920 2 1945

De nombreux travaux notamment ceux de F.FISCHER et
H.TROPSCH ont porté sur la synthése de produits hydrocarbonés
liquides (23) sur des catalyseurs a base de cobalt et de fer.
Ces travaux associés 3 ceux de MEYER (24) et PICHLER (25) per-
" mirent en 1934 3 1la Ruhrchemie, AG (26) de rendre industrielle

la synthése F.T.

En 1944, quinze usines réparties en Allemagne [9 ins~
tallations] au Japon [4] , en Manchourie [1] , et en France
[1 ; Kuhlmann-Harnes produisirent annuellement prés de 1 mil-
lion de tonnes d'hydrocarbures (19b,27). Toutes ces usines uti-
lisaient des catalyseurs 3 base de cobalt (28) en raison des bons
rendements obtenus en hydrocarbures et de la grande stabilité du
catalyseur (29).



~

Suite 3 1l'essor de 1'industrie pétroliere, les appli-
cations industrielles du procédé F.T se sont ensuite rarefiées
et seules quelques unités restérent en activité : pilote de
Brownsville (U.S.A, 1950-1957) (27a), l1'usine de Kuhlmann-Harnes
(France) (30). '

De fait, seule 1'Afrique du Sud proceéde a la mise en

route d'une nouvelle usine & Sasolburg en 1956.

~-1960 a 1973

Durant cette période, 1'intérét pour la synthése F.T

est redevenu important suite 3 la prise de conscience d'une

possible pénurie en produits pé€troliers.

-1973 2 nos jours

-

Aprés la crise pétrolié&re de 1973, on assiste 3 une
importante recrudescence des recherches sur 1'hydrogénation du
monoxyde de carbone. En effet, le développement de nouvelles
synthéses de composés organiques a partir d'éléments naturels

aussi abondants que le charbon sera

(i) 1'un des moyens d'assurer 1'indépendance éner-

gétique des pays dépourvus de pétrole,

(ii) de mise pour faire face 3 la demande croissante

de 1'industrie pétrochimique,
Ce procédé comportera nécessairement deux étapes

- la premiére en amont sera la fabrication du gaz de
synthé@se par le biais des techniques de gazéification du charbon
(31) ou des schistes bitumineux ou encore le réformage du ga:z
naturel,

- la deuxiéme en aval sera l'hydrocondensation sélective
du monoxyde de carbone.



1-2 TYPES DE REACTIONS

Les différentes équations stoechiométriques suivantes
peuvent schématiser la synthése des hydrocarbures saturés et
insaturés ainsi que la formation des composés oxygénés. Elles sont
de deux types, 3 savoir celles donnant lieu & production d'eau

ou de gaz carbonique
- avec production d'HZO

n CO + (2n+1) H, neg * 1 HO [1]
2 > Cp Hyp + n H0 [2]

2 > €, HypeqOH + (n-1) Hy0 [3]

—_> Cn H

n CO + 2n H

n CO + 2n H

- avec production de CO2

2n CO + (n+1) Hy ———C_ H, _,+n CO, E4]
> C. H, +n CO, 5]

Des réactions secondaires jouant parfois un rdle impor-

2n CO + n H2

tant peuvent intervenir. Dans cette optique, on peut citer

- la réaction du gaz 3 l'eau qui est influencée par la
température, les propriétés du catalyseur et la quantité d'eau
issue des réactions E L @]et [?J.

CO + HO0 = Co, + H, [6]

- la réaction paralléle la plus ennuyeuse est le dépodt
de carbone selon la réaction de Boudouard.

2 CO - C + CO2 [&]

- la réduction directe du monoxyde de carbone par 1'hy-

20 [8]

drogéne

CO + H > C +H



1-3 MISE AU POINT SUR LES MECANISMES PROPOSES

La synthése d'hydrocarbures par le procédé F.T est,
sur le plan mécanistique trés discutée (32). On admet, quelque
soit le mécanisme (figure 2), plusieurs étapes par analogie 2

celle de la polymérisation

- 1'initiation consiste en une étape d'adsorption des
réactifs et de formation des différentes entités 3 un atome de
carbone,générées par voie dissociative et non dissociative du

monoxyde de carbone (HCOH, HCO, CO, Csurface"‘)'

~

- la propagation donne lieu 3 une croissance de chaine
par formation des liaisons "C-C'", 3 partir des intermédiaires

générés lors de 1l'initiation.

- la formation des produits par désorption ou hydro-

génation des espéces constitue 1'étape de terminaison,

Etant donné la complexité des réactions mises en jeu
ainsi que les différents types de catalyseurs utilisé&s pour la
transformation du gaz de synthése, il n'y a pas actuellement de
mécanisme universel permettant d'expliquer la formation des pro-

duits organiques obtenus,

1=3-1 Mécanisme de FISCHER-TROPSCH

Le premier mécanisme, avancé par F,FISCHER et H.TROPSCH
(23c) "Polimerisation von methylen-gruppen", fait intervenir un
carbure instable formé par réduction dissociative du monoxyde de
carbone. Depuis, ce carbone adsorbé a été mis en évidence par
CRAXFORD (33) avec des catalyseurs 3 base de cobalt (figure 3).
Faute d'argument ce mécanisme est abandonné pendant quelques an-
nées, d'autant qu'il n'explique pas la formation de dérivés oxy-

génés,
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Figure 3 : Mécanisme du carbure de surface de
CRAXFORD et RIDEAL (33)

1 plus rapide que 2
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1-3-2 Mécanisme d'EIDUS

EIDUS en 1943 propose la méme croissance de chaine

mais avec une é€tape d'initiation différente (34).

H OH +H H H
A4 AN X
C carbeéne

/

CO + H - C >

: s -H,0 Al

1-3-3 Mécanisme d'ANDERSON-STORCH

Sur la base des travaux d'EIDUS, ANDERSON et STORCH
(19b) proposent une autre théorie axée sur la transformation du
monoxyde de carbone adsorbé& en hydroxycarbéne (35,36) ; la crois-
sance de chaine étant réalisée par déhydrocondensation des espé-

ces adsorbées,

- initiation
CoO + M .»coads
H OH _
COads + 2Hads 7-\ﬂ/ hydroxycarbéne
A
- Ergp_aga_ti_oil
H OH H OH H OH
N \ I
+
77—1lLr— 7744mr -H,0 " l'
/ / LT
H\ /QH H2 CHS\ /OH
C C > C
//JL///U// ﬁTUTT
CH OH H OH CH OH
3 3
N \% \ /

+ -H

77 77 7777777777777 77 7TV 7T 777777




1

- terminaison

#¥formation de produits oxygénés

R\ /OH /O H2
f -—— R-C +> R CH2 OH
I \ ~
M H
¥ formation d'hydrocarbures
R-CH,-CH OH H OH
2 2\ / \ /
C R~CH=CH2 + C
| ! I
M H M
2
v
R-CHZ—CH3

1=3-4 Mécanisme de PICHLER-SCHULZ

PICHLER et SCHULZ (37) proposent quant 3 eux un
mécanisme ol le premier intermédiaire est un formyle carbonyle
métal ; dont le mécanisme de formation est analogue 3 celui
proposé dans les oxosynthéses.

#¥insertion de CO
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H
|
?::O H : ?Hz-—? 2 H
M M > M M =-=-2 CH30H
(COYp_y €Oy
#¥réduction
THZ-? H2 ﬁHZ
M M > M + H,0 + M
(CO)p_y | (€04
#régénération de la sphére de coordination
du métal
CH CH H
| H |3 H, |
M. M. — - = > CHy+ M
Co
(CO) -1 (CO) (CO)n
¥insertion de CO dans la liaison métal-
carbone (38)
Q?B
e
D —————— S
M e ——————— I‘i — * e e
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Tableau 1 : Chimisorption de CO sur métaux de transition (45)

%— adsorption dissociative —w

de CO :
} 1 ! 1 !
VI | VII ; ! VIII | | IB
i ! ! |
{
) T
‘ i ]
cr | Mn I Fe Co | Ni Cu
| ! |
i
|
i ! |
Mo i T¢ Ru ] Rh Pd | Ag
| ‘ |
1 i 3
! [ {
W Re 1 Os Ir ) Pt ] Au
|
i
! ' '
T = 20°C | ' T (F.T)
I .
' adsorption non

dissociative de CO

Les métaux & gauche de la ligne, dissocient le mono-
xyde de carbone adsorbé dés la température ambiante, ceux 3
droite adsorbent le CO non dissociativement. A la température
de la synthése F.T cette ligne se déplace vers la droite.
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# terminaison

A chaque étape nous pouvons imaginer une réaction
d'arrét, donnant les produits oxygénés et les
hydrocarbures. '

Récemment, le développement des techniques physiques
de détermination des états de surfaces a montré que la chimi =~
sorption du monoxyde de carbone était généralement dissociative
(39-44). La plupart des métaux (Co, Fe, Ni, Ru...) dans les condi-
tions de température et de pression relevant du domaine classique’

de la réaction F.T conduisent alors 3 la formation d'hydrocarbures
(45)/(tab1eau 1. |

1-3~5 Mécanisme de VAN BARNEVELD~PONEC

Les auteurs proposent un nouveau mécanisme (46) qui est

de fait une combinaison des diverses étapes de ceux précédemment
Proposés

- initiation

¥ dissociation de CO

COads > Cads * Oads

#¥hydrogénation partielle
Cads * Hads CHx,ads
x=0,1,2,3

- propagation par insertion

o i s e me e Gme e e e ewe e

CH + Co

x,ads : (CHxCO)

ads

+
=
jan

— H

(CHXCO) 20 + (CHXCH

ads mmz)ads

(CHyCHy )ags *+  COpgg — (CoH (x4m-27C0) ags —> « -
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- terminaison par hydrogénation

(CHXCHm_Z)ads yHads ———> Hydrocarbures de synthése

1-3-6 Contribution de la chimie organométallique

Les méthodes physicochimiques actuelles ne permettent
pas de nous renseigner suffisamment sur la formation des espeéces
actives. Cette lacune concernant leurs divers modes de génération
et leurs activités vis 3 vis des liaisons C-0O, C-H, C-C, est en
train de se combler par le biais des molécules modéles relevant de
la catalyse de coordination (47),(60). De nombreuses revues traitent
de 1'apport des molécules modéles dans la connaissance des mécanis=-
mes {48),(49), (50).

Le premier exq?ple est le complexe formyle (51) a base
de fer : [fe(CHO)(CO)4] qui se décompose lentement en [?eH(CO)4]?
Plus tard d'autres complexes '"métalloformyle’™ obtenus par des '
voies différentes ont &été proposés (52),(53).

[HBOR),]™ + L1M(CO) ——> B(OR); + [LM(CHO)]
L= P¢., P(0f);, CO ; R= CHy, CH(CH;), ; M= Fe, Cr, W

Ces complexes formyles des métaux de transition servent
de modéles (54) pour 1'étape d'initiation de la réduction cataly=-
tique de CO par H2 . WAYLAND et coll (55),(56) font aussi €tat d'un
tel intermédiaire généré par insertion de CO dans la liaison Rh-H

du complexe précurseur rhodié,.

Récemment,DOMBEK et coll (57) présente la possibilité
de former un complexe métalloformyle par transfertd'hydrogéne inter-
- . N . - +
moléculaire 3 partir de HRu(CO)4 sur CpRe(CO)Z(NO) .

- + -
37HRu(CO)4 + 2 CpRe(_CO)2(NO)‘;==:EHRu3(CO)11 + 2 CpRe(CO) (NO) (CHO)

+ CO
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En ce qui concerne la propagation de chaine, nous avons
comme modéle la réaction d'insertion de CO dans la liaison métal-
CH3 (58), communément rencontrée en catalyse homogéne (réaction
d'hydroformylation).

Enfin pour la terminaison de chafine, une réaction modéle
est proposée par CASEY (59) sur la base d'une réaction d'hydrogéna-
tion d'un complexe carbénique 2 base de tungsteéne.

Ry i R H R
— 2 —_— "
(CO)XM.__C\ — (CO)X¥-——.Q\ —_— (CO)XM-—-C\ H
R R' R!'
H
H "R
| /
(CO)XM-—- C—H —)/——> (CO)XM + RCHZR'
\R'
+ CO
propagation

1-3-7 Conclusion

Finalement, il s'avére que selon les conditions de
réaction et le type de catalyseur utilisé, 1'un ou plusieurs
mécanismes précédemment décrits ou les espéces CHX (O\<x<3)
seraient impliquées, interviennent.

I1 est par ailleurs possible de concevoir une compé-
tition entre les espéces contenant de 1'oxygéne issues d'une
adsorption non dissociative de CO et les especes CHX pour les
réactions de terminaisons de chaines, expliquant la présence
des produits oxygénés.
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2~1 ESSAIS EN SYSTEME STATIQUE
2-1-1 Rampe

Toutes les synthéses desicatalyseurss'effectuent sous
atmosphére inerte a l'aide d'une rampe mixte composée respecti-
vement d'une ligne a vide et 3 azote (azote U - Air Liquide)
(figure 4).

2-1-2 Réacteur

Les essais d'hydrogénation du monoxyde de carbone sont
réalisés sous pression dans un autoclave en acier inoxydable
SOTELEM (figure 5 en coupe), de 100 ml de capacité, pouvant sup-
porter une pression maximale de 200 bar, muni d'une soupape de
sécurité (150 bar), d'un manométre (0O - 200 b), d'une tubulure
susceptible d'é€tre obturée par un bouchon type swagelok, de
vannes d'entrées et de sorties des gaz, d'une prise d’échantillon
liquide, d'un doigt de gant pour le capteur de température.
L'agitation est assurée magnétiquement, le chauffage est quant a

lui assuré par un four électrique.

2-1-3 Dispositif expérimental

L'instalation comprend (figure 6)

- un ballast (SOTELEM) pouvant supporter une pression
interne de 300 bar, d'une capacité de 1 litre, munie
d'un manométre (0O - 400 b), d'une pastille de sécu-
rité (200 b) de vannes d'entrée et de sortie des gaz
(régulatrice - détentrice de pression) et d'un clapet
antiretour.

- une série de piéges 3 eau, refroidis dans la glace.
- un stockage avec mesure du volume du gaz dans un

vase de Mariotte rempli d'eau sur-saturée en chlorure

de calcium.
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Figure 4 : Légende

Bulleur (huile de vaseline)

Colonne désséchante o

(a) tamis moléculaire 4 A (Merck)
(b) gel de silice avec indicateur de saturation
(Prolabo)

~

Surpresseur a Mercure ( assure une pression de 10 cm
de Hg)

Piége de protection de la pompe (a3 l'azote liquide)

Manométre (mesure du vide)

Pompe 3 vide (&4 palettes - Beaudouin type 1099)

Utilisations fléxibles

Vanne pointeau (type millimite pour le réglage du gaz

inerte)

Robinet d'arrét (utilisé pour la localisation des fuites

éventuelles)

Robinet de sélection de la ligne vide ou de la ligne
azote pour l'utilisation (3 voies en Y ou 2 obliques)

Robinet de mise 3 1'air (3 voies en T)
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5 Systéme de piégeage des produits oxygénés dans
6 Vase de Mariotte

Figure 6

=

4 Réacteur 0,1

Z Ballast de 1

1 Mélange CO+H

2

(Air Liquide)
litre

3 Vanne régulatrice-détentrice de pression

magnétique et son four électrique
1'eau 2.0°C

Dispositif expérimental

systéme statique
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litre phase liquide 3 agitation
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Cette méthode de récupération des gaz est choisie
en raison de la mauvaise homogénéité des gaz en sortie du
réacteur probablement dfie au systéme statique lui-méme et 2
la quantité d'eau de synthése. Dans un deuxiéme temps on pro-

céde aux analyses.
2-1-4 Sécurité

La forte toxicité du monoxyde de carbone et les con-
ditions de travail sous pression avec récupération des gaz dans

un gazométre ont nécessité plusieurs mesures de protection
- mise compléte du dispositif sous hotte.

- port de plaquettes d'exposition détectrices de CO
(FENZY),

- mise en place d'un systeme de sécurité (DRAEGER-
CO.MESSER.AK2) avec déclenchement d'une alarme,

réglée a3 20 ppm.

- utilisation de détecteurs de fuites. DRAEGER et

TIF Instruments Inc.

2-1-5 Mise en oeuvre d'un essai

Quelle que soit la manipulation effectuée, le proto-

cole expérimental adopté est le suivant
2-1-5-1 Préparation du catalyseur
Le catalyseur est préparé dans un tube de Schlenck a
fond plat sous agitation magnétique. Sous flux de gaz inerte les

réactifs ci-dessous sont introduits dans 1l'ordre suivant

1) le catalyseur ou précurseur catalytique préala-

lablement déga:zé.

2) le benzéne anhydre, solvant de préparation.
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3) le réducteur (s'il y a lieu), l'azote est alors

remplacé par de 1'hydrogéne S.

4) le diéne ou ligand éventuellement dissous dans
du benzéne anhydre, 5 minutes aprés la réduction.

5) 50 gr d'0O.terphényl, le solvant de la réaction,

20 minutes aprés la réduction.

6) le catalyseur ainsi préparé est finalement laissé
sous agitation 1 3 2 heures, sous atmosphére d'hy-

drogéne.

2-1-5-2 Distillation du benzéne

- le benzéne, solvant de préparation, est €liminé
par distillation lors de l'introduction du catalyseur
en solution dans 1'autoclave. Pour effectuerccette
distillation, un réfrigérant ascendant dont 1l'extré-
mité supérieure est reliée 3 un barboteur, est adap-
té sur la tubulure du réacteur. Son alimentation en
solution benzénique est discontinue, le benzéne étant
€liminé par distillation sous un courant constant de
gaz de synth&se (montée en température lente 8 heures

de 80 a 200°C pour la mise en condition du catalyseur).

- la tubulure du réacteur est refernée sous un faible

courant de gaz de synthése.

- le réacteur ainsi chargé est prét pour les essais

d'hydrocondensation.

2-1-5-3 Essai CO + H

. S s, | ol

La montée en pression du mélange "CO + HZ” 1/1 (Air
Liquide) dans le réacteur est effectuée quand la température du

catalyseur est 3 la température désirée T (pendant ce temps,
environ 10 mn, un léger flux de CO + H, st assuré.
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La quantité de CO + HZ introduite initialement est

déterminée comme suit

a T (°C), charge sans agitation de CO + H2 jusqu'a

la pression désirée (Pi).

- détente rapide dans le gazomé€tre pour la mesure

du volume.

On accéde ainsi aprés analyse du CO au nombre de moles

initiales de CO introduites.

~

Aprés barbottage dans de 1l'eau 3 0°C, le gaz réactionnel

est finalement récupéré dans le vase de Mariotte pour analyses.

2-2 ESSAIS EN SYSTEME DYNAMIQUE

Les essals en systéme dynamique sont effectués en phase

gaz dans un réacteur.

2-2-1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental schématisé figure 7 comprend

- 1 ballast (identique 2-1-3)

-~

- 1 réacteur du type tubulaire & 1it fixe, constitué

d'un tube inox (longueur 50 cm, diamétre intérieur

4 mm) pouvant supporter une pression interne de 100
bar 3 une température de 300°C. Le chauffage iso-
therme est assuré par un four électrique. Un thermo-
couple placé dans 1'axe du tube permet de mesurer la
température du lit catalytiaque. Ce réacteur est équi-
pé dans sa partie supérieure d'une pastille d'écla-
tement (50b), d'un manométre (25b), d'une vanne per-
mettant l'analyses du gaz entrant et dans sa partie
inférieure d'un manométre (25b) et d'une vanne micro-
métrique permettant de régler le débit de gaz de
sortie. Les parties extérieures au four sont chauffées

8 l'aide de cordon chauffants 4 120°C.
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CO+H

Billes de verre

630D
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Laine de //? fi } — Catalyseur
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Q
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Tube acier inox

1/8 pouce

Tube acier
e

inox 1/4 pouce

Figure 8 : Réacteur tubulaire en coupe
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- le systéme de récupération des gaz est le méme que
précédemment (2-1-3)

2-2-2 Préparation du catalyseur

Le catalyseur est constitué de fines particules géné-
rées en phase liquide dans 1'o.terphényle. Leur récupération est

effectuée selon le protocole suivant

- 1'o.terphényle contenant le catalyseur est mis, sous
atmosphére inerte,en solution dans du benzéne an-
hydre (60 ml).

~

- aprés décantation (1 3 2 jours), le benzé€ne conte-

nant l'o.terphényle est prélevé 3 la seringue. Cette

opération de lavage est renouvelée 4 fois.

- le catalyseur est finalement séché sous vide, 11 a
l'aspect d'une poudre noire trés pulvérulante qui

est conservée a 1l'abri de 1l'air.

- le catalyseur ainsi préparé est introduit dans le
réacteur sous N2 (figure 8), le 1lit catalytique re-

pose sur un tube inox 1/8 de pouce.

Ce mode opératoire est appliqué pour les catalyseurs
a base de cobalt générés soit par réduction puis stabilisation
soit par décomposition thermique dans 1'o.terphényle du cobalt

carbonyle.

2-2-3 Essai CO + H2

Le catalyseur d'abord balayé par du gaz de synthése

est amené 3 température, la pression est alors réglée 3 l'aide

de la vanne régulatrice située en amont du réacteur.

Aprés mesure de débits, les gaz 8 l'entrée et a la
sortie sont analysés,
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2-3 REACTIFS ET SOLVANTS

2=-3-7 Solvants

Aprés dépéroxydation par passage sur alumine basique
Woelm superactivée, les solvants (benzéne, T.H.F, acétonitrile,
carbonate de propyléne...) sont distillés a reflux plusieurs
heures sur sodium ou Cafb puis conservés sous N,. L'o.terphé~-
nyle (Merck) d'une pureté (isomére) de 98% est utilisé apres

un dégazage sous vide et une mise sous azote.

2-3-2 Diénes

~

Le butadiéne (Air Liquide) est solubilisé a 5°C dans
du benzéne anhydre par simple barbottage dans un tube de
Schlenck ; une double pesée permettant de connaitre la quantité

de substrat introduite.

2-3-2-2 Autres substrats

— e e owe e cowe e m—

Les autres diénes ( norbornadiéne ; iscpréne) sont
dépéroxydés puis distillés sur colonne Vigreux, dégazés sous

vide puis stockés sous N,.

2-3-3 Acétylacétonate de cobalt

L'acétylacétonate de cobalt II (Merck et Siccanor) est

pur 3 97%, il est utilisé sans aucune purification particulieére.
2-4 ANALYSES

2-4-1 Analyses chromatographiques

Les échantillons gazeux issus du vase de Mariotte sont

analysés par C.P.G tout comme les solutions aqueuses (alcools).
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2-4-1-1 Dosages de CO et CO2
Le dosage du CO ainsi que celui du CO2 (figure 9) est
effectué dans un chromatographe Intersmat I.G.C 10 M équipé de
3 cclonnes en série, muni d'un détecteur a2 catharométre dans les

conditions d'analyses suivantes
- gaz vecteur hélium P = 2,5 b
- température du four : 20°C

- intensité 400 mA (200 mA par détecteur)
- 1 colonne 3 m, 1/8 pouce, inox H.M.P.A & 10% sur
chromosorb 80-100 Mesh, permet le dosage du CO2

par rapport aux autres gaz.

- 1 colonne de 2 m, 1/8 pouce, inox remplie de laine
de verre, retarde la séparation des autres gaz dans

la 3°™® colonne afin d'enregister le signal du CO2

1 colonne de 2,5 m, 1/8 pouce, inox tamis molécu-
laire 13 x, permet le dosage de CH4 et CO.

#Détermination des facteurs de réponse
La réponse fournie par un détecteur 3 catharométre est
fonction du produit analysé et du gaz vecteur ou plus précisement
de la différence de conductibilité thermique entre le produit et
le gaz vecteur.

Les facteurs de réponse ont été déterminés puis vérifiés
quotidiennement par 1'injection de mélanges (Air Liquide) de com-
positions connues (tableau 2), ils sont fortement influencés par
la concentration des produits (saturation du détecteur) et par les

conditions d'analyses (intensité, déséquilibre du pont...)
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Tableau 2 : Composition des mélanges étalons

gaz

- _ CH4 CO CO2 H, N,
% volumlques

mélange 1 10 20 0 45,3 24,7
mélange 2 24,6 20,2 9,8 45,4 0

C'est pourquoi, nous avons établi des courbes d'é€talonnages
pour chaque constituant, réponse = f (nombre de moles) qui sont

vérifiées périodiquement.

2-4-1-2 Dosage des hydrocarbures
Le dosage des hydrocarbures (figure 190) est effectué
par injection de 1'échantillon gazeux dans un chromatographe
en phase gazeuse de type Girdel série 30, dans les conditions
sulvantes

- colonne : Squalane sur porasil C 100-120 mesh, 10%

d'imprégnation 2,5 m, 1/8 pouce inox.

- température injecteur 150°C
détecteur 150°C
four 20°C 4 320°0 21,870/ mn,

- détection par ionisation de flamme.
- gaz vecteur : azote 10 ml/mn.

L'identification des hydrocarbures est réalisée grice
a un Spectrométre de masse puis par injection de produits purs
et en mélanges ainsi que par 1'établissement de courbes : temps
de rétention = f (nombre de Carbone) pour les alcanes et les
oléfines linéaires,

La quantification des hydrocarbures est effectuée par
rapport 3 la réponse du méthane (dosé également par injection de
quantité connue).



32

On admet en général qu'en détection par ionisation
de flamme, la réponse de chaque constituant d'un mélange est
proportionnelle a sa fraction molaire et a4 son nombre d'ato-
mes de carbone. Dans une série homologue, le facteur de ré-
ponse molaire relatif est donc directement proportionnel 3 la
masse molaire. De fait on le convertit en un facteur relatif
de correction spécifique permettant d'obtenir les pourcentages

en poids,
Ai x fi x 100

ZAi x fi

Ces facteurs déterminés par injection des produits

% massique i =

purs sont regroupés dans le tableau 3,

Tableau 3 : Facteurs relatifs de correction spécifique

molaire des hydrocarbures.

Expérimentaux | gi%ggéé?6§;aprés

méthane 1 1

€thane 1,03 1,06
propane 07 1,09
isobutane 1,08 1,10
butane 1,04 1,10
pentane 1,08 R
hexane 1,09 1511
heptane 1,09 (Y
octane 1,10 1,12
€thyléne 1y 22 1,14
propéne 15537 1,14
buténe-1 1,26 1,14
buténe-2 1521 s 2
isobuténe Ryl 1,14
penténe 1,55 1,14
hexéne 1,53 1,14
hepténe 1,66 1,14
octéne 1,79 1,314

détermination expérimentale : H2=30m1/mn ; Ailr=250ml/mn ;
N2=1Oml/mn
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2=4~1-3 Dosége des produits oxygénés
Les produits oxygénés sont analysés par injection
d'un échantillon liquide (1/u1) dans un chromatographe en
phase gazeuse de type Girdel série 30, équipé& d'une colonne
Porapak.Q dans les conditions suivantes

- colonne : 3m, 1/8 pouce, inox,
- Te = 180°C ; Ti = Td = 250°C,
- détecteur : F.I.D.

L'analyse s'effectue par la méthode de 1'étalon
interne (tertiobutanol) ; les facteurs relatifs de correction

spécifique étant regroupés dans le tableau 4.

D'autres techniques d'analyses ont é€té utilisées pour
identifier les différents composés organiques notamment 1'I.R
et 1'U.V sur les fractions obtenues par la chromatographie
préparative.

Tableau 4 : Facteurs relatifs de correction

spécifique molaire des produits oxygénés,

Produit rézzggiogemn 5

méthanol 4,38 Ty
€thanal L 2,045
€thanol 7,59 1,396
acétone 11,45 1,316
i propanol 12,30 1,294
propanol-1 16,25 1,190
butanol-2 24,41 1,270
butanol-1 36,60 PR
t.butanol 1972 1,000
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2-4-2 Autres analyses

2-4-2-1 Analyses_thermogravimétrigue
Les analyses thermogravimétriques du Co(acac), et
de Al(acac‘;3 (tableau 5),ont été effectuées au laboratoire
d'analyses physiques de C.D.F chimie Mazingarbe sur une
thermobalance METTLER sous courant d'azote, avec une montée

de température linéaire de 15°C par minute.

Tableau 5 : Analyses thermogravimétriques de

Co(acac), et Al(acac)3

Co(acac)2 Al(acac)3
T°C 18T perte 190 160
T°C 2°™° perte 260 190
T°C 3°™® perte / 225

— Ceee gew G— Gme Gwe e e o o Gms  omwsm  caee

La détermination de la taille des particules a été
effectuée a L'E.N.S.C.I. LYON par le Professeur D.VANHOVE en
utilisant une méthode magnétique.

L'aimantation spécifique 0 est mesurée par la tech-
nique de l'extraction axiale (62).

Les mesures magnétiques effectuées donnent des infor-
mations sur le degré de réduction du cobalt ainsi que sur la
taille des particules.,

La teneur en cobalt métallique est obtenue en divisant

l'aimantation & saturation par l'aimantation spé€cifique a satu-

ration du cobalt a la température de mesure.

L'aimantation & saturation® s peut-&tre obtenue par
extrapolation, on mesure en effet l1'aimantation pour des champs
décroissants 3 partir du champ maximal. Aprés correction des
effets d'image magnétique, le tracé g en fonction de 1/H est une

droite, dont l'extrapolation 3 1l'origine fournit la valeur de
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~

l'aimantation a saturation(T;.

cobalt MS
tallique.

de grosse

~

Connaissant l'aimantation spécifique & saturation du

= 161 a.e.m C G S on déduit la masse de cobalt mé-
" (o
mig) = 0,515,710 > e A
M
s
- la détermination du diamétre moyen aux champs faibles
ne peut se faire que s'il n'y a pas de rémanance
(= £ (H) passe par 0), la pente 3@ l'origine de cette
courbe donne{ﬁ?ﬁ]oqpi permet de calculer Dy
T 1 a 1/3
Dy = 446,53 X X
MS O—S H H=0
- la détermination du diamétre moyen aux champs forts.
T GE 143
D1/H = 14,36 X
Ms s %000
o
- la fraction de grosses particules>120 A est déterminée
de la maniére suivante
26,
GP{%) = wmwetmioom . x 100
Ts

L'existence d'une rémanance voulant dire qu'il existe
s particules de colbalt.
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2-5 EXPRESSION DES RESULTATS

A partir des résultats d'analyses et des mesures des
volumes initiaux et finaux, les calculs du taux de transforma-
tion globale du monoxyde de carbone (TTG CO) et des sélectivités

sont effectués comme suit

2-5-1 Taux de transformation globaledu CO (TTG CO)

soient

- V; ¢ volume initial CO + H,
volume final(CO + H, + HC + CO,...)

concentration en CO dans Vi

Ve
[cq]
LCQ] ¢ @ concentration en CO dans Vg

on en déduit
v; x[co];- ve x[co] ¢

5w (o)

X 100

TTG CO (%) =

2-5-2 Vitesse d'un cycle (Turnover Rate)

Nombre de moles de CO consommées

TR

Nombre de mole de cobalt x unité de temps

il sera exprimé en R

2-5-3 Taux de transformation utile (TTU)

scient

- Ny nombre de mole de CO ayant servie & la formation

du produit X.

- Ni nombre de mole de CO initiale.



37

Le TTU X = —=——0 X 100 (X200
N

2

(4

il est exprimé en %

2-5-4 Sélectivités

.~HC,

PO OO, )

La s€lectivité S en un produit X est le rapport. du nom-

bre de mole de CO consommée pour la formation du produit X au

nombre total de moles de CO récupérées N, sous la forme des pro-

duits.

By B etdeioes & 100

c'est aussi
TTUX

SX =

2-5-5 Distribution massique interne (Rmi)

ZTTU

X 100

Cette répartition représente la sélectivité interne a

une famille de produits soit les hydrocarbures soit les produits

oxygénés,

si X est un hydrocarbure

s
Rmi X(3) = -

x 100

‘IOO-—(SCOZ ou S -5

co’

si X est un produit oxygéné

Sy

PO

Rmi X(%) =

e

X 100



38

2-5-6 Bilan matiére

Le calcul du bilan matiére s'effectue comme suit

avec NC = nombre de moles de CO consommées.

2=6 LOIS DE REPARTITION DES PRODUITS

~

La synthése F.T généralement comparée & un processus
de polymérisation du CO peut étre représentée par le schéma
réactionnel suivant

Co + H, ___>[cﬂ _o(.[cﬂ —L[cﬁL[C:]
lm-m l(-w() l(MO (1-)

C C

1 C

2 3 n

oll & est la probabilité de croissance de chaine ; (1-&)
€tant celle de désorption des hydrocarbures.

La distribution des produits est décrite par la loi de
répartition classique de G.V SCHULZ (47)

mp = (anok )P ol [2;1]

avec mp : fraction massique de 1'oligomére ayant P degré

de polymérisation (ici le nombre d'atomes de carbone),

Cette équation peut €tre exprimée sous la forme loga-
rithmique

mp )
Log ? = Log (Ln"A ) + P Logok 2-2
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Si la distribution suit la loi, le tracé Log %2 en
fonction de P est une droite de pente Log A et d'ordonnée 3
1'origine Log (ana( Y%

P.J. FLORY (63) proposa l'équation suivante, avec

la nomenclature adaptée
W, = n ( etk )5 g i [2‘3]

avec Wn = pourcentage massique des produits 2 n atomes

de carbone.

Cette équation transformée sous la forme logarithmi-
que est

W (1-o&)*
Log w = 0 Logthk +  LOg s [2-4]
n o
Wy
La courbe Log-H— en fonction de n est une droite si la

~

loi de répartition massique s'applique 3 la distribution des pro-
e 5

duits, de pente Log & et d'ordonnée 3 l'origine Logg%zgilL. Géné-

ralement, les résultats obtenus en synthése F.T sont en accord

avec ce type de répartition.

L'équation [2-%] est souvent utilisée pour décrire la
distribution des produits en polymérisation. Bien que les équa-
tions [2-{] et [2—{] donnent la méme relation entre la fraction
massique et le nombre d'atomes de carbone, nous présenterons les

résultats selon 1'équation [2—{1 en tragant.yn en (%) sur échel-

. ! 1 n
le logarithmique en fonction de n.

La figure 11 nous montre une distribution typique d'hy-

drocarbures obtenus avec un catalyseur au cobalt (64).
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Figure 11 : Distribution des longueurs

de chaines des hydrocarbures

mp = fraction massique des oli-
goméres ayant un degré de
polymérisation P (=nombre
d'atomes de carbone)

. 2 . 3 . «
Dans ce cas, il n'y a pas une répartition verifiant la
loi sur toute la gamme des hydrocarbures puisque nous observons

des déviations dans les coupes C1 £ C4 et ng.
Cette apparente anomalie peut s'expliquer par (47) :

- une proportion de CH4 supérieure 3 celle prévue ; le
méthane se formant d'une maniére indépendante des au-
tres hydrocarbures gui neuvent par ailleurs le générer
par hydrogénolyse.

- les oléfines légéres peuvent dans certains cas étre
sensibles aux réactions d'initiation de chaine,
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- 1'obtention par défaut des hydrocarbures lourds.

Les synthéses F.T peuvent en outre produire des com-
posés oxygénés (alcools), OLIVE et COLL (47) montrent que ces
produits peuvent également suivre cette loi.

Ainsi nous pouvons connaitre grace & 1'équation [2-{]
les limites maximales des sélectivités pour les différentes
coupes choisies d'hydrocarbures pour une probabilité{ de crois-
sance de chailne.



CHAPITRE 5.
HYDROCCCNDENSATION DE CO
INFLUENCE DES

PARAMETRES REACTIONNELS
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3-1 ETAT D'AVANCEMENT DES TRAVAUX

Les études réalisées en phase liquide avec le nou-
veau systéme catalytique 3 base de cobalt Ziegler transfor-
ment sélectivement le gaz de synthése en hydrocarbures (16-
18).

Dans des conditions réactionnelles assez douces, il

s'avére que

- la teneur en oléfines dans la coupe C; est impor-
tante (75%).

- 1l'activité est stable dans le temps mais peu élevée
(==5.10"% n™ 1y,

Tableau 6 : Activité et sélectivité du catalyseur a base de
cobalt (17).

HZ/CO Activités Rendement (%) Alcénes
hydrocarbures +
CoHy | C3Hg | CyHlg | CsHyg | Cellyp | Co(3)
1 4,4,107% 3,2 16,1113,2| 8,6 | 4,3 | 74,7
2 5,6.1074 1,90 13,6 9,9 6,5 | 2,6 | 63,4

Activités exprimées en atome g.C/(h).(g.Co)
T = 199°C ; P =1 atm ; masse de cobalt = 0,5 gr ; tps = 1h,.

Afin d'améliorer les performances précitées, une partie

du travail a été consacrée 3 1'é€tude des paramétres d'influen-
ce (P, T, tps, ...) lorsque l'on opére en systéme statique.
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3-2 PREPARATION DU CATALYSEUR

La préparation du catalyseur est du type Ziegler

'

Co(acac)2 + L + Réducteur —> 'Co-L

"
entité active

3 mole) est

L'acétylacétonate de cobalt (8,5.10
réduit par 0,834 g de triéthylaluminium (65) dans le benzéne

anhydre sous HZ'

Cing minutes aprés, le ligand L (butadiéne ; 1,9 g
dissous dans C6H6) est finalement ajouté ainsi que le solvant

réactionnel (orthoterphényle) préalablement dégazé.

Le benzéne ainsi que les produits de réduction sont

N 1"
ensuite lentement évacués sous courant de CO + H2 , 8 heures
de purge sont en général nécessaires pour conditionner le ca-

talyseur,

3-3 INFLUENCE DE LA TEMPERATUREL

L'effet de la température sur l'activité et la répar-
tition des produits a été déterminé en maintenant tous les au-

tres paramétres cinétiques constants.

Tableau 7 : Influence de la température sur l'activité et

les sélectivités

-T(°C).“‘ 180 190 200 210 220 230 240 250

| TT%ggo 6,6 | 12,4 | 24,2 | 36,9.1 51,4 | 62,6 | 71,6 | 88,3

TR_ 0,12 | 0,29 | 0,55 | 0,82 | 1,09 | 1,30 | 1,45 | 1,76
(h 1)

SHC(%j 100 90,70 | 98,45 | 95,56 (73,69 |57,90 | 44,65 |39,50

Spo (4) 0 9,50 | 1,55 | 1,13 | 5,90 | 4,54 | 1,63 | 0,50

S

(%)
co,

0 0 0 3,31 {20,471 | 37,56 | 53,72 |60,00

Pi = 50 b, HZ/CO = 1, tps = 4 h, systéme statique
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TTU TTG CO
(%) (%)
A systéme statique
Pi = 50 b
H,/CO = 1 A
tnps = 4 h
100 7/ =100
+ TTG ¢n /
o TTU HC 4/
/
/
TTU €O, /
* TTU PN ,/+
/ L
+/
/v
/
50 = * L. 50
¥/
/
// /s
. S
+ A
v
/ A,
) rd
Zlly” k/
N P TN NAVIPE S5 SRS
180 190 200 210 220 230 240 250

Influence de la temnérature sur le
TTG CO et les TTU

Fioure 12 :

HC, PO, CO,
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Des résultats consignés dans le tableau 7 il ressort

que

- le taux de transformation globale du monoxyde de
carbone croit linéairement en fonction de la tem-

pérature de réaction (figure 12).

- la formation des hydrocarbures est défavorisée par
une augmentation de la conversion du monoxyde de

carbone suite a4 la formation de CO,.

- le gaz carbonique apparait dés 210°C, température
3 laquelle la quantité d'eau formée devient suffi-
samment importante pour qu'apparaisse la réaction’
du gaz a l'eau

o + H,0 == Co, + H,

- la formation des produits oxygénés reste faible
(de 1'ordre de 1% 3 230°C).

Tableau 8 : Répartition massique interne aux hydrocarbures

T(°C) |180 [190 |200 |210 {220 {230 |240 |250

Méthane| 66,6 | 66,5 | 46,7 | 48,5 |[38,1 |44,7 |42,4 47,0

Alcanes| 25,7 | 22,3 | 29,4 | 24,5 | 27,9 | 26,9 | 32,0 | 49,0
C,-Cq

Alcenes| 7,7 |11,2 | 23,9 | 27,0 | 34,0 | 28,4 |25,6 | 4,0
C,_Ce

Alcenes| 23,0 (33,4 (44,8 | 52,4 | 54,9 [51,3 |44,5 7,5
dans C§

mémes conditions expérimentales.

- la distribution des hydrocarbures (tableau 8) reste
quant 3 elle limitée 3 la gamme C]—C6 quelle que soit
la température, S'il est vrai que la probabilité de

croissance de chaine X augmente avec la température
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(figure 13), il apparait toutefols que la répartition
des hydrocarbures ne suit pas la loi SCHULZ-FLORY,
puisqu'a 220°C pour une probabilité de 76% (X = 0,76)
la fraction massique maximale en hydrocarbures de la
coupe CZ—C6 devrait €tre théoriquement égale a 47,2%
alors qu'elle se révéle €tre en pratique égale a
61,9%.

la teneur en alcénes dans la coupé C; passe par un
maximum 3 220°C (figure 14) ; le propéne étant majo-
ritaire. A 250°C nous observons l'apparition de /%

oléfines suite 3 des réactions d'isomérisation.

De 1'analyse détaillée des données expérimentales, 1l ap-

parait que

la vitesse de formation du méthane est importante

et varie linéairement en fonction de la tempé€rature.

par hydrogénation, la formation des alcanes de 1la
coupe C,-C, s'effectue au détriment des oléfines et
est fortement influencée par la température (T 200°C).

Les autres produits de synthése sont les composés oxygénés

dont la répartition relative est donnée dans le tableau 9 .

Tableau 9 :

Répartition relative des produits oxygénés

T(°C) 180 | 190 | 200 | 210 {220 |230 |240 |250
méthanol - 18,7 | 26,1(23,1]17,2 10,9 19,4 |14,1
éthanol - 133,61 45,2 |{48,2 | 45,3 {45,1 |36,0 {27,7
propanol-1 - 8,6 | 25,5 (20,3 |13,5 |15,8 {13,6 | 7,8
butanol-1 - - - 6,3 5,9 8,7 5,6 -
acétone - 134,2 1,91 0,6 9,0} 9,7 15,8 46,7
butanol=-2 - 0,9 - - 1,0 1,1 0,9 -
gthanal - {1400 1,30 1,5 8,11 8,7 8,7} 3,7

mémes conditions expérimentales.
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Les catalyseurs a base de cobalt sont connus pour
€tre peu sélectifs en produits oxygénés dans la réaction
F.T (66).

I1 semble que dans notre cas, le systéme Ziegler soit

plus favorable 3 leur formation {(tableau 7).
D'une maniére générale, nous constatons ainsi que
- les composés oxygénés sont essentiellement des n.al-
cools de la gamme C]-—C4 ; 1'éthanol étant le produit

majoritaire entre 200 et 240°C.

3-4 INFLUENCE DU TEMPS DE REACTION

3-4-1 Activité

Son influence sur l'activité est mise en évidence sur
la figure 15 dont 1'allure peut s'expliquer par un appauvris-
sement en hydrogéne en fonction du temps entrainant 1'arrét de
la réaction ou une accumulation des produits de synthése (HZO’
C ...), bloquant les sites actifs.

Nous constatons cependant qu'a des temps de réaction
trés courts correspondent des activités initiales élevées, de

1'ordre de 10 b1,

3~4-2 Sélectivités

Sur les figures 16 et 17 sont représentées respective-
ment les variations des TTU en fonction du temps de réaction et
les sélectivités en fonction du TTG CO.

Les évolutions obtenues en phase liquide mettent en

évidence en régime statique que

- aprés 1 heure de réaction, la transformation du mono-
xyde de carbone est arrétée.

- la production des hydrocarbures se stabilise en fonc-

tion du temps (cf figure 16).
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- les oléfines sont des produits primaires de la
réaction d'hydrogénation du CO (37) (84) ; la sélec-

tivité étant maximale pour les faibles conversions.

- les hydrocarbures saturés seraient formés soit par
hydrogénation des oléfines soit directement par hy-
drogénation des espéces de surface.

- la teneur en gaz carbonique augmente avec le TTG CO.
Ce produit secondaire -généré nar la réaction du gaz
3 1'eau devrait &tre minoritaire en régime dynamique.

——
CcO + HZO _— CO2 + H,

-~

- l'eau quant a elle, est produite dans une premiére

&tape tout comme les oléfines.

- 11 semble que la formation des produits oxygénés
augmente légérement avec le temps de réaction (cf
figure 16). Les composés contenant de 1'oxygéne
pourraient donc €tre des produits secondaires for-
més soit par hydroformylation ou hydratation des
oléfines. Quant 3 la formation d'une partie des pro-

duits oxygénés par synthése directe (66), elle n'a
pas encore &té prouvée dans notre cas. .

3-4-3 Répartition des hydrocarbures

Dans le tableau 10 ol la répartition relative des hy-
drocarbures est fonction du temps il se dégage que

- la teneur en méthane augmente en fonction du temps
de réaction, suite aux probables réactions d'hydro-
génolyse des hydrocarbures supérieurs (67)

CH, - CHZ - R - hydrogénolyse CH, CH2 - R

Py

’ i
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Puisque plus le temps de réaction augmente plus la
probabilité de croissance de chaine diminue (cf figure
18). Le fait que les réactions soient effectuées en
systéme statique favorise donc les r&actions d'hydro-
génolyse des hydrocarbures de synthése.

Tableau 10 Répartition massique relative des hydrocarbures
tps mn 5 15 30 60 120 180 240
C1 36,0 32,7 39,3 34,8 38,6 45,1 43,1
alcanes 32,7 31,9 30,1 35,7 32,8 29,7 30,9
€2-Cq
alcénes 31,3 35,4 30,6 29,5 28,6 25,2 26,0
C,-C -

2 "7
alcéne; 48,9 52,0 50,4 45,2 46,6 45,9 45,7
dans C2
T = 250°C ; P, = 50D ; H,/CO = 1 ; systéme statique

- les hydrocarbures saturés et insaturés sont a 1%

prés tous linéaires pour des faibles temps de réaction.

- les < oléfines sont majoritaires quoique susceptibles
de se transformer de facon non négligeable en/g 0lé-
fines par réaction d'isomérisation (figure 19).

- quoique moins €levée que dans les essais @ pression
atmosphérique (cf 3-1) force est de constater que la
teneur en oléfines dans la coupe C; se maintient 2a

45% aprés 4 heures de réaction en systéme statique.



(

Uoissadu

¥l ap uol3dUO) UI (L] SOP uoLINjoAl

uZ dandiy

LY4 U
1
o~ e \
NG /
’/I Il
I/
v ——C
/
b /
/
/
.
/
- - - - y
= ~1 {
4 u // \
~ /
% ~__
~
0.
~
\\ar -
P ~
,m R rd ﬁu/ -
~
Ve
_
—— —
ﬂl‘.\
v 93Bl JOAO-uUAN] xv
ud nLL ¥ I = 00/"H
| Zun nLL ®© enbriels Y | = 2 Y

saut3gro LV awop oy nri [
Y)Wl

0,082

(%)

(V]

Ly

uoyssodu ey op

UOIIDUO} UD SOULSI[0 SOP UOLILSIAQUOS |

1z 21nsiy

ieq Lol Se () SZ V]
O ! 3 2
d 1]
AV\\\\\\\\\ T ol
©
¥ T uz
L)
T out
- 4
L = 02/°H ) A\
enbriels y | = 3 soulugjo e
0,082 = L _soutypio ¢/



55

3-4-4 Répartition des produits oxygénés

Tableau 11 : Répartition massique relative des produits oxygénés

en fonction du temps de réaction.

temps nn 5 15 30 120 249

CHOH 37,2 37,7 45,6 29,7 29,7
C,HcOH 37,8 36,3 35,8 37,2 37,3
C4H, 0l 12,2 13,5 17,3 14,1 14,8
C4H90H 3,1 7,7 - 7,7 7,1
Cli4CHO 5,9 2,8 - 6,1 5,2
CH3COCH 3,8 2,0 1,3 5,2 6,0
T = 250°C ; P, = 50 b ; Hy/CO = 1 ; systéme statique

- les principaux produits oxygénés formés sont des al-
cools allant jusqu'au butanol ; la répartition sem-
ble constante quelque soit le temps de réaction.

3-5 INFLUENCE DE LA PRESSION

La gamme de pression (1-100 bar) a &té explorée. Les

résultats schématisés sur la figure 20 nous montrent que 1l'au-

gmentation de pression entraine les variations suivantes 3@ sa-

voir qu'avec la pression

- l'activité globale augmente puisque le turnover rate
atteind 3,7 h™' 4 100 b.

- le TTU oléfines est défavorisé par les réactions d'hy-
drogénation ; le % d'oléfines dans la coupe C; est
quant 3 lui stable (2 40%), le propére &étant toujours
1'0léfine majoritaire ; le rapport (/3/‘* +/5 ) olé-

fines augmente (figure 21).

- la gamme des hydrocarbures augmente, tout comme la pro-
babilité de croissance de chaine o{ (figure 22). Les
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Rémnartition des hvdrocarbures
selon SCHULZ-FLORY en fonction
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hydrocarbures en C8 représentent 1% de la sélecti-
vité relative des hydrocarbures.

- la formation des composés oxygénés est également
défavorisée, en corrélation avec celle des oléfines ;
les alcools op a C3 représentent 80 2 90% des produits
oxygénés formés, il n'y a pas d'influence de la pres-

sion sur la sélectivité interne aux produits oxygénés.
- la formation du CO2 est relativement constante,

3-6 INFLUENCE DU RAPPORT HZ/CO

Les résultats présentés dans le tableau 12 relatifs 3
une variation du rapport r = HZ/CO montrent que

Tableau 12 : Influence du rapport r = HZ/CO sur l'activité et

les sélectivités des produits

H,
r = —
” 0,5 1 2 3
TTG CO 14,5 30,7 66,9 78,6
() ' B
TR (b1 1,66 2,64 3,83 3,37
S (%) 87,2 §7.0 89,8 08, 4
Spy (%) 9,1 5,3 3,1 0,9
sCOZ (%) 3,7 6,8 7,1 0,7

conditions réactionnelles : T = 250°C ; P. =50 Db ; tps = 1h
systéme statique

- la conversion du CO augmente de méme que la formation

des hydrocarbures.

-.en revanche, la sélectivité en produits oxygénés di-

minue.
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- la réaction du gaz & l'eau est défavorisée par la
teneur en H2 pour un rapport r €lévé ; pour r & 2
1'augmentation de la sélectivité en CO2 est liée 2

1'augmentation de la conversion.

La répartition relative des hydrocarbures en fonction

du rapport r est donnée dans le tableau 13, nous observons que

- la teneur en méthane augmente avec la teneur en hy-

drogéne.

- le % en oléfines diminue suite 3 des réactions d'hy-
drogénolyse et des réactions certainement importantes
d'hydrogénation conduisant aux hydrocarbures saturés
(figure 23).

- la croissance de chaine &K diminue lorsque r = HZ/CO
-/ (68) comme le montre la figure 24.

Tableau 13 : Répartition relative des hydrocarbures en fonction
du rapport r = HZ/CO

H
2

—= 0,5 1 2 3

Co

C1 45,1 47,9 59,4 72,8
1

é Sénes 25,3 28,6 38,2 27,1
2 76

alcénes 29,6 23,5 2,4 0,1

C2-Ce

alcénes 53,9 45,1 5,9 0,5

dans C2

Quant 3 la distribution relative des produits oxygénés
(figure 25), nous pouvons en dire que

- les n alcools sont les principaux produits oxygénés
formés avec une forte prépondérance de méthanol mais
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aussi d'éthanol pour un rapport r = HZ/CO €levé. L'hypothése
d'une réaction parallele d'homologation du méthanol formé lors-

que la teneur en hydrogéne le permet, peut €tre émise sachant
que le cobalt catalyse cette réaction (69).

CHSOH + 2H2 + CO‘—~——0C2HSOH + HZO

- pour une teneur en CO élevée, la formation d'acétal-
déhyde est plus importante. '

3-7 EVALUATION DE LA STABILITE DU CATALYSEUR

Bien que ce catalyseur fasse preuve d'une activité sta-
ble durant de nombreuses heures a pression atmosphérique (16-18),
sa mise 3 1'épreuve dans des mises en oeuvre plus drastiques a

été étudiée.

Pour ce faire, une manipulation test a été effectuée 3
plusieurs reprises au cours de son utilisation en régime stati-

que dans les conditions ci-aprés

- température = 250°C ; pression initiale 50 b.

- temps de réaction = 1 h ; rapport HZ/CO 1.

Les différents résultats obtenus (tableau 14) sont fonc-

' " . . ,
tions de la marche du catalyseur, c'est 3 dire, du nombre de

mole de CO effectivement transformée au moment des tests COt £
* r [ 3

Le dépouillement des données correspondantes nous mon-

trent clairement que

~ Ja conversion du CO diminue en fonction du nombre de

moles de CO transformées,

-~ les sélectivités en produits (hydrocarbures, alcools,,,)
augmentent au détriment de la sélectivité en dioxyde

de carbone,
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Tableau 14 : Etude de la stabilité du catalyseur en fonction

du son utilisation

COtrs 0,253 0,327 0,535 0,628

{mole)

TTG CO 77,9 47,6 30,7 24,1
(%)

TR (") | 6,20 4,04 2,64 2,06

S (%) 39,6 56,9 87,9 92,6

Spo (%) 0,4 3,3 5,4 7,4

Sco, (4) 60,0 39,7 6,8 0,0

T = 250°C ; P.l =50b; r

HZ/CO =1 ; tps = 1h
systéme statique '

~

Au fur et 3 mesure de son utilisation, le catalyseur
devient donc plus sélectif en hydrocarbures et en produits oxy-
génés (figure 26).

Actuellement un turnover global de 74 moles de CO
converties par mole de cobalt a été atteint, le TG pouvant de-
venir égal 3 120 moles de CO transformées par mole de cobalt en
cas de désactivation linéaire (figure 27). De fait 1l'activité

-~

semble se stabiliser a Zh'1 aprés 51 heures d'utilisation.

Cette désactivation pouvant &tre die 3 la coké&faction
en phase liquide des particules actives ; le dépdt se ré€alisant
d'autant plus facilement que les produits de synthése ne sont

-

pas €liminés au fur et 3 mesure de leurs formations.,

La distribution relative des hydrocarbures évolue en
fonction de 1'augmentation du nombre de mole de CO transformée

-

(figure 28) 3 savoir

- la sélectivité en méthane augmente pour atteindre
51% des hydrocarbures aprés un TG de 74,
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-~ la teneur en oléfines dans la coupe C; décroit
légérement tout comme la probabilité de croissance
de chaine oL (figure 29).

Hormis la présence d'acétone provenant de 1'hydrogé-
nolyse de 1l'acétylacétonate au début de 1l'utilisation du cata-
lyseur, les produits oxygénés restent essentiellement composés
d'alcools C1-C3 aprés un TG de 74,

3-8 INFLUENCE DES PRODUITS DE SYNTHESE

3-8-1 Le dioxyde de carbone

Comme le dioxyde de carbone est pratiquement toujours
présent dans les réactions d'hydrogénation de CO en tant que

-~

produit secondaire issu de la réaction du gaz 3 l'eau

il nous est apparu intéréssant de comparer sa réactivi-

té avec celle de CO.

3-8=-1=~1 M_e‘_al_arlgg -CQZ---Z

Les essais correspondants ont é€té réalisés avec un cata-
lyseur stabilisé et ont donné lieu 3 l'ensemble des résultats
suivants

% Influence de la température

Tableau 15 ; Influence de la température sur la conversion du CO2

T(°C) | 200 225 250

TTG CO, 23,4 32,1 39,9
(%)

TR(h™ ) 1,15 1,66 2,18

Syc (%) 96,3 98,5 99,7

Spo (%) 3,7 1,4 0,3

Pi = 50 b ; HZ/CO2 =4 ; tps = 1 h systéme statique
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- parmi les produits oxygénés (alcools, dérivés car-
bonylés, CO...) seul le méthanol a été détecté.

- quant 3 la distribution relative des hydrocarbures
elle se résume 2 une sélectivité en méthane supé-

rieure 3 98%.

#¥ Influence du temps de réaction

Tableau 16 : Etude de l'activité du catalyseur en fonction du

temps de réaction

tps mn 30 60 120
“TTG o, 18,3 28,1 33,5
(%)
TR (h™ 1) 3,1 3,8 2,3
Spc (%) 81,8 98,5 99,9
Spg (%) 0,4 0,2 0,1
SCO(%) 17,8 1,3
T = 250°C ; P.1 = 50 b ; HZ/CO2 = systéme statique

Ces essais effectués avec un rapport HZ/CO2 = 1 mon-
trent qu'en début de réaction il y a formation de CO et par
suite possibilité de déplacer 1'équilibre de la réaction du
gaz 3a l'eau

PU— + H 0
Le mécanisme de la méthanation du CO2 proposé par

KESTER (70) fait état de la formation de CO en tant que produit

primaire de la réaction.

L'analyse des produits de synthése met en évidence
que
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- la gamme des hydrocarbures est plus large au temps

court ; la teneur en oléfine (le propéne étant la
seule formée) vy est plus importante (4%) ; par con-
tre la teneur en méthane augmente avec le temps de
réaction.

- le méthanol est l'unique alcool synthétisé.

De ces résultats nous proposons le schéma suivant

CO2 + HZ:;=====£= Co + HZO
*H, + H,
hydrogénolyse
CH, = C_ H, +2
4 au cours CnHZn
du temps de n'2n
réaction

# influence du rapport HZ/CO2

Tableau 17 : Activité et sélectivité en fonction du rapport
T = HZ/CO2
H
r= 2 1 2 3 4
CO2
TTG CO2 28,1 35,1 35,5 39,9
(%)
TR(n" ) 3,84 3,17 2,43 2,18
SHC(%) 98,5 99,2 99,8 99,7
Sco (%) 1,3 0,3 0 0
T = 250°C P. =50b; tps =1h; systéme statique
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A 1'inverse du turnover rate G*), le TG croit avec
1'augmentation du rapport HZ/CO2

- la sélectivité en méthane varie de 90% & 99% des
hydrocarbures ; la teneur en propéne quant 3 elle
décroit avec l'augmentation du rapport.

- le méthanol est toujours l'unique produit oxygéné
quelque soit le rapport.

() Le fait que le turnover rate décroit est d au
procédé lui-méme puisqu'en systéme statique la quantité de CO2
introduite est plus importante 3 une pression initiale identi-

que pour une valeur de HZ/CO2 = 1 que pour un rapport égal a 4.

En remplacant une partie du mélange réactionnel CO + H2
(1/1) par du CO2 nous observons les résultats suivants (tableau .
18):

Tableau 18 : Comparaison des réactivités des mé€langes CO + H2
(1/1) et CO + CO, + H, (1/1/1)

Mélange CO + H, CO + CO, + H,
TTG CO 31,6 24,6

(3
TTG CO., - 19,5

(3) °
Syc (%) 77,9 96,5
Spo (4) 1,7 | 3,5
Scoz(%) 20, 4 -

T = 250°C ; P, = 50b ; tps = 30 mn
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le TTG CO diminue avec 1'augmentation de la pression
partielle du COZ'

- la répartition en hydrocarbures est fortement influ-
encée par la présence de COZ.(tableau 19).

Tableau 19 : Distribution des hydrocarbures

Mélange CO + HZ CO + CO2 + H2
C1 39,3 59,3
alcanes 30,1 37,3
CZ_C7

alceénes 30,6 3,4
C2-Cy

En conclusion, il s'avére que le gaz carbonique se
transforme essentiellement en méthane ; son hydrogénation étant
au demeurant plus difficile que celle du monoxyde de carbone.

3-8-2 Le propeéne

Le propéne étant 1'alcéne majoritairement formé, nous
avons par suite réalisé 3 250°C une série de manipulations en
présence du mélange CO + H2 (1/1) et des produits de synthése
(COZ, HZO) dans le but de mieux connaitre son comportement fgce
aux réactions d'hydrogénation et d'hydroformylation. Les résul-
tats correspondants sont présentés dans le tableau 20, ils mon-
trent que

- la réaction d'hydrogénation du propéne est fortement
influencée par 1'introduction de CO ou de CO2 ; sous
atmosphére d'anhydride carbonique, la vitesse de for-
mation du propane se révéle &tre nettement supérieure
d celle mesurée en présence de monoxyde de carbone.



Tabieau 20 : Influence des réactions d'hydrogénation et d'hydroformylation sur les oléfines
® V

Mélange CO+H, é¢\+CO+H2 +CO,+H, 4¢ECSC?H 4¢§CO+H20 /)\*C02+H20
initial 2 2 a
Propane (%) 47,8 8,8 50,8 21,7 5,2 4,5
Propénei K
TTU PO (%) 0,73 0,54 0,12 1 0,49 0,12
{C)ﬁ%thanol 21,8 27,4 71,9 10,9 21,6 66,9
Ethanol 28,4 9,6 15,6 9,3 9,2 8,1
Propanol-1 9,3 4,5 - 4,3 5,5 -
Butanol-1 4,9 28,4 - 48,3 30,3 -
Butanol-2 - 16,6 - 7,8 23,7 -
Ethanal 5,3 1,3 3,2 1,5 3,5 9,9
Acétone 30,3 1,6 9,3 0,9 - 15,1
Non ident 0 10,6 0 17 6,2 0
/acétone

T = 250°C ; tps = 1 h ; [bQJ = 0,2 M, systéme statique

0L

C) Répartition massique interne aux produits oxygénés

(M Résultat de 1'essai CO + H,, le rapport propane/propéne est ici le
synthése

rapport des produits de
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- la réaction d'hydroformylation du propéne est mise
en évidence puisqu'une augmentation de la teneur
en butanol est constatée lors des essais mettant en
présence le propéne avec le monoxyde de carbone.

- le méthanol est formé plus sé&lectivement lors des

essais avec le COZ’

En conclusion, les réactions d'hydrogénation et d'hy-
droformylation des oléfines existent, elles confirment la for-
mation d'une partie des hydrocarbures saturés et d'une partie
des produits oxygénés par transformatpon des oléfines initiale-

ment formées,

3-8-3 Le méthanol

Parmi les produits oxygénes formés, 11l s'avére que le
méthanol est souvent le plus abondant. Son homologation en &tha-
nol (69),(71),(72),(73),(74)

CH,0H + CO + 2H,——» CZHSOH + HzO

3 2

ainsi que sa transformation en hydrocarbures par l'emploi de
catalyseurs 3 base de cobalt (75) (76) (77) ont déjz fait 1'ob-
jet de bon nombre de travaux. Aussi notre contribution s'est
bornée a comparer sa réactivité avec celle du ”syn—gas”. Dans
les tableaux 21 et 22 sont consignés les essais comparatifs
précités lors de catalyses essentiellement génératrices d'hy-

drocarbures.

- la présence de CO en assez grande quantité méne 3
penser que le méthanol se transforme d'abord en un
mélange "CO + 2H2" avant dﬁ donner lieu au§ réactions
d'hydrocondensation et de Water Gas Shift .



Tableau 21

un catalyseur au cobalt comparée 3 celle de CO
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Transformation du méthanol en hydrocarbures sur

-~

Tableau 22

250°C

formation du méthanol

Produit de CHSOH Co + ZH,
départ -

- TTG(%) 73,5 66,9
SHC(%) 49,8 89,8
SPO(%) 0,4 3,1
Scoﬁ(%) 18,7 7,1

&
SCO(%) 31,1 -
tps 1 h ; Co = 0,2 M ; systéme statique

Distribution des hydrocarbures obtenus aprés trans-

CHSOH co + ZHZ co + 2,5 HZ

® ®
C1 66,3 59, 35 66,1
alcanes 32,7 38,25 32,7
C,-Cs
oléfines 1 2,4 1,3
C2-Ce
oléfines dans 3 5,9 3,2
C2+

(® Valeurs

données dans le tableau 13 pour HZ/CO =2
Valeurs moyennes calculées pour H,/CO = 2,5 entre
' HZ/CO = 2 et 3

- une similitude dans les résultats est constatée pour
le méthanol et un gaz de synthése ol le rapport
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HZ/CO = 2,5 ; ce rapport &levé s'expliquant par
le fait que 31,1% du carbone issu du méthanol soit
resté sous la forme CO.

- 1'introduction de CO favorise une augmentation de
la teneur en oléfines (figure 30) ; le rapport
HZ/CO €tant alors abaissé,

Ces résultats tendent 3 confirmer le mécanisme suivant
(78)

- dans un premier temps, le méthanol peut se décom-
poser en gaz de synthése.

- les intermédiaires réactionnels peuvent-€tre générés
solt directement par le méthanol soit par hydrogéna-
tion du monoxyde de carbone.

- la croissance de chaine é€tant assuré par insertion
de CO.
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3-6 CONCLUSION

En résumé, il se confirme (2 partir du gaz de synthése)
qu'en régime statique la formation catalytique d'X oléfines est
favorisée par

- des temps de réaction courts,

- le choix d'une plage de température (T € 240°C) limi-

tant les réactions d'hydrogénation,

- une augmentation raisonnable de la pression (gain
d'activité, faible diminution de la sélectivité au
profit des alcanes, limitant les réactions d'iso-

mérisation).

- un rapport CO/H2 élevé limitant les réactions d'hy-

drogénation des oléfines,

En ce qui concerne les produits oxygénés, leur forma-

tion augmente lorsque l'on utilise
- un rapport CO/H2 élevé,

- un temps de réaction plus important que pour la syn-
thése des oléfines,

-~

- une température moyenne choisie de facon a3 éviter
la réduction des oléfines,

par ailleurs, 11 apparait qu'en régime statique le
1"

121
Cobalt Ziegler ne catalyse plus la réaction du gaz a l'eau
aprés un certain temps d'utilisation,



CHAPITRE 4
ETUDE DE LA PREPARATION

DU CATALYSEUR
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Compte tenu des résultats inhabituels obtenus en
réaction d'hydrocondensation du CO, la préparation de la sus-
pension catalytique précédemment décrite a par suite fait 1'ob-
jet d'une étude particuliére en vue d'optimisation.

Nous ferons donc d'abord une mise au point sur les dif-
férents modes d'obtention de ce catalyseur du type ”Ziegler mo-
difié" puisqu'issu de 1l'association d'un sel ou d'un complexe
organométallique et d'un réducteur. Nous dtudierons d'abord 1'in-
fluence de la nature de ce dernier puis celle de 1'ajout éven-
tuel de ligand (butadiéne, phosphine...) sur les activités mesu-
rées en phase liquidé.

" "

Comme bon nombre de combinaisons conduisent 4 un cobalt
envsuspension présentant des spécificités particuliéres (taille
des particules...),elles feront 1'objet d'études comparatives quant

d leurs propriétés catalytiques .
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4-1 MISE AU POINT SUR LE SYSTEME
" Lk}
Co(acac)2 - AlEt3

Contrairement 3 ce qu'affirment WATANABE et co0ll(79),
le systéme catalytique que nous avons mis au point ne reléve
pas d'une simple réaction stoechiométrique puisque dans des
conditions opérationnelles douces, il s'avére qu'aprés 3 mois
de fonctionnement aucune baisse sensible d'activité, par ail-
leurs faible n'a été observée (80). Au cours de cette période,
la stoechiométrie CO/HZ/sel + réducteur a été trés largement
dépassée et il s'en suit que le systéme décrit méritait une

optimisation quitte 3 opérer dans des conditions de fonction-

nement plus sévéres,

4-2 COMPARAISON DES SYSTEMES
Co(acac)2 - AlEt3 et LiAlH4

En vue d'études comparatives, le systéme "dit de
WATANABE” a d'abord fait 1'objet d'une série de tests (tableau
23) dans un appareillage en tout point analogue 3 celui utilisé
lors des réactions d'hydrocondensation de CO catalysée par 1'as-

1A

sociation Co(acac)2 - AlEt3 .

L'entité active a &té préparée, sous argon, conformé-
ment au protocole décrit par 1l'auteur. A savoir

3 m.mol de Co(acac)2 et 6 m.mol de LiAlH4 sont portées
sous agitation dans une solution composée de 20 ml de tétraline
et de 0,2 ml de tétrahydrofuranne, Aprés 2 h d'agitation, 1l'en-
semble est transféré dans un autoclave de 100 ml et le gaz de
synthése (CO/H2 = 1/1) est alors introduit & 20°C sous une pres-
sion de 14 bar. Le réacteur est ensuite chauffé 3 260°C pendant

30 minutes.

L'ensemble des essais représentant les évolutions d'ac-
tivité en fonction du temps d'utilisation du catalyseur est con-
signé dans le tableau 23,



79

Tableau 23 : Etude de l'activité au cours de l'utilisation

du catalyseur

N° essai 2 4 8 11
TTG CO 81,1 65,7 38,8 27,0
(%)

COtrfim.mol 31,5 25,6 15,1 10,5
TR (™) 21,0 17,0 10,1 7,0
Sy~ (%) 90, 4 32,7 37,0 23,1
HC %

® cH, 81,4 23,7 21,9 22,7
® (oléfines) (N (47) (55) (60)
Spg (%) 0,3 0,3 1,8 1,3
sco2 (%) 9,3 67,0 61,2 75,6

conditions opératoires : 14 b (CO/H, = 1) 2 20°C 260°C pendant

30 mn
C) teneur en CH4 dans les hydrocarbures C1-C9
‘D teneur en oléfines dans les hydrocarbures C1—C9
XL teneur importante dfie au CH4 provenant de 1'hydrogénolyse
du THF

- l'activité diminue rapidement en fonction du temps
d'utilisation du catalyseur en faveur de la formation

de COZ'

- la teneur en oléfines augmente au cours des essais et

celle des produits oxygénés (méthanol, éthanol, n-pro-
panol, acétaldéhyde) demeure faible.

Au cours des tests catalytiques une hydrogénolyse impor-
tante du THF a été constatée. Il n'en demeure pas moins que sa
présence reste indispensable pour préparer l'entité active car il
facilite la réduction en solubilisant 1'hydrure.
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En son absence, en effet, la réduction n'a pas lieu
ce qui est confirmé par le fait que toutes les particules sont
diamagnétiques. L'analyse des particules sur le catalyseur
Co(acac)2 - LiAlH4 - THE montre'que celles-ci sont différentes
de celles obtenues sur le systéme classique (Co(acac)2 - AlEt3 -

AN 3 savoir

- une plus faible teneur en cobalt métallique (== 60)

o)
- un pourcentage de grcsses particules (D> 120 A) rela-

tivement faible 27% contre 56%.

Une des hypothéses envisageables pour expliquer cette
différence de comportement consiste en la possibilité de stabili-
sation du cobalt réduit par le THF qui jouerait ainsi un second
r0le au moment de la préparation du catalyseur:celui de ligand.

Afin de v&rifier son bien fondé, une nouvelle préparation
du catalyseur a été effectuée et les tests d'hydrocondensation
n'ont été réalisés qu'aprés élimination compléte du THF par des
purges de la phase gaz & 150°C de telle maniére 2 ne pas favoriser
son effet stabilisant. Les résultats sont consignés dans le ta-
bleau 24.

I1 ressort des études. faites_sur ce dernier catalyseur

que

- l'activité est plus faible que précédemment et que la

désactivation est plus rapide.
- la teneur en CO2 est plus basse 3 pression plus élevée.

- la teneur en méthane est plus importante (x2).

- les produits oxygénés sont composés d'alcools linéaires.
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Tableau 24 : Activité du catalyseur aprés €limination

du THF
N° essai 1 2 3:F 4
TTG CO 40,9 35,6 41,3 8,3
(%)
COtr£m.mol 16 13,9 44,4 3,3
TR (h™1) 10,7 9,3 29,6 2,2
Sye (%) 49,1 48,2 65,6 40,6
® CH, 37,6 43,3 44,1 26,0
® (oléfines) (28) (27) (22) (35)
[
Spg (%) 1,1 1,7 4,4 17,4
SCO7 (%) 49,8 50, 1 30,0 42,0

conditions opératoires : 14 b (CO/H2 = 1/1) 3 20°C
260°C pendant 30 mn
340 b (CO/H, = 1/1) 2 20°C

() teneur en CH4 dans les hydrocarbures C1-C9
(® teneur en oléfines dans les hydrocarbures Cy-Cq

En outre, la gamme d'hydrocarbures s'étend jusqu'au no-
nane, et surtout, 1l'analyse des particules révéle:

(1) une teneur en cobalt métallique lége€rement plus im-
vportante que précédemment (x4) mais encore trés in-
férieure 3 celle du systéme Co(acac)2 - AlEt36+ 15)

(ii) une qugntité €levée (84%) de grosses particules
> 120 A pouvant expliquer le doublement de la teneur

en méthane.
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2N =

‘ 4+ 8,5 m.mol Co(acac),+AlEt,+C,H +0.terphényl
s 50 bi;CO/H2=1;250°C ;1h
|
\ @ 3 m.mol Co(acac)7+LiA1H4/THF+tétraline
15 4 ® 14bi & 20°C;CN/H,=1;260°C;0,5h
!

3 m.mol Co(acac)2+LiA1H4/THF+tétraline
le THF étant €liminé avant les tests CO+H,
mémes conditions que nrécédemment

temps

T -
60 d'utilisation

en heures

Figure 31
Bl Il

: Activité des différents catalyseurs en
fonction du temns d'utilisation.
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Des résultats précités, il s'av@re que le THF a bien
un r6le stabilisant de 1'espéce réduite du cobalt empé&chant son

agglomération au moment de la préparation du catalyseur.

Enfin, la comparaison des deux systémes catalytiques
(A)Co(acac), - AlEt3 et (§)Co(acac)2 - LiA1H4 est la suivante

- le catalyseur (A) est moins actif mais surtout beau-
coup plus stable que le catalyseur (B) (figure 31).

- la sélectivité de la réaction d'hydrocondensation du
monoxyde de carbone s'oriente vers la production d'hy-
drocarbures et de composés oxygénés lors de l'utilisa-
tion du catalyseur (A) tandis qu'elle évolue vers la
formation de €O, lors de l'utilisation du catalyseur{B).

4-3 INFLUENCE DU REDUCTEUR

Afin de déterminer 1'influence du réducteur dans la pré-
paration du catalyseur

R . 121 1"
Co(acac)2 + Réducteur +4/%\&? ———ein Co

e

nous en avons donc utilisé d'autres tels que

LiAlH,, NaBH,, e

4’

4-2-1 REéduction par les hydrures

Pour faciliter la réduction de 1'acétylacétonate, les hy-
drures ont &té utilisés en présence de THF ; le protocole expérimen-
tal étant le suivant

A 8,5 m.mol d'acétylacétonate de cobalt II dissout dans

le benzéne anhydre, on ajoute sous atmosphére d'hydro-
géne, le réducteur finement broyé & 1'abri de 1l'air ain-
si que 0,6 ml de THF anhydre ; aprés un temps de réduction
de 10 mn on introduit le butadiéne. La suite de la pré-

paration catalytique est identique & celle précédemment
décrite (paragravnhe 3-2).
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4-3-2 Réduction électrochimique

Afin de générer une entité réduite active exempte de
composés susceptibles d'intervenir lors de la conversion, nous
avons effectué la réduction électochimique & potentiel cathodi-
que imposé d'une solution d'acétylacétonate de cobalt TIIY.(82).

4-23-2-1 Rappels d'éle rochlmle

Lorsque 1'on plonge une électrode de platine dans un
AR}

A

mélange red-ox , un équilibre €lectrode-solution s'établit et

le £fil de platine prend un potentiel par rapport 2 l1'électrode
4 hydrogéne normale donné par 1'équation de Nernst.

Red e Ox + ne
[gx
E,. = E° +—
=q nF [}E]

Si 1'on impose & 1'électrode considérée un vpotentiel
el'< E qQ’ 1'équilibre é€lectrode-solution est alors rompu. Pour
qu'il 501t & nouveau atteint, il faut que 1'équilibre évolue vers
la production de la forme réduite jusqu'ad ce que 1'on ait & nou-
veau Eeq = Eel' Ainsi 1'établissement d'un potentiel d'électrode

inférieur au potentiel d'équilibre a vrovoqué 2 la surface de
1'électrode une réaction électrochimique de réduction (sens 2).

Nous venons de voir une possibilité de prévision des
réactions électrochimiques 3 condition que la vitesse de la réac-
tion prévue soit grande. Celle-ci sera d'autant plus grande que
la différence entre le potentiel imposé et le potentiel d'équi-

libre sera é€levée. I1 est donc essentiel d'étudier les variations
de 1'intensité en fonction du potentiel d'é&lectrode.
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4-%-2-2 Recherche des conditions d'électrolyse

- me e e e~ mmn swee  Mmen e e s omen e G e o

et étude voltampérométrique i = f (Eel)

— o wmams  m—— — - —— — -— e wmee  w— -

L'étude voltampérométrique consiste 3 tracer les courbes

i=f (Eel)
potentiel de 1'électrode par rapport 3 la référence. L'étuds

i intensité du courant varcourant la solution, Ee1

préliminaire de la microélectrolyse de l'acétylacétonate de
cobalt III a vorté sur le choix du solvant et des électrodes

¥ choix des électrodes
Le montage utilisé est classique puisqu'il se compose de

- 1'électrode de travail ol se fait la réaction étudiée ;
€lectrode fixe constituée d'un fil de platine.

- 1'électrode de référence dont le potentiel par rap-
nort a la solution est indépendant a3 la fois de cette
derniére et de 1'intensité& traversant les deux autres
€lectrodes. Elle permet de fixer le potentiel de
1'électrode de travail par 1'intermédiaire d'un poten-

tio-stat qui fournit également le courant consommé
+

g

var la réaction ; 1'électrode de référence A /A
1<}
0O, IM (dans 1le solvant utilisé) a été retenue.

N03
- 1'électrode auxiliaire qui compléte le circuit ; cons-
tituée également d'un fil de platine.

¥ étude voltampérométrique et choix du solvant

Nous avons effectué plusieurs essais dans différents
solvants (carbonate de propyléne, tétrahydrofuranne et acétonitrile).
Compte tenu du 1érge domaine d'électroactivité (83) du THF (+1,83-
3,6v);1'acétonitrile (+2,43-3,5v) nous avons ré€alisé 1'é€tude dans
ces deux solvants respectifs.

La m&thode consiste donc a faire défiler la tension @
1'électrode et 3 enregistrer 1l'intensité traversant la cellule ;
le courant mesuré &€tant essentiellement celui de diffusion lors-

que 1l'on opére avec un sel de fond (dans notre cas LiC10,4),
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(a)

voltampérométrie cyclique de
Co(acac), dans le T.H.F (1,3.10°3M)

(b)

voltamvérométrie cvclique anrés électrolyse de

S
--
-
~F
x>
S
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la solution 2 -1,3 V (courbe 1) et a8 -3 V

(courbe 2)

Figure 32 :

Voltampérométrie cyclique d'une
solution de Co(acac)3 dans le T.H.F
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Interprétation des courbes

ss0ssesescsssnvscany seecsscenese 000000 sssee

~

Les courbes voltampérométriques tracées a une élec-
trode de platine (fil) dans le THF (figure 32 (a) et (b))et
dans 1'acétonitrile (figure 33 (a) et (b)) nous montrent la
présence de 3 vagues de réduction pour Co(acac)s.

- dans le THF
Conditions éxpérimentales : [Co(acac)s] = 1,3.10-3M ;
LiClO4 = 0,2 M ; Eélectrode de travail : fil de
platine.
Les trois vagues sont les suivantes (fig 32 (a))
la premiére 1ET/2 = -800 mv correspond 3 la réduction du Co III

(solution verte) en Co II (solution rose). Quant aux deux autres
vagues de réduction 2E1/2 = ~1450 mv et 3E1/2 ==2450mv, nous
restons prudents pour leur interprétation étant donné le peu
d'information que nous avons recueilli sur les espéces générées

et la complexité probable des réactions €lectrochimiques vpossibies
(82)/(85) 34 savoir

Co(acac)3 + e _— Co(acac)2 + acac

ou

Co(acac)y + e === [to(acac)i}

Co(acacjz + e _—— [Co(acac)ﬂ.__4 oligoméres

Néanmoins nous avons essayé de déterminer les états d'o-
xydation des é€ventuelles espéces réduites du cobalt pour ce faire
nous avons réalisé une é€lectroréduction 3 potentiel imposé de cette
solution (figure 32 (b)).

La courbe 1 correspond a la voltampérométrie cyclique
effectuée aprés avoir €lectrolysé la solution au potentiel im-
posé de -1,3v ; nous constatons alors que la solution est devenue
rose et que la deuxiéme vague a disparu ; le nombre de Coulomb
passé correspondant 3 la réduction de Co III en Co II.

La courbe 2 quant a elle correspond 3 la voltampéro-
métrie cyclique opérée sur la solution apré&s une &lectrolyse au
potentiel de -3v.



(a) : voltamnérométrie cyclique de Co(acac)

dans l'acétonitrile

-
X
=

— e — — — — — =

(b) : voltammérométrie avrés électrolyse
de la solution 2 -3,4 V

Figure 33 : Voltamnérométrie de Co(acac)3 dans 1'acétonitrile
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- Dans 1 acetonltrlle

—— — — a— — -— — —

Conditions expérimentales : [Co(acac)s] 1,15.10°° M
LiClO4 = 0,2 M ; €lectrode de travail : fil de
platine.

Dans ce cas aussi (figure 33 (a)) nous observons trois
vagues de réduction (la premiére étant discréte) 1E1/2 =-800 mv
correspond probablement 3 la réduction du cobalt III en cobalt II,
la solution devenant rose au potentiel de -1 v en coulométrie 2
potentiel imposé.

0 26, ,, = -1,6v et °F

Quant aux deux autres vagues 1/2 1/2
-2,8v, elles peuvent correspondre & la réduction du Co(acac),
formé ; cette hypoth&se demandant 3 &tre confirmée. Toutefois

- o 3
nous observons que la réduction

E1/2 n'est pas réversible.
Lors de 1'électroréduction , au potentiel imposé de
-3,4v la solution change plusieurs fois de couleur : rose a -1v ;

jaune =-2,2v ; marron -3,4v.

La figure 33 (b) représente la voltampérométrie cy-
clique effectuée sur la solution aprés &lectrolyse au potentiel
imposé de -3,4v nous constat ons la disparition des vagues de
réduction.

A partir de cette &tude préliminaire, 1'électroréduction
d potentiel imposé dans un de ces solvant semble donc possible
en employant une cathode en platine. Compte tenu du meilleur pou-
voir dissociant (&r = 35,9) de 1l'acdtonitrile et de sa bonne po-
larité (/u = 3,92 debyes) nous l1l'avons choisi comme solvant pour
la préparation électrochimique du catalyseur.

4-3-2-3 Coulométrie 2 potentlel imposé

-~

L'électrolyse 3 potentiel imposé du Co(acac)3 est réa-
lisée dans l1'acétonitrile sans sel de fond en présence de buta-
. diéne. Les électrodes employées sont les suivantes
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€lectrode de travail : grille cylindrique en
platine constituant la cathode ; maintenue a

un potentiel imposé Vc = -3,4v (par rapport &
1'électrode de référence).

électrode de référence : Ag/Ag+ NOS_ dans CH,CN
0, M.

électrode auxiliaire : constituée d'un cylindre de
cotalt, jouant le rble d'anode soluble. En effet
lors du passage de 1'échelle microscopique (étude
voltampérométrique) & 1'échelle macroscopique (cou-
lométrie) la concentration de la solution a €té mul-
tipliée par 40,ce qui entraina la formation d'un
précipité rose lors de la réduction en Co II. Afin
de compenser la perte de cobalt précipité nous avons
utilisé une anode soluble au cobalt ; la quantité
dissoute 3 1'anode compensant la quantité précipitée.

Conditions expérimentales

-

40 ml d'une solution 3 46 m.mole/q de Co(acac)3 in-
troduit dans la cellule d'électrolyse.

783 cb ont été échangés pendant 20 h.

- électrolyse sous 1légére pression de butadiéne.

La solution initialement rose jaunit puis devient fran-

chement marron foncé.

Une fois introduite dans le réacteur contenant l'o.ter-

phényle, les essais de transformation du gaz de synthése furent

entrevris aprés distillation de l'acétonitrile sous balayage de

CO + HZ’
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4-3-3 Résultats
Les résultats attenants a ces différents systémes (ta-
bleau 25) sont comparés 3@ ceux obtenus dans les mémes conditions
réactionnelles avec le systéme étudié au chapitre III.

Tableau 25 : Influence du réducteur

réducteur AlEt; NaBH, LiAlH, e

TTG CO (%) 47,5 88,1 10,5 3,0
TR (™1 4,0 7,6 1,3 1,1
SHC (%) 57,0 29,2 53,8 94,2
Spg (#) 3,3 2,3 11,8 2,9
SCO7 (%) 39,7 68,5 34,3 2,9
oléfines (%) 29,5 5,3 39,3 31,8
dans les HC

Conditions opératoires : T = 250°C ; Pi = 50 b ; H,/CO = 1 3
50 g

tps = 1 h ; solvant o.terphényl
systéme statique.

De 1'examen de ce tableau, il ressort que

(3} "
- la combinaison Co(acac)2 - AlEt3 donne les résul-
tats les plus satisfaisants.

- les gammes de produits de synthéses sont identiques
quelque soit le catalyseur
aucun hydrocarbure C9
aucun alcool > G
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"

-~ le systéme Co(acac)Z—NaBH4 transforme le monoxyde

de carbone en

COZ. Un essai effectué en présence

d'un ajout d'acétylacétonate d'aluminium au moment

de la prénara

tion du catalyseur (tableau 26) sem-

ble affirmer que la présence d'aluminium n'a pas

un r6le capital dans ce type de catalyse. De plus

la réduction
effectuée en

€lectrochimique du Co(acac), s'est
absence d'aluminium et le catalyseur

obtenu donne d'assez bonne sélectivité en o{ oléfines.

Toutefois cet
recherche vou

te constatation reste 3 vérifier par une

ssée du rble de 1'aluminium au cours de

la formation des particules de catalyseurs.

Tableau 26 : Influence de

1'aluminium sur le systéme catalytique

Co(acac)z—NaBH4-C4H6

O,SCo(acac)2
catalyseur 1Co(acac)2 O,SAl(acac)z
NaBH4 NaBH4+ N
TTG CO (%) 88,1 42,0
Suc (%) 29,2 21,3
Spo (%) 2.3 1,2
Sco, (V) 68,5 57,5
% oléfines
dans les HC 5,3 8,8

Conditions expérimentales

Des études réal

T = 250°C ; Pi = 50 b ; H,/CO = 1
tps = 1 h

oo
isées avec le systéme Co(acac)2=LiA1H4/

THP=C4H6”, il se dégage que :

L'augmentation
sultats analogues 3 ceux
(augmentation du méthane

mées, augmentation de la

du temps de réaction conduit a des ré-
obtenus avec le systéme Co(acac)z-AlEt3
et du COZ, diminution des oléfines for-
conversion).
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- en revanche, la formation des produits oxygénés

diminue avec 1l'augmentation du temps de réaction.

- de plus, nous avons observé qu'a une augmentation
de la température correspondait : une croissance
de l'activité par ailleurs fonction croissante de
la pression ainsi qu'une augmentation de la teneur
en hydrocarbures (le méthane devenant majoritaire
au détriment des oléfines) ainsi que celle en COZ.

4-4% INFLUENCE DU LIGAND

4-4-1 BEffet du diéne

#butadisne

Dans le tableau 27 sont regroupés les différents essais
effectués avec ou sans butadiéne.

Tableay 27 ° Influence du butadiéne

pression atm P=2506b
avec sans avec sans
TTG CO (%) 5< 5 88,3 69,4
SHC (%) 100 100 39,5 51,7
CH4 (%) 39,2 75 47 65
Oléfines % 45,5 6,7 4 7,3
Spg (%) € £ 0,5 0,2
Scr_)? (%) £ £ 60 48,1

Conditions opératoires : Patm ; tps 1Th; T = 200°C } H, [CO =1
P=50b; tps = 1h; Tz 250°C ’

Nous constatons que 1'influence du butadiéne intervient

t

-~

au niveau de la sélectivité en hydrocarbures surtout 3 pression
atmosphériqué ol la désactivation du catalyseur préparé sans bu-
tadiéne est trés rapide (figuré 34) var rapport au catalyseur
classique qui a fonctionné plusieurs moiIs (80).
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Ce fait est confirmé var 1'é€tude de la taille des particules qui
nous montrent que le cobalt préparé sans butadi®ne a une dimen-
sion moyenne supérieure a celui préparé en sa présence (tableau
28).

Tableau 28 : Répartition des particules
catalyseur répartition des particules
au _
cobalt petites et moyennes grosses
préparé 120
o
avec 43,7% ( 40 A) 56,3
butadiéne .
: o)
sans 33,6% ( 50 A) 66,4
butadiéne

Nous wnouvons en déduire que la taille des particules
intervient sur la sé&lectivité des hydrocarbures (§8) et surtout sur
la formation du méthane ; d'une maniére générale les grosses
particules sont génératrices de méthane

# Isopréne
Les essais de préparation du catalyseur avec de 1'iso-
préne n'ont pas été couronnés de succés, le diéne ayant polymé-
risé dans le réacteur.

#¥Norbornadiéne - 2,5

Le systéme Co(acac)z'— AlEt3 - norbordaniéne a donné
dans les conditions réactionnelles ci-dessous

- T = 250°C ; Pi = 50D ; CO/H, = 1 ; tps = 1 h,
systéme statique

Les résultats suivants

- conversion 41(%) ; activité TR = 3,3 (h_1).

- sélectivités : CO2 = 46% ; HC = 51,4% ; PO = 2,6%.
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- la teneur on oléfines dans les hydrocarbures
€tant de 4%, celle en méthane de 70%.

L'analyse des particules nous a montré que ce cata-
lyseur ne présentait pas Beaucoup de grosses particules (18,2%
dont la taille egt > 120 A) ; les autres vparticules étant homo-
dispersées a 60 A. Le résultat surprenant de la sélectivité éle-
vée en méthane est expliqué en Bartie par la taille moyenne qui
est quand méme supérieure @ 60 A mais surtout par la teneur en
cobalt métallique qui est dans ce cas supérieure (x6) a celle
du catalyseur classique Co(acac)z-AlEt3 .

Nous venons de voir une deuxiéme cause de la forte
sélectivité en méthane ; la teneur en cobalt métallique. Il
semble que le norbornadiéne ne soit pas un trés bon ligand pour
ce typé de préparation catalytique.

4-4-2 Triphénylphosphine

*P0
Nous avons essayé de générer une espéce réduite sta-
bilisée par P¢3’ les résultats négatifs obtenus lors des essais
catalytiques ont &té confirmés par 1l'analyse du catalyseur qui
corréspond 2 une espéce €lectroniquement saturée ne contenant
pas de cobalt métallique (analyse magnétique).

#Co(C0); (Pfy)

Les essais effectués avec le catalyseur issu de la
décomposition thermique de [CO(CO)3 P¢3] 2 n'ont pas été con-
cluants. Quoique plus actif que le précédent, il n'a pas une
activité suffisante pour effectuer des bilans précis, la dis-
tribution des hydrocarburés peut néanmoins se résumer comme
suit : CH, 65% ; C,He 13% ; CgHg 16% 5 CyH 4 4% Cc-Cg 2%.

8 10
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4-9 DECOMPOSITION DU COBALT CARBONYLE

Reprenant 1'idée précédente, nous avons essayé de
décomposer thermiquement (86,87) en phase liquide du dico-
baltoctacarbonyle.

Co
2
dans 1l'autoclave sous gaz de synthése la programmation de

C08 (11 m.mole) étant avec 1l'orthoterphényle
chauffe fiit la suivante

- augmentation de 1°C/mn pendanf 2 h.

- palier & 140°C, 1 h.

- augmentation de 1°C/mn jusqu'a 250°C.

Le catalyseur ainsi préparé ne commence 3 &€tre actif
~ . -]
qu'a partir de 225°C.

Dans le but de comparer la stabilité de ce catalyseur
avec le systéme Co(acac)z—Al(ethyl)3147\6? nous avons travaillé
dans les conditions standards.

Dans le tableau 29 sont renortés, les résultats ob-
tenus avec le catalyseur aprés avoir effectué 15 fois la méme

réaction.
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Stabilité du catalyseur en systéme statique

essai 18T 15éme
TTG CO (%) 24,3 18,4
TR (h™ ) 1,48 1,12
Sue (3) Cq-Cg 59,2 84,3
$ oléfines (11,8) (12,7)
% méthane [51,2] 52, 7]
Sco, (1) 30,3 10,5
Spo (3) 10,5 5,2
= 250°C ; Pi = 50 b ; H,/CO = tps = 1 h

T
( % d'oléfines dans les hydrocarbures.

) %
] % de méthane dans les hydrocarbures

Nous constatons lors de la comparaison avec le systéme

Co(acac)z-AlEt3 :;9\<§7que

- l'activité est plus faible (cf figure 16).

- la teneur en méthane (pratiquement invariable au
cours des essais) est plus forte (cf tableau 10),
ceci peut-8tre expliqué par la teneur en cobalt
métallique plus importante (vérifié par les études
magnétiqués).

- la teneur en CO2 est sensiblement similaire de méme
que la distribution des produits oxygénés.
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Par contre lors de 1l'utilisation de ce catalyseur

nous remarquons

- une baisse d'activité au détriment de la production

de COZ’
chapitre 3 (cf tableau 14).

" phénoméne identique au systéme é&tudié




CHaP1TRE 5
HYDROCONDENSATION DU CO

EN PHASE GAZ
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Nous avons vu dans le chapitre 4 1'importance et 1'in-
fluence de la préparation du catalyseur sur l'activité et la
sélectivité de la transformation en phase liquide du monoxyde
de carbone en hydrocarbures.

Nous avons par suite jugé bon de tester ces catalyseurs
en phase gazeuse et tenté de comparer leurs performances avec
celles d'autres catalyseurs tels que le chromite de cuivre (81)
et le Cu-Zn d'I.C.I (7).

5-1 MISE EN CONDITIONS DES CATALYSEURS

Le but de cette étude étant de vérifier les performances
catalytiques des particules de cobalt extraites de la phase li-
quide, il nous a fallu mettre au point une méthode permettant leur
récupération. Celle-ci est basée sur des lavages successifs du

catalyseur & 1'aide de benzé&ne anhydre de maniére & €liminer 1l'or-

thoterphényledes particules de cobalt.

5-1-1 Catalyseurs au cobalt

Nous avons effectué la plupart des tests en phase gaz sur
le catalyseur issu de la réduction de Co(acac)2 par 1l'alkylalumi-
nium puis stabilisé par le butadiéne (noté Co1) dont les perfor-
mances ont été précédemment décrites (chapitre 3), ainsi que sur
celui provenant de la décomposition thermique de Coz(CO)8 en pha-
se liquide (noté Coz).

La mise en régime de ces deux catalyseurs a été faite
" A
sous un balayage constant (150 ml/mn) de CO + HZ (1/13. La mon-

-~

tée en température (de 20°C a 200°C) s'est faite trés lentement

(-3

(5 h) et ce n'est qu'a 200°C que la pression a &té progressive-

ment amenée 3 20 bar.

Le catalyseur a ensuite été porté 3 250°C et condition-
né plusieurs heures, avant usage, dans les conditions indiquées.
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" 1
5-1-2 Catalyseur Cu-Cr'

Ce chromite de cuivre (Cu/Cr = 1), préparé dans le
groupe de catalyse hétérogéne du pY BONNELLE, a &té maintenu
3 395°C pendant 4 heures sous courant d'azote puis mis en con-
dition selon le protocole ci~dessous

- balayage (150 ml/mn) "CO + H2" (1/1) de la pression
atmosphé&rique 3 10 b durant 3 heures ceci a la tem-

pérature de 150°C.

- palier 10 b, 150°C, 150 ml/mn, 2 h ; suivi d'une é&lé-

-~

vation progressive de la température 3 220°C.

De fait, on constate que le catalyseur ne commence 3

=

8tre actif qu'a partir de 300°C.

5-1-3 Catalyseur 1I.,C.I

Ce catalyseur constitué d'un mélange d'oxydes de cuivre

zinc et aluminium (7), est préalablement traité a 1'hydrogene
(1 atm) de 20°C & 250°C pendant 5 heures.

5-2 RESULTATS ET COMMENTAIRES

Les résultats obtenus dans ces conditions expérimentales

analogues d'hydrocondensation du monoxyde de carbone sont exposés
dans le tableau 30.

Dans celui=-ci figurent : la conversion du monoxyde de .
carbone, la sélectivité globalé des différents produits de syn-
thése ainsi que les s&lectivités internes aux hydrocarbures et
aux produits oxygénés.,
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Tableau 3g: Hydrocondensation du monoxyde de carbone
en phase gaz

Catalyseur Co1 Co2 Cu-Cr Cu-Zn-Al
(Co(acac)z) (C02C08) (I.C.I)

T(°C) 250 250 | 250 | 350(@) 250

HZ/CO 1 1 1 1 1

P (b) 20 20 20 10 10

m/F (mg.h/1) 59 27 81 38,3 37

TTG CO (%) 1,81 1,03 1,52 17,4 0,5

Syc (%) 95,6 98 91,4 86,8 traces

Spo (%) 4,4 2 8,6 1 traces

o 0

Scoz(o) 0 0 12,2 traces

CH4 70,5 39,0 42,0 67,2 90

alcanes CZ-C8 22,9 20,1 16,1 16,3

oléfines CZ-C8 6,6 40,9 41,9 16,5

CHSOH 82,10 67,7 58,7 98,1 95

C,H.OH 17,90 32,3 | 26,9 1,9 5

C3H7OH traces - 8,0 - -

acétaldehyde - - 6,4 - -

(a) CuCr,0, n'est pas actif a 250°C.

5-2-1 Catalyseur Co1

Les particules de cobalt générées en réduisant du
Co(acac)2 par AlEt3 en présence de butadidne sont effectivement
1 Tt
actives vis & vis du mélange CO + HZ en phase gaz.
La distribution des hydrocarbures est semblable 3 celle
obtenue en phase liquide.

Dans ces conditions non optimisées, l'absence de dio-
xyde de carbone confirme les hypothéses déjia formulées (chapi--
12
tre 3) a savoir qu'en régime dynamique la réaction du gaz 3

1t .
l'eau est pratiquement inexistante.
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5-2-2 Catalyseur CQZ

Ces particules activent la réaction d'hydrocondensa-
tion du gaz de synthése. Si elle est légérement moins impor-
tante qu'avec le catalyseur Co1, la sélectivité en oléfines est

en revanche nettement plus élevée .

Lorsque nous diminuons le débit (m/F7 ), 1l'activité
croit ainsi que la sélectivité en produits oxygénés.

Nous constatons par ailleurs que la gamme en alcools
augmente, la teneur en oléfines demeurant inchangée. Lors de

ces essalis, le gaz carbonique n'a pas été détecté.

5-2-3 Catalyseur ”Cu-Cr"

L'activité du catalyseur est négligeable 4 250°C mais
devient importante 3 350°C ; bien que cette température soit
€levée, la sélectivité interne aux hydrocarbures est plus in-
téressante qu‘'avec 1'échantillon Co1. Le catalyseur est par
ailleurs plus sélectif en méthanol mais 1'est malheureusement

aussi de facon non négligeable en anhydride carbonique.

" \h]
5-2-4 Catalyseur Cu-Zn-Al

Les essais effectués sur le catalyseur I.C.I entre 200
et 250°C n'ont donné lieu qu'a de trés faibles activités. Dans
ces conditions expérimentales, la distribution des produits syn-

thétisés n'a pu étre appréciée.

5-3 COMPARAISON AVEC LA PHASE LIQUIDE

La comparaison est difficile puisqu'en phase liquide des
essals en régime dynamique n'ont pu €tre effectués dans des con-
ditions technologiques satisfaisantes., Néannoims les résultats
consignés dans le tableau3t correspondent 3 un fonctionnement du
catalyseur en phase liquide dans des conditions assez voisines

de celles appliquées en phase gaz.
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Tableau 31 : Comparaison des performances catalytiques du

Co1 en phase gaz et phase liquide

Phase Liquide Gaz
régime statique dynamique
masse (mg) 500

P (b) 25 20
TTG CO (%) 37,03 1,81
SHC(%) 80,5 95,6
Spo(a) 8,5 4,4
SCOZ(%) 11,0 0
CH4 51,1 70,5
alcanes CZ—C8 27,2 22,9
oléfines CZ—C8 21,7 6,6
CHSOH 32,1 82,1
CZHSOH 38,8 17,9
C3H7OH 13,6 |
C4H90H 5,6 -
autres 9,9 -

T =

que

250°C ; HZ/CO = 1

A la vue de ces résultats, il ressort assez nettement

- une différence d'activité existe en faveur de la
phase liquide.

- en phase gaz le cobalt est plus sélectif en C1 (mé-
thane et méthanol) qu'il ne 1'est en phase liquide ol
il favorise par contre la formation de CO,.

- en phase liquide le cobalt conduit 4 une gamme plus
large d'hydrocarbures assez riche en oléfines ainsi
qu'a un mélange d'alcools linéaires allant jusqu'au
butanol-1,
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5-4 CONCLUSION

Cette étude nous montre qué les particules de cobalt
sont actives en catalyse hétérogéne 3 la fois en phase gaz et
en phase liquide., L'emploi de celle-ci semble favoriser la syn-
thése des hydrocarbures (:>C1) et des produits oxygénés. De par
son r6le de transfert de chaleur, le solvant semble donc dimi-
nuer la teneur des produits en C1 et favorise celle des produits
supérieurs (dans une certaine limite) par un processus de crois-
sance de chaine,



CONCLUSION GENERALE
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L'étude de 1'hydrocondensation du monoxyde de carbone
sur ce catalyseur & base de cobalt en phase liquide a été réali-

sée sous pression dans des conditions statiques.

L'influence des différents paramétre (T°, pression,
rapport HZ/CO, temps de réaction, préparation,...) a été é€tudiée
dans le but de favoriser la production sélective des hydrocarbures
insaturés. Cette optimisation a permis d'obtenir des sélectivités
de 1'ordre de 50% en & oléfines dans la couve C;.

Les résultats obtenus semblent montrer que les oléfines
sont des produits primaires de la réaction, mais rien n'indique

qu'il en est de méme vour les produits oxygénés dans ces conditions.

Les informations obtenues au cours de ce travail pré-
liminaire sur le nouveau catalyseur vnréparé par synthése du type
ZIEGLER pour la formation sélective d'hydrocarbures &thyléniques
ont permis de définir les conditions réactionnelles optimales
susceptibles d'€tre appliquées industriellement (89).

De plus un des avantages certains de ce type de catalyseur
consiste 2 obtenir une gamme trés restreinte d'hydrocarbures, de
chaine inférieure ou égale 3 8 atomes de carbone, celle en produits

-~

oxygénés (alcools) se limite 3 4 atomes de carbone.

Un systéme dynamique-phase liquide réunirait les condi-
tions réactionnelles favorisant ces sélectivités, des études ul-

-~

térieures seraient donc 3 envisager avec ce type de réacteur.

L'analyse des-catalyseurs et notamment la détermination
de la taille des varticules a permis de dégager une corrélation
sélectivité-taille : les meilleurs résultats sont obtenus avec des
catalyseurs'dont la taille moyenne des particules est de 1l'ordre
de 40 A et dont la teneur en grosses varticules ( > 120 K) n'est
pas trop importante.
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Par ailleurs une extrapolation de cette réaction en
phase gaz 4 1'aide du catalyseur sans solvant a permis de montrer
que si 1l'activité s'avére moins importante, la sélectivité en
o oléfines est néanmoins conservée d'autant qu'en régime dynami-
que la formation de CO2 est évitée. Il n'est donc pas interdit de
penser qu'avec ce nouveau systéme catalytique la faisabilité in-
dustrielle d'un processus F.T sélectif en o oléfines légeéres
pourrait €tre ainsi envisagée.
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RESUME

La synthése FISCHER-TROPSCH a connu depuis quelques
années un regain d'intérét certain, eu égard 3 la crise pétro-
liére de 1973.

Dans ce mémoire, nous relatons des travaux relatifs 2
la synthése catalytique sélective d'hydrocarbures (alcanes et
oléfines) et de nroduits oxygénés par la réaction d'hydroconden-
sation du monoxyde de carbone sur des catalyseurs a4 base de cobalt.

Cette production sélective s'accompagne d'une réduction
sensible de la longueur de chaine (n  8) grice 3 la mise au point
d'un systéme inédit opérant en systéme statique en phase liquide
sous pression et généré par réduction d'un sel de cobalt en présen-

ce de butadiéne

Co(acac]2 + AlEt3 : —» Co - L

Aprés une mise au point poussée de 1'analyse des produits
issus de cette catalyse, 1'influence des divers paramétres réaction-
nels (T°, pression, rapportkHz/CO, temps de réaction...) a été étu-
diée dans le but de favoriser la production sélective des hydrocar-
bures insaturés. Cette optimisation a permis d'obtenir des sélecti-
vités de 1'ordre de 50% en & oléfines dans la coupe C;.

synthése FISCHER-TROPSCH
- catalyse

- cobalt

- hydrocondénsation

Mots clés :

- phase liquide
- oléfine
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SUMMARY

The FISCHER-TROPSCH synthesis has found regarned interest
due to the 1973 o0il crisis.

In this thesis, we will discuss works relating to selec-
tive catalytic synthesis of hydrocarbons (alkane and olefin) and
of oxygenated products by the reaction of hydrocondensation of
carbon monoxide.

This selective production is accompanied by a noticeable
reduction in chain length (n g 8) made possible through the perfec-
ting of a new systém operating as a steady state in pressurized
liquid nhase and generatéd by reduction in a cobalt salt in the
presence of butadiene

L =\ ;‘ ”

Co(acac)z +  ALEtg » Co - L

After careful clarification of analysis of products resul-
ting from this catalysis, the influence of different reactionnal
parameters (T° , préssure, HZ/CO ratio, reaction time...) has been
studied for the purpose of promoting the selective production of
insaturated hydrocarbons, this ovntimization has made it possible
to obtain selectivities of approximatdy 50% in o olefin in a C;
cut.

Key words : - FISCHER-TROPSCH synthesis
- catalysis
- cobalt
- hydrocondensation.

- liquid vphase
- olefin
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