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Le charbon, dont les réserves mondiales sont énormes est destiné a
devenir un jour ou l'autre la plus importante source d'énergie de la planéte.\
A ce jour, il est utilisé soit & 1'état fossible ou aprds transformation en tant
que combustibles (hydrocarbures, alcools ...). L'hydrogénation du monoxyde de carbone
A l'aide de catalyseurs hétérogtnes permet l'obtention de ce type de produits.

Ainsi aprés 80 ans le nickel, généralement supporté sur des matériaux tels que
1'alumine demeure encore le métal de choix pour catalyser la réaction de méthana-

tion

3 Ha + CO = CHy + Hgo
La synthése catalytique du méthanol :
2 Hg + co — CH3 OH

mise initialement au point par la B.A.S.}. qui utilisait un catalyseur
Zw0 . Ca 203 ( 3 /4) dans des conditions séviéres (250 - 400°C ,
100 - 600 bars) est désormais réalisée avec des catalyseurs & base d'oxyde de

zinc et de cuivre (1 & 5) supportés ou non sur alumine.

Ces catalyseurs plus actifs permettent l'emploi de pressions et de
températures plus basses (50 - 100 bars, 230 - 250°C) mais demeurent sensibles

aux composés soufrés,

Au début des années 1920, les allemands FISCHER et TROPSCH réalisdrent la synthdse
d'hydrocarbures lours en utilisant un catalyseur & base de fer alcalinisé (§),
(1). Pendant la seconde guerre mondiale, l'accent fut porté sur la conversion du

charbon en fuel (8).

Cette réaction fut ensuite délaissée jusqu'en 1973, date du premier choc
pétrolier, ol elle bénéficia d'un certain regain d'intérét en tant que source

potentielle d'énergie.

A 1'heure actuelle, 1'Afrique du Sud joue dans ce domaine un r8le de

pionnier avec ses 3 énormes complexes carbochimiques "Sasol".

L'hydrogénation du monoxyde de carbone par le procédé FISCHER -~ TROPSCH
(F.T.) conduit & des hydrocarbures saturés et insaturés. Elle permet la synth&se
d'hydrocarbures dans la gamme allant du méthane aux paraffines & haut point de
fusion possédant des poids moléculaires supérieurs & 20 000 ; des produits tels que
les alcools, aldéhydes, cétones, acides, esters étant généralement formés & une

échelle plus petite.



De faibles quantités de composés aromatiques sont obtenues & haute
teopérature par des réactions secondaires de déhydrocyclisation & partir des
hydrocarbures formis primitivement
dans un schéma @

| e
Charbon LQI:{)_) CO, H, __(_12_)) Essence

’
1l'oxyvapogazéification du charbon (3‘14) représente 80 % du prix global du procédé.
Les procédés de transformation de CO ne peuvent donc &tre envisageables que si

leurs poids financiers ne sont pas trop importants.

Le procédé r.T. conduisant & un mélange complexe d'hydrocarbures de

Cd. &~ C >30 et de produits oxygénés divers est dés lors peu compétitif.,

I1 y a donc tout intérét & mettre au point des procédés de transformation
sélectifs de CO en produits de substitution des hylrocarbures naturels combusti-
vles (gaz, essence) ou en produits de remplacement des composés intermédiaires
industriels jusqu'a présent obtenus a partir du pétrole (oléfines légéres, arome-

tiques, alcools 1égers ...).

Une recherche visant & accéder & une meilleure sélectivité en produits
P
gazeux légers " Cy - C¢4 v a conduit & la découverte de nouveaux catalyseurs

hétérogénes permettent la synthése d'hydrocarbures dans la gamne

Ces catalyseurs sont de quatre types : .
- catalyseurs & base de fer modifés par addition d'oxyde de titane, vanadium,
moly bdéne et manganése (9) ou de cobalt

- catalyseurs dont la surface est partiellement empoisonnée par le soufre (19_)

- catalyseurs & base de fer développés par la "Sasol"

- catalyseurs au manganése contenant 10 3 20 % en poids de fer.,

Récemnent une nouvelle génération de catalyseurs a été obtenue par
décomposition de complexes organométalliques immobilisés sur support :
Q,,_(CO)g sur alumine;E(CO)s ,E (Co)j ou Fe_3 (CO),“_ sur

z¢olithes faujasites Nq \/ non acides.
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La distribution des longueurs de chafne est liée & la porosité du
support (alumine ...) (11), (12) et 2 la nature du traitement thermique préalable
des complexes déposés (zéolithes ...). Toutefols la gamme des produits obtenus

est bien souvent par trop étalée (C:t -Ca 5') .

Ainsi, malgré les progrés réalisés en faisant varier les conditions de
réaction (par emploi de réacteurs & 1lit fixe ou fluidisé) ou de préparation des
catalyseurs, une sélectivité importante en hydrocarbures légers (en particulier

les oléfines) n'a pu encore &tre obtenue en catalyse hétérogéne industrielle.

Un autre moyen d'obtenir ces hydrocarbures est de travailler en phase
liquide, le solvant permettant d'une part d'évacuer les calories dues & 1l'exo-~
thermicité de la réaction et pouvant d'autre part orienter plus sélectivement

la synthése,

Le développement de ce type de catalyse a permis la découverte de
nouveaux types de catalyseurs surtout & base de fer permettant d'obtenir de bonnes
sélectivités en X - o0léfines dans la gamme CQ_- Cl, (_’_’_3) o Ces derniers sont sous

forme de fines particules en suspension dans un liquide,

Trés récemment dans le cadre d'une collaboration avec le Laboratoire
du Professeur BLANCHARD & POITIERS, un nouveau type de catalyseurs au cobalt

ou au fer a été mis au point.

Ces catalyseurs du type Ziegler permettent de transformer le gaz de
synthése (CO [Hs = 'i) dans des conditions trds douces (180 - 190°C, 1 atmos-
phére) en un mélange d'alcanes et d'oléfines légdres dans la ganme Cﬁi - [Z

avec une sélectivité en oléfines supérieures & 60 % (14), (15).

Les réactions entrant en jeu sont ¢

Hy S0 Cn Henen

CH]

W O + on He —5 CwHuin + n Heo

n CO + 2vi4 + n Heo
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Par ailleurs, en utilisant un catalyseur & base de cobalt - mangandse
dans des conditions semblables, l'activité a été fortement augmentée sans modi-
fication notable de la sélectivité en OX. oléfines.

Mon travail a d'abord consisté a
pression atmosphérique (16), (17) & partir de catalyseurs a base de cobalt puis

N

a établir un protocole expérimental permettant de synthétiser de fagon reproduc-

reproduire les résultats obtenus sous

tible les entités catalytiques actives avant d'aborder 1l'étude de l'optimisation

de ces systémes,

Nous avons ensulte testés plusieurs métaux de transition ( FE, Co/
NL’ RL\ Ry ) dans des condltions identiques de température et de nression et
déduit que le fer était peu actif mais permettait d'obtenir une sélectivité en

oléfines intéressante.

Comme nous le verrons plus loin ce métal conduit également & l'obtention
de produits oxygénés (alcools primaires Cﬁ._(?j ) en quantité significative lorsque

les manipulations sont réalisées dans des conditions dynamiques,
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1 -~ GENERALITES

A 1'hcure actuelle, aucune théorie générale n'explique le mécanisme
" de la synthdse F-T,

De nombreuses questions se posent en effet quant & son unicité puisque
plusieurs réactions sont susceptibles de se dérouler en paralldle. De plus,
l'initiation peut s'effectuer & partir de composés C4_ Cjou 0,] et la croissance

de chaine par ollgomérlsation, dimérisation ou insertlon.

En abordant«les aspects organométalliques de la synthése F-T, W.A.
Herrmann a énoncé des conditions limitatives pour les mécanismes réactionnels

se rapportant i cette synthése (18)

(1) La réaction obéit & une loi cinétique de polymérisation conduisant i une

distribution des poids moléculaires des produits du type Schultz - Flory.

(2) Les ol _oléfines et les alcbois sont généralement les rroduits primaires
de cette réaction.
Des études auigc ont en outre montré que des alcanes sont souvent produits
a partir de l'hydrogénation des oléfines correspondantes (19) indépendam—
ment du processus de croissance de chafne et que les alcools, aldéhydes et

alcénes participent aux processus de croissance de chaine.

(3) Ltétape de terminaison ne désactive pas les centres catalytiques et la
vitesse de croissance de chaine reste inchangée avec le temps d'utilisation

du catalyseur.

(4) La fornation d'hydrocarbures & partir du gaz de synth®se selon la réaction :

h CO"‘ in H&-[—rﬂ) -—(CHz)n__. + n H,_O
(8Hgop = - 3% % eal/mele)

prov1ent de la réduction du monoxyde de carbone en motifs -Cl{z avec

forrmation d'eau.

Nous passerons donc en revue les principaux mécanismes'évoqués dans la
littérature relatifs a la synthese des monomires (méthane, méthanol) et

des oligomdres (produits de la synthése F-T).,
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Nous les distinguerons de ceux attenants aux réactions de dispropor-

tionation du monoxyde de carbone, d'équilibre du gaz & l'eau, de méthana-

tion et d'isosynthése.

2 - SYNTHSSE DES "MONOMERES"™ : METHANE BT KZTHANOL

Dans le cas de la méthanation, il s'avére que l'adsorptlon du monoxyde
de carbone sur certains métaux ( Eé hJL V/ P1o> est dissociative et que
le méthane sexble &tre formé par 1'1nteract10n du "carbone de surface" et de
1'hydrogéne (20).0n a par exemple dans le cas du nickel : Hy

N4 (€Oady == [Nty (ChupecNe(O)uds 3 —25 CHy,

Par contre avec d'autres cattlvseurs la liaison "carbone - oxygene" du
nonoxyde de carbone demeure retenue, la synthése du méthanol s'explique alors
en supposant l'existence d'internédiaires tels que les formiétes, hydrocarbenes

et forzyles.

- formiates H : y
H Q/ , CH; OH o’
-V 0 7 Yo M th  OCHy +H0 !
- 4& ] > —> | —s [
™ M H -H0 |
~ hvidrexveartene - : c H3 OH
H oH H

+CO0 .

" — \c/ —————>+Hz H—C—oH ___5 T) + CH30H

+Hq I\ ‘ ‘
M

M—H

- formyle . OCH3 ’

\ 49(7 H }f ;flj£4. ‘
; % N N T henon
\ + Hg .

2 M= 0 m\HH ;
aQ e \
' H
C4Hy
M-CHOH —— M + CH30H

Toutefois, dans le cas du ruthénium, on a observé en phase homogéne la transfor-
mation d'un complexe "Ru - méthoxy" en "Ru - carbonyle" ; ce qui explique la

possibilité du chemin réactionnel (a).



3 = SYNTHESE FISCHER - TROPSCH :

Les différents moddles proposés pour cette réaction peuvent &tre repré-
sentés selon les quatre types de mécanismes suivant ¢

a) mécanismes h base de composés "métal - carbures", "métal - carbines" ou
"métal - hydroxycarbénes" ; la croissance de chaine se faisant par polymé-
risation. '

b) mécanismes de condensation d'espéces carbines ou hydroxycarbines de surface
avec ou sans prédissociation du monoxyde de carbone ; la croissance de

chaine se faisant par dimérisation.

c) mécanismes mettzni en jeu des compssés "métal - alkyles" ou "métal - alkox:;",
La croissance de chaine est régulidre et s'effectue sur un centre métallique
par l'insertion d'une molécule de monoxyde de carbone suivie d'une réduction

“"nétal - acyle® en "métal ~ alkyle" ou "métal - acyloxy" en "métal ~ alkoxy".

d) mécanisre “"métal - oxydes". Dans ce mécanisre la croissance de chafne se

. produit sur des surfacesmétalliques oxydées.

. . - , L ’,
3.1, HMécanismes & base de composés métal - carbures}”"métal - carbénes”ou"métal -

hydroxycarbénes"

Ces réactions font intervenir des espéces carbures, carbénes ou hydro-
xycarbtnes sur des multicentres métallinques adjacents :
EREEE
1 ‘ F
S X'=C,CH,CH. HCOH

En 1926, FISCHER et TROPSCH ont proposé (gl) la formation & la
surface du catalyseur de composés "métal ~ carbure", générateurs de
‘groupenents - C ffz_- qui polymérisent & la surface pour donner des

chaines hydrocarbonées conduisant par désorption aux alcanes et aux alcénes.
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C'est ainsi qu'en 1939 CRAXFORD et RIDEAL ont proposé (22) pour des
catalyseurs A base de cobalt le mécanisme suivant

Cot CO —> G-CO 2 G- C + Hyo
(CL“‘\JO\;(') (Co.-lwu. d(. Aw{aq)

Co-C + Ho — "¢ “CH Y _Ehm Hydeecatins
La propagation de la chaine se:ferait suivent une insertion de C H?L

CaHy  cH CnH
\M/ : — HJ>CH2.

4
Toutefois des études au 9(: ont démontré que le mécanisme & base de
carbures n'entre que pour une faible part dans la formation des produits

obtenus et n'explique pas la synthése des composés oxygénés.

Notons également que le ruthénium catalyse la syntheése P-T alors qu'il

ne peut pas former de composés "nétal - carbures.

C'est pourquoi de nos jours ce schéma mécanistique est souvent rejeté.

3.2. Mécanismes de condensation d'espéces carbénes ou hydroxycarbénes de surface

Ces réactions font intervenir les mémes espéces associées avec un
- nombre limité de centres adjacents et la croissance s'effectue sans ou

avec prédissociation du monoxyde de carbone, lLa cfbissance de chalne

comporte une dimérisation.

.

3.2.1. Mécanisme sans prédissociation du monoxyde de carbone

En 1951, STORCH, COLUMBIC et ANDERSON (8) ont proposé la forma-
tion de groupements hydroxycarbénes & la surface du catalyseur :
. . ' _ o
N+ 0o — HN=¢=0 > ¢

(chimisnbe) rﬂ'

La propagation de la chaine s'effectuant comme suit :

\ N \ '\ OH | HyC OH
C + . @ — -Hz0 \ -
0 I ¢ c\:| ? ¢
i +He I
M M | M —n H—M
Hc oH H :
S\ 7/ OH _H {
C + N ;(J; H,C/CIL\ _ OH .
I I + Hy ﬁ
H M

H —H



Une étape s'écrit donc

CH,

-

R\ OH N\ /OH -H0 R \c_/OH
c” + C —_— i
i N +Hy g G
M H | |

L'étape finale peut conduire aux oléfines, alcanes ou produits
oxygénés -

CH, (CH, |
3 )x oo o CHy (cn,,)wL
\\ s —_— NG ’,Pi
.t H C =C
Il ‘ H/ N H
M
—\\MI’ | y .

‘ \ 9 /HZO \\.: 2
I +Haz ‘

/C e CHS(CHZ)IH OH CHy(CH2)x 44 H

\
CHy(CHy), H

Ce mécanisme met en jeu'des intermédiaires oxygénés ce qui le
différencie du mécanisme A base de carbures. Il explique en outre
la formation des alcools et des aldéhydes,
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Notons enfin que les réactions suivantes peuvent conduire & la
formation des composés "métal - hydroxycarbines" (23) qui partici-

pent & ce mécanisme.

- M-C0 + MH — M -CHO + M
M-CHO + MH &= M=CHloH) + I
— M-¢co + MH &= M—-CcOH + M
"M —COH + M-H == M=CH(oH) + M

3¢2.2. Mécanisme avec prédissociation du monoxyde de carbone

Dans ce cas le mécanisme met en jeu des composés "métal - carbines"
(24) selon le schéma ci-aprds @ H}C N
: ﬁH CH W ﬁ
| +Ho
H +CO+HL —_ m_m —_ ”——-” —_— .-

3.3+ Mécanismes d'insertion de CQ mettant en jeu des composés "métal - alkyles"

ou "métal - alkoxy"

H

Cette hypothdse, élaborée par PICHLER et SCHULZ en 1970 (19), différe
de celle proposée par STORCH, COLUMBIC et ANDERSON de par la réaction de

propagation.

Ces réactions mettent en effet en jeu un composé "métal - alkyle"
ou "métal - alkoxy" et la croissance de chafne s'effectue sur un centre
métallique par 1'insertion d'une molécule de monoxyde de carbone dans
une liaison "métal - carbone" suivie par la réduction du composé "métal -
acyle" en composé "métal - alkyle" ou du composé "métal - acyloxy" en

composé "métal - alkoxy".,

~ Composés "métal - alkyles" 3

M+ co+ Hy — 225 \;;// e H—e —on
i f”3 CHy M . ,\1
1, G e
\ﬁ L .
W= o




1

omposés "métal -~ alkoxy" 3 ‘ 8
-CcH —c—~C
M +CO0 + Hy —s ? ’ +¢0 ? cmcHs
= “on n — M
H -— -
+H ?1 CH-—CHy +Hy ({: CHqy CHj .

Toutefois ces réactions s'effectuant sur un seul centre métallique
semblent peu probables compte tenu des mécanismes de transformation d'olé-
fines en alcools et d'homologation des alcools (ﬁ)_) relevant de la catalyse
de coordination.

SCHULZ a donc proposé que la croissance de chafne soit régulidre et
s'effectue sur deux centres métalliques.

Hoc —O HC OH
TR VR

HiC

G co >°"O H B4 HHAC

+ | +
—H'fé M=H — nN-N — C}-\——?——e C‘:‘H ?H
= H,0

* r‘,‘ — M-
+Hy H3C\

—_— CH?_ -

—H,.0 |

La transformation "métal - acyle" en "métal - alkyle" se fait par
clivage de la liaison C . QO .

La formation d'aldéhydes, alcools, oléfines et alcanes peut ainsi
s'expliquer.
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R 0 | -.
Ne Z +H R _0
N A 3
M-I Ho (Aldigda)

NCH -0 +H, R —CH, -OH

| l -
M —M ( Aleodt, )
+H | - |
R L RN :
\CH 0H +H (‘)H' lCl,H R\
| Em— + —> CH =CHy,
| Fl'] —H —H,0 I n= ?:l-
4H, l,—HzO \[7
/ . ’ :
~ : R —CH:;CHL (Geéf,i»\eo)
’CHZJ +H H\ /CHQ‘—R o ,
M—M M—n o
\L | R'=CHy - CH;

CH3-— R (APM)

Il semble donc qu'une étape clef dans la synthise F.. T
soit la dimérisation réductrice de deux molécules de C(O suivie de la

rupture de la liaison C-0

oc co 0--C==C--0 0 ¢c—c o

|1 I 11 ]
M—H—M—-M — t-r-N-1 — V.-

!
(cv)
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Notons que la réaction auivante mine au méthane et au OL g
|

r1-r'1 — r'%—ﬂ — €4 + CO,

Dans les deux dernidres réactions, l'énergie de rupture de la

liaison (= ( serait compensée par 1l'énergie de formation des liaisons

C-C » TI-0 et C"‘O de COL .

Notons enfin que la nature du dimdre I , peut expliquer
. . M—-H
1l'importance relative des composés Ci et CZ parmi les produits' de
la synthe¢se F-T,

Le principal argument en faveur de cette pbssibilité est que dans de

- nombreux complexes organométalliques contenant des groupements alkyles et

du monoxyde de carbone, des cis - insection ont été observées.

PICHLER et COLL ont i1s0lé des espices du type R-H (CO)-& avec
”'-‘-Ru_ (25) en faisant réagir dans des conditions relativement sévires
(120‘°C, 1 000 bars) le gaz de synthdse en présence d'un catalyseur hété-
rogéne & base de ruthénium,

L'hydrogénétion de ces espéces conduit & la réaction =

CHb(CHL Ru (CO)x —Hﬁe Ra + CO+CH¢, + _(_.CHL_)E_

e

Y

0o

4€60°%

On peut donc considérer que des espdces du type R -RUL (C O)'L
sont des intermédiaires dans la synthise sous forte pression du polyméthy-
lne.

Quant aux composés branchés comportant un méthyle en position 2
sur la chaine carbonée, ils peuvent provenir d'une hydrogénation partielle
du composé acyle qui par élimination d'eau donne un intermédiaire insaturé
pouvant se préter & l'addition de deux groupes méthyles 3 =
OH R R R
+He N 7 _ho b 4w [ H |
- Iy +
—_— /C\ —_— I?I —— HJC—C—CHJ——)HJC-C‘CHs.

M(co), Mcokx  Mico)x M(co)x H
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3.4, Mécanismes"métal ~ oxydes"=

Le mécanisme le.plus récent proposé pour le procédé F - T est le
"mécanisme oxyde" qui a été proposé par R.S. Sapienza (26).

Dans ce mécanisme la croissance de chaine se produit sur des surfaces
métalliques oxydées. Les atomes de carbone ne sont pas en contact avec la

surface du catalyseur.

Dans ce contexte on consid®re que le formaldéhyde est le produit

initial et que son atome d'oxygéne le relie & la surface du catalyseur.

M+ Cco + Hy
CH, OH
|‘ Hye He o 7 7O
v \\ +H \ +H +LH Hz_o

H
A CO2

CHy, "FGH LaH _ HO— CHz—CH, —OH

_->l O! T S HyC=CHy + h Ou
2
“\\\\\jjﬁ’ _j? |

CH3CHLOH + =

\
N\
o

D'aprés ce schéma, par ailleurs assez spéculatif, la stabilité des
liaisons métal - oxygéne gouverne la formation des différents produits.
Les produits oxygénés sont favorisés par des liaisons "M - 0" faibles
alors que les hydrocarbures sont favorisés par des liaisons "M - O"

fortes,
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4 -~ REACTIONS SIMULTANEES A LA SYNTHESE FISCHER - TROPSCH

Des réactions telles que la disproportionation de CO , 1'équilidbre du
gaz & 1'eau, la méthanation, l'isosynthise et la synthdse K3lbel - Engelhardt

peuvent concurrencer la synthése FT.

4.1. Disproportionation de CO =

la diapfoportionation de CO, connue sous le nom de réaction de
Boudouard ou Bell, répond & la stoiechiométrie =

L COoO=°C ¢+ C:C)Z_

Son mécanisme est le suivant (2})

co+ nB rH-coBn_co bnfh%HC+mo

(Rgontsy Orq
_ | 5] .
M-co + M-0 ;[:_—> M +(CO,
]

VL [’I (: Z:::E? n r1 + <:h, CLnncTQ&_
A
(:ngijfeiti-

Cette réaction conduit au dépdt de cargone ( (), (1D ).

Toutefois, le carbone résultant de ld dissociation de CO ( (3) ’ (4) ).
peut é&tre hydrogéné en produits organiques selon les réactions suivantes =

Moc + Mo 2 focH + M
| M-k || 03]

N - CHy + M
H | &)

M-CHy + M
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Tous les catalyseurs de typd Fischer - Tropsch catalysent cette réac-

tion. Celle-ci est favorisée par des températures plus élevées que celles

de la synthdse elle-méme et a lieu dans une grande gamme de pression.

La formation de carbures et d'oxydes du métal catalytique peut aussi

Jouer un r8le dans la disproportionation de CO. C'est ainsi que la

carburation retarde cette réaction pour un catalyseur & base de fer dans

un domaine de température compris entre 240 et 370°C mais l'augmente 2 des
températures supérieures (27).

Notons enfin que les oxydes et les carbures métalliques ne catalysent

pas la réaction et la retardent méme parfois (28), (29). En revanche
Y__ Fét 03 s'avire &tre actif (E).

4.2, Equilibre du gaz & 1'esu =

La réaction d'équilibre du gaz & l'eau se produit uniquement dans la

phase gazeuse =
f1 Z/() + CO &= c:(:’z/ + P{QJ

Son mécanisme est le suivant = (23)

Hy O

CO

(1)

¥ ¢ M = H-oH + M-H

M-co
f2254m$£
(31,7

+ 1

n flced \ ”
M-0 .'*'jf'lf'H Gj“

\
R wanld
[s) oy

t—= ¢ M +|Co, CXJ”

(4]
& n-Co

2 ;

C
.rT"”l & rT"C: + f~1-()
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De méme que pour la réaction de disproportionation de CO, des produits
organiques peuvent résulter de la dissociation de €O ( (9) , (10) ).

La réaction d'équilibre du gaz & lteau est catalysée par de nombdbreux
métaux dont le fer et le cobalt ainsi que par leurs oxydes (11) ’ (zg) 3
la production d'hydrogéne étant favorisde i des températures peu élevées.

Signalons enfin que la participation d'intermédiaires formiates & la

réaction du gaz h l'eau est suggérée par de nombreuses études (32), (33).

4.3, Méthanation =

La méthanation a longtemps été considérée comme partie intégrante mais

spécifique de la synthise FT.

Le méthane est en effet trés souvent présent en quantité importante-

dans cette synthése.

Toutefois un mécanisme inhérent & la méthanation & ll'exclusion de la

syntheése de tout autre hydrocarbure est le suivant =

3 Hy

Co

—
Pa%ﬁAmL€
M
&= frg-co
~af.'A'\-I»:'r\l,rb
m“
-0
lT C-- H .
M-Il = N-¢ +
°© nH|f
M1-CH + H
H-Hl
tﬂ*CHL+H
M-H

(23)

H-_H'f_—j ¢ H-H'

Nn-0

1l 1-H

N-0H +H

fn-

HuO

H
+ &M



Le bilanAde la réaction est 1 CO + 3 He —= CHy + H20

Remarquons que les équilibres suivants peuvent également avoir lieu ¢

co + M0 = M + €02

=

¢ = nM=+ln = Cln

<« n M amorphe qrep

. M-¢ = MClearbor

. M-0 = MO oyde

. Moo &2 Mocpo = M-CHOH ;HMCH OH +M

=
+M + M M-H
"y / xe
M—H M"COH M"CHZOH?— + |

+ M If
M-CHy + H20

I1 est & noter que le mécanisme de la réaction de méthanation présenté
ici inclut des étapes de type associatif et des étapes de type dissociatif,
Ce phénoméne dépend de la nature du métal de transition utilisé comme
catalyseur. Un mécaniswe dissociatif prédomine pour le cobalt alors qu'un
inécani;me a base de composés oxygénés entre en jeu po{xr le ruthénium ou

le fer.

Parmi les métaux de transition c'est toutefois le nickel qui possede

le pouvoir méthanant le plus important.,

4.4. Isosynthése =

L'isosynthé;e.e est la synthtse 3 partir de CO - HYL d'hydrocarbures
ramifiés , généralement des alcanes a courte chafne pouvant &tre utilisés
dans l'essence (_8_).

Elle utilise principalement des catalyseurs oxydes. La synthdse assez

sélective d'isobutane a ainsi pu &tre réalisée en présence d'oxyde de terres
rares (LQ . 03 ]) L 05) et de ayatémes promus au palladium

(BJ/LQ LO'_I, -&/D?505 ) sous haute pression (400 bars) et A des.

températures €levées (410°C - 475°C) (34).
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D'autres produits ont été obtenus lors de ces réactions, en particulier
des aromatiques, avec une distribution particulidre différente.d'une répar-
tition de type Schulz - Flory. '

En ce qui concerne le mécanisme, A. KIENNEMAN (et coLL)a proposé une
synthése en deux étapes :

1) Synthdse de méthanol

2) Transformation du méthanol en hydrocarbures selon un mécanisme voisin
du procédé "Modil".

La premiére étape a été établie en montrant qu'une diminution du temps
_ de contact provoquait'une augmentation de la sélectivité en méthanol,

lequel conduit de plus aux mémes produits que la ;ynthése directe.

Pour la deuxitme étape, 1'injection d'intermédiaires réactionnels
probables (acétone, éthyldne, propéne) a montré 1'intervention possible
de 1'acétone et du propene dans la formation des hydrocarbures (en. parti-
culier des iso-butanes) mais 1'éthyldne semble se limiter & la formation

d'hydrocarbures linéaires.

4,5, Synthése K8lbel — Engelhardt =

" Cette synthese nécessite l'emploi de catalyseurs et de conditions

réactionnelles semblables & ceux employés pour la synthdse FT.

La différence réside dans l'emploi de l'eau en lieu et place de

1'hydrogene dans le gaz de synthese.

La réaction qui se prodult est :

x CO +\ HLO—ﬁanan, + Cn Hen + CAHEO

L'eau se dissocie sur le métal (fer, cobalt, nickel) & des températures
plus faibles que celles de la synthése FT =
Hoo + ¢ Ml M-o0H + M-H
L'action de CO sur les composés n OH r‘l H conduit alors & la forma—

‘tion d* hydrocarbures,



C - PROTOCOLE EXPERIMENTAL
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1. Rampe et réacteur

La préparation des catalyseurs est effectuée sous atmosphére jnerte
3 1'aide d'une rampe mixte "“azote-vide" (figure 1), le vide étant
assuré par l'intermédiaire d'une pompe a palettes,

Les réactions catalytiques ont lieu dans un autoclave en acier
inoxydable pouvant supporter une pression maximale de 150 bars
(figure 2). -

2. Solvants et réactifs

Le benzére, ‘solvant primaire de la réaction, dépéroxydé par passage
sur alumine basique Woelm superactivée, est distillé sur CaHg puis

conservé sous atmosphére inerte. De fait, l'orthoterphényle

est le véritable solvant de la réaction. Il posséde en effet une
faible température de fusion, un haut point d'ébullition et une
faible viscosité a la température de la réaction.

Les réactifs utilisés sont des mélanges CO-H2 commercialisés par

la société "Air - Liquide".
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3. Méthode de préparation du catalyseur :

3.1. Catalyseur de type “homogene" ou en suspension

- W D A N P WP M D TR SR i B S D W SRR G WU W G G e W G S G W G S A

La préparation du catalyseur a base de métal de transition M s'ef-
fectue dans un tube de Schlenk sous agitation magnétique a tempéra-
ture ambiante et pression atmosphériq\ie.
On introduit dans le tube de Schlenk x g de M (CgH;O3)n, correspon-
dant a4 9 mmoles de sel organométallique, que. 1'on solubilise dans
50 ml de benzéne anhydre, solvant primaire de la réaction. Le tout
est maintenu en permanence sous courant d'hydrogene.
On ajoute alors 1 ml de Al(CgHg)y (9 mmoles) et aprés réduction
du sel, on introduit 2g de butadiéne (36 mmoles) solubilisé dans
10 ml de benzéne anhydre. )

 Les atomes métalliques réduits sont stabilisés par 1'effet électro-
nique donneur du butadiéne. '
Afin d'avoir 1'assurance de la réduction compléte du sel et de la
stabilisation de tous les atomes métalliques, nous utilisons les

rapports molaires suivants @~

At (Cols)s _ Cqy He '_'4

Apres stabilisation du catalyseur par le butadiéne, on ajoute 30 g
d'orthoterphényle dégazé, véritable solvant de la réaction.

On introduit alors le mélange dans l‘autoclave que l'on purge par
un courant de gaz de synthése CO - Hyg (1/1) et le benzéne est
finalement distillé.

Les réactions suivantes ont lieu dans le cas du fer :

Beagy "o v L o7
R (CsHp0y), + AC (C Hg)s—c—éfgz Fe' + M GGHO,), 3, (C, He +GHy )

A =)
€O, He w
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3.2. Cafalyseurs greffés sur copolyméres poreux

Deux méthodes ont été utilisées pour la synthése de catalyseurs
supportés sur polymeres organiques.

- Le copolymére poreux, sous forme de billes, est introduit dans
le réacteur puis dégagé et le catalyseur préalablement préparé en
tube de Schlenk est ensuite ajouté sous courant d‘'hydrogéne.

- Le copolymére poreux est introduit dans le tube de Schlenk avant
qu'on lui ajoute le sel M (CgH304)n.

La réduction de ce sel par Al (G H;); et la stabilisation par le

butadiéne a ensuite lieu en présence de copolymere.

4. Mise en oeuvre de la réaction catalytique

4.1. Etudes réalisées en régime statique.

Le montage utilisé (figure 3) comporte le réacteur relié a un
ballast par une vanne régulatrice de pression et un ensemble de
vases de Mariotte permettant de récupérer le gaz contenu dans le
réacteur. Le ballast constitue une réserve de gaz de synthése.

Un piége a eau refroidi a 0°C permet de récupérer par bullage les
produits oxygénés (alcools, aldéhydes...)- présents dans le gaz
aprés réaction.

Une burette graduée placée entre le piege et les vases de Mariotte

permet de mesurer le volume de gaz récupéré i pression atmosphérique.

Chaque essai en régime statique est effectué selon le protocole
suivant :
1- Le réacteur est porté a la température T de réaction
2- La charge réactionnelle "CO + Hy" est introduite dans
le réacteur a la pression totale initiale désirée Pi
3- L'ensemble du gaz contenu dans le réacteur est transférré dans
les vases de Mariotte afin de mesurer a la pression atmosphé-

rique le volume Vi correspondant a Pi
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Une série de purges est effectude avec "CO + Hg"

La charge "CO + Hg" est a nouveau introduite dans le réacteur
3 la pression Pi et a la température T

L'eau (5 ml) est introduite dans le piége refroidi a 0°C

Une agitation importante maintenue constante est lancée et la
réaction démarre.

Lorsque la réaction est terminée l'agitation est arrétée et le
gaz contenu dans le réacteur est recueilli dans les vases de
Mariotte. Son volume Vf étant mesuré a pression abrbsphérique.

4.2. Etudes réalisées en régime dynamique

—

Dans ce cas (figure 4) le ballast est maintenu en contact permanent

avec le réacteur, la vanne régulatrice de pression permettant

d'assurer a l'intérieur du réacteur une pression constante.

Le

piége aqueux refroidi a 0°C, dans lequel bulle le gaz a la

sortie du réacteur est suivi d'un débitmetre a bulle de savon.

protocole d'un essai en régime dynamique est le suivant :

Le réacteur est porté a la température de réaction T

Le gaz de synthése est introduit dans le réacteur a la pression

P désirée, la vanne reliant le ballast au réacteur restant
constamment ouverte

Une agitation importante maintenue constante est lancée

Le débit du gaz en sortie du réacteur est mesuré et maintenu
constant

Des analyses chromatographiques du gaz sont effectuées et lorsqu'un

régime d‘équilibre est atteint, le piége thermostaté a 0°C est

rempli de 5 ml d'eau afin de piéger les produits oxygénés

6—

Au bout d'un temps tr correspondant au temps de réaction, le
bullage dans le piége est arrété.
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5. Méthodes d'analyse

5.1. Dosage du méthane et des gaz permanents par C.P.V. - avec

détection catharométrique :

Les produits CO, OOy, CHY4, Hy, Oy, Ny, sont détectés par chroma-
tographie en phase gazeuse a l‘aide d'un chromatographe
INTERSMAT IGC 10 équipé d'une détection catharométrique (figure 5)

Deux colonnes montées en série sont utilisées :

- Colonne HMPA (hexaméthylénephosphoramide) 30% / chromosorb P NAW
de porosité 60-80 mesh

- Colonne Tamis moléculaire 13 X de porosité 60-80 mesh

Le gaz vecteur (Hélium) parcourt un circuit ahalyse comportant la
colonne HMPA et le tamis moléculaire 13 X et un circuit référence
constitué de colonnes chargées de laine de verre.

Le circuit référence uniquement parcouru par 1'hélium permet d'équi-~
librer les ponts de Wheatstone constituant les blocs catharometr:.ques.
Le volume de gaz injecté est inférieur a 250 /—C (generalement 50 /4.{ )
La température est maintenue constante a 20°C

L'intensité du courant parcourant les filaments est de 400 mA

¢ La colonne HMPA montée a l'entrée du premier bloc catharométrique
sépare 0y, et les hydrocarbures (éthane, éthyléne) mais pas le
méthane. Le premier bloc catharométrique permet donc la detection
de 3 pics :
- pic composite correspondant a Hy, Oy, Ny, CO, CHy.
- pic correspondant a COy '
- pic correspondant a G Hp, Cz,Hé'

¢ La colonne remplie de tamis moléculaire 13 X sépare H 1 Oy Ny,
CHj et CO mais absorbe COg et les hydrocarbures autres que le

. méthane. Il est donc necessaire de la régénérer assez souvent.
Le second bloc catarométrique permet donc la détection de 5 pics.
correspondant a Hy, 02/' Ny, CHI, et CO.

Un exemple de chromatogramme est donné dans la figure 6.
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Figure 6 : chromatogramme type de l'analyse‘de Co, CO, et CH

2

4

5.2 Dosage des hydrocarbures par CPV avec détection par ionisation de flamme :

Les hydrocarbures saturés et insaturés sont dosés par CPV 3 1'aide d'un
chromatographe CIRDEL série 30 équipé d'une détection par ionisation de
flamme. ' ‘

La colonne utilisée est une squalane 10 % / Porasil C de porosité 100" -
120 mesh.

Le gaz vecteur est l'azote (débit : 10 ml/mn).

-

L'analyse a lieu en programmation de température de 20°C a 120°C avec une
progression de 1,5 degré/minute.

Le volume de gaz injecté est de 1 ml.
Les pics présents dans le chromatogramme (figure 7) correspondent aux

alcanes linéaires et ramifiés de la gamme Cl - C7 ainsi qu'aux oléfines
correspondantes.
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5.3. Dosage des produits oxygénés :

Les produits oxygénés (alcools, aldéhydes...) sont piégés dans l'eau
a 0°C par bullage du gaz en sortie de réacteur. Ils sont dosés

par CPV a l'aide d'un chromatographe GIRDEL série 30 équipé d'une
détection par ionisation de flamme.

La méthode d'analyse est celle de l'étalonnage interne (tertiobutanol)
le volume de phase aqueuse injecté est de l/u(.

La colonne est une Porapak Q, portée a 180°C

Le gaz vecfeur est l'azote

Les pics presents dans le chromatogramme (figure 8) correspondent

aux alcools de la gamme C4 - C4 ainsi qu'a 1'acétaldéhyde et a

1'acétone

6. Définitions

6.1. Taux de conversion : TTU ,TTG :

m, : masse de carbone introduit sous forme de CO
m i masse de carbone recueillie sous forme de produit X apres

réaction

- Taux de transformation utile :

.

Un bilan matiére fait sur le carbonne est bouclé a 100 % si la

somme des TIU en tous les produits est égale a TIG co
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6.2. Sélectivité

La slectivité S en un produit X est : S = -Z—"‘-’-‘m;—

On a également S =

TTUx
Z’I‘I‘Ux

6.3. Turnover global : TG

n : nombre d'atomes - g de métal M contenu dans le catalyseur

nombre de moles de CO transformées

™G =
n

m, - mco
12 x n

6.4. Turnover rate : TR

t : temps de réaction

nombre de moles de CO transformées

TR

nxt.

TG




D . Résultats expérimentaux

et interprétations
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1. Catalyseur en suspension a base de métaux du groupe VIII

1.1. Influence de la température :

1.1.1. Sélectivités relatives des oléfines dans les hydrocarbures :
Le catalyseurs a base de Fe, Ni, Ru,Rh ont été testés en régime
statique dans les conditions réactionnelles suivantes :

CO/Hg, = 1 , temps de réaction £ 2h, pression totale initiale £ 20 b.
Il ressort de cette étude que la selectivité relatives des olé-~
fines interne aux hydrocarbures dépend de la nature du métal
employé. Le fer permet d'obtenir des selectivités en oléfines
de l'ordre de 50 % dans la gamme C4 - Cp et de 70 ¥ dans la
gamme Cy - Cp des hydrocarbures (tableau 2, figure 9) alors que le
ruthénium et le rhodium conduisent a des teneurs inférieures(de
l'ordre de 60 % et 40 % dans la gamme Cy, - Cc)(tableau 3-4, figures 10-11)
Le nickel est quand a lui un catalyseur essentiellement méthanant
(tableau 1)
L'influence de la température de réaction sur cette selectivité est
importante.
Les figures 9, 10, 11 montrent en effet l'existence d'une tempé-
rature au-deld de laquelle la selectivité en oléfines diminue tres
sensiblement.,
Toutefois lorsque 1l'on fait décroitre a nouveau la température,
la sélectivité en oléfines réaugmente.
IL existe donc un phénoméne d'hystérésis (figure 10).
Le pouvoir hydrogénant du catalyseur est également fonction du

temps de réaction (figure 9) surtout a température €levée.
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Tableau 1 : Sélectivités relatives des hydrocarbures entre eux

- Catalyse au niékel
- Etude en fonction de la température

T(°C)- 200 230 250 280 310 320

CH[' 74.0 82.1 77.2 90.5 92.8 91.9
CyHe 14.2 7.1 6.9 5.4 4.2 4.9
CJHX 11.8 5.7 9.6 2.9 2.1 2.3
qu'io 0.8 0.3 0.3 0.4
C5H4z 0.2 0.1 0.1

2G5~
=;======_—:-—*=mm

CLHIO 3.2 0.1

CjH‘. ' 5.1 2,3 0.6 0.4 0.4

Conditions opératoires : - _/36’_= 14 7\ 4

Ne =

- Gaz de synthése : CO-Hy (4/4)

- Pression totale initiale = 20 bars
- Temps de réaction = 1 h

- Régime statique
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Tableau 2 : Sélectivités relatives des oléfines dans les hydrocarbures
- Catalyse au fer
- Etude en fonction de la température
30mn 2h | 30mn 2h 30mn| 2h | 30mn| 2h 30mn| 2h 30mn| 2h
200°| 200° 220° 220° | 230°| 230°| 240°| 240° | 250° 250° | 265°| 265°
CHy, 24.7 39.4 36.7 38.4| 39.9 44.6| 47.3] 5.9 | 50.1| 60.1 | 61.2| 62.9
e 7.0| 8.3| 7.2| 9.5 | 7.6 10.8 8.7 | 12.8 | 10.3] 15.0 | 12.2| 13.5
Ho 8.3 75| 6.5| 7.0 | 6.0 6.1| 5.8 6.1 | 4.9| 6.7 | 6.6 | 7.5
G, | 5.7 3.4] 3.3 3.3 | 3.3 26| 25| 2.2 |29 22 |29]27
i, | 0.8] 05 1.7| 0.5 | 0.8| 1.1} 0.6 0.5 | 0.8] 0.5 | 0.3 1.0
C * -
Ha, 0.3 | 0.1
e~
C,Hy | 15.2 15.4 18.¢ 16.6 | 14.4 13.5 12.8) 5.6 | 9.4 | 2.6 | 2.4 | 1.2
CjH, | 20.5 17.5 16.5 16.6 | 15.5/ 14.9 14.2| 11.6 | 14.7 9.6 | 8.5 | 7.7
c,'Hgf 9.6 | 5.2 7.1| 5.0 | 6.5 4.5 5.1{ 3.1 | 4.5| 2.2 | 2.0 1.5
CL,H?R 3.3 0.7 1.3 | 2.0 0.4{ 0.9| 0.3 } 0.9 0.3 | 2.0} 0.5
i 0.8] 0.7 0.4 | 0.4 0.3} 0.3| 0.9 | 0.4]| 0.3 | 0.7] 0.5
T
CeH,,o| 41| 1.4] 2.4 1.4 | 3.0] 1.2| 1.8| 0.9 | 1.4 0.5 | 0.7 0.4
T
CsHyop 0.1 | 0.5 0.1] 0.2
GHY 0.2 0.1 0.1
T
CoH,, 0.6 0.1
T
CGHAza 0.1
el 53.5 40.9 a4.¢ 41.3 | 42.4) 34.8| 35.4] 22.5 | 32.0] 15.5 | 16.5| 12.3
Co-Cp| 71.0] 67.5] 70.5 67.0 | 70.5| 62.8 66.6| 51.0 | 64.1] 38.8 | 42.5| 33.2
Conditions opératoires : - At =4 7\ =/
Fe. fe
- Gaz de synthese : CO-Hgq (1/1)

- Temps de réaction =% h, 1 h

- Régime statique

Pression totale initiale = 20 bars
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Fe F

Gaz de synthése = CO-H,(1/1)

=4

A - Pression totale initiale = 20 bars
amme. .
C”‘CG - Cy ‘Q‘ - Temps de réaction = %h: 2h
A=Ay | 0:4hh
- L , . .
- Regime statique
X = 2h| «:2h 3 i
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Tableau 3 : Sélectivités relatives des oléfines dans les hydrocarbures

- Catalyse au ruthénium
- Etude en fonction de la température

150°| 160°| 170°{ 180°] 190°{ 200°| 220° | 240°} 180°] 155°

CH4 38.7| 35.4] 38.4] 33.8] 39.9] 56.4| 74.7 | 78.8| 54.1| 48.%
Czﬁf 10.2 8.9 8.0 7.5 805 9.4 ll.o 10.3 8-0 5.7
C3HX 11,7} 12.3] 9.7 9.2 9.3 7.4 7.1 6.5 7.9 9.4

G40 5.4 6.8} 6.0 6.2 5.7 3.8 2.3 1.7 5.2 5.9

CS'H'M 2.7 2.9 2.7 3.3 2.7 1.0 0.5 0.3 3.8 3.5

CoHay 1.0 1.8} 1.7 2.3 1.6 0.1 0.1 0.1 2.5 2.5

>C5_
C?,H‘l 0.5 0.6 1.6 1.0 1.2 0.9 0.1 0.1 1.4 3.0
CSHf 14.0f 13.9| 15.0 13.5 14.4 13.0 2.6 1.3 9,7 12.1

CHg¥ [ 1.1)1.2)1.7| 24| 1.8| 3.4| 0.6 | 03] 3.7] 5.2

CH G| 4.9( 5.6 47| 6.0 4.8| 1.8| 0.5 | 0.4 0.2

o
C‘,Hx e, | 2.8 2.8 | 2.7 3.3 2.7 1.1 0.4 0.2 0.1

CSHMI 05] 0.2} 0.8} 1.1] o0.8] 0.7} 0.1 1.6 | 2.6
I
CoHyw | 3-2] 3.4 3.1} 4.5) 3.0) 0.6 0.1
ﬂ .
GH L.l L1111l 17f 11 0.2 0.1
CH I 0.3 0.5 0.3 0.1 0.9 0.3
AL
T
CH, Pl 17| 2.4 19| 29| L7 0.1 0.5
T,
GH,T,| 0.4] 0.7] 06| 0.8] 0.5 0.2
Bl éfRnen

Ca-Cp | 30:2] 313 335 3%.F [ 32.3 | 24.9] 4.3 | 2.3 ]48.5] &3.2
Co-Ce | 43.3] 49.4| 54.4| 53%.0| 53.%| 50.L| 4}.0 |40.8| 40.3 | 4E. 2

Al 7\

Conditions opératoires : - =4 —_=z
R Ru
Mg - Gaz de synthése : CO-Hy (1/1)
- Pression totale initiale = 10 bars
f : montée en I’Cmre,ra{urc_ - Temps de réaction =1 h

) Régime statique
\ z descente en "Cmrera}u re
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Figure 10 : Sélectivités relatives des oléfines dans les hydrocarbures
en fonction de la température

- catalyse au Ruthénium

WN % massiques
5—O<r
JoT
10+
AS0 470 490 240 Témfcr‘a bure (36)

Conditions opératoires : - Ae // \

Tr—i Ra =4

gaz de synthése : CO-Hy (1/1)
Pression totale initiale = 10 bars

Temps de réaction = 1 h

Régime statique

Légende : Gamme (4 -Cp = (x)
Gamme (9, - Ly = (o)
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Tableau 4 : Sélectivités relatives des oléfines dans les hydrocarbures

- catalyse au rhodium
- Etude en fonction de la température

160°C 170 175 | 180 | 190 | 195 | 205 | 230 | 240 | 250 | 280 | 300

CHQ 15.3] 23.4] 19.2| 23.2{ 31.4} 28.1} 33.9| 45.4] 51.8] 54.9] 57.2} 77.3

CLHC 66.2{ 20.3] 18.5} 18.3] 18.3] 16.9] 16.6} 13.6] 12.7] 12.6] 12.3} 12.9

C5H8 0.9 | 23.6] 26.0f 18.8| 24.8| 27.3} 28.3| 21.3| 19/7| 18.9| 16.3{ 5.9

i%%f%o 0.3 0.1 0.1 0.1
n-Cytye| 2.5 4.5 | 5.9 | 4.4 | 4.9 | 6.2 | 6.9 | 5.2 | 4.6 | 4.8 | 6.5 | 1.5
1-Cohy, 0.3 | 0.6 0.1 0. 0.1} 0.2 ]0.1

n-Ceyp,l 0.5 1.9 2.8 2.0 | 2.3 |3.33.7]125]2.0]3.1]14.3]0.7

Celay, 0.5)0.7}1.1}0.8}1.0(1l.2]1.1{1.2{0.81{0.91] 1.9 0.2

2C-

CyHy, 0.5 0.3 ,

Cyfig 3.6 | 14.0| 12.1] 16.4] 7.7 | 5.7 | 2.7 | 3.8 | 2.3 | 1.8 | 0.5 [ 0.6

1-G,Hy A

CHgL | 03[ 1.0 | 1.0 1.1 [ 0.6 [ 0.6 | 0.5 | 0.6 | 0.4 [ 0.3 | 0.1 | 0.1

CH,Z [ 0.4 3.4 [3.9[3.013.03.212.212.0115710.11 -~ 0.1
4H 3 od

CHyZ [ 03[ 2.2 [ 2.5] 2.0 | 1.9 [ 2.0 | 1.3 [ 1.3 [ 0.9 | 0.7 0.2

CcH,, T| 0.6 | 0.4 | 0.5 2.9 | 0.4 | 0.4 | 0.3 | 0.2 | 0.8 | 0.1 0.1
H X | 4.4 2.5 3.1 1.0 [ 0.8 ] 0.2 | 0.2

5 o's 1.9 5.0 3.4 314 |44

CH. | 1.3 0.9 1.2 0.4 | 0.3 | 0.1 | 0.1
£40 "oy

CH. T | 1.4] 0.1 1.3 0.1 10.5

S Z 0.5 0.8 [ 0.9 | 0'3 o s 0.72( 0.6 [ 0.3 | 0.4 | 0.2

CH. T 0.110.3]0.¢ 0.1 0.2 10.110.210.1

v AL ca

> =

Olefinel 12.8| 25.6] 26.1] 31.9]| 17.3| 17.0] 9.4 | 10.71 8.2 [ 4.7 | 1.3 | 1.4
{r~
"\%“vg‘)

(CZ_C%) 15.1] 33.4] 32.3| 41.5]| 25.2| 23.6| 14.2| 19.6| 17.0] 10.4] 3.0 | 6.2

Conditions opératoires :

A, TN,
RE RR
Gaz de synthése : CO-Hy, (1/1)

Pression totale initiale = 5 bars

Temps de réaction = ] h

Régime statique



Figure 11 :Sélectivités relatives des oléfines dans les hydrocarbures

en fonction de la température

- catalyse au Rhodium

Aof, massiques
307
410t
L4 + ;
doo 50 TCmPem}urc(‘.’C)
Conditions opératoires : - Al / \\

NE— —
T RL

Gaz de synthése : 00-Hg (1/1)

Pression totale initiale = 5 bars

Temps de réaction =1 h

Régime statique

Légende : Gamme C,~Cg: (x)
Gamme Cy~C - : (.)



43

Pour chacun des métaux étudiés nous avons constaté que la sélectivité en
oléfines dans les hydrocarbures varie beaucoup avec la température.

Il en est de méme pour l'activité de ces catalyseurs. On constate en effet
que le taux de conversion exprimé en J, TTU (somme des taux de transfor-
mation utiles en COy, alcanes, oléfines et produits oxygénés) ainsi que

le TG (turnover global) et le TR (turnover rate) sont des fonctions crois-

santes de la température. (Figures 12, 13, 14, 15)
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Figure 12 : 2_ TTU en fonction de la température

- catalyse au fer

Aq/
o

{40 220 230 ’ 240 . Tém')u‘al'ure (Ec)

At 7\
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Figure 13 : TG et TR en fonction de la température
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Figure 14 : Z_:‘I'I‘U en fonction de la température

- catalyse au Ruthénium
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Figure 15 : TG et TR en fonction de la température
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l. 2. Influence de la pression

De méme que la température, la pression totale en " CO-Hg, " influence les
sélectivités des produits formés lors de la réaction ainsi que 1l'activité
du catalyseur étudié.

C'est ainsi que 1l'on peut constater (figure 16) que la synthése de produits
oxygénés, essentiellement des alcools, est favorisée lorsque l'on travaille
a une pression initiale de 50 bars, le catalyseur étant a base de fer.
Toutefois cette synthése est ensuite défavorisée a des pressions supérieures.
I1 a également été observé pour un catalyseur a base de ruthénium qu'une
manipulation a une pression initiale de 20 bars ne permet pas la synthése
d’alcools alors qu'une sélectivité en alcools égale & 4% est obtenue lorsque
la pression initiale est de 50 bars, la température et le temps de réaction
étant égaux par ailleurs (250°C, 3h)

Par contre, la sélectivité en oléfines interne aux hydrocarbures varie peu
avec la pression pour tous les métaux étudiés comme catalyseurs.

Remarquons également que l'activité catalytique augmente avec la pression.
Cela a été observé lorsque le métal employé était le fer (figure 17) ou le
ruthénium. Dans ce dernier cas en effet une manipulation effectuée a 250°C
avec un tamps de réaction égal a 3 h a permis d'obtenir un turnover rate
voisin de 1.2 hfi lorsque la pression totale initiale est de 20 bars.

Cette manipulation réalisée dans les mémes conditions mais avec une pression
initiale de 50 bars permet l'obtention d'un turnover rate proche de 2.7 h"4
Nous constatons donc une nette augmentation de l'activité avec la pression.
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Figure 16 : Sélectivités en fontion de la pression totale initiale en CO-H4

- catalyse au fer
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Figure 17 : TG et TR en fonction de la pression totale initiale en CO-Hy

- catalyse au fer
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2. Catalyseurs en suspension a base de fer

2.1. Etudes réalisées dans les conditions statiques

2.1.1. Evolution des sélectivités avec les conditions réactionnelles

Une étude préalable sur un catalyseur en phase liquide & base de fer a
perhis de mettre en évidence les principales tendances de l'évolution des
sélectivités des produits avec les conditions réactionnelles.

C'est ainsi qu'il apparait nettement (figure 18 et 19) dans des conditions
réactionnelles douces (20 bars, 2 h) qu'il existe une mise en condition

du catalyseur avec la température et que la diminution de sélectivité des
oléfines avec la température s'accompagne d‘'une augmentation de la selec-
tivité en produits oxygénés (alcools et COg,)

Pour chacun des produits une courbed'hystérésis est difficilement tracable.
On peut interpréter ce phénoméne par la modification irréversible de 1‘'espéce
" active qui pourrait intervenir dans le cas du fer entre 220°C et 230°C ou
par l'existence d'une période transitoire correspondant & la lente apparition
des entités catalytiques actives.

Sous 20 bars, pour des températures supérieures a 230°C les sélectivités

des produits obtenus sont constantes.

Le phénoméne inverse est observé sous 50 bars.

C'est ainsi(figure 20) que la proportion en alcanes et en COy4, augmente
rapidement au dela de 240°C alors que la sélectivité en oléfines et en produits
oxygénés décroit parallélement.

Remarquons enfin que la sélectivité en alcanes et en COg augmente avec le
temps de réaction quelle que soit la température (figures 20, 21) alors

que celle en oléfines et surtout en produits oxygénés diminue.

Il est a noter que pour un temps de réaction de 0.5 h les teneurs en oléfines
et en produits oxygénés sont peu différentes alors que pour un temps de
réaction de 4 h celle en produits oxygénés devient nettement inférieure

a celle des oléfines.

I1 apparait donc trés important d'effectuer des manipulations de méme type
dans le cadre d'une étude cinétique afin de déterminer les meilleurs con-
ditions d'obtention de produits tels que les oléfines et les produits oxygénés.
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Figure 18 : Evolution des sélectivités avec la température (températures croissantes)

- Catalyseur au fer en suspension dans 1'orthoterphényle
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Figure 19 : Evolution des sélectivités_avec_la température

(températures decroissantes)
- Catalyseur au fer en suspension dans 1'orthoterphényle
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Figure 20 : Sélectivités en fonction de la température (températures croissantes)

- Catalyseur au fer en suspension dans l'ortho terphényle
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Figure 21 : Sélectivités en fonction de la température (températures croissantes) -

- catalyseur au Fer en suspension dans 1l‘orthoterphényle
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2.1.2. Etudes cinétiques

2.1.2.1. Evolution de la pression

Une étude cinétique réalisée a pression initiale faible (20 bars) ou plus

élevée (50 bars) fait apparaitre (figures 22, 23) une baisse rapide de la

pression puis une stabilisation de celle ci.

Nous constatons (figure 23) que la diminution de pression est plus rapide

lorsque la température est élevée., Cela confirme l'activation de la réaction

catalytique avec la température.

Cette diminution rapide de la pression peut faire l'objet de trois inter-

prétations. Il pourrait s'agir en effet de :

1- La saturation de la phase liquide par le gaz de synthése au moment de la
mise en route de l'agitation dans le réacteur.

2- L'inhibition de la réaction par l'eau formée initialement en quantité

importante parallélement aux produits de réaction.

3- La synthese de produits initiaux nécessitant la consommation d'une grande

quantité de CO-Hy, .

Ces trois hypotheses ne se contredisant pas, il est donc possible qu'elles
participent toutes a l'explication du phénoméne.

Toutefois, avant de nous prononcer sur ce point, il est important de consi-
dérer 1'evolution des taux de transformation et des sélectivités avec le
temps de réaction.

2.1.2.2. Evolution de l'activité

Nous constatons lors des études réalisées a 20 bars et a 50 bars (figures

24, 25) que la somme des taux detransformation utiles en produits de la
réaction est une fonction croissante du temps de réaction et de la tempé-
rature.

La vitesse de consommation du monoxyde de carbone (turnover rate : TR)

est par contre une fonction décroissante du temps de réaction (figures 26, 27)
On constate en effet que le "TR" diminue trés rapidement pour tendre vers une
valeur asymptotique. C'est ainsi que lors de la manipulation effectuée a 50
bars et 270°C, la valeur du turnover rate initial (TRo) est proche de 20 h'“1

alors que pour un temps de réaction supérieur a 15 mns le turnover rate est
inférieur 4 1 h™ .
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La somme des taux de transformation utiles et le turnover rate sont détermi-
nés a partir des quantités effectivement recueillies en produits de réaction
et sont donc représentatifs de l'activité de cette réaction.

L'évolutiondu turnover rate avec le temps de réaction permet de penser que
la diminution rapide de la pression n'est donc pas uniquement due a la satu-
ration de la phase liquide par le gaz de synthése mais qu'elle refléte une
consommation réelle du monoxyde de carbone. .

Il est donc essentiel d'étudier 1l'évolution des sélectivités lors de l'étude
cinétique.

2.1.2.3. Evolution des sélectivités

La sélectivité des produits de la réaction évolue de fagon importante avec le
temps de réaction. (figures 28, 29)

Des études réalisées a 20 bars et 50 bars, nous pouvons déduire que les
sélectivités en alcanes et en 00, augmentent avec le temps de réaction

~alors que les sélectivités en produits oxygénés et en oléfines diminuent.

Remarquons la sélectivité trés importante en produits oxygénés obtenue au
cours de la réaction effectuée a 20 bars et 265°C. Cette étude sommaire
réalisée en régime statique montre clairement 1‘'importance de la cinétique
sur la répartition des produits ainsi que sur l'activité de la réaction
catalytique. C'est pouguoi nous avons réalisé dans des conditions réaction-
nelles semblables des études en régime dynamiqué.



, o0
Figure 22 : Evolution de la pression avec le temps de réaction

(Pression totale initiale = 20 bars)
- Catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle
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Figure 23 : Evolution de la pression avec le temps de réaction

(pression totale initiale = 50 bars)
~ Catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle.
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Figure 24 : L TIU en fonction du temps de réaction

(pression totale initiale = 20 bars)
- Catalyseur au fer en suspension dans 1‘orthoterphényle
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Figure 25 : 2 TTU en fonction du temps de réaction

(pression totale initiale

= 50 bars)

- Catalyseur au fer en suspension dans l'orthophényle
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Figure 26 : TR en fonction du temps de réaction

(pression totale initiale = 20 bars)
- catalyseur au fer en suspension dans 1'orthophényle
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Figure 27 : TR en fonction du temps de réaction

(pression totale initiale = 50 bars)
- catalyseur au fer en suspension dans l1‘orthoterphényle
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Figure 28 : Sélectivités en fonction du temps de réaction

(pression totale initiale = 20 bars)
- Catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle

N
Yo
L %
160
14o
120
J/jzy
e = 4> /”—’:b‘/‘; - Olé’FiV)eS
o A 2 ’E“\FS de rdaction ({)

At 7N\

=4 -
3 g ="

GAz de syntheése : Co-Hy (1/1)
Pression totale initiale = 20 bars

Conditions opératoires :

Température = 265°C

Régime statique



65

Figure 29 : Sélectivités en fonction du temps de réaction

(pression totale initiale = 50 bars)
- Catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle
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2.2. Etudes réalisées dans les conditions dynamiques :

Les manipulations conduites en régime dynamique'ont été réalisées dans les
conditions réactionnelles suivantes :

CO/Hg, = 1

Pression totale maintenue constante (50 bars)

Température = 220°C; 240°C; 270°C

Temps de contact variable

-~ Temps de réaction = 1 h

2.2.1. Sélectivités des produits formés en fonction du temps de contact

La figure 30 montre clairement que les sélectivités en alcanes et en COy,
augmentent avec le temps de contact alors que les sélectivités en produits
oxygénés et en oléfines diminuent trés rapidement.

Cette constatation va donc dans le méme sens que les observations faites

en régime statique (voir 2.1.2.3.) d'ou 1l'idée de comparer les performances

du catalyseur en régime statique et dynamique..

2.2.2. Comparaisons des performances dans les conditions statiques et

dynamiques :

2.2.2.1. Sélectivités :

A 240°C les courbesreprésentant les selectivités en fonction du temps de
réaction dans les conditions statiques peuvent étre considérées comme la
continuation de celles obtenues dans les conditions dynamiques. (figure 32)
Cependant cela n'est pas le cas a 220°C (figure 31) et a 270°C (figure33)

A 220°C en effet la sélectivité en produits oxygénés obtenue dans les condi-
tions statiques est beaucoup plus importante que celle correspondant aux
conditions dynamiques avec des temps de contact élevés.

A 270°C, par contre, cette sélectivité en produits oxygénés est beaucoup plus
faible dans les conditions statiques que dans les conditions dynamiques.
Remarquons enfin que cette sélectivité atteint en régime dynamique des valeurs
supérieures a 30 ¥ lorsque le temps de contact est faible. Toutefois nous
avons constaté que lorsque le débit gazeux en sortie du réacteur est important
il était difficile de réaliser précisément un bilan matiére. C'est pourquoi
nous avons tracé en traits pointillés sur les figures 30 a 33 les courbes

correspondant a des temps de contact inférieurs a 10 secondes.
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Figure 30 : Sélectivités en fonction du temps de contact

- Catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle
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Ces constatations confirment le fait déja observé (voir 2.1.1.) que la
température de réaction influence de fagon importante la répartition des

produits.
2.2.2.2. Conditions optimales d'cbtention des produits :

- Produits oxygénés :

Les produits oxygénés obtenus sur catalyseur a base de fer a partir du gaz

de synthése sont principalement des alcools Ca;{tq(méthanol, éthanol, pro-
panol-1, isopropanol, butanol-1, butanol-2)

Toutefois on note la formation de faibles quantités d'acétaldéhyde et
d'acétone.

On constate que pour obtenir la sélectivité maximale en produits oxygénés

il faut opérer dans des conditions dynamiques avec un temps de contact

faible (figures: 31, 32, 33) la température de réaction ainsi que la pression
ne devant pas étre trop élevées. Une sélectivité de 35 % a ainsi pu étre ob-
tenue dans les conditions suivantes : régime dynamique, (tc=10s), 240°C,

50 bars constants.

Le méthanol est le produit oxygéné prédominant. On constate en effet que sa
sélectivité molaire dans les produits oxygénés est comprise entre 60 et 80 %
(figures 34 et 35) a 240°C et 50 bars aussi bien dans les conditions statiques
que dynamiques.

Les sélectivités molaires dans les produits oxygénés sont par ailleurs comprise
entre 20 et 30 % pour 1l'éthanol et entre 3 et 10 % pour le propanol-l.

Pour ces 2 produits également on n'observe que peu de différences entre les

conditions statiques et les conditions dynamiques.

~ Oléfines :

La sélectivité en oléfines est meilleure a 220°C qu'a des températures su-—
périeures. (figures 31, 32 et 33)

Elle atteint en effet 20 ¥ a 220°C et 50 bars avec un temps de réaction
(en régime statique) ou un temps de contact (en régime dynamique) faible.
On constate que le catalyseur a base de fer est faiblement hydrogénant.
La sélectivité des oléfines interne aux hydrocarbures est une fonction

décroissante du temps de réaction et du temps de contact. (figure 36).
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Figure 31 : sélectivités en fonction du temps dans les conditions dynamiques et

statiques a 220°c

- catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle
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Figure 32 : Sélectivités en fonction du temps dans les conditions dynamigues

et statiques a 240°C

- catalyseur au fer en suspension dans l‘orthoterphényle
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Figure 33 : Sélectigités en fonction du temps dans les conditions dynamigues

et statiques a 270°C

- catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle
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Figure 34 : Sélectivités des alcools dans les produits oxygénés en fonction

du temps de contact

(régime dynamique)
- Catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle
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Figure 35 : Sélectivités des alcools dans les produits oxygénés en fonction

du temps de réaction

(Régime statique)

- Catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle
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Figure 36 : Sélectivités des oléfines interne aux hydrocarbures en

fonction du temps

(comparaison entre les régimes statique et dynamique)
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20 Tchg de Con\'oc}()) 50 A00O _ ﬁmf_y ole. r'c’ac}nén{m n’g/

Conditions opératoires : AF =4 ‘: :\ _ L’

) F . FL -
Gaz de synthése : CO-Hy (1/1)
Température = 270°C

Pression totale . Régime dynamique:maintenue

constamment a 50 bars
. Régime statique : pression
initiale : 50 bars
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Ce phénoméne est di (tableaux S, 6, 7) a la diminution des sélectivités
internes aux hydrocarbures de l'éthyléne, du propéne et du buténe-l, ces
trois produits représentant en effet la majeure partie des oléfines
formées.

Les oléfines prépondérantes sont les K -oléfines (tableau 8) mais la pro-
portion d'oléfines internes augmente avec le temps de réaction et celles-ci

deviennent majoritaires pour un temps de réaction important en régime statique.

- Alcanes :

Contrairement aux oléfines la sélectivité en alcanes est maximale a 270°C

en régime statique ou elle atteint des valeurs proches de 60 %. Notons ce-
pendant qu'a 220°C en régime dynamique, la diminution rapide de la selecti-
vité en produits oxygénés avec le temps de contact s'accompagne d'une aug-
mentation importante de celles des alcanes.

La syntheése du méthane peut se produire selon un mécanisme différent de celui
des autres produits, il est donc important de distinguer au sein des
hydrocarbures le méthane des autres alcanes. Lors des études cinétiques
réalisées en régime statique (tableaux 5,6,7) il est apparu que la sélecti-
vité interne du méthane dans les hydrocarbures était importante pour des temps
de réaction faibles mais diminuait ensuite lorsque le temps de réaction aug-
mentait, ce qui est un phénomene inverse de celui observé pour les autres
alcanes. Le méthane semble donc étre un des produits primaires de la
réaction. Notons enfin que sa synthése est favorisée par une élévation de la
température.

Cette derniére constatation est également vraie pour les alcanes ramifiés

(isobutane, isopentane).

- COgqg :

La siLthése de Oy est favorisée par une augmentation de température
(figures 31, 32, 33) et son évolution avec le temps de contact ou le temps
de réaction est inverse de celle des produits oxygénés.

Remarquons que la sélectivité en COg9 est minimale lorsque l'on opeére dans

les conditions dynamiques avec un faible temps de contact.
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Tableau 5 : Sélectivités internes aux hydrocarbures en fonction du temps

(comparaison entre les régimes statique et dynamique)

régime dynamique régime statique
tc, tr 0.71s] 1.65| 2.36| 3.31] 7.56 | 13.24 42.54 10mn| 30 240
1 Méthane 36.72l 36.7| 34.4| 36.6| 36.2 | 36.6{ 38.8 36.9] 37.2) 35.7
jEthane 18.4 | 19.0} 17.5{ 19.1| 18.9 | 20.0{ 21.4 17.7] 19.8§ 22.3
:Propane 8.5 10.2| 8.6 10.1| 9.8 10.8| 1l1.5 7.1 8.7 11.0
- Isobutane 0.5
' n-butane 3.6 4.0 3.5 3.9 4.0 4.2 3.9 3.0 3.4 4.0
Isopentane 0.2 | 0.4 | 0.3 0.2 | 0.2
%n—pentane 2.9 1.1 2.9 3.1 3.1 2.5 1.1 1.1 2.9
%Hexane 1.1 1.2 1.5 1.8 0.5 0.2 0.3
}Ethyléne 5.7 5.5 6.1 5.0 4.7 3.7 3.7 8.0 5.6 2.5
fPropéne 2.1 ¢ 11.7} 14.1} 12,2 12.0 | 10.9} 10.6 15.6| 14.4} 13.0
iButéne-l 4.6 4.2 4.9 4.1 3.9 3.5 3.0 4.9 4.1 3.3
Butene-2t | 4.1 | 0.5 3.8| 05| 0.6 |05 0.5 0.7 | 0.5 | 0.7
3Buténe-2cis 3.7 1.1 3.3 1.1 1.2 1.1 1.1 2.3 2.1 1.4
%Méthyl-3
buténe-1 0.2 | 0.2 0.2 | 0.2
‘Penténe-l 2.5 2.1 2.6 2.0 2.0 1.5 1.1 2.2 1.5 1.1
‘Penténe-Zt 0.3 0.4 0.5 0.4 0.3 0.5
‘%Penténe -2ci 0.4 0.5 0.3 0.3 0.4
Pentene-3t
Hexéne-1 1.0 0.9 0.8 0.5 0.5 0.2 0.2
% oléfines
dansles H.C.| 32.8 | 26.1] 34.9} 26.1} 26.2 | 23.0| 21.0 34.2] 29.3] 23.4

Conditions opératoires : - Ae -4 //—\\ - 4
R Fe

Gaz de synthése : CO-Hy (1/1)

Température =

220°C

Pression totale :,régime dynamique: maintenue constamment
a 50 bars

+régime statique:pression initiale

50 bars
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Tableau 6 : Sélectivités internes aux hydrocarbures en fonction du temps (¥ massiques)

(comparaison entre les régimes statique et dynamique)

régime dynamique

régime statique

- Gaz de synthese : CO-Hg (1/1)
-~ Température = 240°C

- Pression totale :

te, tr 4.30|8.26 | 8.92|17.6 | 29.08 |33.05 |50.23|0.5 |30 |120 |240
(s) (mn) -
Methane ?9é% 37.6 | 43.2 | 42.4 {42.5 [39.3 |42.8 || 49.5 |46.0/42.3{42.3
Ethane 18.5}18.1(20.0]19.818.1 {19.0 |[18.2|{19.4 |19.8/19.2|20.1
Propane 9.2 (9.4 |10.1|9.6 |7.9 9.3 8.0 7.1 9.6 {11.4/12.9
Isobutane 0.2 0.2 0.2
n-butane 3.6 3.6 |3.6 |3.2 |2.8 3.6 2.9 1.7 {2.513.4 3.8
Isopentane 0.3 0.3 0.4 {0.5]0.6 |0.6
n-peatane %.0 0.9 2.4 Jo.6 1.1 0.9 0.4 (0.7 1.0 1.0
Hexane 0.3 10.1{0.2 0.2
~.Ethyléne 6.4 | 7.1 {5.7 |4.9 |7.6 6.0 7.3 7.1 16.116.2 (5.4
Propeéne 11.9112.7|12.1|10.4 |12.5 |12.4 |12.0(]|10.6 |9.0 9.2 |8.0
Butene-1 }.3 4.6 | 3.7 3.0 |3.6 3.9 3.3 2.7 2.3 ]2.3}1.8
Butene-2t (.5 { 0.6 ‘ 0.5 |0.4 0.6 0.4 0.6 (1.0111.111.2
Butene-2cis3}.0 | 2.9 1.0 | 2.0 2.8 2.7 0.4 |0.711.2]1.2
yétpyl-3 0.2 0.1 10.1:0.1
Penténe-1 2.0 |2.4 [1.5 |1.1 172 1.5 1.5 0.7 (0.7 |0.5
Penténe-2t 0.4 0.2 |10.4 0.4
Penténe-2cis 0.2 0.3]0.20.2
Pentene-3t 0.1 0.1
Hexéne-1 0.3 0.1 0.1 (0.05
% oléfines
dansles H.CWZS.H 30.3|23.021.9}27.6 |[27.5 |27.2{]|21.4 }20.5/21.7;18.9
Conditions opératoires : - Al ., ﬂ -4
Fe fe

régime dynamique:maintenue constamment

a S0 bars

régime statique : pression initiale= 50 bars
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Sélectivités internes aux hydrocarbures en fonction du temps (% massique)

(comparaison entre les régimes statique et dynamique)

régime dynamique

régime statique

te, tr 1.67| 13.83] 26.7¢ 44.33|{ 0.5 |1 |2.5 |5 |15 Ppo |eo po [120 |240
S mn
ethane %90.3 40.7 | 41.8] 45.0 52.5| 49.3 52.8| 51.3} 49.9 [50.4 50.3 48.6 149.7 | 47.3
thane 18.5] 21.5 | 21.6] 22.1 17.61 20.4 18.0} 18.9] 20.3 [21.§ 22.3 [23.3 |23.3 | 24.9
ropane 7.9 | 10.2 | 9.6 9.0 5.4 |9.4]5.6 | 6.7 |10.9/10.4 11.0 12.4{12.7{15.7
sobutane 0.1 0.3 0.2 | 0.6 0.7 0.6 0.4 |
-butane 2.9 | 3.4 3.2 2.6 1.4 {2.9{1.4 {1.8 | 3.2 [2.8] 3.1 3.5 |3.6 4.3,
sopentane 0;3 0.6 0.2 0.6 0.1 { 0.5 0.1 | 0.6 { 0.2 |0.3] 0.3 0.2 0.3 0.43
-pentane 1.0 ¢ 1.2 2.5 1.0 1.0 j0.8{1.0 | 0.5 1.4 1.5}]1.5 1.4 |1.5 0.5‘
exane 0.7} 0.7 0.6 0.1 0.1 0.1 0.2 0.2} 0.2 (0.2 0.2 0.2;
thyléne 5.5 ¢ 3.1 2.7 3.2 7.0 | 4.5 6.6 | 5.6 | 4.1 |2.5| 2.0 1.7 1.3 | 0.5,
’ropéne 11.9] 10.4 10.6| 10.5 lO;O 7.7 9.6 } 9.3 | 5.6 |[6.4] 5.8 [5.7 (4.2 3.3
uténe-1 3.8 | 2.7 2.7 2.5 2.5 | 1.9 2.4 2.3 {1.4 {1.5]1 1.2 {1.1 [0.9 0.5
uténe-2t 0.6 | 2.5 0.6 1.0 0.6 { 1.0} 0.6 | 0.8 | 0.4 (0.4 0.6 0.4 |0.6 0.6
uténe-2cis 2.3 ] 2.5 1.2 0.7 0.6 | 0.6] 0.6 | 0.6 | 0.7 (0.7} 0.7 0.7 [0.7 { 1.0
éthyl-3
utene-1 0.2} 0.2 0.2 0.1 0.2 | 0.1} 0.2 | 0.2 | 0.1 |0.1] 0.1 {0.1 }0.1 0.04
entene-1 1.7 | 1.0 1.0 0.7 0.8 | 0.5/ 0.7 0.7 | 0.4 |0.4] 0.4 (0.2 (0.2 0.1
}enténe;Zt 0.5 ] 0.5 0.6 0.2 0.2 | 0.3} 0.2 | 0.3 | 0.3 0.3 0.3 0.3 |0.3 | 0.2
entene-2cis 0.3 ] 0.4 0.5 0.2 0.1 | 0.2} 0.1} 0.2 | 0.1 (0.2} 0.2 (0.1 0.2 | 0.1
enténe-3t 0.2
iméthyl33"
uténe-1 0.1] 0.1 0.1 0.04 0.03
exene-1 0.8} 0.3 0.3 0.1 0.1] 0.1 0.02] 0.01
oléfines "
ansles H.C. 27.70 23.9 | 20.6f 1S5.3 21.8 lG.f 21.0| 20.0} 13.2 12.$ 11.4110.318.5 | 6.4
Conditions opératoires : - Al -4 /9 Q\ 4
% Fe Fe )
é - Gaz de syntheése : CO-Hg (1/1)
- Température = 270°c
- Pression totale :.régime dynamique:maintenue constamment
a 50 bars
.régime statique:pression initiale = 50 bars
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Tableau 8 : Evolution de la proportion eniX-oléfines dans les oléfines avec le

.

temps

(comparaison entre les régimes statique et dynamique)

Rafrorf régime dynamique régime statique
(temps de contact - (temps de'réaction en mn)
A -oléfines en secondes) i

\ .d-ole’ﬁincs +

.ol¢Fines internes 1.7 |13.8/26.7]44.30.5 {1 {2.51|5 |15 (30 leo |90 | 120|240
(% massiques)

Buténe-1

- 56.7 47.6{ 60.3] 59.6} 68.2|55.0]{ 67.7160.9! 56.3{57.3/48.0 51.4 40.4Q 23.9
Buténe(l,2tr,2cis)

 Penténe-l +
méthyl-3 buténe-1

69.4 56.0} 50.0] 68.2 79.0/60.0} 79.1164.5] 56.2/51.9/46.0|50.7 40.Q 32.6
Penteéne(l,2tr, 2cis
- 3tr) + méthyl3-

} buténel

| A(’:iﬂ\

Conditions opératoires : = 4
e 3

Gaz de syntheése : Co-Hy (1/1)
-~ Température = 270°C

Pression totale : . Régime dynamique:!maintenue constamment i 50 bars

. Régime statique : pression initiale = 50 bars
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2.2.2.3. Activité

Nous constatons (tableau 9, figure 37) que l'activité du catalyseur a base

de fer est du méme ordre de grandeur en régimes dynamique et statique.

La somme des taux de transformation utiles est dans les deux cas une fonction
croissante de la température (figure 25, tableau 9) ainsi que du temps de
réaction et du temps de contact (figure 37)

Le taux de transformation maximal obtenu (& 270°C) en régime statique est
proche de 40 % alors qu'il est légérement inférieur a 30 % en régime
dynamique.

Toutefois il faut noter que pour ces taux de transformation importants

les sélectivités en produits oxygénés et en oléfines sont beaucoup plus

élevés en régime dynamique qu'en régime statique. (figures 33, 36)
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Tableau 9 : Evolution de l'activité (T TTU, TR) avec le temps de contact et la

température de réaction.

- Catalyseur au fer en suspension dans 1'orthoterphényle

(régime dynamique)

T = 220°C | tc(s) 0.71 1.65 2.36 3.31 7.56 13.24 | 42.54
T TTU 0.96 0.48 0.78 0.64 0.41 0.73 1.78
(%)
med | 0.35 | 0.30 | 0.17 | 0.30 | 0.7 | 0.17 | 0.07
T = 240°C | tc(s) 4.30 8.26 8.92 "17.60 | 29.08 | 33.05 | 50.23
z(‘,%'fm 1.68 1.59 1.38 4.74 2.06 4.32 2.25
TR(KD | 0.29 0.14 0.11 0.20 0.05 0.10 0.03
T = 270°C | te(s) 1.67 13.83 | 26.70 | 44.33
3., TTU 6.19 6.45 8.17 27.20
(%)
mR(EY | 1.35 0.55 0.48 0.53
Conditions opératoires : - =4 —= L'
fe F

- Gaz de synthése : CO-Hg (1/1)

- Pression totale maintenue constamment a 50 bars

- Température : 220°C, 240°C, 270°C
- R¢gime dynamique
- Temps de réaction = 1 h
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Figure 37 : Comparaison de l'activité en régime statique et dynamique

- Catalyseur au fer en suspension dans 1'orthoterphényle

>

STTU (%)
“_D‘.énami?uc'_' Y S["a.t(:?uc ‘

"30

!

t —t + + + —t —t t >
40 t0 3o 4o 5o 400 450 200
T(Mrg ole. coutack(s) ‘ Tcmrg de réaclion (H ws)

A 7\

=41 —_ lf
Fe | fe

Gaz de synthese : CO-Hy, (1/1)
Température = 270°C

Pression totale :

Conditions opératoires :

régime dynamique:maintenue constamment a 50 bars

régime statique : pression initiale = 50 bars

- En régime dynamique : temps de réaction = 1 h
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2.3. Essais a blanc - Produits issus des réactifs introduits

initialement

-

2.3.1. Etude du catalyseur

Plusieurs sources de carbone sont introduites lors de la préparation du
catalyseur :

Fe (CgHz03)s

Al (CZHS’ 3

Butadiéne

~ Benzéne

- Orthoterphényle

Lors de la réduction les réactions suivantes ont lieu :

)y 2
Fe,(CS H?OZ) + A[(Q,Hs )y ——E"+ i (CsH;.Oz) ¥, (QHL, +Cq HC‘)

AN
DW

Le carbone apporté par le triéthylaluminium est donc rapidément libéré
sous forme d'éthane et d'éthyléne, l'excés d'Al(CyHs)y se décomposant
en donnant les mémes produits selon la réaction suivante :

| 0 . 2
E(CLH5)3———> AL+ 3 (Cz.HL, + (, H(‘)
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Le butadiéne, utilisé comme ligande pour le fer, est hydrogéné en buténes
et butane. Il peut également se décomposer sous l'effet de la température
pour donner des produits plus légers tels que l'‘éthane et 1'éthyléne par
exemple.

Ces hydrocarbures légers sont purgés lors de la distillation du benzéne et
ne se retrouvent plus a des températures supérieures a 160°C.
L'orthoterphényle est un produit stable que l'on retrouve en fin de manipu-
lation. Notons qu‘'ilse sublime partiellement'au dessus de 250°C

Des études thermogravimétriques nous ont montré que les acétylacétonates
décomposaient sous l'effet de la température. Le Fe(CSH;OQ)3 se décompose
en deux étapes :

vers 197°C et vers 238°C, alors que Al(C5H;0,)5 se décompose en une seule
etape a 200°C. '

Plusieurs études ont donc été réalisées afin de déterminer gquels produits
proviennent de la décomposition des ces acétylacétonates lors de la prépa-
ration du catalyseur et de mettre en évidence les conditions de purges per-
mettant de s'affranchir de ces produits pour la suite des manipulations
catalytiques.

2.3.2. Essais effectués sous H9 :

Des essais en présence d'hydrogéne ont été réalisés sur un catalyseur en
suspension a base de fer préparé a cet effet. Les résultats obtenus sont
indiqués dans le tableau suivant :

, 200 220 240
Températures (°C)
Hydrocarbures
saturée ng C 0.415 0.937 3.652
Hydrocarbures
insaturés mg C 0.036 0.147 0.673
Acétone
mg C 5.865 34.225 31.136
Produits oxygénés
autre que acétone
mg C 0.07 2.005 5.738

Tableau 10 : Produits formés (en mg de carbone) lors des essais sous hydrogéne
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R, /N
Fe Fe
Gaz de synthese = C0-Hg, (1/1)
Pression totale initiale = 20 bars d'hydrogéne .
Temps de réaction = 2 h

Conditions opératoires :

Régime statique

On constate la formation d'une importante quantité d'acétone. Les hydrocar-
bures sont principalement sous forme de Cq, Cy, C3, C5. (tableau 11)

I1 faut remarquer que dans les produits oxygénés on retrouve, outre l'acétone
des alcools : éthanol et butanol-2.

L'étude de 1'hydrogénolyse du catalyseur a donc montré la nécessité de prati-
quer des purges de la phase gaz jusqu'a ce que les produits issus de la décom-
position therﬁique des acétylacétonates (acétone, éthanol, butanol-2, hydro-
carbure s n'apparaissent plus.

Une étude a long terme a donc di étre effectuée pour d'une part déterminer

le temps necessaire a la récupération sous forme d'hydrocarbures, de produits
oxygénés ou de COg de toute la masse de carbone introduite initialement
(stoechiométrie) et pour d'autre part obtenir la preuve que la réa;tion
d'hydrocondensation du monoxyde de carbone était bien catalysée par les
espéces a base de fer étudides dans le cadre de nos recherches.

2.3.3. Démonstration de la nature catalytique de l'espéce a base de fer en

suspension

Des essais a long terme et a des températures croissantesont été effectués
sous CO-Hg sur une suspension a base de fer préparée dans les conditions
habituelles. La stoechiométrie a été atteinte aprés plus de 70 heures de
purge, la température étant alors de 240°C (figure 38) |

Le tableau 12 indique pour chacun des produits la quantité, exprimée en mg de
carbone, récupérée en fonction de la température lors de cette purge.

De 80 a 225°C il n'a été observé aucune consommation du monoxyde de carbone.
Celle-ci n'apparait qu'a 240°C un peu aprés que la stoechiométrie ait été
atteinte.
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Tableau 11 : Hydrocarbures formés (% massiques) lors des essais effectués

sous atmosphére d'hydrogéne

- Catalyseur au fer en suspension dans 1'orthoterphényle

Tcmpémm: 200°C :220°c 240°C
‘ a, . 39,51 : 26,38 14,19 :
gszS 5,9o§ 16, 14 17,68
: g W,s1: 32,93 ;W
3 C4H1° : 1,5 ¢ 0,18 : 0,19 .
:csu12 : 13,48 ¢ 9,15 10,82
:CGH14 . - i o064 : 0,48
:c7ﬂ16 . - 1,05 1,96
:czﬂ4 L - 1 - i -
_E;H—G . - i 3,00 : 4,60 :
:°4“eI © - 1 036 0,30
cmpm: - 2 - : -
: CSHIOI : - 0,41 0,67
e, g 6,19 5,75 6,46
;f;“w Hs 1,85 1,38 1,76
PCH,I: - 1,00 1,10
C g - 0,97 0,41
csuucgg - 0,64 0,27
e 20 Ul S A,

A 7\

R - TR

- Gaz de synthése : Hp,
- Pression totale initiale = 20 bars

Conditions opératoires : -

- Temps de réaction = 2 h
- Régime statique
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Figure 38 : Evolution de la purge effectuée de 80 a 250°C en présence de CO-H

- Catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle

MQSSC. A

Cumulde
(mqc)
4500 4 STOECHI OMETRIE
4000 ~+
500
ST e %0 30 do S0y 60 b 0 Temps (reures
‘ | I I | | |
| | l | l
o 465 | 495 | go5 | 225 | gho | 250
|
130) l l | | l

Tcmrem hure (°C,)

Al 7\

Rttt TR =4

Gaz de synthése = CO-Hg (1/1)
Pression totale = 20 bars

Conditions opératoires :

Stoechiométrie = 1577 mg C introduits sous forme
d'acétylacétonates.



Tableau 12 :

o1

Produits récupérés lors de la purge effectuée de 80 a 250°C

- catalyseur au fer en suspension dans 1'orthoterphényle

Stoechiométrie=

Pression totale =

20 bars
1577 mg C introduits sous forme

d'acétylacétonates

Lrwfé«)mu(._g 1oaM%0] A8E | AT | 2o 1y | o 250
Tewps(R) | 5 AY | AY | abs | oA | ages ) g
ccm, . - 3,:3;(: A3060] YL T L Y3y [ 23,303t | to,S040
a0 - 0,40 —_ — 0,308y | 3353+ 5, 3330
cuad o;nn 93\l 4,504 4':353 05303 04031
CroH m 124 | 44144 F | 0,538 ,u?f.\ 3,;34( 1CL3E 43533
C;Co \ 41,::(6 13,9438 14 Mst? €0,333¢ | 1y 950 t,J{g 4 113§
¢- Cyo - - — o:gu 4.3 o433
Cyot.4 | at034c| 00433 4,0944 - ‘=4 mn ) ey
ch o;i. 314,:: 6] aG4of | 3, 95!5 4,1}00 3,:‘.(44 46‘ 8“}.’0 olkooo
4 0 Oy L ot OilV L 0,40n0
Ca ~ 495Ul | 3, H:C ,a(:f 36690 | 33,1330 | 21,9724
1 4,ko0%0 o,aoH- 0,£323 5454. c 14€L 3 3212S
O - 4,93‘; Asacl o, ) 3304 46“:-}{ 9!003 ‘,3532
t-Cy ~ o0 0,0493| o,03S o4
n-Cy - z 5129 o,ﬂr( o,uolc 0,3349 3,&34:’ 1,»8—')5
- Ccrr - 048%0 00443 o 44431 4 004l
o %93¢ o,t?CL 0,41334 o Li1se oy 1 SeAY 44044
&« - o, S0k ¢ 000t~ o,odﬁ 0343( opLl s¢
g; - 0 30 Jod3 -
Cew T T T T Ty 6003 z,am 3 V6|5 Fa1% 3, Tio8 34449
Cé = dszu s,zu‘z1 Qzuc 6’6‘&33 10023'1 4.10{5‘4
c-Cy =
Cy-4 @ 4 ozxs L, 6s43| 4, ‘3055 2.,83}2_ ?,‘535( 3 SHL
Cu-el 0, 3083 p,0€61¢ 4.634. o, 2L64) o,€304 -}303
Cotes = 0460 o,4£h‘v o,o:wc 0,510 o 31333
fey-Cua = 0438¢| 0,413 o,o!ss 0,450%) o,L33y 04994
Gt 1,440 4006‘3 0,533 0 $3%4| ¢, 290L 33531
T e R R L I i
(e - - - o (o
Xfws.y o 1. - - - =
&aa 4,433%| Op14> - - 0,343 © 4344-
(Vo8 T S 0,068% - - - L g
Cl-1y = 0|0$*3 - -— -_— _— -—
Gyt = o,ozm - - —_ - -
Cy-a 0, Qon— - - — — -
Cg-4 * - - -— -— -—
Nam
Olrnr (‘L'\%(J /106'3 /11__1_“ j‘LH} /“”—3’ /“433 ,JC‘é‘o /.H—CL
Coaom—w(
(o) O
e At / \
Conditions operatoires : - =1 — 4
Fe 3
~ Gaz de synthese : CO-Hy (1/1)
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Les purges réalisées entre 80 et 130°C correspondent a la phase de distilla-
tion du benzéne. Une quantité importante d'éthanol et de butanol-l était
présente dans les produits récupérés.

Aux températures supérieures a 165°C sont apparues de grandes quantités
d'acétone, de butanol-2, d'hydrocarbures et de COg alors que 1l'éthanol et le
butanol-l diminuaient rapidement. A partir de 240°C on a constaté la diminution
rapide de la proportion d'acétone, d'éthanol et de butanol-2 alors que des
produits tels que le méthanol et le propanol-l apparaissaient et que la trans-
formation effective du monoxyde de carbone était effective.

Afin de nous affranchir totalement du probléme de la décomposition des acé-
tylacétonates et pour qu'il n'y ait aucun doute quant & la provenance des pro-
duits . obtenus,nous n'avons réalisé les tests catalytiques qu'une fois la
stoechiométrie largement dépassée, la température étant alors de 270°C.

Les bilans carbone, "bouclés" a moins de 20 % dans plus de 75 % des cas,
cumulés sur 1'ensemble des essais catalytiques montrent que la masse totale
des produits obtenus lors des purges et de ces essais correspond a quatre fois
la stoechiométrie.

L'espéce a base de fer en suspension dans 1'orthoterphényle fondu est donc
bien un catalyseur.



3. Catalyseurs a base de fer supportés sur copolyméres poreux

Le catalyseur a base de fer en suspension dans 1'orthoterphényle fondu permet

la synthése a partir de CO-Hy, d'alcools et d'oléfines légers avec une

sélectivité pouvant étre importante. Il nous a dés lors semblé interessant

de tester les proprietés catalytiques des catalyseurs de méme nature suppor-

tés sur des polyméres macroporeux.

Nous avons utilisé pour cette étude des polyméres préparés par J.C. Carlu et C,Cazet
dans le laboratoire de Chimie macromoléculaire du Pr. Loucheux.

La synthese du catalyseur supporté et les tests catalytiques ont été effectués

dans le laboratoire de Chimie Organique Appliquée du Pr. Petit en collaboration

avec J.C. Carlu,

3.1. Méthode de préparation et conditions d'analyse des copolyméres :

3.1.1. Synthese des copolyméres macroporeux

Les polyméres testés sont des copolyméres poreux préparés par copolymérisation

radicalaire en suspension et en présence d'un agent porogéne de Divinyl ben-

zéne et de styrene ou de 4-Vinylpyridine (4-V.P.)

La texture des produits formés dépend essentiellement de la concentration

en Divinyl Benzene (D.V.B.) et de la concentration en agent porogéne.

Cet agent porogeéne peut étre de différents types :

- Porogéne précipitant : Les résines préparées en présence d'un tel porogéne
nous donnent des pores de taille moyenne (jusqu'a 100 K)

- Porogéne solvant : En présence d'un tel porogéne on obtient des micropores (25 R)

- Porogéne macromoléculaire : Les résines obtenues ont des surfaces spécifi-
ques pratiquement nulles et des volumes poreux assez importants. On a dans

ce cas formation des macropores.

En absence de porogéne, les résines ne sont plus macroporeuses, mais de type
gel, c'est a dire que la porosité ne se manifeste qu'a 1'état gonflé. Dans
notre étude les copolyméres ont été préparés avec un porogéne précipitant :
l'acide éthyl-2 hexanoique-1 pur.

La concentration en D.V.B. est toujours exprimée en % de D.V.B. pur par rapport

au poids du mélange de monoméres.



94

La concentration en agent porogeéne est exprimée en % en poids par rapport
au poids total de la phase organique (Monoméres + porogéne).
L'initiateur est le Peroxyde de Benzoyle (P.0.B.) utilisé & 1 % par rapport

au poids des monomeres.

La polymérisation s'effectue en suspension dans l'eau a température constante
régulée a + 1°C et égale 3 88°C. Le volume d'eau nécessaire a cette polymé-
risation est dans le cas général égal au volume de la phase organique. Dans
le cas de l'utilisation de la 4 V.P.comme monomere, ce volume est multiplié
par deux. Dans le cas de l'utilisation d‘un porogéne macromoléculaire, ce
volume est multiplié par quatre. Cette eau est introduite dans un réacteur

a double enveloppe chauffante, avec la gomme arabique (agent protecteur utilisé
a 2% en poids par rapport au poids d'eau) et est portée a 88°C. Dés que la
température est devenue stable, la vitesse d'agitation est réduite au minimum
et le mélange monomeres-porogene-P.0.B. est introduit. Cette introduction

de la phase organique dans le réacteur marque le temps zéro de la réaction.
La vitesse d'agitation est alors rapidement augmentée (en une minute) jusqu'a
environ 200 tours par minute (vers 180 pour la 4. V.P., vers 215 dans le cas
d'utilisation de porogene macromoléculaire). Lorsque la suspension est bien
établie, c'est a dire deux & trois minutes aprés le temps zéro, le C.S.A.M.
est additionné (copolymére styréne - anhydride maléique servant d‘'agent dis-
persant utilisé a 2.5 ¥ par rapport au poids d'eau).

Environ 35 a 40 minutes aprés 1'introduction de la phase organique apparait
le "point de collage" a partie duquel les gouttes liquide du monomére devien-
nent des billes solides de polymere. Ces billes donnent des filaments gluants
quand elles sont comprimées puis reldchées. On augmente alors l'agitation
pour éviter 1l'agglomération. Quelques minutes plus tard (5 & 10 minutes)

se situe le "point de gel" qui correspond a environ 20 % de conversion. Les
billes ne collent plus et la vitesse d'agitation peut étre réduite a sa va-
leur primitive.

Quatre heures apreés le temps zéro, la conversion atteint 90 %. Il faut encore
continuer 4 heures qui correspondent a la "recuisson" pendant laquelle les
billes durcissent et acquiérent leurs propriétés mécaniques définitives. Les
billes sont ensuite décantées, tamisées sous courant d'eau (0.15 mm) puis

filtrées sur Buchner.
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Il faut ensuite extraire 1'agent porogene. Cette extraction se fait au
Soxhlet en présence d‘un solvant (le méthanol en général, dans le cas du
porogéne macromoléculaire le toluéne est utilisé suivi du méthanol). Les
billes de copolyméres sont ensuite séchées 24 heures sous vide primaire a
60°C puis tamisées entre 0.315 et 1 mm de diamétre. Le produit obtenu se
présente sous forme de billes rondes, blanches de 0.5 mm de diamétre moyen.

3.1.2. Caractérisation :

Les caractérisations texturales d'un produit sont essentiellement constituées
par la surface spécifique (s), le Volume Poreux (V.P.), le rayon moyen (r)

le rayon maximal des pores et enfin la distribution de ces rayons de pores.
3.1.2.1. Surface spécifique :

La détermination de la surface spécifique est réalisée grace a la méthode
B.E.T. Elle est basée sur l'adsoption physigque de certains gaz tels que
1'Argon, le Krypton, 1l'Azote...

Dans notre cas, elle est déterminée par gravimétrie en présence d'azote. On
travaille avec une microthermoblance Sétaram MTB 10-8. On mesure les masses
de gaz adsorbées pour des pressions données et a la température de 1l'azote

liquide.

- Dégazage de 1l'échantillon : '
On place l'échantillon dans la nacelle de la balance, on fait le vide

(lO-4rwn de Hg) et on chauffe vers 60°C. Ce dégazage peut étre suivi par un
enregistreur , dans notre cas par un microordinateur, on observera une certaine
perte de poids. Lorsque l'on arrive a un poids constant, on estime que le déga-

zage est terminé.

- Introduction du gaz :

L'échantillon est alors plongé dans l'azote liquide, on isole le systéme du
groupe de pompage et l'on peut introduire une certaine quantité de gaz qui
correspond a une pression P. On observe un certaine prise de poids en fonction
du temps. Au bout de 40 a 45 mn, on obtient un palier qui correspond a une
masse m, d'azote adsorbé. On recommence l'addition plusieurs fois. Il faut
toutefois noter que l'équation de B.E.T. sur la Surface Spécifique n'est
valable que pour 0.03 ¢ pP/P, £ 0.3

avec P : pression d'azote introduite

et P, : pression atmosphérique
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- Calcul de la surface spécifique :
La théorie d'une telle adsorption conduit a une équation générale de
la forme :

P

——r

5 _Cc1 P4
m(’l-—%—) moc Eo moc

o
: masse de gaz odsorbée pour la pression P

m, : masse d'une monocouche de gaz considéré

C : constante

£/,

On trace la courbe -_— = ( £/ P°)
m(4-P/L)
La pente de cette droite est : E_ C -1
e C
L'ordonnée a l'origine : o - 4
. " e

d'ou m, =

a+t

Connaissant la surface occupée par une mole d'azote 16.2 {

et sa masse moléculaire 28 g, la surface specifique S est'de :

€ =20
Mo x 602,40 x4€,2x40 -1
S = / T m/ (mz,% )

avec M : masse de l'échantillon.
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3.1.2.2. Volume poreux :

Le volume poreux est déterminé par porosimétrie au mercure. L'appareil utilisé
est un porosimétre Carlo-Erba de la série 800. Il nous permet de mesurer des

pores jusqu'a des rayons de 93 3.

- Dégazage de léchantillon

On introduit 1'échantillon dans un dilatometre que l'on place sous vide (lO-zé
10_3 mbar). Dés que le dégazage est réalisé (environ 2 heures), l'on
introduit le mercure dans le dilatometre jusqu'en haut du capillaire.

- Mesure du volume poreux : V.P.
Le dilatometre est placé dans l'autoclave du porosimetre, on ajuste alors
l'aiguille de contact au niveau du mercure, on reégle le zéro de l'appareil
avec le zéro de l'enregistreur, on est ainsi prét a monter en pression.
On lance la programmation de pression (0 a 800 bars) que l'on suit avec le
capteur de pression. Des que l'aiguille n'est plus en contact avec le mereure
un systeme automatique la fait rejoindre le niveau en nous donnant la hauteur
du déplacement. On peut ainsi suivre la pénétration du mercure dans les pores
en fonction de la pression sachant que le mercure pénétre dans les pores
de plus en plus petits suivant la loi :

R =2 (5

- £(3)

R : rayon des pores

P : Pression appliquée + 1 (pression atmosphérique).

On peut déduire a Pression P le Volume Poreux correspondant grice a 1'équation

\/P: (L\"L’o)xs
m

¢ hauteur de 1l'enfoncement de l‘aiguille

: masse de 1l'échantillon utilisé

: surface du capillaire (0.152’ x 3.14 = 0.07065 cmz )

h
h, : hauteur de 1l'enfoncement de l'aiguille dans le mercure seul
m
S
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3.1.2.3. Rayon maximum et rayon moyen des pores :

Comme a P correspond un certain rayon de pores, il nous est alors facile

de tracer la courbe de répartition de VP en fonction du rayon des pores

Le rayon maximum des pores est mesuré quand 95 % du volume poreux est

occupé.

Connaissant la surface spécifique et le volume poreux on peut en déduire le rayon
moyen des pores (r) gréce a l'équation r = _2_._Vf_

S

3.2. Copolyméres utilisés lors des essais catalytiques

3.2.1. Nature et caractéristiques texturales des copolyméres utilisés :

Les supports macromoléculaires utilisés sont les copolyméres styrene - D.V.B.
et 4 V.P. - D.V.B. (figure 39)

Ces copolymeres macroporeux ont la forme de billes. Ils permettent l'inclusion
dans leurs pores de particules de catalyseur. Le copolymere 4 V.P. - D.V.B.
offre en outre la possibilité d'une complexation du fer sur les atomes d'azote
présents dans les monoméres 4 - VinylPyridine.

L'analyse structurale de ces copolyméres nous a donné les résultats reportés

dans les tableaux suivants :

i o . 2 3 - o
Nom ), DVB ZPorogene S cm/g| VP em/g | T () X oax (A)
Styrene-DVB
20-35 20 l 35 I 112 ] 0.226 l 39 I 1470

Tableau 13 : Caractéristiques texturales du copolymere DVB - Sty

—— s mm— G Gy e e St Gty @ wEm  mma e e S et M Swme e e e ——

0 9 . )7 3 - 0
NOM J,DVB /,Porogene S am/g | VP ci/g] T (R) r . (A
s Bl 30 | 20 84 0.132 | 31 1470
toas B 30 | 25 94 0.622 | 132 | 1829
0t 30 | 30 74 1.00 272 | 25000

Tableau 14 : Caractéristiques texturales des copolyméres DVB - 4vP

— — i —— —— o —— — o e e i v e ——— vt—— v - — —— — —
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Figure 39 : Supports macromoléculaires utilisés

4yp - DVB (30 - 25)

—
I
x
Nf’
/

Sty - DVB (20 - 35)
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3.2.2. Etudes texturales des supports apres les essais catalytiques

Le résidu recueilli aprés catalyse est passé au soxhlet en présence de
toluéne afin d'éliminer 1'' orthoterphényle. On effectue 30 cycles.

Les billes de polymére imprégnées de catalyseur sont ensuite mises a 1'étuve
a 100°C sous vide.

On détermine alors la surface spécifique, le volume poreux, le rayon moyen
et le rayon maximal des pores et enfin la distribution de ces rayon de pores.
Le dosage du fer contenu dans les billes est également réalisé.

On procede de la fagon suivante :

Un échantillon de produit (billes imprégnées de fer) a analyser est
introduit dans un bécher apreés avoir été broyé. On ajoute alors HCl 6 N

et 1'on porte a ébullition légére pendant 30 minutes.. Le Fe3t libéré est
nz+ étant oxydé par HgClg, .
Le Fe +est finalement dosé par KqCry Ox en présence de diphénylamine sulfonate
de baryum

ensuite traité par SnCly en excés, l'excés de S




3.2.3. Stabilité thermique :

les réactions catalytiques ayant lieu a des températures élevées (200°C - 300°C)
des essais de stabilité thermique des différents copolyméres ont été réalisés.
La décomposition du copolymére Styréne - D.V.B. se produit & partir de 250°C
(figure 40), par contre le copolymere 4V.P. - D.V.B. ne se décompose qu'a
partir de 290°C (figure 41).

Il enrésulte une meilleure stabilité thermique de la résine 4V.P. - D.V.B.

3.3. Résultats obtenus :

3.3.1. Activité et sélectivité

- Le copolymere Styréne - D.V.B. 20 -35 a été testé dans des conditions statiques
a une pression initiale de 20 bars de CO-Hg (1/1) pendant un temps de réaction
.de 2 heures a des températures croissantes (160°C a 250°C).
Le catalyseur a été introduit dans le réacteur contenant les billes préalable-
ment dégazées.
- Le copolymére 4 V.P. - D.V.B. 30 - 20 a été testé de 2 facons différentes :

. Le catalyseur est préparé en l'absence du polymére

. Le catalyseur est préparé en présence du polymére

(voir protocole expérimental 3.2.)
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Afin de mettre en evidence l'influence du rayon moyen des pores des copolyméres
sur les propriétés catalytiques, nous avons envisagé d'utiliser le copolymére

4 VP -DVB 30-30 dont le rayon moyen des pores (r) est trés grand (tableauld)

La tenue mécanique médiocre de cette résine n'a pas permis de mener a bien cette
étude, la structure des billes étant détruite sous l'effet de l'agitation.

Nous avons donc mis en évidence 1l'influence de la taille des pores en utilisant
le copolymére 4VP - DVB 30-25 qui posséde une meilleure tenue mécanique que le
précédent. '

Enfin une €tule a été réalisée afin d'apprécier le rdle de la pression sur les

performances du catalyseur supporté. Le copolymeére utilisé était le 4VP-DVB 30-25.
3.3.1.1. Résultats obtenus a pression faible :

Les tableaux 15, 16, 17, 18 regroupent les résultats obtenus avec les supports
cités ci-dessus a la pression initiale en gaz de synthése (CO/Hg=1l) de 20 bars.
Nous aborderons 1'interprétation de ces résultats vis-a-vis de la nature des

copolyméres, de la méthode de préparation du catalyseur supporté, de la compa-
raison avec les performances des catalyseurs au fer en suspension dans 1l'ortho-

terphényle fondu.

- Activité :

L'activité peut-étre évaluée par la somme des taux de transformation utiles.
Cette grandeur représente le taux de transformation globale du monoxyde de
carbone.

On remarque (figure 42) que la présence , la nature et les caractéristiques
texturales d'un support macromoléculaire peut modifier de facon trés importante
1l'activité du catalyseur au fer. '

La présence d'un copolymére macroporeux de type styréne-DVB ou 4VP-DVB permet
d'augmenter l'actiﬁité du catalyseur.

La nature des copolyméres utilisés joue également un rdle. C'est ainsi qu'a des
températures supérieures a 240°C l'utilisation du monomére 4-vinylpyridine a la
place du styrene permet d'atteindre des taux de transformation élevés.

On peut interpréter ce résultat par la complexation du fer par les atomes
d'azote présents dans la 4VP. Ce phénoméne est amplifié si l'on utilise un copo-
lymére possédant des pores de grande taille, par exemple Le 4VP-DVB (30-25)
Remarquons enfin que la méthode de préparation du catalyseur supporté n'a pas
modifié 1'activité dans le cas du copolymére 4VP-DVB (30-20)
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Tableau 15 : Evolution de l'activité et de la sélectivité en oléfines avec

la température

- Catalyseur au fer sur support styréne -DVB 20-35
(catalyseur préparé en absence desbilles)

Températl['lre)s 160 180 200 220 230 240 250* 250%*  250***
°C

TR (h.i) 0.0062| 0.031 | 0.032 |0.055 | 0.042 | 0.0515{ 0.068 {0.158 [0.1

TTU alcanes

%) 0.146 | 0.51 |o0.61 [0.95 |[0.77 | 0.92 |1.54 |[1.938 |2.33
f;?Ole?i“es 0.25 [1.05 |1.09 [2.03 |1.43 | 1.43. |1.59 |0.893 |1.004
f;? Oy 0 0.19 |0.18 ]0.345 [ 0.27 | 0.3¢ |0.59 |0.744 |3.09

f;? OxY3€nés | 9,026 | 0.09 |0.116 |0.135 | 0.16 | 0.40 |o.61 |0.527 |o0.56

fngU 0.422 | 1.84 | 1.996 [3.46 | 2.63 | 3.09 |4.33 |a.102 |6.98

% oLéfines 62.9 66.7 | 64.3 68 65.1 | 61 50.8 31.5 30 |
C1-CY :

% oléfines 77.3 | 80 77.8 |78.3 | 78.4 | 77.3 |72 49.8 |44
Cy-Cq _

| Conditions opératoires : —_— = ————-/ L 4 |
‘, F F =
‘ ¢ e
| - Gaz de synthése : CO-Hy (1/1)
~ Pression totale initiale = 20 bars
- Temps de réaction = 2 heures

- Régime statique

* : pression = 20 bars . |
** : manipulation a la pression de 60 bars apres celle de 20 tlaars (*) i
*** : nouvelle manipulation a 20 bars aprés celle de 60 bars {(**)



Tableau 16 : Evolution de l‘activité et de la sélectivité en
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oléfines avec la

~ Catalyseur au fer sur support 4VP-DVB 30-20

(catalyseur préparé en absence des billes)

Températures (!c) 200 | 200 | 220 | 220 | 240 | 240*| 250

';E‘J‘Eﬁ Se reaction| 2 4 2 4 2 4 2

R (RY 0.015 | 0.018 | 0.040 |0.043 [0.075 | 0.074 | 0.093

TTU alcanes (%) | 0.274]0.73 |o0.785 |1.55 [1.27 [3.17 | 2.78

TTU oléfines (%) | 0.257|0.88 [1.11 [1.78 |1.4 |3.12 | 0.83

TTU Oy, (%) 0.37 | 0.44 }0.52 |1.58 [1.65 |2.87 | 2.42

TTU oxygénes (%) 0.038 | 0.049 | 0.422 |0.45 |0.64 | 0.104

2TTU (%) 0.901 2.088 | 2.464 | 5.332 [4.77 [9.8 | 6.13

§°lefmes 48.4 | 54.76 |58.64 | 53.49 [52.28 |49.53| 22.95

1- Cg

% oléfines

Cy - Cyg 74.8 | 74.02 {74.92| 71.03 {71.75 |67.5 | 37.79
Conditions opératoires : - A{) =1 = 4

Fe Fe

* Des essais sous pression élevée (70 bars) ont été réalisés entre les essais

- Gaz de synthése : CO-Hy (1/1)

- Pression totale initiale = 20 bars

- Régime statique

a 240°C, 4 h, 20 bars et i 250°C, 2 h, 20 bars.
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oléfines avec la

- Catalyseur au fer sur support 4VP-DVB 30-20
(catalyseur préparé en présence desbilles)

Conditions

Température(°C) | 200 200 [220 [220 |240 |240 260 {260
’De?%s( 'Elree Qréaction 4 2 2 4 2 4 2 4
™ () 0.019{ 0.0284 0.0357 0.0382.0.088| 0.047| 0.133{ 0.161
TTU alcanes (9,)| 0.94 | 0.51 |0.805| 1.725{ 0.959 1.587| 2.817 6.219
TTU oléfines (/) 0.82 | 0.92 |1.050| 2.243| 1.445{ 1.625| 2.455| 3.628
TIU 00, (*4) 0.45 | 0.17 [0.22 { 0.48 | 0.65 | 0.92 | 1.9 | 8.9
TTU oxyjénés (*/)| 0.04 | 0.048|0.066( 0.151| 2.092{ 1.342| 0.762| 0.515
ZTu (%) 2.25] 1.648|2.14 | 4.559| 5.146| 5.474| 7.934| 19.262
% oléfines C;-Cg | 46.54| 64.46|56.56| 56.53| 60.10| 50.58| 46.56 36.84
% oléfines(y, -Cg | 73.39] 77.23| 76.77| 74.99| 72.21| 68.98| 65.12| 50.34
opératoires : - id =1 -——I_-_—\— = 4
fe Fe

Régime statique

Gaz de synthése : CO-Hg (1/1)

Pression totale initiale = 20 bars
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Tableau 18 : Evolution de l‘'activité et de la sélectivité en oléfines

avec la température

- Catalyseur au fer sur support 4VP-DVB 30-25
(catalyseur préparée en présence des billes)

Températures ' (°C) 220 230 240 250 260 260

'I‘empi( Sugsgctlon 2 2 2 2 2 4
TR (k") 0.024 | 0.046 | 0.061 ] 0.139| 0.245 | 0.177

TIU alcanes (%) | 0.64 |1.08 | 1.51 | 3.58 | 5.9 .| 7.66

TIU oléfines (%) | o0.5¢ | 1oe | 2.52| £.33| 3.95] 3.¢3

mucoy, (%) 0.14 | 0.29 | 0.47 | 1.17 | 3.58 | 8.92
TTU oxyaénés (%) | o 0.16 | 0.16 | 0.54 | 0.70 | 0.26
St (%) 1.3 | 2.59 | 3.66 | 8.28 | 14.19 | 20.47

% oléfines (4 -C9 | 46.95 | 49.51 | 50.13 | 45.56 | 39.85 | 32.18

% oléfines Cy, -8 65.07 | 69.52 | 69.76 | 64.3 56.32 | 46.12

AP 7\

Conditions opératoires : =4 —=Y

fe Fe

Gaz de synthése : CO-Hj (1/1)
Pression totale initiale = 20 bars

Régime statique



. 109

Figure 42 : Evolution de la somme des taux de transformation utiles

avec la température

~ Catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphén.yl_e
- Catalyseursau fer sur support styrene-DVB et 4VP-DVB
(préparés en présence ou en absence desbilles)

tzTTU (%)
A Fer geu : ,
o Fgr/Sl",..Dvﬁ(zo-ZS') prep sans billes
X Ter [4VvP-9vB (30-20) ”
* Ffer[4ve-pvp (30-20) prep avee, 'm"cs
O Fer/4vr-pvB (30-25) v

+40 . O]

Fer/ 4vf - pvB(30-29) prep sans billes

220 240

Tcmpéra tores {?c)’

Conditions opératoires : - A( =1 H =4
fe e~
- Gaz de synthése : CO-Hy, (1/1)
- Pression totale initiale = 20 bars
- Temps de réaction = 2 heures
- Rég'ime statique
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- Sélectivités en oléfines interne aux hydrocarbures :

Dans le cas du catalyseur au fer en suspension dans l'otrthoterphényle,
1l'augmentation de l'activité avec la température s'accompagne d'une
diminution importante de la sélectivité en oléfines interne aux hydrocarbures.
Ce phénoméne n'a pas été observé pour les catalyseurs au fer supporté sur
copolymeres macroporeux. (figure 43)

Pour ces catalyseurs en effet la sélectivité en oléfines dépend peu de la
température et atteint la valeur de 70% a une pression de 20 bars et un temps
de réaction de 2 heures.

En ce qui concerne la synthese d'oléfines il est donc interessant d'utiliser
un catalyseur au fer supporté sur copolymére.

Toutefois la gamme des hydrocarbures est plus étendue (C4-Cg) dans le cas de
l'utilisation des supports que dans le cas du catalyseur au fer en suspension
dans 1'orthoterphényle(C4-Cp)

- Répartition des hydrocarbures

On remarque que la répartitiondes hydrocarbures est différente dans le c¢as du
fer en suspension et dans le cas des catalyseurs au fer supportés sur copolyméres.
(tableau 19)

L'utilisation des supports macromoléculaires permet en effet de diminuer la
proportion de méthane de fagon notable et d'obtenir une sélectivité importante
en {-oléfines C4, Cpet Cg .

Par contre l'introduction des copolyméres augmente la gamme des hydrocarbures.
Le pourcentage de méthane dans les hydrocarbures augmente de fagon importante
avec la température dans le cas du fer en suspension. On remarque (tableau 20)
qgue pour les catalyseurs supportés sur copolyméres macroporeux, la proportion
de méthane évolue peu avec la température.

Ce phénoméne explique principalement la bonne sélectivité en oléfines obtenue
avec ces catalyseurs.

Ces résultats peuvent étre interprétés comme étant diis & une dispersion
importante des particules de fer a la surface et dans les pores du support

macromoléculaire.

- Sélectivités des produits :

Afin de déterminer si la meilleure activité obtenue lorsque 1l'on utilise
un support s'accompagne d'une modification de la répartition des produits
il est necessaire de comparer les valeurs des sélectivités dans les mémes

conditions avec le catalyseur au fer en suspension et avec le catalyseur supporté.
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Figure 43 : Evolution de la sélectivité en oléfines interne aux hydrocarbures

avec la température

- Catalyseur au fer en suspension dans l‘orthoterphényle
- Catalyseurs au fer sur support styrene -DVB et 4VP-DVB

(préparés en présence ou en absence de billes)

A %

5

¢o.

hofT /:/ ' \\EQ\\

s FRr seul
a Fer/Sh-9va(t0-35)
Prep sans billes

* FRe/4vP-9ve(30-20)
Prep avec bitles

X Fkr/4vP-pvi(30-20)
P sans billes

o Re/4vP-pva (30-£5)
prep avee billes

b h G
L 7

t
pRX0) Léo T&M})cra}ufcs (qc)

w , 4\
Fe - fe

- Gaz de synthése : CO-Hg (1/1)

- Pression totale initale = 20 bars

Conditions opératoires :

- Temps de réaction = 2 heures

- Régime statique
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Tableau 19 : Comparaison des select1v1tes obtenues avec un catalyseur au fer

— e o o o e wn o mww e wme et e S o it e e awm m e . mewn e emm— e mww

copolyméres (% massiques)
Support sans styrene DVB 4VP-DVB 4VP-DVB
' 20-35 30-20 30-25
cHy (%) 38.4 13.0 21.5 27.8
CsgHp 9.5 4.0 7.1 8.2
CaHy 7.0 3.8 4.2 5.6
isoCyHyp
 CyHyp 3.3 3.2 3.0 4.0

isoCsHyy 0.5 0.6 0.8
Cstlay 0.5 2.6 2.2 2.9
CoHag 1.7 1.7 2.3
CyHAp 1.4 0.9 ° 1.1
CgHag 1.4 0.4
C, Hy, 16.6 12.7 12.4 11.2
CaHgp 16.6 19.4 19.1 15.4
CiHg -4 5.0 12.2 10.1 7.8
CHy. 3k 1.3 1.5 2.5 1.3
CyHg - 3, 0.4 0.6 0.7 0.5

HeyCyHyg -4 0.9 0.8 0.4
CsHip -4 1.4 8.8 6.1 4.5
CsHyy_ g b, 0.5 0.7 0.3
CsHio - 1 s 0.4 0.6 0.4

3-3di He (4 H3-1 0.1 0.2 0.2
CeHay 1 5.7 3.5 2.5
C{H,{Q,z k 0.3 0.2 0.2
CeHaL -1 on 0.4 0.3 0.3
CeHaz. 3 & 0.3 0.2° 0.4
CsHay 4.1 1.5 1.2
CSH/»[ ' 0.5 0.4

W al.3 68.4 58.6 47.0

Conditions opératoires : - Af =1 ﬂ =4
3 2

Gaz de synthese : CO-Hy (1/1)
Pression totale intitiale = 20 bars
Temps de réaction =
220°C
Régime statique

2 heures

Température =



— e am s e - eam  emn e o G Gmme —— e o So— — —

1

3

{#massiques)
Support sans styréne DVB 4VP-DVB 4VP-DVB
20-35 30-20 30-25

ciy (/)| ss.9 21.0 27.1 28.1
C Hp 12.8 4.9 9.9 8.6
CyHg 6.1 4.5 4.3 4.6
i1So Cy Hyp 0.4 0.3
CyH1o 2.2 3.2 2.4 2.9
IS0 Cs Hay 0.4 0.4
CsHyy 0.5 2.3 1.8 2.1
CeHyy 1.7 1.1 1.0
CyHig 0.9 0.7 0.5
CyHig
iy 5.6 15.4 12.3 —13.7
CzHp 11.6 - 18.2 18.7 17.2
CiHg_, | 3.1 9.7 8.4 8.4
CiHg-1f | 0.3 3.1 2.1 1.7
CuHg.1e5 | 0.9 0.4 0.8 0.3

MeaCyHy -4 0.7 0.6 0.5
CsHyp - 0.9 6.1 4.4 4.5
CeHyp.g & | 0.1 0.4 0.6 0.5
CsHyp-9 o 0.3 0.4 0.2

3-3di Mo CoHpod| . 0.6 0.4
Colay 4 3.6 2.2 2.2
CeHyy -2 4 0.3 0.2
CeHaz-9c 0.3 0.3
CgHyy - 0.1
CyHy1, 2.1 1.4 1.0
Cz:Hiu¢
% oléfines| 22.5 61.1 52.3 50.1

Cj—(‘g ‘
Conditions opératoires : - Al =4 —[:l =4
fe fe
- Gaz de synthése : CO-Hg (1/1)

Régime statique

Pression totale initiale = 20 bars
TEmps de réaction ='2 heures
Température = 240°C
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Figure 44 : Evolution de la sélectivité en produits oxygénés avec la

température

—Catalyseur au fer en suspension dans l‘orthoterphényle
—Catalyseurs au fer sur support styrene-DVB et 4VP-DVB (préparés en présence

ou en absence des billes)

8 Fer/sh-pve(to-15)
Prep tans billeg
¢ Rr/4vPoovE (35,4,
] -o
<50 FrCP avec l)lucs )
© Fer/4vl-Dyn(30-25)
pl’cP avec l"“‘S
+20
a-
e~ i« R
ZLO. 40 Tempera’uffg {9(')

Al 7\

Conditions opératoires : —_— =1

fe Fe

Gaz de synthese : CO-Hy, (1/1)
Pression totale initiale = 20 bars

=4

- Temps de réaction = 2 heures

Régime statique
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Figure 45 : Evolution de la sélectivité en hydrocarbures avec la température

- Catalyseur au fer en suspension dans 1'orthoterphényle
- Catalyseurs au fer sur support styréne-DVB et 4VP-DVB (préparés en présence
ou en absence des billes)

Yo 4
Q
[ o -
- 80
A fer Seul
a Fer[Sty-9va(20-15)
Pf'(’r sans hilleg
® Fer [LyP-Dvg (S0-20)
L 60 P"e‘a avee Lilles
O Fer/4vP - pvg (2p-£5)
prep avee hbilles ,
MY
Lo . guo Temperatures (2c)
o Al 7\
Conditions opératoires : = - ———— =4 -4

2 3

Gaz de synthése : CO-H, (1/1)
Pression totale initiale = 20 bars

- Temps de réaction = 2 heures

Régime statique
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Figure 46 : Evolution de la sélectivité en COy avec la température

- Catalyseur au fer en suspension dans 1'orthoterphényle
- Catalyseurs au fer sur support styréne-DVB et 4VP-DVB (préparés en présence

ou en absence des billes)

%

A Fer Sevl

O ke [ Sky-2VB(20-35)
[Drcr gans billes

* Fer [ 4VP - 9v8 (30-20)
rre‘; avee L_,;”gs

O Fer/4vP - pva (30 -285)
Pfer avee. billes

~
<
1

201
el ..————‘ﬁ}\‘ -
T t >
20 ¢q0 TCrnpera}urcs (‘ZC)

At 7\

Conditions opératoires : -4

| Fe F
Gaz de synthése : CO-Hg, (1/1)
Pression totale initiale = 20 bars

-

Temps de réaction = 2 heures

Régime statique



Tableau 21 : Evolution des sélectivités des produits oxygénés entre eux

en fonction de la pression (% molaires)

— Catalyseur au fer sur support styréne -DVB (20-35)

Conditions

opératoires 260°C - 2 h ' 260°C -4 h

x 332;: 20b 50b 75b 104b || 20b 50b 78b 104b
cion | 35.6 | 46.0 | s57.7 [ s9.8 || 38.7 [ 60.0 | 57.8 | 60.9
CyCH 58.9 | 203 | 30.0 | 28.4 || 6.3 | 28.4 | 30.6 | 27.1
CH - 4 6.2 5.8 6.6 6.9 5.0 )

1-C50H 2.5 1.1 0.8 0.6 0.4 0.6 0.5

CL‘OH_4 .

CLOH - 3 2.1 2.6 2.5 1.9 2.5 2.5

CyAL 3.1 2.4 | 3.2 2.2 2.4 3.4 71

c;0

(T A

Fe R
Gaz de synthése : QO-Hg (1/1)
- Température = 260°C

Conditions opératoires :

- Temps de réaction = 2 h, 4 h
- Régime statique
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3.3.1.2. Influence de la pression

Des essais réalisés sous forte pression avec des catalyseurs au fer supportés
sur copolyméres macroporeux, il ressort que la pression joue un réle néfaste
dans la synthese des oléfines.

C'est ainsi que dans le cas du styréne - DVB (20-35), une augmentation de la
pression initiale en gaz de synthése de 20 bars a 60 bars modifie de facon
importante la répartition des hydrocarbures (tableau 22). La sélectivité en
oléfines internes aux hydrocarbures passe de 50 % a 30 % alors que le catalyseur
devient beaucoup plus productif en COy. Dans les conditions réactionnelles
suivantes : 250°C, 2h, 20 bars le TIU CO passe de 0.6 % a 3.1 % aprés qu'une
manipulation & 250°C, 2h, 60 bars ait été effectuée. (tableau 15)

Dans les hydrocarbures, la sélectivité du méthane est inchangée mais celles-de
1'éthane et du propane doublent de valeur alors que celles de 1'éthyléne et

des o¢-0léfines diminuent de facon importante. Il est a remarquer gue, paralle-
lement, la sélectivité interne aux hydrocarbures des oléfines internes et des
hydrocarbures ramifiés a augmenté fortement.

L'influence de la pression a été également constatée avec le support 4VP-DVB.

On obtient en effet dans le cas d'un catalyseur au fer supporté sur copolymére
4VP-DVB (30-20) les mémes observations que ci-dessus. C'est ainsi qu'apres

avoir réalisé des essais a 70 bars la séléctivité en oléfines interne aux
hydrocarbures est passée de 52 % (240°C, 2h, 20 bars) a 23 % (250°C, 2h, 20 bars)
(tableau 16) et que le TTU CO augmente de 1.65 % a 2.4 %

Dans le cas du copolymere styréne-DVB (20-35) on a en outre observé que la
répartition des produits oxygénés dépend de la pression (tableau 21). On
remarque ainsi (figure 47) que la sélectivité molaire en méthanol et en propanol-l
dans les produits oxygénés augmente avec la pression alors que celle ep éthanol
diminue. Lorsque la pression est supérieure a 70 bars la réaprtition des alcools
est peu différente de celle que 1l'on obtient avec le catalyseur au fer en
suspension dans l'orthoterphényle a faible pression. Dans les conditions de
réaction : 265°C, 2h, 20 bars, on cobtient en effet avec ce dernier catalyseur
les sélectivités molaires suivantes :

Méthanol : 65.6 ¥ Ethanol : 29.9 % Propanol- 1 : 1.0 %
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Tableau 22 : Influence de la pression sur la répartition des hydrocax:mres (% massiques)

- Cétalyseur au fer sur support styrene-DVB (207-35)

250°C, 2 h | 20 bars| 60 Bars| 20 bars
: apres 60 Bars
CHy, | 29.2 36.7 31.7
CHg 8.7 16.0 21.2
C;Hg . 4.7 6.7 9.6
isoG Hy, 0.3 0.4 0.2
CHap 3.0 3.7 3.4
_isoCgH 1.1 0.3
CgHyy 1.8 1.8 2.1
CeHAy 0.9 1.0 1.0
CyHy e 1 0.5 1.0 0.5
Celag - ______
% alcanes 49.2 68.4 69.9
CHy, 13.1 5.4 2.7
C3Hp 17.0 " | 14.0 13.3
cHgl - | 8.3 5.0 "3.0
C,Hg 2tr 2.4 0.8 | 1.1
_ GyHg 2cis | 0.4 0.8. 2.2
MeCyHg 1 0.6 0.2 2.0
CsHtgpl 4.3 2.4 | 1.5
- Cgyp2tr 0.5 0.7 1.6
CgHyo2cis 0.3 0.4 0.9
3.9'd e CyHg-4| 0.1 :
. Cglpl $2.3 1.0 0.5
CgHqy 2tr 0.1 -1 0.2 0.6
Celip2cis | 0.1 0.1 0.4
CgHay3tr 0.5
C3H 4y 1.1 0.6 0.3 .
% oléfines | 50.8 31.6 30.1

Conditions opératoires :

LA ﬂ___q

Fe fe
- Gaz de synthése : CO-Hy (1/1)

- Température = 250°C
- Temps de réaction = 2 h

- Régime statique
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Figure 47 : Evolution des sélectivités en alcools dans les produits oxy-

génés avec la pression

- Catalyseur au fer sur support styréne -DVB (20-35)

VL‘ o/o wolaire
|
? CHz-OH
lso
(=4
| CyHs- OH
1T 30 o o
A0 CsH}_OH,l
/ ~ A
4 4 + +- >
| 40 Lo 6o go Fre ssfon( Ears)
Conditions opératoires : - A€ =4 ‘ =4
fe Fe

Gaz de synthése : CO-Hg (1/1)
Tempé€rature = 260°C

Temps de réaction = 2 heures

Régime statique

I



De nombreuses constatations peuvent étre faites a partir de ce tableau.

- Dans le cas du styréne -DVB, les conditions de température et de pression
(Jusque 250°C et 60 bars) ont détruit la structure Gu copolymere. C'est
pourquoi aussi bien au niveau de l'activité (figure 42) quedla sélectivité
(tableau 15) les résultats obtenus aprés augmentation de pression ont été
proches de ceux de la catalyse par le fer en suspension.

- Dans le cas des supports 4VP-DVB, la surface spécifique (S) a doublé apreés

catalyse alors que le volume poreux restait relativement inchangé.'

La figure 48 nous donne la répartition de volume poreux en fonction du rayon

moyen des pores dans le cas du support 4VP-DVB (30-20). On constate qu'apreés

catalyse les pores diminuent de taille, ce qui vérifie la formule : F_ 4 VP
TS

- Nous pouvons remarquer que dans le cas des supports 4VP-DVB (30-20) et

(30-25), la préparation du catalyseur en présence du copolymére s'est accompagnée

d'une plus grande quantité de fer retrouvée au niveau des billes. Cela expli-

que sans doute le fait que l'activité a été meilleure lorsque l'on a

utilisé des catalyseurs préparés en présence des billes de copolymeére. v(figure 42)

Signalons enfin qu'une étude en spectroscopie infra-rouge a montré que les

groupemefxts vinyls hydrogénés ou non sont toujours présents dans le polymere

apres l‘utilisation de celui-ci en catalys.é. On peut donc penser qu'ils ne

viennent pas perturber l'analyse des hydrocarbures produits par la conversion

du monoxyde de carbone lors de la synthese FischerTropsch.
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Figure 48 : Répartition du volume poreux en fonction du rayon moyen des pores

Copolymére : 4VP-DVB (30-20)
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4. Catalyseur a base d‘'oxyde de fer en suspension

4.1. Préparation

Le catalyseur a été préparé dans le laboratoire du Professeur Vanhove

par décomposition du sel Fe(NO3ly, 9 H)0O a 200°C.

Le produit obtenu est une poudre noire constltuee de tres fines partlcules de
diamétre compris entre 50 et 60 8.

I1 correspond a de 1'oxyde de fer FegOy finement divisé. Il était interessant
de voir si ce catalyseur serait actif en suspension dans 1'orthoterphényle
et de comparer ses performances avec celles du catalyseur préparé a partir de
1tacétylacétonate de fer.

L'oxyde de fer a donc été mélangé a de 1l'orthoterphényle et testé dans nos
réacteurs sous pression avec du gaz de synthese.

Dans un premier temps, pour éviter la carburation du catalyseur, nous avons
réalisé des essais jusqu'ad 250°C avec un gaz de synthése de rapport Hg/CO
supérieur a 1l.

Le catdyseur a donc été mis en condition aux températures suivantes : 150,
200, 250°C avec le rapport Hg/CO =

Les essais catalytiques dont les résultats suivent ont ensuite été effectués
entre 190 et 270°C avec le rapport Hy/CO =

4.2. Activité :

Le catalyseur a base d'oxyde de fer en suspension dans l'orthoterphényle est
actif mais son activité est fortement inférieure a celle du catalyseur au fer

provenant de la réduction de 1'acétylacétonate de fer. (figure 49)

En régime statique et dans les conditions réactionnelles suivantes : CO/Hg = 1,

50 bars, temps de réaction = 4 h, le turnover global cbtenu pour chaque essai
catalytique lors de 1l'étude en fonction de la température a en effet toujours
été inférieur ou égal a 1.
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Figure 49 : Evoluf:ion du turnover global avec la température

~ Catalyseur au fer en suspension dans 1'orthoterphényle

2T G

Ftr Provc,vianl'
ole la V{Jut"ioﬂ
de R (CsH301);

1., Al (CLHs);

zea’c: de fer

f: nement olivisé

0 160 Te.mPem"ure(fc)
o } } >
Conditions opératoires.: - —ﬁe—- -4 A L - l,
Fe R

Gaz de synthése : CO-Hy (1/1)
Pression totale initiale = 50 bars
Temps de réaction = 4 h

{

Régime statique
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4.3, Sélectivités :

- On remarque que la répartition des hydrocarbures ainsi que la sélectivité en
oléfines interne aux hydrocarbures sont peu différentes de celles obtenues dans
les mémes conditions pour le catalyseur au fer en suspérsion préparé a partir

de 1'acétylacétonate de fer. (tableau 24, figure 50)

la sélectivité en oléfines dmu.nue en effet lorsque la température augmente.

- Il en est de méme pour les sélectivités en Cog, alcanes, oléfines et produits
oxygénés. L'évolution de ces sélectivités avec la température est semblable dans

le cas de ces deux types de catalyseurs. (figure 20 et 51, tableau 25)

T(°C) | 190 | 220 | 240 270

co 0 20.8 | 256 | 0.3 coHy, = 1
Alcanes |[38.7 42.4 44.0 49.1 " 4h

Oléfines [45.2 | 25.0 | 23.6 | - 18.0 50 b

f:i;gginz lﬁs 1 | 11.8| 6.8 2.6 cond. statiques

Tableau 25 : Sélectivités en fonction de la température (catalyseur a base d'oxyde

e - mate  m——— — — — - — — - — — — T —— O o . — G NS S e e wm—. v S — o —
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Tableau 24 : Evolution de la fépartition des hydrocarbures avec la température
- Catalyseur a base d’ oxyde de fer finement divisé

T(*C) 250 260 270 250 220 Qg 240 270
Produi A N ~ N Y

Méthané 25.00 | 25.05] 32.63 26.77 21.14 18.09 24.04 31.00
Ethane 18.40 | 20.16| 27.20 23.49 17.54 6.96 19.21 23.89

1 N e e mermtn s o § o+ cm— .t e o e, — -

" Propane |10.88 |11.43| 19.45| 19.14 | 15.14 | 10.25 | 14.35| 14.00

Isobutane . A 0.07 0.30 .
n-butane [5.52 5.61 .5.49 5.45 6.75 8.24 5.22 }.20
Isopentan¢ 0.85 }1.05.1 0.43 0.54 0.40 0.35 0.43

‘n-pentane|2.62 2.46 1.38. 1.05 1.56 2.50 1l.61 0.54
Hexane 0.56 0.46 0.15 0.14 0.04 0.12 0.16 0.04

_Ethyléne |4.59 |2.97 { 0.19 | 1.75 2.71 | 10.22 | 4.00 3.32
‘Propene [18.77 |18.31| 7.40 | 12.40 | 20.61 | 22.65 | 18.45| 15.75
Buténe-l {4.74 |4.37 | 1.38 | 2.30 5.28 | 410.80 | 4.47 2.62
Buténe-2tf 2.33 [2.55 | 1.73 | 2.77 2.95 | 2.14 2.94 | 2.25
Buténe-2cis 1.85 2.03 | 1.39 | 2.21 2.35 | -3.37 | 2.35 1.81
Méthyl-3

borari) 0.23 |0.20 | 0.04 | 0.11 | 0.08 | 0.08 | 0.08
Penténe-1/1.83 |1.56 | .0.31 | 0.63 | 1.84 | 4.18 | 1.30 | 0.43
Pentene—24r 0.91 10.86 | 0.50 | 0.62 | 0.64 T 0.76 | 0.33
_Penténe-2dis 0.65]0.64 | 0.27 | 0.31 | 0.41 1 0.49 | 0.20
. . A
Dimethyl33"'
buténe—1 0.01
Hexene-1 10.27 10.17 | 0.0n | o0.00 | 0.22 | o0.60 | 0.1 | o.02
Hexéne-2tn 0.08
Hex2ne-2cis 0.04
AHexéne—3tr

f’ Olefines |3¢ 19 l33.78| 13.19| 23.12 | 37.09 | 53.86 | 34.95| 26.81

1 , (c4;cc) l

Conditions opératoires : - /’ %

fe T
- Gaz de synthése : co-Hy (1/1)
- Pression totale iMﬂde = 50 bars
- Temps de réaction = 4 h

- Régime statique '

TemPcrqh)feS Jom le sens croissankt
» decroissank

A~
N
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Figure 50 : Evolution de la sélectivité en oléfines interne aux hydrocarbures

avec la température
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Figure 51 : Sélectivités en fonction de la température

- catalyseur a base d'oxyde de fer
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- En ce qui concerne la répartition des produits oxygénés entre eux il est

~ interessant de remarquer que les résultats obtenus avec le catalyseur a base

d'oxyde de fer sont trés proches a faible température (190°C, 220°C) de ceux
du catalyseur en suspension prépéré a partir de 1'acétylacétonate de fer.
(tableau 26, figure 35)
Par contre a température plus élevée (240°C, 270°C), on obtient pour ce cata-
lyseur des résultatscomparables a ceux du catalyseur au fer supporté sur
copolymére macroporeux., (tableaux 21 et 26)
L'évolution des sélectivités des produits oxygénés entre eux avec la température
(figure 52) est en effet la suivante :

. La proportion de méthanol est maximale a 190°C (74.2 %) et décroit rapidement
avec la température pour atteindre 43 % a 270°C.

. La proportion d'éthanol et de propanol augmente avec la température et il
en est de méme pour l'acétaldéhyde et 1'acétone.
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Tableau 26 : Evolutions des sélectivités des produits oxygénés entre eux en

fonction de la température (¥ molaires)

- Catalysecur a base d'oxyde de fer
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Au cours de ce travail nous avons réalisé 1'étude de 1'hydrocondensation du
monoxyde de carbone sur un catalyseur & base de fer en phase liquide.

Les manipulations ont &té réalisées sous pression dans des conditions statiques
et dynamlques.

Le but essentiel de ces travaux était d'optimiser la synthése d'oléfines, et
plus particulérement d'¥{- oléfines, ainsi que d'alcools.

D'autres métaux de transition ont été testés (nickel, cobalt, rhodium,
ruthénium) mais c'est, 3 conditions réactionnelles comparables, le fer qui s'est
avéré &tre le plus sélectif en ces types de produits.

C'est ainsi que nous avons obtenu avec un catalyseur 3 base de fer en supension
dans de 1'orthoterphényle fondu des sélectivités relatives en oléfines dans les
hydrocarbures de 1l'ordre de 80 % dans la gamme C + alors que des sélectivités
en alcools de l'ordre de 35 % &tailent atteintes dans les conditions
réactionnelles statiques et dynamiques.

Les résultats obtenus, en particulier en régime dynamique semblent indiquer que
les alcools et les oléfines sont les produits primaires de la réaction, leurs
sélectivités diminuant avec le temps de réaction ou le temps de contact alors
que les sélectivités en alcanes et CO2 augmentent.

11 est important de noter que ce type de catalyseur permet la synthése
d'hydrocarbures et de produits oxygénés (alcools essentiellement) dans une gamme
trés‘r?streinte : C1 - C8 pour les hydrocarbures, C1 - C4 pour les produits
oxygénés.

La fixation des sites catalytiques du catalyseur sur des copolyméres macroporeux
a permis d'obtenir de meilleurs résultats en ce qui concerne particuliérement
1'activité,

De plus, un des résultats marquants des manipulations effectuées en catalyse
"homogéne supportée" est que la sélectivité en oléfines interne aux
hydrocarbures a été nettement augmentée et que la stabilité de cette sélectivité
avec la température est beaucoup plus importante. Toutefols une importante
diminution de 1la sélectivité en alcools ainsi qu'une augmentation de 1la
production de 002 a été également observée.

Cependant, les résultats encourageants obtenus lors de ces premiers essais de
greffage du catalyseur sur support macroporeux peuvent laisser envisager un
développement futur des recherches menées dans ce domaine.

I1 en est de méme du systéme catalytique en phase liquide proprement dit. En
effet, si ce catalyseur peu onéreux puisqu'3d base de fer présente en tant que
tel un intérét par son aspect sélectif et son activité, il n'est pas interdit de
penser qu'une nouvelle optimisation portant en particulier sur la nature de
1'espéce réductrice et sur le ligande ne soit en mesure d'encore améliorer les
résultats.



RESUME

Les travaux exposés dans ce mémoire ont &té réalisés dans le cadre de la
synthése FISCHER - TROPSCH. C'est ainsi que par 1l'hydrocondensation du monoxyde
de carbone sur des catalyseurs 3 base de fer, nous avons pu obtenir des
hydrocarbures saturés et insaturés et des produits oxygénés de type alcools
essentiellement. Le catalyseur a @&té généré par la réduction avec le
triéthylaluminium du triacétylacétonate de fer en présence de butadiéne :

C, H co, H2

4 6 "Fe" C

Fe (acac)3 + Al Et3 S ; N H2n, Cn H2n+2’ CnH2n+20

L'utilisation, en régimes statique et dynamique et en phase liquide sous
pression, de ce nouveau sytdme catalytique a permis 1l'obtention d'une gamme
restreinte de produits (n § 8). Aprés une mise au point de 1l'analyse des
produits nous avons é&tudié 1'influence des différents paramétres réactionnels
(température, pression, temps de réaction... ) afin d'optimiser la synthése
sélective en oléfines et en alcools. C'est ainsi qu'une sélectivité relagive
interne aux hydrocarbures de l'ordre de 80 % en oléfines dans la gamme C et
une sélectivité de 35 % en alcools ont &té atteintes. Des résultats
encourageants quant a l'activité du catalyseur et 3 la sélectivité en oléfines
ont enfin pu &tre obtenus par le greffage de 1'espéce catalytique 3 base de fer
sur des copolyméres macroporeux,

Mots clés :

- synthése FISCHER -~ TROPSCH,
- catalyse,

- fer,

- hydrocondensation,

~ monoxyde de carbone,

- phase liquide,

~ oléfine,

- alcool.
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RESUME

Les travaux exposés dans ce mémoire ont &té réalisés dans le cadre de la
synthése FISCHER - TROPSCH. C'est ainsi que par 1'hvdrocondensation du monoxyde
de carbone sur des catalyseurs 3 base de fer, nous avons pu obtenir des
hydrocarbures saturés et insaturés e: des produits oxygénés de type alcools
essentiellement. Le catalyseur a &té généré par la réduction avec le

triédthylaluminium du triacétylacétonate de fer en présence de butadiéne :
CA H6
3 —

co, Hz

iy AN €. CiH

> n 2n, Cn H2n+2’ <

i d
Fe (acac)3 »Al Et n”2n+20

L'utilisation. en régimes statique et dynamique et en phase liquide sous
pression, de ce nouveau sytlme cacalytique a permis l'obtention d'une gamne
restreinte de produits (n ¢ 8). Aprés une mise au point de 1l'analyse des
produits nous avons &tudié 1'influence des différents paramitres réactionnels
(température, pression, temps de réaction... ) afin d'optimiser la synthése
sélective en oléfines et en alcools. C'est ainsi qu'une selectivité relapive
interne aux hydrocarbures de 1l'ordre de 80 % en oléfines dans la gamme C et
une sélectivité de 35 % en alcools ont @&té atteintes. Des résultats
encourageants quant 3 l'activité dv catalyseur et 3 la sélectivité en oléfines
ont enfin pu Atre obtenus patr le greffage de 1'espéce catalyrique 3 base de fer
sur des copolyméres macroporeux.
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