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Le charbon, dont les réserves mondiales sont énormes est destiné B 
devenir un jour ou l'autre la plus importante source d'dnergie de la planhte. 

A ce jour, il est utilisé soit B 1'6tat fossible ou aprbs transformation en tant 

que combustibles (hydrocarbures, alcools . . . ) . L1 hydrogénation du monoxyde de carbone 
B l'aide de catalyseurs hétérogènes permet l'obtention de ce type de produits. 

. Ainsi après 80 ans le nickel, généralement support6 sur des matériaux tels que 
l l'alumine demeure encore le métal de choix pour catalyser la réaction de mdthana- 

tion : 

3 He + C O  F?. C H 4  + Hto 

. La synthèse catalytique du méthanol : 

mise initialement au point par la B.A.S.F. qui utilisait un catalyseur 

Zr, O - CR 2 O3 ( 3 / 6) dans des conditions s6vbres (250 - 4000C , 
100 - 600 bars) est désormais réalisée avec des catalyseurs à base d'oxyde de 

zinc et de cuivre (1 B 2) supportés ou non sur alumine. 

Ces catalyseurs plus actifs permettent l'emploi de pressions et de 

temperatures plus basses (50 - 1CO bars, 230 - 2500~) mais demeurent sensibles 
aux composés soufrés. 

. Au début des années 1920, les allemands FISCHER et TROPSCH rdalisèrent la synthbee 
d'hydrocarbures lours en utilisant un catalyseur h base de fer alcalinisé (k), 
(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, où elle bénéficia d'un certain regain d'intérêt en tant que source 

potentielle d'énergie. 

A llheirre actuelle, l'Afrique du Sud joue .dans ce domaine un r81e de 

pionnier avec ses 3 énormes complexes carbochimiques "Sasol". 

L'hydrogénation du monoxyde de carbone par le proc6dé FISCHXR - THOPSCH 
(F.T.) conduit à des hydrocarbures saturés et insaturés. Elle permet la synthése 

d'hydrocarbures dans la gamme allant du méthane aux paraffines h haut point de 

fusion possédant des poids moléculaires supdrieurs h 20 000 ; des produits tels que 

les alcools, aldéhydes, cétones, acides, esters étant généralement formés à une 

échelle plus petite. 



De faibles quantitds de composés aromatiques sont obtenues h haute 

température par des réactions secondaires de ddhydrocyclisation à partir des 

hydrocarbures formlis primitivement 

dans un schéma : 

Charbon =, (e9 2) 
('A) CO, f l r  .-, Essence 

l'oxyvapogazéification du charbon (e9.i) représente 80 56 du prix global du procédé. 
Les procédés de transformation de CO ne peuvent donc être envisageables que si 
leurs poids financiers ne sont pas trop importants. 

Le procédé F.T. conduisant à un mélange complexe d'hydrocarbures de 

C & C > 30 et de produits oxygénés divers est dès lors peu compétitif. 

Il y a donc tout intérêt à mettre su point des procédés de transformation 

sélectifs de CO en produits de substitution des hy irocarbures naturels comb:isti- 
bles ( g n z ,  essence) ou en produits de r-niplacement des composés internédiaires 

industriels jusqutà présent obtenus à partir du pétrole (oléfines l6gères, arome- 

tiques, alcools legers . . . ) . 
Une recherche visant à accéder une zeilleure sélectivité en produits 

gazeux leeers Ce- C4 . a conduit à la découverte de nouveaux catalyseurs 

hdtérogènes pernettcnt la synthise d'hydrocarbures dans la gamme 

Ces catalyseurs sorit de quatre types : . 

- catalyseurs à base de fer modifës par addition d'oxyde de' titane, vanadium, 

molybdène et naneanèse (2) ou de cobalt 

- catalyseurs dont la surface est partiellement empoisonnie par le soufre (10) 

- catalyseurs base de fer développ6s par la tlSasol" 

- catalyseurs au ~angsnèse contenant I O  à 20 en poids de fer. 

Réceni2ent une nouvelle génération de catalyseurs a étd obtenue par 

déc~~position de complexes organométolliques immobilisés sur support : 

&,(CO), S U ;  0 , 6 ( ~ 0 ) ~  OU k 3  ( ~ 0 ) ~ ~  sur 

zbolithes faujasites I\lq Y non acides. 



La distribution des longueurs de chatne est liée B la porositd du 

support (alumine ...) (ut (l2) et h la nature du traitement thermique préalable 

des complexes ddposds (zéolithes . . .). Toutefois la gamme des produits obtenus 
est bien souvent par trop 6talée (cd - C h  5 )  . 

Ainsi, malgré les progrès réalisés en faisant varier les conditions de 

rdaction (par emploi de réacteurs lit fixe ou fluidisé) ou de préparation des 

catalyseurs, une sélectivité importante en hydrocarbures légers (en particulier 

les olSfines) n'a pu encore être 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'dvacuer les calories dues h ltexo- 

thermicité de la réaction et pouvant d'autre part orienter plus sélectivement 

la synthèse. 

Le développement de ce type de catalyse a permis la découverte de 

nouveaux types de catalyseurs surtout B base de fer permettant d'obtenir de bonnes 

.. . sélectivités en 4 - oléfines dan8 la gamme Cc- C+ (3 . Ces derniers sont sous 
forme de fines particules en suspension dans un liquide. 

Trbs récemment dans le cadre d'une collaboration avec le Laboratoire 

du Professeur BLMiCHARD h PUI'I'IERS, 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 

. synthèse (CO ; 5 )  dans des conditions trhs douces (180 - 1 90°C, 1 atmos- 

phère) en un m6lange dtalcanes et d1016fines 16gBres dans la ganme Ci - 
avec une selectivité en oléfines supérieures B 60 $ (Mt (d. 

ci 

Les réactions entrant en jeu sont r 



Par ailleurs, en utilisant un catalyseur B base de cobalt - manganbse 
dans des conditions semblables, l'activitd a étd fortement augmentée sans modi- 

fication notable de la sélectivité en d- oléfines. 

Mon travail a d'abord consisté à reproduire les résultats obtenus sous 

pression atmosphdrique (us (17) B partir de catalyseurs h base de cobalt puis 

à établir un protocole expérimental permettant de synthdtiser de façon reproduc- 

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

de ces systbmes. 

Nous avons ensuite testés plusieurs métaux de transition ( Fe, Co, 

N i ,  Rh, Rtr )  dans des conditions identiques de tempc?rature et de pression et 
dxduit que le fer était peu actif mais permettait d'obtenir une sélectivité en 

olefines intéressante. 

Comme nous le verrons plus loin ce métal conduit également à l'obtention 

de produits oxygénés (alcools primaires C2,  Cj ) en quantité significative lorsque 
" les manipulations sont rcialisées dans des conditions dynamiques. 





1 - CENEHALITES 

A l'hcure actuelle, aucune thdorie gdndrale n'explique le mécanisme 

de la synthése F-T. 

De nombreuses questions se posent en effet qu~nt h son unicité puisque 

plusieurs réactions sont susceptibles de se ddrouler en parallèle. De plus, 

l'initiation peut s'effectuer à partir de composds Cd, CtOu CI, et la croissance 

de chafne par ~li~omdrisation, dimérisation ou insertion. 

En abordant *les aspects organométalliques de la synthèse F-T, W.A. 

Herrmann a énoncd des conditions limitatives pour les mécanismes réactionnels 

se rapportant B cette synthèse (l8) 

(1 ) La réaction obdit à une loi cinétique de polymérisation conduisant à une 

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

(2) Les O(, oléfines et les alcbols sont gdndralement les croduits primaires 

de cette réaction. 
i4 

Des études au C ont en outre montré que des alcanes sont souvent produits 
à partir de l'hydrogénation des oléfines correspondantes (2) indépendam- 

ment du processus de croissance de chafne et que les alcools, aldéhydes et 

alcènes participent aux processus de croissance de chatne. 

(3) L'étape de ter~inaison ne désactive pas les centres catalytiques et la 

vitesse de croissance de chîtne reste inchakée avec le temps d'utilisation 

du catalyseur. 

(4) La foraation d'hydrocarbures B partir du ~ a z  de synthèse selon la rAaction : 

( bHSFoX = - 3 3 , 4  L<co i / bc rc )  
C 

1. 

provient de la réduction du monoxyde de carbone en motifs - C Hz avec 

forcation d'eau. 

Nous passerons donc en revue les principaux rn6canismes évoqués dans la 

littérature relatifs à la synthèse des nonomères (méthane, méthanol) et 

des oligomères (produits de la synthèse F-T). 



Nous l e s  d i s t i n p e r o n s  de ceux a t t e n a n t s  aux r é a c t i o n s  de dispropor-  

t i ona t ion  du monoxyde de carbone, d 'équi l ibre  du gaz 21 l ' e a u ,  de m6thana- 

t i o n  e t  d' isosynthèse.  

2 - SYN'i'HsSZ DES "MOIiOI~1iCRL:S" : METIiANE ET l2Y1HAJ?OL 

Dans l e  cas de l a  rnéthanstion, il s 'avère  que l ' adso rp t ion  du monoxyde 

de e a r b ~ n c  su r  c e r t a i n s  métaux ( Fe / di W, MO ) e s t  d i s s o c i a t i v e  e t  que 

l e  mdthsne seu:ble ê t r e  foriaé par  l i in t8rc ic t ion  du ncarbone de sur face"  e t  de 

l thydrocsne (-).on a  pa r  exemple dans l e  cas  du n icke l  : , , 

hlt4(c0).dS . ~ [ I J I ~ ( C ~ ~ ~ I J ~ ( O ) ~ S ~ - %  C H 4  
FHZ contre  avec d ' a u t r e s  ca ta lyseurs  l a  l i a i s o n  *@carbone - oxygkne" du 

nonoxyde de carbone deneure retenue,  l a  synthèse du m6thanol s ' exp l ique  a l o r s  

en supposant l ' e x i s t e n c e  d ' i n t e rnkd ia i r e s  t e l s  que l e s  f o r n i a t e s ,  hydrocarbènes 

e t  f  o r ~ y l e s .  

- f o r c i s t e s  

/ * / H 
. /  H 

/ 
CH, OH O 

. O O ' C 8 0  - HL O 4-Ht OCHI t h 0  1 
h o ,  > I -' I ---9 M 

N . C  n yi -ho ,, 

- formyi-e 

H 
0 CH3 
I Y 

\ 4o +Hz , 
H C Y /+n + 
\ 1 +Hz \ / cr A 

n + C H ~ O H  

n t c o  n, ,.&- 
C 

Q 
- Ilil n ti 

O \ h 
+FI2 1 

fl -CHeOH --j n + C H 3 0 H  

- formyi-e 

. I  

I I + nz . v 

h + CH30H 

n t c o  n, er- C - . il ilil n ti 

Toutefois,  dans l e  c a s  du ruthsnium, on a observé en phase homocène l a  t rûnsfor -  

mation d'un c o ~ p l e x e  "Ru - mdthoxy" en "Ru - ~ a r b o n y l e ' ~  ; ce q u i  expl ique  l a  

p o s s i b i l i t é  du chemin r é a c t i o n n e l  (a). 



3 - SYNTXESE FISCHER - THOPSCH : 

Les d i f fé ren t s  modbles proposAs pour ce t t e  rdaction peuvent etre repré-  

sen tes  selon l e s  quatre types de mécanismes suivant t 

a) mécanismes h base de composés nmétal - carburesm, "m6tal - carbbnesw ou 

"métal - hydroxycarbènes" ; l n  croissance de chatne se  fa i san t  par  polymd- 

r i sa t ion .  

b) mdcanisnes de condeiisation d'espèces carbbnes ou hydroxycarbbnes de sur face  

avec ou sans prédissociation du monoxyde de carbone ; l a  croissance de 

chatne se  fa i san t  wr dimérisation. 

c )  mécanismes mettant en jeu des compsd3 "métal - alkyles" ou "métal - alkox;.". 

La croissance de chatne e s t  r6gulibre e t  s 'effectue sur  un centre  mdtall ique 

par 1 ' inse r t ion  dl une molécule de monoxyde de carbone suivie d 'une réduct ion 

"mdtal - acylen en "rndtal - alkyle*' ou "métal - acyloxy" en "rn6tal - alkoxytt . 
S I .  

d) mécanisoe "adtai  - oxydes". Dans ce ac8canis:ce 1% croissance de chafne s e  

produit su r  des surfacesmétalliques oxydées. 

3.1. Wécanisxes à base de comnosé~ mcl'tal - ~ a r b u r e s ~ ~ ~ d t a l  - csrbènes"ou"méta1 - 
hydroxvcarbbnes" 

Ces réactions font in tervenir  des espèces carbures, carbbnes ou hydro- 

xycarbbnes su r  des multicentres mdtalliques adjacents : 

En 1926, FISCIE!! e t  TROPSCH ont propos6 (2l) l a  forrn~t ion B 1s 

surface du catalyseur de compos6s "métal - carburen, genérateurs de 

groupements - C H L - gui polymérisent h la surface pour donner des 

charries hydrocarbonées conduisuit par désorption aux alcanes e t  aux alcènes.  



C'est s i n s i  qu'en 1939 C W R D  e t  RIDEAL on t  proposé (22) pour des  

ca t a lyseu r s  A baee de cobalt  l e  mécanisme su ivant  : 

La propagation de l a  chatne a t s f e r a i t  s u i r a n t  une i n s e r t i o n  de C / - l x  : 

Ch hL C,*q CCIL 
\ R u ---+ dCHL 

Toutefois  des é tudes  au '4 C ont démontré que l e  mécanisme h base de  

carbures n'entre que pour une f a i b l e  par t  dans l a  formation des  p r o d u i t s  

obtenus e t  n'explique pas l a  synthèse des composés oxygénés. - 
Notons &alemerit que l e  ruthénium ca ta lyse  la ' àynthèse  F-T a l o r s  q u ' i l  

ne peut pas  former de composésnmétal - carbures: 

C'est pourquoi de nos jours ce schéna mécanistique e s t  souvent r e j e t é .  

3.2. Mécanismes de condensation d'espèces carbènes ou hydroxvcarbènes de s u r f a c e  : 

Ces r éac t ions  f o n t  in te rveni r  l e s  mêmes espèces assoc iées  avec un 

nombre l i m i t d  de cen t r e s  adjacents e t  l a  croissance s ' e f f ec tue  sans  ou 

avec prédissoc ia t ion  du monoxyde de carbone. La cro issance  de chafne 

comporte une dimérisation. 

3.2.1. Mécanisme sans  &dissociation du DO-noxyde de car.bone _ - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - - - - -  
En 1951, STORCH, COLüKBIC e t  ANIIERSON (8) ont proposd l a  forma- 

t i o n  de groupements hydroxycarbènes à l a  su r f ace  du c a t a l y s e u r  : 

(~&iv-.;~n4() 

La propagation de l a  chalne s ' e f f ec tuan t  comme s u i t  : 



Uns Btape slÇcrit donc 

LI Ctapa finale p u t  conduire aux oldfinea, alcanes ou produits 

oxygdnés 

Ce ndcaniama met en ~eu'dea interm(idiair& oxygdn6s ce qui le 

différencie du'm6canisme h base de carbures. Il explique en outre 

la formation des alcools et des alddhydea. 



Notons enfin que les r6actions suivantes peuvent conduire h la ' 

formation des composds aidtal - hydroxycarbbnesn &) qui partici- 

pent B ce mdcanisme. 

- n-co + n - C H O  + r~ 
M - C H O  + n~ ~ = C H [ O H )  + t-~ 

- n - C O +  ~ H F ! ~ ~ - C O H  e r l  
. 'n -COH + n-H r\ = CH(OH).  + H 

3.2.2. Mdcanisme avec vrddissociation -du_ rnonogge S e - c g b m  
- - - - - m m  - - - - - - - - -  

Dans ce cas le mécanisme met en jeu des composda "métal - carbènesw 
(24) selon le schdma ci-aprés : H e  

c4 C H  
II II I 

3.3. Mécanismes d'insertion de CO mettant en jeu des com~osds "métal - alkvlesn 
ou "métal - alkoxvn 

Cette hypothèse, dlaborée psr PICHLER et SCHULZ en 1970 (fi), diffère 
de celle proposée par STORCH, COLüMBIC et ANDERSON de par la rdaction de 

propagation. 

Ces réactions mettent en effet en Jeu un composd "métal - alkylen 
ou ttmdtal - alkoxym et la croissance de c h a h  s'effectue sur un centre 

md tallique par 1' insertion d'une molécule de monoxyde de carbone dans 

une liaison "mdtal - carbonem suivie par la rgduction du composd l'métal - 
acyle" en composé "néta1 - alkyleH ou du composé "métal - acyloxy" en 
composd "métal - alkoxyn. 
- Composés "m8tal - alkvlesn t 



Toutefois ces rdactions s'effectuant aur un seul centre metallique 

semblent peu probables compte tenu dea mécanismes de transformation d'old- 

fines en alcools et d'homologation des alcools (-o) relevant de la catalyse 
de coordination. 

SCHULZ a donc proposd que la croissance de chaine soit rdgulibre et 

s'effectue sur deux centres mdtalliques. 

H3C, 
ce0  

/ 
'+J c 

H \ n - n  - C H - 0  

La transformation naétal r acylen en "mdtal - alQlen se fait par 
clivage de la liaison C -0 . 

La formation d8ald8hydes, alcools, ol6fines et alcanes peut ainsi 

s'expliquer. 



n-n 

Il semble donc qu'une &tape clef dans la synthbse F- T 
soit la dimgrisation réductrice de deux moldcu3es de CO suivie de la 

rupture de la liaison C-0 

O C  CO O-- c;--c--o O C - C  O 
I I l I I  1 I l I I  rp--n-n-n 3 u-n-n-rl 3 n--îl-ll--n 



Notons que la rdaction suivante ibn8 au mdthane et au C O L t 

c P o  #O 
I 

C 
l 

-riii) n - n + coL 
Dans les deux dernieres rdactiona, l'dnergie de rupture de la 

liaison Cf O serait compensde par 1'6nergie de formation des liaisons 

C-c , n-O et C-O de CoL . 
Notons enfin que la nature du dimbra C- C 

I I  peut expliquer 

. n-rl 
leimportance relative des composds C+ et C, parmi les produits de 

la aynthbse F-T. 

b principal arpent en faveur de cette possibilit6 est pue dans de 

nombreux complexes organom6talliques contenant des groupements alkyles et 

du monoxyde de carbone, des ci8 - insection ont 6t6 obsemdea. 
. s 

PICHLER et COLL ont in016 des espéces du type R - n ( C O )  z m c  

f l =Rk  (253 en faisant rdagir dam des conditions relativement sévbres 
(120°c, 1 000 bars) le gaz de aynthbse en pressence d'un catalyseur hdtd- 

rogéne B base de ruthdnium. 

L'hydrogénétion de cea esphces conduit B la rdaction = 

On peut donc considerex que des espbces du type R - ( C  O ) 
sont des intermédiaires dans la aynthése sous forte pression du polymdthy- 

lbne. 

Quant aux composés branches comportant un dthyle en position 2 

sur la chafne carbonde, ils peuvent provenir d'une hydrogdnation partielle 

du compose acyle qui par élimination d'eau donne un intermddiaire insaturd 

pouvant se pr&ter B l'addition de deux groupes m6thyles t -.. .. 



Le mécanisme le plua rdcent propos6 pour le procdd6 F - T est le 

wmécanisme oxydew qui a dtd propose par R.S. Sapienza (26). 

Dans ce mdcanisme la croissance de chafne 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 considére que le formalddhyde est le produit 

initial et que son atome d'oxygène le relie B la surface du catalyseur. 

D'aprés ce schdma, par ailleurs assez spéculatif, la stabilité des 

liaisons md ta1 - oxygène gouverne la formation des différents produits. 
Les produits oxygénés sont favorisés par des liaisons "M - O" faibles 
alors que les hydrocarbures sont favorisés par des liaisons "M - 0" 
fortes. 
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4 - WACTIOM SIWULTANEES A LA SYNTHESE FISCIW - TROPSCH l ~ 
Des rdactions telles que la'disproportionation de CO , l'équilibre du 

gaz l'eau, la méthanation, lBisosynthbae et la synthbae Ulbel - Engelhardt l 

peuvent concurrencer la synthbse ZT. 

4.1. Diaproportionation de CO = 

La diaproportionation de CO, connue sous le nom de réaction de 

Boudouard ou Bell, rdpond B la stoiechiométrie = 

Son mkcanisme est le suivant :. &) 

Cette réaction conduit au dépbt de carbone ( (6), (7) ) . 
  ou te fois, le carbone résultant de 1; dissociation de CO ( (3) , (4) ) . , 

peut etre hydroeénd en produits organiques selon les rkactions suivantes = 



Toue l e s  ca ta lyseur8  de type Fischer  - Tropach c a t a l y s e n t  c e t t e  rdac-  

t ion .  Cel le -c i  e s t  favor i sde  par des températures p lus  é levdee  que c e l l e e  

de  l a  synthbse elle-m&me e t  a l i e u  dana une grande gamme de preas ion .  

La foxmation de carbures  e t  dloxydee du m6tal c a t a l y t i q u e  peu t  a u s s i  

jouer  un r b l e  dans l a  disproport ionet ion de CO. C1eat a i n s i  que l e  

ca rbu ra t ion  r e t a r d e  c e t t e  réac t ion  pour un c a t a l y s e u r  A base de  f e r  d a n s  

un domine  da température compris en t r e  240 e t  j70°C mais l l a u @ e n t e  A d e s  

températures  supé r i eu re s  0. 

Notons e n f i n  que l e s  oxydes e t  l e s  carbures  métal l ique8 ne c a t a l y s e n t  

pas l a  r d a c t i o n  e t  l a  re ta rdent  mCme pa r fo i s  (g), (a). En revanche 

Y -  F,,O,. s ' avère  e t r e  a c t i f  (30). 

4.2. Equ i l i b re  du Raz A l ' e au  = 

La r d a c t i o n  d l d q u i l i b r e  du gaz h l l e a u  s e  p rodu i t  uniquement dans  l a  

phase gazeuse = 

Son mécanisme e s t  l e  suivant = (a) 



Ds meme que pour la rdaction de disproportionation de CO, des produits 

organiques peuvent rdsulter de &a dissociation de CO ( (9) , (1 O) ) . 
La réaction dldquilibre du gaz B l'eau est catalysée par de nombreux 

métaux dont le fer et le cobalt ainsi que par leurs oxydes (2) , (72) ; 
la production dm hydrogène 6 tant favorisde B des températures peu é levées. 

Signalons enfin que la participation d1 intermédiaires formiates B la 
réaction du gaz B l'eau est suggérée par de nombreuses études (x), (z). 

4.3. Méthanation r 

La méthanation a longtemps été considérée comme partie intégrante hais 

spécifique de la synthèse FI. 

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

dans cette synthèse. 

Toutefois un mécanisme inhérent à la méthanation B l'exclusion de la 

synthèse de tout autre hydrocarbure est le suivant = (a) 



Le b i l a n  de l a  rt?action e s t  8 C 0 + 3 H C H 4  + '. H 2 0 

Remarquons que l e s  Cquilibrea su ivants  peuvent healement a v o i r  l i e u  : 

. M - C O  t M-0 , t M + C O 2  

V) M-C a M + C n  + C n  amorphe qraphitc 

M-Y H-H M-tl 
M - C O  M-CHO M-CHOH P M-CH20Y + M 

M - COH 

trl M - H  @ 
M-cHPOHe +.J"l 

- 
Il  e s t  à noter  que l e  mdcanisme de l a  r éac t ion  de méthanation p résen té .  

i c i  i n c l u t  des étanes de type a s s o c i a t i f  e t  des étapes de type d i s s o c i a t i f .  

Ce phénomène dépend de l a  nature du métal de t r a n s i t i o n  u t i l i s é  coi:ae 

ca ta lyseur .  Un nscanisme d i s soc ia t i f  prédomine pour l e  cobalt  a l o r s  qu'un 

m é c a ~ s m e  à base de composés oxygénés en t re  en jeu pour l e  ruthénium ou 

l e  f e r .  

Parmi l e s  métaux de t r ans i t ion  c ' e s t  t bu te fo i s  l e  nickel  q u i  possède 

l e  pouvoir méthanant l e  plus important. 

L1isosynthèse e s t  l a  synthèse B p a r t i r  de CO - HL d'hydrocarbures 

r a m i f i é s  , généralement des alcanes à courte chafne pouvant ê t r e  u t i l i s é s  

dans l ' essence  (8). 

E l l e  u t i l i s e  principalement des ca ta lyseurs  oxydes. La synthése a s s e z  

s é l e c t i v e  d'isobutane a a i n s i  pu ê t r e  r é a l i s é e  en présence d'oxyde de t e r r e s  

r a r e s  ( h 0 3 , P 0 3 ) e t  de systèmes promus au palladium 

(Pd/ Ls &/ D 8 03 ) sous haute p r e ~ s i o n  (400 bars) e t  B des  

tempdraturis  klevées 7 4 1  OOC - 415%) @). 



D'autres produits ont dté obtenus lors de ces rdactions, en. particulier 

des aromatiques, avec une distribution particuliére diffdrente: d'une rdpar- 

tition de type Schulz - Flory. 

En ce qui concerne le mécanisme, A. KIENNEMAN (et COLL)~ proposé une . 

synthèse en deux dtapes : 

1 ) Synthése de méthanol 

2) Transformation du méthanol en hydrocarbures selon un mdcanisme voisin 

du procédé "Hobil". 

La première étape a dté établie en montrant qu'une diminution du temps 

de contact provoquait une augmentation de la sélectivité en méthanol, 

lequel conduit de plus aux memes produits que la synthèse directe. 

Pour la deuxième étape, l'injection d'intermédiaires réactionnels 

probables (acétone, éthylène, propène) a montrd l'intervention possible 

de l'acétone et du propène dans la formation des hydrocarbures ( e n  parti- 

culier des iso-butanes) mais l'éthylène semble se limiter B la formation 

d'hydrocarbures linéaires. 

Cette synthèse nécessite l'emploi de catalyseurs et de conditions 

rdactionneïles semblables à ceux employés pour la synthése FT. 

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

l'hydrogène dans le gaz de synthèse. 

La réaction qui se produit est : 

Cd x CO + 1 HLO + & H B ~ + L  + Cn He* + C h H t  O 

L'eau se dissocie sur le nota1 (fer, cobalt, nickel) B des tempdratures 

plus faibles que celles de la synthèse FT = 

H20 t @ t'l-OH + M-H 
L'action de CO sur les composks 4. OH , q-q conduit alors h la forma- 

t ion d ' hydrocarbures. 



C , PROTOCOLE EXPERIMENTAL 



1. Rampe et réacteur 

La préparation des catalyseurs est effectuée sous atmosphère inerte 

à l'aide d'une rampe mixte "azote-vide" (figure 11, le vide étant 

assuré par l'intermédiaire d'une pompe à 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 benzène, .solvant primaire de la réaction, dépéroxydé par passage 

sur alumine basique Woelm superactivée, est distillé sur CaHe puis 

conservé sous atmosphère inerte. De fait , 1 'or thoterphényle 

est le véritable solvant de la réaction. Il possède en effet une 

faible température de fusion, un haut point d'ébullition et une 

faible viscosité à la température de la réaction. 

Les réactifs utilisés sont des mélanges -HP, commercialis6s par 

la socièté "Air - Liquide". 





Ent ra inement  p a r  

A g i t a t i o n  magnét ique  

I 
I 

F i g u r e  2 : Rzrcteur cour p r r r r i o n  - - - - - - - - - - - -  - - - - -  



3. ~ é t h o d e  de préparat ion du c a t a l y s e u r  : 

3.1. Catalyseur d e  type 8'homogènew ou en suspension ................................................... 

La préparation du catalyseur à base de métal de transition M s'ef- 

fectue dans un tube de Schlenk s& agitation magnétique à tempéra- 

ture ambiante e t  pression atmosphérique. 

On introduit dans l e  tube de Schlenk x g de M (cSH?q ln, correspon- 

dant à 9 m l e s  de se l  organmétallique, que l'on solubilise dans 

50 m l  de benzène anhyàre, solvant primaire de l a  réaction. Le tout 

e s t  maintenu en permanence sous courant d'hydrogène. 

ûn ajoute alors 1 m l  de A1(CgH5)j (9 m l e s )  e t  après réduction 

du s e l ,  on introduit 2g de butadiène ( 36 m l e s  1 solubilisé dans 

10 m l  de benzène anhydre. 

[*ES atomes métalliques réduits sont stabilisés par 1 'ex£ e t  électro- 

nique donneur du htadiène. 

Afin d'avoir l'assurance de l a  reduction complète du s e l  e t  de l a  

stabilisation de tous les atomes métalliques, nous utilisons les  

rapports molaires suivants : 

Après stabilisation du catalyseur par l e  butadiène, on ajoute 30 g 

d ' orthoterghényle dégazé, véritable solvant de l a  réaction. 

On introduit alors l e  mélange dans l'autoclave que l 'on pirge par 

un courant de gaz de synthèse CO - Ha (1/1) e t  l e  benzène est 

finalement distillé. 

Les réactions suivantes ont lieu dans l e  cas du fer : 



3.2.  Catalyseurs gref f 6s sur copolymères poreux 

Deux méthodes ont été utilisées pour la  synthèse de catalyseurs 

supportés sur polymères organiques. 

- Le copolymère poreux, sous forme de billes, est introduit dans 

l e  réacteur puis dégagé e t  l e  catalyseur préalablement préparé en 

tube de Schlenk est ensuite ajouté sous courant d'hydrogène. 

- Le copolymère poreux est introduit dans l e  tube de Schlenk avant 

qu'on lui  ajoute l e  sel M (CSH7Ot)n. 

La réduction de ce sel  par A l  (5$-13 e t  l a  stabilisation par l e  

butadiène a ensuite lieu en présence de copolymère. 

4. Mise en oeuvre de l a  r éac t ion  ca ta ly t ique  

4 . 1  . Etudes réalisées en régime statique. .......................................... 

Le montage uti l isé (figure 3 comporte l e  réacteur rel ié  à un 

ballast par une vanne régulatrice de pression e t  un ensemble de 

vases de Mariotte permettant de récupérer l e  gaz contenu dans l e  

réacteur. Le ballast constitue une réserve de gaz de synthèse. 

Un piège à eau refroidi à 0°C permet de récupérer par bullage l e s  

produits oxygénés (alcools, aldéhydes...). présents dans l e  gaz 

après réaction. 

Une burette graduée placée entre l e  p i k e  e t  les vases de Mariotte 

permet de mesurer l e  volume de gaz récupéré à pression atmosphérique. 

Chaque essai en régime statique est  effectué selon l e  protocole 

suivant : 

1- Le réacteur est porté à l a  température T de réaction 

2- La charge réactionnelle "CO + Hatt est  introduite dans 

l e  réacteur à l a  pression totale ini t ia le  désirée P i  

3- L'ensemble du gaz contenu dans l e  réacteur est transférré dans 

les vases de Mariotte afin de mesurer à l a  pression atmosphé- 

rique l e  volume V i  correspondant à P i  



4- Une série de purges est effectuée avec "CO + HeW 

5- La charge ''CO + 3" est à nouveau introduite dans l e  réacteur 

à l a  pression P i  e t  à la température T 

6- L'eau ( 5  m l )  est introduite dans l e  piège refroidi à O'C 

7- Une agitation importante maintenue constante est lancée e t  l a  

réaction démarre. 

8- Lorsque l a  réaction est terminée l'agitation est arrêtée e t  l e  

gaz contenu dans l e  réacteur est recueilli dans les vases de 

Mariotte. Son volume Vf étant mesuré à pression atmosphérique. 

4.2. Etudes réalisées en régime dynamique -- - - ..................... 

Dans ce cas (figure 4 )  l e  ballast est maintenu en contact pérmanent 

avec l e  réacteur, la  vanne régulatrice de pression permettant 

d ' assurer à 1 'intérieur du réacteur une pression constante. 

Le piège aqueux refroidi à O°C, dans lequel bulle l e  gaz à l a  

sortie du réacteur est suivi d'un débitmètre à bulle de savon. 

Le protocole d'un essai en régime dynamique est  l e  suivant : 

1- Le réacteur est porté à la  température de réaction T 

2- Le gaz de synthèse est  introduit dans l e  réacteur à l a  pression 

P désirée, l a  vanne reliant l e  ballast au réacteur restant 

constamment ouver te  

3- Une agitation importante maintenue constante est lancée 

4- Le débit du gaz en sortie du réacteur est  mesuré e t  maintenu 

cons tant 

5- Des analyses chrmatographiqu.?~ au gaz sont effectuées e t  lorsqulun 

régime d'équilibre est atteint, l e  piège thermostaté à O'C est 

rempli de 5 m l  d'eau afin de piéger les produits oxygénés 

6- Au bout d'un temps tr correspondant au temps de réaction, l e  

bullage dans l e  piège est arrêté. 







5, ~ é t h o d e s  d 'analyse 
- 

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

détection catharométrique : 

Les produits CO, 9 , CH+, H a  , 08, Na ,  sont détectés par chroma- 

tographie en phase gazeuse à l'aide d'un chromatographe 

INTERSMAT ICX: 10 équipé d'une détection cathàrométrique (figure 5 1 

Deux colonnes montées en série sont utilisées : 

- Colonne HMPA (hexaméthylènephosphoramide) 30% / chrmsorb P NAW 

de porosité 60-80 mesh 

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

Le gaz vecteur (~élium) parcourt un circuit analyse comportant l a  

colonne HMPA e t  le  tamis moléculaire 13 X e t  un circuit référence 

constitué de c o l o ~ e s  chargées de laine de verre. 

Le circuit référence uniquement parcouru par l'hélium perket d'&qui- 

l ibrer les ponts de Wheatstone constituant les blocs catharométriques. 

Le volume de gaz injecté est  inférieur. à 250 rl (généralement 50 !) 

La température est maintenue constante à 20.C 
P 

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

O La colonne HMPA montée à l'entrée du premier bloc catharométrique 

sépare COt e t  les hyùrocarbures (éthane, éthylène) m a i s  pas l e  

méthane. Le premier bloc catharométrique permet donc la  detection 

de 3 pics : 

- pic canposite correspondant à HJ , 04, N8, CO, (344. 

- pic correspondant à CO8 

- pic correspwdant à 5 HE, CLH4. 

O La colonne remplie de tamis m a l d a i r e  13 X sépare H4, Ot Na, 

CHI, e t  CO mais absorbe 0% e t  les hydrocarbures autres que l e  

méthane. 11 est donc necessaire de l a  régénérer assez souvent. 

Le second bloc catarométrique permet donc l a  détection de 5 pics 

correspondant à Ha, OC, Nt, CH e t  CO. 4 

Un exemple de chrmatograme est d o ~ é  dans l a  figure 6. 



Figure 5 : Schéma de l a  détection catharcxnétrique du méthane et des gaz permanents, - --- - -- - - - - - - - - ---- - - - - - -- - -- - - - - _  
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F i g u r e  6 : chromatogramme type  d e  l ' a n a l y s e  de  CO, CO2 e t  CH4 

5.2 Dosage d e s  hydrocarbures  p a r  CPV avec d c t e c t i o n  p a r  i o n i s a t i o n  d e  flamme : 

Les h y d r o c a r b u r e s  s a t u r é s  e t  i n s a t u r é s  s o n t  d o s é s  p a r  CPV à l ' a i d e  d 'un 
chroniatographe CIRDEL s é r i e  30 équ ipé  d 'une  d é t e c t i o n  p a r  i o n i s a t i o n  d e  
f lamme . 
La co lonne  u t i l i s é e  e s t  une s q u a l a n e  10 X 1 P o r a s i l  C de  p o r o s i t 6  IOC. - 
130 mesh. 

Le gaz v e c t e u r  e s t  l ' a z o t e  ( d é b i t  : 10 ml/mn). 

L ' a n a l y s e  a l i e u  en programmation d e  t e m p é r a t u r e  de  20°C à 12Q°C a v e c  une 
p r o g r e s s i o n  de  1,s degrélminute .  

1 Le volume d e  gaz  i n j e c t é  e s t  d e  1 m l .  

Les p i c s  p r é s e n t s  dans  l e  c h r o m a t o g r a m e  ( f i g u r e  7) c o r r e s p o n d e n t  aux  
a l c a n e s  l i n é a i r e s  e t  r ami f iCs  d e  l a  gamme Cl - C a i n s i  qu 'aux o l é f i n e s  
c o r r e s p o n d a n t e s .  7  





5.3. Dosage des produits oxygénés : 

Les produi ts oxygénés ( alcools, aldéhydes. . . ) sont piégés dans 1 ' eau 

à 0°C par bullage du gaz en sort ie  de réacteur. Ils sont dosés 

par CPV à l 'a ide d'un chromatographe GIROEL série 30 équipé d'une 

détection par ionisation de flamme. 

La méthode d '  analyse e s t  cel le  de 1 'étalonnage interne ( tertiobutanol) 

t! l e  volume de phase aqueuse injecté es t  de lr . 
La colonne est une Porapak Q, portée à 180'C 

Le gaz vecteur es t  l 'azote 

Les pics presen ts dans le chromatogramne (figure 8 correspondent 

aux alcools de l a  gamme Ci - C i  ainsi qu'à l'acétaldéhyde e t  à 

1 'acétone 

6 . ~ é f  i n i t i o n s  

6.1. Taux de  conversion : TTU ,TTC : 

m, : masse de carbone introduit sous forme de CO 

m : masse de carbone recueillie sous forme de produit X après 
X 

réaction 

- Taux de transformation u t i l e  : 

- Taux de trasformation globale : 

me- m 
TTG = CO 

CO m. 

Un bilan matière f a i t  sur l e  c a r b o ~ e  est  bouclé à 100 % si l a  

somme des TN en tous l e s  prcduits es t  égale à TR; 





La s l e c t i v i t é  S en un produit X est : S mx - cm 
On a également T N x  

6 . 3 .  Turnover g loba l  : TG 

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

nombre de moles de CO transformées 
n; = 

n 

6.4.  Turnover r a t e  : TR 

t : temps de  réac t ion  

nombre de moles de CO transformées 
TR = 

n x t  



D -  Résultats expérimentaux 

et interprétations 



1. c a t a l y s e u r  e n  s u s p e n s i o n  à b a s e  de métaux  d u  g r o u p e  V I 1 1  

1.1. Inf luence  d e  l a  température : 

1.1.1. s é l e c t i v i t é s  r e l a t i v e s  des o l é f i n e s  dans les hydrocarbures : ----- ------------------- ---- 

Le c a t a l y s e u r s  à base de Fe, N i ,  Ru,% o n t  été testés en régime 

s t a t i q u e  dans les condi t ions  r é a c t i o n n e l l e s  su ivantes  : 

CO/He, = 1 , temps de r é a c t i o n  ,( 2h, press ion  t o t a l e  i n i t i a l e  \( 20 b. 

Il r e s s o r t  de cette é tude  que l a  s e l e c t i v i t é  r e l a t i v e s  des olé- 

f i n e s  i n t e r n e  aux hydrocarbures dépend d e  l a  na ture  du métal 

employé. Le fer permet d ' ob t en i r  des s e l e c t i v i t é s  en o l é f i n e s  

d e  l ' o r d r e  de 50 % dans l a  gamme Ci- Cy e t  d e  70 % dans l a  

gamme Ct - C c  des hydrocarbures ( t ab l eau  2, f i g u r e  9)  alors que le 

ruthénium et  le  rhodium conduisent  à des t eneu r s  inférieures(de 

1 ' o r d r e  d e  60 % et  40 % dans l a  gamme C c  - cc) (tableau 3-4, f i g u r e s  10-11) 

Le n i c k e l  est quand à l u i  un c a t a l y s e u r  essent ie l lement  méthanant 

( t ab l eau  1) 

L' inf luence  de l a  température de r é a c t i o n  sur cette s e l e c t i v i t é  est 

importante.  

Les f i g u r e s  9,  10, 11 montrent e n  e f f e t  l ' e x i s t e n c e  d 'une tempé- 

r a t u r e  au-delà de l a q u e l l e  l a  s e l e c t i v i t é  en  o l é f i n e s  diminue très 

sensiblement.  

Toutefo is  lo rsque  1 'on f a i t  d é c r o î t r e  à nouveau l a  température, 

l a  s é l e c t i v i t é  en o l é f i n e s  réaugmente. 

IL  e x i s t e  donc un phénomène d ' h y s t é r é s i s  ( f i g u r e  10) .  

Le pouvoir hydrogénant d u  c a t a l y s e u r  est également fonc t ion  du 

temps d e  r éac t ion  ( f i g u r e  9 ) s u r t o u t  à température élevée. 



Tableau 1 : Sélectivités relatives des hyai:ocarbures entre eux ...................... -------- -- 

- Catalyse au nickel 
- Etuàe en fonction de la température 

At' Conditions opératoires : - -- - 1 -- rn Ni N; - 4 

- Gaz de synthke : CO-Ha (4.14) 
- Pression totale initiale - 20 bars 
- Temps de réaction = 1 h 

- R k i m e  statique 



Tableau 2 : Sélectivités relatives des oléfines dans les hydrocarbures ....................................................................... 

- Catalyse au fer 

- Etude en fonction de l a  température 

Conditions opératoires : - A! - =4 n\ = 4 
Fe Fe 

- Gaz de synthèse : CO-H 2 (1/1) 

- Pression totale init iale = 20 bars 

- Temps de réaction = JI h ,  1 h 

-Régime statique 



Figure 9 : Sélectivités relatives des oléf ines  dans les hydrocarbures en - - - - - - - - - - - - - - - - -  - - -----------  
fonction de l a  température ----- ------- 

- - catalyse au fer 

M9SSipu.e~  

Conditions opératoires : - A&! l-3 -=r l  = & ! ,  

- Gaz de synthèse = CO-HL(l/l) 

- Pression totale in i t i a l e  = 20 bars 

- Temps de réaction = %: îh 

- ~égime statique 



Tableau 3 :  électivités relatives des oléfines dans les hyàrocarbures .......................... ----1__-1_- 

- Catalyse au ruthénium 
- Etude en fonction de la température 

Conditions opératoires : - At! 
=.L 

n 
= 4 

R K  Ru 

- Gaz de synthèse : C&H8 (l/l) 

- Pression totale initiale = 10 bars 

- Temps de réaction = 1 h 

- Régime statique \ -. deseeplc en t c n r é m i ~ ~  



Figure 10 : sélect ivi tés  relat ives  des oléf ines  dans les hydrocarbures --------- -----_.-------------------- ----- 
en fonction de l a  température - ------------ 

- catalyse au ~uthénium 

Conditions opératoires : - At' Y 7  
= f -  - = 4  

Ru 
- gaz de synthèse : CO-H Z, (1/1) 

- Pression tota le  i n i t i a l e  = 10 bars 

- Temps de réaction = 1 h 

- R é g i m e  statique 



Tableau 4 :  électivités relatives des oléfines dans les hydrocarbures -------- - u----------_I-- --------- 

- catalyse au rhodiun 
- Etude en fonction de la température 

- Gaz de synthèse : CO-H 3 (1/1) 

- Pression totale initiale = 5 bars 

- Temps de réaction = 1 h 

-  kirn ne statique 



Figure 11  électivités relat ives  des oléfines dans les hydrocarbures .................................................. 
en fonction de l a  température ....................... 

- catalyse au Rhodium 

Conditions opératoires : - A l  
= d  

n 
RK R t  = 4  

- Gaz de synthbe : -Ha (1/1) 

- Pression totale in i t i a l e  = 5 bars 

- Temps de réaction = 1 h 

- R é g i m e  statique 



1.1.2. Comparaison de l'activité catalytique des différents métaux étudiés - - - - - - - -  - - - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

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 même pur l'activité de ces catalyseurs. QI constate en effet 

que le taux de conversion exprimé en Tnl (somme des taux de transfor- 

mation utiles en CDL, 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) 



Figure  12 : C TIU en fonction de l a  tem&ature -- ------- ....................... ----- 

- catalyse au fer 

Conditions opératoires : - At l-7 
-=JL - - 4  

r P 

te te 
- Gaz de synthèse : (1/1) 

- Pression totale in i t ia l e  = 20 bars 

- M p s  de réaction = 2 h 

- R é g i m e  statique 



Figure 13 : TG et TR en fonction de l a  température ---------- --------- -- 

- catalyse au fer 

Conditions opératoires : - Pi 
Fe E 4 

- Gaz de synthèse : CO-Hz (1/1) 

- Pression totale  i n i t i a l e  = 20 bars 

- Temps de réaction = 2h 

- ~kirne statique 



-- 
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Fiqure - ---_-- 14 : ~ T N  en fonction de la température 
--II------------------ --- 

- catalyse au Ruthénium 

Conditions opératoires : - - fi! = $  = 4 
R u  Ru. 

- Gaz de synthèse : CO-HZ (1/1) 

- Pression totale initiale = 10 bars 

- Temps de réaction = 1 h 

- ~égime statique 



Figure 15 : TG et TR en fonction de la temerature -- ----- --------- --- 

-catalyse au Ruthénium 

At! 
Conditions opératoires : - =d- - = 4  

R u  R ~ L  
- Gaz de synthèse : C O - H Z  (1/1) 

- Pression totale i n i t i a l e  = 10 bars 

- Temps de réaction = 1 h 

- ~égime statique 



1. 2. I n f l u e n c e  de l a  p r e s s i o n  

1 
De même que l a  température. l a  pression t o t a l e  en C û - H e N  influence les 

I 
l s é l e c t i v i t é s  des produits formés l o r s  de l a  réaction a ins i  que 1 ' a c t i v i t é  
I du catalyseur étudié. 

C ' e s t  ainsi que l ' on  peut constater  (figure 16) que l a  synthèse de produits 

oxygénés, essentiellement des alcools,  est favorisée lorsque 1 'on t r a v a i l l e  

à une pression i n i t i a l e  de 50 bars, le catalyseur é t an t  à base de fer. 

Toutefois cette synthèse est ensu i te  défavorisée à des pressions supérieures. 
l 

Il a également été ohservé pour un catalyseur à base de ruthénium qu 'une 

manipulation à une pression i n i t i a l e  de 20 bars ne permet pas l a  synthèse 

d 'a lcools  a lo r s  qu'une s é l e c t i v i t é  en alcools  &ale à 4% est obtenue lorsque 

l a  pression i n i t i a l e  est de 50 bars, l a  température et le temps de réact ion 

é tan t  égaux par a i l l e u r s  (250°C, 3h) 

Par  contre ,  la  s é l e c t i v i t é  en o lé f ines  in te rne  aux hydrocarbures va r i e  peu 

avec l a  pression pour tous les métaux étudiés  cornne catalyseurs. 

Remarquons également que l ' a c t i v i t é  cata lyt ique augmente avec l a  pression. 

Cela a été observé lorsque le métal employé é t a i t  le  f e r  ( f igure  17) ou le 
l ruthénium. Dans ce dernier  cas en effet une manipulation effectuée à 250°C 

avec un tsarnps de réaction égal à 3 h a permis d 'obtenir  un turnover rate 

voisin de 1.2 6' lorsque l a  pression t o t a l e  i n i t i a l e  est de 20 bars. 

C e t t e  manipulation réalisée dans les mêmes conditions mais avec une pression 

i n i t i a l e  de 50 bars permet l 'obtent ion d'un turnover r a t e  proche de 2.7 h' 4. 

Nous constatons donc une ne t t e  augmentation de l ' a c t i v i t é  avec l a  pression. 



Figure 16 : Sélectivités en fontion de l a  prwion totale initiale en CX-kI2 
--f ----- 

- catalyse au fer 



Figure 17 : TG et TR en fonction de l a  pression tota le  in i t ia le  en CO-Ha --------- ---- ------- --- - 

- catalyse au fer 

- Gaz de synthèse : CO-H 2 (1/1) 

- température = 265'C 

- 'kmps de réaction = 4 h 

- Régime statique 



2. Catalyseurs en suspension à 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 à base de fer a 

permis de mettre en évidence les principales tendances de l'évolution des 

sélectivités des produits avec les conditions réactionnelles. 

C'est ainsi qu'il apparaît 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 -1 
Pour chacun des produits une courbed ' hystérésis est difficilement traçable. 
ai peut interpréter ce phénomène par la modification irréversible de l'espèce 

active qui pourrait intervenir dans le cas du fer entre 220°C et 230°C ou 

par l'existence d'une période transitoire correspondant à la lente apparition 

des entités catalytiques actives. 

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

des proàuits obtenus sont constantes. 

Le phénomène inverse est abservé sous 50 bars. 

C'est ainsi(figure 20) que la proportion en alcanes et en CXItaugrnente 

rapidement au delà de 240°C alors que la sélectivité en oléfines et en produits 

oxygénés décroît 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 à noter que pour un temps de réaction de 0.5 h les teneurs en oléfines 

et en produitç oxygénés sont peu différentes alors que pour un temps de 

réaction de 4 h celle en produits oxygénés devient nettement inférieure 

à celle des oléfines. 

Il apparaît donc trés important d'effectuer des manipilations de même type 
dans le cadre d'une étude cinétique afin de déterminer les meilleurs con- 

àitions d'obtention de produits tels que les oléfines et les produits oxygénés. 



Figure 18 : Evolution des sélectivités avec la température (températures croissantes) ...................... --------- 

- Catalyseur au fer en suspension dans 1 'orthoterphényle 

- Gaz de synthèse : CO-HL (1/1) 

- Pression totale initiale = 20 bars 

- Temps de réaction = 2 h 

- Régime statique 
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- -  - -  

F i p e  19 : Evolution des sélectivités avec la tem@ature -- ----------_-___---_----*------------ ---- 
(températures d t c r o i s f ~ r i k s )  

- Catalyseur au fer en suspension dans 1 'orthotarphényle 

A l  
Conditions opératoires : - - = & 

n 
Fe K 7 4  

- Gaz de synthèse : CO-Ha (1/1) 
- Pression totale initiale = 20 bars 

- Temps de réaction = 2 h 

- Régime statique 



54 

Figure 20 : ¼ électivités en fonction de la température (températures croissantes) ---------- ---- - Catalyseur au fer en suspension dans l'ortho terphényle 

bars 



Figure 21 :  électivités en fonction de la température (températures croissantes) - 
----------I_--- ------------- 

- catalyseur au Fer en suspension dans 1 'orthoterphényle 



2.1.2. Etudes cinétiques ------------------- 

2.1.2-1. Evolution de la pression 

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

élevée (50 bars) fait apparaître (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 synthèse 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 parallèlement aux produits de réaction. 

3- La synthèse de produits initiaux nécessitant la consmation d'une grande 

quantité de CO-Ha. 

Ces trois hypothèses ne se contredisant pas, il est donc possible qu'elles 

participent toutes à 1 ' explication du phénomène. 
 o ou te fois, avant de nous prononcer sur ce point, il est important de consi- 
dérer l'évolution des taux de transformation et des sélectivités avec le 

temps de réaction, 

2.1.2.2. Evolution de 1 ' activité 

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

24, 25) que la somne des taux detransformation utiles en produits de la 

réaction est une fonction croissante du temps de réaction et de la tempe- 

rature. 

La vitesse de consomnation 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 très rapidement pour tendre vers une 

valeur asymptotique. C'est ainsi que lors de la manipulation effectuée à 50 
-4. 

bars et 270°C, la valeur du turnover rate initial (TRo) est proche de 20 h 

alors que pour un temps de réaction supérieur à 15 mns le turnover rate est 
-rL 

inférieur à 1 h . 



1 La somme des taux de transformation u t i l e s  et le turnover r a t e  sont détermi- 

nés à p a r t i r  des quantités effectivement recuei l l ies  en produits de réaction 

et sont donc représentatifs de 1 'ac t iv i té  de cette réaction. 

 évolutiondu du turnover r a t e  avec le temps de réaction penet de penser que 
l 

\ l a  diminution rapide de l a  pression n 'es t  donc pas uniquement due à l a  satu- 

ration de l a  phase liquide par le gaz de synthèse mais quae l l e  reflète une 

consommation réelle du monoxyde de carbone. 

Il est donc essent iel  d'étudier l 'évolution des sé lec t iv i tés  lors de l'étude 

ciné tique. 

2.1.2.3. Evolution des sé lec t iv i tés  

La sé lec t iv i t é  des produits de l a  réaction évolue de façon importante avec le 

temps de réaction. (figures 28, 29) 

D e s  études réaiisées à 20 bars et 50 bars, nous pouvons déduire que les 
sé lec t iv i tés  en alcanes et en C02 augmentent avec le temps de réaction 

alors  que les sé lec t iv i tés  en produits oxygénés et en oléfines diminuent. 

Remarquons l a  sé lec t iv i t é  très importante en produits oxygénés obtenue au 

c o u s  de l a  réaction effectuée à 20 bars et 26S°C. Cette étude sommaire 

réalisée en régime stat ique montre clairement l'importance de la  cinétique 

sur l a  répart i t ion des produits a ins i  que sur l ' a c t i v i t é  de l a  réaction 

catalytique. C ' e s t  poucluoi nous avons réalisé dans des conditions réaction- 

nelles semblables des études en régime àynamique. 



F & r e  -_- 22 : Evolution de la  ess si on avec le temp - -- - de réaction 

(pression totale initiale = 20 bars) 

- Catalyseur au fer en suspension dans loorthoterph6nyle 

R e  Conditions opératoires : - - = d = 4 
Fc 6. 

- Gaz de synthèse : CO-H& (1/1) 
- Pression totale initiaie = 20 bars 

- ~empérature = 265.C 

- Régime statique 



Figure 23 : Evolution de l a  pression avec le temps de réaction 
---------II- ---- -- 
(pression totale i n i t i a l e  = 50 bars) 

- Catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphknyle. 

O 50 4-00 Ecpr de riad&* ( m " ~ )  

At 
Conditions opératoires : - - n 

=i -- 
& - 4 

E 
- Gaz de synthèse : CO-H a (I l l )  

- Pression totale initiale = 50 bars 

- ~ k i m e  statique 



Figure 24 : Tnl en fonction du tenps de réaction -- 
(pression totale initiale = 20 bars) 

- Catalyseur au fer en suspension dans l'orthotezphényle 

Tehp de r&e/ iol  (R) 

Corditions opératoires : - At - =i --=+ .n 
Fe . Fc 

- Gaz de synthèse : O(l.H (1/1) 

- Pression totale initiale - 20 bars 

- Température = 26S'C 

- Régime statique 



Figure 25 : L TN en fonction cbi t q  de réaction ----------- --- 
(pression totale in i t ia le  = 50 bars) 

- Catalyseur au fer en suspension dans l'orthophényle 

Conditions opératoires : - At' -- -i. -- n 
Fe F, 

- 4 
- Gaz de synthèse : -Ha (l/l) 

- Pression totale in i t ia l e  = 50 bars 

- Température = 220°C 240°C 260°C 270°C 

-  him me statique 



Figure 26 : TR en fonction du temps de réaction ---- ----- - 
(pression totale initiale = 20 bars) 

- catalyseur au fer en sus~nsion dans l'orthophényle 

Conditions opératoireç : - A! l T  
-=4 . =  

F, Fe 4 
- Gaz de synthke : OO-Hb (111) 

- Pression totale initiale = 2 0 b qrs 

- ~pérature = 265'C 

- ~égime statique 



Figure 27 : TR en fonction du tempe de réaction 

(pression totale initiale = 50 bars) 

1 - catalyseur au fer en suspension àans l'orthoterpbényle 

AP 
Conditions opératoires : - - n -- 

6 Fc 
- 4 

- Gaz &.synthèse : <xuic (l/l) 
- Pression totale initiale = 50 bars 

- ~mptkature - 270.C 

- Régime statique 



Figure 28 : Sélectivités en fonction hi temps de réaction -- ................................... -------II-- 

1 (pression totale initiale = 20 bars) 
l 

coi 
A 

Ol4F;nG 

Conditions opératoires : - - A! =i - = 4  n 
Fc E 

- GAZ de synthèse : M H L  (1/1) 

- Pression totale initiale = 20 bars 

- ~emp6ratu.e = 265'C 

- Régime statique 



Figure 29 : Ç électivités en fonction du temps de réaction ............................ ----------- 
( ~ r e s s i o n  tota le  i n i t i a l e  = 50 bars) 

- Catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle 

Conditions opératoires : 

- Gaz de synthèse : CO-Hz (1/1) 

- Pression totale in i t i a l e  = 50 bars 

- Température = 270°C 

- Regime statique 



2 . 2 .  E t u d e s  r é a l i s é e s  d a n s  les c o n d i t i o n s  d y n a m i q u e s  : 

Les manipulations conduites  e n  rkime dynamique o n t  été réalisées d a n s  les 

cond i t i ons  r éac t ionne l l e s  su ivan te s  : 

- CO/HL= 1 

- Pression t o t a l e  maintenue cons tan te  (50 bars) 

- ~ e m p é r a t u r e  = 220°C; 240°C; 270°C 

- Temps de con tac t  v a r i a b l e  

- Temps d e  r éac t ion  = 1 h 

2.2.1. s é l e c t i v i t é s  d e s  produi t s  formés en  fonc t ion  du temps d e  c o n t a c t  ................................................. 

La f i g u r e  30 montre c la i rement  que  les s é l e c t i v i t é s  e n  a lcanes  et  e n  CO& 

augmentent avec le  temps d e  c o n t a c t  a l o r s  que  les s é l e c t i v i t é s  en p r o d u i t s  

oxygénés et  en  o l é f i n e s  diminuent très rapidement. 

C e t t e  c o n s t a t a t i o n  va donc dans le  même s e n s  que les observat ions fai tes  

en régime s t a t i q u e  ( v o i r  2.1.2.3.1 d fi où 1 fi id& de comparer les perf ormances 

du c a t a l y s e u r  en régime s t a t i q u e  et dynamique. 

2.2.2. Comearaisons d e s  performances dans les condi t ions  s t a t i q u e s  et ---------- ------------- ............................................ 

dynamiques : ----------- 

2.2.2.1. S é l e c t i v i t é s  : 

A 240°C les courbesreprésentant  les s e l e c t i v i t é s  en  fonc t ion  du temps de 

r é a c t i o n  dans les condi t ions  s t a t i q u e s  peuvent être considérées comme l a  

con t inua t ion  d e  celles obtenues dans les condi  t i o n s  dynamiques, (figure 32 1 
Cependant c e l a  n ' e s t  pas  le  cas à 220°C ( f i g u r e  311 e t  à 270°C ( f igure331 

A 220°C e n  e f f e t  l a  s é l e c t i v i t é  e n  produi t s  oxygénés obtenue dans les condi- 

t i o n s  s t a t i q u e s  est beaucoup p l u s  importante que  celle correspondant aux 

cond i t i ons  dynamiques avec des temps de c o n t a c t  é levés ,  

A 270°C, par cont re ,  cette s é l e c t i v i t é  en p rodu i t s  oxygénés est beaucoup p lus  

f a i b l e  dans les condi t ions  s t a t i q u e s  que dans  les condi t ions  dynamiques, 

Remarquons e n f i n  que cette s é l e c t i v i t é  a t t e i n t  e n  régime dynamique des va leu r s  

supé r i eu re s  à 30 % lo rsque  le temps d e  con tac t  est f a i b l e .  Toutefois  nous 

avons c o n s t a t é  que lorsque  le débit gazeux e n  s o r t i e  du r éac t eu r  est impor tan t  

il é t a i t  d i f f i c i l e  d e  r é a l i s e r  précisément un b i l a n  matière. C ' e s t  pourquoi 

nous avons t r a c é  en t r a i t s  p o i n t i l l é s  sur les f i g u r e s  30 à 33 les courbes  

correspondant  à des temps d e  c o n t a c t  i n f é r i e u r s  à 10 secondes, 



Figure 30 : Sélectivités en fonction du temps de contact ....................................................... 
- Catalyseur au fer en suspension dans 1 'orthoterphényle 

1 

At? 
Conditions opératoires : - -zi 

r 

// \\ 
- - - 4 

- Gaz de synthèse : CO-HZ (1/1) 
- Pression totale = 50 bars 
- Température = 2200~ (aprèsJà 270'~ puislà 240°C) 



Ces  consta ta t ions  confirment le f a i t  d é j à  observé (vo i r  2.1.1.) que l a  

température d e  réact ion inf luence  d e  façon importante l a  r é p a r t i t i o n  des  

produi ts  . 

1 2.2.2.2. Conditions optimales d 'obtent ion des produits  : 

- Produits  oxygénés : 

Les produits  oxygénés obtenus sur ca ta lyseur  à base d e  f e r  à p a r t i r  du gaz 

de synthèse son t  principalement d e s  a lcoo l s  Ca< + (méthanol, é thanol ,  pro- 

panol-1, isopropanol, butanol-1, butanol-2) 

Toutefois  on note l a  formation d e  f a i b l e s  quan t i t é s  d'acétaldéhyde et 

d ' acétone. 

On cons ta te  que pour obteni r  l a  s é l e c t i v i t é  maximale en produits  oxygénés 

il f a u t  opérer dans des  condi t ions  dynamiques avec un temps d e  con tac t  

f a i b l e  ( f i g u r e s  31, 32, 3 3 ) l a  température de  réact ion a i n s i  que l a  press ion 

ne  devant pas être t r o p  élevées. Une s é l e c t i v i t é  d e  35 % a a i n s i  pu être ob- 

tenue dans les conditions su ivan tes  : régime dynamique, ( tc=lOs , 240°C, 

50 bars constants. 

Le méthanol est le produit oxygéné prédominant. On consta te  en e f f e t  que s a  

s é l e c t i v i t é  molaire dans les produi ts  oxygénés est comprise e n t r e  60 e t  80 % 

(figures 34 et 35) à 240°C et 50 bars a u s s i  bien dans les condit ions s t a t i q u e s  

que. dynamiques. 

Les s é l e c t i v i t é s  molaires dans les produi ts  oxygénés sont  par a i l l e u r s  comprise 

e n t r e  20 e t  30 % pour l ' é t h a n o l  et e n t r e  3 e t  10 % pour le propanol-1. 

Pour ces 2 produits  également on n 'observe que peu d e  d i f férences  e n t r e  les 

condi t ions  s t a t i q u e s  et  les condi t ions  dynamiques. 

- Oléfines : 

La s é l e c t i v i t é  en o lé f ines  est meilleure à 220°C q u ' à  des  températures su- 

périeures.  (figures 31, 32 e t  33) 

E l l e  a t t e i n t  en e f f e t  20 % à 220°C et 50 bars avec un temps d e  r é a c t i o n  

(en  régime s t a t i q u e )  ou un temps d e  contact  (en régime dynamique) faible. 

On cons ta te  que le cata lyseur  à base d e  fer est faiblement hydrogènant. 

La s é l e c t i v i t é  des  o lé f ines  i n t e r n e  aux hydrocarbures est une fonc t ion  

décro i s san te  du temps de r é a c t i o n  e t  du temps d e  contact.  ( f igure  36).  



Figure 31 : sélectivités en fonction du temps dans les conditions dyiamiques et ........................................ ....................... ----- ------ 
stati~es à 220°C ------ ----------- 

- catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle 

i 

legende 

Alcanes 

CO2 

Oléfines 

Produits oxygénés 



Condit ions o p é r a t o i r e s  : - f l !  = -L 
// \\ 

- = 4 

- Gaz d e  synthèse  = CO-Ha (1/1) 

- Press ion  = - condi t ions  s t a t i q u e s  : 50 b a r s  i n i t i a l e m e n t  

- condi t ions  dynamiques : maintenue 

constamment égale à 50 b a r s  

- Température = 220°C 

- Régime s t a t i q u e  - Régime dynamique 



Figure 32 : sélectivités en fonction du témps dans les conditions dynamiques __-_-._---------------------------------------------------------------------- 

et statiques à 240°C ..................... 

- catalyseur au fer en suspension dans 1 'orthoterphényle 

X Alcanes 

0 COA 

A Oléfines 

a Produits oxyginés 



- Gaz de synthèse = Cû-HZ (1/1) 

- Press ion  = - cond i t i ons  s t a t i q u e s  = 50 b a r s  i n i t i a l e m e n t  

- cond i t i ons  dynamiques = maintenue 

constamment égale à 50 bars 

- ~ e m p é r a t u r e  = 240°C 

- Régime s t a t i q u e  - ~ é g i m e  dynamique 



Fiqure 33 : sélectivités en fonction du temps dans les conditions dynamiques ............................................................................ 
et statiques à 270°C .................... 

- catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle 

X Alcanes 

O CO2 

A Oléfines 

Produits oxygénés 



A t  
Conditions opéra toi res  : - - = II \\ 

Fe = 4 
6 

- Gaz d e  synthèse = Cû-Hz (1/1) 

- Pression = - condi t ions  s t a t i q u e s  = 50 bars in i t i a l ement  

- condi t ions  dynamiques = maintenue 

constanunent égale  à 50 b a r s  

- ~ernpérature = 270°C 

- Régime s t a t i q u e  - R k i m e  dynamique 



F i g u r e  34 :  électivités des alcools dahs les produits oxygénés en fonction -- ---------------II------------- ---- ------------ 

du temps de contact ----------------- 
( régirne dynamique 1 
- Catalyseur au fer en suspension dans ltorthoterphényle 

l 
conditions opératoires : - -- '1 \ \  - -i -- 

- Gaz de synthèse : C û - H L  (1/1) 

- &-sion totale maintenue constanvnent à 50 bars 

- Température = 240°C 

- ~ t k ~ i m e  dynamique 



Figure 35 : Sélectivités des alcools dans les produits oxygénés en fonction .................................................................... 

du temps de réaction .................... 
(Régime statique) 

- Catalyseur au fer en suspension dans loorthoterphényle 

Conditions opératoires : - A t  
=1- = 4 

Fe Fe 
- Gaz de synthèse : CO-HL (1/1) 

- Pression totale initiale = 50 bars 

- 'Jkmpérature = 240°C 

- ~6gime statique 



Figure 36 : sé lec t iv i tés  des o lé f ines  interne aux hydrocarbures en ........................................................ 
t 

fonction du temps ----------------- 
(comparaison entre les régimes statique et dynamique) 

Conditions opératoires : - - A$ =d. 
Fe 

n 
6. = 4 

- Gaz de synthèse : CO-Ha (1/1) 

- Pression totale . ~éqime  dynamique: maintenue 

constanment à 50 bars 
Y . ~égime statique : pression 

i n i t i a l e  : 50 bars 



Ce phénomène est dû ( tableaux 5, 6, 7)  à l a  diminution des s é l e c t i v i t é s  

i n t e r n e s  aux hydrocarbures de l ' é thy lène ,  du propène et  du butène-1, ces 

t r o i s  p rodu i t s  représentant  en e f f e t  l a  majeure p a r t i e  des o l é f i n e s  

formées . 
i Les o l é f i n e s  prépondérantes son t  les d - o l é f i n e s  ( tableau 8) mais l a  pro- 

por t ion  d ' o l é f i n e s  in te rnes  augmente avec le  temps de  réact ion et celles-ci 

1 deviennent major i t a i res  pour un temps de réact ion important en régime s t a t i q u e .  

- Alcanes : 

Contrairement aux o l é f i n e s  l a  s é l e c t i v i t é  en a lcanes  est maximale à 270°C 

en régime s t a t i q u e  où elle a t t e i n t  des  valeurs proches de 60 %. Notons ce- 

pendant qu'à 220°C en régime dynamique, l a  diminution rapide d e  l a  selecti- 

v i t é  en produi ts  oxygénés avec le temps d e  contazt s'accompagne d'une aug- 

mentation importante d e  celles des  alcanes. 

La synthèse du méthane peut se produire se lon un mécanisme d i f f é r e n t  de  c e l u i  

des a u t r e s  produi ts ,  il est donc important de  d i s t inguer  au s e i n  des 

hydrocarbures le méthane des  au t res  alcanes. Lors des  études c inét iques  

r é a l i s é e s  en régime s t a t i q u e  ( tableaux 5,6,7)  il est apparu que l a  sélecti- 

v i t é  i n t e r n e  du méthane dans les hydrocarbures était  importante pour des  temps 

de réac t ion  f a i b l e s  mais diminuait ensu i t e  lorsque le  temps d e  réact ion aug- 

mentai t ,  ce q u i  est un phénomène inverse  de  c e l u i  observé pour les a u t r e s  

alcanes.  Le méthane semble donc être un des  produi ts  primaires de  l a  

réact ion.  Notons enf in  que s a  synthèse est favor isée  par une élévation d e  l a  

température. 

C e t t e  de rn iè re  consta ta t ion  est également v ra ie  pour les alcanes ramifiés 

( isobutane,  isopentane).  

- CO2 : 

La synthèse d e  CO% est favor isée  par une augmentation de  température 

( f i g u r e s  31, 32, 33) e t  son évolution avec le t e m p s  d e  contact  ou le  temps 

de réac t ion  est inverse  d e  celle des  produi ts  oxygénés. 

Remarquons que l a  s é l e c t i v i t é  en CDaest minimale lorsque l ' o n  opère dans 

les condit ions dynamiques avec un f a i b l e  temps d e  contact.  



Tableau 5 : Sélectivités internes aux hycirocarkires en fonction du temps .................................. ........................... 

conditions opératoires : - At 
F =a - - 

(comparaison entre les régimes statique et dynamique) 
rfjgime dynamique réqime statique 

t-c tc 
- Gaz de synthèse : CO-H (1/1) 

- Température = 220°C 

- EVession totale :.régime dynamique:maintenue constamnent a 50 bars 

lOmn 

36.9 

30 

37.2 

.régime statique: pression initiale = 50 bars 

240 

35.7 

13.24 

36.6 

tc, tr 

l 
I Méthane 

I Pentène-3t 

Hexène-1 

% oléfines 

42.54 

38.8 

0.71s 

36-74: 

dansles H.C. 32.8 126.11 34.9, 26.1, 26.2,23.0, 21.01, 34.2, 29.3, 23.4 

0.8 

1.65 

36.7 

1. O 

2.36 

34.4 

3.31 

36.6 

0.5 0.9 

7.56 

36.2 

I 

0.5 0.2 0.2 



Tableau 6 : sé lect iv i tés  internes aux hydrocarbures en fonction du temps (% massiques) ............................................. ----- 
(comparaison entre les régimes statique et dynamique) 

ég* stafique 
1 1 t c ,  tr 1.30 

Me thane 

EthAne 
- -- 

Propane 4.2 

Isobutane 

n-butane : 1.6 

Isopen tane 

n-peiitane :. . O 

Hexane I 
Propène 

Witène-1 

. 1 
LN -5. A S - &  

Pen tène-1 

'j6 d-ls/(Clls. oléf ines  

Conditions opératoires : - Ai! - =d 
Fc 
/-l 

E =4 
- Gaz de synthèse : Cû-H3 (1/1) 

- Pression totale  : rkime dynamique: maintenue cons t m n t  
à 50 bars 
régime statique : pression i n i t i a l e z  50 bars 



Tableau 7 : Sélectivités internes aux hydrocarbures en fonction du temps (% massique) .................................................................... 
(comparaison entre les régimes statique et dynamique 1 

unique régime statiq 

0.6 0.1 0.5 0.1 0.6 

1.0 1.0 0.8 1.0 0.5 

0.1 0.1 0.1 

3.2 7.0 4.5 6.6 5.6 

- - 
tc, tr 1.67 13.83 I I 

le thane 

'ropane 

sobu tane 

1-butane 

:sopen tan t 0:3 0.6 

i-pentane 1.0 q 1  1.2 

lexane 0.7 0.7 

:thylène 5.5 3.1 

1 oléfines 
lansles H.C. 
I 1 27.4 23.9 

Conditions opératoires : - A I? 
= L  

Fe 
l Fe 

= 4 
- Gaz de synthèse : CO-HE (1/1) 

- Pression totale : . régime dynamique:maintenue constamment 
à 50 bars 
.régime statique:pression initiale = 50 bars 



Tableau 8 : Evolution de laqroprtion en~(-oléfines dans les oléfines avec le --------------------- -- ............................................ 
SE 

(comparaison entre les régimes statique et dynamique) 

Conditions opératoires : - A! 
=-1 n 

Fe 
= 4 

Fe 
- Gaz de synthèse : CO-HL (1/1) 

- Température = 270°C 

- Pression totale : . Régime dynamique:maintenue constamment à 50 bars 

. ~égirne statique : pression initiale = 50 bars 

RopBork 

0( - oléfines 

d- oIéF;oes + 
.oléf;nes inkrneg 
(% massiques 

Butène-1 

Butènei1,2tr,2cis) 

Penrène-1 + 
méthyl-3 butène-1 

Pent ène(l,2tr,2cis 
3tr 1 + méthyl3- 
bu tènel l l l l l l l l l l l l l l  

régime statique 
(temps de' réaction en mn) 

t 

rkime dynamique 
(temps de contact 
en secondes) 

1.7 

56.7 

69.7 

- 
90 

51.4 

50.;' 

120240 

40.C 

40.C 

47.6 

56.0 

68.2 

79.0 

23.9 

32.6 

5 

60.9 

64.5 

13.826.744.30.5 

60.3 

50.0 

1 

55.0 

60.0 

59.6 

68.2 

2.5 

67.7 

79.1 

15 

56.3 

56.2 

- 
30 

57.3 

51.9 

60 

48.0 

46.0 



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

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

La somme des t3ux 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 ( à  270°C) en rkime statique est 

proche de 40 % alors qu ' il est légèrement inférieur à 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) 



Tableau 9 : Evolution de 11activit6 (ETLU TR) avec le temp~ de contact et la 
------,,,,,,,,,,,,,---- .-,,------------------- 

t e a t u r e  de réaction. (régime dynamique) -- --------------_I_ 

1 - Catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle 1 

Conditions opératoires : - - =iL 
K = 4 Fe - - ~ a z  de synthèse : (1/1) 

- Pression totale maintenue constarmient à 50 bars 

- Re jime dynamique 

- lkmps de réaction = 1 h 



85 

Figure 37 : Comparaison de 1 'activité en régime statique et dynamique ................................................................ 

- catalyseur au fer en suspension dans 1 ' orthoterphényle 

AP 
Conditions opératoires : - - =. 1, -- 4-l 

Fc Fe - 4 
- Gaz de synthèse : CO-Ha (111) 

- Température = 270°C 

- Pression totale : 
régi& dynamique:maintenue constarrnient à 50 bars 

régime statique : pression initiale = 50 bars 

- En régime dynamique : temps de réaction = 1 h 



2.3.  Essais  à blanc - Produits i s s u s  des  r é a c t i f s  introdui ts  

init ialement 

2 .3 .1 .  Etude du catalyseur 

Plusieurs sources de carbone sont introduites lors de l a  préparation du 

catalyseur : 
- Fe (C5HiF~t)3 

- A1 ( 5 H 5 )  j 
- Butadiène 

Ws de l a  réduction les réactions suivantes ont lieu : 

Le m e  apporté par le triéthylalurninium est donc rapidknt libéré 

sais forme d'éthane et d'éthylène, l'excès d1A1(qH5)3 se déamposant 

en donnant les m k  produits selon l a  réaction suivante : 



Le butadiène, utilisé comme liganàe pour le fer, est hydrogéné en butènes 

et butane. Il peut également se décomposer sous l'effet de la température 

pour donner des produits plus légers tels que l'éthane et l'éthylène par 

I exemple. 
Ces hydrocarbures légers sont purgés lors de la distillation du benzène et 

ne se retrouvent plus à des températures supérieures à 160°C. 

L1orthoterphényle est un produit stable que l'on retrouve en fin de manipu- 
I lation. Notons qulilse sublime partiellement au dessus de 250°C 

I Des études thermogravimétriques nous ont montré que les acétylacétonates 

l 
décomposaient sous 1 'effet de la température. Le i?e(C+-ltOL) se déccmpose 

en deux étapes : 
I 

vers 197°C et vers 238'C, alors que A ~ ( c ~ H s o ~ ) ~  se décompose en une seule 
l étape à 200°C. 

Plusieurs études ont donc été réalisées afin de déterminer quels 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- 
l 

mettant de s'affranchir de ces produits pour la suite des manipulations 
t 

catalytiques. 

2.3.2. Essais effectués sous HL: ................................ 

Des essais en présence d'hydrogène ont été réalisés sur un catalyseur en 

suspension à base de fer préparé à cet effet. Les résultats obtenus sont 
1 

indiqués dans le tableau suivant : 

Tableau 10 : Produits formés (en q de carbone) lors des essais sous hydrogène ...................................................................... 

~emgratures ( "C ) 

Hydrocarbures 
saturés m g  C 

Hydrocarbures 
insaturés rrg C 

AC& tone 
mgc 

Produits oxygénés 
autre que acétone 
mg c 

240 

3.652 

O -673 

31,136 

5.738 

200 

O. 415 

0.036 

220 

0.937 

0.147 

5.865 

0.07 
I 

34,225 

2.005 



Conditions opératoires : - AP -=4 # P t \  = 4 
te FC 

- Gaz de synthèse = C S H L  (1/1) 
- Pression totale initiale = 20 bars d'hydrogène . 
- M p s  de réaction = 2 h 

- Régime statique 

On constate la formation d'une importante quantité d'acétone. Les hydrocar- 

bures sont principalement sous forme de 9, Ct, C3, C5. (tableau 11) 

Il faut remarquer que dans les produits oxygénés on retrouve, outre 1 'acétone 

des alcools : éthanol et butanol-2. 

L'étude de l'hydrogénolyse ducatalyseur a donc montré la nécessité de prati- 

quer des purges de la phase gaz jusqu'à ce que les produits issus de la décorn- 

psi tion thermique des acétylacétonates (acétone, éthanol, butanol-2, hydro- 

carbures n'apparaissent plus. 

Une étude à long terme a donc dû être effectuée pour d'une part déterminer 

le temps necessaire à la récupération sous forme d'hydrocarbures, de produits 

oxygénés ou de Cûe de toute la masse de carbone introduite initialement 

(stoechiométrie) et pour d'autre part obtenir la preuve que la réaction 

d'hydrocondensation du monoxyde de carbone était bien catalysée par les 

espèces à base de fer étudiées dans le cadre de nos recherches. 

2 .3 .3 .  Démonstration de la nature catalytique de l'espèce à base de fer en ........................................ ........................... 
suspension ---------- 

Des essais à long terme et à des températures croissantesont été effectués 

sous C O - H t  sur une suspension à base de fer préparée dans les conditions 

habituelles. La stoechiométrie a été atteinte après 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 à 225 OC il n'a été observé aucune consmation du monoxyde de carbone. 

Celle-ci n'apparaît qu'à 240°C un peu après que la stoechiométrie ait été 

atteinte. 



Tableau 11 : Hydrocarbures formés (% massiques) lors des essais effectués ................................. --- 
sous atmosphère d ' hydrogène --------- -------- ------ 
- Catalyseur au fer en suspension dans 1 o o r t h o t ~ y l e  

At' 
Conditions opératoires : - - - - 5  

Fe Fe -4 

- Gaz de synthèse : H t 
- Pression totale initiale = 20 bars 

- Temps de réaction = 2 h 

- ~6gime statique 



Figure 38 : Evolution de la purge effectuée de 80 à 250°C en présence de CO-H ................................................. 
- Catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle 

Conditions opératoires : - A t  - =i 
Fc 

n 
L = 4 

- Gaz de synthèse = CO-He (1/1) 

- Pression totale = 20 bars 

- Stoechiométrie = 1577 mg C introduits sous forme 

d ' acétylacétonates. 



Tableau  1 2  : P r o d u i t s  r é c u p é r é s  lors d e  l a  purge  e f f e c t u é e  d e  80 à 250°C ------------------------------------------------------------------------ 

- c a t a l y s e u r  au  f e r  e n  suspens ion  d a n s  l ' o r t h o t e r p h é n y l c  

-- - 

C o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  : - A t  =4. 1 \\ = 4 
Fe Fe 

- Gaz de s y n t h g s e  : CO-He (1/1) 

- P r e s s i o n  totale = 20 bars 

- . $ t o e c ~ ; a m é t r j e =  1577 mg C i n t r o d u i t s  s o u s  forme 

d ' a c é  t y l a c é  tona tes 



Les purges réalisées entre 80 et 130°C correspondent à la phase de distilla- 

tion du benzène. Une quantité importante d'éthanol et de htanol-1 était 

présente dans les produits récupérés. 

Aux températures supérieures à 165°C sont apparues de grandes quantités 

d'acétone, de butanol-2, d'hydrocarbures et de CD& alors que l'éthanol et le 

butanol-1 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-1 apparaissaient et que la trans- 

formation effective du monoxyde de carbone était effective. 

Afin de nous affranchir totalement du problème de la décomposition des acé- 

tylacétonates et pour qu'il n'y ait aucun doute quant à 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" à moins de 20 % dans plus de 75 % des cas, 

cumulés sur l'ensemble des essais catalytiques montrent que la masse totale 

des produits obtenus lors des purges et de ces essais correspond à quatre fois 

la stoechiométrie. 

L'espèce à base de fer en suspension dans l'orthoterphényle fondu est donc 

bien un catalyseur. 



3. Catalyseurs à base de fer supportés sur copolymères poreux 

Le catalyseur à base de fer en suspension dans l'orthotephényle fondu permet 

la synthèse à partir de Cû-HL d'alcools et d'oléfines légers avec une 

sélectivité pouvant être importante. Il nous a dès lors semblé interessant 

de tester les propriètés catalytiques des catalyseurs de même nature suppor- 

tés sur des polymères macroporeux. 

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

La synthèse 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 copolymères : 

3.1.1. Synthèse des copolymères macroporeux ........................................... 

Les polymères testés sont des ~~polymères poreux préparés par ~~polymérisation 

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

zène et de styrène ou de 4-Vinylpyridine (4-V.P.1 

La texture des produits formés dépend essentiellement de la concentration 

en Divinyl Benzène (D.v.B. ) et de la concentration en agent porcgène. 

Cet agent porogène peut être de différents types : 

- Porogène précipitant : Les résines préparées en présence d'un tel porogène 
nous donnent des pores de taille moyenne (juçqu'à 100 g) 

- ~orogène solvant : En présence d'un tel progène on obtient des micropores (25 
- Porogène 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 porqène, les résines ne sont plus macroporeuses, mais de type 

gel, c'est à dire que la porosité ne se manifeste qu'à l'état gonflé. Dans 

notre étude les copolymères ont été préparés avec un porogène précipitant : 

l'acide éthyl-2 hexanoïque-1 pur, 

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

au poids du mélange de monomères. 
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La concentration en agent porogène est exprimée en % en poids par rapport 
au poids total de la phase organique (~on&res + progène). 
L'initiateur est le Peroxyde de Benzoyle (P.o.B. utilisé à 1 % par rapport 

au poids des monomères. 

La polymérisation s'effectue en suspension dans l'eau à température constante 

régulée à + 1°C et égale à 88°C. Le volume d'eau nécessaire à 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 monomère, ce volume est multiplié 

par deux. Dans le cas de l'utilisation d'un progène macromol~laire, ce 
i volume est multiplié par quatre. Cette eau est introduite dans un réacteur 

I à double enveloppe chauffante, avec la gomme arabique (agent protecteur utilisé 

à 2 % en poids par rapport au poids d'eau) et est portée à 88°C. D ~ S  que la 
l 

température est devenue stable, la vitesse d'agitation est réduite au minimum 

et le mélange monomères-porogène-P.O.B. est introduit. Cette introduction 
l 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'à 

environ 200 tours par minute (vers 180 pour la 4. V.P., vers 215 dans le cas 

d'utilisation de porogène macromoléculaire). Lorsque la suspension est bien 

établie, c'est à dire deux à trois minutes après le temps zéro, le C.S.A.M. 

est additionné (copolymère styrène - anhydride maléique servant d ' agent dis- 
persant utilisé à 2.5 % par rapport au poids d'eau). 

Environ 35 à 40 minutes après l'introduction de la phase organique apparaît 

le "point de collage" à partie duquel les gouttes liquide du monomère devien- 

nent des billes solides de polymère. Ces billes donnent des filaments gluants 

quand elles sont comprimées puis relâchées. On augmente alors l'agitation 

pour éviter 1 'agglomération. Quelques minutes plus tard (5 à 10 minutes 1 
se situe le "point de gel" qui correspond à environ 20 % de conversion. Les 

billes ne collent plus et la vitesse d'agitation peut être réduite à sa va- 

leur primi tive. 

Quatre heures après le temps zéro, la conversion atteint 90 %. 11 faut encore 

continuer 4 heures qui correspondent à la "recuisson" pendant laquelle les 

billes durcissent et acquièrent leurs propriétés mécaniques définitives . Les 
billes sont ensuite décantées, tamisées sous courant d 'eau (0.15 mm) puis 

filtrées sur Buchner. 



Il f a u t e n s u i t e  e x t r a i r e I o a g e n t p r o g è n e .  C e t t e e x t r a c t i o n s e f a i t  au 

Soxhlet en présence d 'un solvant  ( le méthanol en général ,  dans le  cas du 

porogène macromoléculaire l e  toluène est u t i l i s é  s u i v i  du méthanol), Les 

b i l l e s  de copolymères s o n t  ensu i t e  séchées 24 heures sous vide primaire à 

60°C pu i s  tamisées e n t r e  0.315 et 1 mm de diamètre. Le produit  obtenu se 

présente sous forme d e  billes rondes, blanches de  0.5 mm de  diamètre moyen. 

3.1.2. Caractér isa t ion  : ...................... 

L e s  c a r a c t é r i s a t i o n s  t ex tu ra les  d 'un produit s o n t  essentiel lement cons t i tuées  

par l a  su r face  spéci f ique  (s) , le  Volume Poreux (V. P. 1 ,  le rayon moyen (F) 

l e  rayon maximal des  pores et en f in  l a  d i s t r i b u t i o n  d e  ces rayons d e  pores. 
1 

3.1.2.1. Surface spéci f ique  : 

La détermination d e  l a  surface  spécifique est r é a l i s é e  grâce  à l a  méthode 

B.E.T. E l l e  est basée sur l 'adsoption physique de  c e r t a i n s  gaz tels que  

l 'Argon,  l e  Krypton, l 'Azote... 

D a n s  no t re  cas ,  e l le  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 e t  à l a  température de l ' a z o t e  

l iquide .  

- Dégazage d e  l ' é c h a n t i l l o n  : 

On place l ' é c h a n t i l l o n  dans l a  nacel le  de l a  balance,  on f a i t  le  vide 

( l ~ - ~  nun de  Hg) e t  on chauffe vers  60°C. Ce dégazage peut être s u i v i  pa r  un 

enreg i s t r eu r  , dans no t re  cas par un microordinateur, on observera une c e r t a i n e  

perte de poids. Lorsque l ' o n  a r r i v e  à un poids cons tant ,  on estime que l e  déga- 

zage est terminé. 

- Introduction du gaz : 

ex échantillon est a l o r s  plongé dans 1 'azote l iqu ide ,  on i s o l e  l e  système du 

groupe d e  pompage et l ' o n  peut in t roduire  une c e r t a i n e  q u a n t i t é  de  gaz  q u i  

correspond à une pression P .  ûi observe un c e r t a i n e  p r i s e  d e  poids en fonct ion  

du temps. Au bout de  40 à 45 mn, on obt ient  un p a l i e r  q u i  c a r e s p o n d  à une 

masse ml  d ' a z o t e  adsorbé. On r e c o m n c e  l ' a d d i t i o n  p lus ieu r s  f o i s .  Il f a u t  

tou te fo i s  noter  que l ' équa t ion  de  B,E.T. sur l a  Surface spéci f ique  n ' e s t  

valable que pour 0.03 ( P/P, ( 0.3 

avec P : pression d ' a z o t e  in t rodu i t e  

et Po : pression atmosphérique 



- Calcul de l a  surface spé c i Fiq ue : 

La théorie d 'une telle adsorption conduit à une équation générale de 

l a  forme : 

m : masse de gaz odsorbée pour l a  pression P 

m, : masse d'une monocouche de gaz considéré 

C : constante 

P / %  
On trace l a  courbe - - j (P/%) 

La pente de ce t t e  droite est : t ,  C-1 

r i l o  c 
 ordonnée à l 'o r ig ine  : 4 a,- 

d'où m, = 4 

a+ t 

Connaissant l a  surface occupée par une mole d '  azote 16.2 R 
et  s a  masse moléculaire 28 g, l a  surface specifique S est'de : 

avec M : masse de l'échantillon. 



3.1.2.2. Volume poreux : 

Le volume poreux est déterminé par porosimétrie au mercure. L'appareil utilisé 

est un prosimètre Carlo-Erba de la série 800. Il nous permet de mesurer des 

pores jusqu' à des rayons de 93 1. 

l - Dégazage de léchantillon 

l On introduit l'échantillon dans un dilatcmgtre que l'on place sous vide (10-'à 

10' mbar) . Dès que le dégazage est réalisé (environ 2 heures 1 . 1 'on 
l 

introduit le mercure dans le dilatomètre jusqulen haut du capillaire. 

- Mesure du volume preux : V.P. 
Le dilatomètre est placé dans l'autoclave du prosimètre, on ajuste alors 

l'aiguille de contact au niveau du mercure, on règle le zéro de l'appareil 

avec le zéro de l'enregistreur, on est ainsi prêt à monter en pression. 

On lance la programmation de pression (O à 800 bars) que l'on suit avec le 

capteur de pression. Dès que l'aiguille n'est plus en contact avec le m m e  

un système automatique la fait rejoindre le niveau en nous donnant la hauteur 

dudéplacement. On peut ainsi suivre la pénétration du mercure dans les pores 

en fonction de la pression sachant que le mercure pénètre dans les pores 

de plus en plus petits suivant la loi : 

R : rayon des pores 

P : Pression appliquée + 1 (pression atmosphérique 1. 

On peut déduire à Pression P le Volume Poreux correspondant grâce à ll&pation 

h : hauteur de l'enfoncement de l'aiguille 

ho : hauteur de l'enfoncement de l'aiguille dans le mercure seul 

m : masse de 1 'échantillon utilisé 
t 

S : surface du capillaire (0.15' x 3.14 = 0.07065 cm 1 



3.1.2.3. Rayon maximum et rayon moyen des  pores : 

C m  à P correspond un c e r t a i n  rayon de  pores, il nous est a l o r s  f a c i l e  

de  t r a c e r  l a  courbe de  r é p a r t i t i o n  d e  VP en fonction du rayon des pores 

Le rayon maximum d e s  pores est mesuré quand 95 % du volume poreux est 

occupé. 

Connaissant l a  surface  spéci f ique  et le volume poreux on peut en déduire  l e  rayon 
2 VP moyen des pores (a grâce à 1 'équation r = 

S 

3.2. ~ o p o l y m è r e s  u t i l i s é s  l o r s  d e s  e s s a i s  c a t a l y t i q u e s  

3 .2 .1 .  Nature e t  ca rac té r i s t iques  textura les  des copolymères u t i l i s é s  : ...................................................................... 

Les  supports  rnacromol6culaires u t i l i s é s  sont  les ~ ~ p o l y m è r e s  s tyrène  - D.V.B. 

et  4 V.P. - D.V.B. ( f igure  39)  

Ces  copolymères macroporeux on t  l a  forme de  billes. Ils permettent l ' i n c l u s i o n  

dans leurs pores de par t i cu les  de catalyseur.  Le copolymère 4 V. P. - D. V.B. 

o f f r e  en  ou t re  l a  p o s s i b i l i t é  d 'une complexation du fer s u r  les atomes d ' azo te  

présents  dans les monomères 4 - VinylPyridme. 

L'analyse structurale de ces copolymères nous a donné les r é s u l t a t s  r epor tés  

dans les tableaux suivants  : 

Tableau 1 3  : Caractér is t iques  t ex tu ra les  du copolym+xe DVB - Sty - - - -  - - - - - - - - - - - - - - - -  --- 

Tableau 1 4  : carac té r i s t iques  t ex tu ra les  des  coplyrnères DVB - 4LP __ _ _ _ _ _ -  - -  -------------- 
1 

rmax ( A )  
14 70 

1829 

25000 

I I 1 

NOM 

4 VP-DVB 
30-20 

4 VP-DVB 
30-25 

4VP-DVB 
30-30 

O/. ~orogène  

20 

25 

30 

3 O 

30 

3o 

t 
s m/g 

8 4 

9 4 

74 

VP 

0.132 

0.622 

1.00 

E (J ( )  

31 

132 

2 72 



Firure 39 : S u n ~ o r t s  macromoléculaires utilisés 

4VP - DVB (30 - 25) 

Sty - DVB ( 2 0  - 35) 



3.2.2. Etudes tex  turales  des supports a p k s  les e s s a i s  c a t a l g i g u e s  ....................................... ------------------ - --- 

Le rés idu r e c u e i l l i  après cata lyse  est passé au soxhlet en présence de 

toluène a f in  d 'él iminer l t .or thoterphényle .  On efr'ectue 30 cycles. 

Les billes de polymère imprenees  de catalyseur sont  ensuite mises à l ' é t uve  

à 100°C sous vide. 

Cn détermine a l o r s  l a  surface spécifique, le volume poreux, le rayon moyen 
1 

l et le rayon maximal des pores et enf in  la  d i s t r ibu t ion  de ces rayon de pores. 

Le dosage du fer contenu dans les billes est également réalisé. 
1 

On procède de l a  façon suivante : 

Un échanti l lon de produit (billes imprégnées de fer 1 à analyser est 

in t rodui t  dans un bécher après avoir  été broyé. Cn ajoute a lors  HC1 6 N 

e t  l ' a n  p r t e  à ébu l l i t i on  légère pendant 30 minutes.. Le h3+ libéré est 

ensu i te  t r a i t é  par SnCle en excès, l ' excès  de snZC é t an t  oxydé par HgCla . 
Lt 

Le Fe est finalement dosé par K 2 C r P , 0 ~  en présence de diphénylarnine sulfonate  

de baryum 



3.2.3. S t a b i l i t é  thermiaue : 

les réactions cata lyt iques  ayant l i e u  à des températures élevées (200°C - 300°C) 

des  essais de stabilité thermique des  d i f fé ren t s  copolymères on t  été réalisés. 

La décomposition du copolymke s tyrène - D.V.B. se proàuit à p a r t i r  de  250 OC 

I 
( f igure  40), par contre le copolymére 4V-P. - D.V,B. ne se décompose qu'à 

p a r t i r  de  290°C (f igure  41). 

l Il enrésul te  me meilleure stabilité thermique de  l a  rés ine  4V.P. - D.V.B. 

3.3. R é s u l t a t s  o b t e n u s  : 

3.3.1. ~ c t i v i t é  et s é l e c t i v i t é  ....................... 

- Le ~ ~ p o l y m è r e  Styrène - D.V.B. 20 -35 a été testé dans des  condit ions s t a t i ques  

à une pression i n i t i a l e  de  20 bars de  -Ha (1/1) pendant un temps de réac t ion  

de  2 heures à des  températures c ro i ssan tes  (160°C à 250°C). 

Le  catalyseur a été in t rodui t  dans le réacteur contenant les billes préalable- 

ment degazées. 

- Le copolymère 4 V.P. - D.V.B. 30 - 20 a été testé d e  2 façons d i f f é r en t e s  : 

. Le catalyseur est préparé e n  l 'absence du polymère 

. Le catalyseur est préparé e n  présence du polymère 

( voi r  protocole expérimental 3.2. ) 



Figure 40 : Décomposition thermique du copolymère styrène- Divinylbenzène ------ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
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Figure 41 : Decornposition 'thennique du copolyrnère 4- Vinylpyridine - Divinylbenzène _ - - - - - - - - - - - - - -  - - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

04 
b 10" '  



Afin de mettre en evidence 1 'influence du rayon moyen des pores des copolymères 

sur les propriétés catalytiques, nous avons envisagé d'utiliser le copolymère 

4 VP -DVB 30-30 dont le rayon moyen des pores (F) est très grand (tableau141 

La tenue mécanique mediocre de cette résine n'a pas permis de mener à bien cette 

étude, la structure des billes étant détruite sous l'effet de l'agitation. 

Nous avons donc mis en évidence l'influence de la taille des pores en utilisant 

le copolymère 4VP - DVB 30-25 qui posséde une meilleure tenue mécanique que le 
précédent. 

Enfin une étude a été réalisée afin d'apprécier le rôle de la plession sur les 

performances du catalyseur supporté. L e  copolymère utilisé était le 4VP-DVB 30-25. 

3.3.1.1. Résultats obtenus à pression faible : 

Les tableaux 15, 16, 17, 18 regroupent les résultats obtenus avec les supports 

cités ci-dessus à la pression initiale en gaz de synthèse (CO/H$=l) de 20 bars. 

Nous aborderons l'interprétation de ces résu1t;ts vis-à-vis de la nature des 

copolymères, de la méthode de préparation du catalyseur supporté, de la compa- 

raison avec les performances des catalyseurs au fer en suspension dans l'ortho- 

terphényle fondu. 

- Activité : 
 activité peut-être 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 façon très importante 

l'activité du catalyseur au fer. 

La présence d'un copolymère macroporeux de type styrène-DVB ou 4VP-DVB permet 

d'augmenter l'activité du catalyseur. 

La nature des copolymères utilisés joue %alement un rôle. C'est ainsi qu ' à des 

températures supérieures à 240°C 1 'utilisation du monomère 4-vinylpyridine à la 

place du styrène 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 phénomène est amplifié si l'on utilise un copo- 

lymère 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 copolyrnère 4VP-DVB (30-20) 



.- 

105 

Tableau ....................................................................... 15 : Evolution de la activité et de la sélectivité en oléfines avec 

la température --------------. 

- Catalyseur au fer sur support styrène -DVB 20-35 
(catalyseur préparé en absence des billes) 

Conditions opératoires : - A! - =1 
1 

/A 
J i  Fe = 4 

1 

1 ~ernpéra tures 
Pc) 

l TR (65 

TRI 
(%) 

I TIUo1éfines 
(%) . 
?TU COe 
(%) 

* 0xy2e'4s 
(%) 

C m  
(93 

% oiéfises 

% oléfines 
C % - c p  

1 - Gaz de synthèse : -HL (1/1) 

- Pression totale initiale = 20 bars 

- lkmps de réaction = 2 heures 

160 

0.0062 

0.146 

0.25 

O 

0.026 

0.422 

62.9 

77.3 

- Régime statique 

* : pression = 20 bars 
** : manipulation à la pression de 60 bars après celle de 20 bars (*) 
*** : nouvelle manipulation à 20 bars aprh celle de 60 bars C * * )  

180 

0.031 

0.51 

1.05 

0.19 

0.09 

1.84 

66.7 

8 0  

200 

0.032 

0.61 

1.09 

0.18 

0.116 

1.996 

64.3 

77.8 

220 

0.055 

0.95 

2.03 

0.345 

0.135 

3.46 

68 

78.3 

230 

0.042 

0.77 

1.43 

0.27 

0.16 

2.63 

65.1 

78.4 

240 

0.0515 

0.92 

1.43 . 

0.34 

0.40 

3.09 

61 

77.3 



Tableau 16 : Evolution de  l ' a c t i v i t é  et de l a  s é l e c t i v i t é  en oléf ines  avec l a  

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

(catalyseur préparé en absence des billes) 

I 

AP Conditions opératoires : - - = rn 
EI = 4 

Fe 
- Gaz d e  synthèse : Cû-HL (1/1) 

- Pression t o t a l e  i n i t i a l e  = 20 bars 

- ~égime s ta t ique  
l 

* Des essa i s  sous  pression élevée (70 bars) ont  été réalisés e n t r e  les essais 
l 

à 240°C, 4 h ,  20 bars et à 250°C, 2 h, 20 bars. I 

240f 

4 

0.074 

3.17 

3.12 

2.87 

0.64 

9.8 

49.53 

67.5 

200 

4 

0.018 

0.73 

0.88 

0.44 

0.038 

2.088 

54.76 

74.02 

250 

2 

0.093 

2.78 

0.83 

2.42 

0.104 

6.13 

22.95 

37.79 

Températures (:c) 

Temps jk réaction 
(heurex 

Ti? (6*) 

Tnia lcanes  (%) 

Tni oléf ines  (%) 

nV COL (%) 

TIU oxya h : s  (n/,) 

2 ~ ~ 0  (%) 

% oléfines 
Cl- cg 

% oléfines 
C 2  - c g  

240 

2 

0.075 

1 .27 ,  

1.4 

1.65 

0.45 

4.77 

52.28 

71.75 

200 

2 

0.015 

0.274 

0.257 

0.37 

0.901 

48.4 

74.8 

220 220 

2 

0.040 

0.785 

1.11 

0.52 

0.049 

2.464 

58.64 

74.92 

4 

0.043 

1.55 

1.78 

1.58 

0.422 

5.332 

53.49 

71.03 



Tableau 17 : Evolution de l'activité et de la 'sélectivité en oléfines avec la ................................................................ 
température ------------ 

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

(catalyseur préparé en présence des billes) 

Conditions opératoires : - At' -1 - /Y 1 = 4 
Fe Fe 

Température("C) 

"as de réaction 
c orcQ 

(h-9 
TRI alcanes (%) 

Ti'Uoléfines (%) 

TRi COL ( 7 )  
TR) oxyjénis (%)  

.2W (%) 
% oléfines CI - Cg 
% oléfinesC&-Cg 

- Gaz de synthèse : Cû-He ( 1/1) 

- Pression totale initiale = 20 bars 

- Régime statique 

200 

4 

0.019 

0.94 

0.82 

0.45 

0.04 

e.25 

46.54 

73.39 

240 

2 

220 

4 

200 

2 

240 

4 

r 

260 

2 

220 

2 

0.0282 

0.51 

0.92 

0.17 

0.048 

1.648 

64.46 

77.23 

'260 

4 

0.047 

1.587 

0.133 

2.817 

0.0357 

0.805 

0.161 

6.219 

1.050 

0.22 

0.066 

2.14 

56.56 

76.77 

0.0382 

1.725 

0.088 

0.959 

3.628 

8.9 

0.515 

19.262 

36.84 

59.34 

2.243 

0.48 

0.151 

4.559 

56.53 

74.99 

1.625 

0.92 

1.342 

5.474 

50.58 

68.98 

1.445 

0.65 

2.092 

5.146 

60.10 

72.21 

2.455 

1.9 

0.762 

7.934 

46.56 

65.12 



Tableau 18 : Evolution de  l ' a c t i v i t é  et de l a  s é l e c t i v i t é  en o lé f ines  
-----------------------------------------II-- 

avec l a  température .................... 

i - Catalyseur au f e r  sur support 4VP-DVB 30-25 

(catalyseur préparée en présence des billes) 

Conditions opératoi res  : - - =A- = 4 
Fe Fe 

Températures ( OC) 

Temps e react ion 
( 

TR (4-9 
Tïü alcanes %) 
W o l é f i n e s  (%) 

WCO& ( % )  
TN oxyqénés ( y )  
L w  [%) 
% o l é f i n e s  Ci-Cg 

% o l é f i n e s C ~ - C 8  

- Gaz de synthèse : CO-H t ( l / l )  

- Pression t o t a l e  i n i t i a l e  = 20 bars 

- ~éqime s t a t i que  

260 

2 

0.245 

5.96 - 

3.95 

3.58 

0.70 

14.19 

39.85 

56.32 

220 

2 

0.024 

0.64 

0.56 

0.14 

O 

1.34 

46.95 

65.07 

240 

2 

0.061 

1.51 

1.5L 

0.47 

0.16 

3.66 

50.13 

69.76 

260 

4 

0,177 

7.66 

3 . 6 3  

8.92 

0.26 

20.47 

' 32.18 

46.12 

230 

2 

0.046 

1.08 

%OC. 

0.29 

0.16 

2.59 

49.51 

69.52 

P 

250 

2 

0.139 

3.58 

2.39 

1.17 

0.54 

8.28 

45.56 

64.3 



Figure 42 : Evolution de l a  xmne d& taux de transformation u t i l e s  --- - 
avec l a  température ----- --- 

.- Catalyseur au fer en suspension dans 1 ' orthoterphényle 
- Catalyseurs au fer sur su~gort s t y r h ~ V B  et 4VP-DVB 

(préparés & présence ar en absence d a  billes) 

AP 
Condi.ti ons opératoires : - - - -i. n 

Fe 
= 9 

FL 
- Gaz de synthèse : CO-Ha (1/1) 

. . - Pression totale initiale 1 2 0  bars 

- Wnps de &&ion = 2 heures 

- ~6gime statique 



- Sélectivités en oléfines interne aux hydrocarbures : 
Dans le cas du catalyseur au fer en suspension dans 1'0t'thoterphényle~ 

l'augmentation de l'activité avec la température s'accompagne d'une 

diminution importante de la sélectivité en oléfines interne aux hydrocarbures. 

Ce phénomène n'a pas été observé pour les catalyseurs au fer support.& sur 

copolymères macroporeux. (figure 43)  

Pour ces catalyseurs en effet la sélectivité en oléfines dépend peu de la 

température et atteint la valeur de 70% à une pression de 20 bars et un temps 

de réaction de 2 heures. 

En ce qui concerne la synthèse d'oléfines il est donc interessant d'utiliser 

un catalyseur au fer supporté sur copolymère. 

Toutefois la gamme des hydrocarbures est plus étendue (C1-C8) dans le cas de 

l'utilisation des supports que dans le cas du catalyseur au fer en suspension 

dans 1 ' orthoterphényle (cd-%) 

- Répartition des hydrocarbures 
On remarque que la répartitiondes hydrocarbures est différente dans le Cas du 

fer en suspension et dans le cas des catalyseurs au fer supportés sur copolymères. 

(tableau 19) 

L'utilisation des supports macromoléculaires permet en effet de diminuer la 

proportion de méthane de façon notable et d'obtenir une sélectivité imp0rtani.e 

en d-oléfines Cq. Cget Cg . 
Par contre l'introduction des copolymères augmente la gamme des hydrocarbures. 

Le pourcentage de méthane dans les hydrocarbures augmente de façon importante 

avec la température dans le cas du fer en suspension. On remarque (tableau 20) 

que pour les catalyseurs supportés sur copolymères macroporeux, la proportion 

de méthane évolue peu avec la température. 

Ce phénomène explique principalement la bonne sélectivité en oléfines obtenue 

avec ces catalyseurs. 

Ces résultats peuvent être interprétés c m  étant dûs à une dispersion 

importante des particules de fer à la surface et dans les pores du support 

macromoléculaire. 

- Sélectivités des produits : 
Afin de déterminer si la meilleure activité obtenue lorsque l'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 mêmes 

conditions avec le catalyseur au fer en suspension et avec le catalyseur supporté. 



Figure 43 : Evolution de l a  sé lec t iv i té  en o lé f ines  interne aux hydrocarbures -- ................................... -------- 
avec l a  temerature ----------- -------- 

- Catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle 

- Cata lysewau fer  sur support styrène -DVB et 4VP-DVB 

(préparés en présence ou en absence de b i l l e s )  

Conditions opératoires : - At - 4  - - 
Fi. - 4 

6 
- Gaz de synthèse : C O - H t  (1/1) 

- Pression totale  i n i t a l e  = 20 bars 

- Temps de réaction = 2 heures 

- ~ & i m e  statique 



Tableau 19 : Comparaison des sélectivités obtenues avec un catalyseur au fer 
- - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - -  - - - - -  
en suspension dans 1 'onthoterphènyle et des catalyseurs au fer supportés su. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - - - - - -  

Support styrène DVB 

- Gaz de synthèse : 0 3 - H z  (1/1) 

- Pression totale intitiale P 20 bars 

4VP-DVB 

is%ht 

C ~ L  

QH,i+ 

QHAC 

CgH4 8 

cl H4 
C3% 

c4Ht -4 

C4H8- 2 b i  
(=$Hg - t CL 

fle3c4Hy -i. 

C5H-io - a  

C5Hlo - 2 

C 5 ~ ~  - t t i r  

3-3 di rie C 4 f f 8 - 1  

C6H4% -4 

CifH4-1- e t, 
CgH.(r  - t 0; 
CgH.42 - 3 k 
CtH4 4 

Cs H 4 ~  

% 0ié'f;rie s 
c4  - Ca 

- l h p s  de réaction = 2 heures 

- Température = 220°C 

1 1 20-35 30-20 1 30-25 
4VP-DVB 

- ~ & g i m e  statique 

A! Conditions opératoires : - - =j, - = 4  A 
FL Fe 

0.5 

16.6 

16.6 

5.0 

1.3 

0.4 

1.4 

41.3 

0.6 

2.2 

1.7 

0.9 

12.4 

19.1 

10.1 

2.5 

0.7 

0.8 

6.1 

0. 7 

O. 6 

0.2 

3.5 

0.2 

O. 3 

0 . 2 

1.5 

5 8 r  

- 

0.5 

2.6 

1.7 

1.4 

1.4 

12.7 

19.4 

12.2 

1.5 

0.6 

0.9 

8.8 

O. 5 

O. 4 

O. 1 

5.7 

0.3 

O. 4 

0.3 

4.1 

O. 5 

68.4 

0.8 

2.9 

2.3 

1.1 

O. 4 

11.2 

15.4 

7.8 

1.3 

0.5 

0.4 

4.5 

0.3 

O. 4 

O. 2 

2.5 

0.2 

0.3 

O. 4 

1.2 

0.4 

4?:0- 



Tableau 20 : Comparaison des sé l ec t i v i t é s  obtenues avec un catalyseur au fer en _ _ - - _ - _ _ - - - - - - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - -  
suspension dans l'orthoterphényle et des catalyseurs au fer supportés sur copolyméres - --,, , ,,-,---------------- --  --  - - - - - - - - -  

- Gaz de synthèse : CO-H 8 (1/1) 

- Pression to ta le  i n i t i a l e  = 20 bars' 

4W-DVB 
30-25 

28.1 

8.6 

4.6 

o. 3 

2.9 

0.4 

~ P P o r t  

CH4 1%) 
ct % 
C3Hf 

~ S O  C4 Hjo 

C4Hio 

~ S O  C S  H ~ L  

(%HI? - t h  
L - e CU 

I 

l -5th 

I C~Hdf 

1 C?H, iÊ  

1 % oléf ines  

- TFmps de réaction = '2  heures 

- m p é r a t u r e  = 240% 

- ~6gime s ta t ique  

C5H42 

C ~ H ~ 4  

CfH4G 

8 

W h  

C3H6' 

l Cd - cg 
1 A f? / Conditions opératoires : - - = 4 n 

=4 .. 
. . fe FZ 

1 

0.3 

O. 3 

2.1 

22.5 61.1 

4W-DVB 
30-20 

27.1 

9.9 

4.3 

2.4 

O. 4 

sans 

55.9 

12.8 

6.1 

2.2 

styrène DVB 
20-35 

21. O 

4.9 

4.5 

o. 4 

3.2 

1 

0.2 

0.3 

o. 1 

1.4 

52.3 

0.5 

a .  

1.0 

50.1 

2.3 

1.7 

0.9 

1.8 

1.1 

O. 7 

5 . 6 

11.6 

2.1 

1.0 

O. 5 

-13.7- 
17.2 

. 
15.4 

18.2 

--.---, 

12.3 

18.7 



Figure 4 4  : Evolution de la sélectivité en produits oxygénés avec l a  -------------------------------------------------- 

-Catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle 

-Catalyseurs au fer sur support styrène-DVB et  4VP-DVB (préparés en présence 

ou en ahsence des billes) 

- Gaz de synthèse : m H  t ( 1/1) 

- Pression totale init iale = 20 bars 

- Temps de réaction = 2 heures 

- ~&gime statique 



Figure 45 : Evolution de l a  sélect ivité  en hydrocarbures avec la  température ------------------------------------------------------------ 

- Catalyseur au fer en suspension dans l'orthoterphényle 

- Catalyseurs au fer su  support styrène-DVB et 4VP-DVB (préparés en présence 

ou en absence des b i l les )  

- Gaz de synthèse : CO-HA (1/1) 

- Pression totale in i t ia le  = 20 bars 

- ~ e m &  de réaction = 2 heures 

- ~6gime statique 



Figure 46 : Evolution de la sélectivité en CO2 avec la tenpérature ........................................ ------------------ 

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

ou en absence des billes) 

Conditions opératoires : - A! -- - 5  
1 \\ 

F, c = 4 

- Gaz de synthèse : CO-H (l/l) 

- Pression totale initiale = 20 bars 

- Temps de réaction = 2 heures 

- ~égime statique 



Tableau _____________________--_- 21 : ~ v o i u t i o n  des sélect ivi tés  des produits oxygénés entre  eux 

en fonction de l a  pression (% molaires) ------------ -- 

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

Conditions opératoires : - Al! = d. n = 4 
Fi. Fe 

Gaz de syn thke  : CO-H a (1/1) 

- ~empérature = 260'C 

- Temps de réaction = 2 h, 4 h 

- Régime statique 

Conditions 
opératoires  260eC - 2 h 260°C - 4 h 

104b 

59.8 

28.4 

6.6 

5Ob 

35.6 46.0 C40H . 
58.9 40.3 C&CH 

6.2 c3m - 3 

104b 

60.9 
--.-.-.---- 

27.1 

6.9 

75b 

57.7 

30.0 

5.8 

78b 

57.8 

30.6 

5.0 

20b 

38.7 

61.3 

0.6 

2.5 

2.2 

2.5 1.1 i-C3OH 

CiOH, 4 
2.1 C ~ O H  - 2 
4.4 

0.5 

2.5 

Zr- 

O. 4 

1.9 

2.4 

50b 

60.0 __ 
28.4 

6.9 

0.8 

2.6 

3.2 

0.6 

2.5 --- 
3.4 



3.3.1.2. Influence de la pression 

Des essais réalisés sous forte pression avec des catalyseurs au fer supportés 

sur copolymères macropreux, il ressort que la pression joue un rôle néfaste 

dans la synthèse des oléfines. 

C'est ainsi que dans le cas du styrène - DVB (20-351, une augmentation de la .. 

pression initiale en gaz de synthèse de 20 bars à 60 bars modifie de facon 

importante la répartition des hydrocarbures (tableau 22). La sélectivité en 

oléfines internes aux hydrocarbures passe de 50 % à 30 % alors que le catalyseur 

devient beaucoup plus productif en (2%. Dans les conditions réactionnelles 

suivantes : 250°C, 2h, 20 bars le TIU CO passe de ,0.6 % à 3.1 % aprk qu'une 

manipulation à 250°C, 2h, 60 bars ait été effectuée. (tableau 15) 

Dans les hydrocarbures, la sélectivité du méthane est inchangée mais cellesyde 

l'éthane et du propane doublent de valeur alors que celles de lléthyl&ne et 

des o(,oléfines diminuent de façon importante. Il est à remarquer que, parallè- 

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 copolymère 

4VP-DVB ( 30-20 ) les mêmes observations que ci-dessus. C 'est ainsi qu ' après 
avoir réalisé des essais à 70 bars la séléctivité en oléfines interne aux 

hydrocarbures est passée de 52 ;6 (240°C, 2h, 20 bars) à 23 % (250°C, 2h, 20 bars) 

(tableau 16) et que le Tnl CO augmente de 1.65 % à 2.4 % 

Dans le cas du copolymère styrène-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-1 

dans les produits oxygénés augmente avec la pression alors que celle ep éthanol 

diminue. Lorsque la pression est supérieure à 70 bars la réaprtition des alcools 

est peu différente de celle que l'on obtient avec le catalyseur au fer en 

suspension dans l'orthoterphényle à faible pression. D a n s  les conditions de 

réaction : 26S°C, 2h, 20 bars, on obtient en effet avec ce dernier catalyseur 

les sélectivités molaires suivantes : 

e éthanol : 65.6 % Ethanol : 29.9 % Propanol- 1 : 1.0 % 



Tableau 22 : Influence de la pression sur la répartitiai d a  hyai--&es (% massiques ) --- ------- 

- Catalyseur au fer sur suRprt styréne-Dm (20-35) 

Conii tions opératoires : 

- A( -- 
Fi -i. 

f'c - 4  
- Gaz de synthèse : C S H J  (111) 

250°C, 2 h 

a4 
CtH 6' 

isoC+H* 
C4 H-lo 

MgH,rZ, 

C5H,i t 

q H A 4  

- 'Itnps de réaction = 2 h 

60 Bars 

36.7 

16.0 

6.7 

0.4 

3.7 

20 bars 

29.2 

8.7 

4.7 

0.3 

3. O 

1.8 

0.9 

- Régime statique 

20 bars 
après 60 Bars 

31.7 

21.2 

9.6 

0.2 

3.4 

1.1 

1.8- 

O. 3 

2.1 - 
1. O ( 1.0 



Figure 47 : Evolution des sélectivités en alcools dans les produits oxy- .................................................................... 
génés avec la pression ...................... 

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

Conditions opératoires : - A! 
Fe =d 

l3 
Fe 

= 4 

- Gaz de synthèse : (1/1) 

- ~empérature = 260°C 

- Temps de réaction = 2 heures 

- ~ é g i m e  statique 



~e nombreuses constatations peuvent être faites à partir de ce tableau. 

- Dans le cas du s tyrène -DVB, les conditions de température et de  pression 

(Jyque 250°C e t  60 bars) ont détruit l a  structure du co~lymère. C 'es t  

pourquoi aussi bien au niveau d e  1 'ac t iv i té  (figure 42) q u e h a  s é l e c t i v i t é  

(tableau 15) les r é s u l t a t s  obtenus a p r k  augmentation de  pression ont  été 

proches de ceux de la  catalyse par le f e r  en suspension. 

- Dans le cas des supports 4VP-Dm, l a  8urface s&if ique (S) a doublé après 

catalyse alors que le volume poreux r e s t a i t  relativement inchangé. 

La f igure  48 nous donne l a  répar t i t ion  de volume poreux en fonction du rayon 

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

catalyse les pores diminuent de t a i l l e ,  ce qui vé r i f i e  la  formule : F = ~ V P  
S 

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

( 30-25 ) , 14 préparation du catalyseur en présence du copo lpè re  s 'est accompagnée 

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

que sans doute le fai t  que l ' a c t i v i t é  a été meilleure lorsque l ' on  a 

u t i l i s é  des catalyseurs préparés en présence des b i l l e s  de  copolymke. ( f igure  42 1 
Signalons enfin qu'une étude en  spectroscopie infra-rouge a montré que les 

groupements vinyls hydrogénés ou non sont toujours présents dans le polymère 

après l ' u t i l i s a t i o n  de celui-ci en catalyse. Ch peut donc penser q u ' i l s  ne 

viennent pas perturber l ' analyse des hydrocarbres produits par l a  conversion 

du monoxyde de carbone l o r s  de  l a  synthèse Fische~hropsch. 



Figure ............................................................................. 48 : Répartition du volume poreux en fonction du rayon moyen des pores 

Copolymère : 4VP-DVB (30-20) 



4. Catalyseur à 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 ( Nû3 I3 ,9 Hfl à 200°C. 
I 

k produit obtenu est une poudre noire constituée de très fines particules de 
diamètre compris entre 50 et 60 g. 
Il correspond à de 1 'oxyde de fer Fe9 03 finement divisé. Il était interessant 
de voir si ce catalyseur serait actif en suspension dans l'orthoterphényle 

I et de comparer ses performances avec celles du catalyseur préparé à partir de 

16acétylacétonate de fer. 

L'oxyde de fer a donc été mélangé à de l'orthoterphényle et testé dans nos 

réacteurs sous pression avec du gaz de synthèse. 
I 

Dans un premier temps, pour éviter la carburation du catalyseur, nous avons 

réalisé des essais juçqu'à 250°C avec un gaz de synthèse de rapport HUC0 

supérieur à 1. 

Le catdyseur a donc été mis en condition aux températures suivantes : 150, 

200, 250°C avec le rapport He/CO = 3 

Les essais catalytiques dont les résultats suivent ont ensuite été effectués 

entre 190 et 270°C avec le rapport H d C O  = 1 

Le catalyseur à base d 'oxyde de fer en suspension dans 1 'orthoterphényle est 

actif mais son activité est fortement inférieure à 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/H& = 1, 
1 

50 bars, temps de réaction = 4 h , le turnover global obtenu pour chaque essai 
1 

catalytique lors de 1 'étude en fonction de la température a en effet toujours 
l 

l été inférieur ou égal à 1. 



F i g u r e  49 : Evolution àu turnover global avec l a  température --------- ------- - 
- Catalyseur au fer en suspension dans 1 'orthoterpthyle 

Corditions opératoires : - A t  - =.& 4 = 4 

- Gaz de synthèse : CGHb (1/1) 

- Pression totale i n i t i a l e  = 50 bars 

- Temps de réaction = 4 h 

-  him me statique 



4.3. sélectivités : 

- On remarque que la répartition des hydrocarbes ainsi que la sélectivité en 
1 

olé£ines interne aux hydrocarhres sont peu différentes de celles obtenues dans 

les mêmes conditions pour le catalyseur au fer en suspension préparé à partir . . . 
de l'acétylacétonate de fer. (tableau 24, figure 50) 

la sélectivité en oléfines diminue en effet' lorsque la température augmente. 

- Il en est de même pour les sélectivités en Cûz, alcanes, oléfines et produits 

oxygénés.  évolution de ces sélktivités avec la température est semblable dans 
8 

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

c d .  statiques 

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



Tableau 24 : Evolution de la répartition des hydrocarbures avec la température --------------- ---A- 

- Catalyseur à base d'oxyde de fer finement divisé 

Conditions opératoires : - 
Fe 

= 4  
- Gaz de synthèse : -Ha (l/l) 

- Pression totale initiale = 50 bars 

- 'kfiips de réaction a 4 h 

260 
/1 

25.05 
--. 
20.16 . 
11.43 

. .. 
-- -. 

5.61 

1.05 . 

2.46 

0.46 

T('C) 

Pradui+ 

 éthane 

Ethane 

Propane 

Isobutane - 
n-butane - 
Isopentant? 

~ 

n-pentane 

Hexane 

- Régirne statique ' . . 

I 

270 
P 

32.63 . 
27.20 .---. 
19.45 

,-- 

0.07 
,- 

250 
2 

25-00 -. 
18.40 -- 
10.88 

-... 
5.52 

,-- 

0.85 -- 
2-62 

0.56 

Ethylke 
3 

Propène - 
Ebtène-1 --- 
Ebtène-2ur 

240 
i, 

24.04 

19.21 .- -- 
14.35 

270 
it 

31.00 
,-- 

23.89 - 
14.00 - 

0.15 1 0.14 
1 

250 
\r 

26.77 

23.49 -.---.-- -.- 
19.14 

0. 30 -- 

3.32 

15.75 

2.62 -- 
2.25 

0.04 

L 

21.14 

17.54 
W..- 

15.14 - 
--a- 

1.81 

O. 08 

0.43 

O. 33 

5.22 

0.35 

1.61 

.5.49 
8 -  

0.43 

1.38. 

4.59 

18.77 

18.09 

6.96 ..------ 
10.25 

6.75 . 
0.40 

1.56 

3.20 .---- 
0.43 

0.54 

5.45 ..-. - --- 
0.54 - 
1.05 

8.24 

2.50 

0.12 1 0.16 
I 

i.75 

12.40 

2.30 

2.77 

c39 

0.04 

' 0.31 

0.50 

2.97 10.19 

0.04 

2.71 

20.61 

5.28 

2.95 

10.12 

22.65 

1C.80 

2.14 

18.31 

2.03 

0.20 

2.21 

0.11 

O. 63 

O. 62 

Ebtène-2cis 1.85 

4.00 

18.45 

4.47 

2.94 

3.37 

4.18 

. 

7.40 

0.27 

1.34 

1.73 

4.74 

2.33 

2.35 

O. 08 

1.84 

0.64 

néth''-' 
butène-1 

. ~entène-2dis 0.65 

2.35 

0.08 

1.30 

0.76 

0% thy13 4 ' 
butène-1 0.01 

Hexène-1 0.27 0.17 0.01 

Hexène-2tr 0.08 

O. 04 

4.37 

2.55 

- .-- I 

0.31 

0.23 

Pentène-1 

0.64 

---- 

0.41 0.49 

13.19 1 23.12 1 37.09 1 53.86 / 34.95 1 26.81 

1.83 

O. 20 

0.01 

1.56 

~entène-2#r 0.91 

I 
- 

0.86 

0.11 
- 

0.02 - 

i 

O. 22 O. 60 



F i p e  50 : Evolution de l a  s é l ec t iv i t é  en oléf ines  interne aux hydrocarbures -- ................................ -- ----------- 
avec l a  température ----------------- 

- Catalyseur à base d' oxyde de f e r  finement divisé 

Conditions opératoires : - - 
Fe 

- 4  
- Gaz de synthèse : CO-H (1/1) 

- Pression to t a l e  i n i t i a l e  = 50 bars 
- Temps de réaction = 4 h 

- ~égirne s ta t ique  



F i q u r e  51 :  électivités en  fonc t ion  de l a  température ______-_-_-_--_____-_----------------------------------- 

- c a t a l y s e u r  à base d'oxyde d e  fer 

Condi t ions  opé ra to i r e s  : 

- Gaz de synthèse  = CO-Ha (1/1) 

- Pression t o t a l e  i n i t i a l e  = 50 b a r s  

- Temps de réac t ion  = 4 h 
"LI<-, r & T & ; r n , d  



- En ce qui concerne la répartition des produits oxygénés entre eux il es t  

interessant.de remarquer que les résultats obtenus avec l e  catalyseur à base 

d'oxyde de fer sont très proches à faible température (190°C, 220°C) de ceux 

du catalyseur en suspension préparé à partir de 1 'acétylacétonate de fer. 

(tableau 26, figure 351 

Par  contre à température plus élevée (240°C, 270gC), on obtient pour ce cata- 

lyseur des résultatscoinparables à ceux du catalyseur au fer supporté sur 

copolyrnère macroporeux. (tableaux 21 e t  26) 

L'évolution des sélectivités des produits oxygénés entre eux avec l a  température 

(figure 52) est en effet l a  suivante : 

. La proportion de méthanol est  maximale à 190°C (74.2 %) et décroît rapidement 

avec l a  température pour atteindre 43 % à 270°C. 

. La proportion d'éthanol e t  de propanol augmente avec la température e t  il 

en e s t  de même pour l'acétaldéhyde e t  l'acétone. 



T a b l e a u  2 6  : Evolutions des  s é l e c t i v i t é s  d e s  produi t s  oxygénés e n t r e  eux e n  --_--___-____-_---_---------------------------------------------------------- 
f o n c t i o n  d e  l a  température (% molaires)  .......................... 

- Cata lyseu r  à base d'oxyde d e  f e r  

Condi t ions opé ra to i r e s  : - G,iz d e  synthèse : CO- HL I l / l )  

- Pression t o t a l e  i n i t i a l e  = 50 bars 

- Temps d e  r éac t ion  = 4 h 

- ~ é g i m e  s t a t i q u e  





Au cours  d e  ce  t r a v a i l  nous avons r é a l i s é  l ' é t u d e  de l 'hydrocondensat ion du 
monoxyde de  carbone s u r  un c a t a l y s e u r  à base  d e  f e r  en  phase l i q u i d e .  

Les manipula t ions  o n t  é t é  r é a l i s é e s  sous  p r e s s i o n  dans  d e s  c o n d i t i o n s  s t a t i q u e s  
e t  dynamiques. 

Le bu t  e s s e n t i e l  de ces t r avaux  é t a i t  d ' op t imi se r  l a  synthèse d ' o l é f i n e s ,  e t  
l p l u s  pa r t i cu l è r emen t  d w -  o l é f i n e s ,  a i n s i  que d ' a l coo l s .  

D 'au t res  métaux d e  t r a n s i t i o n  on t  é t é  t e s t é s  ( n i c k e l ,  c o b a l t ,  rhodium, 
, ruthénium) mais c ' e s t ,  à c o n d i t i o n s  r é a c t i o n n e l l e s  comparables,  l e  f e r  qu i  s'est 

avé ré  ê t r e  l e  p lus  s é l e c t i f  en c e s  types  d e  p r o d u i t s .  

C ' e s t  a i n s i  que nous avons obtenu avec un c a t a l y s e u r  à base  de f e r  e n  supension 
dans de l l o r t h o t e r p h é n y l e  fondu des  s é l e c t i v i t é s  r e l a t i v e s  e n  o l é f i n e s  dans les  
hydrocarbures  de l ' o r d r e  de 80 % dans l a  gamme C + a l o r s  que d e s  s é l e c t i v i t é s  
e n  a l c o o l s  de  l ' o r d r e  d e  35 X é t a i e n t  a t e e i n t e s  dans l e s  c o n d i t i o n s  
r é a c t i o n n e l l e s  s t a t i q u e s  e t  dynamiques. 

Les r é s u l t a t s  obtenus,  en p a r t i c u l i e r  en régime dynamique semblent i nd ique r  q u e  
l e s  a l c o o l s  e t  l e s  o l é f i n e s  s o n t  l e s  p r o d u i t s  p r i m a i r e s  de  l a  r é a c t i o n ,  l e u r s  

1 

s é l e c t i v i t é s  diminuant avec l e  temps de  r é a c t i o n  ou l e  temps de con tac t  a l o r s  
que l e s  s é l e c t i v i t é s  e n  a l canes  e t  CO augmentent. 2 

T l  e s t  important  d e  no t e r  que c e  type  de  c a t a l y s e u r  permet l a  s y n t h è s e  
d 'hydrocarbures  e t  d e  p r o d u i t s  oxygénés ( a l c o o l s  e s sen t i e l l emen t )  dans  une gamme 
trGs r e s t r e i n t e  : C l  - Cs pour  les hydrocarbures ,  C l  - C pour les  p r o d u i t s  

, oxygénés. 4 

La f i x a t i o n  des  s i tes  c a t a l y t i q u e s  du c a t a l y s e u r  s u r  d e s  copolymères macroporeux 
a  permis d ' o b t e n i r  d e  m e i l l e u r s  r é s u l t a t s  en c e  q u i  concerne p a r t i c u l i è r e m e n t  
l ' a c t i v i t é .  

D e  p l u s ,  un des r é s u l t a t s  marquants des  manipula t ions  e f f e c t u é e s  e n  c a t a l y s e  
"homogène supportée"  e s t  que  l a  s é l e c t i v i t é  en  o l é f i n e s  i n t e r n e  aux 
hydrocarbures  a  é t é  net tement  augmentée e t  que l a  s t a b i l i t é  de c e t t e  s é l e c t i v i t é  
avec  l a  température  est beaucoup p l u s  impor tan te .  Tou te fo i s  une impor tan te  
diminut ion de l a  s é l e c t i v i t é  en  a l c o o l s  a i n s i  qu'une augmentation d e  l a  
p roduct ion  de CO a  é t é  également observée. 2 

Cependant, l e s  r é s u l t a t s  encourageants  ob tenus  l o r s  de  c e s  premiers  e s s a i s  d e  
g r e f f a g e  du c a t a l y s e u r  s u r  suppor t  macroporeux peuvent l a i s s e r  env i sage r  un 
développement f u t u r  d e s  recherches  menées dans  c e  domaine. 

I I l  e n  e s t  de même du système c a t a l y t i q u e  en phase l i q u i d e  proprement d i t .  En 
1 
I e f f e t ,  si c e  c a t a l y s e u r  peu onéreux pu i squ ' à  base  d e  f e r  p r é s e n t e  e n  t a n t  q u e  
l 
1 t e l  un i n t é r ê t  p a r  son  a spec t  s é l e c t i f  e t  son a c t i v i t é ,  il n ' e s t  p a s  i n t e r d i t  d e  

penser  qu'une nouve l l e  op t imi sa t i on  p o r t a n t  en p a r t i c u l i e r  s u r  l a  n a t u r e  d e  
l ' e s p è c e  r é d u c t r i c e  e t  su r  l e  l i gande  ne s o i t  en mesure d 'encore  amé l io re r  les  
r é s u l t a t s  . 



L e s  t r a v a u x  exposés  dans  c e  mémoire o n t  é t é  r é a l i s é s  d a n s  l e  c a d r e  d e  l a  
s y n t h è s e  FISCHER - TROPSCH. C ' e s t  a i n s i  que p a r  l ' hydrocondensa t ion  du monoxyde 
d e  carbone s u r  d e s  c a t a l y s e u r s  à b a s e  d e  f e r ,  nous avons  pu o b t e n i r  d e s  
h y d r o c a r b u r e s  s a t u r é s  e t  i n s a t u r é s  e t  d e s  p r o d u i t s  oxygénés de t y p e  a l c o o l s  
e s s e n t i e l l e m e n t .  Le c a t a l y s e u r  a  é t é  g é n é r é  p a r  l a  r é d u c t i o n  a v e c  l e  
t r i é t h y l a l u m i n i u m  du t r i a c e t y l a c é t o n a t e  d e  f e r  e n  p résence  d e  b u t a d i è n e  : 

L ' u t i l i s a t i o n ,  en  régimes s t a t i q u e  e t  dynamique e t  en  phase  l i q u i d e  s o u s  
p r e s s i o n ,  d e  ce nouveau sytème c a t a l y t i q u e  a  permis  l ' o b t e n t i o n  d ' u n e  gamme 
r e s t r e i n t e  de  p r o d u i t s  ( n  ,< 8 ) .  Après  une m i s e  a u  p o i n t  d e  l ' a n a l y s e  d e s  
p r o d u i t s  nous avons é t u d i é  l ' i n f l u e n c e  d e s  d i f f é r e n t s  pa ramèt res  r é a c t i o n n e l s  
( t e m p é r a t u r e ,  p r e s s i o n ,  temps d e  r é a c t i o n . . .  ) a f i n  d ' o p t i m i s e r  l a  s y n t h è s e  
s é l e c t i v e  e n  o l é f i n e s  e t  e n  a l c o o l s .  C ' e s t  a i n s i  qu'une s é l e c t i v i t é  r e l a ~ i v e  
i n t e r n e  aux hydrocarbures  de  l ' o r d r e  d e  8 0  % e n  o l é f i n e s  d a n s  l a  gamme C e t  
une  s é l e c t i v i t é  d e  35 % en  a l c o o l s  o n t  é t é  a t t e i n t e s .  Des résu!Lta t s  
e n c o u r a g e a n t s  quant  à l ' a c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  e t  à l a  s é l e c t i v i t é  e n  o l é f i n e s  
o n t  e n f i n  pu ê t r e  ob tenus  p a r  l e  g r e f f a g e  d e  l ' e s p è c e  c a t a l y t i q u e  à b a s e  d e  f e r  
s u r  des  copolymères macroporeux. 

Mots c l é s  : 

- s y n t h è s e  FISCHER - TROPSCH, 

- c a t a l y s e ,  

- f e r ,  

- hydrocondensa t ion ,  

- monoxyde de carbone,  

- phase  l i q u i d e ,  

- o l é f i n e ,  

- a l c o o l .  
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triéthylaluminium du t r i a c  

produits nous avons é tud ié  l ' i n f luen te  des  d i f t e r e n t s  paranatres rgac t ionne l s  
(tempërature, pression. temps de r eac l ion  ... a f i n  d 'opt ia ioef  l a  synthese , 
s ~ l e c r i r e  en  o l é f ines  e t  e n  alccaols. C ' e s t  ginsi qu'upe sbleccfuicé  çelaJLve 
f a t e m e  aux hydrocarbures de L'orCre de  80 en o i e f ines  dans l a ,  gazme C e t  
rae e 6 l e c t i v i t €  de 35 X ën a l coo l s  onc € t é  r t te inqes :  Des rh su3 ta t s  
encourageants quant fi l ' a c t i v f c b  du t a t a f y s e u ~  et ?d l a  s ë ï e c r t v i r 6  en  o ï éq ines  , 
ont  en f i s  pu $ t r e  obtenus pax l'e gref faee  de  l ' e sp t ce  çs ta lpcique  è base  d e  f e r  
sur  des ceopolyrn&res Purctoporcux. 

rats ~ 1 8 s  .: 
r^ 

4 qynthPse FfSCWER - TROPSCH. , - catalyse, - fer,  

- hydn/onbenaa tfoii. - ragQry& de earbone. 

\ -. p b m  l i q i l ï de ,  

- ol€Finc, 
4 alcool: 


