50336 - 503F 0
Y 5?84 498F

N° d4'Ordre :136 A Z;}' 48?

THESE

Présentée pour obtenir le titre de
DOCTEUR DE L'UHIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES

DE LILLE FLANDRES ARTOIS
par

AT.T A SSABBANE

T

VALORISATION DU GAZ DE SYNTHESE, DU METHANOL ET Dtl

FORMIATE DE METHYLE PAR CATALYSE SUPPORTEE ET ELECTROCATALYSE

Exwr&m coias atrs avts du e

Soutenue le 7 juillet 1987 devant la Commission 4'Examen

Messieurs les professeurs F. PETIT.......... Président
A. KIENNEMANN..... Rapporteur
A. MORTREUX....... Rapporteur
J.M. LEROY........ Examinateur
G. HECQUET........ Examinateur

——



UNIVERSITE DES SCIEMCES
ET TECHNTQUES OE LUILLE

M4

ODOYENS HONDRAIRES DE ! '"ANCIENNE FACULTE DES SCIENCES

. R. DEFRETIN, H. LEFEBVRE,

PROFESSEURS HONORAIRZS DTS ANCIENNES FACULTES Df OROIT

M. PARRESLU.

ET SCIENCES ECONOMIQUES, OES SCHEMCES £7 DES LETTRES

v v

ARNOULT, Mme BEAUJEU, BONTE, BROCHARD, CHAPPELON, CHAUDRON, CORDON!
CORSIN, DECUYPER, OEHEUVELS, OEHORS, DION, FAUVEL, FLEURY, P. GERMAIN,

N
~

-
~

GONTIER, HEZIM DE BALSAC, HOCQUETTE, KAMPE DE FERIET, KOURGANOFF, LAMDTTE,

LELONG, Mmae LELONG, WHOM4E, LIEBAERT, MARTINOT-LAGARDE, MAZET,

MICHEL, PEREZZ, ROIG, ROSEAU, ROUELLE, SAVARD, SCHILTZ, WATERLOT, wWiCraM,

ANCTENS PRESIDENTS OE L'UNIVERSITE DES SCIENCES =7

LASSERRE,
ZAMANSKI .

PROFESSEUR EMERITE
M. A. LEBRUN.

TECHNIQUES DE LILLE
MM, R, DEFREZTIN, M. PARREAU, J

M.

x ; XTI XXX

2 x } 2

. LOMBARD, M. MIGEOH, J. CORIOIS

rr

PRESIDENT DE L'UNIVERSITE DES SCIENCES £7 TECHNIQUES

Ot LILLE
A. DUBRULLE

PROFESSEURS -

CLASSE =XCEPTIONNELLE

CONSTANT Eugéne
FCURET René
GABILLARD Robert
MONTREUIL Jean
PARREAU Michel
TRIOOT Gabriel
VIVIER Emile
WERTHE IMER Raymond

PROFESSEURS -

£lectronique

Physique du Scotide

Electronique

Biochimie

Analyse

Chimie appliquée

Biologie cellulaire

Physique atomique ¢t moléculaire

1érc CLASSE

BACCHUS Pierre
BEAUFILS Jean Pierre
Bl1AYS Pierre

BILLARD Jean

BOILLY Bénoni

Astroncmic

- Chimie (hysicue

Géographic
Physique Cu solige
Biologic

-
ot



XXXxrrxxrx

.

FEFxIFIzzzEx

]

Errrx

.

x F X FXXTXITXxx X

X X FEXX

¥

¢

x

XX

1]

22 P S S

BOUGHON Pierre
BOURIQUET Robert
BREZINSKL Claude
CELET Paul

CHAMLEY Herve

COEURE Gérard
CORDONNIER Vincent
OEBOURSE Jcan*Picrro
DYMENT Arthur
ESCAIG Bertrand

FAURE Robers

FOCT Jocques
GRANELLE Jean-Jacques
GRUSON Laurent
GUILLAUME Jean
HECTOR Joseph .
LABLAGHE COMBIER Alain
LACOSTE Louis

LAYEINE Jean-Pierre
LEHMANN Daniel
LENOBLE Jacqueline
LHOMME Jean

LOMBARD Jacques
LOUCHEUX Claude
LUCOULH Michel
MAILLET Pierra
PAQUET Jacques

PETIT Francis

POUZET Pierre
PROUYOST Jeen
ROUSSEAU Jean-Paul
SALMER Georges
SEGUIER Guy
STANKIEWICZ Frangois
TILLIEY Jacques
VIDAL Pierre
ZEYTOUNIAN Radyadour

Alglbre

Blologio végétale
Analyse aumerique
Ghologic générale
Gcéotechaique

Analyse

Informatique

Gestion des entreprises
Mécanique

Physique du solide
Mécaniquo -
Mitallurgic

Sciences économiques
Algdbre

Microbiologie
Géométrie

Chimle organique
Biologie végétale
Paléontologie
Géométrie

Physique atomique et moléculaire
Chimie organique biologique
Sociologie

Chimie physique

Chimie physique
Scteaces économiques
Géologie générale

Chimie Organique Mindrale et Analyticue

Analyse numérique
Minéralogic
Physiologiec animale
Electronique
Electrotechnique
Sciences économiques
Physique théorique
Automatique
Mécanique

PROFESSEURS - 2¢me classe

AL FAKIR Sabah
ALLAMANDO Eticanc
ANCIAN gernard
ANTOINE Philippe
BART André.

BATTIAU Yvonne
BEGUIN Paul

BELLET Jean

BERZIn Robert
BKOUCHE Rudolphe
BOOARD Mar<cel
BOIVIN Jecar—Claydn
BOHNELLE Jeen-Pierre
BOSCO Oenis
BOWQUELET Stéphane
BRASSELET Jecan-Payl

Algédbre

Electronique ¢t électrotechnique
Spectrochimie

Anadlysec

8iologic animal e

Géographic

Mécanique

FhysiqQque atomique et moléculaics
Analyse

Algdbre

Giologlc végétnlc

Chimic minerale

Catalyse

Probabitités

Biochimie strycturale

Géométric ct topologic



rxxxxzx

F

.

Frxrxxzxx

II:C'IIII

M.
M.

BRIDOUX Michel
BRUYELLE Plerre

. CAPURON Alfred

CARREZ Christian
CHAPOTON Alaln
COQUERY Jean-Marle

e CORSIN Paule

CORTOIS Jean
COUTURIER Daniel
CRAMPON Norbert
CROSNIER Yves

le DACHARRY Monique

DAUCHET Max
DEBRABANT Pierre
OEGAUVQUE Pierre
OELORME Pierre

DE MASSON D'AUTUME Antoine

OEMUNTER Paul

DENEL JACQUES

DE PARIS Jean-Claude
DEPREZ Gilbert
DERIEUX Jean-Claude

Mlle DESSAUX Odile

M.
M.

. Mne

.§FI

FXxxrxx

DEVRAINNE Pierrs
DHAINAUT André
DHAINAUT Nicole
DORMARD Serge
OOUKHAN Jean-Claude
pUB0OIS Henri
DUBRULLE Alain
pUBUS Jean-Paul
DURONT Christophe
EYRARD Micheline
FONTAINE Huber?
FOUQUART Yves
FOURNET Bernard
FRONTIER Serge
GAMBLIHN André
GLORIEUX Pierre
GOBLOT Rémi
GOSSELIN Gabriet
GOUDMAND Pierre
GREMY Jean-Paul
GREYET Patrick
GUILBAULT Pierre
HENRY Jean-Pierre
HERMAN Maurice
HOUDART René
JACOB Gérard
JACOB Pierre
JACQUILLAT Bertrand
JEAN Qaymond
JOFFRE Patrick
JOURNEL Gérard
KREMBEL Jean
LANGRAND Claude

Chimie physlque
Gécgraphie
Blologie animalo
Intformatique
Electronlque
Psychophysialogie
Paléontologie
Physique nucléaire et corpusculaire
Chimle organique
Hydrogéologie et envlironnement
Electronique
Géographie
Informatique
Géologie appliquée
Electronique
Physiologlie animale
Sciences économiques
Sociologie
Informatique
Analyse
Physlique du solide et cristallographie
Microbiologie
Spectroscople de la réactivité chimique
Chimie -minérale
Blologie animale
Biologie animale
Sciences éconcmiques
Physique du solide
Spectroscopie hertzienne
Spectroscopie hertzienne
Spectrométrie des solides
Vie de la firme (1.P.A.)
Chimie appliquée
Oynamique des cristaux
Optique atmosphérique
Biochimie structurale
Ecologie numérique
Géographie urbaine, industrielle et démographie
Physique moléculaire et rayonnements atmospné-
Algébre riques
Sociologie
Chimie Physique
Sociologie,
Sciences économiques
Physiologie animale
Génie mécanique
Physique spatiale
Physique atomique et moléculaire
Informatique
Probabilités et statistiques
Gestion
Biologie des populations végétales
Vie de la firme (1.P.A.)
Speciroscopie hertziennc
Biochinie
Probabilités et statistiques



Mmo LECLERCO Glnctto
M. LEFEVRE Christian
Mllo LEGRAND Denlsao
Ml lo LEGRAND Solango
Mne LEOMANN Josiane

TXxxxxrxEx

.

FXXXTXIXXXXX

M.
Ml

FEFF

IXXXXTIXIXIXTX

M.
Mi

LEMAIRE Jean
LE MAROIS Henri
LERQY Jean Mario
LEROY Yves
LESENNE Jacques
LHENAFF Rene
LOCQUENEUX Robert
LOSFELD Joseph
LOUAGE Francis
MACXE Bruno
MAHIEU Jeoan-Mario
MA1ZI1€RES Christian
MESMACQUE Gérard
MESSELYN Jean
MESSERLIN Patrick
MIGNOT Fulbert
MONTEL Harc
MONTUELLE Bernard

MORTREUX André
MOUNIER Yvonne

" N'GUYEN YAN CH!I Régine

NICOLE Jacques
NOTELET Francis
PARSY Fernand
PASZKOWSK! Stéphan
e PAUPARDIN Colette
PECQUZ HMarcel
PERROT Pierre
PERTUZON Enmile
PETIT Francis
PONSOLLE Llouis
PORCHET Maurice
POVY Lucien

RACZY Ladisles
RACULT Jean-fFrancois
RICHARD Alzain
RIETSCH francois
ROGALSK! Marc

ROY Jean-Claude
SCHAMOS Jodt
SCHWARZSACH Yvette
SIMON Michel

SLIYA Henri

SQMME Jean

e SPIK Genevidve
STERBOUL Frangois
TAILLIEZ Roger
THERY Pierre
TOULOTTE Jean-Myrc
TURREL Georges
VAHOORPE Bernara
VAST Pierre
VERBERT Andr¢
VERNET Philippe
VILETTE Michel

Cotalyso

Pétrologloe

Algdbro

Algébre

Analyso

Spectroscople hertzlenno

Yio de la flmo (1.P.A))

Chimio appliquée

Electroniquo, électrotechnique, dutomdtiquo
Elcctrotechnlque

Géographio

Physliquo théorique

informatique

Electroniquo

Physiquo moléculdire et rayonnement
Physiqueo atomique et moléculdire
Automatique

Génle mécanlque

Physique atomique et moléculaira
Sclences économiques

Analyse numériquo

Physlque du solldeo

Blologle et blochimie appliquées

5 Atmosphd=-
riques

Chimie Organique et organométallique
Physiologie des structures contractiles
Géographle

Chimle analytique

Electronique, &lectrotechnique, automdtiqu~
Mécanique

Analyse numérique

Biologie physiologie végétales

Chimie organique

Chimie appliquee

Physiologie animale

Chimie organique, minérale et analytique
Chimie physique

Biologie animdle

Aufomatique

Electroniqgue

Géologie sitructurale

Biologie 2nimale

Physique des polymeres

Analyse

Psychophysiglogie

Speciroscopic moléculaire

Géométrie

Scciologic

Chimie organique

Géographic

Biochimie

Informatique

Geénie alimentairo

Electronique, ¢lectrotechnique, automatique
Aytoma tigue

Spectrochimie intryrouge et Ramon
Chimie miniryle

Chimic i1norqQanique

Biochimice

Génétique

REsistance des matérlaux



WALLART Francls Spectrochimlo Infrarougo ot Raman

M.

M. WARTEL Michael Chimle lnorganlique

M. WYATERLOT Mlchel Géologle générale

M. WERNER Georgos _ Informatique fondamentale appliquée
M. YOSNIAK HMichel Hydrométallurgle

M

e ZINN Justin Nlcole Algébre



A la mémoire de ma mére

Au sacrifice de mon pére



A mes fréres et soeurs

A toute la famille Assabbane

et § la famille Salomé



En hommage et reconnaissance 2

Messieurs les professeurs F. PETIT et A. MORTREUX

qui ont inspiré et orienté ce travail



Ce travail a été effectué au laboratoire de chimie organique
appliqué (UA CNRS 402), de 1'Ecole Nationale Supérieure de Chimie,
sous la direction de Monsieur Erancis Petit, Professeur & 1l'Université

de LILLE I.

Je lui adresse toute ma gratitude et 1'expression de mon profond
respect pour m'avoir accueilli dans son laboratoire, je le remercie de
la confiance qu'il m'a toujours témoignée et pour les précieux con-
seils qu'il m'a prodigués tout au long de ce travail.

Je tiens & remercier Monsieur le Professeur A. Kiennemann de
1'Université Louis Pasteur de Strasbourg, pour le grand honneur qu'il
me fait en acceptant de siéger a ce jury.

Monsieur J.M. Leroy, Professeur & 1'Université de Lille I, me
fait 1'honneur de juger ce travail, je lui adresse mes plus vifs remer-

ciements.

Monsieur G. Hecquet, Chef du service catalyse de CdF Chimie 3
Mazingarbe, représente ici le monde industriel, a bien voulu partici-

per & ce jury. Je lui en suis tout particuliérement reconnaissant.

Je souhaite exprimer toute ma reconnaissance & Monsieur
A. Mortreux, Professeur a 1l'Université de Lille I, pour m'avoir initié
& la recherche et d'avoir suivi mon travail en me faisant bénéficier
de son savoir et de son savoir faire.

Je tiens & exprimer ‘toute ma reconnaissance & Monsieur
L. Gengembre et & Madame C. Méliet, pour la réalisation des analyses

spectroscopiques.



Je ne saurai oublier la collaboration primordiale de Messieurs M.
Clement, R. Moreau pour leur aide dans la réalisation de 1'appareil-

lage utilis€ au cours de cette étude.

Mes remerciements vont également & Madame Vandenberghe qui a for-

tement contribué & la présentation de ce mémoire.

Enfin, je ne saural oublier tous mes camarades de travail qui con-
tribuent & rendre si chaleureuse 1'ambiance du laboratoire, ainsi que
mes amis "€trangers" qui ont partag€ mon agréable sé€jour en France. Je

leur en sais gré mais je n'en citerai aucun de peur d'en oublier.



PLLAN

- INTRODUCTION

PREMIERE PARTIE : HYDROCONDENSATION DU MONOXYDE DE CARBONE

1 - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
1.1. Rappel historique
1.2. Réactions mises en jeu
1.3. Mécanismes proposés

1.4. Loi de distribution des produits

CHAPITRE I : HYDROCONDENSATION DU MONOXYDE DE CARBONE SUR

DES CLUSTERS BIMETALLIQUES SUPPORTES

1 - INTRODUCTION
2= CATAL?SE PAR CLUSTERS
2.1. Préparation des clusters
2.2. Application en catalyse
2.2.1. Fe-Rh/Mgo
2.2.2. Fe-Rh/SiO,

2.2.3. Discussion et conclusion

CHAPITRE II : HYDROCONDENSATION DU MONOXYDE DE CARBONE PAR

CATALYSEURS BIMETALLIQUES GENERES PAR VOIE

ELECTROCHIMIQUE

1 - INTRODUCTION A L'ELECTROCHIMIE

2 - CATALYSEUR "Fe-Mg"



(SYNTHESE D'OLEFINES LEGERES)

2.1. Etude voltampérométrique cyclique

2.2. Electrosynthése

2.3. Tests catalytiques
2.3.1. Influence de la température
2.3.2. Influence de la pression
2.3.3. Influence du temps de contact
2.3.4. Influence du rapport H,/CO

2.4. Réactivité de 1'éthyléne

2.5. Essais avec Fe(tfaczs+ Mg
2.5.1. Electrosyntheése
2.5.2. Tests catalytiques

2.6. Analyse spectroscopique SPX (ESCA)
2.6 Principe
2.6.2. Résultats et discussion

2.7. Conclusion

3 - CATALYSEUR "Cu-Zn" (Synthése d'alcools légers)

3.1. Introduction

3.2. Catalyseur "Cu-Zn" type Ziegler
3.2.1. Préparation du catalyseur
3.2.2. Résultats et discussion

3.3. Catalyseur "Cu-Zn" généré par voie
électrochimique
3.3.1. Etude voltampérométrique cyclique
3.3.2. Electrosynthése
3.3.3. Tests catalytiques

3.4. Analyse spectroscopique SPX (ESCA)

3.5. Conclusion



CHAPITRE III : HYDROCONDENSATION DU MONOXYDE DE CARBONE

PAR CATALYSEURS PLURIMETALLIQUES GENERES

PAR VOIE ELECTROCHIMIQUE

1 - CATALYSEURS TRIMETALLIQUES Co-Cu-Zn
1.1. Electrosynthése a potentiel imposé
1.2. Tests catalytiques
1.3. Electrosynthése a potentiel régulé
1.4. Tests catalytiques

1.5. Discussion et conclusion

2 - CATALYSEURS PLURIMETALLIQUES Co-Cu-Cr-Zn
(ou Aal)
2.1. Catalyseurs Co-Cu-Cr-Al
2.2. Catalyseurs Co-Cu-Cr-Zn
2.3. Discussion et conclusion

CONCLUSION

DEUXIEME PARTIE : VALORISATION DES MOLECULES EN C,_ET SES DERIVES

INTRODUCTION ET RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

CHAPITRE I : SYNTHESE DU FORMIATE DE METHYLE

1 - INTRODUCTION

2 - ELECTROLYSE DU MeOH

3 - RESULTATS ET DISCUSSION
4 - CONCLUSION

CHAPITRE II : SYNTHESE DE MONOXYDE DE CARBONE PUR




RN IR TR R e SO I TPV T LA S S LT 3 TN R Y ot i e e L L L i e e e g ARSI Y

1 - INTRODUCTION
2 - CATALYSE PAR SYSTEME "CuZn"
2.1. Génération par voie chimique
2.2. Génération par voie électrochimique
2.2.1. Electrosyntheése
2.2.2. Résultats et discussion

3 - CONCLUSION

CHAPITRE III : ACTIVATION DES ALKYLES CARBONATES

1 - INTRODUCTION

2 - ELECTROLYSE A POTENTIEL IMPOSE

3 - ELECTROLYSE A POTENTIEL REGULE,
OU A COURANT CONSTANT

4 - CONCLUSION

CONCLUSION

- CONCLUSION GENERALE

- PARTIE EXPERIMENTALE

— REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES






Les approvisionnements énergétiques sont devenus d'une importance
primordiale que ce soit pour les pays industrialisés ou plus encore pour
ceux en voie de développement.

Du colit et de leur régularité dépend le maintien du niveau de vie
des premiers et la progression des seconds.

Si le pétrole a supplanté le charbon & la fois comme source d'éner-
gie et comme matiére premiére de base pour les grands intermédiaires chimi-
ques, le risque d'une économie basée exclusivement sur le pétrole est proba-
ble du fait des chocs pétroliers répétés, épuisement & court terme des réser-
ves pétroliéres classiques. A cela, il faut ajouter 1l'insécurité géopoliti-
que des sources d'approvisionnement (situation instable au proche orient),
et le désordre monétaire international.

Toutes ces incertitudes ont accentué l'effort consacré a la recher-
che d'énergies nouvelles et renouvelables, pour l'obtention et 1l'explora-
tion de nouvelles filieéres, pour l'obtention de combustibles fluides, grands
intermédiaires et spécialités chimiques (1).

L'industrie chimique a donc été amenée a reconsidérer l'origine des
matiéres premiéres qu'elle wutilise. Dans ce contexte le retour & une écono-
mie ol le charbon aurait une place importante semble inéluctable du fait de
sa grande disponibilité, de son exploitation plus facile, mais aussi, d'une
distribution géopolitique plus favorable.

Il est par ailleurs possible de valoriser d'autres sources de carbo-
ne fossiles (lignite, tourbe), les dérivés hydrocarbonés non exploitables ac-
tuellement : (sables et schistes bitumineux), la biomasse, les gaz naturels
de cokerie et d'acierie, et dans l'avenir les carbonates naturels.

Les mélanges "CO + Hy" ainsi obtenus, constituent le gaz de synthe-
se pour l'obtention des hydrocarbures et/ou des produits oxygénés par le pro-
cédé de Fischer-Tropsch (F.T.).

Les voies, qui actuellement semblent les plus prometteuses sont

- - La préparation de composés oléfiniques (C,-C,) pour 1'industrie chi-



mique.

- La synthése d'alcools : soit méthanol qui pourrait se substituer au
gaz de synthése et &tre utilisé plus facilement que ce dernier comme matieé-
re premiére, soit les alcools supérieurs (Co-Cg) utilisés comme additifs aux
essences pour augmenter 1'indice d'octane, abaisser la sévérité du raffina-
ge et limiter l'emploi de dérivés du plomb écologiquement nuisibles.

Le procédé F.T. développé et exploité en Allemagne au cours de la
deuxiéme guerre mondiale est actuellement exploité dans un complexe pétrochi-
mique d'Afrique du Sud (Sasol II et III), d'une part parce que ce pays possé-
de des mines de charbon exploitables a ciel ouvert et d'autre part parce que
sa politique d'apartheid est condamnée par un blocus économique des pays pro-
ducteurs de pétrole (2)-(3).

Dans la synthése de F.T. & partir du charbon, le colit de la sépara-
tion et de 1la purification du produit est onéreux (l'étape charbon---->CO,
représente les deux tiers du prix global du produit (4)-(5)).

Il est donc souhaitable de développer, soit de nouvelles méthodes de
purification du CO brut, soit de nouveaux catalyseurs, qui permettraient 1'u-
tilisation du CO brut sans prétraitement. Ceci, permettrait non seulement
des économies considérables, mais aussi l'utilisation de divers gaz indus-
triels a forte teneur en CO tels que certains gaz industriels.

La catalyse homogéne, comme la catalyse hétérogéne, a permis une ex-
tension importante de 1l'utilisation des oxydes de carbone dans la synthése
de certains produits organiques d'importance industrielle sous des condi-
tions réactionnelles relativement d@uces. C'est un acquis considérable qui
se traduit par un grand nombre de procédés nouveaux, une multitude de bre-
vets sur les catalyseurs et par conséquent une progression certaine dans le
domaine de la catalyse, ainsi que des perspectives nouvelles en matiére de
synthése. D'ores et déja, un bon nombre des précurseurs chimiques de base de
1'industrie chimique sont potentiellement synthétisables & partir du gaz de

synthése (oléfines, aromatiques, alcools, autres composés oxygénés, amines,



essence, etc...) ce qui constitue un facteur rassurant pour l'avenir.

Dans ce contexte florissant, nous nous sommes proposé d'étudier 1l'hy-
drogénation du monoxyde de carbone en réacteur sous pression, notre objec-
tif étant d'aboutir a la formulation de catalyseurs sélectifs en oléfines 1é-
géres (éthyléne, propyléne) ou en alcools (méthanol, éthanol) a partir de
gaz de synthese (CO, Hy). Cette étude fait suite & un premier travail se rap-
portant aux propriétés de catalyseurs bimétalliques ou plurimétalliques, qui
avait permis une approche globale de la réaction (CO, Hy), (6)-(7).

Dans une premiére partie, aprés avoir rappelé les mécanismes et sche-
mas cinétiques proposés pour la réaction F.T., nous présenterons une étude
réalisée dans notre laboratoire concernant l'électrogénération d'espéces ca-
talytiques actives dans la réaction F.T., puis nous résumerons les princi-
paux résultats obtenus, en essayant de déterminer les parametres d'influen-
ce susceptibles d'agir sur l'activité, la sélectivité et la stabilité du ca-
talyseur.

La seconde partie sera consacrée a la recherche d'une voie de synthe-
se du monoxyde de carbone pur par le biais de la décomposition du formiate
de méthyle selon la réaction

H CO,CHy === CH30H + CO

Il est connu en effet que le formiate de méthyle est obtenu a par-
tir du méthanol par réaction de carbonylation en milieu basique, ou par des-
hydrogénation sur catalyseur a base de CuZn, qui ne nécessite pas un CO de
grande pureté (8)-(9).

Cette voie détournée permettrait donc l'obtention d'un monoxyde de
carbone de haute pureté nécessaire aux réactions catalytiques envisagées de

la chimie fine.
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1. Etude bibliographique

1.1. Rappel historique

Les premiers travaux sur CO/H2 en 1902 sont dus a Sabatier et Sende-
rens (10) qui obtinrent du méthane en présence de nickel ou de cobalt. Dix
ans plus tard plusieurs brevets ont été déposés par BASF (11) revendiquant
la synthése d'hydrocarbures, d'alcools, d'aldéhydes et d'acides sur un cata-
lyseur & base d'oxyde de cobalt et d'osmium & haute température et haute
pression (300-400°C ; 100-200 bars).

C'est en 1925 que Fischer et Tropsch réalisérent la premiére synthe-
se industrielle d'hydrocarbures, de carburant et d'huiles lubrifiantes sur
des catalyseurs a base de cobalt et de fer (12).

Ces travaux associés & ceux de MEYER (13) et PICHLER (14) ont abou-
ti & une mise en oeuvre de la réaction sous pression, sur un plan indus-
triel. C'est en effet Ruhrchemie A.G. en 1938 qui créa en allemagne la pre-
miére unité de synthése d'hydrocarbures a partir de gaz de synthése afin de
pallier la pénurie de pétrole du moment (15).

Cing ans apreés, quinze usines ont été construites pour la synthése
de F.T., neuf en Allemagne, quatre au Japon, une en France et en Mandchou-
rie. Toutes ces installations utilisaient des catalyseurs a base de cobalt
en raison de 1l'originalité du procédé de travailler & pression atmospheéri-
que, des bons rendements obtenus en hydrocarbures et de la grande stabilité
du catalyseur (3)-(1lo)-(17).

- de 1945 a 1960 les applications industrielles se sont raréfiées
par suite de 1la découverte de nombreux gisements pétroliers. Les recherches
ont principalement consisté & assimiler les résultats de l'énorme travail
réalisé pendant la période précédente (18).

- de 1960 a 1970, la prise de conscience précoce que les ressources
pétroliéres ne pourraient répondre a long terme aux besoins énergétiques a

permis de relancer 1l'intérét de la réaction pour la production d'essences et



de fuels. De plus, 1l'apparition d'instruments analytiques sensibles et de
techniques d'adsorption de gaz par les solides, permettaient une reprise des
travaux, afin de déterminer les mécanismes régissant la réaction.

- de 1970 a nos jours, de nombreux travaux ont porté a la fois sur
le mécanisme de formation des hydrocarbures et des produits oxygénés en uti-
lisant les techniques modernes de caractérisation physicochimique des soli-
des (IR, produits marqués, piégeage chimique) (19) et sur l'amélioration de
la sélectivité des catalyseurs.

Ces recherches ont abouti & des résultats intéressants pour la pro-
duction d'oléfines légéres (20)-(23), d'alcools légers (24)-(26). Une amélio-
ration sensible de la sélectivité des catalyseurs a ainsi été obtenue, mais
des progrés restent a accomplir, en particulier dans 1'interprétation des ré-

sultats et des mécanismes réactionnels.

1.2. Réactions mises en jeu

La formation des hydrocarbures saturés et insaturés ainsi que celle
des composés oxygénés peuvent &tre schématisées par les équations stoéchiomé-
triques suivantes

- avec production d'eau

nCO+ (n + m/2) Hy =P C, H, + n HyO (1)

- avec production de gaz carbonique

2nCO + m/2 Hy =P C, H, + n CO, (2)
La synthése d'alcools avec production d'eau
n CO+ 2n Hy =P C, Hy ,qO0H + (n-1) H50 (3)
Les réactions secondaires pouvant se produire sont

- La réaction de gaz a l'eau : CO + Hy,O == CO, + H, (4)

- La réaction de Boudouard : 2 €O —P»C + COy (5)

- Le dépdt de coke : CO + Hy =—PpC + H,0 (6)

- La carburation :XM+c =—PpMNC (7)



1.3. Mécanismes proposés

Malgré de trés nombreuses études menées depuis plus de cinquante ans,
aucun des mécanismes proposés ne permet d'expliquer de manidre satisfaisan-
te l'ensemble des données expérimentales. Dans ce paragraphe nous présente-
rons donc briévement les diverses ' possibilités en essayant de dégager les
plus probables en 1'état actuel des connaissances. Les étapes élémentaires
sont les suivantes :

- 1l'initiation

qui est la chimisorption de CO et H, sur la surface du catalyseur,
selon deux processus mécanistiques principaux : l'un dissociatif de CO en
carbone de surface privilégie les hydrocarbures alors qu'un non dissociatif
conduit préférentiellement aux dérivés oxygénés.

- la propagation

qui est la croissance de chaine par réaction du complexe avec le gaz
de synthése ou avec un produit déja formé.

- la terminaison

qui porte sur la formation des produits par désorption ou hydrogéna-
tion des espéces constitue l'étape de terminaison.
Les mécanismes pour la croissance de chaine peuvent étre de deux ty-

pe (27).

1.3.1. Mécanisme le long de la surface

a) Théorie des carbures de Fischer et Tropsch

Ce mécanisme a été proposé par Fischer et Tropsch en 1926 (12) puis
par CRAXFORD et RIDEAL (28). La réaction passe par la formation d'un carbu-
re instable, qui serait un carbure de surface donnant par hydrogénation des
espéces CH, qui se polymérisent.

Carbure ——)-CHZ- =gy Polymérisation =P Hydrocarbures

D'aprés la littérature (29-34), cette théorie est basée sur 1l'adsorp-



tion dissociative du monoxyde de carbone.

(o]
m H HzO

mrrr‘rrmmn———Pmnérl-%rrrrml',ﬂrrnﬂ

CO ™ co,

la propagation de la chaine a lieu par hydrogénation du carbure super-

ficiel en espece CHx et par insertion d'un méthyléne.

y CH, CH3{CH;);CH,
Csup —2—Pp —CHZ—%—_—}—CH{-CHZ— O > rnm'rrrn'rrrrrn'll'm

l'étape de terminaison peut &tre une B8 élimination d'hydrogéne pour
donner une oléfine, ou par hydrogénation-directe du motif pour donner un hy-

drocarbure saturé.

CHz(CH3),,CH, H

—mvmwanm— —_— m,,lm + CH=CH{CH:=CH;

CH;{CH3),CH H

o ——HZ'——_'» o+ CHs-(CHafTCH:i

b) Condensation hydroxyméthylénique d'Anderson (18)

Le monoxyde de carbone, adsorbé moléculairement & la surface du cata-

lyseur, est hydrogéné en un hydroxycarbéne qui peut étre transformé par con-

densation.
H\ ,OH H\ /OH H\C c ,OH
co+H, — —» rrnrrmrunﬂ-rrrrn nrn-rn'rrurn-rnm ——'» W:umr”mm-rr.
H OH CH OH
Ne—c” ™/

H,

—» T

1'étape de propagation a lieu par hydrogénation et condensation des es-

peéces formées.
CH /O HN oM GH~OH CH“-(CH%‘c/ oH

ﬂmwALWmﬂn *'MWMJLWMﬂﬂ'_-—_”'ﬂHWMMH —————— ""’WMﬂﬂﬂmuMHﬁﬂ



La formation de produits oxygénés est obtenue par rupture de 1l'alkyl-
hydroxycarbéne suivie d'une hydrogénation

cHg{CHIRC” oH

|, ————» cHsfcHpscHo _H2 __ cHrfcH)-choH

et celle d'hydrocarbures est obtenue par « B élimination pour former
l'oléfine, suivie d'une hydrogénation pour former 1'hydrocarbure saturé.

Récemment Kummer (35) et Schulz (36) ont confirmé ce mécanisme en

utilisant des alcools marqués en présence de CO et H;, ce qui explique que

les alcools pouvaient initier la croissance de chaine.

1.3.2. Mécanisme & partir de la surface

a) Mécanisme bisite de Schulz

Schulz et Pichler (36a, b, c) ont proposé un mécanisme similaire a
celui des synthéses des oxo, et dont l'insertion de CO dans une liaison mé-

tal~-hydrogéne forme la premiere étape.

CH
H padth

H C=0 CH;—O CH, CH,
R CH;—R szR CH,R
(I:Hz é:o CH—O < ﬂ&: P R'fCH=CH2
e o > s "_/’“L'""“ V‘“‘i\"'—’ <I CH;—CH;-R
Rcraéj:o RCH;~CH,0H l
CH,—CH,—R

La formation des produits oxygénés et paraffines est expliquée par

1'élimination réductrice des aldéhydes ou des oléfines.

b) Mécanisme de Déluzarche et Coll (27,37,38)

Le schéma (fig.1l) du mécanisme de Déluzarche et Coll est basé sur la
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mise en évidence d'espéces de surface par piégeage chimique par la descrip-
tion de suites d'espéces obtenues par étude séquencée et par IR. Ce mécanis-
me inclut 1la synthése du méthanol, -le mécanisme bisite de Schulz, le passa-
ge alcoxyde-carboxylate, la possibilité de formation de carbone superficiel
avec évolution vers des hydrocarbures ou des alcools.

La complexité des mécanismes de la synthése de Fischer-Tropsch rési-
de dans les chemins réactionnels qui peuvent varier, suivant les conditions

expérimentales, la nature du catalyseur, du support, et des promoteurs.

1.4. Loi de distribution des produits

La synthése de Fischer-Tropsch conduit & un mélange complexe d'hydro-
carbures saturés et insaturés. La réaction est assimilable & une polymérisa-
tion de motifs (-CH,-) et les produits présentent une distribution statisti-
que classique de Schulz-Flory (39,40,41).

Cette loi s'écrit

wn = nt1 (1—af

ou sous sa forme logarithmique :

Log Wn/n = n loga + Log (1—a)2/a

ol Wn est la fraction massique d'un hydrocarbure contenant n atomes
de carbone et « la probabilité de croissance de chaine dans un processus du

type suivant :

* o« * * * «

CO+Hy ——P €] ——» Cp —F—p ] —----—-- —Z » c, —>
b—a t'a b—a b-a l-a
c1 C2 C3 cn—l Cn

« est la probabilité de croissance de chaine et (1-a) est la probabi-
1ité de désorption des espéces adsorbées C.
Si la répartition des masses moléculaires suit cette loi, la courbe

log Wn/n=f(n) est une droite de pente Log ( & , et d'ordonnée & l'origine
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v
Log .‘l—19kp Les valeurs de axcalculées a partir de la pente et de 1l'ordon-

née & l'origine doivent étre égales pour que la loi soit vérifiée.
Une représentation classique, telle que celle présentée dans la figu-

re 2, met en é&vidence quelques anomalies par rapport & une représentation

théorique. wp
n
- 0
10 1 -
a = 0)19
1072 |
-3 ,
10 [l ¢ [l | | ]
0 2 4 6 8 10 12 140
Figure 2

Répartition classique des produits en Log Wn/n=f(n) (42)

- La proportion de méthane est souvent supérieure a celle prévue, le
craquage et 1l'hydrogénolyse des hydrocarbures peuvent expliquer cette anoma-
lie.

- Les autres hydrocarbures 1légers (C,-C3) sont en général obtenus
par défaut en raison ae la grande réactivité des oléfines.

- Les hydrocarbures lourds sont souvent obtenus par défaut soit en
raison de leur difficulté d'analyse soit parce qu'ils restent en partie dans
les pores du catalyseur.

L'orientation actuelle des recherches menées dans le domaine CO+H,
concerne plus l'obtention de produits de haute valeur ajoutée : produits oxy-
génés et oléfines Cy-C4, avec une distribution différeﬁte de celle donnée

par cette répartition de Schulz-Flory, que la synthése d'hydrocarbures a lon-
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gue chaine. Exemple des travaux de Bhasin (43) et Ichikawa (44) qui obtien~
nent une sélectivité en produits oxygénés en C,, et ceux revendiqués par B.
Bassemeier (21) et Hammer (45) qui obtiennent de meilleurs rendements en olé-
fines légéres (CyHy, C3Hg). Cet effet est expliqué par NIJI et JACOBS (46)
qui proposent 1l'existence d'un lien entre la distribution des produits et la
taille des particules métalliques du catalyseur qui joue un rdle trés impor-

tant dans 1l'étape de polymérisation.



CHAPITRE I
REACTION D'HYDROCONDENSATION DU MONOXYDE DE CARBONE

PAR CLUSTERS BIMETALLIQUES SUPPORTES
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1. Introduction

Depuis 1970 un nombre de plus en plus important de laboratoires ont
utilisé les clusters moléculaires comme précurseurs de catalyseurs hétérogeée-
nes. I1 a été constaté que ces complexes conduisent généralement a des cata-
lyseurs bien dispersés, présentant des petites tailles de particules et qui
sont quelquefois .Sius actifs et/ou plus sélectifs que ceux préparés a par-
tir de sels métalliques. C'est pour expliquer ces différences que s'est déve-
loppée la chimie organométallique de surface (47,48) dans laquelle trois
axes principaux peuvent &tre distingués (49,50).

1) 1'utilisation de clusters comme modéle de surface.

2) leur décomposition permettant la génération de fragments trés
réactifs.

3) l'utilisation des clusters comme nouveau catalyseur pour mettre
en oeuvre des réactions connues ou nouvelles en catalyse homogéne et hétéro-
géne.

Dans la réaction d'hydrocondensation du monoxyde de carbone, la cata-
lyse par les clusters a trouvé sa part de contribution vu le nombre impor-
tant de brevets et de travaux qui décrivent la synthése d'oléfines et d'al-
cools légers sur des clusters monométalliques (Ex. carbonyles) ou bimétalli-
ques.

Basset et Coll (51,52) ont constaté que l'imprégnation Fe3(CO)q., sur
MgO ou Al,03, conduit lors de la conversicn de gaz de synthése a une bonne
sélectivité (45%) en propyléne.

Récemment, Frenkel et Grates (53) sur des catalyseurs au Cobalt im-
prégnés sur Zéolite, ont obtenu une sélectivité de 80 & 100% de propyléne
avec 1% de conversion de gaz de synthé&se dans les conditions P=1 a 6 atm,
T=150 & 180°C.

Pour la synthése d'alcools légers, les meilleurs résultats sont obte-

nus par Ichikawa (44), sur des catalyseurs Rh4(CO)12/La203 avec une conver-
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-

sion de 3% dont 1'éthanol présente 35% & 56% a pression atmosphérique de

CO+H,, et a 150-220°C.

2. Hydrocondensation du monoxyde de carbone par des clusters supportés

L'utilisation de clusters bimétalliques comme précurseurs de cataly-
seurs permet d'obtenir une bonne dispersion du métal, une forte interaction
entre métal-métal, et entre métal-support. Par conséquent, permet d'obtenir
des propriétés catalytiques originales, différentes de celles observées avec
les catalyseurs préparés a partir des sels.

Dans le cadre du GRECO CO, et en collaboration avec les équipes de
J.Mathieu et J.M. Basset nous avons porté notre attention sur la réaction
d'hydrocondensation du monoxyde de carbone par des couples bimétalliques sup-
portés sur oxyde minéral (MgO, SiO,). Notre objectif étant 1'obtention de

bonnes activités et sélectivités en produits oxygénés, ou en oléfines légé-

res.

2.1. Préparation des clusters

On dépose, sur un support, un cluster mixte permettant ultérieure-
ment de concevoir a la surface un métal dissociant et un autre non disso-
ciant. Ces catalyseurs seront issus de clusters hétéropolynucléaires

LM'M3(PhCCH4) (CO)y ~ avec M' = Cu, Rh, Co

M = Fe.

. Le solvant utilisé pour cette préparation est le dichlorométhane.

. Le support (Mg0Q,SiO,) préalablement traité est ajouté au milieu.

. Le solvant est ensuite lentement évacué sous vide et par piégeage
dans l'azote 1liquide. Ensuite, ces catalyseurs sont traités sous Hy, a 500°c
en statique.

Les 2 catalyseurs étudiés sont les suivants
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Catalyseur Cluster initial Composition apreés

traitement par Hj

. H
-Rh/Si0O HRhFe~(CO) 1:C=C7 0,36% Rh
Fe Rh/ 1 2 Rh 63( )13 C\Ph k]
0,53% Fe
Fe-Rh/MgoO " 0,33% Rh
0,53%Fe

2.2 Application en catalyse

L'étude de 1l'hydrocondensation a été effectuée en phase hétérogéne
sous pression, tout en étudiant 1'influence des paramétres réactionnels sur
ltactivité et la sélectivité de la réaction en présence de ces catalyseurs.

Ces catalyseurs sont introduits sous atmosphére d'azote dans le réac-
teur tubulaire, et placés immédiatement sous gaz de synthése. La montée en
température se fait par palier jusqu'ad l'apparition des produits, les parame-

tres sont alors fixés et un bilan est réalisé sur une ou deux heures.

2.2.1 Catalyseur Fe-Rh/MgO

Les résultats obtenus avec ce catalyseur sont présentés dans le ta-

bleau 1.



Propriétés catalytiques de Fe-Rh/MgO
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TABLEAU 1

dans la réaction (CO,H,)

Température de réaction 280 278 300 *
(°C) |
Pression (bar) 50 60 70
Activité (x102)(h'1) 9,86 15,26 11,06
Conversion de CO % 0,43 0,67 0,96
Sélectivité %
HC 10,6 8,3 27,2
PO 79,4 83,3 67,7
€O, 10,0 8,4 5,2
MeOH 100 99,9 Q99,9

Temps de réaction 2h, CO/H,=1 SAUF * H,/CO0=2

Temps de contact = 0,21 sec.

Les hydrocarbures sont formés

le méthanol forme le seul alcool des produits oxygénés.

\

2.2.2. catalyseur Fe-Rh/SiO,

Dans le tableau 2 sont reportés les résultats

sur ce catalyseur.

majoritairement de méthane (>98%) et

catalytiques obtenus
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TABLEAU 2
Propriétés catalytiques de Fe-Rh/SiO,

dans la réaction (CO,H5)

Température de réaction 250 278 278* 298 *
(°C)

Pression (bar) 50 60 60 70

Activité (x102)(h~1) 18,04 41,03 51,87 | 81,20

Conversion de CO % 0,51 1,16 2,9 4,54

Sélectivité

HC 1,4 44,5 48,1 25,6
PO 71,5 49,3 48,4 66,1
Co, 27,0 6,2 3,4 8,4
MeOH 97,1 94,7 90,2 17,9
EtOH 2,2 5,3 s,8 22,1

Temps de réaction 2h, H,/CO=1 SAUF * H,/CO=2

Temps de contact = 0,39 sec.

On constate que la conversion et l'activité sont meilleurs que sur
le support MgO. On forme essentiellement du méthanol et de 1l'éthanol dans la
coupe des alcools, tandis que 1le méthane constitue le produit majoritaire

des hydrocarbures.

2.2.3. Discussion
Pour les deux catalyseurs, on constate que l'hydrocarbure majoritai-
re est le méthane qui est un produit primaire de la transformation du monoxy-
de de carbone, il pourrait aussi étre formé par hydrogénolyse des hydrocarbu-
res, ou par hydrogénation de CO dissocié (54).

Le.gaz ..carbonique...apparait comme un produit secondaire ; il serait
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produit par la réaction de gaz & l'eau entre le CO et l'eau formée dans une
premiére étape.
Co + Hy0®=5 O, + Hy

Une augmentation de températﬁre et de pression totale se traduit par
une activité accrue et une meilleure stabilité du catalyseur (fig. 3,4,5) au
détriment de la sélectivité.

Une augmentation des pressions partielles (rapport H2/CO) défavori-
se la réaction du gaz & l'eau par la teneur en H, apportée favorisant ainsi
la synthése d'alcools (Tableau 1 et 2).

n CO + 2n Hy ==m———3P Cn Hy,;q OH + (n-1) H5O

La répartition massique des produits (fig.6) suit bien la loi de dis-
tribution de Schulz-Flory sauf pour le support Si0, ol la teneur en C, est
favorisée par rapport a la propagation de la chaine.

Les n alcools sont les principaux produits oxygénés formés avec une
forte prépondérence de méthanol, mais aussi d'éthanol dans le cas
Fe—Rh/SiOZ. Nous remarquerons bien dans ce cas l'effet du support d'orien-
ter la réaction d'hydrocondensation du monoxyde de carbone vers le méthanol
(MgO) ou vers le méthanol et 1'éthanol (Si0O;). De méme on remarque cet ef-
fet sur 1l'activité quand on substitue la magnésie a la silice, l'activité
est alors diminuée d'un facteur d'environ 5.

Récemment les travaux physico-chimiques d'Ichikawa (55) expliquent
cet effet du support par la dispersion du Fe (& l'état Fe3+) dans 1'interfa-
ce du métal-support, formant ainsi la liaison Rh-Fe-0O (support). Ceci défavo-
risera la dissociation du CO, et favorisera la formation de MeOH et EtOH &

partir de CO+H,.

Hy
CH
o o *—,Ci
Mmom 4—-—H_; MO = MrrrrOpm 24 CH;OH

2
CH,
‘ e " o é
e ma%m‘ L5 '
@ mmom‘_—_; MerOrm <_H2>— MmOpm ﬁ; CH,OH
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La coupe d'alcools obtenue sur Fe-Rh/MgO est constituée majoritaire-
ment de méthanol qui provient, comme le suggdre Ichikawa et Scholten (44) de

l'existence d'un intermédiaire formiate (HCOO™). Cet espéce peut &tre for-

mée & partir de CO et le groupe OH hydroxyde du support :

O—I

H H :
I &%
o)
/

o \ / OH
CO 4 rroererr Mg e —4——-———>mmmrnM9mnlrm

-

Cette espéce évoluera vers la formation du méthanol par le passage

par un intermédiaire méthoxy :

H /40 =
~ H
@ |
5 c—0
3 H - H
mMQ—amMQﬂan ——)lH WmMgmommMgmom __><_—
2
H H
co 0

Ot

CHs
I

e

H

o
i Mg Orrrm —Hz—> o M rrrrm O M g O +CH;0H

I mm— AL I

L'activité et la sélectivité en méthanol formé a partir de CO+H, dé-
pendent de la structure bimétallique de Rh-Fe (taille des particules) ; et
de la natyre du suppert (interaction métal-support).

On sait que les phénoménes thermiques sont importants dans la réac-

tion de conversion du gaz de synth&se et peuvent développer des points

chauds & l'intérieur des grains de catalyseurs entrainant leur dégradation

rapide. Ceci peut expliquer les conditions dures utilisées et 1'écart par

rapport aux résultats de la littérature (44). Il est donc préférable de pré-
voir une élimination efficace des calories, soit en opérant en phase liqui-

de,soit par optimisation des dimensions du réacteur.




CHAPITRE II
REACTION D'HYDROCONDENSATION DU MONOXYDE DE CARBONE PAR

CATALYSEURS BIMETALLIQUES, GENERES PAR VOIE ELECTROCHIMIQUE
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1. Introduction a 1l'électrochimie

Dans certaines conditions, -l'association des complexes de métaux de
transition avec des agents réducteurs donne lieu a la formation d'espéces
soit neutres ou chargées, qui présentent une activité catalytique pour la
transformation de petites molécules. Cependant, quelquefois il est diffici-
le de déterminer la nature des espéces actives, de méme que l'état d4'oxyda-
tion du métal.

A cet égard, l'électrochimie peut &tre utile pour la synthése d'enti-
tés catalytiques puisqu'il est possible de connaitre le nombre d'électrons
transférés, et de contrdler le potentiel de la solution.

Les systémes électroréduits présentent les avantages suivants (56,
57)

a) Activités et sélectivités sont souvent supérieures aux mémes
réactions menées par voie chimique.

b) Une meilleure connaissance et utilisation du degré d'oxyda-
tion du métal.

c) Une possibilité d'isoler plus facilement les espéces actives
compte tenu de l'absence de produits secondaires issus d'une réduction chimi-
que.

On peut citer certains exemples typiques de systémes catalytigques ob-
tenus par l'électrochimie (57)

- En catalyse homogéne

(Fe(NO), C1), —= 3 "Fe(NO)," M>vcH 1,4

. Ni*t2 + 2¢™ —— "Ni°" (cata)

s 2 LCDT =1,5,9

Pour notre part, dans ce chapitre nous nous somme attachés a rempla-
cer les catalyseurs slurry (type Ziegler) obtenus par réduction chimique par

les alkyles
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Al(Et)5 Al(acac)jy

M(acac), + —_— MO 4+
Zn(Et), . Zn(acac),

M = Fe ; Co n=2,3

Par la synthése d'espéces réduites par voie électrochimique des com-
plexes acétylacétonates de métaux de transition qui sont connus par leur ac-
tivité et sélectivité dans 1la réaction de conversion de gaz de synthése en
phase gaz et liquide.

M(acac), + ne'——)“Mo" + n acac”

M = Fe, Co, Cr, Cu n=2,3

2. Etude des catalyseurs Fe(acac)3+Mg

Le Fer est décrit par de nombreux travaux comme le métal le plus sé-
lectif pour 1l'obtention d'hydrocarbures surtout les oléfines. Ceci est dd a
son caractere dissociatif du CO, a haute comme & basse température (58) ; ce-
la justifie notre choix.

Pour cette étude, les catalyseurs ont été préparés par réduction
€lectrochimique & potentiel imposé d'un précurseur du métal (Ex. acétylacéto-
nate de Fer). Ils sont utilisés ensuite, en phase liquide, dans un réacteur
sous pression en régime dynamique, dans la réaction de conversion du gaz de

syntheése.

2.1. Etude voltampérométrique de Fe(acac)i

L'étude voltampérométrique d'une solution 1.1073M de Fe(acac)y dans
le méthanol a révélé la présence d'une vague de réduction de E1/2=-0,5volt
par rapport & l'électrode de référence Ag/AgCl/cl”. (fig.7,8).

Le pic cathodique est de méme intensité que le pic anodique, le sys-

téme est donc réversible, rapide et contrdlé par la diffusion des espéces
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FIGURE 7
Voltampérométrie cyclique du méthanol sous atmosphére CO/H2=1,,NBu4PF6 0,05M

a) Vitesse de balayage 300mV/sec.
b) Vitesse de balayage 100mV/sec.
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FIGURE 8
a) Voltampérométrie cyclique de Fe(acac})j 2.1073M dans MeOH sous atmosphére
CO/Hy=1 ; NBuyPFg 0,05M ; vitesse de balayage 300mV/sec.
b) Voltampérométrie cyclique de Fe(acac); dans le MeOH aprés électrolyse sous
CO/Hy=1 & -0,6V/Ag/Ag” , vitesse de balayage 300mV/sec ; &lectrode en Mg
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cormme l'ont décrit Murray (59) et Misumi (60).

Les voltampérogrammes tracés sous atmosphére de CO, CO/H2, ne présen-
tent pas de différence par rapport & celui effectué sous atmosphére N, ce
qui montre bien aqu'il n'y a pas formation d'autres espéces. Les voltampéro-
grammes présentés (fig.7) sont enregistrés a température ambiante, et sous

atmosphére CO/H,.

2.2. Electroréduction de Fe (acac)s

L'électroréduction est effectuée dans une cellule & compartiments
non séparés, ce gqui implique un phénoméne d'oxydation & l'anode dans le mi-
lieu réactionnel.

Le choix de l'anode en Magnésium (Mg) et du méthanol comme solvant a
été effectué de maniére & générer une entité réduite active ("Fe") et de for-
mer en méme temps un support basique (type MgO), ce type de catalyseur ayant
été décrit comme sélectif en oléfines légéres (58,61).

Les réactions électrochimiques probables qui peuvent se dérouler sont:
cathode : Fe(acac)s + 3e” N—-}"Fe" + 3 acac”

anode : Mg + 2acac” —P Mg (acac), + 2e”

solvant : 2CH30H + Mg 3 Mg (OCH3), + H,

L'électroréduction & potentiel cathodique imposé de Fe(acac); a
-o06volt en présence du butadiéne comme stabilisant de l'espéce formée, s'accom-
pagne d'un changement de coloration qui passe du rouge au noir (fig. 8) ce-
ci en passant une quantité d'électricité supérieure a 3F/Fe pour s'assurer

de la réduction de Fe(acac)j.

nb. : (acac) est l'abréviation de 1l'acétylacétonate.
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2.3. Tests catalytiques

Ils ont été réalisés, aprés évaporation du solvant et récupération
de l'électrolysat (poudre blanche grisatre), en phase liquide en régime dyna-
mique.

Le précurseur est introduit dans le réacteur en présence d'o.terphe-
nyle sous atmosphére de gaz de synthése, on procgde alors & une purge jus-
qu'a élimination compléte du solvant (solvant électrochimique). Aprés cette

étape les essais sont entrepris avec l'étude de 1'influence des paramétres

réactionnels sur l'activité et la sélectivité.

2.3.1. Influence de la température

L'influence de 1la température sur les propriétés catalytiques, acti-
vité, sélectivité et stabilité du catalyseur, est étudiée en maintenant les
autres paramétres cinétiques constants. Les résultats obtenus sont présen-
tés dans le tableau 3, les pourcentages des divers produits gazeux étant cal-
culés & partir de chromatographies en phase gaz dont un exemple type est dé-
crit dans la figure 9.

TABLEAU 3

Influence de la température sur la sélectivité et l'activité

du catalyseur Fe(acac)s, e, Mg, CH5OH.

Température T°C 225 250 260 280
Activité (h71l) 0,37 0,83 0,98 3,26
Sélectivité % Cg 35,8 42,9 38,8 43,6
/ Cy=Cy 58,7 47,3 51,7 44,2
L >Cg+ 5,4 9,7 | 9,5 12,2

% 0Oléfine dans

Cy-Cq % 81,4 75,5 76,8 61,4
Sélectivité %CO, 8,5 15,1 18,2 23,8
TTGCO % 2,4 8,9 10,7 15,2

P = 20 bars, H,/CO = 1, Débit = 3,61/h, Régime dynamique.
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1CH;,

“CZHG *
— CoHy4 -

— CiHg

S
[—

F—— —7 C4H8(buténe-1)

‘\\\\Q c4ﬁ8(buténe-2_t)

CHg(puténezq)

CsHyp

Me 3.buténe—1

CsHyg (be.nténe-‘l)

FIGURE 9
Chromatogramme des produits hydrocarbures issus de la réaction

CO+H2 (F,T)
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Les résultats du tableau 3 montrent que l'activité augmente avec la
température (fig.10) alors qu'elle diminue sensiblement en fonction du temps
de travail (fig.11). D'une fagon "générale, la sélectivité en oléfines est
d'autant plus élevée que l'activité est faible ; en particulier la teneur en
oléfines de la coupe Cy-C, qui est de 80% (fig.12).

La formation de la coupe C,-C4 dans la gamme des hydrocarbures est
légérement affectée par une augmentation de la conversion du monoxyde de car-
bone, liée a une augmentation de la température.

D'autre part, la sélectivité en oléfines subit peu de variation en
fonction de la température. La teneur en oléfines dans la coupe Cy-Cy se
maintient & 75%. Le propéne est le produit majoritaire (45%)(fig.13).

Malgré le nombre de points considérés, la répartition de Schultz Flo-
ry obtenue sur le catalyseur étudié (fig.14) présente un écart qui est nette-
ment mis en évidence en considérant la fraction C5-C4 qui est égale a 58%
pour une probabilité de 65% (@=0,65), alors que la loi de répartition pré-
voit un maximum de 51%. Ce résultat peut &tre considéré comme une déviation
par rapport aux répartitions classiques.

Il faut noter par ailleurs que 1la formation d'alcools est faible
(S<1% dont 58% du méthanol), et que le méthane est le produit majoritaire
des hydrocarbures saturés (40%).

La coupe Cg+ est formée majoritairement de 70% d'insaturés dont le
penténe 1, penténe 2trans et 2cis.

La réaction du gaz a l'eau est favorisée avec 1l'augmentation de la
température, ce qui entrainera la formation du gaz carbonique avec une sélec-
tivité modeste (20%).

L'ensemble des résultats catalytiques montrent une sélectivité en
oléfines puisque la fraction d'oléfines dans C,-C4 peut atteindre 80%. Cepen-
dant, l'activité demeure relativement faible aux résultats obtenus sur cata-
lyseur Fe(CO)lz/MgO(SZ) a savoir une conversion de 1% donc 45% de propyléene

dans les conditions P=1latm et T=200°C.
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FIGURE 10
Activité en fonction de la température VR(h'1)=f(T°)
P=20bars ; CO/H,=1 ; Dé&bit=3,61/h
—1
VR(10 M)A
(W)
4
34
2 o
1 -
.
0 T T T 1 T L)
1 2 3 4 5 6 temps(h)
FIGURE 11

Evolution de l'activité en fonction du temps de travail du catalyseur
P=20bars ; CO/H,=1, Débit=3,61l/h
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FIGURE 12
Sélectivité des produits en fonction de la conversion
Conditions : T=250°C ; P=20bars ; CO/H,=1, D=3,61/h
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FIGURE 13

Influence de la température sur la sélectivité de la coupe Cy-Cy

et celle de CjHg
pP=20bars ; CO/H,=1, Débit=3,61/h

o T =2202c
m T =2802c
% T = 2602C — -t =0.65

FIGURE 14
Répartition des produits en Log Wn/n=f(n) en fonction
de la température
P=20bars ; CO/H,=1, Débit=3,61/h
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2.3.2. Influence de la pression

Les résultats du tableau 5 mettent en évidence les effets de la va-
riation de la pression totale. Les autres paramétres étant maintenus invaria-
bles.

TABLEAU 4
Influence de la variation de pression totale sur l'activité et

la sélectivité du catalyseur Fe(acac)z, e , Mg, CH3OH.

Pression (bars) 20 32 55

Activité (h-1) 0,37 0,48 0,63

Sélectivité %

Cq 35,9 40,9 43,4
Cy-Cy 58,5 54,2 44,5
>Cs 5,5 4,8 11,9

oe

Oléfine dans

Cy=Cy % 81,3 75,7 61,6
Sélectivité %CO, 8,7 11,5 7,9
T TGCO% 2,1 4,7 6,42

T=225°C ; CO/H,=1, Débit=3,61/h

Les effets de l'augmentation de la pression totale sur l'activité et
la sélectivité en oléfines légéres sont présentés sur les figures 15-16 & sa-
voir :

- L'activité augmente avec la pression, ce qui offre la possibilité
de réaliser la réaction & plus basse température et d'éviter ainsi les réac-
tions secondaires de dismutation du monoxyde de carbone.

- La sélectivité en oléfines dans la coupe C,-C4 diminue, car on fa-
vorise les réactions d'hydrogénation. Le propéne constitue toujours le pro-

duit majoritaire de la coupe C,-C4.
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FIGURE 15
Influence de la pression sur la sélectivité de la coupe
Cy-Cy4 ; et celle de C3Hg (T°C=245°C ; CO/H2=1 ; Débit=3,61/h)
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FIGURE 16
Influence de la pression sur l'activité VR(h'1)=f(P) :
T°C=245°C ; CO/H2=1 ; Débit=3,61/h 2

14

] 1
0 10 20 30



35

- La coupe Cg+ devient importante, car l'augmentation de la pression
modifie la croissance de la chaine et conduit a une coupe d4'hydrocarbures plus
lourds.

- La sélectivité en gaz carbonique diminue.

2.3.3. Influence du temps de contact

Les résultats relatifs & l'influence du temps de contact sont présen-
tés dans le tableau suivant :
TABLEAU 5
Influence du temps de contact sur l'activité et la sélectivité

du catalyseur Fe(acac)y, e, Mg, CH3OH.

Temps de contact(s) 21 36 40

Activité (h-1) 2,66 2,63 3,26

Sélectivité %

Cy 49,0 46,5 43,6
Cy=Cy 43,7 42,8 44,2
>Cs 7,2 10,6 12,2

% Oléfine dans

Cpy=Cy % 62,8 61,8 61,4
Sélectivité %C0O,y 12,7 11,6 23,8
TTGCOS 8,9 7,9 15,2

T=280°C ; P=20bars ; CO/H2=1

De l'étude des résultats catalytiques présentés ci-dessus, on remar-
quera l'augmentation de 1l'activité avec le temps de contact, ainsi que la
conversion de CO et la sélectivité de CO,, par contre on observe une diminu-
tion des oléfines dans 1la coupe Cy-C4, et une augmentation des hydrocarbu-
res saturés. D'oli le caractére hydrogénant du catalyseur & des longs temps

de contact.
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2.3.4. Influence des pressions partielles (rapport H,/CO

Les résultats relatifs aux variations des pressions partielles sont

présentés dans le tableau 6 suivant ¢

TABLEAU 6
Influence du rapport H,/CO sur l'activité

et la sélectivité du catalyseur Fe(acac)j,e ,Mg,CH30H

Rapport H,/CO 0,5 1 2

Activité (h-1) 3,78 3,97 4,56

Sélectivité %

cq 35,4 40,57 56,42
Cy-Cy 59,3 55,30 40,21
>Cg 5,3 4,12 3,36

% 0léfine dans

Cy=Cy % 86,01 75,5 65,3
Sélectivité %CO, | 18,15 15,1 8,34
TTGCO % 9,4 | 16,4 23,4

T=296°C ; P=20bars ; Débit=6l/h

L'augmentation du rapport H2/CO conduit aux remarques suivantes :

- La conversion du monoxyde de carbone augmente, de méme que l'acti-
vité.

- L'excés d'hydrogéne favorise 1les réactions d'hydrogénation et
1'augmentation du méthane s'effectue au détriment de la coupe C5-Cy.

- La teneur en oléfines dans la coupe C,-C4 diminue.

- La formation du gaz carbonique diminug, donc la réaction du gaz a
1'eau est défavorisée pour un rapport H2/CO grand.

- La production d'oléfines 1légéres est donc favorisée par un rap-
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port H,/CO faible 0,5< Hy/CO < 1.

2.4. Homologation de 1l'éthyléne

.

Les oléfines produites par la réaction (CO,H,) peuvent étre transfor-
mées, modifiant ainsi la répartition des hydrocarbures en raison de leur
grande réactivité. Notre principal objectif étant la synfhése d'oléfines lé-
géres, nous avons étudié la transformation de la plus réactive : 1'éthyléne.
Ce type d'étude a déja été effectuée par plusieurs équipes de recherches
(36b),(51),(62),(63), et en particulier par SCHULZ et Coll (36b) en utili-
sant des oléfines marquées ces auteurs ont mis en évidence et défini les

principaux modes de transformation des oléfines :

2 - 2
- formation méthane : CHy—-CH,y —H—-}2CH3 ——H—>2CH4
I

Mm M M
~ initiation de chaine
* *
- Q — AcHy) —cCh;
CH,=CH, $— H < 2/n
2 2 —Pp N\ —p M M
\\w//’ ¥ co, H,

- propagation ©

-
cH,=cH, EF R c\{‘szh u” R
- terminaison de chaine
. .
cHp=city S5 p\M/ sy R—CH,—on,
- oligomérisation et "disproportionation"
Pour notre part, l'homologation de l'éthyléne a été étudiée sur no-
tre catalyseur Fe-Mg.
Le tableau 7 regroupe les résultats obtenus, en comparant les pro-
priétés catalytiques avec et sans addition de CO/H2.

Ces essais ont été faits en régime statique, en phase liquide.
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TABLEAU 7
Comparaison des propriétés catalytiques du catalyseur

Fe(acac)3,e” ,Mg,CH30H avec et sans addition de CO + Hy

Réaction CO+H, CO+Hy+CoHy CoHy
CO/H,/C4H, 1/1/0 1/1/0,4 0/0/1
$TTGCO 7,28
% Conversion Coly . 14,6 0,87
% Sélectivité CHy 49,5 33,24 6,25
CoHy 7,87
- CoHg 15,84 22,67 45,45
C3-Cy 25,77 42,79 48,28
% Oléfines C3-Cy4 65,49 86,93 15,95
% Sélectivité CO, 21,7 25,61

T=245°C ; P=45bars ; régime statique 1h

L'augmentation de 1la sélectivité de la coupe C3-C4 notée dans ce ta-
bleau peut provenir de la participation directe de 1l'éthyléne & la croissan-
ce de chaine (52, 37b, 66). En général, la majorité de l1l'oléfine est hydrogé-
née en 1l'alcane correspondant, tandis qu'une faible part est incorporée a la
chaine hydrocarbonée, ou est craquée en méthane.

Pour expliquer les résultats obtenus il faut envisager les trois pos-
sibilités suivantes :

1) 1l'éthyléne peut-étre transformé en hydrocarbures supérieurs par
incorporation (terminaison, propagation) & 1la chaine hydrocarbonée initiée
par la réaction (CO,H5).

2) 1'éthyléne est craqué a la surface du catalyseur en formant des
espéces carbonées superficielles susceptibles de former du méthane ou 4'ini-

tier la formation d'hydrocarbures supérieurs. Cette transformation pourrait
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étre analogue & celle proposée par d'autres auteurs (66) et procéder par

’

1'intermédiaire de carbénes :

OFe )y 2CH <= CHy =ty e, + F
CoHy + 2Fe Y 2 o SH3 4 * Fe

Fe Fe

CHy + CHy =P F& i Ik + Fe

2o

Fe CH2

CHy + CHy =P F& ——Pp '

TR I

Fe  CH-CH,

On peut envisager également, a la surface du catalyseur une deshydrogé-

nation du carbéne

CH, -H CH c
1" =——— Il =— /I\\
Fe +H Fe +H Fe Le Fe Fe

pouvant conduire & une espéce superficielle analogue & celle formée

par la dissociation du monoxyde de carbone.
3) la propagation de 1la chaine se poursuit par coordination des
oléfines avec les espéces carbéniques (ou méthyléniques), suivie d'un trans-

fert d'hydrogéne en « pour donner l'oléfine correspondante (66, 30).

2.5. Etude du catalyseur Fe(tfac)i+Mg

2.5.1. Electrosynthése du catalyseur

Des études  voltampérométriques (64, 65), il ressort que le
Fe(acac)y est difficilement réductible a 1'état "Fe°" (fig. 8). Il s'est avé-
ré que la réduction du Fe(acac)j est monoélectronique et réversible suivant :

Fe(acac)y + e~ __p‘ [Fe(acac)31”
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En revanche, le fer a 1l'état "Fe®°" peut &tre obtenu par substitu-
tion d'atomes électroattracteurs aux atomes hydrogénes du ligand acétylacéto-
nate dans ce complexe. D'ol l'utilisqtion du complexe : trifluoroacétylacéto-
nate de Fer Fe(tfac)3. Ceci s'explique par la destabilisation de l'orbitale
eg de Fe(acac)3, dont le remplissage partiel et la position dans le diagram-
me d'orbitales moléculaires indiquent qu'elle est impliquée dans la réduc-
tion du complexe. Cette réduction est d'autant plus facile qu'il existe des
groupements électroattracteurs, c'est pourquoi le Fe(tfac); est réduit plus
facilement que Fe(acac)jy (64).

La voltampérométrie cyclique du Fe(tfac)3 est effectuée dans le car-
bonate de propyléne qui posséde un large domaine d'activité (fig. 17) par
rapport au méthanol.

De cette voltampérométrie on déduit l'existence de deux vagues de ré-
duction reproductibles qui sont placées respectivement : E11/2 = +0,3v et
E21/2 = -2,6v. Ag/Ag™.

Le schéma global proposé pour 1la réduction électrochimique de
Fe(tfac)3 est décrit comme suit :

Fe(tfac); + e_*_:; [Fe(tfac)3]™
cathode

[Fe(tfac)3]™ + 2¢" &5 "Fe°" + 3(tfac)”

anode Mg + 2(tfac)” =——— Mg(tfac), + 2e”

solvant  2CH30H + Mg — s———————Jp Mg(OCH3), + Hy

Dans les mémes conditions, et pour les mémes raisons évoquées précé-
demment pour Fe(acac)y, nous avons effectué 1'électroréduction du Fe(tfac)y
dans le méthanol & un potentiel cathodique imposé de -2,7volt par rapport a

une électrode de référence Ag/AgCl/Cl” et en présence du butadiéne.

2.5.2. Tests catalytiques




FIGURE 1%
a) Voltampérométrie cyclique de Fe(tfac); 2.10 M dans le carbonate de propyléne
sous atmosphére CO/H,=1 ; NBuyPFg 0,05M ; vitesse de balayage 100mvV/sec.
b) Voltampérométrie cyclique de Fe(tfac)z dans le CP aprés électrolyse

sous CO/H, & -2,7volts Ag/Ag* ; vitesse de balayage 100mV/sec ; électrode en Mg.

[ATL
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Les tests catalytiques ont été réalisés dans les mémes conditions
que pour Fe(acac)z. Dans le tableau 8, nous reportons les résultats obtenus
avec le catalyseur Fe(tfac)s en comparaison avec ceux obtenus avec

Fe(acac)js.

TABLEAU 8

Propriétés catalytiques de Fe(tfac)z, e”, Mg, CH3O0H dans la réaction (Co,H5)

Catalyseur Fe(acac)3 + Mg Fe(tfac)3 + Mg
T°C 225 260 280 222 260 280
Activité (h'l) 0,37 0,98 3,26 0,52 1,51 3,2
% Sélectivité Cq 35,9 38,8 43,6 33,0 35,2 .41,4
Cy-Cy 58,7 51,7 44,2 60,1 52,8 49,7
> Cg 5,4 9,5 12,2 6,9 12,0 8,9
% Oléfines C5-Cy 81,4 76,8 61,4 87,7 80,9 )74,6
% Sélectivité CO, 8,5 18,2 23,8 11,6 12,6 15,4
% TTG CO 2,4 10,7 15,2 4,6 8,15 22,4

P = 20bars ; CO/H,=1 ; Débit = 3,61/h

Ces résultats démontrent que la formation de la coupe C,-C4 diminue
avec l'augmentation de la conversion, liée a une augmentation de la tempéra-
ture. D'autre part, la sélectivité en oléfine dans la coupe C,-C, subit une
faible variation pour le Fe(tfac); par rapport au Fe(acac)s, en fonction de
la température.

Dans la gamme de température utilisée, on retrouve sensiblement les
mémes activités quelque soit le précurseur (fig.18).

La différence notoire concerne 1la formation de CO, qui est faible
dans le cas de Fe(tfac)j. La distribution des oléfines légéres dans laquel-
le le propéne est majoritaire, reste importante (fig.19).

On observe une 1légére augmentation de la croissance de chaine dans

le cas du Fe(tfac), qui semble &tre moins "méthanant" que le Fe(acac)s.
3 3
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FIGURE 18
Activité en fonction de la température VR(h"1)=f(T°C)
P=20bars ; H2/CO=1 ; Débit=3,61/h.
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FIGURE 19
Répartition des produits en Log Wn/n=£f(n)
P=20bars ; T=280°C ; H,/CO=1 ; Débit=3,6l/h
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2.6. Etude des catalyseurs Fe-Mg par spectroscopie de photoélec-

trons induits par rayons X (ESCA).

Cette étude a été réalisée par le Dr.GENGEMBRE au laboratoire de cata-

lyse hétérogéne.

2.6.1. Principe

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (SPX) consis-
te &2 exciter les atomes d'un matériau quelconque par un rayonnement électro-
magnétique (rayons X) et & mesurer le spectre en énergie des électrons émis
par photoémission suivant la relation :

Ec = hv - El1 avec : Ec : l'énergie cinétique mesurée
hvy : l'énergie du photon X incident
et E1 : 1'énergie de liaison d'un niveau électronique pour un élément
constituant le matériau.

L'un des intéréts de la méthode SPX est de permettre l'analyse quali-
tative de tous les éléments (sauf H et He).

Le deuxiéme aspect intéressant est la possibilité d'obtenir une in-
formation sur le degré d'oxydation et l'environnement chimique des atomes.
En effet, les niveaux é&lectroniques internes sont légérement perturbés par
les combinaisons chimiques auxquelles prend part cet atome, il en résulte
des déplacements chimiques sur les pics, de l'ordre de quelques eV.

Ces déplacements seront exploités de maniére qualitative pour identi-

fier les espéces chimiques. .

2.6.2. Résultats ESCA, et discussion

Les échantillons étudiés ont été préparés par électroréduction d4'un
sel de Fer (Fe(tfac); par une électrode en Mg dans le méthanol.
Aprés l'électroréduction, le solvant est chassé et la poudre obte-

nue est gardée sous atmosphére inerte (N;) puis analysée par ESCA.
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Le tableau 9 résume 1l'ensemble des résultats obtenus par ESCA. Le
pic de carbone C,,(285ev) est pris comme référence pour calculer les éner-

gies de liaison.

TABLEAU 9

Energie de liaison et énergie cinétique pour les éléments Fe, Mg.

Eléments Energie de liaison| Energie cinétique | Références
(ev) (ev)
Mgqg 179,6 1303,4 285ev
O1g 952,0 531,0 "
Mgog 1395,0 87,7 "
Mgog 1424,0 59,0 "
Fe2p 773,6 709,4 "
Mgog 1394,7 88,2 "
Fezp 773,1 709,8 "

L'analyse par ESCA de 1l'échantillon montre que le fer superficiel
est encore a 1l'état ionique, sans qu'il y ait apparition de fer zércvalent.
Ceci est en accord avec les travaux effectués sur ce type de catalyseur
(Fe/oxyde) (62,61,67) connu pour sa sélectivité en oléfines légéres.

En ce qui concerne la concentration superficielle atomique relative
en Fe et Mg évaluée par ESCA Fe/Mg=0,43, on remarquera un enrichissement su-
perficiel en Fer, vu que le rapport massique est de O,1.

Des résultats issus du tableau 9, on remarque que la valeur de 1'é-
nergie de liaison de Fe2p correspond a un fer ionique (probablement Fe2+)
qui constitue un site actif dans un composé d'insertion de fer dans l'oxyde
de magnésium, ou un oxyde mixte.

Les résultats obtenus par l'équipe Teichner (61) sur des cataly-
seurs au fer (Fe,03 aérogel) montrent bien que le fer a l'état oxydé est ac-

tif et sélectif en synthése d'oléfines légéres (59%) sous pression atmosphé-
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rique a 250°C. La caractérisation de ces catalyseurs, effectuée au moyen de
1'ESCA ou du Mdssbauer, confirme bien que c'est plutdt le Fet?(probablement
Fe2+) déficitaire en électrons qui intervient dans la réaction d'hydroconden-

sation du monoxyde de carbone.

2.7. Conclusion

Les résultats obtenus montrent que 1la répartition d'hydrocarbures
est fofmée essentiellement de méthane (35-40%) et d'oléfines léggres qui re-
présentent (70 & 80%) de la coupe C,-Cy4.

Ainsi l'électrochimie a permis la génération d'espeéces actives du
Fer qui par dissociation de CO peuvent jouer un rSle essentiel en synthése
d'oléfines légeéres.

La performance de ce catalyseur est aussi bonne sinon meilleure que

les catalyseurs synthétisés par une méthode de type Ziegler (Slurry) au

point de vue stabilité, activité et sélectivité (Tableau 10).

TABLEAU 10
Activités et sélectivités de catalyseurs & base de fer

(type Ziegler) pour la production d'oléfines

Catalyseur % S en oléfines Activité (h_l)
Fe seul 41% 0,015
Fe+résine 53% 0,032

DV8-styréne " "

Fe+résine 58,6 0,036

V4p-DVB

T=220°C ; P=20bars ; CO/H2=1

DVB=divinylbenzeéne ; V4P=vinyl-4-pyridine
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Mais ce catalyseur é&lectrochimique reste toutefois moins performant
que les meilleurs catalyseurs (Fe-Mn-Zn-K) revendiqués par RUHRCHEMIE(21)
(C1=10%, C,-C4=70-75% dont 70% d'oléfines), la production en méthane est en
effet encore importante et le compromis activité sélectivité doit &tre amé-

lioreé.

3. Catalyseurs bimétalliques "Cu-Zn" - Synthése de méthanol

3.1. Introduction

Historiquement les alcools furent les premiers composés synthétisés
a partir du gaz de synth&se (1913). Mais la découverte de conditions opéra-
toires favorables & 1la production d'hydrocarbures détourna l'attention vers
ces derniers. Depuis l'augmentation des prix du pétrole, on assiste a une re-
naissance de 1'intéré&t pour la synth&se de composés oxygénés a partir du gaz
de synthése. Ces composés pouvant ouvrir de nouvelles perspectives : (68, 69,
70).

- carburants de substitution (éthanol, butanol)

- fuel pour la production d'électricité en période de pointe.

- production d'éthyléne et de propyléne a partir d'éthanol et de pro-
panol respectivement.

Comme on pourra le constater, le méthanol apparait comme 1l'intermé-
diaire clé.

La synthése du méthanol est incontestablement la plus importante ap-
plication industrielle de l1'hydrocondensation du monoxyde de carbone.

Les travaux dans ce domaine sont nombreux. Les résultats les plus in-

téressants apparaissent dans la littérature "brevets"

catalyseur T°C ‘ P(bars) ref.
BASF Zn0-Cr,03 250-300 50-100 71
ICI Cu0-Zn0-Al,03 240-260 50-100 72
IFP Co-Cu-Cr-K 270-320 60-100 73
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Les procédés de synthése de méthanol relévent tous de la phase gaz.
La réaction étant fortement exothermique elle doit pour &tre sélective étre
réalisée a basse température, ou effectuée en phase liquide de fagon a élimi-
ner les calories.

Notre attention s'est donc portée dans un premier cas, sur le systé-
me catalytique Cu-Zn généré en phase liquide suivant une méthode de type Zie-
gler(74) ; puis dans le second cas sur le méme systéme catalytique généré
par voie électrochimique.

Ce dernier sera étudié dans la dernidre partie, comme catalyseur ac-
tif de la décarbonylation du formiate de méthyle pour la production de mo-

noxyde de carbone pur.

3.2. Catalyseur "Cu-zZn" type Ziegler (75)

3.2.1 Préparation du catalyseur

Le catalyseur est préparé en solution dans le benzéne par réduction
d'acétylacétonate de Cuivre (Cu(acac),) par le diéthylzinc en présence du bu-
tadiéne pour stabiliser 1l'espéece formée. La réduction peut s'effectuer aus-
si dans l'oterphényle hydrogéné (Santotherm) notre solvant.

Aprés distillation du benzéne et une période d'activation sous gaz
de synthése, la réaction de conversion du CO + Hy est réalisée dans les con-

ditions opératoires choisies.

3.2.2. Résultats et discussion

Lors des essais en phase liquide, en régime dynamique ou statique
nous avons confirmé les résultats obtenus par D.Vanhoye(75) sur ce cataly-
seur a savoir une bonne sélectivité en méthanol. Dans le tableau 11 sont pré-

sentés les résultats et les conditions opératoires.
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TABLEAU 11

Propriétés catalytiques du catalyseur "Cu-Zn" (Ziegler)

ToC 225 - 250°C
P bar 50 - 80 bars
vh (h~1) 225 - 520 h™1
CO/Hy 1

VR (h~1) 0,1 - 0,2

TIG CO% 1 - 2%

S MeOH % 95 - 99%

Bien que les conversions demeurent faibles, quoique ce catalyseur
soit identique & «celui de ICI, il s'avére que la sélectivité est excellente

(99% de méthanol).

3.3. Catalyseur "Cu-Zn" généré par voie électrochimique

Cette électrosynthése a été réalisée par réduction électrochimique a
un potentiel cathodique imposé d'un précurseur de cuivre (Cu(acac),) a l'ai-
de d'une électrode en Zinc. Ceci nous permet d'avoir un catalyseur Cu-Zn con-

nu par ses performances dans la synthése du méthanol a partir de CO+H,.

3.3.1. Etude voltampérométrique cyclique de Cu(acac)s

Les résultats obtenus lors de 1'étude voltampérométrique cyclique
d'une solution 2x1072M de Cu(acac), dans HCO,CH3, montrent la présence d'u-
ne vague cathodique a E1/2=-1,6volt/Ag/AgCl/Cl" (fig. 20a, b) que les au-
teurs (64,65) ont assigné a un systéme biélectronique et irreversible selon
le schema :

Cu(acac), + 2e” 4___,)[Cu(acac)2"2] — "Cu°" + 2 acac”

Ces mémes auteurs ont envisagé la présence d'étapes chimiques consé-

cutives au transfert de charge.
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FIGURE 20
Voltampérométrie cyclique du formiate de méthyle, NBuyPFg 0,05M ;
vitesse de balayage 100mV/sec.
a) sous atmosphére N,
b) sous atmosphére CO/Ho=1

0s



FIGURE 21
a) Voltampérométrie cyclique de Cu(acac), 2.10 2M dans le formiate de méthyle
sous atmosphére CO/H,=1 ; NBuyPFc 0,05M ; vitesse de balayage 100mV/sec.
b) Voltampérométrie cyclique de Cu(acac), dans HCO,CH3 (sous CO/HZ) aprés é&lectrolyse
3 potentiel cathodique imposé de -1,6volts Ag/Ag* ; vitesse de
balayage 100mV/sec ; électrode en Zn.

189
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En effet le cu't est stable dans la plupart des solvants et se ré-

duit réversiblement en Cu®.

3.3.2. Electroréduction de Cu(acac), & potentiel imposé
Comme dans les cas étudiés précédemment, 1l'électroréduction est ef-
fectuée dans une cellule é&lectrochimique & compartiments non séparés. Les
électrodes sont un panier de platine comme électrode de travail (cathode),
et une plaque de 2Zinc (forme cylindre) comme anode soluble. Les réactions
€électrochimiques suggérées sont :
cathode : Cu(acac), + 2e” _t;(Cu(acac)z)z'——)“Cu“' + 2acac”

anode : Zn + 2 acac” =——P Zn(acac), + 2e”

Le potentiel cathodique imposé est -1,6 volt/Ag/Ag+ en présencebdu
butadiéne, ou sous atmosphére de CO/H2=1. Cette électroréduction s'accompa-
gne d'un changement de coloration du bleu au vert trés foncé (fig. 21a,b).

La quantité d'électricité consommée correspond & 2F/Zn.

3.3.3 Tests catalytiques

La solution électroréduite est introduite dans le réacteur sous ba-
‘layage de CO/H2. Aprés distillation de HCO,CH3, on introduit comme solvant
un fluide constitué de terphényle hydrogéné (santotherm) qui posséde une
fourchette d'ébullition allant de 340°C a 400°cC.

Les essais catalytiques sont entrepris, aprés une purge a pression
atmosphérique de CO/H2 avec une montée progressive de la température.

Les conditions optimales pour l‘'activité et la stabilité du cataly-
seur, ainsi que ses propriétés catalytiques sont présentées dans les ta-

bleaux ci-apreés.
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TABLEAU 12

Influence de la température sur l'activité et la sélectivité

du catalyseur Cu(acac),, e, Zn, HCO,CHj

ToC 165 181 199 222 225
TTU (%) 0,31 0,38 1,26 1,65 3,41
VR (h~1) 0,03 0,03 0,11 0,12 0,26
CH3OH (%) |95 99 98,6 99,1 98,9

P=50bars ; CO/H,=1 ; Bilan statique : 1h

TABLEAU 13

Influence de la pression sur l'activité et la sélectivité

du catalyseur Cu(acac),, e”, Zn, HCO,CHjy

P(bars) 20 35 50 60 80

TTU (%) 0,5 0,58 1,26 1,28 1,90

VR (h~1) 0,01 0,03 0,11 0,12 0,20

CHyOH (%) | 75,4 94,9 98,6 99,2 99,5
Kiitiig T=200°C ; CO/H,=1 ; Bilan statique : 1h

Des résultats analogues peuvent &tre obtenus a partir d'un mélange
CO,/Hy=1/3 & la fois en régime statique ou dynamique. L'ensemble des résul-

tats obtenus sur la réduction de l'anhydride carbonique est donné dans les

tableaux suivants :
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TABLEAU 14
Influence de la pression sur l'activité et la sélectivité

du catalyseur Cu(acac),, e , Zn, HCO,CHj

P(bars) 20 30 50 60 80
TTU (%) 2 1,8 1,8 1,8 1,85
VR (h71) 0,02 0,04 0,06 0,09 0,12
CH30H (%) [ 97,5 98,9 98,2 98,9 99,5

T=200°C ; CO,/H,=1/3 ; Bilan statique : 1lh

TABLEAU 15
Influence du temps de contact sur l'activité et la sélectivité

du catalyseur Cu(acac),, e, Zn, HCO,CH5

to(s) 6,9 13,3 16 33,6 102,8
TTU (%) 1,1 0,6 0,6 0,9 0,7
vR (h~1) 0,2 0,06 0,04 0,03 0,01
CH3OH (%) |99,3 99 98,7 98,4 95

P=200°C ; CO2/H2=1/3 ; Bilan dynamique : 1h

Les résultats obtenus en phase gaz, dans un réacteur tubulaire, en

régime dynamique sont présentés dans le tableau ci-apreés
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TABLEAU 16

Activités et sélectivités du catalyseur Cu(acac),, e , Zn, HCO,CH;

Température T°C|200(1)] 220(1) | 250(1) [ 250(1) | 200(2)} 225(2)] 225(2) [250(3)
Pression (bars)] 50 35 50 80 50 S0 80 S0
TIG CO % 1,31 | 1,48 | 1,73 1,93 |1,55 | 1,62 | 1,87 | 1,65
VR (h™1) 0,29 | 0,33 | 0,3 0,4 0,32 | 0,33 | 0,38 | 0,43

% S PO 98 99,5 | 99,5 |94,3 |98,2 | 98,9 | 99,5 | 99,4

% S MeOH 99,5 | 99,3 | 98,5 |o98,9 | 100 100 100 100
(1) essai avec CO/H2=1 Débit = 3,61/h ; bilan dynamique 1h

(2) essai aveg CO5/Hy=1/3

(3) essai avec C0,/CO/H5=0,1/0,9/1

L'activité, ainsi que 1la conversion augmentent avec la pression et
la température. Le dioxyde de carbone apparait a haute température, par la
réaction du gaz & l'eau. La teneur en hydrocarbure reste légére, mais augmen-
te sensiblement avec la température.

L'influence des paramétres cinétiques sur la conversion en méthanol
est en accord avec les données de la littérature (71) pour d'autres cataly-
seurs présentant une bonne sélectivité pour le méthanol & savoir qu'une aug-
mentation de pression, et une diminution de température favorisera la conver-
sion en méthanol.

co + 28, T cH 0H DHygg = -21,7kcal (-90,8kj/mol)

La sélectivité dans le cas du mélange CO,/H, ou CO,/CO/H, est identi-
que & celle obtenue avec le mélange CO/H2.

Les conversions obtenues pour le mélange C02/H2 sont supérieures a
celles obtenues pour CO/H2 dans les mémes conditions. Ceci montre que le
dioxyde de carbone s'hydrogéne plus facilement que le monoxyde de carbone.

-~ ---0n -note l'apparition-du--formiate--de méthyle pour des -conditions supé-
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rieures a 50bars, 220°C dans le cas du mélange CO,/H,.

Le dioxyde de carbone apparait quand on travaille avec un mélange
CO/H2, et inversement le monoxyde de carbone apparait quand on utilise un mé-
lange CO,/H,. Ceci est attribué a la réaction du gaz & l'eau catalysé par

"Cu-2Zn" (76).

La position de 1l'équilibre thermodynamique nous donne la conversion
maximale possible en méthanol dans les conditions expérimentales (P=50bars,

T=200°C).

"YCH3OH fCH30H

Kp = l/P2 ® 5 >
Yco x‘YHZ fCOfo2

P : pression totale

Y : fraction molaire

f : coefficient de fugacité

2
P=50bars, T=200°C, Kp=1,695.1072, fCH4O0H/£COxfH,=0,9

donc on obtient X=0,36.

La conversion maximale possible dans les conditions expérimentales

est donc 36%.
Les valeurs obtenues au bout d'une heure nous donnant une conver-
sion de l'ordre de 1%, nous sommes donc é€loignés de 1l'équilibre thermodynami-

que.

3.4. Etude par spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X

SPX ; (ESCA
D'aprés le principe de SPX, 1l'énergie de liaison des niveaux de
coeur d'un atome dépend de son degré d'oxydation, de son environnement chimi-

que immédiat et méme dans certains cas du type de site qu'il occupe. La
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spectroscopie SPX étant sensible a tout changement de 1l'énergie cinétique
des photoélectrons (précision=0,lev), elle rend compte de toutes les modifi-
cations subies par un élément donné. -

| Le tableau 17 résume 1l'ensemble des résultats obtenus par SPX ; le

pic Cig (285ev) est pris comme référence.

TABLEAU 17

Energie de liaison et énergie cinétique pour les éléments Cu-2Zn

Elements Energie de liaison Energie cinétique Référence
Cu 2p3/; 546,0 - 545,8 933,6 - 934,5 285ev
Cu Auger 909,0 - 908,6 915,3 - 915,6 "
Zn 2p3/2 460,2 - 460,1 1024,2 - 1024,3 "
ZnLsMysMge | 979,0 986,0 .
Zn3P 1338,6 141,0 "
Zn 3P 1389,4 90,2 "
Cu 3P 1403,3 76,3 "

L'analyse par SPX du catalyseur Cu-Zn, montre bien l'existence d'u-
A;ﬂespéce partiellement réduite (CuI), et le Zinc dans un état d'oxydation
znll (Ex :2n0) (voir tableau 17).

Rappelons que l'espeéce cul a &té proposé par plusieurs auteurs (77,
78,79,80), comme centre actif dans la synthése du méthanol, et que d'aprés
certains travaux (81) 1l'addition du CO, au gaz de synthése augmente la te-
neur en cul ce qui pourrait expliquer le réle promoteur du CO5 qui main-

I suivant :

tient 1l'état d'oxydation du Cu
co + 2 cut + 02" _><__ CO, + 2 Cu®

L'analyse SPX donne la concentration superficielle atomique relati-

ve au Cu et Zn par le rapport Cu/Zn = 0,2, alors que le rapport massique est
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de Cu/Zn = 1,6. Le catalyseur final est donc un métal dispersé dans une gan-
gue de Zn (Zn0). Ceci confirme le résultat donné par Klier (78,79).

La grande réactivité des catalyseurs "CuZn" favorise la transforma-
tion d'interconversion CO, CO, ce qui complique 1'étude du mécanisme réac-
tionnel. Deux voies ont été proposées : formyle et formiate qui sont proba-

bles selon le mécanisme suivant (77) :

H é:o .

:fmx\ .
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3.5. Conclusion

4‘! -

La synthése électrochimique du catalyseur CuZn a conduit & des résul-
tats semblables a ceux obtenus & l'aide d'un catalyseur préparé par voie chi-
mique. C'est donc une méthode propre et simple permettant d'éviter l'utilisa-
tion des alkyles qui sont d'un emploi dangereux.

Les performances obtenus sont interessantes du point de vue sélecti-
vité (95-99%) pour des conditions (50<P<80bars, 200°C<T<250°C) avec une con-
version de 1 & 2%. Ces résultats sont comparables en sélectivité aux procé-
dés industriels de synthése de méthanol (72,73).

L'étude physicochimique du systéme catalytique a mis en évidence le
cul comme espece active pour la synthase du méthanol & partir du gaz de syn-

thése.
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Compte tenu de l'étude précédente, nous avons envisagé d'associer &
cette électrosynthése un métal de transition (cobalt, chrome,...).

- Cobalt : est plus intéressant dans l'optique d'une croissance de
chaine (homologation).

- Chrome : présente des propriétés catalytiques intéressantes, et
oriente vers le méthanol (Ex. : IFP, Cu/Cr203...).

Cette électrosynthése est effectuée par réduction électrochimique a
potentiel imposé, ou a intensité constante d'un sel ou d'un mélange de mé-
taux de transition en présence d'une anode soluble formée d'un métal ou al-

liage.

1. Catalyseur Co(acac)3z + CuzZn

1.1. Electrosynthése du catalyseur a potentiel imposé

De la voltampérométrie cyclique du Cu(acac); dans le méthanol on ob-
serve une vague de réduction a El/2=—0,450v (fig.22a) par rapport & une élec-
trode de référence Ag/AgCl/Cl”~ (dans l'acétone E1/2=—1,3v (fig.23a)).

Les études effectuées sur 1l'électroréduction de complexes acétylacé-
tonates de métaux de transition ont montré que la réduction de Co(acac)j et
Co(acac), est monoélectronique et ont suggéré les réactions électrochimi-

ques suilvantes : (64).

Co(acac)y + e~ —»‘ Co(acac), + acac™
== 4——_ 3=
Co(acac)y + e ————Pp [Co(acac)y]

Co(acac), + e” ———P‘ [Co(acac),]” =——P oligomeres

A partir de ces données une coulométrie a potentiel cathodique impo-
sé V=-0,5v/Ag/AgCl/Cl~ a été réalisée dans une cellule & compartiments non
séparés avec une cathode en platine et une anode soluble en laiton (Cu 64%,

Zn 36%). La solution initialement verte devient rose et la vague de réduc-



FIGURE 22
a) Voltampérométrie cyclique de Co(acac)y 2.1072M dans le méthanol
sous atmosphére N, ; NBu,PFg 0,05M ; vitesse de balayage 300mV/sec.
b) Voltampérométrie cyclique de Co(acac)3 dans le méthanol (sous Nj)
a potentiel cathodique imposé de -0,5volts Ag/Ag* ; &lectrode en
laiton (CuZn) ;vitesse de balayage 300mV/sec.

09
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FIGURE 23
a) Voltampérométrie cyclique de Co(acac); 2.1072M dans 1'acétone

sous atmosphére CO ; NBuyPFg 0,05M ; vitesse de balayage 300mV/sec.
o b) Voltampérométrie cyclique de Co(acac); dans l'acétone aprés électolyse
k ST (sous CO) a potentiel cathodique -1,3volts Ag/Ag+ ; électrode en
;)/ laiton (CuZn) ;vitesse de balayage 300mV/sec.
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tion a disparu (fig. 22b, 23b).
Mais au cours de l'électrolyse un dépdt de cuivre est apparu génant
ainsi la coulométrie, et qui a nécessité plusieurs nettoyages des électro-

des.

1.2. Tests catalytiques

Aprés évaporation du solvant, et ajout du terphényle (santotherm) on
transfére l'ensemble dans un réacteur sous balayage de CO+H,. Les essais
sont réalisés en phase liquide en régime dynamique.

Les résultats des tests catalytiques sont présentés dans le tableau

suivant :

TABLEAU 18

Propriétés catalytiques du catalyseur Co(acac)s, e, CuZn, CH;0H

Température (T°C) 256 254 270 293 267"
Pression (bars) 30 50 30 50 45
TTG €O % 0,4 0,8 1,5 2,53 0,75
TR(h™1)x102 0,2 0,4 0,7 1,48 0,39
% S HC 53,5 39,3 61,9 57,0 72,5
% S PO 31,5 53,9 19,2 27,4 24,5
% S CO, 15,0 6,8 18,9 15,6 3,0
% S MeOH 65,6 74,5 78,9 79,1 96,3
% S EtOH 34,4 25,5 19,8 19,0 3,7

H,/CO=1, Débit=6l/h, Temps=2h, régime dynamique.

La sélectivité en produits oxygénés atteint 50% avec une conversion

de =1%, une augmentation de la pression favorise les produits oxygénés au dé-. ... .
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triment de CO,, par contre une augmentation de la température provoque la
formation en hydrocarbures dont le méthane est le produit majoritaire. Un
rapport H,/CO élevé défavorise la réaction du gaz & l'eau donc du CO,, mais
favorise la méthanation. Le méthanol et 1'éthanol forment les produits majo-

ritaires des n alcools.

1.3. Electrosynthése a potentiel réqulé

Cette électrosynthése a été réaliéée en fixant un potentiel cons-
tant entre anode (laiton) et cathode (Pt), AV=Vc-Va=30V avec un courant va-
riant entre 0,2<I(A)<1,5. Une perte de masse de 1,2g a été constatée au bout
de 20h d'électrolyse.

Les tests catalytiques ont été effectués en phase gaz, aprés évapora-

tion du solvant et récupération d'un solide noire contenant Cu-Co-Zn.

1.4. Tests catalytiques

Lors des premiers essais en régime dynamique, la sélectivité en hy-
drocarbures et CO, atteint 80% puis chute progressivement au fur et a mesu-
re du fonctionnement.

Le tableau 19 résume les résultats significatifs obtenus.
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TABLEAU 19

Propriétés catalytiques du catalyseur Co(acac)j, e”, CuZn, CH3OH

Température (T°C) 223 255 252 255"
Pression (bars) 60 40 80 60
TTG CO % 0,16 0,57 0,8 0,81
TR(h™1)x102 3,2 7,11 10 8
% S HC 8,9 3,7 17,5 | 22,4
% S PO 91,1 68,2 47,8 | 65,3
% S COy - 28,1 34,7 | 12,3
% S MeOH 91,6 93,3 89,8 | 85,1
% S EtOH 8,4 6,7 10,2 | 13,8

H,/C0=1, Débit=7,21/h, Temps=2h, régime dynamique.

*

H2/CO=2

On constate les mémes effets des paramétres température et pression

sur les propriétés catalytiques que dans le cas précédent.

1.5. Discussion et conclusion

L'analyse des éléments Co-Cu-Zn par microsonde, nous a donné les pro-

portions atomiques et massiques pour les deux catalyseurs étudiés :

Elément Co Cu Zn Cu/Co
% atomique 2,913 1,159 0,229

Cata 1 = 0,4
% massique 12,155 5,160 1,968
% atomique 2,298 39,002 5,432

Cata 2 =4
% massique 6,551 27,551 17,163
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Sans nul doute, 1'introduction de cobalt dans le catalyseur favori-
se la formation des alcools supérieurs en particulier 1'é&thanol (25%), de mé-
me la productivité est améliorée (tableaux 18-19).

De ces tableaux nous déduirons qu'une augmentation de l'activité en-
traine une baisse de la sélectivité en produits oxygénés en faveur des hydro-
carbures et du CO,. Pour un rapport Cu/CO faible la gamme des produits oxygé-
nés s'enrichit en alcools avec une activité et une conversion supérieures a
celles obtenues avec Cu/C0=4. Au point de wvue sélectivité en hydrocarbufes,
elle est nettement inférieure pour Cu/CO=4 ; pour ce méme rapport on ob-
tient une bonne sélectivité en produits oxygénés dont le méthanol est le pro-
duit majoritaire, ceci s'explique par la faible proportion du cobalt, et on

se trouve en présence d'un catalyseur CuZn actif en synthése de méthanol.
2. Catalyseur pluri-métallique Co-Cu-Cr-Zn (ou Al)

Dans le but d'améliorer la productivité en produits oxygénés (al-
cools), nous avons envisagé la génération électrochimique de catalyseurs mix-
tes Co-Cu-Zn enrichis en Cr et en Al.

Compte tenu des difficultés rencontrées pour maintenir le potentiel
cathodique imposé fixe, 1'électroréduction d'une solution de mélange
M(acac), (M=Co,Cr,Cu) dans un solvant (méthanol, acétone) est effectuée & po-
tentiel régulé (v=cst) & 1l'aide d'une anode soluble (laiton ou aluminium)
sous atmosphére CO/H,.

Vu les résultats précédents, nous avons ajusté les paramétres opéra-

toires, ainsi que les rapports Cu/Co/Cr/Zn ou Al de facon a obtenir une bon-

ne sélectivité en produits oxygénés.

2.1. Catalyseur Co-Cu-Cr-Al
Le catalyseur a été préparé par électroréduction d'une solution de

Co(acac)j, Cr(acac)y et Cu(acac), dans le méthanol & potentiel régulé
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V=35voltsavec une anode soluble en Aluminium.

Aprés évaporation du solvant le conditionnement se fait sous atmos-
phére de CO+H, en phase gaz dans un réacteur tubulaire avec &élévation de tem-
pérature jusqu'ad détection de l'activité.

Les propriétés catalytiques de ce catalyseur sont présentées dans le

tableau 20.

TABLEAU 20
Propriétés catalytiques du catalyseur

Co(acac)s, Cr(acac)z, Cu(acac),, e”, Al, CH30H (Cu/Co=1,24)

Température (T°C) 252 265 282
Pression (bars) S0 70 70
TTG CO % 0,38 0,65 0,96
TR(h™1)x102 5,5 10 18

% S HC 35,9 39,5 34,3
% S PO 64,1 60,5 46,0
% S COy - - 19,7
% S MeOH 90 73,6 71,8
% S EtOH s,9 26,4 17,8

H,/CO0=1, Débit=6l/h, Temps=2h, régime dynamique.

La formation du dioxyde de carbone est influencée par la températu-
re au détriment des produits oxygénés. Ces derniers qui sont essentielle-
ment des n alcools dont le méthanol est le produit majoritaire.

L'analyse des éléments Co-Cu-Cr-Al par microsonde, nous a donné les

proportions atomiques et massiques moyennes suivantes
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Elément Co Cu Cr Al
% atomique 0,264 0,328 0,541 7,832
% massique 1,133 1,516 2,050 15,406

Le rapport Cu/CO est de 1,24
Un catalyseur semblable au précédent a été préparé dans les mémes
conditions, avec un changement du rapport Cu/C0=0,6.
Le tableau 21 résume les résultats obtenus sur ce type de cataly-
seur.
TABLEAU 21
Propriétés catalytiques du catalyseur

Co(acac)y, Cr(acac)jz, Cu(acac),, e , Al, CH30H (Cu/Co=0,6)

Température (T°C) 240 240 256 256*
TTG CO % 1,02 0,85 0,53 0,87
Tﬁ(h‘l)xlo2 20,2 16,5 13,57 17,3
% S HC 25,67 45,8 44,65 14,08
% S PO 64,31 54,18 | 46,11 85,91
% S CO, - - 9,24 -
% S MeOH 92,1 92,04 | 78,35 67,81
% S EtOH 1,7 3,22 12,91 19,47

p=50bars, H,/CO=1, Débit=61/h, Temps=2h, régime dynamique.

H2/C0=2 ’

On peut tirer les mémes remarques que précedemment, il faut ajouter
qu'un rapport H2/CO=2 défavorise le CO, en faveur des produits oxygénés et
est en accord avec 1l'équation stoechiométrique pour la formation de compo-
sés oxygénés.

L'analyse par microsonde méne aux résultats suivants :
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Elément Co Cu Cr Al
% atomique 0,461 0,277 1,477 14,555
% massique 1,783 1,158 5,047 25,819

Le rapport Cu/CO est de 0,6

2.2. Catalyseur Co-Cu-Cr-2n
Cette électrosynthése s'est effectuée dans 1l'acétone comme solvant,
avec une anode en laiton (Cu64%, Zn36%) a potentiel régulé de V=100volt sous
Co + H,. Les essais ont.été réalisés en phase gaz, dans un réacteur tubulai-
re, en régime dynamique.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant :

TABLEAU 22
Propriétés catalytiques du catalyseur

Co(acac)3, Cr(acac)3, e, CuZn, acétone

Température (T°C) 232 268 280 280(1)| 275(2)
TTG CO % 0,53 0,67 1,00 0,75 1,04
TR(h™})x102 15,4 22,04 34,88 17 34,07
% S HC 8,8 22,5 34,3 39,6 87,7
% S PO 91,2 77,5 54,1 60,4 12,3
~ % s co, - - 11,6 - -

T 2 s neon 96,4 87,4 87,2 | 87,5 95,2

% S EtOH 3,6 12,6 12,3 12,5 4,8

P=50bars, H,/C0=1, Débit=61/h, Temps=2h
(1) H2/C0=2

Lorsque l'activité augmente, la sélectivité en produits oxygénés di-
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minue en faveur des hydrocarbures et de CO,. Les n alcools sont formés prin-
cipalement de méthanol, et d'éthanol.

L'essai effectué avec H2/C02=1, montre qu'il y a formation de CO sui-
vant la réaction du gaz a l'eau.

CO, + Hy <E__»co + Hy0

Les produits formés, lors de cet essai sont majoritairement des hy-
drocarbures saturés (CH4>90%). Le méthanol est 1'alcool prépondérant synthé-
tisé. Ceci suggére la nécessité de la présence de CO pour la formation d'é-
thanol, afin de générer la liaison carbone-carbone.

Les proportions atomiques et massiques déterminées par la microson-

de sont :

Elément Co Cu Cr Zn
% atomique 1,374 3,866 0,813 1,749
% massique 5,069 15,352 2,644 7,127

Le rapport Cu/CO est de 2,8

2.3. Discussion et conclusion

D'une maniére générale, lorsque l'activité augmente, la sélectivité
en produits oxygénés diminue en faveur des hydrocarbures et du CO,. Pour un
rapport Cu/CO faible la gamme des produits oxygénés s'enrichit en éthanol
lorsque l'activité augmente.

L'ajout du chrome apporte une certaine activité et stabilité au sys-
téme catalytique. Le cobalt est nécessaire pour l'acroissement de la chaine.

Malgré le faible taux de conversion, les catalyseurs générés par
voie électrochimique rejoignent ceux préparés par d'autres voie chimiques
(Ziegler,...), a savoir une sélectivité en moyenne de 60% en produits oxygé-

nés dont la coupe molaire est formée de 75% MeOH et 25% EtOH.



Conclusion
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L'étude de 1l'hydrocondensation du monoxyde de carbone sur diffé-
rents catalyseurs étudiés en homogéne et hétérogéne, en régime dynamique a
été menée dans le but de mettre en évidence l'intérét de l'apport de l'élec-
trochimie dans la génération d'espéces actives en synthése d'oléfines 1égé-
res (Fe-Mg) et en alcools légers (Cu-Zn, Cu-Zn-Co,...).

L'influence des différents paramétres (température, pression, temps
de contact, réactifs, préparation du catalyseur...) a été étudiée dans le
but de favoriser la production sélective d'hydrocarbures insaturés ( oléfi-
nes) ou de produits oxygénés.

Les informations obtenues au cours de ce travail sur le catalyseur a
base de "Cu-Zn" généré par voie chimique (slurry) ou électrochimique pour la
synthése sélective du méthanol ont permis de définir des conditions opératoi-
res susceptibles d'@tre appliquées industriellement (80).

La performance de l'électrochimie dans les réactions de F.T., nous a
incité a étendre nos recherches, & savoir la possibilité d'utiliser des molé-
cules en C; (méthanol, formiate) pour l'obtention de grands intermédiaires.

La 2éme partie sera consacrée & cette étude.



DEUXIEME PARTIE

VALORISATION DES MOLECULES EN Cq,CH

(METHANOL, FORMIATE DE METHYLE)
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Introduction et rappels bibliographiques

Au cours de la derniére décennie la catalyse hétérogéne comme la ca-
talyse homogéne ont permis une extension importante de leurs champs d'appli-
cation en synthése de combustibles fluides et de grands intermédiaires a par-
tir des molécules en C; et Cy (Ex. CH30H, HCO,CHj3...).

Le méthanol fait partie des molécules monocarbonées qui présentent
une grande importance actuelle. Sa production aujourd'hui est de 21 mil-
lions de t/an alors que la demande actuelle n'est que de 12 millions
de t/an (81). Cette surcapacité avec un prix en baisse du méthanol (600F/T)
impliquent une potentialité future en tant que matiére premiéere et carbu-
rant.

Récemment, plusieurs travaux ont été orientés, & partir du méthanol,
vers

- La synthése d'un carburant riche en aromatiques et isoalcanes (pro-
cédé Mobil) (83,84) par passage du méthanol sur une zéolithe particuliére
(ZsSM5).

- La synthése d'oléfines légéres par transformation du méthanol sur
catalyseurs zéolithiques (85,86).

- La synthése d'intermédiaires ou de composés a haute valeur ajou-
tée (fig.24) (87).

Parmi les nombreuses voies explorées a partir du méthanol celle du
formiate de 'méthyle qui peut &tre synthétisé aussi a partir d'autres compo-
sés (fig.25) (88), présente un intérét particulier.

Le formiate de méthyle peut en effet &tre considéré comme un réser-
voir potentiel de méthanol et de CO, et & ce titre est susceptible dans l'a-

venir, comme le méthanol, de jouer un r8le important.
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comme matiéres premiéres de grands intermédiaires, et de spécialités
chimiques, particuliérement dans le domaine de la chimie fine (fig.26).

Récemment, notre laboratoire  s'est orienté vers ce type de synthése a
partir du formiate de méthyle pour synthétiser 1'acétaldéhyde, l'acide acéti-
que, et aussi pour obtenir un monoxyde de carbone de haute pureté par réac-
tion de décarbonylation (88,89).

Le monoxyde de carbone d'une haute pureté est nécessaire pour toute
réaction de carbonylation, et a la synth&se "oxo". Par exemple l'acide acéti-
que est produit par réaction du méthanol et CO (procédé Monsanto), synthése
de l'anydride acétique par carbonylation de l'acétate de méthyle (procédé
Eastman-Kodak) .

Il faut rappeler que le CO utilisé usuellement est obtenu par sépara-
tion cryogénique, a partir du gaz de synthése (CO,H,) produit par (90)

- réformage catalytique CHy ,5, + nH,0 =P nCoO + (2n +1)H,

- réformage autothermique (BASF ; Texaco, Schell).

—{CHy¥p, + no, —3 nCO + nH,0
—CHy);, + nH,0 ==——=PnCO + 2nH,

- procédé de gazéification "oxyvapogazéification" (Winkler, Luigi,

Texaco, BGC, Schell-Koppers...)

Les réactions essentielles sont : 2C + Oy =—Pp 2 CO

C + Hy0 —. CO + Hy

Notre idée est donc portée sur la recherche d'un procédé moins oné-
reux que les précédents pour la synthése d'un monoxyde de carbone pur, en
utilisant le méthanol, et les gaz d'aciérie (exempté de CO,), comme matie-

res premiéres.
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1. Introduction

Comme le montre 1la figure 25 plusieurs voies sont utilisées pour la
synthése du formiate de méthyle. Une des voies les plus anciennes et qui est
utilisées actuellement est la carbonylation du méthanol en présence d'un ca-

talyseur basique (Ex. NaOCH3) suivant la réaction :

NaOCH _ :
CH3OH + CO o=ty HCO,CHj AH°R = -29,1kj/mol
20-200b
Cette voie de synthése a été revendiqué par BASF en 1925 (91) pour

produire l'acide formique.

Cette catalyse, comme au méthylate de sodium, a fait 1l'objet d'une
transposition électrochimique, soit par électrolyse du méthanol a l'aide des
électrodes appropriées (Mg), soit par des catalyseurs & base de CuZn géné-
rés par voie électrochimique.

Par voie de carbonylation du méthanol, nous utiliserons les gaz d'a-
ciérie exemptés de CO, car celui-ci forme avec l'alcoolate un carbonate et
inhibe la carbonylation cet aspect néfaste fera d'ailleurs l'objet d'une étu-

de ultérieure.
2. Electrolyse du méthanol

La méthode 1la plus rationnelle consiste & opérer & potentiel contrd-
1é. Le potentiel de 1l'électrode de travail est fixé & une valeur choisie. On
peut aussi effectuer 1'électrolyse & intensité constante, en imposant une
ddp constante entre 1l'électrode de travail et 1'électrode auxiliaire.

Plusieurs anodes ont été testées : Cu, Fe, Zn, Mg. La cathode étant
constituée de Pt.

Les réactions électrochimiques probables

- a l'anode M m— MOt + e

- en solution MOt + NMEOH sy (Mn+,nMeO') + nHY

- & la cathode nHY + ne~ —}n/ZHZ
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L'électrolyse est effectuée, soit dans une cellule électrochimique a

compartiments séparés, ou non, sous atmosphére N,.

3. Résultats et discussion
Pour cette électrolyse, plusieurs métaux ont été testés, les essais
catalytiques sont effectués dans des conditions analogues & celles effec-
tuées avec CH5ONa (BASF), a savoir :
70<T<80°C ; 20<P<60bars ; [CH30" ]=1 & 2% en poids.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant :

TABLEAU 23

L'effet de 1'anode sur l'électrolyse et la carbonylation du méthanol

anode soluble Sélectivité
P s ~
utilisée % conversion HCO,CH5 (CH3),CO CHy
PL* 2,2 23,5 5 70,5
Cu 1,2 96 ;:2 3,2 0,5
Fe 1,2 96,6 = 0,2
Zu 3,6 98,2 - 016
Mg 34,3 98,1 0,9 0,8

Electrolyse a 30voltspendant 4h, Pco=40bars, T°C=80°C, cathode=Pt

*essai effectué dans un réacteur électrochimique sous pression CO.

Nous observons que le Magnésium (Mg) qui a un pouvoir réducteur supé-
rieur aux autres métaux, conduit a des résultats analogues a ceux obtenus
avec CH3ONa.

Dans le cas des anodes en (Zn, Mg), nous avons obtenus apreés évapora-
tion du méthanol et séchage, une poudre blanche et par spectroscopie infra-

rouge nous avons mis en évidence les bandes de vibrations correspondant a
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ve-o et vy-o (stretchings) des méthoxides (1061cm'1 ; 56Ocm'1) pour
Zn et (1036,5cm'l ; 512,2cm'1) pour Mg.

La constante d'équilibre pour la formation de l'alcoolate de 2Zn est
largement positive (2Zn%* + 30R™———P Zn,(OR)3, K=1012/1) q'od la stabili-
té de 1l'alcoolate dans le milieu, et ceci explique les faibles résultats ob-
tenus avec le zinc (92).

Comme notre objectif est de valoriser les gaz d'acierie dont 1l'analy-

se donne la composition suivante :

co co, Hy 05 N5

75 - 80% 13 - 15% 2% 6,2 - 0,3% 8 - 9%

Nous avons donc étudié l'influence de la composition des gaz sur la
formation du formiate de méthyle. Les résultats obtenus sont présentés dans

le tableau 24

TABLEAU 24
Influence de la composition des gaz sur la carbonylation
du méthanol en formiate de méthyle

.

Composition du mélange
(60) CO, Hy 0y % conversion % S HCO,CH5y
100% - - - 34,36 98,1
96% i - X - . 4% 24 99
86% - 10% 4% 25,76 99
90% - 10% - 29,2 98,5
78% 22% - - <1% -

P totale=40-50bars, T=80°C, anode en Mg, électrolyse & V=30volts

Le dioxyde' de carbone inhibe la réaction de carbonylation car forme
[
avec l'alcoolate un carbonate d'alkyle de Magnésium type : Mg(0-C~OCH5), mé-

thyle carbonate de magnésium, caractérisé par IR(1669cm'1, 1349cm'1).
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4. Déshydrogénation du méthanol

Le méthanol peut étre converti en formiate de méthyle par une deshy-

drogénation ox%dante selon
2CH30H =——J»HCO,CH3 + 2Hy H°g = 98,9kJ/mol

Plusieurs catalyseurs a base de cuivre ont été revendiqués pour cet-
te synthese (93, 94, 95, 96).

L'électrosynthése d'un catalyseur & base de cuivre a été effectuée
dans le méthanol, aprés une étude voltampérométrique cyclique. (fig.27a) 1'é-
lectroréduction s'est effectuée a potentiel imposé -1,35v/Ag/Ag” la quanti-
té d'électricité consommée correspond & 2F/Zn (fig.27b).

Les essais, effectués aprés transfert de la solution électroréduite
dans le réacteur, & 190°C a pression atmosphérique N,, ont donné la produc-
tion de HCO,CH3 ; CO, CO,, H, et CHy. La conversion est de 10 & 15% avec une
sélectivité en HCO,CH3 de 50%.

L'apparition de CO, et H, peut &tre attribué au vapocraquage du mé-
thanol (en présence d'eau adsorbée sur la surface), ou a la réaction du gaz
a l'eau. (H, provient aussi de la deshydratation).

La formation du formiate de méthyle est probablement limitée par un
équilibre et par sa décomposition en CO suivant

2CH408 L5 HCOOCH; + 2H, =3 2C0 + 4H,

Récemment, plusieurs mécanismes ont é&té proposés (93, 94) le plus
probable est celui ou l'intermédiaire est un hémiacétal de type H,C(OH)OCHj.
Cet intermédiaire est aussi postulé dans la réaction de dimérisation du for-
maldéhyde en formiate de méthyle (réaction Tischenko) catalysée aussi par

)
“CuzZn" (97).

Mécanisme proposé (93)
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FIGURE 27

a) Voltampérométrie cyclique de Cu(acac), 2.1072M dans le méthanol
sous N, ; NBuyPFg 0,05M ; vitesse de balayage 100mV/sec.
b) Voltampérométrie cyclique de Cu(acac), dans le méthanol aprés électrolyse

sous N, & potentiel imposé de -1,35V/Ag/Ag” , vitesse de balayage 100mV/sec ;
anode en Zn.

6L
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- formation de formaldéhyde

CH, H‘\c”H
|
e PP O P
§ _H . -H 3 .
M M "M M M

- action d'un méthoxide sur le formaldéhyde formé

.
|
Hy 2 CH,O0—C—H
CHN ./ G '
(0 ol \\O (o)
8 - |
M M M hémi -acétale

- transformation d'hemiacétal en ester

H
|
_C—H Hs___H SN./H  cH
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| 3 e 5 + I ——— HCOZCH3 - l
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5. Conclusion

Les meilleurs résultats ont été fornis par coulométrie & potentiel
régulé (Ve-vVa=30volts), 1l'intensité variant entre 50 a 70 mA, les électro-
des étant respectivement en platine (cathode) et magnésium (anode). La con-
version est de 35% avec une sélectivité de 98% en formiate de méthyle (T=80°
P=40bars CO, [CH307]= 1 & 2% en poids).

Il y aura lieu de prévoir soit une purification du gaz d'acierie de
facon a se débarasser du CO, qui a un effet néfaste sur la catalyse (forma-
tion de carbonate). Dans le «cas contraire ou la présence de CO, s'impose-
rait, 11 serait nécessaire de trouver un processus permettant de détruire le
carbonate formé : c'est & quoi nous nous attacherons dans un prochain chapi-

tre.



CHAPITI TRE I I
SYNTHESE DE MONOXYDE DE CARBONE PUR

A PARTIR DU FORMIATE DE METHYLE
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1. Introduction

Une des futures wutilisations du formiate de méthyle est la synthése
des composés en C; notamment le méthanol et CO purs, par réaction de décompo-
sition :

HCO,CH; #==5 CH30H + CO

Récemment, plusieurs travaux ont été consacrés a cette voie de syn-
thése, on note particuliérement ceux de MGC (89). L'originalité de son procé-
dé est de fournir les deux gaz séparés a savoir CO, et H, suivant

2CH30H =3 HCO,CH3 + 2H,
HCOZCHB —}CH3OH + CO.

Pour notre part nous avons tenté de mettre en oeuvre un catalyseur

bimétallique a base de "Cu-Zn" actif en synthése de méthanol, pour la synthe-

se d'un monoxyde par décarbonylation de HCO,CHj.

3. Catalyse par le systéme "Cu-Zn"

2.1. Généré par voie chimique

Le catalyseur a été préparé par voie organométallique semblable a
celle utilisée pour "Cu-Zn" type Ziegler pour la synthése du méthanol (lére
partie du chapitre II).

Le tableau 25 résume les résultats obtenus en phase liquide (o.ter-

phényle comme solvant) et en régime statique.
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TABLEAU 25
‘Décarbonylation du formiate de méthyle en phase liquide

en régime statique

T°C P(bars) gaz temps (mn) TTU % %S MeOH
220 74 H, 64 8,5 28
225 79 Hy 25 24,4 46,7
213 76 H, 30 23,8 70,1
202 80 H, 126 25,9 52,6
223 88 N5 30 2,3 7,1
226 86 co 30 6,0 80,1
224 70 co 60 19,2 96,4
202 71 co 120 16,5 97,9

- sous hydrogéne, une augmentation de température défavorise la for-
mation du méthanol et favorise 1l'obtention de CO, Co, et du méthane ccrme
produit majoritaire des hydrocarbures.

- en présence de CO, on a une bonne sélectivité en méthanol.

2.2. Généré par voie électrochimique

Pour éviter les problémes rencontrés avec l'orthoterphényle et 1l'al-
kylzinc, nous avons procédé & une électrosynthése du systéme '"Cu-Zn" analo-

gue & celui utilisé pour l'hydrocondensation de CO.

2.2.1. Electrosyntheése

La voltampérométrie cyclique d'une sclution Cu(acac), dans le formia-
te de méthyle, et celle de 1l'électroréduction de cette solution a
Vimp=-1, 6Ag/Ag+ (anode en Z2n), sont présentées dans les figures (20b) (1lé-
re partie, chapitre II).

La quantité d'électricité consommée correspond a 2F/Zn.
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2.2.2. Résultats et discussion

Les résultats obtenus par cette voie sont présentés dans le tableau 26.

TABLEAU 26

Influence de la température sur la décomposition de

HCO,CHy
T°C %Conversion Sélectivités

co CO, CHy
215 50,75 96,14 3,83 0,04
197 75,4 98,5 1,5
193 52,13 9g,7 1,3 "
170 26,06 99,3 0,7 -
110 1,36 100 - -

PCO=5 bars, temps=15h, régime statique

Les seuls produits issus de la décomposition du formiate de méthyle
sont : MeOH, CO, CO, et CHy.

De ce tableau il ressort qu'une élévation de température conduit a
la formation de méthanol et de CO. Au delad de 200°C le CO, et CHy commen-
cent a apparaitre.

Au fur et & mesure du temps de la réaction, la formation du métha-
nol (équivalente & celle de CO) cesse de croitre, tandis que le taux de
transformation globale du formiate de méthyle continue a croitre (£ig.28) on
peut en déduire que la décarbonylation du HCO,CH3 est limitée par 1'équili-

bre suivant :

HC02CH3 _—#l CO + CHBOH

et on peut avoir la décomposition suivante :

HCO,CHg == 2CO + 2H,
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x (%) HCO,CH,

o TTU(%) CH;OH

FIGURE 28

TTU % CH30H et conversion de HCO,CHj en fonction du temps

PCO=20 bars ; T=190°C ; régime statique

temps(h)
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ou HCO,CH3 =3 CH, + CO,

L'effet de synergie qui existe entre le cuivre et le zinc est parti-
culiérement marqué lorsqu'on remplace le zinc par 1'Aluminium, ce que mon-
tre le tableau suivant :

TABLEAU 27

Influence du couple catalytique

Systéme ToC durée (h) TTG %
Cu-Zn 215 6 28,5
Cu-Al 215 14 10,21

L'analyse spectroscopique par SPX (ESCA) du catalyseur "CU-Zn" a ré-
vélé des renseignements semblables & ceux obtenus pour le catalyseur "Cu-Zn"
actif en synthése de méthanol & partir de CO + H,, & savoir que le cuivre
est a 1'état cul caractérisé par le pic Cuzquet le pic Auger (L3M4’5M4’5),
et que le zinc est au degré II.

Le mécanisme proposé est identique & celui de SEXTON et Col (98),
qui suggere une attaque nucléophilique d'un oxygéne de surface sur le grou-
pe formyle du formiate pour donner un méthoxy et un formiate et par désorp-
tion nous formons le méthanol et le CO.

CH30CHO, + ia ——P-CH30, + HCOO, ——P CH30H + CO + Oy

P +
CH H
Q H [ 3
C F%/(\g/\ ? ?%...
rerenCU prrrere CUprrrrrnOrrrrem. e ey CU v CU prverey CU ey e (:HjDH + CO

3. Conclusion

Les sélectivités en méthanol, et en monoxyde de carbone sont trés in-
téressantes S>98%, le reste é&tant constitué de Co, (1 a 2%) et de méthane
<<0,5%.

La combinaison de 1la carbonylation du méthanol (ou deshydrogéna-
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tion) avec la décomposition du formiate de méthyle peut &tre utilisée pour
développer un procédé de séparation de 1l'hydrogéne et de synthése de monoxy-

de de carbohe pur (fig.29).

Hy/co

lCu—Zn

CH;0H

CO(pur)

Cu-Zn

HCO,CH;,

FIGURE 29

Synthése et séparation d'hydrogéne et de monoxyde de carbone pur



CHAPITRE I T I
ACTIVATION DES CARBONATES D'ALKYLE PAR VOIE ELECTROCHIMIQUE :

CONTRIBUTION A LA SYNTHESE DU FORMIATE DE METHYLE
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1. Introduction

Les réactions d'insertion et de désinsertion de CO, dans les compo-

sés organométalliques, notamment dans la formation des carbonates mixtes,

présentent une des voies les plus utilisées pour valoriser le dioxyde de car-

bone (99, 100, 101), exemple

tion

Ex.

nant du €O,

cus que

- synthése des complexes de monoalkylcarbonate de métaux de transi-

: Ru-OR + COy === Ru

M (OR)L3 + CO, === M(O5COR)L3

C-0OR bidentate

Cu(OMe)5 + CO, ==——=Pp Cu (0,COMe) monodentate
2 2 2 2

- carboxylation des cétones en présence de Fe(OEt)4

Fe(OEt)3 + CO, ———3 Fe(OEt),-0-C-OET

1
Fe(OEt),-0C-OEt + cyclohexanone =——J cyclohexanone-2-

-acide carboxylique

- synthése de complexes de diméthylamines des métaux de transition

M(NMe,), + COp ==——3p M(0,CNMes ),

Lors des réactions de carbonylation avec les gaz d'acierie conte-

le

et en présence de NaOCH3 (ou Mg(OCH3)5), nous nous sommes aper-

CO, favorise la dissolution de l'alcoolate de Mg par contre for-

me un produit insoluble avec NaOCH5 dans le méthanol.

L'analyse spectroscopique I.R. nous a confirmé la formation d'un mé-

thylcarbonate de Mg (ou Na) (102) qui inhibe la formation du formiate de mé-

thyle (chapitre I).
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I
NaOCH3 + CO, ——PNa—O—C-OCH3 (méthylcarbonate de Na)

Q
Il
Mg(OCH3)y + 2CO, = Ng(OC-OCH3 )5

Notre objectif dans ce chapitre a donc consisté a essayer de valori-
ser ces carbonates formés afin de générer l'alcoolate qui peut étre recyclé,
ou de synthétiser d'autres produits intéressants.

-

2. Electrolyse a potentiel imposé

L'électrolyse d'une solution de méthylcarbonate de Mg(ou Na) dans le
méthanol esf effectuée dans une cellule électrochimique a compartiments non
séparés, le potentiel imposé est -1,2 volt (Ag/Ag+) (fig.30a,b). Les électro-
des utilisées sont Pt/Pt.

Au fur et & mesure du passage du courant nous avons constaté la for-
mation de CO, et Hj.

Cette constatation nous a amené a réaliser l'électrolyse dans une
cellule & compartiments séparés pour bien comprendre ce qui ce passe au ni-
veau des compartiments anodique et cathodique.

Lors de 1l'électrolyse a potentiel imposé ou régulé d'une solution de
carbonate mixte dans le méthanol, nous avons détecté le CO, dans le comparti-
ment anodique et 1'hydrogéne dans le compartiment cathodique (fig.31). De
cette figure nous déduisons que la vitesse de décarboxylation est supérieu-

re a la formation d'hydrogéne. Une faible quantité d'hydrogéne peut prove-

nir de l'électrolyse du MeOH. Les réactions électrochimiques probables sont

anode  CH4CO3 =3 CH30™ + CO, + e~
cathode CHLCO; + ——P CHCO,
CH30H + e~ -3 CH30" + 1/2H,
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FIGURE 30

a) Voltampérométrie cyclique de Mg(-0-8-00H3)2 dans le carbonate de propyléne
sous CO/H; ; NBuyPFg 0,05M ; vitessg de balayage 100mV/sec.

b) Voltampérométrie cyclique de Mg(-0-C-OCH3), dans le carbonate de gropyléne
aprés électrolyse sous CO/H, & potentiel imposé de -1,2V/Ag/Ag™ ; vitesse de
balayage 100mV/sec ; électrode en Pt.

o

68
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H, : compartiment cathodique

x CO, : compartiment anodique

FIGURE 31

s "\ g
X&;ﬂ,ﬁ Analyse de la phase gaz des compartiments anodique et cathodique
lors de 1'électrolyse des carbonates en fonction du temps

% V(ul)=£f(t(mn))
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perte de poids

A

Débit d'azote = 6OCm3/mn

Vitesse de chauffe = 5°C/mn

0 100 200 300

FIGURE 32

Courbe de décomposition thermique de méthylcarbonate de magnésium
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Des essais & blanc ont &été réalisés en présence de carbonate d'alky-

le (2% en poids) dans 25¢m3

de méthanol sans électroréduction, par chauffa-~
ge, puis charge du réacteur avec CO. Ces essais n'ont pas donné de transfor-
mation du méthanol en formiate de méthyle.

Les résultats obtenus aprés transfert dans le réacteur d'une solu-
tion électroréduite (contenue dans 1la cellule & compartiments séparés ou
non),sont comparables a ceux obtenus avec [NaOCH3] pour la synthése du for-
miate de méthyle dans les conditions opératoires T=80°C, Pco=30-45bar,
[CH3O']=1 a 2% en poids, avec une conversion de 25% et une sélectivité en
formiate de 98%.

-

3. Electrolyse a potentiel régulé, ou a intensité constante

Le méthylcarbonate de Mg(ou Na) solubilisé dans le méthanol est in-
troduit sous azote dans un réacteur électrochimique. On effectue 1'électroly-
se & potentiel régulé Vc-Va=30volts, ou a intensité constante 200mA<I<800mA
a la température ambiante (20°C).

Au cours de passage de courant, la pression interne dans le réac-
teur augmente. L'analyse de la phase gaz montre qu'elle contient du CO5, H,
et peu de CHy, CO. On balaye le réacteur avec un courant d'azote pour entrai-
ner le reste de CO,, puis on se met dans les conditions de la réaction de
carbonylation & savoir 15<Pco<40bars, 80<T°C<90°C avec des conversions et sé-
lectivités comparables a celles obtenues avec NaOCH3 (25<TTG<30%,
95<5<98%).

L'étude de la décomposition thermique du méthylcarbonate de Mg est
effectuée sous courant d'azote avec une montée en température linéaire
5°C/mn (fig.32). L'alkylcarbonate se décompose en une seule étape vers 60°C
par une décarboxylation. Cette décarboxylation sera plus facile a réaliser

industriellement par électrolyse que par une décomposition thermique qui né-

~-cessite de l'énergie et de la matiere (perte des produits par évaporation-et -



93

entrainement).

4. Conclusion

Par électrolyse nous avons réussi & valoriser les carbonates mixtes
issus de la carbonylation avec des gaz contenant du CO,. Cela nous a permis
le recyclage de l'alcoolate et la récupération de CO,.

Ainsi, les formiates, les alkylcarbonates et les complexes du CO,
constituent des points de jonction entre les chimies du CO et du CO,. La va-
lorisation de ce dernier est d'un intéré&t majeur vu son abondance dans la na-
ture (carbonates), et son insertion dans les complexes organométalliques (al-
kylcarbonates). Leurs activations biologiques, chimiques, électrochimiques
et photochimiques (103, 104) permettent une bonne valorisation des oxydes de

carbone et de leurs dérivés simples.



Conclusion
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Le travail réalisé en vue de la valorisation des molécules en C; en
catalyse homogéne nous a donné des résultats prometteurs.

Lors de cette étude, nous nous sommes tout d'abord attachés a la syn-
thése du formiate de méthyle par électrolyse du méthancl. Les résultats obte-
nus en comparaison avec la catalyse au NaOCH3 étaient sensiblement identi-
ques tant au point de vue conversion que du point de vue sélectivité. Ensui-
te nous nous sommes interessés a la synthése du monoxyde de carbone pur par
décarbonylation du formiate de méthylé sur un catalyseur CuZn généré par
voie électrochimique. Le monoxyde de carbone est d'une pureté de 98%.

L'alkylcarbonate formé par réaction de CO, (gaz d'acierie) sur l'al-
coolate (NaOCH3, Mg(OCH3),;) a été valorisé par une électrolyse permettant
ainsi de générer 1l'alcoolate pour le recycler. Ceci nous a permis une bonne
valorisation des gaz d'acierie. Dans notre laboratoire d'autres voies se-

ront explorées a partir du formiate de méthyle comme le montre le schéma sui-

vant
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Dans ce travail, nous avons donc mis en évidence la possibilité de
générer par voie électrochimique des catalyseurs bimétalliques selectifs en
synthése d'oléfines 1légéres (Fe-Mg) et des catalyseurs bi et pluri-métalli-
ques (Cu-Zn, Cu-Zn-Co, Cu-Co-Cr-Zn ou Al) sélectifs en alcools légers (métha-
nol, éthanol) a partir de gaz de synthése (CO, Hy).

En présence des premiers catalyseurs préparés (Fe-Mg), nous avons dé-
terminé les produits primaires de la réaction, l'influence des paramétres
réactionnels sur la formation des produits, et étudié quelques réactions se-
condaires mettant en Jjeu 1'éthyléne ou le gaz carbonique. Les informations
obtenues ont permis de définir les conditions opératoires optimales et de
postuler ou confirmer 1les mécanismes rendant compte de toutes nos observa-
tions.

Les résultats obtenus, sous pression dans des conditions statiques
et dynamiques, montrent une répartition étroite d'hydrocarbures légers, com-
posée de méthane (35%) et d'oléfines (70 & 80% dans la coupe Cy-Cy) -

Pour la synthése d'alcools 1légers, l'étude effectuée sur les clus-
ters (Fe-Rh) a mis en évidence l'influence du support sur l'orientation de
la réaction d'hydrocondensation du CO vers méthanol (99%) (MgO) vers métha-
nol (75%) et éthanol (25%) (SiO,).

Nos travaux se sont poursuivis sur des catalyseurs a base de métaux
de transition (Cu-Co-Cr) générés par voie électrochimique.

Cependant les résultats encourageant obtenus lors des tests catalyti-
ques sur les catalyseurs CuZn ont donné une bonne sélectivité en méthanol
(99%), de méme pour les catalyseurs (Co,Cu,Zn,Cr) qui donnent une sélectivi-
té en produits oxygénés de 60% dont le méthanol (75%) et 1'éthanol (20 a
25%).

En outre, nous avons montré par analyse spectroscopique (E.S.C.A),
que le Fer déficitaire en électron (Fe2+) est probablement 1'espéce active
dans la syntheése d'oléfines, de méme que le Cu' dans la synth2se du métha-

nol & partir de CO+H,. Les manipulations réalisées avec 1'éthyléne montrent
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-

que, outre une réaction classique d'incorporation a la chimie ex (CO+H;),
des espéces carbonées superficielles provenant du craquage de l'oléfines peu-
vent conduire, non seulement au méthane, mais é&galement participer a la
croissance de chaine.

La derniére partie de ce travail a consisté a la synthése d'un mo-
noxyde de carbone pur (98%) par décarbonylation du formiate de méthyle sur
(Cu-Zn). Ce dernier est synthetisé paf carbonylation du méthanol (ou sa dés-
hydrogénation) sur un alcoolate de sodium (ou Magnésium) a partir d'un gaz
d'acierie, ne nécessitant pés une purification, car les carbonates formés
par action de CO, sur NaOCH3 (ou Mg(COH3),) sont recyclables par action d'u-
ne électrolyse a potentiel ou intensité constant. Ceci permet une bonne valo-
risation des gaz d'acierie, et un transport facile du monxyde de carbone pur
sous forme formiate de méthyle.

En conclusion, cette étude nous a permis d'effectuer une premiere
évaluation des performances catalytiques des catalyseurs générés par voie
électrochimique. Nos résultats sont encourageants méme si l'activité est fai-
ble, car 1ils montrent que ces catalyseurs sont sélectifs et soutiennent la
comparaison avec les catalyseurs industriels. Il est notamment intéressant
de constater qu'ils permettent d'obtenir des oléfines (Fe-Mg), des pro-
duits oxygénés (CuZn,Co,Cr). Il est néanmoins légitime d'espérer une amélio-
ration de la sélectivité en alcools (surtout éthanol et propanol) en em-
ployant un support basique et en ajoutant des promoteurs, alcalins par exem-
ple, comme dans la plupart des catalyseurs industriels. D'autre part cer-
tains paramétres opératoires comme la température ou la pression peuvent
étre optimisés.

Une meilleure connaissance des propriétés physico-chimiques des cata-
lyseurs, dans des conditions suffisamment proches de celles de la réaction
CO+H, (étude par ESCA aprés traitement sous CO+H, par exemple) pourrait con-
tribuer a exploiter le rdle des différentes phases de ces catalyseurs, géné-

rés par électrochimie, au cours de la réaction.
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En perspective, le formiate de méthyle & un avenir prometteur, com-
me matiére premiére pour une chimie fine & haute valeur ajoutée. L'effort se-

ra consacré au développement de cette. chimie dans notre laboratoire.



PARTIE EXPERIMENTALE “
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I. Rampe et réacteurs

1. Rampe
Toutes les synthéses de catalyseurs ainsi que la charge des réac-
teurs s'effectuent sous atmosphére inerte a l'aide d'une rampe composée d'u-

~

ne ligne a vide et d'une ligne a azote (fig.1l).

2. Réacteurs

Les essais effectués en phase liquide en dynamique ou en statique,
sont réalisés dans un autoclave (SOTELEM) en acier inoxydable de 100ml de ca-
pacité pouvant supporter une pression maximale de 200bars avec agitation ma-
gnétique et chauffage a four électrique (fig.2).

Pour les essais effectués en phase gaz en dynamique, on utilise un
réacteur du type tubulaire a 1lit fixe (fig.3-4) constitué d'un tube inox
(longueur 50cm, diametre intérieur 0,96cm) pouvant supporter une pression in-
terne de 100bars a une température de 300°C. Le chauffage isotherme est assu-
ré par un four électrique. Un thermocouple placé dans l'axe du tube permet
de mesurer la température du lit catalytique.

Les essais électrochimiques sous pression sont réalisés dans un auto-
clave électrochimique, muni d'un chemisage en téflon, d'électrodes reliées
aux circuits électriques extérieurs avec une étanchéité électrique totale.
Une double enveloppe assure la circulation d'un fluide caloporteur prove-
nant d'un bain thermostaté avec agitation a barreau aimanté (fig.5).

Tous ces réacteurs sont munis d'une pastille de sécurité, d'un mano-

métre et de vannes d'entrées et de sorties des gaz.

II. Solvants et réactifs

1. Solvant

Aprés dépéroxydation par passage sur alumine basique Woelm superacti-
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vée, les solvants sont distillés & reflux total pendant plusieurs heures
sous atmosphére inerte et sur desséchant, récupérés puis conservés en tubes
de Schlenk.

L'oterphényle "Santotherm 65" d'une pureté 98% est utilisé apreés dé-
gazage sous vide et une mise sous azote. Ce fluide caloporteur commerciali-
sé par la Monsanto, est constitué d'un mélange terphényles hydrogénés qui

posséde une fourchette d'ébullition de 340 a 400°C.

2. Substrats
Cu(acac),, Zn(acac),, Co(acac),, Co(acac)y et Cr(acac)3) MERCK et

SICCANOR) ont été utilisés sans purification préalable.

3. Les gaz

L'azote U, 1l'hydrogéne C, 1l'éthyléne et le monoxyde de carbone, et
les mélanges CO/H2=1 proviennent de la société Air liquide.

Les mélange CO/H2 de composition molaire différente de 1 sont prépa-
rés directement & partir de monoxyde de carbone et d'hydrogéne purs sous hau-

te pression dans un ballast.

I1I. Techniques expérimentales d'électrochimie

1. Etude voltampérométrique

L'étude voltampérométrique consiste & tracer les courbes I=f(Ee), I
étant 1l'intensité du courant qui parcourt la solution et Ee potentiel d'élec-
trode par rapport a la référence.

Cette étude a été effectuée a l'aide d'un appareil TACUSSEL PRGSTGM
101 SEFRAM. Le montage électrique est du type classique & trois électrodes.

a) L'électrode de travail, qui est un fil de platine, fonctionne com-
me cathode.

b) L'électrode de référence de type Ag/AgCl/Cl” dont le potentiel
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-

par rapport & la solution est indépendant a la fois de cette derniére et de
1'intensité traversant les deux autres électrodes, permet de fixer le poten-
tiel de 1'électrode de travail par l'intermédiaire d'un potentiostat.

c) L'électrode auxiliaire formée d'une grille cylindrique en plati-
ne.

La méthode consiste donc a faire défiler la tension & 1l'électro-
de et & enregistrer 1l'intensité traversant la cellule, le courant mesuré
étant essentiellement celui de diffusion lorsque l'on opére avec un sel
de fond (BuyNPFg).

~

2. Coulométrie a potentiel imposé

La coulométrie a potentiel imposé a été effectuée a l'aide d'un po-
tentiostat TACUSSEL PRT 100-1X, d'un millivoltmétre TACUSSEL ARIES 20 000,
d'un intégrateur TACUSSEL IGGN et d'un enregistreur TACUSSELL TILO G 101.
Les électrodes employées sont les suivantes

a) Electrode de travail : grille cyclindrique en platine consti-
tuant la cathode ; maintenue a un potentiel imposé par rapport & 1'électro-
de de référence.

b) Electrode de référence Ag/Ag+Cl" dans le solvant utilisé 2107 2M.

c) Electrode auxiliaire constituée d'un cylindre en métal (Cu,Zn,Al
(JOHNSON MATTHEY CHEMICALS), ou en alliages (Weber), jouant le rdle d'anode
soluble.

Dans les figures 6-7 sont présentés les schémas d'un potentiostat,

de la cellule électrochimique et de la téte comportant les électrodes.

3. Mise en oeuvre d'une coulométrie

Chaque essai est effectué selon le protocole suivant :
- Mise en place de la cellule et centrage des électrodes (anode et
cathode). Dés lors, le systéme est constemment placé sous azote.

- Introduction du précurseur catalytique
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- Introduction du solvant

- Mise en place de l'électrode de référence

- Démarrage de la coulométrie a potentiel imposé (déterminé a par-

tir de la courbe voltampérométrique) par rapport a l'électrode de référen-
ce Ag/AgCl/Cl™.

Toutes les opérations sont faites sous atmosphére inerte : une mas-
se de lg de M(acac)jz (M=Cu,Zn,Co) est introduites dans la cellule électrochi-
mique puis on y ajoute 25cm> du solvant (Méthanol, formiate de méthyle) ; la
solution est électrolysée avec ou sans utilisation de sel de fond (NBuyPFg)
suivant la conductivité du solvant. La quantitié d'électricité Q (coulomb)
nécessaire pour la réduction d'une masse en (g) de complexe de masse molai-
re (M) et nécessitant 1'échange de p électrons, est donnée par la relation
suivante

Q = P.m.F/M avec un Faraday=96500cb.

De la perte de masse de l'anode on peut déduire le nombre d'élec-

trons exact échangés,d'ot on déduit le rendement électrochimique.

Pour les réactions de type Fischer-Tropsch le solvant est évaporé
avant 1l'ajout de 1'oterphényle (30cm3) pour les essais en phase liquide en
dynamique.

Pour les essais en phase hétérogéne la poudre obtenue, aprés évapora-
tion du solvant, est introduite dans le réacteur tubulaire sous atmosphére

inerte puis conditionnée sous gaz de syntheése.

4. Coulométrie a potentiel régqulé

Cette coulométrie est effectuée a l'aide d'un appareil (MC4020) qui
permet de travailler a potentiel, entre anode et cathode, régulé ou a inten-
sité de courant constante. Cette méthode est utilisée aussi pour des électro-

réductions sous pression dans des réacteurs électrochimiques compte tenu des

difficultés de maintien de potentiel imposé invariable.
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IV. Analyses chromatographiques

Pour les réactions d'hydrocondensation du monoxyde de carbone (F.T)
les produits oxygénés sont recueillis par barbotage dans des piéges conten-
tant un volume connu d'eau et refroidis dans la glace (105);7

Les gaz sont recueillis dans un vase de Mariotte et ensuite analy-
sés. Mais, il peuvent étre analysés par simple prélévement en sortie du réac-
teur ce qui évite le probleme de la solubilisation des hydrocarbures lourds
et du CO, dans la solution saturée de CaCl, contenue dans le vase de Mariot-
te.

Pour les autres réactions étudiées l'analyse se fait par simple in-

jection de la phase gaz et liquide.

1. Dosage de CO et CO,

Le dosage du CO et du CO, (fig.8) est effectué sur un chromatocgra-
phe Intermat IGC 10M équipé de 3 colonnes en série, muni d'un détecteur & ca-
tharométre dans les conditions d'analyses suivantes

- gaz vecteur helium P=2,5b (débit 15cm3/mn)

- température du four : 20°C

- intensité 400mA (200mA par détecteur).

- 1 colonne de 3m, 1/8 pouce, inox H.M.P.A. & 10% sur chromosorb 80-
100Mesch, permet le dosage de CO, par rapport aux autres gaz.

- 1 colonne de 2m, 1/8 pouce, inox remplie de laine de Verre, retar-
de la séparation des autres gaz dans la 3éme colonne afin d'enre-
gistrer le signal du CO,.

- 1 colonne de 2,5m, 1/8 pouce, inox tamis moléculaire 13X, permet

le dosage de CHy et CO.

- Détermination des facteurs de réponse

La réponse fournie par un détecteur a catharométre est fonction du
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produit analysé et du gaz vecteur ou plus précisemment de la difference de
conductibilité thermique entre le produit et le gaz vecteur.
Les facteurs de réponse ont été déterminés puis vérifiés en exploi-

tant l'analyse d'un mélange de référence, de composition connue (tableau 1).

TABLEAU 1

Composition du mélange de référence

% volumique 24,6 20,2 9,8 45,4

C'est pourquoi, nous avons établi des courbes d'étalonnages pour cha-
que constituant, réponse=f(nombre de moles) qui sont vérifiées périodique-
ment.

2. Dosage des hydrocarbures

Le dosage des hydrocarbures (fig.9) est effectué par injection de
l'échantillon gazeux dans un chromatographe en phase gazeuse de type Girdel
série 30, dans les conditions suivantes

- colonne : Squalane 10% sur porasil C 100-200 Mesh, 2,5m,

1/8 pouce inox.

- température injecteur 200°C

détecteur 200°C

four 20°€ a 100ce ;' 1,5°C/mn

détection par ionisation de flamme (FID)

gaz vecteur : azote 4,8 cm3/mn

La quantification des hydrocarbures est effectuée par rapport a la
réponse du méthane (dosé également par injection de quantité connue).
Afin de déterminer le coefficient relatif de correction des quanti-

tés connues de produits purs ont été injectées. Ce coefficient fi est déter-
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miné en fonction de son nombre de carbone et de sa fraction molaire suivant
1'équation :
fi = S méthane x Ci/si
avec S méthane : surface du pic du méthane
53 : surface du pic du produit i
G5 : nombre de carbone du produit i
L'ensemble des facteurs de correction spécifiques, ainsi que les
temps de rétention correspondant, sont regroupés dans le tableau 2.
I1 suffit ensuite d'appliquer ce coefficient pour calculer le nom-
bre de moles de chaque constituant :

Six £i x N

ni =
S méthane
ni = nombre de moles de i
N = nombre de moles de méthane

La sélectivité molaire se calculera donc par

ni x 100

Le nombre de moles de CO ayant servi & la formation des hydrocarbu-
res sera :
N(CO) =2 ni Ci
i
Les calculs des différents bilans réalisés au cours de cette étude

ont été fait sur microordinateur (voir listing Annexe 1) (107).
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TABLEAU 2

Facteurs de correction spécifiques molaires des hydrocarbures

Produits facteurs de correction temps de rétention
spécifiques molaires en mn
méthane 1 2,48
éthane 1503 4,04
éthyléne 1522, 4,37
propane i 07 7,08
propéne 3,57 105,37
isobutane 1,08 13,21
butane 1,04 14,45
buténe 1 1,26 215,55
buténe 2 1,24 24,49
pentane 1,08 27,37
isobuténe 2,571 31,07
penténe 1 135 34,33
penténe 2 i,33 39,22
hexane 1,09 4325
hexéne 1,53 49,44
hexéne 2 ¥, 53 52,40
heptane 1,09 59,52

3. Dosage des produits oxygénés

Les produits oxygénés sont analysés par injection d'un échantillon
liquide (1pl) dans un chromatographe en phase gazeuse de type Girdel série

30 (fig.10) équipé d'une colonne Porapak.Q dans les conditions suivantes :
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- colonne : 3m, 1/8 pouce, inox.
- température : injecteur 250°C
détecteur 250°C
four 150°C

- détecteur par ionisation de flamme (FID).

L'analyse s'effectue par la méthode de 1l'étalon interne (tertiobuta-
nol) ; les facteurs relatifs de correction spécifique sont regroupés dans le
tableau 3.

D'autres techniques d'analyses ont été utilisées pour identifier les
différents composés organiques notamment 1'infrarouge et la spectrométrie de

masse.

TABLEAU 3
Facteurs relatifs de correction spécifique molaire

des produits oxygénés

Produits facteurs de correction temps de rétention
spécifiques molaires en mn
méthanol 1l 438
éthanal 2,045 (5
formiate de Me 2,078 6,30
éthanol 1,396 759
acétone 1,316 11,45
i propanol 1,294 195530
propanol-1 190 16,25
t-butanol 1,000 19,72

Les différents dosages avaient été mis au point par M. Simon et

A. Soyez (106).
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V. Expression des résultats

A partir des résultats d'analyses et des mesures des volumes ini-
tiaux et finaux, les calculs du taux de transformation global du monoxyde de
carbone (TTG.CO) et des sélectivités, pour les réactions de F.T, sont effec-
tués comme suit :

- Taux de transformation global du CO (TTG CO) :

est exprimé en pourcentage de CO transformé par :

V;.[CO];-Ve.[COlg

TTG CO(%) = x 100

v;. [coly

i-

ou - Vi : volume initial CO+H,

Vf : volume final (CO+H,+HC+CO5...)

[CO]; : concentration en CO dans Vi

[CO]¢ : concentration en CO dans VE

- Vitesse d'un cycle (vitesse de rotation (VR) ou turnover-rate (TR))

Nombre de moles de CO consommées

VR =

Nombre de moles de catalyseur x unité de temps

Il est exprimé en h-1

- Sélectivités

La sélectivité S en un produit X est le rapport du nombre de moles
de CO consommées pour la formation du produit X au nombre total de moles de
CO récupérées Nr sous forme des produits

N, x 100
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c'est aussi TTU,
By, = m—— 3100
TTU
ol TTUx est le taux de transformation util.

nombre de moles de CO ayant servies a la formation de X

TTU(x) % =

nombre de moles de CO introduites
La sélectivité interne des différents produits est une sélectivité
molaire.
nombre de moles de méthane

S.I méthane = x 100

nombre de moles d'hydrocarbures

VI. Technique analytiques

1. Spectres infrarouge

Les spectres IR des solutions ont été enregistrés en utilisant une
cellule a pas variable munie de fenétres en KBr. Les spectres des solides
ont été également enregistrés par échantillonnage sous forme de pastille
dans le KBr ; l'appareil utilisé est du type PERKIN ELMER PE 680 couplé avec

une station de données.

2. Spectrométrie de masse

Les spectres de masse ont été obtenus dans un spectrométre de masse
R-10-10, contr6lé par un systéme DPP8M. La calibration a été faite avec
FC?43 comme calibration standard (les échantillons ont été introduits direc-
tement par 1'intermédiaire de tubes capillaires en verre, lesquels sont
chauffés de fagon indépendante de la source). Pour le couplage chromatogra-
phie en phase gazeurse spectrométrie de masse on a utilisé un chromatogra-

phe GIRDEL, colonne Porapack Q (ou chromosorb 101). L'ionisation a été obte-
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nue par la technique d'impact électronique IE avec énergie de 70eV.

3. Microsonde

L'&tude au microanalyseur a sonde électronique a été réalisée a l'ai-
de d'un instrument CAMEBAX (Société CAMECA, France) équipé de trois spectro-
métres, analysant le spectre X en dispersion de longueur d'onde (WDS). Les
résultats expérimentaux obtenus sont corrigés par l'ordinateur des effets de
numéros atomique, absorption et fluorescence par véie caractéristique selon
la méthode ZAF.

L'analyse quantitative a été réalisée sur plusieurs particules a
deux tensions d'accélération ; 25Kv et 35 Kv et 1l'homogénéité des résultats
& été vérifiée au niveau de l'ensemble des particules (STEP SCAN sur les par-

ticules).

4. Spectroscopie SPX (ESCA)

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (SPX) ou
E.S.C.A ("Electron Spectroscopy for Chemical Analysis") cbnsiste a exciter
les atomes d'un matériau quelconque par un rayonnementvélectromagnétique
(rayon X) et & mesurer le spectre en énergie des électrons émis par photoé-
mission.

Le spectrométre utilisé est un AEI ES 200B. La raie excitratrice pro-
duite par 1le canon a rayon X, est celle de la transition K 1 K 5 de L'alumi-
nium (h = 1486,6ev, puissance du canon 300W). L'angle d'incidence des
rayons X et l'angle d'éjection des électrons sont tous deux d'environ 45°
par rapport au plan d'échantillon. L'appareil dispose d'un analyseur disper-
sif électrostatique de type hémisphérique avec un systéme préretardateur. Il
est couplé a un systéme microprocesseur qui permet la prise de spectres en
accumulation du temps de comptage et leur traitement numérique ultérieur. Le
vide poussé, nécessaire pour éviter la perte d'énergie des électrons par

choc avec le milieu gazeux, est de l'ordre de 1078 a 102 torr dans la cham-
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bre d'analyse et de 10"7 a 1078 torr dans la source et dans l'analyseur. Il

~

est établi par une pompe primaire a palettes et par trois pompes a diffu-

sion d'huile.

VII. Tests catalytiques

1. Déroulement d'une réaction d'hydrogénation du monoxyde de carbo-

ne sous pression.

1.1. Régime statique-phase liquide

Aprés avoir dégazé puis rempli d'azote l'autoclave, la solution (sys-
téme catalytique (1lg) dans 30cm3 de solvant o.terphényle (Santotherm 66))
est introduite sous flux de gaz inerte.

La montée en pression du mélange "CO+H," dans le réacteur est effec-
tué quand la température du catalyseur est a celle désirée. On charge, sans
agitation, le réacteur de CO+H, jusqu'ad la pression voulue (Pi).

L'ensemble du gaz contenu dans le réacteur esf transféré dans les va-
ses de Mariotte afin de mesurer a la pression atmosphérique le volume Vi cor-
respondant & Pi. On accéde ainsi aprés analyse du CO au nombre de moles ini-
tiales de CO introduites.

Lorsque la réaction est terminée l'agitation est arrétée et le gaz
réactionnel, aprés barbottage dans de l'eau (5ml) & 0°C, est récupéré dans
le vase de Mariotte pour analyses. Son volume Vf étant mesuré & pression at-

mosphérique (fig.11).

1.2. Régime dynamique-phase liquide

Le catalyseur en présence du solvant o.Terphényle (Santotherm 66),
est balayé par 1le gaz de synthése et est amené a la température souhaitée.
La pression est alors réglée & 1l'aide de la vanne régulative en amont du
réacteur (ballast).

Grace a la microvanne située en sortie du réacteur, on peut réguler
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le débit de sortie des gaz.

Le systéme de récupération des gaz est le méme que précédemment.

1.3. Régime dynamique-phase gaz

Le catalyseur est constitué de fines particules générées en phase li-
quide par voie électréchimique, ou fournies sous forme clusters.

Le catalyseur est introduit dans le réacteur tubulaire sous azote
puis balayé par du gaz de synthése.

La température de travail étant fixée, la pression est alors réglée
a l'aide de la vanne régulatrice située en amont du réacteur.

Le systéme de récupération des gaz, et d'analyse sont les mémes que

ceux décrits précédemment.

2. Déroulement d'une réaction de carbonylation

Aprés avoir dégazé puis rempli d'azote l'autoclave, la solution élec-
trolysée (25cm3 de CH3OH) en présence d'une anode en Mg & un potentiel ou
intensité de courant constant, est introduite sous flux d4d'azote.

Le réacteur est alors fermé et le monoxyde de carbone introduit & la
pression voulue (40 bars).

Lorsque la température a l'intérieur du réacteur a atteint la va-
leur désirée, l'agitation est enclenchée et stoppée dés lors que la pres-
sion ne varie plus (consommation de CO), ou que le temps de réaction fixé
est atteint. Le réacteur est refroidi, dégazé et la solution est recueillie
pour effectuer l'analyse par chromatographie en phase gazeuse.

Ces essais ont été réalisés dans les mémes conditions qu'avec 2% en
poids de l'alcoolate (NaOCH3) dans 25cm3 de méthanol & 20<P<80 bars, et a

80<T°C<100°C.

3. Déroulement d'une réaction de décarbonylation

Dans un autoclave préalablement purgé, ou introduit la solution élec-
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troréduite (systéme catalytique "CuZn" dans le formiate de méthyle) sous azo-
te. L'autoclave est fermé, chargé sous une faible pression de CO, chauffé a
la température de réaction (T°=180°C) et mis sous agitation. Par décarbonyla-
tion, la pression a l'intérieur du réacteur augmente. En fin de réaction la
solution et le gaz recueillis sont analysés par chromatographie en phase ga-

zeuse.

4. Déroulement d'une réaction de décarboxylation

Le carbonate d'alkyle formé lors de la carbonylation avec les gaz
d'acierie, est solubilisé dans 50cm3 du méthanol (2% en poids).

On introduit l'ensemble dans un réacteur électrochimique sous atmos-
phére inerte.

On électrolyse la solution a potentiel constant V=Vc-Va=30volts ou
a intensité constante I=1A. La pression inerte augmente par décarboxylation
du carbonate. Lorsque la pression est stabilisée, on vide le réacteur de CO5,
et on purge a l'azote, on recharge ensuite le réacteur avec CO et on se pla-
ce dans les mémes conditions que la carbonylation du méthanol avec NaOCH;

(ou Mg(OCH3),).
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INPUT *CSH16= ":07:0(7) = 07 / S

INPUT “CSHiG TR= “;08:0(8> = 08 / S

INEUE AT ESHTE Bl e f2e Qo) = 18 <5
= Q1 / &

INPUT
INPUT
INPLUT

"CéHI 2=
"CéHIZ Z2TR=
"Cé&H1Z ZCI=

“561:0C10)

Hep2amcl g
* A3 0C1ZD

BN
[ Ne N

g
.'.l
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oo ) O, RN

) Dy~
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SN ) N &

D C O
G DY = & 000
O

N 0
N
DR

O
o

&é6
478
&g
690
760
785
716
711
712
715
720
750
516
524
&z
950
23
961
576
972
574
976
$78
780

SR
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S TE CO + WT
INFUT "CéHIZ 3TR= “;Q4:0¢13) = @4 / &
INFUT "C7H14= ";@5:0(14) = @S / 7
Bé = Wil £ G2 « 02 + 84 + 5.+« G ¢ 07 + @

Qz + Qg + @S
Q7 = @& = ME / &l
& = B2 + 7

aL = @

Farg I = 1 'Ta (4
() LN | S A [ 8

NEXT
Sz =ak
SIS e R
Gl = Al = ME £ A8l S (2
HY = &l + ok
Elk = 1 R0
aOl) = &¢C1Y = lag / ST
NEXT 1
FOR J =1 TGO 14
GCd) = QCd) = fdw@ / ST

NEXT J
C = &L /7 HY = (@@
D = 0L 7~ HY = (0@
Ee= e NEE < (il = &C1)) [
INFUT "VOLUME DE SOLUTION OXY: “;5GC
SRR = (R R

ENECEE SEHRUH= "l Xy = 2 = 47

7
N

>

1 1

INPUT “C2AL= " 1X2:X<(Z2¥ = X2 * W 7/ 24
INPUT “CEHS0OH= " X31X(8) = %3 2 W 7 23
INPUT “1SOC3H/DH= *:Xq:X(4) = X4 = W 7 34
INPUT “C3H70H= ":XS5:X(S) = XS % W / 34

Blli= X'+ X2 % X3 + X9 + X5

@ = PO % W

G.o= XC1) & X€2) ¢ X3 & X(4) + %S
BEIRE = LT oS

XCL) = XCI) % (8@ / O

NEXT 1

Blls=s Gty + PO+ COZY /12
IF 27 = @8 GOT0 720

CC = CU
£l = CF + €C

TT6 = CC ~ €1 * 168

TU = CU / CI # 1a@

TR = CU % 48 / NF / TM
T=4a+ FC

SHY = & / T # 140

SPQO = FO / T % 1066

D% = CHR$ (4>
PRINT D:“PR#1"
PRINT
PRINT “REFEREN: "“;:;REF%
PRINT
PRINT “TEMPERA = “;TE
PRINT “PRESSION= * ;PR
PRINT “TEMPS MIN=";TM
PRINT “CO INIT = *;CI
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1846
1aSa
1a&0
1678
1634
faza
11aa
1116
1128
11326
1154
118
1178
11{&a
1208
1262
1264
1265
121@
il

1224
A

D

(0]
0
D)

g
1

1
[ox}

1400
1410
142a
1430

. 1440

1454

FRINT *
PRINT =
PRI - *
PRIGTS =
BRI
BRI
FRINT
PRINT
FRINT
PRINMT
ERINT
PRINT
FRINT
FRINT
FOR 1
FRINT
NEX
FRINT
FRINT
FOr J
FRINT
MNEXT J
PRINT
PRINT
ERINT
FRINT
FOR
FRINT
NEXT 1
FRINT
FRINT
PRINT
FRINT
FRINT
PRINT
FRINT
FRINT
PRINT

FPRINT
INPUT
IF Y%
IF Y%
GOTO i
END

124~

SIITE €0 & H=

CO FINAL
CO CONS
TTG CO SRR
e ST
AU g = el
HESE b S ST
FRINT “MMOLES"
"ALCAMNES = " Al
SELEFINES= “GL
"HYDROCAR= " ; HY
"FOOXYGEN= "0
SHECEOE =0 0 S BEE

s
" :I:I:

HER = RS

“YMOLAIRES"
=1 T0O %

e "B
IIT'{_\'L: " :I:

=1 TO 14
Je “Qedd

“TOL " : D
SEZ2—C¢e LE

"MOLATRES"
R e e

i “XCLD

“MG COZ = *;COZ
"MG HYDRO= " ;&
"MG P.OXY= ;PO

"SELECTIVIT®
"YAT .G.CAR: "
"HYDROCAR= " ; SHY
“F.OXYGEN= “;SFO
PRINT : PRINT : FRINT : PRINT : PRINT

D% " FR#G"
"UOULEZ-VOUS UNE AUTRE COPIE O,N :";Y%
= "O* GOTO 956

= "N" GOTO 1456
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FRINT

FRINT
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