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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 coût 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 à la fois corne source d'éner- 

gie et comme matière première 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 à court terme des réser- 

ves pétrolières classiques. A celà, il faut ajouter l'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 à la recher- 

che d'énergies nouvelles et renouvelables, pour l'obtention et l'explora- 

tion de nouvelles filières, pour l'obtention de combustibles fluides, grands 

intermédiaires et spécialités chimiques (1). 

L'industrie chimique a donc été amenée à reconsidérer l'origine des 

matières premières qu'elle utilise. Dans ce contexte le retour à une écono- 

mie où 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 + H2" ainsi obtenus, constituent le gaz de synthè- 

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 : 

- - -- A- - - - -. - .- - La préparation de composéssoléfiniques (C2-C4) pour l'industrie chi- 
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Y. . .,- - La synthése d'alcools : soit méthanol qui pourrait se substituer au 

A-. -- .- .i LA- 
, . 8 

1 ' 

de' ' synthèse et être utilisé plus facilement que ce dernier comme matiè- 

remière, soit les alcools supérieurs (C2-Cg) utilisés comme additifs aux 

essences pour augmenter l'indice d'octane, abaisser la sévérité du raffina- 

t limiter l'emploi de dérivés du plomb écologiquement nuisibles. 

Le procédé F.T. développé et exploité en Allemagne au cours de la 

ième guerre mondiale est actuellement exploité dans un complexe pétrochi- 
< .  

e d'Afrique du Sud (Sasol II et III), d'une part parce que ce pays possè- , . 

es mines de charbon exploitables à ciel ouvert et d'autre part parce que 

sa politique d'apartheid est condamnée par un blocus économique des pays pro- 

eurs de pétrole (2) - (3 ). . . 

Dans la synthèse de F.T. à partir du charbon, le coût de la sépara- . - 
? ' i: 2 ;'tien et de la purification du produit est onéreux (l'étape charbon---->CO, 

-, ,:, C a  . 

k i t t . , ? i  .,représente les deux tiers du prix global du produit (4)-(5)). q "1 * 
C- ' k,!. dt : ~ ,, I. Il est donc souhaitable de développer, soit de nouvelles méthodes de 

. .  . . i. 
, . , , *  ,t, , ,purification du CO brut, soit de nouveaux catalyseurs, qui permettraient l'u- 

.L * .. p..;- , . 
@ , . tilisation du CO brut sans prétraitement. Ceci, permettrait non seulement *.-. .. . 
-r4is..-. 
77 ., . - .des économies considérables, mais aussi l'utilisation de divers gaz indus- 3 .,.; 
4 1 ,  *: .y.  . . , -  . - 
3 ,  '.,.. !triels à forte teneur en CO tels que certains gaz industriels. 
, ., .:* . , , < ,  8 '  ' -  
. r  : - 
5 

, . .  La catalyse homogène, comme la catalyse hétérogène, a permis une ex- 
, . * ,  - 

a ,:,.. tension importante de l'utilisation des oxydes de carbone dans la synthèse . 1 :  . -* > P. 
r d  - . - 

F r  ' ., de certains produits organiques d'importance industrielle sous des condi- . t '  
- >. 

O. r.', ' .. tions réactionnelles relativement douces. C'est un acquis considérable qui 

1 i ? , .  

y, + se traduit par un grand nombre de procédés nouveaux, une multitude de bre- -. . +!r;.;. 
d Z  

t T  vets sur les catalyseurs et par conséquent une progression certaine dans le 
; '  

4; e -  * 
.., .y . domaine de la catalyse, ainsi que des perspectives nouvelles en matière de 
*! ; -6, 

synthèse. D'ores et déjà, un bon nombre des précurseurs chimiques de base de 

l'industrie chimique sont potentiellement synthétisables à partir du gaz de 

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

F= - = -  . - 



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

Dans ce contexte florissant, nous nous sommes proposé d'étudier l'hy- 

drogénation du monoxyde de carbone 'en réacteur sous pression, notre objec- 

tif étant d'aboutir à la fomalation de catalyseurs sélectifs en oléfines lé- 

gères (éthylène, propylène) ou en alcools (méthanol, éthanol) à partir de 

gaz de synthèse (CO, HZ). Cette étude fait suite à un premier travail se rap- 

portant aux propriétés de catalyseurs bimétalliques ou plurimétalliques, qui 

avait permis une approche globale de la réaction (CO, Hz), (6)-(7). 

Dans une première partie, après avoir rappelé les mécanismes et schè- 

mas cinétiques proposés pour la réaction F.T., nous présenterons une étude 

réalisée dans notre laboratoire concernant l'électrogénération d'espèces Ca- 

talytiques actives dans la réaction F.T., puis nous résumerons les princi- 

paux résultats obtenus, en essayant de déterminer les paramètres d'influen- 

ce susceptibles d'agir sur l'activité, la sélectivité et la stabilité du Ca- 

talyseur. 

La seconde partie sera consacrée à la recherche d'une voie de synthè- 

se du monoxyde de carbone pur par le biais de la décomposition du fonniate 

de méthyle selon la réaction : 

H C02CH3-b CH30H + CO 

Il est connu en effet que le formiate de méthyle est obtenu à par- 

tir du méthanol par réaction de carbonylation en milieu basique, ou par des- 

hydrogénation sur catalyseur à 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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HYDROCONDENSATION DU MONOXYDE DE CARBONE 



:'. F F  - , T < ~ - , A : + - - 3 ~ - 5 < n m . q m > ! . d . :  

-.f%4;--, 
. - - 4-- -- 1 - 1, 

1. Etude bibliographique 
- . - - _ p _ - . _  _ _ _ _ _ -  _ .-_-- _ 

1.1. Rappel historique 

Les premiers travaux sur CO/H~ en 1902 sont dus à 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 synthèse d'hydrocarbures, d'alcools, d'aldéhydes et d'acides sur un cata- 

lyseur à base d'oxyde de cobalt et d'osmium à haute température et haute 

pression (300-400°C ; 100-200 bars). 

C'est en 1925 que Fischer et Tropsch réalisèrent la première synthè- 

se industrielle d'hydrocarbures, de carburant et d'huiles lubrifiantes sur 

des catalyseurs à base de cobalt et de fer (12). 

Ces travaux associés à ceux de MEYER (13) et PICHLER (14) ont abou- 

ti à 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- 

mière unité de synthèse d'hydrocarbures à partir de gaz de synthèse afin de 

pallier la pénurie de pétrole du moment (15). 

Cinq ans après, quinze usines ont été construites pour la synthèse 

de F.T., neuf en Allemagne, quatre au Japon, une en France et en Mandchou- 

rie. Toutes ces installations utilisaient des catalyseurs à base de cobalt 

en raison de l'originalité du procédé de travailler à pression atmosphèri- 

que, des bons rendements obtenus en hydrocarbures et de la grande stabilité 

du catalyseur (3)-(16)-(17). 

- de 1945 à 1960 les applications industrielles se sont raréfiées 

par suite de la découverte de nombreux gisements pétroliers. Les recherches 

ont principalement consisté à assimiler les résultats de l'énorme travail 

réalisé pendant la période précédente (18). 

- de 1960 à 1970, la prise de conscience précoce que les ressources 

pétrolières ne pourraient répondre à long terme aux besoins énergétiques a 

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



lus, l'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 à nos jours, de nombreux travaux ont porté à la fois sur 
&-.-?' ,. :. 

. 8 .  ' 
, -  . 
2.;"; !T, -" le mécanisme de formation des hydrocarbures et des produits oxygénés en uti- 
. . 
.-,' <*; . 
k: :., . .  lisant les techniques modernes de caractérisation physicochimique des soli- 
5 ?." L 

,-, 4 ; . 
: I des (IR, produits marqués, piégeage chimique) (19) et sur l'amélioration de , . ; . .  

la sélectivité des catalyseurs. 

Ces recherches ont abouti à des résultats intéressants pour la pro- 

duction d'oléfines légères (20)-(23), d'alcools légers (24)-(26). Une amélio- 

ration sensible de la sélectivité des catalyseurs a ainsi été obtenue, mais 

des progrès restent à accomplir, en particulier dans l'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 être schématisées par les équations stoéchiomé- 

triques suivantes : 

- avec production d'eau 

n CO + (n + m/2) H2 -b Cn + n H20 

- avec production de gaz carbonique 

2nC0 + m/2 H2 -* Cn H, + n CO2 

La synthèse d'alcools avec production d'eau 

n CO + 2n H2 -b C, H2n+10H + ("-1) H20 

Les réactions secondaires pouvant se produire sont : 

- La réaction de gaz à 1 ' eau : CO + H20 -b CO2 + H2 ( 4  ) 

- La réaction de Boudouard : 2 CO ,C + CO2 (5) 

- Le dépôt de coke : CO + H2 -bC + H20 (6) 

- La carburation : x M + c  - y  (7) 



1.3. Mécanismes proposés 

Malgrè de très nombreuses études menées depuis plus de cinquante ans, 

aucun des mécanismes proposés ne p k e t  d'expliquer de manière satisfaisan- 

te l'ensemble des données expérimentales. Dans ce paragraphe nous présente- 

rons donc brièvement les diverses possibilités en essayant de dégager les 

plus probables en l'état actuel des connaissances. Les étapes élémentaires 

sont les suivantes : 

- 1 ' initiation 

qui est la chimisorption de CO et H2 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 synthèse ou avec un produit déjà formé. 

- la terminaison 

qui porte sur la formation des produits par désorption ou hydrogéna- 

tion des espèces constitue l'étape de terminaison. 

Les mécanismes pour la croissance de chaine peuvent être de deux ty- 

pe ( 2 7 ) -  

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 

espèces CH2 qui se polymérisent. 

Carbure -b -CH2- -b Polymérisation -b Hydrocarbures 

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



tion dissociative du monoxyde de carbone. 

III 
C /F\P ;- " 2 0  

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

ficiel en espèce CHx et par insertion d'un méthylène. 

cHSfCHhCH2 
C SUP H2 .-CH2- /CHIF -CH2- - CH2-CH2- I_ 

l'étape de terminaison peut être une f l  élimination d'hydrogène pour 

donner une oléfine, ou par hydrogénation-directe du motif pour donner un hy- 

drocarbure saturé. 

b) Condensation hydroxyméthylénique d'Anderson (18) 

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

lyseur, est hydrogéné en un hydroxycarbène qui peut être transformé par con- 

densation. 

H\ /OH H\,PH "\ 
C-C /OH 

CO+",   AL-^&^ - H20 

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

pèces formées. 



La formation de produits oxygénés est obtenue par rupture de l'alkyl- 

hydroxycarbène suivie d'une hydrogénation 

et celle d'hydrocarbures est obtenue par a 0 élimination pour former 

l'oléfine, suivie d'une hydrogénation pour former l'hydrocarbure saturé. 

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

utilisant des alcools marqués en présence de CO et H2, ce qui explique que 

les alcools pouvaient initier la croissance de chaine. 

1.3.2. Mécanisme à partir de la surface 

a) Mécanisme bisite de Schulz 

Schulz et Pichler (36a, b, c) ont proposé un mécanisme similaire à 

celui des synthèses des 0x0, et dont l'insertion de CO dans une liaison mé- 

tal-hydrogène forme la première étape. 

La formation des produits oxygénés et paraffines est expliquée par 

l'élimination réductrice des aldéhydes ou des oléfines. 

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

Le schéma (fig.1) du mécanisme de Déluzarche et Coll est basé sur la 
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mise en évidence d'espèces de surface par piégeage chimique par la descrip- 

tion de suites d'espèces obtenues par étude séquencée et par IR. Ce mécanis- 

me inclut la synthèse du méthano1;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 synthèse 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 synthèse de Fischer-Tropsch conduit à un mélange complexe d'hydro- 

carbures saturés et insaturés. La réaction est assimilable à une polymérisa- 

tion de motifs (-CH2-) et les produits présentent une distribution statisti- 

que classique de Schulz-Flory (39,40,41). 

Cette loi s'écrit : 

Wn = na-1 (l-af 

ou sous sa forme logarithmique : 

Log Wn/n = n loga + Log (l-c~)~/a 

où Wn est la fraction massique d'un hydrocarbure contenant n atomes 

de carbone et a l a  probabilité de croissance de chaine dans un processus du 

type suivant : 

a est la probabilité de croissance de chaine et (l-a) est la probabi- 

lité de désorption des espèces adsorbées C,. 

Si la répartition des masses moléculaires suit cette loi, la courbe 

log Wn/n=f(n) est une droite de pente Log ( er , et d'ordonnée à l'origine 



t/ 

Log . (l-d/cy. Les valeurs de cy calculées à partir de la pente et de 1 'ordon- 

née à l'origine doivent être égales pour que la loi soit vérifiée. 

Une représentation classique,'telle que celle présentée dans la figu- 

re 2, met en évidence quelques anomalies par rapport à une représentation 

théorique. wn 
n 

Figure 2 

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

- La proportion de méthane est souvent supérieure à celle prévue, le 

craquage et l'hydrogénolyse des hydrocarbures peuvent expliquer cette anoma- 

lie. 

- Les autres hydrocarbures légers (C2-C3) sont en général obtenus 

par défaut en raison de 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+H2 

concerne plus l'obtention de produits de haute valeur ajoutée : produits oxy- 

génés et oléfines C2-C4, avec une distribution différente de celle donnée 

par cette répartition de Schulz-Flory, que la synthèse d'hydrocarbures à lon- 



gue chaine. Exemple des travaux de Bhasin (43) et Ichikawa (44) qui obtien- 

nent une sélectivité en produits oxygénés en C2, et ceux revendiqués par B. 

Bassemeier (21) et Hammer (45) qui obtiennent de meilleurs rendements en olé- 

fines légères (C2H4, C3H6). Cet effet est expliqué par NIJI et JACOBS (46) 

qui proposent l'existence d'un lien entre la distribution des produits et la 

taille des particules métalliques du catalyseur qui joue un rôle très impor- 

tant dans l'étape de polymérisation. 



CHAPITRE I 

REACTION D'HYDROCONDENSATION DU MONOXYDE DE CARBONE 

PAR CLUSTERS BImTALLIQUES SUPPORTES 



1. Introduction 

Depuis 1970 un nombre de plus en plus important de laboratoires ont 

utilisé les clusters moléculaires comme précurseurs de catalyseurs hétérogè- 

nes. Il a été constaté que ces complexes conduisent généralement à des cata- 

lyseurs bien dispersés, présentant des petites tailles de particules et qui 

sont quelquefois ilus actifs et/ou plus sélectifs que ceux préparés à 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 être distingués (49,50). 

1) l'utilisation de clusters comme modèle de surface. 

2) leur décomposition permettant la génération de fragments très 

réac tif S. 

3) l'utilisation des clusters comme nouveau catalyseur pour mettre 

en oeuvre des réactions connues ou nouvelles en catalyse homogène et hétéro- 

gène. 

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 synthèse d'oléfines et d'al- 

cools légers sur des clusters monométalliques (Ex. carbonyles) ou bimétalli- 

ques. 

Basset et Col1 (51,512) ont constaté que l'imprégnation Fe3(C0)12 sur 

Mg0 ou A1203, conduit lors de la conversicn de gaz de synthèse à une bonne 

sélectivité (45%) en propylène. 

Récemment, Frenkel et Grates (53) sur des catalyseurs au Cobalt im- 

prégnés sur Zéolite, ont obtenu une sélectivité de 80 à 100% de propylène 

avec 1% de conversion de gaz de synthèse dans les conditions P=l à 6 atm, 

T=150 à 180°C. 

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

nus par Ichikawa (44), sur des catalyseurs Rh4(C0)12/La203 avec une conver- 
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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 à 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, Si02). Notre objectif étant l'obtention de 

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

res. 

2.1. Préparation des clusters 

On dépose, sur un support, un cluster mixte permettant ultérieure- 

ment de concevoir à la surface un métal dissociant et un autre non disso- - - 

ciant. Ces catalyseurs seront issus de clusters hétéropolynucléaires : 

LM1M3(PhCCHâ)(CO), avec M' = Cu, Rh, Co 

M = Fe. 

. Le solvant utilisé pour cette préparation est le dichlorométhane. 

. Le support (Mg0,Si02) préalablement traité est ajouté au milieu. 

. Le solvant est ensuite lentement évacué sous vide et par piégeage 

dans l'azote liquide. Ensuite, ces catalyseurs sont traités sous H2, à 500°C 

en statique. 

Les 2 catalyseurs étudiés sont les suivants : 



2.2 Application en catalyse 

L'étude de l'hydrocondensation a été effectuée en phase hétérogène 

sous pression, tout en étudiant l'influence des paramètres réactionnels sur 

l'activité et la sélectivité de la réaction en présence de ces catalyseurs. 

Ces catalyseurs sont introduits sous atmosphère d'azote dans le-réac- 

t 

Catalyseur 

Fe-Rh/Si02 

Fe -Rh/MgO 

L 

teur tubulaire, et placés immédiatement sous gaz de synthèse. La montée en 

température se fait par palier jusqu'à l'apparition des produits, les paramè- 

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. 

Cluster initial 

HRhFe3 ( CO) 13~=~:H 
Ph 

II 

, 

Composition après 

traitement par H2 

0,36% Rh 

0,53% Fe 

0,33% Rh 

0,53%Fe 



TABLEAU 1 

Propriétés catalytiques de Fe-Rh/Mg0 

dans la réaction (C0,H2) 

Temps de réaction 2h, CO/H2=1 SAUF * H2/CO=2 

Temps de contact = 0,21 sec. 

Les hydrocarbures sont formés majoritairement de méthane (>98%) et 

300 * 

70 

11,06 

0,96 

27,2 

67,7 

5,2 

99,9 

Température de réaction 

(OC) 

Pression (bar) 

Activité (x102) (h-l) 

Conversion de CO % 

Sélectivité % 

HC 

PO 

C02 

MeOH 

4 

le méthanol forme le seul alcool des produits oxygénés. 

1 
2.2.2. Catalyseur Fe-Rh/Si02 

280 

5 O 

9,86 

0,43 

10,6 

79,4 

10,o 

100 

Dans le tableau 2 sont reportés les résultats catalytiques obtenus 

278 

6 0 

15,26 

0,67 

8,3 

83,3 

8,4 

99,9 

sur ce catalyseur. 



TABLEAU 2 

Propriétés catalytiques de Fe-Rh/Si02 

dans la réaction (C0,H2) 

Temps de réaction 2h, H2/CO=1 SAUF * H2/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 l'éthanol dans la 

coupe des alcools, tandis que ie méthane constitue le produit majoritaire 

des hydrocarbures. 

4 

Température de réaction 

(OC) 

Pression (bar) 

Activité (x102) (h-') 

Conversion de CO % 

Sélectivité % 

HC 

PO 

C02 

MeOH 

EtOH 

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 être formé par hydrogénolyse des hydrocarbu- 

res, ou par hydrogénation de CO dissocié (54). 

Le gaz carbonique-..apparait comme un produit secondaire ; il serait 

250 

5 O 

18,04 

0,51 

184 

71,s 

27 ,O 

97,l 

2,2 

278 

6 0 

41,03 

1,16 

44,s 

49,3 

6,2 

94,7 

5,3 

278" 

60 

51,87 

2,9 

48,l 

48,4 

3,4 

90,2 

3,8 

b 

298 * 

70 

81,20 

4,54 

25,6 

66,l 

8,4 

77,9 

22,l 

J 

. 



FIGURE 3 
Activité en fonction de la pression 

v~(h-l)=f(~) 
H2/CO=1 ; T=250°C 

FIGURE 4 
Activité en fonction de la température 

V R ( ~ - ~ ) = ~ ( T O C )  
P=10 bars ;H2/CO=1 



a - ev\ 
" - ?  .! FIGURE 5 

Activité en fonction du temps 
C0/H2=1 ; T=250°C ; P=10 bars 

FIGURE 6 
Répartition des produits en 

~og~n/n=f(n) 
P=15 bars ; H2/CO=1 



produit par la réaction de gaz à l'eau entre le CO et l'eau formée dans une 

première étape. 

CO + H~o-~ CO2 + H2 

Une augmentation de température 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 à l'eau par la teneur en H2 apportée favorisant ainsi 

la synthèse d'alcools (Tableau 1 et 2). 

La répartition massique des produits (fig.6) suit bien la loi de dis- 

tribution de Schulz-Flory sauf pour le support Si02 où la teneur en C2 est 

favorisée par rapport à 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/Si02. 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 l'éthanol (Si02). De même on remarque cet ef- 

fet sur l'activité quand on substitue la magnésie à 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 ( à  l'état ~ e ~ + )  dans l'interfa- 

ce du métal-support, formant ainsi la liaison Rh-Fe-O (support). Ceci défavo- 

risera la dissociation du CO, et favorisera la formation de MeOH et EtOH à 

partir de CO+H2. 



La coupe d'alcools obtenue sur ~e-Rh/MgO est constituée majoritaire- 

ment de méthanol qui provient, comme le suggère Ichikawa et Scholten (44) de 

l'existence d'un intermédiaire fomiate (HCOO-). Cet espèce peut être for- 

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

Cette espèce évoluera vers la formation du méthanol par le passage 

par un intermédiaire méthoxy : 

Fe-Rh 
H 

cp. 0 

M 
I 

m g-OmMm?m 

O ;, , 
, o m  -* 

- -I 

L'activité et la sélectivité en méthanol formé à partir de CO+H2 dé- 

pendent de la structure bimétallique de Rh-Fe (taille des particules) ; et 

de la natyre du support (interaction métal-support). 

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

tion de conversion du gaz de synthèse et peuvent développer des points 

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

rapide. Ceci peut expliquer les conditions dures utilisées et l'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 à l'électrochimie . . 

- - - - - - - - - - - - - -. - - - - - - . 

-.+ Dans certaines conditions, .l'association des complexes de métaux de + =;,- 
. . . - 

transition avec des agents réducteurs donne lieu à la formation d'espèces 

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 espèces actives, de même que l'état d'oxyda- 

tion du métal. 

A cet égard, l'électrochimie peut être utile pour la synthèse d'enti- 

tés catalytiques puisqu'il est possible de connaitre le nombre d'électrons 

transférés, et de contrôler le potentiel de la solution. 

Les systèmes électroréduits présentent les avantages suivants (56, 

a) Activités et sélectivités sont souvent supérieures aux mêmes 

réactions menées par voie chimique. 

b) Une meilleure connaissance et utilisation du degré d'oxyda- F&''i 

tion du métal. 

- - c) Une possibilité d'isoler plus facilement les espèces actives .-d .- ..- 
. : .A 

compte tenu de l'absence de produits secondaires issus d'une réduction chimi- $ .  

On peut citer certains exemples typiques de systèmes catalytiques ob- 5: . r. a.3 
tenus par l'électrochimie (57) : , e +r ? 

-. - 

- En catalyse homogène 

- (Fe(N0I2 C U 2  e- N b "Fe(N0)2" -bVCH 1,4 

Ni+2 + ze- 11~iOll (cata) 
\\MI/ 

FCDT -1,5,9 

Pour notre part, dans ce chapitre nous nous somme attachés à rempla- 
- d--~.ik 

> " 

cer les catalyseurs slurry (type Ziegler) obtenus par réduction chimique par 

les alkyles : 



Par la synthèse d'espèces réduites par voie électrochimique des com- 

plexes acétylacétonates de métaux de transition qui sont connus par leur ac- 

tivité et sélectivité dans la réaction de conversion de gaz de synthèse en 

phase gaz et liquide. 

M(acac), + ne-  MO" + n acac- 

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

2. Etude des catalyseurs Fe(a~ac)~+Mg 

Le Fer est décrit par de northreux travaux comme le métal le plus sé- 

lectif pour l'obtention d'hydrocarbures surtout les oléfines. Ceci est dû à 

son caractère dissociatif du CO, à haute corne à basse température (58) ; ce- 

la justifie notre choix. 

Pour cette étude, les catalyseurs ont été préparés par réduction 

électrochimique à 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 

synthèse. 

2.1. Etude voltampérométrique de Fe(a~ac)~ 

L ' étude voltampérornétrique d ' une solution 1. ~ o - ~ M  de Fe( acac ) dans 

le méthanol a révélé la présence d'une vague de réduction de ~1/2=-0,Svolt 

par rapport à l'électrode de référence Ag/AgCl/cl-. (fig.7,8). 

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

' tème est donc réversible, rapide et contrôlé par la diffusion des espèces 
a- i *- . 



FIGURE 7 
' 

Voltampérométrie cyclique du méthanol sous atmosphère CO/H2=1, NBu4PF6 0,05M 
f a) Vitesse de balayage 300mV/sec. 

b) Vitesse de balayage 100mV/sec. 



FIGURE 8 
a) Vultamp6rom6trie cyclique de Fe(acac) 2. I O - ~ M  dans MeOH sous atmosphere 

CO/H2=1 ; NBu 4 .  PF 6 0,OSM ; vitesse de balayage JOOmV/sec. 
b) Voltampérométrie cyclique de F e ( a ~ a c ) ~  dans le MeOH après électrolyse sous 

CO/H2=1 à -0,6v/Ag/Ag+ , vitesse de balayage 300mV/sec ; électrode en Mg 



comme l'ont décrit Murray (59) et Misumi (60). 

Les voltampèrogrammes tracés sous atmosphère de CO, CO/H~, ne présen- 

tent pas de différence par rapport à celui effectué sous atmosphère N2 ce 

qui montre bien qu'il n'y a pas fornation d'autres espèces. Les voltampéro- 

grammes présentés (fig.7) sont enregistrés à température ambiante, et sous 

atmosphère cO/H~. 

2.2. g 

L'électroréduction est effectuée dans une cellule à compartiments 

non séparés, ce qui implique un phénomène d'oxydation à l'anode dans le mi- 

lieu réactionnel. 

Le choix de l'anode en Magnésium (Mg) et du méthanol comme solvant a 

été effectué de manière à générer une entité réduite active ("Fe") et de for- 

mer en même temps un support basique (type MgO), ce type de catalyseur ayant 

été décrit comme sélectif en oléfines légères (58,61). 

Les réactions électrochimiques probables qui peuvent se dérouler sont: 

cathode : Fe(a~ac)~ + 3e- ,''Fe" + 3 acac- 

anode : Mg + 2acac- -+Mg ( a ~ a c ) ~  + 2e- 

solvant : 2CH30H + Mg ,Mg (OCH3I2 + H2 

L'électroréduction à potentiel cathodique imposé de Fe(a~ac)~ à 

-o,6volt en présence du butadiène comme stabilisant de l'espèce 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 à 3 ~ / ~ e  pour s'assurer 

de la réduction de Fe ( acac ) 3. 

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

Ils ont été réalisés, après 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 dvo.terphe- 

nyle sous atmosphère de gaz de synthèse, on procède alors à une purge jus- 

qu'à élimination complète du solvant (solvant électrochimique). Après cette 

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

réactionnels sur l'activité et la sélectivité. 

2.3.1. Influence de la température 

L'influence de la température sur les propriètés catalytiques, acti- 

vité, sélectivité et stabilité du catalyseur, est étudiée en maintenant les 

autres paramètres cinétiques constants. Les résultats obtenus sont présen- 

tés dans le tableau 3, les pourcentages des divers produits gazeux étant cal- 

culés à 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(a~ac)~, e-, Mg, CH30H. 

P = 20 bars, H2/C0 = 1, Débit = 3,61/h, Régime dynamique. 

i 

+L 

. 
Température TOC 

Activité (h-l) 

Sélectivité % Cl 

'2-'4 

- >Cs+ . 
% Oléfine dans 

C2-C4 % 

Sélectivité %CO2 

T T G C O %  

225 

O, 37 

35,8 

58,7 

5,4 

81,4 

8,s 

2,4 

280 

3,26 

43,6 

44,2 

12,2 

61,4 

23,8 

15,2 
A 

250 260 I 
0,83 

42,9 

47,3 

987 

75,s 

15,l 

8 ~ 9  

O, 98 

38,8 

51,7 

9,s 

76,8 

18,2 

\ 10,7 



FIGURE 9 

Chromatogramme des produits hydrocarbures issus de la réaction 

CO+H2 (FtT) 



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 ( f i g l )  D'une facon 'générale, la sélectivité en oléfines est 

d'autant plus élevée que l'activité est faible ; en particulier la teneur en 

oléfines de la coupe C2-C4 qui est de 80% (fig.12). 

La formation de la coupe C2-C4 dans la gamme des hydrocarbures est 

légèrement affectée par une augmentation de la conversion du monoxyde de car- 

bone, liée à 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 C2-C4 se 

maintient à 75%. Le propène 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 C2-C4 qui est égale à 58% 

pour une probabilité de 65% (a=0,65), alors que la loi de répartition pré- 

voit un maximum de 51%. Ce résultat peut être considéré comme une déviation 

par rapport aux répartitions classiques. 

Il faut noter par ailleurs que la formation d'alcools est faible 

(S<1% dont 98% du méthanol), et que le méthane est le produit majoritaire 

des hydrocarbures saturés (40%). 

La coupe Cs+ est formée majoritairement de 70% d'insaturés dont le 

pentène 1, pentène 2trans et 2cis. 

La réaction du gaz à l'eau est favorisée avec l'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 C2-C4 peut atteindre 80%. Cepen- 

dant, l'activité demeure relativement faible aux résultats obtenus sur cata- 

lyseur ~e(~o)~~/~g0(52) à savoir une conversion de 1% donc 45% de propylène 

dans les conditions P=latm et T=200°C. 



FIGURE 10 
Activité en fonction de la température v~(h-l)=f (TO ) 

P=20bars ; CO/H2=1 ; Débit=3,61/h 

FIGURE 11 
Evolution de l'activité en fonction du temps de travail du catalyseur 

P=2Obars ; CO/H2=1, Débit=3,61/h 



% Sco2 

* % Scaipeq-c, 

o % S 0léf ines dans &-C, 

= %Sc4 

FIGURE 12 
S é l e c t i v i t é  des  p r o d u i t s  en  fonc t ion  de la  convers ion  

Conditions : T=250°C ; P=2Obars ; CO/H2=1, D=3,61/h 



FIGURE 13 
Influence de la température sur la sélectivité de la coupe C2-C4 

et celle de C3H6 
P=20bars ; CO/H2=1, ~ébit=3,61/h 

FIGURE 14 
Répartition des produits en Log Wn/n=f(n) en fonction 

de la température 
P=20bars ; CO/H2=1, Débit=3,61/h 



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 paramètres étant maintenus invaria- 

bles. 

TABLEAU 4 

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

- 
la sélectivité du catalyseur Fe(a~ac)~, e , Mg, CH30H. 

Les effets de l'augmentation de la pression totale sur l'activité et 

la sélectivité en oléfines légères sont présentés sur les figures 15-16 à sa- 

voir : 

- L'activité augmente avec la pression, ce qui offre la possibilité 

de réaliser la réaction à plus basse température et d'éviter ainsi les réac- 

tions secondaires de dismutation du monoxyde de carbone. 

- La sélectivité en oléfines dans la coupe C2-C4 diminue, car on fa- 

vorise les réactions d'hydrogénation. Le propène constitue toujours le pro- 

duit majoritaire de la coupe C2-C4. 

Pression (bars) 

Activité (h-1) 

Sélectivité % 

Cl 

'2-'4 

>cg 

% Oléfine dans 

C2-C4 % 

Sélectivité %CO2 

T T G C O %  

3 2 

0,48 

40,9 

54,2 

4,8 

20 

O, 37 

35,9 

58,5 

5,5 

55 
I 

0,63 
s 

43,4 

43,5 

11,9 



FIGURE 15 
Influence de la pression sur la sélectivité de la coupe 

C2-C4 ; et celle de C3H6 (T°C=2450C ; CO/H2=1 ; ~ébit=3,61/h) 

FIGURE 16 
Influence de la pression sur l'activité ~~(h-l)=f (P) . 

T°C=2450C ; CO/H2=1 ; Débit=3,61/h 



- La coupe Cg+ devient importante, car l'augmentation de la pression 

modifie la croissance de la chaine et conduit à une coupe d'hydrocarbures plus 

Lourds. 

- La sélectivité en gaz carbonique diminue. 
2.3.3. Influence du temps de contact 

Les résultats relatifs à 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(a~ac)~, e-, Mg, CH30H. 

De l'étude des résultats catalytiques présentés ci-dessus, on remar- 

quera l'augmentation de l'activité avec le temps de contact, ainsi que la 

conversion de CO et la sélectivité de CO2, par contre on observe une diminu- 

tion des oléfines dans la coupe C2-C4, et une augmentation des hydrocarbu- 

res saturés. D'où le caractère hydrogénant du catalyseur à des longs temps 

de contact. 



2.3.4. Influence des pressions partielles (rapport H3/C0 - 
Les résultats relatifs aux variations des pressions partielles sont 

présentés dans le tableau 6 suivant : 

TABLEAU 6 

Influence du rapport H2/C0 sur l'activité 

et la sélectivité du catalyseur Fe(a~ac)~,e-,Mg,CH~oH 

L'augmentation du rapport H2/c0 conduit aux remarques suivantes : 

- La conversion du monoxyde de carbone augmente, de même que l'acti- 

vité. 

- L'excés d'hydrogène favorise les réactions d'hydrogénation et 

l'augmentation du méthane s'effectue au détriment de la coupe C2-C4. 

- La teneur en oléfines dans la coupe C2-C4 diminue. 

- La formation du gaz carbonique diminue, donc la réaction du gaz à 

l'eau est défavorisée pour un rapport H2/C0 grand. 

- La production d'oléfines légères est donc favorisée par un rap- 

r 
Rapport H2/C0 

Activité (h-1) 

Sélectivité % 

cl 

'2-'4 

>Cs 
% Oléfine dans 

C2-C4 % 

Sélectivité %CO2 

T T G C O %  
1 

T=296OC ; P=2Obars ; Débit=Gl/h 

0, 5 

3,78 

35,4 

59,3 

5,3 

86,Ol 

18,15 

9,4 

1 

3,97 

40,57 

55,30 

4,12 

75,5 

15,l 

16,4 

2 

4,56 

56,42 

40,21 

3,36 

65,3 

8,34 

23,4 



port H2/C0 faible 0,5< H~/CO < 1. 

2.4. Homologation de l'éthylène 

Les oléfines produites par la réaction (C0,H2) peuvent être transfor- 

mées, modifiant ainsi la répartition des hydrocarbures en raison de leur 

grande réactivité. Notre principal objectif étant la synthèse d'oléfines lé- 

gères, nous avons étudié la transformation de la plus réactive : l'éthylène. 

Ce type d'étude a déjà été effectuée par plusieurs équipes de recherches 

(36b),(51),(62),(63), et en particulier par SCHULZ et Col1 (36b) en utili- 

sant des oléfines marquées ces auteurs ont mis en évidence et défini les 

principaux modes de transformation des oléfines : 

- formation méthane : CH2-CH2 2H  CH^ 2H . Z C H ~  

I I I 
NI M IW 

- initiation de chaine 

- propagation 

- terminaison de chaine 

- oligomérisation et "disproport ionation" 

Pour notre part, l'homologation de l'éthylène 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. 



TABLEAU 7 

Comparaison des propriétés catalytiques du catalyseur 

Fe(a~ac)~,e-,Mg,CH~oH avec'et sans addition de CO + H2 

T=24S°C ; P=45bars ; régime statique lh 

w 

Réaction 

CO/H2/C2H4 

% T T G C O  

% Conversion C2H4 

% Sélectivité CH4 

C2H4 

C2H6 

C3 -C4 

% Oléfines C3-C4 

% Sélectivité CO2 
* 

L'augmentation de la sélectivité de la coupe C3-C4 notée dans ce ta- 

bleau peut provenir de la participation directe de l'éthylène à la croissan- 

ce de chaine (52, 37b, 66). En général, la majorité de l'oléfine est hydrogé- 

née en l'alcane correspondant, tandis qu'une faible part est incorporée à la 

chaine hydrocarbonée, ou est craquée en méthane. 

Pour expliquer les résultats obtenus il faut envisager les trois pos- 

sibilités suivantes : 

1) l'éthylène peut-être transformé en hydrocarbures supérieurs par 

incorporation (terminaison, propagation) à la chaine hydrocarbonée initiée 

par la réaction (C0,H2). 

2) l'éthylène est craqué à la surface du catalyseur en formant des 

espèces carbonées superficielles susceptibles de former du méthane ou d'ini- 

tier la formation d'hydrocarbures supérieurs. Cette transformation pourrait 

CO+H2 

l/l/O 

7,28 

49,s 

7,87 

15,84 

25,77 

65,49 

21,7 

CO+H2+C2H4 

1/1/0, 4 

14,6 

33,24 

22,67 

42,79 

86,93 

25,61 

C2H4 

0/0/1 

0,87 

6,25 

45,451 

48,28 

15,95 



être analogue à celle proposée par d'autres auteurs (66) et procéder par 
, 

l'intermédiaire de carbènes : 

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

nation du carbène 

pouvant conduire à une espèce superficielle analogue à celle formée 

par la dissociation du monoxyde de carbone. 

3) la propagation de la chaine se poursuit par coordination des 

oléfines avec les espèces carbéniques (ou méthyléniques), suivie d'un trans- 

fert d'hydrogène en a pour donner l'oléfine correspondante (66, 30). 

2.5. Etude du catalyseur Fe(tfa~)~+Mg 

2.5.1. Electrosynthèse du catalyseur 

Des études voltampérométriques (64, 65), il ressort que le 

Fe(a~ac)~ est difficilement réductible à l'état "Fe0" (fig. 8). Il s'est avé- 

ré que la réduction du Fe(acac)3 est monoélectronique et réversible suivant : 



En revanche, le fer à l'état "Fe0" peut être obtenu par substitu- 

tion d'atomes électroattracteurs aux atomes hydrogènes du ligand acétylacéto- 

nate dans ce complexe. D'où l'utilisation du complexe : trifluoroacétylacéto- 

nate de Fer Fe(tfa~)~. Ceci s'explique par la destabilisation de l'orbitale 

eg de Fe(a~ac)~, 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(tfa~)~ est réduit plus 

facilement que Fe(a~ac)~ (64). 

La voltampéromètrie cyclique du Fe(tfa~)~ est effectuée dans le car- 

bonate de propylène qui possède 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 : ~'1/2 = +0,3v et 

E ~ ~ / ~  = -2.6~. A~/A~+. 

Le schéma global proposé pour la réduction électrochimique de 

Fe(tfa~)~ est décrit comme suit : 

Fe(tfa~)~ + e - 9  [Fe(tfacj3]- 

cathode 

[Fe(tfac)3]- + 2e'-- "Fe0" + 3(tfac)- 

anode Mg + 2(tfac)- .-b Mg(tfa~)~ + 2e- 

solvant 2CH30H + Mg .-b Mg(OCH3)2 + H2 

Dans les mêmes conditions, et pour les mêmes raisons évoquées précé- 

demment pour Fe(a~ac)~, nous avons effectué l'électroréduction du Fe(tfa~)~ 

dans le méthanol à un potentiel cathodique imposé de -2,7volt par rapport à 

une électrode de référence ~g/Ag~l/Cl- et en présence du butadiène. 

2.5.2. Tests catalytiques 



FIGURE 172 
a) Voltamp6rométrie cyclique de F e ( t f a ~ ) ~  2.10-'M dans le carbonate de propylène 

sous atmosphère CO/H2=1 ; NBu4PF6 0,05M ; vitesse de balayage 100mV/sec. 
b) Voltampérométrie cyclique de F e ( t f a ~ ) ~  dans le CP après électrolyse 

sous CO/H2 à -2,7volts A~/ACJ+ ; vitesse de balayage 100m~/sec ; électrode en Mg. 



Les tests catalytiques ont été réalisés dans les mêmes conditions 

que pour Fe(a~ac)~. Dans le tableau 8, nous reportons les résultats obtenus 

avec le catalyseur Fe(tfa~)~ en. comparaison avec ceux obtenus avec 

Fe(a~ac)~. 

TABLEAU 8 

P = 20bars ; CO/H2=1 ; Débit = 3,61/h 

Ces résultats démontrent que la formation de la coupe C2-C4 diminue 

avec l'augmentation de la conversion, liée à une augmentation de la tempéra- 

ture. D'autre part, la sélectivité en oléfine dans la coupe C2-C4 subit une 

faible variation pour le Fe(tfa~)~ par rapport au Fe(a~ac)~, en fonction de 

la température. 

Dans la gamme de température utilisée, on retrouve sensiblement les 

mêmes activités quelque soit le précurseur (fig.18). 

La différence notoire concerne la formation de CO2 qui est faible 

dans le cas de Fe(tfa~)~. La distribution des oléfines légères dans laquel- 

le le propène est majoritaire, reste importante (fig.19). 

On observe une légère augmentation de la croissance de chaine dans 

le cas du Fe(tfa~)~ qui semble être moins "méthanant" que le Fe(a~ac)~. 



FIGURE 18 
Activite en fonction de la température VR(~-')=F(TOC) 

FIGURE 19 
Répartition des produits en Log Wn/n=f(n) 
P=20bars ; T=280°C ; H ~ / C O = ~  ; ~ébit=3,61/h 



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 hétérogène. 

2.6.1. Principe 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (SPX) consis- 

te à exciter les atomes d'un matériau quelconque par un rayonnement électro- 

magnétique (rayons X) et à mesurer le spectre en énergie des électrons émis 

par photoémission suivant la relation : 

Ec = hv - El avec : Ec : l'énergie cinétique mesurée 

hv : l'énergie du photon X incident 

et El : l'énergie de liaison d'un niveau électronique pour un élément 

constituant le matériau. 

L'un des intérêts de la méthode SPX est de permettre l'analyse quali- 

tative de tous les éléments (sauf H et He). 

Le deuxième 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 électroniques internes sont légèrement 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 manière qualitative pour identi- 

fier les espèces chimiques. , 

2.6.2. Résultats ESCA, et discussion 

Les échantillons étudiés ont été préparés par électroréduction d'un 

sel de Fer (Fe(tfa~)~ par une électrode en Mg dans le méthanol. 

Après l'électroréduction, le solvant est chassé et la poudre obte- 

nue est gardée sous atmosphère inerte (N2) puis analysée par ESCA. 



Le t a b l e a u  9 résume l 'ensemble des r é s u l t a t s  obtenus p a r  ESCA. Le 

p i c  d e  carbone CIs(285ev) est p r i s  comme référence  pour c a l c u l e r  l e s  éner-  

g i e s  de l i a i s o n .  

TABLEAU 9 

Energie de  l i a i s o n  e t  éne rg i e  c i n é t i q u e  pour les éléments Fe, Mg. 

L 'ana lyse  p a r  ESCA de l ' é c h a n t i l l o n  montre que l e  f e r  s u p e r f i c i e l  

est encore à l ' é t a t  ionique,  sans q u ' i l  y a i t  a p p a r i t i o n  de  f e r  zércva len t .  

Ceci  est en accord  avec les t ravaux e f f e c t u é s  s u r  c e  t y p e  de  ca t a lyseu r  

(Fe/oxyde) (62,61,67)  connu pour s a  s é l e c t i v i t é  en o l é f i n e s  l é g è r e s .  

En ce q u i  concerne l a  concen t r a t ion  s u p e r f i c i e l l e  atomique r e l a t i v e  

en  Fe e t  Mg éva luée  par  ESCA Fe/Mg=0,43, on remarquera un enrichissement  su- 

p e r f i c i e l  en F e r ,  vu que le  r appor t  massique e s t  de 0 , l .  

Des r é s u l t a t s  i s s u s  du t a b l e a u  9 ,  on remarque que la  v a l e u r  de l ' é -  

ne rg i e  de l i a i s o n  de FeZp correspond à un f e r  ion ique  (probablement ~ e ~ ' )  

qui c o n s t i t u e  un s i t e  a c t i f  dans un composé d ' i n s e r t i o n  de f e r  dans l 'oxyde 

de  magnésium, ou un oxyde mixte .  

Les r é s u l t a t s  obtenus pa r  l ' é q u i p e  Teichner  (61)  s u r  des  ca t a ly -  

s e u r s  au f e r  (Fe203 aé roge l )  montrent b i e n  que le  f e r  à l ' é t a t  oxydé est ac- 

t i f  e t  s é l e c t i f  e n  synthèse d ' o l é f i n e s  l é g è r e s  (59%) sous p r e s s i o n  atmosphé- 

Eléments 

Mg 1s 

Ois 

Mg2s 

Mg2 s 

Fe2p 
* 

Energie de l i a i s o n  

(ev)  

179,6 

952,O 

1395,O 

1424,O 

773,6 

1394,7 

773, l  

Energ ie  c iné t ique  

(ev)  

1303,4 

531,O 

87,7 

59, O 

709,4 

88,2 

709,8 

Références 

285ev 

II 

II 

II 

11 

'1 

'1 



rique à 250°C. La caractérisation de ces catalyseurs, effectuée au moyen de 

1'ESCA ou du Mossbauer, confirme bien que c'est plutôt le ~e+"(~robablement 

~ e ~ + )  déficitaire en électrons qui intervient dans la réaction d'hydroconden- 

sation du monoxyde de carbone. 

2.7. Conclusion 

Les résultats obtenus montrent que la répartition d'hydrocarbures 

est formée essentiellement de méthane (35-40%) et d'oléfines légères qui re- 

présentent (70 à 80%) de la coupe C2-C4. 

Ainsi l'électrochimie a permis la génération d'espèces actives du 

Fer qui par dissociation de CO peuvent jouer un rôle essentiel en synthèse 

d' oléfines légères. 

La performance de ce catalyseur est aussi bonne sinon meilleure que 

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

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

TABLEAU 10 

Activités et sélectivités de catalyseurs à base de fer 

(type Ziegler) pour la production d'oléfines 

A 

t 
Catalyseur 

Fe seul 

Fe+résine 

DV8-styrène 

Fe+résine 

V4P-DVB 

A 

% S en oléfines 

41% 

53% 

lI 

58,6 

i 

Activité (h-') 

0,015 

0,032 

II 

0,036 



Mais ce catalyseur électrochimique reste toutefois moins performant 

que les meilleurs catalyseurs (Fe-Mn-Zn-K) revendiqués par RUHRCHEMIE(21) 

(C1=lO%, C2-C4=70-75% dont 70% d'oléfines), la production en méthane est en 

effet encore importante et le compromis activité sélectivité doit être amé- 

lioré. 

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

3.1. Introduction 

Historiquement les alcools furent les premiers composés synthétisés 

à partir du gaz de synthèse (1913). Mais la découverte de conditions opéra- 

toires favorables à la production d'hydrocarbures détourna l'attention vers 

ces derniers. Depuis l'augmentation des prix du pétrole, on assiste à une re- 

naissance de l'intérêt pour la synthèse de composés oxygénés à partir du gaz 

de synthèse. 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'éthylène et de propylène à partir d'éthanol et de pro- 

panol respectivement. 

Comme on pourra le constater, le méthanol apparait comme l'intermé- 

diaire clé. 

La synthèse du méthanol est incontestablement la plus importante ap- 

plication industrielle de l'hydrocondensation du monoxyde de carbone. 

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

téressants apparaissent dans la littérature "brevets" : 

BASF 

ICI 

IFP 
4 

catalyseur 

ZnO-Cr203 

Cu0-Zn0-A1203 

Co-Cu-Cr-K 

P(bars) 

50- 100 

50-100 

60-100 

TOC 

250-300 

240-260 

270-320 

ref . - 
7 1 

72 

7 3 
i J 



Les procédés de synthèse de méthanol relèvent tous de la phase gaz. 

La réaction étant fortement exothermique elle doit pour être sélective être 

réalisée à basse température, ou effectuée en phase liquide de façon à élimi- 

ner les calories. 

Notre attention s'est donc portée dans un premier cas, sur le systè- 

me catalytique Cu-Zn généré en phase liquide suivant une méthode de type Zie- 

gler(74) ; puis dans le second cas sur le même système catalytique généré 

par voie électrochimique. 

Ce dernier sera étudié dans la dernière 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-Zn" type Ziegler (75) 

3.2.1 Préparation du catalyseur 

Le catalyseur est préparé en solution dans le benzène par réduction 

à'acétylacétonate de Cuivre (Cu(aca~)~) par le diéthylzinc en présence du bu- 

tadiène pour stabiliser l'espèce formée. La réduction peut s'effectuer aus- 

si dans l'oterphényle hydrogéné (Santotherm) notre solvant. 

Après distillation du benzène et une période d'activation sous gaz 

de synthèse, la réaction de conversion du CO + H2 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 à savoir une bonne sélectivité en méthanol. Dans le tableau 11 sont pré- 

sentés les résultats et les conditions opératoires. 



TABLEAU 11 

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

Bien que les conversions demeurent faibles, quoique ce catalyseur 

soit identique à celui de ICI, il s'avère que la sélectivité est excellente 

(99% de méthanol). 

! r r 

TOC 

P bar 

W h  (h-') 

W H 2  

VR (h-1) 

TTG CO% 

S MeOH % 

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

Cette électrosynthèse a été réalisée par réduction électrochimique à 

un potentiel cathodique imposé d'un précurseur de cuivre (Cu(aca~)~) à l'ai- 

de d'une électrode en Zinc. Ceci nous permet d'avoir un catalyseur Cu-Zn con- 

nu par ses performances dans la synthèse du méthanol à partir de CO+H2. 

225 - 250°C 

50 - 80 bars 

225 - 520 h-' 

1 

0,l - 0,2 
1 - 2% 

95 - 99% 
b 

3.3.1. Etude voltampérométrique cyclique de C~(acac)~ 

Les résultats obtenus lors de l'étude voltampérométrique cyclique 

d'une solution 2 x 1 0 - ~ ~  de Cu(aca~)~ dans HC02CH3, montrent la présence d'u- 

ne vague cathodique à E1/2=-1,6volt/~g/~g~1/~1- (fig. 20a, b) que les au- 

teurs (64,65) ont assigné à un système biélectronique et irreversible selon 

le schèma : 

Cu(a~ac)~ + 2e' --[~u(acac);~] -+"Cu0" + 2 acac- 

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

cutives au transfert de charge. 



FIGURE 20 
Voltamp6rom6trie cyclique du formiate de methyle, NBu4PF6 0,05M ; 

vitesse de balayage 100mV/sec. 
a) sous atmosphère N2 
b) sous atmosphère c O / H ~ = ~  



FIGURE 21 
a) Voltampérométrie cyclique de C u ( a c a ~ ) ~  2 . 1 0 - ~ ~  dans le formiate de méthyle 

sous atmosphère cO/H2-1 ; NBu4PF6 0.05M ; vitesse de balayage lOOmV/sec. 
b) Voltampérométrie cyclique de C u ( a c a ~ ) ~  dans HC02yH3 (sous CO/H2) apres électrolyse 

à potentiel cathodique imposé de -1.6volts Ag/Ag ; vitesse de 
balayage 100mV/sec ; électrode en Zn. 



En effet le CU+ est stable dans la plupart des solvants et se ré- 

duit réversiblement en Cu0. 

3.3.2. Electroréduction de C~(acac)~ à potentiel imposé - 
Comme dans les cas étudiés précédemment, l'électroréduction est ef- 

fectuée dans une cellule électrochimique à compartiments non séparés. Les 

électrodes sont un panier de platine comme électrode de travail (cathode), 

et une plaque de Zinc (forme cylindre) comme anode soluble. Les réactions 

électrochimiques suggérées sont : 

cathode : Cu(acac)2 + 2 e - ~ ( ~ u ( a c a c ) ~ ) ~ - - b " C u O "  + Zacac- 

anode : Zn + 2 acac- ~-bZn(acac)~ + 2e- 

Le potentiel cathodique imposé est -1,6  volt/^^/^^+ en présence du 

butadiène, ou sous atmosphère de CO/H2=1. Cette électroréduction s'accompa- 

gne d'un changement de coloration du bleu au vert très foncé (fig. 21a,b). 

La quantité d'électricité consommée correspond à SF/Zn. 

3.3.3 Tests catalytiques 

La solution électroréduite est introduite dans le réacteur sous ba- 

layage de CO/H~. Après distillation de HC02CH3, on introduit comme solvant 

un fluide constitué de terphényle hydrogéné (santotherm) qui possède une 

fourchette d'ébullition allant de 340°C à 400°C. 

Les essais catalytiques sont entrepris, après une purge à 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-après. 



TABLEAU 12 

Influence de la température sur l'activité et la sélectivité 

du catalyseur Cu(a~ac)~, e-, Zn, HC02CH3 

P=50bars ; CO/H2=1 ; Bilan statique : lh 

TOC 

I TTU ( % )  

VR (h-l) 

CH30H(%) 

TABLEAU 13 

Influence de la pression sur l'activité et la sélectivité 

- 
du catalyseur C~(acac)~, e , Zn, HC02CH3 

165 

0,31 

O, 03 

95 

T=200°C ; CO/H~=~ ; Bilan statique : lh 

P(bars) 

TTU ( % )  

VR (h-') 

CH30H ( % )  

Des résultats analogues peuvent être obtenus à partir d'un mélange 

C02/H2=1/3 à 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 : 

18 1 

O, 38 

0,03 

99 

2 O 

0,s 

0,Ol 

75,4 

222 

1,65 

0,12 

99,l 

? 

199 

1,26 

0,11 

98,6 

225 

3,41 
I 

0,26 

98,9 
* 

35 

O, 58 

O, 03 

94,9 

50 

1,26 

0,11 

98,6 

6 0 

1,28 

0,12 

99,2 

7 

8 O 

1,90 
- ,  

0,20 

99,s 



TABLEAU 14 

Influence de la pression sur l'activité et la sélectivité 

du catalyseur Cu(a~ac)~, e-, Zn, HC02CH3 

TTU ( % )  

T=200°C ; Co2/H2=1/3 ; Bilan statique : lh 

TABLEAU 15 

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

- 
du catalyseur C~(acac)~, e , Zn, HC02CH3 

P=200°C ; co2/H2=1/3 ; Bilan dynamique : lh 

tc ( s ) 

TTU ( % )  

VR (h-l) 

CH30H ( % )  
2 

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

régime dynamique sont présentés dans le tableau ci-après : 

6,9 

1,1 

0,2 

99,3 

13,3 

O,6 

0,06 

9 9 

16 

0, 6 

0,04 

98,7 

33,6 

Or9 

0,03 

98,4 

102,8 

O,7 

0,Ol 

95 

d 
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TABLEAU 16 

- 
Activités et sélectivités du catalyseur C~(acac)~, e , Zn, HC02CH3 

(1) essai avec cO/H2=1 Débit = 3,61/h ; bilan dynamique lh 

(2) essai aveç ~ 0 ~ / ~ ~ = 1 / 3  

(3 ) essai avec co2/CO/H2=0, 1/0,9/1 

L'activité, ainsi que la conversion augmentent avec la pression et 

la température. Le dioxyde de carbone apparait à haute température, par la 

réaction du gaz à l'eau. La teneur en hydrocarbure reste légère, mais augmen- 

te sensiblement avec la température. 

1 

L'influence des paramètres 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 à savoir qu'une aug- 

mentation de pression, et une diminution de température favorisera la conver- 

sion en méthanol. 

CO + ZH2 --b CH30H AH298 = -21,7kcal (-90,8kj/mol) 

La sélectivité dans le cas du mélange C O ~ / H ~  ou co2/c0/H2 est identi- 

que à celle obtenue avec le mélange CO/H2. 

Les conversions obtenues pour le mélange C02/H2 sont supérieures à 

celles obtenues pour CO/H2 dans les mêmes conditions. Ceci montre que le 

dioxyde de carbone s'hydrogène plus facilement que le monoxyde de carbone. 

On note l'apparition du formiate de méthyle pour des conditions supé- 

Température TOC 

Pression (bars) 

TTG CO % 

VR (h-') 

% S PO 

% S MeOH 

J 

200( 

50 

1,31 

0,29 

98 

99,5 

250( 

5 0 

1,73 

or3 

99,5 

98,5 

220( 

3 5 

1,48 

0,33 

99,s 

99,3 

250 ( 

80 

1,93 

OR4 

94,3 

98,9 

200( 2, 

5 0 

1,55 

0,32 

98,2 

100 

225( 2, 

5 O 

1,62 

0,33 

98,9 

100 

225(2) 

80 

1,87 

0,38 

99,5 

100 

I 

250( 3, 

5 0 

1,65 

0,43 

99,4 

100 

C 



rieures à SObars, 220°C dans le cas du mélange c02/H2. 

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 C02/H2. Ceci est attribué à la réaction du gaz à l'eau catalysé par 

"Cu-Zn" (76). 

La position de l'équilibre thermodynamique nous donne la conversion 

maximale possible en méthanol dans les conditions expérimentales (P=5Obars, 

T=200°C). 

Y CH30H fCH30H 
Kp = l/p2 2 x 2 

'YCO xYH2 fCOxfH2 

P : pression totale 

'Y : fraction molaire 

f : coefficient de fugacité 

2 
P=5Obars, T=200°C, Kp=1,695.10-~, fCH30H/fCOxfH2=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 éloignés de l'équilibre thermodynami- 

que 

3.4. Etude par spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X 

SPX ;(ESCA) 

D'après le principe de SPX, l'énergie de liaison des niveaux de 

coeur d'un atome dépend de son degré d'oxydation, de son environnement chimi- 

que immédiat et même dans certains cas du type de site qu'il occupe. La 



spectroscopie SPX étant sensible à tout changement de l'énergie cinétique 

des photoélectrons (précision=O,lev), elle rend compte de toutes les modifi- 

cations subies par un élément donné.. 

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

pic Cl, (285ev) est pris comme référence. 

TABLEAU 17 

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

L'analyse par SPX du catalyseur Cu-Zn, montre bien l'existence d'u- 
-A 

ne espèce partiellement réduite (CU'), et le Zinc dans un état d'oxydation 

k 

Elements 

Cu 2~3/2 

Cu Auger 

Zn 2p3/2 

ZnL3M45M45 

Zn3P 

Zn 3P 

CU 3P 

4 

Zn1' (Ex :ZnO) (voir tableau 17). 

Rappelons que l'espèce CU' a été proposé par plusieurs auteurs (77, 

Energie de liaison 

546,O - 545,8 

909,O - 908,6 
460,2 - 460,l 

979,O 

1338,6 

1389,4 

1403,3 

78,79,80), comme centre actif dans la synthèse du méthanol, et que d'après 

certains travaux (81) l'addition du CO2 au gaz de synthèse augmente la te- 

neur en ni1 ce qui pourrait expliquer le rôle promoteur du CO2 qui rnain- 

Energie cinétique 

933,6 - 934,5 

915,3 - 915,6 
1024,2 - 1024,3 

986, O 

141,O 

90,2 

76,3 

tient l'état d'oxydation du CU' suivant : 

J 

Référence 

285ev 

II 

11 

II 

Il 

II 

II 

A 

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 



de ~u/Zn = 1,6. Le catalyseur final est donc un métal dispersé dans une gan- 

gue de Zn (ZnO). Ceci confirme le résultat donné par Klier (78,79). 

La grande réactivité des catalyseurs "CuZn" favorise la transforma- 

tion d'interconversion CO, CO2 ce qui complique l'étude du mécanisme réac- 

tionnel. Deux voies ont été proposées : formyle et formiate qui sont proba- 

bles selon le mécanisme suivant (77) : 

3.5. Conclusion 

La synthèse électrochimique du catalyseur CuZn a conduit à des résul- 

tats semblables à ceux obtenus à 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<2500C) avec une con- 

version de 1 à 2%. Ces résultats sont comparables en sélectivité aux procé- 

dés industriels de synthèse de méthanol (72,73). 

L'étude physicochimique du système catalytique a mis en évidence le 

CU' comme espèce active pour la synthèse du méthanol à partir du gaz de syn- 

thèse. 



CHAPITRE III . ;,$A 
HYDROCONDENSATION DU MONOXYDE DE CARBONE PAR CATALYSEU 

PLURIMETALLIQUES ET ALLIAGES GENERES PAR ELECTROCHINIE # 
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1.1. Electrosynthèse du catalyseur à potentiel imposé 

De la voltampérométrie cyclique du C~(acac)~ dans le méthanol on O 

serve une vague de réduction à E1/2=-0,450v (fig.22a) par rapport à une élec 

trode de référence Ag/AgCl/Cl- (dans l'acétone E1/2=-1,3v (fig.23a)). . 

Les études effectuées sur l'électroréduction de complexes acétylacé- -Ir 

tonates de métaux de transition ont montré que la réduction de C~(acac)~ 

C~(acac)~ est monoélectronique et ont suggéré les réactions électroch 

ques suivantes : (64). 

Co(acac) + e- -r Co( acac 1 2 + acac- 

7 C~(acac)~ + e- [Co(aca~)~I' 

Co ( acac ) + e- [Co ( acac ) ] - r-b oligomères 

1 b r'+ar, .' 
'-*;A.- A partir de ces données une coulométrie à potentiel cathodique impo- ,.; '>%d 

sé ~=-0,5v/~g/AgCl/~1- a été réalisée dans une cellule à compartiments non 
3G ,!. ,-.? 
* . ,l.c 

séparés avec 

Zn 36%). La 

une cathode en platine et une anode 

solution initialement verte devient 

soluble 

rose et 

laiton (Cu 64%, 

vague de réduc- 



FIGURE 22 
a) Voltarnpérométrie cyclique de C o ( a ~ a c ) ~  2.10'~~ dans le méthanol 

sous atmosphère N2 ; NBu4PF6 0,05M ; vitesse de balayage 300mV/sec. 
b) Voltampérom6trie cyclique de C ~ ( a c a c ) ~  dans le méthanol (sous N2) 

a potentiel cathodique imposé de -0,5volts Ag/Ag+ ; électrode en 
laiton (CuZn) ;vitesse de balayage 300m~/sec. 



FIGURE 23 
a) Voltampérométrie cyclique de C ~ ( a c a c ) ~  2. ~ o - ~ M  dans l'acétone 

sous atmosphère CO ; NBu4PF6 0,05M ; vitesse de balayage 300mV/sec. 
b) Voltampérométrie cyclique de C ~ ( a c a c ) ~  dans l'acétone après électolyse 

(sous CO) à potentiel cathodique -1,3volts ~ g / ~ g +  ; électrode en 
laiton (CuZn) ;vitesse de balayage 300mV/sec. 



tion a disparu (fig. 22b, 23b). 

Mais au cours de l'électrolyse un dépôt de cuivre est apparu gênant 

ainsi la coulométrie, et qui a nécessité plusieurs nettoyages des électro- 

des. 

1.2. Tests catalytiques 

Après évaporation du solvant, et ajout du terphényle (santotherm) on 

transfère l'ensemble dans un réacteur sous balayage de CO+H2. 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(a~ac)~, e , CuZn, CH30H 

La sélectivité en produits oxygénés atteint 50% avec une conversion 

de =1%, une augmentation de la pression favorise les produits oxygénés au dé- 



triment de CO2, par contre une augmentation de la température provoque la 

formation en hydrocarbures dont le méthane est le produit majoritaire. Un 

rapport H2/C0 élevé défavorise la réaction du gaz à l'eau donc du CO2, mais 

favorise la méthanation. Le méthanol et l'éthanol forment les produits majo- 

ritaires des n alcools. 

1.3. Electrosynthèse à potentiel régulé 

Cette électrosynthèse a été réalisée en fixant un potentiel cons- 

tant entre anode (laiton) et cathode (Pt), AV=Vc-Va=30V avec un courant va- 

riant entre O,Z<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, après 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 CO2 atteint 80% puis chute progressivement au fur et à mesu- 

re du fonctionnement. 

Le tableau 19 résume les résultats significatifs obtenus. 



TABLEAU 19 

- 
P r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  du c a t a l y s e u r  C o ( a ~ a c ) ~ ,  e , CuZn, CH30H 

C a 

I I I I l % S MeOH 91,6  93 ,3  

Température (TOC) 

P r e s s i o n  ( b a r s )  

TTG CO % 

TR( h - l  )x102 

% S H C  

On c o n s t a t e  les m ê m e s  e f f e t s  d e s  p a r a m è t r e s  t e m p é r a t u r e  e t  p r e s s i o n  

s u r  les p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  que dans  l e  c a s  p r é c é d e n t .  

223 

60 

0,16 

3,2 

8 t 9  

% S EtOH 

1.5. Discuss ion  e t  c o n c l u s i o n  

L ' a n a l y s e  des é léments  Co-Cu-Zn p a r  microsonde,  nous a donné les p r o -  

p o r t i o n s  atomiques e t  massiques  pour les deux c a t a l y s e u r s  é t u d i é s  : 

255 

4 0 

0 ,57 

7 ,11  

3 ,7  

H ~ / c o = ~ ,  ~ é b i t = 7 , 2 1 / h ,  Temps=2h, régime dynamique. 

8 , 4 

252 

8 0  

O r 8  

1 0  

1 7 , s  

6 t 7  

255* 

60 

0 , 8 1  

8 

22,4 

Co 

2,913 

12,155 

2,298 

6 ,551 

? 

Elément 

% atomique 

% massique 

% atomique 

% massique 

1O,2 

* 

Cata  1 

Cata  2 

1 3 , 8  

Cu 

1,159 

5,160 

9,002 

27,551 

Z n  

O ,  229 

1 ,068  

5,432 

17,163 

i 

CU/CO 

= 0,4  

= 4 

J 



Sans nul doute, l'introduction de cobalt dans le catalyseur favori- 

se la formation des alcools supérieurs en particulier l'éthanol (25%), de mê- 

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 CO2. Pour un rapport Cu/C0 faible la gamme des produits oxygé- 

nés s'enrichit en alcools avec une activité et une conversion supérieures à 

celles obtenues avec Cu/CO=4. Au point de vue sélectivité en hydrocarbures, 

elle est nettement inférieure pour Cu/CO=4 ; pour ce même 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 synthèse 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, l'électroréduction d'une solution de mélange 

M(acac), (M=Co,Cr,Cu) dans un solvant (méthanol, acétone) est effectuée à po- 

tentiel régulé (v=cst) à l'aide d'une anode soluble (laiton ou aluminium) 

sous atmosphère CO/H2. 

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

toires, ainsi que les rapports ~u/~o/~r/Zn ou Al de façon à 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 

C~(acac)~, Cr(a~ac)~ et Cu(a~ac)~ dans le méthanol à potentiel régulé 



V=3Svoltsavec une anode soluble en Aluminium. 

Après évaporation du solvant le conditionnement se fait sous atmos- 

phère de CO+H2 en phase gaz dans un réacteur tubulaire avec élévation de tem- 

pérature jusqu'à détection de l'activité. 

Les propriétés catalytiques de ce catalyseur sont présentées dans le 

tableau 20. 

TABLEAU 20 

Propriétés catalytiques du catalyseur 

C~(acac)~, Cr(a~ac)~, Cu(aca~)~, e-, Al, CH30H (~u/Co=1,24) 

H2/CO=1, Débit=Gl/h, Temps=2h, régime dynamique. 

I 

Température (TOC) 

Pression (bars) 

TTG CO % 

TR( h-l)x102 

% S HC 

% S PO 

% S CO2 

% S MeOH 

% S EtOH 

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 : 

252 

5 0 

0,38 

5,5 

35,9 

64,l 

- 

9 O 

9,9 

265 

70 

0,65 

10 

39,5 

60,5 

- 

73,6 

26,4 

282 

7 O 

0,96 

18 - 
34,3 

46,O 

19,7 

71,8 

17,8 



Le rapport CU/CO est de 1,24 

Un catalyseur semblable au précédent a été préparé dans les mêmes 

conditions, avec un changement du rapport CU/CO=~,~. 

Le tableau 21 résume les résultats obtenus sur ce type de cataly- 

I 

Elément 

% atomique 

% massique 

* 

seur. 

TABLEAU 21 

Propriétés catalytiques du catalyseur 

C~(acac)~, Cr(acac)3, C~(acac)~, e-, Al, CH30H (Cu/~o=0,6) 

Co 

0,264 

1,133 

On peut tirer les mêmes remarques que précedemment, il faut ajouter 

qu'un rapport H2/CO=2 défavorise le CO2 en faveur des produits oxygénés et 

est en accord avec l'équation stoechiométrique pour la formation de compo- 

sés oxygénés. 

L'analyse par microsonde mène aux résultats suivants : 

Cu 

0,328 

' 1,516 

r 
Température (TOC) 

TTG CO % 

T R ( ~ - ~ ) x ~ o ~  

% S HC 

% S PO 

% S CO2 

% S MeOH 

% S EtOH 

Cr 

0,541 

2,050 

240 

1,02 

20,2 

25,67 

64,31 

- 

92,l 

1,7 

Al 

7,832 

15,406 

L b 

240 

0,85 

16,5 

45,8 

54,18 

- 

92,04 

3,22 

256* 

0,87 

17,3 

14,08 

85,91 

- 

67,81 

19,47 

256 

O, 53 

13,57 

44,65 

46,ll 

9,24 

78,35 

12,91 

v 



Le rapport CU/CO est de 0,6 

2.2. Catalyseur Co-Cu-Cr-Zn 

Cette électrosynthèse s'est effectuée dans l'acétone comme solvant, 

avec une anode en laiton (Cu64%, Zn36%) à potentiel régulé de V=100volt sous 

Co + H2. 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 : 

Elément 

% atomique 

% massique 

TABLEAU 22 

Propriétés catalytiques du catalyseur 

- 
C~(acac)~, Cr(a~ac)~, e , CuZn, acétone 

* 

P=50bars, H2/CO=1, ~ébit=6l/h, Temps=2h 

( 1) H2/CO=2 

(2) H2/co2=1 

Lorsque l'activité augmente, la sélectivité en produits oxygénés di- 

Co 

0,461 

1,783 ' 

Al 

14,555 

25,819 

b 

Cu 

0,277 

1,158 

d 

Cr 

1,477 

5,047 



minue en faveur des hydrocarbures et de CO2. 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 à l'eau. 

t CO2 + H2 .-b CO + H20 

Les produits formés, lors de cet essai sont majoritairement des hy- 

drocarbures saturés (CH4>90%). Le méthanol est l'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 : 

Le rapport Cu/C0 est de 2,8 

I 

Elément 

% atomique 

% massique 
\ 

2.3. Discussion et conclusion 

D'une manière générale, lorsque l'activité augmente, la sélectivité 

en produits oxygénés diminue en faveur des hydrocarbures et du CO2. 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- 

tème 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,...), à savoir une sélectivité en moyenne de 60% en produits oxygé- 

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

I 

Co 

1,374 

5,069 

z ~ i  

1,749 

7,127 
d 

Cu 

3,866 

15,352 

Cr 

0,813 

2,644 



Conclusion 



L ' étude de 1 ' hydrocondensation du monoxyde de carbone sur dif f é- 

rents catalyseurs étudiés en homogène et hétérogène, en régime dynamique a 

été menée dans le but de mettre en évidence l'intérêt de l'apport de l'élec- 

trochimie dans la génération d'espèces actives en synthèse d'oléfines légè- 

res (Fe-Mg) et en alcools légers (Cu-Zn, Cu-Zn-Co,...). 

L'influence des différents paramètres (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 à 

base de "Cu-Zn" généré par voie chimique (slurry) ou électrochimique pour la 

synthèse sélective du méthanol ont permis de définir des conditions opératoi- 

res susceptibles d'être appliquées industriellement (80). 

La performance de l'électrochimie dans les réactions de F.T., nous a 

incité à étendre nos recherches, à savoir la possibilité d'utiliser des molé- 

cules en Cl (méthanol, formiate) pour l'obtention de grands intermédiaires. 

La 2ème partie sera consacrée à cette étude. 



DEUXIEME PARTIE 

VALORISATION DES MOLECULES EN c1.C~ 

(METHANOL, FORMIATE DE METHYLE) 



Introduction et rappels bibliographiques 

Au cours de la dernière déce.nnie la catalyse hétérogène comme la ca- 

talyse homogène ont permis une extension importante de leurs champs d'appli- 

cation en synthèse de combustibles fluides et de grands intermédiaires à par- 

tir des molécules en Cl et C2 (Ex. CH30H, HC02CH 3...). 

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/~) 

impliquent une potentialité future en tant que matière première et carbu- 

rant. 

Récemment, plusieurs travaux ont été orientés, à partir du méthanol, 

vers : 

- La synthèse d'un carburant riche en aromatiques et isoalcanes (pro- 

cédé Mobil) (83,84) par passage du méthanol sur une zéolithe particulière 

(ZSM5) . 
- La synthèse d'oléfines légères par transformation du méthanol sur 

catalyseurs zéolithiques (85,86). 

- La synthèse d'intermédiaires ou de composés à haute valeur ajou- 

tée (fig.24) (87). 

Parmi les nombreuses voies explorées à partir du méthanol celle du 

formiate de ,méthyle qui peut être synthétisé aussi à partir d'autres compo- 

sés (fig.25) (88), présente un intêrét particulier. 

Le formiate de méthyle peut en effet être considéré comme un réser- 

voir potentiel de méthanol et de CO, et à ce titre est susceptible dans l'a- 

venir, comme le méthanol, de jouer un rôle important. 
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FIGURE 24 

Synthèses à partir du méthanol 



FIGURE 25 

Différentes synthèses du formiate de méthyle 

HC02 CH, CO 
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FIGURE 26 

Synthèse à partir du formiate de méthyle 
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comme matières premières de grands intermèdiaires, et de spécialités 

chimiques, particulièrement dans le domaine de la chimie fine (fig.26). 

Récemment, notre laboratoire .s'est orienté vers ce type de synthèse à 

partir du formiate de méthyle pour synthétiser l'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 à la synthèse "oxo". Par exemple l'acide acéti- 

que est produit par réaction du méthanol et CO (procédé Monsanto), synthèse 

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, à partir du gaz de synthèse (C0,H2) produit par (90) : 

- réformage catalytique CnH2n+2 + nH20 -*nCO + (Sn +1)H2 

- réformage autothermique (BASF ; Texaco, Schell). 
-f CH2 + no2 -b nCO + nH20 

-fCH2fn + nH20 '-b nCO + 2nH2 

- procédé de gazéification 'foxyvapogazéification'~ (Winkler, Luigi, 

Texaco, BGC, Schell-Koppers ...) 

- Les réactions essentielles sont : 2C + O2 -b2 CO 

Notre idée est donc portée sur la recherche d'un procédé moins oné- 

reux que les précédents pour la synthèse d'un monoxyde de carbone pur, en 

utilisant le méthanol, et les gaz d'aciérie (exempté de CO2), comme matiè- 

res premières. 



CHAPITRE I 

SYNTHESE DU FQRMIATE DE METHYLE 



> . . 
T - - . - , ' 2 ,- n .'.T+$. $ .- 

$.*,Y . 
Comme le montre la figure 25 plusieurs voies sont utilis6es pour la -;,--j . " .... .*! 

synthese du formiate de méthyle. Une des voies les plus anciennes et qui est '-' -gd 
" '. ?, . *, '* , 

. , 2 

utilisées actuellement est la carbonylation du méthanol en présence d'un ca- .,, - L 

talyseur basique (Ex. NaOCH3) suivant la réaction : 

NaOCH : : i a30H + CO m-g)iC , HC02CH3 AHoR = -29,lkj/mol 
20-200b 1 a . . ('4 ; ;+ *2 

Cette voie de synthèse a été revendiqué par BASF en 1925 (91) pour '--'; .!, .. 
I 

produire l'acide formique. 

1 1  

Cette catalyse, comme au méthylate de sodium, a fait l'objet d'une ,", +, . 
't . 

transposition électrochimique, soit par électrolyse du méthanol à l'aide des , 3; - .- ' .  i - 
1 .  . . y  -:.- 

électrodes appropriées (Mg), soit par des catalyseurs à base de CuZn géné- ;: 
Ç .*.--a 

. .,i gy*f,i,\ 
rés par voie électrochimique. Y 

)';-# - 2 

Par voie de carbonylation du méthanol, nous utiliserons les gaz d'a- 

ciérie exemptés de CO2 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 la plus rationnelle consiste à opérer à potentiel CO 

lé. Le potentiel de l'électrode de travail est fixé à une valeur choisi 

peut aussi effectuer l'électrolyse à intensité constante, en imposant une " ' . &- 
a <"&'- ' 

; ,, 3: -J$ 
ddp constante entre l'électrode de travail et l'électrode auxiliaire. . - ,a. 

:,y 8 

-.,,: -54 
- "' p h  

' 2  .- , i  .1: .. Plusieurs anodes ont été testées : Cu, Fe, Zn, Mg. La cathode étant , -.; ,?- .- '. ;y 
1. 

constituée de Pt. . . 
. 8 

. . . .  . 

' 8  Les réactions électrochimiques probables : 

- à l'anode 

- en solution 
- à la cathode 

M"+ + nMeOH (M"+, nMeO- ) + n ~ +  

n ~ +  + ne- -b n/2H2 



L'électrolyse est effectuée, soit dans une cellule électrochimique à 

+- . - 
i;---- - - -  compartiments séparés, ou non, sous atmosphère Ns. 

3. Résultats et discussion 

Pour cette électrolyse, plusieurs métaux ont été testés, les essais 

catalytiques sont effectués dans des conditions analogues à celles effec- 

tuées avec CH30Na (BASF), à savoir : 

70<T<80°C ; 20<P<60bars ; [CH30-]=1 à 2% en poids. 

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant : 

TABLEAU 23 

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

Electrolyse à 30voltspendant 4h, Pco=40bars, T°C=800C, cathode=Pt 

*essai effectué dans un réacteur électrochimique sous pression CO. 

Nous observons que le Magnésium (Mg) qui a un pouvoir réducteur supé- 

* 

, 

anode soluble 

utilisée 

Pt* 

Cu 

Fe 

ZU 

Mg 

b 

rieur aux autres métaux, conduit à des résultats analogues à ceux obtenus 

avec CH30Na. 

% conversion 

2,2 

1,2 

1,2 

3,6 

34,3 

Dans le cas des anodes en,(Zn, Mg), nous avons obtenus après évapora- 

Sélectivité - 
HC02CH3 (CH3)2C0 CH4 

23,s 5 70,5 

96,2 3,2 0, 5 

96,6 - 0,2 

98,2 - O,6 

98,l O,9 088 

-- - 

+- tion du méthanol et séchage, une poqdre blanche et par spectroscopie infra- 
*c . 
&- - -. rouge nous avons mis en évidence les bandes de vibrations correspondant à gr-- -- 



vc-O et VM-O (stretchings) des méthoxides (1061cm-~ ; 560cm-l) pour 

Zn et (1036,5cm-1 ; 512,2cm-l) pour Mg. 

La constante d'équilibre pour la formation de l'alcoolate de Zn est 

largement positive (22n2+ + 30R--b Zn2 ~ = 1 0 ~ ~ > ~ )  d'où la stabili- 

té de l'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 l'analy- 

se donne la composition suivante : 

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 

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

Le dioxyde de carbone inhibe la réaction de carbonylation car forme 

R 
avec l'alcoolate un carbonate d'alkyle de Magnésium type : Mg(O-C-OCH3)2 mé- 

thyle carbonate de magnésium, caractérisé par IR( 1669cm-l, 1349cm-') . 

% S HC02CH3 

98,l 

99 

9 9 

98,5 

- 
h 

Composition du mélange 

CO CO2 H2 O2 

100% - - - 

96% - - 4% 

86% - 10% 4% 

90% - 10% - 

78% 22% - - 

% conversion 

34,36 

24 

25,76 

29,2 

< 1% 



4. Déshydrogénation du méthanol 

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

drogènat ion oxidante selon : 

2CH30H -b HCO~CH~ + 2H2 HoR = 98,9kJ/mol 

Plusieurs catalyseurs à base de cuivre ont été revendiqués pour cet- 

te synthèse (93, 94, 95, 96). 

L'électrosynthèse d'un catalyseur à base de cuivre a été effectuée 

dans le méthanol, aprés une étude voltampérométrique cyclique. (fig.27a) l'é- 

lectroréduction s ' est effectuée à potentiel imposé -1, ~sv/A~/A~+ la quanti- 

té d'électricité consommée correspond à 2F/Zn (fig.27b). 

Les essais, effectués après transfert de la solution électroréduite 

dans le réacteur, à 190°C à pression atmosphérique N2, ont donné la produc- 

tion de HC02CH3 ; CO, CO2, H2 et CH4. La conversion est de 10 à 15% avec une 

sélectivité en HC02CH3 de 50%. 

L'apparition de CO2 et H2 peut être attribué au vapocraquage du mé- 

thanol (en présence d'eau adsorbée sur la surface), ou à la réaction du gaz 

à l'eau. (H2 provient aussi de la deshydratation). 

La formation du formiate de méthyle est probablement limitée par un 

équilibre et par sa décomposition en CO suivant : 

~ C H ~ O H  HCOOCH3 + 2H2 -b 2CO + 4H2 

Récemment, plusieurs mécanismes ont été proposés (93, 94) le plus 

probable est celui où l'intermédiaire est un hémiacétal de type H2C(OH)OCH3. 

Cet intermédiaire est aussi postulé dans la réaction de dimérisation du for- 

maldéhyde en formiate de méthyle (réaction Tischenko) catalysée aussi par 
I 

"CuZn" (97) . 
Mécanisme proposé ( 93 ) 



FIGURE 27 
a) Voltampérométrie cyclique de Cu(acac), 2 . 1 0 - ~ ~  dans le méthanol 

sous Ns ; NBu4PF6 0,05M ; vitesse de balayage 100mV/sec. 
b) Voltampérométrie cyclique de C u ( a c a ~ ) ~  dans le méthanol après électrolyse 

sous N2 à potentiel imposé de - 1 , 3 5 ~ / ~ g / ~ g +  , vitesse de balayage 100mV/sec ; 
anode en Zn. 



. ' - format ion de forma ldéhyde 
: ,b-: , . J  .:.. " . 

- action d'un méthoxide sur le formaldéhyde formé 
H 

"\ /" 
I 

C%O-C-H 
C&\ O I 

1 i" I 
M fi M hemi -acétale 

- transformation d'hemiacétal en ester 
H 

5. Conclusion 

Les meilleurs résultats ont été fomis par coulométrie à potentiel 
"T.. " ,!- \ régulé (Ve-Va=30volts), l'intensité variant entre 50 à 70 mA, les électro- 
i . . , 4 ?  * ,  - t 

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° 
; -i. +- <. . a .  

:k -.* P=40bars CO, [CH30q]= 1 à 2% en poids). 
1 , .  2 '  
t* . :< . 

Il y aura lieu de prévoir soit une purification du gaz d'scierie de 

- .  . ? .  - ' 
+. v 

façon à se débarasser du CO2 qui a un effet néfaste sur la catalyse (forma- 
-9 -... 

, . , .. 
8 - 

1 . 
: .: tion de carbonate). Dans le cas contraire ou la présence de COs s'impose- 

rait, il serait nécessaire de trouver un processus permettant de détruire le 

carbonate formé : c'est à quoi nous nous attacherons dans un prochain chapi- 

. .  " .. tre. 



CHAPITRE II 

SYNTHESE DE MONOXYDE DE CARBONE PUR 

A PARTIR DU FORMIATE DE METHYLE 



. & '  : L-. 
, Une des futures utilisations du formiate de méthyle est la synthèse . :- - 

des composés en Cl notamment le méthanol et CO purs, par réaction de décompo- "'%. ,sz 
,*- 4 

sition : 
! , .* .@ 

HC02CW3 ,L-b CH30H + CO #. . a . S . + .  . - ~ 1  
.,!f -? 

Récemment, plusieurs travaux ont été consacrés à cette voie de syn- .r .r - -,+ i - 

.n, r 
thèse, on note particulièrement ceux de MGC (89). L'originalité de son procé- l - w  \ L u .  $&,, ;& . , .. .c..$ , ,- ,. <, < 
dé est de fournir les deux gaz séparés à savoir CO, et H2 suivant : .,, , .-.. l 'I . - 6,- 

*. II 

t .. 0 .i< g .. 
HC02CH3 -b CH30H + CO 1 9  . . S . -  .-,. . 

b . '* 
<:- :A  

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

bimétallique à base de "Cu-Zntf actif en synthèse de méthanol, pour la s 

se d'un monoxyde par décarbonylation de HC02CH3. 

- .  

. . 2.1. Généré par voie chimique 

3. Catalyse par le système "Cu-Znn 

Le catalyseur a été préparé par voie organométallique semblable à . 

celle utilisée pour "Cu-Zn" type Ziegler pour la synthèse du méthano 

partie du chapitre II). 

Le tableau 25 résume les résultats obtenus en phase liquide ( 

phényle comme solvant) et en régime statique. 

' . _  ' 

8 ' '  .. . .,, ? -  

. . - .  
. . r .  .$ 

.' . , 

. . '  . ., . 
k c -  . ' , '  
. fA . - - a  .' ' % 

K J ~  , -:;, ,*;: , ;* . . ;., 



TABLEAU 25 

Décarbonylation du formiate de méthyle en phase liquide 

en régime statique 

- sous hydrogène, une augmentation de température défavorise la for- 

mation du méthanol et favorise l'obtention de CO, CO2 et du méthane comme 

produit majoritaire des hydrocarbures. 

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

TOC 

220 
.- 

225 

2 13 

202 

223 

226 

224 

202 

i 

2.2. Généré par voie électrochimique 

Pour éviter les problèmes rencontrés avec l'orthoterphényle et l'al- 

kylzinc, nous avons procédé à une électrosynthèse du système "Cu-Zn" analo- 

gue à celui utilisé pour l'hydrocondensation de CO. 

2.2.1. Electrosynthèse 

La voltampérométrie cyclique d'une solution Cu(a~ac)~ dans le formia- 

te de méthyle, et celle de l'électroréduçtion de cette solution à 

Vimp=-1, 6 ~ ~ / ~ g +  (anode en Zn), sont présentées dans les figures (20b) ( 1è- 

se partie, chapitre II). 

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

P(bars) 

74 

7 9 

76 

80 

88 

8 6 

7 O 

7 1 

gaz 

H2 

Hz 

Hz 

Hz 

N2 

CO 

CO 

CO 

temps (mn) 

64 

25 

30 

126 

3 O 

30 

60 

120 

%S MeOH 

2 8 

46,7 

70,l 

52,6 

7,1 

80,l 

96,4 
4 

97,9 

TTU % 

8,s 

24,4 

23,8 

25,9 

2,3 

6,O 

19,2 

16,s 

. 

b 



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 

HC02CH3 

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

Les seuls produits issus de la décomposition du formiate de méthyle 

sont : MeOH, CO, CO2 et CH4. 

De ce tableau il ressort qu'une élévation de température conduit à 

la formation de méthanol et de CO. Au delà de 200°C le CO2 et CH4 commen- 

cent à apparaitre. 

Au fur et à mesure du temps de la réaction, la formation du métha- 

nol (équivalente à celle de CO) cesse de croitre, tandis que le taux de 

transformation globale du formiate de méthyle continue à croitre (fig.28) on 

peut en déduire que la décarbonylation du HC02CH3 est limitée par l'équili- 

bre suivant : 

HC02CH3 CO + CH30H 

et on peut avoir la décomposition suivante : 

HC02CH3 -* 2C0 + 2H2 



FIGURE 2 8  

TTU % CH30H e t  c o n v e r s i o n  de HC02CH3 e n  f o n c t i o n  du t e m p s  

PCO=20 b a r s  ; T=190°C ; r ég ime  s ta t ique 



OU HC02CH3 -b CH4 + CO2 

L'effet de synergie qui existe entre le cuivre et le zinc est parti- 

culièrement marqué lorsqu'on remplace le zinc par l'Aluminium, ce que mon- 

tre le tablea~ suivant : 

TABLEAU 27 

Influence du couple catalytique 

J 

Système TOC durée (h) TTG % 

Cu-Zn 215 6 28,s 

CU-A1 215 14 10,21 

4 

L'analyse spectroscopique par SPX (ESCA) du catalyseur "CU-Zn" a ré- 

vélé des renseignements semblables à ceux obtenus pour le catalyseur "Cu-Znt' 

actif en synthèse de méthanol à partir de CO + Hq, à savoir que le cuivre 

est à l'état CU' caractérisé par le pic Cu et le pic Auger (L3M4,5M4,5), 
2% 

et que le zinc est au degré II. 

Le mécanisme proposé est identique à celui de SEXTON et Col (98) '  

qui suggère une attaque nucléophilique d'un oxygène 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. 

3. Conclusion 

Les sélectivités en méthanol, et en monoxyde de carbone sont très in- 

téressantes S>98%, le reste étant constitué de CO2 (1 à 2%) et de méthane 

<<O, 5%. 

La combinaison de la carbonylation du méthanol (ou deshydrogéna- 



tion) avec la décomposition du formiate de méthyle peut être utilisée pour 

développer un procédé de séparation de l'hydrogène et de synthèse de monoxy- 

de de carbone pur ( f ig .29 ) . 

H*/W 

Cu-Zn 1 

NaOC J 
I 

Cu-Zn 

HCQCH, 

FIGURE 29 

Synthèse et séparation d'hydrogène et de monoxyde de carbone pur 



CHAPITRE III 

ACTIVATION DES CARBONATES D'ALKYLE PAR VOIE ELECTROCHIMIQUE 

CONTRIBUTION A LA SYNTHESE DU FORMIATE DE METHYLE 



1 
, - 

1. Introduction 

Les réactions d'insertion et de désinsertion de CO2 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 : 

- synthèse des complexes de monoalkylcarbonate de métaux de transi- 

tion : 

Ex. : Ru-OR 
O 

+ CO2 -b Ru ' 'bC-OR bidentate 
\oY 

CU(OM~)~ +C02-bCu(02CO~e)2 monodentate 

- carboxylation des cétones en présence de Fe(OEt)3 
R 

Fe(OEt)3 + CO2 -bFe(OEt)2-O-C-OET 

O 
II 

Fe(OEt)2-OC-OEt + cyclohexanone -b cyclohexanone-2- 

-acide carboxylique 

- synthèse de complexes de diméthylamines des métaux de transition 

M(NMe2In + CO2 , M(02CNMe2), 

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

nant du CO2 et en présence de NaOCH3 (ou Mg(OCH3)2), nous nous sommes aper- 

çus que le CO2 favorise la dissolution de l'alcoolate de Mg par contre for- 

me un produit insoluble avec NaOCH3 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 1). 



O 
II 

NaOCH3 + €02 ,Na-O-C-OCH~ (méthylcarbonate de Na) 

Notre objectif dans ce chapitre a donc consisté à essayer de valori- 

ser ces carbonates formés afin de générer ltalCoolate qui peut être recyclé, 

ou de synthètiser d'autres produits intéressants. 

2. Electrolyse à potentiel imposé 

L'électrolyse d'une solution de méthylcarbonate de Mg(ou Na) dans le 

méthanol est effectuée dans une cellule électrochimique à compartiments non 

séparés, le potentiel imposé est -1,2 volt (A~/A~+) (f ig. 30a,b). Les électro- 

des utilisées sont Pt/Pt. 

Au fur et à mesure du passage du courant nous avons constaté la for- 

mation de CO2 et H2. 

Cette constatation nous a amené à réaliser l'électrolyse dans une 

cellule à compartiments séparés pour bien comprendre ce qui ce passe au ni- 

veau des compartiments anodique et cathodique. 

Lors de l'électrolyse à potentiel imposé ou régulé d'une solution de 

carbonate mixte dans le méthanol, nous avons détecté le CO2 dans le comparti- 

ment anodique et l'hydrogène dans le compartiment cathodique (fig.31). De 

cette figure nous déduisons que la vitesse de décarboxylation est supérieu- 

re à la formation d'hydrogène. Une faible quantité d'hydrogène peut prove- 

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

anode C H ~ C O ~  
J 

-b CH30- + CO2 + e- 

cathode CH& + - cI-$cC~ 

CH30H + e- 
2' , CH30- + 1/2H2 

f 
Mg + 2CH30H -bMg(OCH3)2 + H2 



FIGURE 30 

a) Voltampérométrie cyclique de Mg(-O-8-OCH3)2 dans le carbonate de propylène 
sous CO/H~ ; NBu4PF6 0,05M ; de balayage 100mV/sec. 

b ) VoltaiiBrom6trie cyclique de ~~:~~?!-OCii3 ) 2 dans le carbonate de eropylene 
après électrolyse sous CO/H2 à potentiel imposé de -1,2V/Ag/Ag ; vitesse de 
balayage 100mV/sec ; électrode en Pt. 



HL : compartiment cathodique 

x CO2 : compartiment anodique 

FIGURE 31 

Analyse de la phase gaz des compartiments anodique et cathodique 

lors de l'électrolyse des carbonates en fonction du temps 

% V(pl)=f(t(mn)) 



perte de poids 

Débit d'azote = 60cm3/mn 

Vitesse de chauffe = 5Oc/mn 

FIGURE 32 

Courbe de décomposition thermique de méthylcarbonate de magnésium 



Des essais à blanc ont été réalisés en présence de carbonate d'alky- 

le (2% en poids) dans 25cm3 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 après transfert dans le réacteur d'une solu- 

tion électroréduite (contenue dans la cellule à compartiments séparés ou 

non),sont comparables à ceux obtenus avec [NaOCH3] pour la synthèse du for- 

miate de méthyle dans les conditions opératoires T=80°C, Pco=30-45bar, 

[CH30-]=1 à 2% en poids, avec une conversion de 25% et une sélectivité en 

formiate de 98%. 

3. Electrolyse à potentiel régulé, ou à intensité constante 

Le méthylcarbonate de Mg(ou Na) solubilisé dans le méthanol est in- 

troduit sous azote dans un réacteur électrochimique. On effectue l'électroly- 

se à potentiel régulé Vc-Va=30volts, ou à intensité constante 200mA<I<800mA 

à 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 CO2, H2 

et peu de CH4, CO. On balaye le réacteur avec un courant d'azote pour entrai- 

ner le reste de CO2, puis on se met dans les conditions de la réaction de 

carbonylation à savoir 15<Pco<40bars, 80<T°C<900C avec des conversions et sé- 

lectivités comparables à celles obtenues avec NaOCH3 (25<TTG<30%, 

95<S<98%). 

L'étude de la décomposition thermique du méthylcarbonate de Mg est 

effectuée sous courant d'azote avec une montée en température linéaire 

S°C/mn (fig.32). L'alkylcarbonate se décompose en une seule étape vers 60°C 

par une décarboxylation. Cette décarboxylation sera plus facile à réaliser 

industriellement par électrolyse que par une décomposition thermique qui né- 

cessite de l'énergie et de la matière (perte des produits par évaporation et . - 



entrainement). 

4. Conclusion 

Par électrolyse nous avons réussi à valoriser les carbonates mixtes 

issus de la carbonylation avec des gaz contenant du CO2. Cela nous a permis 

le recyclage de l'alcoolate et la récupération de CO2. 

Ainsi, les formiates, les alkylcarbonates et les complexes du CO2 

constituent des points de jonction entre les chimies du CO et du CO2. La va- 

lorisation de ce dernier est d'un intérêt 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 

catalyse homogène nous a donné des résultats prometteurs. 
1 

Lors de cette étude, nous nous sommes tout d'abord attachés à la syn- 

thèse du formiate de méthyle par électrolyse du méthanol. 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 à la synthèse du monoxyde de carbone pur par 

décarbonylation du formiate de méthyle sur un catalyseur CuZn généré par 

voie électrochimique. Le monoxyde de carbone est d'une pureté de.98%. 

L'alkylcarbonate formé par réaction de CO2 (gaz d'acierie) sur l'al- 

coolate (NaOCH3, Mg(OCH3)2) a été valorisé par une électrolyse permettant 

ainsi de générer l'alcoolate pour le recycler. Ceci nous a permis une bonne 

valorisation des gaz d'acierie. Dans notre laboratoire d'autres voies se- 

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

vant : 

Acide 
ique 

1 METHANOL 1 
CH,-OH 

C O  (pur)  

h 
METHANOL 

I " 
PROPANE -1- 
PROPENE -ACIDE ISOBUTYRIWE 



CONCLUSION GENERALE 



Dans ce travail, nous avons donc mis en évidence la possibilité de 

générer par voie électrochimique des catalyseurs bimétalliques selectifs en 

synthèse d'oléfines légères (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) à partir de gaz de synthèse (CO, HZ). 

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 jeu l'éthylène ou le gaz carbonique. Les informations 

obtenues ont permis de définir les conditions opératoires optimales et de 

postuler ou confirmer les 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 à 80% dans la coupe C2-C4). 

Pour la synthèse d'alcools légers, 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%) (Si02). 

Nos travaux se sont poursuivis sur des catalyseurs à 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 même pour les catalyseurs (Co,Cu,Zn,Cr) qui donnent une sélectivi- 

té en produits oxygénés de 60% dont le méthanol (75%) et l'éthanol (20 à 

25%). 

En outre, nous avons montré par analyse spectroscopique (E.S.C.A), 

que le Fer déficitaire en électron (~e~') est probablement l'espèce active 

dans la synthèse d'oléfines, de même que le Cu' dans la synthèse du métha- 

nol à partir de CO+H2. Les -manipulations réalisées avec l'éthylène montrent - - . 



que, outre une réaction classique d'incorporation à la chimie ex (CO+H2), 

des espèces carbonées superficielles provenant du craquage de l'oléfines peu- 
-- - Y ,  - -- -. -- - 

i . - I 

vent conduire, non seulement au méthane, mais également participer à la 

croissspice de chaine. 
. . 

- .  La dernière partie de ce travail a consisté à la synthèse d'un mo- 

noxyde de carbone pur (98%) par décarbonylation du formiate de méthyle sur 

(Cu-Zn). Ce dernier est synthètisé par carbonylation du méthanol (ou sa dés- 

hydrogénation) sur un alcoolate de sodium (ou Magnésium) à partir d'un gaz 

d'acierie, ne nécessitant pas une purification, car les carbonates formés 

par action de CO2 sur NaOCH3 (ou Mg(COH3)2) sont recyclables par action d'u- 

ne électrolyse à potentiel ou intensité constant. Ceci permet une bonne valo- 
. I '  

risation des gaz d'acierie, et un transport facile du monxyde de carbone pur 
' 

sous forme formiate de méthyle. 
"'; ' .  . b- -. < 

a , .P En conclusion, cette étude nous a permis d'effectuer une première 
y- #.  ,,.- 1 évaluation des performances catalytiques des catalyseurs générés par voie 
$, > ;, 

1 < 
1 f '  
> ,  . 
-p 4' .- :* - électrochimique. Nos résultats sont encourageants même si l'activité est fai- 

s : :  .* ;.e . 
U .. 

, .. ble, car ils montrent que ces catalyseurs sont sélectifs et soutiennent la 
. a  . . 
)-.. . 
-*'M . . . . comparaison avec les catalyseurs industriels. Il est notamment intéressant 

y'. , + de constater qu'ils permettent d'obtenir des oléfines (Fe-Mg), des pro- 
t? . . -- +,-. . + . duits oxygénés (CuZn,Co,Cr). Il est néanmoins légitime d'espérer une amélio- -- . < -  - L 

$$. 
. . . \ 

ration de la sélectivité en alcools (surtout éthanol et propanol) en em- 
.:: : ! . . 

.. . , ployant un support basique et en ajoutant des promoteurs, alcalins par exem- 
& z :  . . 
y 

tb ;. ple, comme dans la plupart des catalyseurs industriels. D'autre part cer- 

tains paramètres opératoires comme la température ou la pression peuvent 

être optimisés. 
&, . 
17 ' Une meilleure connaissance des propriétés physico-chimiques des cata- ,. .;. !- 
k +, . 1 
r- RF 

I .. lyseurs, dans des conditions suffisamment proches de celles de la réaction & *;. . 
*.  CO+H2 (étude par ESCA après traitement sous CO+H2 par exemple) pourrait con- 

tribuer à exploiter le rôle des différentes phases de ces catalyseurs, géné- 

rés par électrochimie, au cours de la réaction. 



1 .  4 -  , ' ! . ' - ' 1  , . En perspective, l e  formiate de méthyle à un aven&?prometteur, com- 

l- -,-:- 

me matière première pour une 

ra consacré au développement 

chimie fine à haute valeur 

de cette.chimie dans notre 

ajoutée. L'effort 

laboratoire. 



PARTIE EXPERIMENTALE 



1. Rampe 

Toutes les synthsses de catalyseurs ainsi que la charge des réac- 

teurs s'effectuent ( sous atmosphère inerte à l'aide d'une rampe composée d'u- 

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

Les essais effectués en phase liquide en dynamique ou en statique, 

sont réalisés dans un autoclave (SOTELEM) en acier inoxydable de lOOml de ca- 

pacité pouvant supporter une pression maximale de 200bars avec agitation ma- 

gnétique et chauffage à four électrique (fig.2). 

Pour les essais effectués en phase gaz en dynamique, on utilise un 

réacteur du type tubulaire à lit fixe (fig.3-4) constitué d'un tube inox 

(longueur SOcm, diamètre intérieur 0,96cm) pouvant supporter une pression in- 

terne de lOObars à 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 à barreau aimanté (fig.5). 

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

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

II. Solvants et réactifs 

1. Solvant 

Après dépéroxydation par passage sur alumine basique Woelm superacti- 





C )  Manomètre 

@ Sonde de temperarure 

@ Agitation magnétique 

@ Entrainement par courroie 

@ Prise d'échantillon liquide 

FIGURE 2 

Réacteur sous pression en coupe 



analyse du Entrée du mél ange 

mélange i n i t i a l  CO/H2 

Laine de verre 
catalyseur 

FIGURE 3 

Réacteur hétérogène à lit fixe 

four 



FIGURE 4 
Coupe d'un réacteur dynamique 
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vée, les solvants sont distillés 9r reflux total pendant'p2l.usieut.s heures 

sous atmosphère inerte et sur desséchant, récupér6s puis conserv6s en tubes 

de Schlenk. 

L'oterphényle "Santotherm 65" d'une puret6 98% est utilisé après dB- . ;-+ > _  

4 

azage sous vide et une mise sous azote. Ce fluide caloporteur commerciali- P 
sé par la Monsanto, est constitué d'un mélange terphényles hydrogénés qui 

possède une fourchette d'ébullition de 340 à 400°C. 

2. Substrats 

, Zn(a~ac)~, C~(acac)~, C~(acac)~ et Cr(a~ac)~) MERCK et 

SICCANOR) ont été utilisés sans purification préalable. 

3. Les gaz 

L'azote U, l'hydrogène L, l'éthylène et le monoxyde de carbone, ec 3 
. *. ?. 

les mélanges CO/H2=1 proviennent de la société Air liquide. 

Les mélange cO/Hs de composition molaire différente de 1 sont prépa- .2% 
- 3 

5 
r6s directement à partir de monoxyde de carbone et d'hydrogène purs sous hau- * 4  

' 4  
i 

te pression dans un ballast. op : 

III. Techniques expérimentales dtélectrochimie 

1. Etude voltampérométrique 

L'étude voltampérométrique consiste à tracer les courbes I=f(Ee), 1 

étant l'intensité du courant qui parcourt la solution et Ee potentiel d'élec- 

trode par rapport à la référence. 

Cette étude a été effectuée à l'aide d'un appareil TACUSSEL PRGSTGM 

101 SEE'RAM. Le montage électrique est du type classique à trois électrodes. 

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

me cathode. 

b) L'électrode de référence de type ~ g / ~ g ~ l / ~ l -  dont le potentiel 



par rapport a la solution est indépendant à la fois de cette derniére et de 

l'intensité traversant les deux autres électrodes, permet de fixer le poten- 

tiel de l'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 à faire défiler la tension à l'électro- 

de et à enregistrer l'intensité traversant la cellule, le courant mesuré 

étant essentiellement celui de diffusion lorsque l'on opère avec un sel 

de fond (Bu4NPF6). 

2. Coulométrie à potentiel imposé 

La coulométrie à potentiel imposé a été effectuée à l'aiae a-un po- 

tentiostat TACUSSEL PRT 100-lx, d'un millivoltmètre 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 à un potentiel imposé par rapport à l'électro- 

de de référence. 

b) Electrode de référence Ag/Ag+cl- dans le solvant utilisé 210'~~. 

c) Electrode auxiliaire constituée d'un cylindre en métal (Cu,Zn,Al 

(JOHNSON MATTHEY CHEMICALS), ou en alliages (Weber), jouant le rôle d'anode 

soluble. 

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

de la cellule é iimiqu )mportant 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 système est constemment placé sous azote. 

- Introduction du précurseur catalytique 



Potentiometre 

, Electrode de référence 

FIGURE 6 
Potentiostat 

Bouchon fi l e t 4  

Fils de cuivre 

. - 

Barreau aimante . 

CELLULE ELECTROCHIMIQUE TETE DE LA CELLULE 

FIGURE 7 
Cellule électrochimique 



- Introduction du solvant  

- Mise e n  place de l ' é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c ~  Tp - qz;-,,,--_ , 

.i-?;~$&.~$#;&$ *':$- ;i;,E 
- Démarrage de la  coulométrie à p o t e n t i e l  imposé (déterminé à par- 

:ir de l a  courbe voltampérométrique) par rapport  à l ' é l e c t r o d e  de référen- 

c e  ~ g / ~ g C l / C l - .  

Toutes les opérations sont  f a i t e s  sous atmosph8re i n e r t e  : une mas -  1 

se de l g  de M ( a ~ a c ) ~  (M=Cu,Zn,Co) est i n t r o d u i t e s  dans la  c e l l u l e  é lec t rochi -  1 
mique pu i s  on y a joute  25m3 du solvant  (Méthanol, formiate de  méthyle) ; la 

l 

I 
l 

so lu t ion  e s t  é l ec t ro lysée  avec ou sans  u t i l i s a t i o n  de sel de  fond (NBu4PF6) 

suivant  la conductivi té  du solvant .  La q u a n t i t i é  d ' é l e c t r i c i t é  Q (coulomb) 

nécessa i re  pour la  réduction d'une masse en (g )  de complexe de  masse molai- 

re ( M )  e t  nécess i t an t  l 'échange de p é l ec t rons ,  est donnée p a r  la  r e l a t i o n  l 

suivante  

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

D e  la p e r t e  de masse de l ' anode  on peut  déduire le  nombre d 'élec-  

t r o n s  exact échangés,d'où on déduit  le  rendement électrochimique. 

Pour les réact ions de type Fischer-Tropsch l e  so lvan t  est évaporé 

out  d e  l 'oterphényle (30cm3) pour les essais en phase l iquide  en 

dynamique. 

Pour les e s s a i s  en phase hétérogène l a  poudre obtenue, après  évapora- 

.on du solvant ,  e s t  i n t r o d u i t e  d éac teur  t u b u l a i r e  sous atma 

ier te  puis  conditionnée sous gaz de 

, - 

. . ..-,* Cette,a~coulométrie.. est +,ef fec tuée  à l ' a i d e  d 'un a p p a r e i l  (MC4020) q u i  
' - . ' 1-." .+-&$4.+2 'cU*&271. 55iL&J' *S.%- -*-*S:ieYa:,7ji?L*;. , %+*Y 7 1.v.- -, -' 
.. -. -. ~ ..&,:A >--.A ?>ed;w, . .: . . - ~ ~ E ~ ~ ~ ~ . - ~ ~ c - ~ - ~ . ~ , s ~ ~ ~ x L z ~ , g = ~ e : . ~ ~ ~ ~ ~  

permet de t r a v a i l l e r  à p o t e n t i e l , '  e n t r e  anode et  cathode, r égu lé  ou à inten- 

s i té  de courant constante. C e t t e  méthode est u t i l i s é e  a u s s i  pour des  é lec t ro-  

réductions sous pression dans des r é a c t e u r s  électrochimiques compte tenu des  

d i f f i c u l t é s  de maintien de p o t e n t i e l  imposé invar iable .  



, rlr=~. . 
, , ;;,:*> <?~Sj.;f;?:;*,> .$?$p"-%@"p~*; - .  :- ., ,.,>.J, .- =.-2 i C a ; % : .  .,ad %-?G? Y,&.* 

S.? $- 

& D' - 

Pour les réactions d'hydrocondensation du monoxyde de carbone (F.T) 

les produits oxygénés sont recueillis par barbotage dans des pièges conten- 

tant un volume connu d'eau et refroidis dans la glace (105). 

Les gaz sont recueillis dans un vase de Mariotte et ensuite analy- 

sés. Mais, il peuvent être analysés par simple prélèvement en sortie du réac- 

Eteur ce qui évite le probleme de la solubilisation des hydrocarbures lourds 

du CO2 dans la solution saturée de CaC12 contenue dans le vase de Mariot- 

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

jection de la phase gaz et liquide. 

Le dosage du CO et du CO2 (fig.8) est effectué sur un chromatogra- 
,.= A.. +y., 
,+si.. 

e Intermat IGC 10M équipé de 3 colonnes en sér~&?~&ni d'un détecteur à ca- 

gppérature du four : 20°C & 
- intensité 400mA (200mA par détecteur). 
- 1 colonne de 3m, 1/8 pouce, inox H.M.P.A. à 10% sur chromosorb 80- 

lOOMesch, permet le dosage de CO2 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 3ème colonne afin d'enre- 

gistrer le signal du COs. 

colonne de 2.5m. 1/8 pouce, inox tamis moléculaire 13X, permet 

le dosage de CH4 et CO. 

- Détermination des facteurs de réponse 
La réponse fournie par un détecteur à catharomètre est fonction du 
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1 

p&it analysé et du gaz vecteur ou plus précisement de la difference de 

conductibilité thermique entre le produit et le gaz vecteur. 

Les facteurs de réponse ont: été déterminés puis vérifiés en exploi- 
*4 7, -4- -., 

W .  T... . 
tant l'analyse d'un &lange de référence, de canpositiork?%mg (tableau 1). 

TABLEAU 1 

Composition du mél 
y& 

C'est pourquoi, nous avons établi des courbes d'étalonnages pour cha- 

i', que constituant, réponse=f(nombre de moles) qui sont vérifiées périodique- 

gaz 
4 

% volumique - 

1 .  ment. 

. I 

CH4 CO CO2 H2 

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

2. Dosage des hydrocarbures 

i 8 
L 

Le dosage des hydrocarbures (fig.9) est effectué par injection de 

b' b - l'échantillon gazeux dans un chromatographe en phase gazeuse de type Girdel 

série 30, dans les conditions suivantes : 
1 

- colonne : Squalane 10% sur porasil C 100-200 Mesh, 2,5m, 
1/8 pouce inox. 

- température injecteur 200°C 

détecteur 200°C 

four 20°C à 100°C ; l,SOc/mn 

- détection par ionisation de flamme (FID) 
- gaz vecteur : azote 4,8 cm3/mn 

La quantification des hydrocarbures est effectuée par rapport à 1,a 

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 Cit6 injectées. Ce coefficient fi est déter- 



FIGURE. 8 
Chromatogramme de l'analyse du CO et du COs 



;. - 
t 

min6 en fonction de son nombre de carbone et de sa fraction molaire suivant 
I 

l'équation : 

fi = S méthane x Ci Si / 
avec S méthane : surface du pic du méthane 

Si : surface du pic du produit i 

Ci : 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. 

Il suffit ensuite d'appliquer ce coefficient pour calculer le nom- 

bre de moles de chaque constituant : 

S méthane 

ni = nombre de moles de i 

N = nombre de moles de méthane 

La sélectivité molaire se calculera donc par 

Z ni p- C' L 
i % *- m$>?; O,: 6 1 

-1- '.O - ." ."L 

Le nombre de moles de CO ayant servi à la formation aes nyar&àr%? 

res sera : 

1 

A "  
r 5 W  - ,h '&&!*k+ '-"'+ \ 

~ei" 'calculs des différents bilans réalisés au cours de cette étude 

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



TABLEAU 2 

Facteurs de correction spécifiques molaires des hydrocarbures 

3. Dosage des produits oxygénés 

a 

Produits 

'. 
méthane 

éthane 

éthylène 

propane 

propène 

isobutane 

butane 

butène 1 

butène 2 

pentane 

isobutène 

pentène 1 

pentène 2 

hexane 

hexène 

hexène 2 

heptane 

Les produits oxygénés sont analysés par injection d'un échantillon 

liquide (1~1) dans un chromatographe en phase gazeuse de type Girdel série 

facteurs de correction 

spécifiques molaires 

1 

1,03 

1,22 

1,07 

1,57 

1,08 

1,04 

1,26 

1,21 

1,08 

2,57 

1,35 

1,33 

1,09 

1,53 

1,53 

1,09 

30 (fig.10) équipé d'une colonne P0rapak.Q dans les conditions suivantes : - 

temps de rétention 

en mn 

2,48 

4,04 

4,37 

7,08 

11,37 

13,21 

14,45 

21,55 

24,49 

27,37 

31,07 

34,33 

39,22 

43,25 

49,44 

52,40 

59,52 

- 
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- l.,- éthanol 
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8 .  
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iemps de rétention (min) 

FIGURE 10 
Chromatogramme des produits oxygénés 



- colonne : 3m, 1/1  ouce ce, inox. 

- température : in: :teur 250°C 

_ ., < )  . . >, , . - . ; .:.?.TT . ...,. - détecteur par ionisat ion de flamme (FID).  
, . - .  ' I  ... 6,'. .'['.:',; q.i-,:. . -. . .  . .  , . .  *:. * .,:-. . . . . .  . . , 

. . . . . . . . . .  . . . .  1 . . . .  II'. . . . . . . . ~ ' .  -. ' 



A partir des résulrars a-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 qlobal du CO (TTG CO) : 
est exprimé en pourcentage de CO transformé par : 

vi.(co]i-vf.[co]f 

TTG CO(%) = x 100 

vi. [COIi 

ou - vi : volume initial CO+H2 
- Vf : volume final (CO+H2+HC+C0 2...) 

- [COIi : concentration en CO dans Vi 
- [COIf : concentration en CO dans Vf 

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

Nombre de moles de CO consommées 

ombre de moles de catalyseur x unité de temps 

rimé en h- l  

- 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 

Sx = 

Nr 



où TTUx est le taux de transformation uci~. 

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

La sélectivité interne des différents produits est une sélectisrLt6 

molaire. 

nombre de moles de méthane 

S.1 méthane = 

nombre de moles d'hydrocarbures 

VI. Technique analytiques 

1. Spectres infrarouge 

I Les spectres IR des solutions ont été enregistrés en utilisant une 

oellule à pas variable munie de fenêtres 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 spectromètre de masse 

R-10-10, contrôlé par .un système DPP8M. La calibration a été faite avec 

FC-43 comme calibration standard (les échantillons ont été introduits direc- 

tement par l'intermédiaire de tubes capillaires en verre, lesquels sont 

chauffés de façon indépendante de la source) . Pour le couplage chromatogra- 

phe GIRDEL, colonne Porapack Q (ou chrormsorb 101). L'ionisation-a été obte- 



nue par la technique d'impact électronique IE avec énergie de 70eV. 

3. Microsonde 

L'Btude au microanalyseur à sonde électronique a été réalisée à l'ai- 

de d'un instrument CAMEBAX (Société CAMECA, France) équipé de trois spectro- 

mètres, 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 voie caractéristique selon 

la méthode ZAF. 

'analyse quantitative a été réalisée sur plusieurs particules à 

ions d'accélération ; 25Kv et 35 Kv et l'homogénéité des résultats 

4. Spectroscopie SPX (ESCAL 
*R ' r . '. .+ , 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (SPX) or $'& 
> i l  

*.k- 
E.S.C.A ("Electron Spectroscopy for Chemical Analysis") consiste à exciter 

les atomes d'un matériau quelconque par un rayonnement électromagnétique 

(rayon X) et à mesurer 

mission. 

Le spectromètre utilisé est un AEI ES 200B. La raie excitratrice pro- 

duite par le canon à rayon X, est celle de la transition K K 2 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 45O 

par rapport au plan d'échantillon. L'appareil dispose d'un analyseur disper- 

si£ électrostatique de type hémisphérique avec un système préretardateur. Il 

est couplé à un système 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 
?""Y"*>rnF 
7' - -,,hl 

-0 choc avec Pe milieu gazeux, est de l'ordre de 10'~ à 10'~ torr dans la =haira=- -. 



bre d'analyse et de 10'~ à 10'~ torr dans la source et dans l'analyseur. Il 

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

sion d' huile. 

. - 
-1. :sts catalytiques 

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

ne sous pression. 

1.1. Réqime statique-phase liquide 

Aprés avoir dégazé puis rempli d'azote l'autoclave, la solution (sys- 

tème catalytique (Ig) dans 30cm3 de solvant o.terphényle (Santotherm 66)) 

esr: introduite sous flux de gaz inerte. 

La montée en ression du-mélan e "CO+H2" dans le réacteur est effec- 
+++A %%Y+'=z7%E %->e-2&$m2w-3TLA*?F@ ,"Tw *+&+.TT 
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uand la temperature 'du catalyseur est à celle désirée. On charge, sans 

tion, le réacteur de CO+H2 jusqu'à la pression voulue (Pi). 

L'enssmble du gaz contenu dans le réacteur est transféré dans les va- 

ses de Mariotte afin de mesurer à la pression atmosphérique le volume Vi cor- 

respondant à Pi. On accède ainsi après analyse du CO au nombre de moles ini- 

tiales de CO introduites. ' 

Lorsque la réaction est terminée l'agitation est arrêtée et 

réactionnel, après barbottage dans de l'eau (5ml) à O°C, est récupér 

le vase de Mariotte pour analyses. Son volume Vf étant mesuré à pression at- 

1.2. Réqime dynamique-phase liquide 

Le catalyseur en présence du solvant o.Terphényle (Santotherm 66), 

alayé par le gaz de synthèse et est amené à 1 itée. 

La pression est alors réglée à l'aide de la vann nt du 

réacteur (ballast). 

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

Le système de récupération des gaz est le même que précédemment. 

, 

1.3. R é q i m e  dynamique-phase gaz 

Le catalyseur est constitué de fines particules générées en phase li- 

quide par voie électrochimique, ou fournies sous forme clusters. 

+C5&talyseur est introduit dans le réacteur tubulaire sous azote 

puis balayé par du gaz de synthèse. 
- :* %4 

La tempérigkre de tkia st alors réglée 

a l'aide de la vanne régulatrice située en amont du réacteur. 

Le système de récupération des gaz, et d'analyse sont les mêmes que 

ceux décrits précédemment. 

l 2. Déroulement d'une réaction de carbonylation 

Après avoir dégazé puis rempli d'azote l'autoclave, la solution élec- 
.g. )% F . ' 5  . *-- I -.., *. ,-., w -+T:* 
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trolysée (25cm3 de CH30H) en @r sence une anofe en @ a 1 ou 

intensité de courant constant, est introduite sous flux d'azote. 

Le réacteur est alors fermé et le monoxyde de carbone introduit à la 

pression voulue (40 bars ) . 

l Lorsque la température à l'intérieur du réacteur a atteint la va- 

leur ddsirée, l'agitation est enclenchée et stoppée dès lors que la pres- 

sion ne varie plus (consommation de CO), ou que le temps de réaction fixé 
e\:r+J>7i 1 <,iz&=;;*2.T 
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,-yF - 2-v!'i1 est atteint. Le réacteur est refroidi, dégaze' et' la s o ~ i o n  e eillie 

I pour effectuer l'analyse par chromatographie en phase gazeuse. 

I \  Ces essais ont été réalisés dans les mêmes conditions qu'avec 2% en 

poids de l'alcoolate (NaOCH3) dans 2Scm3 de méthanol à 20<P<80 bars, et 3 

3. Déroulement d'une réaction de décarbonylation 

Dans un autoclave préalablement purgé, ou introduit la solution élec- 



t r o r é à u i t e  (système ca ta ly t ique  "CuZn' Jans l e  formiate de méthyle) sous azo- 

te. L'autoclave est ferm6, chargé  sou, ine f a i b l e  p ress ion  de Cû, chauffé à 

la  température de réac t ion  (T0=1800C) et  m i s  sous a g i t a t i o n .  Par  décarbonyla- 

t i o n ,  la pression à l ' i n t é r i e u r  du réacteur  augmente. En f i n  de réac t ion  la 

s o l u t i o n  e t  le gaz r e c u e i l l i s  s o n t  analys& p a r  chromatographie en phase ga- 

zeuse. 

4. Déroulement d'une réac t ion  de décarboxylat ion 

Le carbonate d 'a lkyle  formé l o r s  de la carbonylat ion avec les gaz 

d'scierie, e s t  s o l u b i l i s é  dans 50cm3 du méthanol (2% e n  poids) .  

On in t rodui t  l 'ensemble dans un réac teur  électrochimique sous atmos- 

phère ine r te .  

On é lec t ro lyse  la s o l u t i o n  à p o t e n t i e l  constant  V=Vc-Va=30volts ou 

à i n t e n s i t é  constante I = l A .  La pression i n e r t e  augmente p a r  décarboxylation 

du carbonate. Lorsque l a  press ion e s t  s t a b i l i s é e ,  on v i d e  l e  réac teur  de Cû2, 

et on purge à l ' azo te ,  on recharge ensui te  1 e t  on s e  pla- 

c e  dans les m e la  carbonylation du méthanol avec NaOCHg- v,r, *+@-y 
-,jJv_"-fr?_i 



2 HCtPIE 
l e  DI MA^;^^) 
20 O I M 0 1 2 8 )  
S8 INPUT "REFERENCES DE M N I F :  " ;REF$ .-. .-. 
SL INPUT "TEMPERATURE= ";TE 
3 4  INPUT PRESSI ï~rd= ; PR 
36 INPUT "TEPIF'S DE M M 1  P (MIN j = " J TM 
38 INPUT "CO FII.(kL<MMOLEÇ) = ;CF 
40 INPUT "tIP1OLES DE FER = ";NF 
42 INPUT "% CO OANS LA COLITEILLE = " ;1:6 
44 INPUT "tJOLUîIE DE LA SOLUTION " ;VS 
4 5  INPUT "MASSE DE Co2 EN MG = " ; C u i  
46 OOC = CO2 / 1 2  
58 INPUT " S I  i.*..IIP EN CCNTINU TAPER 1,SINON TAPER @";Z% 
C 4 I F  2% = 1 GOTO 78 
- -  I F  2% = 6 GOTO 55  
4 GOTO 58 
c e r  INPUT "VOLUME I N I T I A L  " ;V I  
5 7  INPUT "VOLUME FINAL " ;VF 
68 C I  = CE * LJI / 24848 / 188 * 1880 
6 2  TC = TM * 60 
a 4  CC = C I  - CF 
6 5  TTG = CC / C I  * 100 
6 9  GOTCI 188 
70 INPUT "DEGIT ML/MIN= ":DE 
71  TC = / DE n 48 
168 INPUT "POIDSDE CH4 = ";ME 
118 INPCfT " C M =  " ;A1 :AC1) = k l  
128 INPUT "C2Hd= " ;k2 :A<2)  = A2 / 2 
138 INPUT "C3H8= " :k3 :A<3> = A3 / . 3  
140 INPUT "ISOC4HlQ= " ;A4:A(4) = A4 / 4 
158 . INPUT "C4H10= " ;A5:k(5)  = A5 / 4 
168 INPUT "ISOC;SH12= ";Ab:A<6) = A6 / 5 
170 INPUT "CSHIZ= " ;k7:A(7) = A7 / 5 
180 INPUT "C6H14= " :k3:A(8)  = A8 / d 
198 INPUT "C7H16= ";A9:A(9) = A9 / 7 
192  6'1 = A1 + A2  + k 3  + A4 + A5  + A6 + A 7  + 6 8  + AP 
195  82 = B1 E ME / A l  
19% AL = O 
208 FOR 1 = 1 TO C 
2 0 2  AL  = AL + k!I) 
264 NEXT 
205 S1 = AL 
266 AL = AL * ME / A l  ./ 1 2  
210 INPUT "C2H4= " :01:0(1)  = O1 / 2 
22U INPUT "C3H6= " ; 02: O( 2) = 0 2  / 3 
230 INPUT " C4H8= " ; 03: O! 3)  = 03 / 4 
240 SNPUT "C4H8 TR= " ;04:0<4> = 0 4  / 4 
250 INPUT "C4H3 CI= " ;05:0<5> = 0 5  / 4 
260 INPUT "M3 C4H8= ";06:0(5> = 0 6  / 5 
270 INPUT "C5H10= " ;07:0<7)  = 0 7  / 5 
280 INPUT "C5Hl8 TR= ";08:0(8> = 08 / 5 

. 290 INPUT "CSH10 CI= ";OP:O(Y> = 03 / 5 
300 INPUT "C6H12= ";Q1:0(10> = a l  / 6 
310 INPUT "C6H12 2TR= ";Q2:0(11) = QZ / 5 
320 -INPUT "C4H12 2CI= ";Gi3:C1(12> = 03 / 6 



338 INFCiT 412 3 T e  ";Q4:0(13)  = Q4 / 6 
340 INPUT "C7H14= ";Q5:0(14) = QS / 7 
342 Q4 = 01 + 02 + 03 + û 4  + O S - +  06 + 87 + 08 + OP + a 1  + + 

Q3 + Q4 + Q5 
344 Q7 = Q6 * ME / A l  
346 A = 62 + Q 7  
358 CIL = 8 
3dQ FIIIR 1 = 1 TC1 14 
378 CIL = CIL + O /  1 ) 
P.CI - a t4EXT 
3 8 1  S 2  = OL 
3 8 2  ST Ç i  + 52 '. .-. E CIL = CIL n ME / ni 1 2 
33Q H)' = A L  + OL 
488 FOR 1 = 1 TC1 P 
418 A < I )  = A < I )  * lcJB J' ST 
428 NEXT 1 
$ 3 3  FOE J = 1 TO 14 

F ûCJ) = O(J> E 188 / ÇT 
450 t4EXT J 
46@ C = AL / HY s 108 
470 D = OL / H'I' * 1013 
48@ E = 0 s 18.0 ./ i l 8 8  - A ( 1 ) )  
580 INPUT "LJOLLIME O€ SOLUT 1 Ot.1 O;<'( : " ;  SI^ 
598 W = SC1 / =; 
600 INFUT "CH30H= " ; X l : X ( l )  = >=1  0.i / 1 2  
410 INFUT "CSAL= u : ~ 2 : ~ ( 2 3  = xz I,J / 24 
628 INPUT "C2H5CfH= " ;X3:X<3) = X3  .:.' 24 
638 INPUT "150L3HïùH= ";X4:XÇ4) = C:4 * LJ i 36 
648 INFUT " C3H70H= " ;Xb : X (  5) = X 5  * (,J / 36 
658 PO = X1 + >:2 + X3 + X 4  + X5 
668 FO = F'CI s W 
678 Q = > < C l )  + XC2) + X ( 3 )  + XC4) + x ( 5 )  
6S8 FOR 1 = 1 TU 5 
690 X ( I >  = X ( I )  * 188 / Q 
700 NEXT i 
705 CU = CA + PO + CO21 / 12 
710 I F  2% = 8 GOTO 720 
711 CC = C'I 
7 1 2  C I  = CF + CC 
715 TTG = C C /  C I  * 1 B O  
720 TU = cl-1 / +i 

750 TF? = CU 60 / NF / TM 
810 T = k + PO 
820 SHY = A / T * 160 
a30 ÇPO = PO / T x 100 
950 Dg = CHR9 (4) 
P6U PRINT W " P R # l m  
361 PRINT 
978 PRINT "REFEREIü: ";REF8 
972 PRINT 
974 PRINT "TEMPERA = " ;TE 
976 PR 1 t4T "PRESS 1 Of4= " : PR 
978 PRINT "TEMPS MIN=";TM 



984 PRINT "CO CW4S = " ;CC 
886 PRINT "TTG CO = " :TTG 
958 FRItdT "T.E. = ";TR 
990 PRINT "TTI-1 % = " ;TU 
n.3 -, 
i , L  PRIt4T "T.C. SEC. '';TC 
p .? PRINT : FRINT "MMOLES" 
1Ou0 PRINT "&LCANES = " :AL 
1818 FRINT "OLEFINES= ";CIL 
1828 PRINT "HYDROCAR= " ; HY 
1025 FRI14T "P.mGEN= " ; Q  
1026 PRIt4T "Mtd COL = ";DUC 
1827 PRINT 
182? FRINT "%MOLAIRES" 

r0 FOR I = 1 TU 9 
IO PEINT 1"  " A <  1) 
iB NEXT 
18 PEINT "TAL= ;C 
'B FR1 t4T 
IB FOR J = 1 TO 14 
'Ei PF:It.lT JI:., 
6 NEXT J r zs$kz--&K 

f3 PRINT "TOL ,:&b ";O 
PRINT "C2-C8 '' ;E 
PRlNT 
PRINT "%MOLAI RES" 
FOR I = '1 Ti1 5 
PRIE4T 1 " "XÇ 1) 

T 1 
'4T 
YT "MG CO2 = " ; CO2 
'47 "MG HYDRO= ";A 

PRItdT "MG P.OXY= ";PO 
PRINT "SELECTIVIT" 
PHINT "%AT.G.CAR:" 
PRIt4T "H'<DROCAR= " ;SHY 
PRINT "P.OXYGEN= ";ÇFO 
PHIt4T : PRINT : PRINT : PRINT : PRINT : PRINT : PRINT : PRINT 

PRINT 08"PR#Qn 
- INPUT "VOULEZ-VOUS UNE kUTRE COPIE O ,N : " ;Y9 
:0. I F  YB = "O" GCITO 950 
iQ I F  '(8 = "N" GQTCi 1456 
0 GOTG 1410 
IB END 
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