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INTRODUCTION GENERALE 

Le méthanol est largement utilisé dans l'industrie comme composé 
chimique de base pour la fabrication de formaldéhyde, d'acide acétique, de 
solvants dont le dichlorométhane, et d'oléfines (procédés MOBIL, IFP). 11 est 
également utilisé dans le domaine de l'énergie comme carburant. 

Le procédé industriel de production du méthanol à partir du gaz de 
synthèse (H2ICOICO2) utilise des catalyseurs à base de cuivre, qui sont en outre 
connus pour être de bons catalyseurs d'hydrogénation des substrats polyinsaturés 
(192). 

Ces catalyseurs sont constitués d'oxydes simples et mixtes de Cu, Zn, Al 
etlou Cr. Suivant leur performance dans la réaction catalysée, on notera les 
oxydes : 

- Cu-Zn-O, Cu-Zn-Al-O, Cu-Zn-Cr-O utilisés dans la synthése du méthanol à, 
partir du gaz de synthèse. 

- Cu-Cr-O utilisé dans l'hydrogénation des diènes en monoènes. 

La catalyse hétérogène ne devant pas se limiter à l'examen direct de 
l'activité catalytique, la détermination des structures des catalyseurs dans les 
différentes étapes de leur élaboration et des espèces adsorbées au moment même 
de la catalyse est extrêmement importante pour comprendre le mécanisme 
réactionnel. 

Des études récentes ont été effectuées à l'Institut Français du Pétrole sur les 
mêmes solides ternaires (Cu-Zn-Al) que ceux étudiés dans ce travail et F. LE 
PELTIER (3) après avoir synthétisé et identifié les phases quasi-pures (rodérite, 
hydrotalcite, préspinelle) a retrouvé leurs caractéristiques dans le cas de mélanges 



obtenus dans le domaine de compositions intermédiaires, où coexistent plusieurs 
de ces phases. 

D'autres études de caractérisation de ces systèmes dans les étapes du 
procédé de mise en oeuvre du catalyseur (calcination, réduction ... etc) ont 
également été réalisées et les principaux résultats exposés dans la th5se de F. LE 
PELTIER peuvent se résumer comme suit : 

- dans le traitement thermique, on n'assistera qu'à une transformation 
topotactique inachevée des solides. 

- par activation sous hydrogène le cuivre extrait du réseau migre vers la 
surface du catalyseur sous forme de cristallites de métal. Cette extraction apparaît 
particulièrement difficile dans le cas d'une structure préspinelle et il subsiste 
encore une fraction de cuivre partiellement oxydé, pour un traitement réducteur 
jusqu'à 593 K. 

- dans l'état réduit des solides, des mesures cinétiques de spectroscopie IR 
et de thermodésorption montrent l'existence d'au moins deux types de sites 
d'adsorption de l'hydrogène : 

. ceux constitués par le cuivre métallique accessible qui activent 
l'hydrogène responsable de la réduction de CO en méthanol dans la 
synthèse à partir de CO et H2 

. ceux déjà présent sur le support Zn0-A1203, identifiés par un pic de 
thermodésorption à haute température (673 K) en accord avec la 
littérature (4,5,6,7) 

- un mécanisme réactionnel dans lequel le site actif est attribué au cuivre 
métal a été établi. 

Parallèlement, le système Cu-Cr-O a été largement étudié par G. WROBEL et 
A. D'HUYSSER (8,9). A l'état oxyde, ces solides sont homogènes et constitués d'une 
phase spinelle partiellement inverse. Ils deviennent biphasiques à l'état réduit, et 
contiennent du cuivre métal sur support oxyde de même structure spinelle 
caractérisée par la présence : 

- d'espèces OH- qui stabilisent la structure 

- de lacunes cationiques et anioniques 

- d'ions Cu+ en site odtaédrique 

- d'une espèce hydrogène particulière (notée H*) stockée dans le réseau du 
solide pour constituer un réservoir d'hydrogène. Cette espèce est capable 
d'hydrogéner les diènes en monoènes en absence d'hydrogène dans la phase gaz. 



L. JALOWIECKI (10) a par ailleurs étudié les propriétés de ces réservoirs 
d'hydrogène et M. DAAGE a effectué une étude mécanistique par marquage au 
deutérium (1 1). 

De l'ensemble de ces études, un modèle de site actif a pu être proposé. Il est 
constitué d'un ion Cu+ en site octaédrique associé à une espèce hydrogène H* sous 
forme d'hydrure : Cu+, H-. 

Ces résultats ont ensuite été étendus au système Cu-Al-O. 

D'un point de vue fondamental, il apparaît alors que la nature des sites 
actifs, le mécanisme réactionnel et la cinétique globale du processus dans la 
synthèse du méthanol restent encore contradictoires. 

Nous nous proposons donc dans le cadre de ce travail : 

- d'étudier le mécanisme de formation des sites actifs dans le cas des 
systèmes ternaires Cu-Zn-Al-O et binaires Cu-Zn-O possédant une structure 
différente. 

- de comparer et d'établir des corrélations entre les paramètres 
caractéristiques des solides et les résultats obtenus dans les réactions 
d'hydrogénation des diènes et de synthèse du méthanol en vue de définir le 
mécanisme de fonctionnement des sites actifs. 
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CHAPITRE 1 

PRESENTATION DES SOLIDES A L'ETAT OXYDE 

INTRODUCTION 

Les systèmes Cu-Zn-Al-O donnent naissance à des catalyseurs dont les 
performances en synthèse du méthanol à partir de CO et H2 sont actuellement bien 
connues. Toutefois, leur mode d'action en catalyse est, de nos jours, encore 
relativement mal élucidé. 

Cette étude fait suite à un travail entrepris sur ces systèmes à l'Institut 
Français du Pétrole et exposé dans la thèse de F. LE PELTIER (1). Le mode 
d'obtention des catalyseurs qui a été adopté comporte trois grandes étapes : 
coprécipitation, calcination et réduction. Les principaux résultats concernant les 
précurseurs à l'état coprécipité et à l'état oxyde sont résumés dans ce chapitre. 

1.1 - PRECURSEURS TERNAIRES Cu-Zn-Al 

L'ensemble des composés hydroxylés de Cu-Zn etlou Al susceptibles de se 
former par (co)précipitation est donné dans le tableau 1.1. 



STRUCmTRE 

Hydrocarbonate de Zn Zn5 (OH)6(C03)2 

Hydrocarbonate de Al A114(0H)36(C03)3~xHfl 

Phase type malachite C U ~ + ~ - ~ Z ~ ~ + ~ ( O H ) ~ C O ~  

Orthorhombique 
(aurichalcite) 

M 2 + = C ~ 2 + , ~ n 2 + , ~ 0 2 + , ~ g 2 +  
M3+=Al3+,Cr3+,Fe3+ 

mal connue proche de celle de 

Tableau 1.1 

Composés hydroxylés du Cu,Zn et Al 
formés par (co)précipitation (1,5). 

De façon générale, la coprécipitation conduit à des précurseurs de structure 
polyphasique constituée par l'un au moins des trois précurseurs hydrocarbonates 
suivants : 

- une phase hydrotalcite 
- une phase à structure non déterminée et qui serait proche de 

l'hydrozincite notée parfois sous le nom de rodérite 
- une phase à structure mal cristallisée dite "préspinelle". 

Il apparaît que le facteur de sélectivité par rapport à l'obtention de ces 
phases est essentiellement lié à la fraction atomique de Al. De plus, pour un 
rapport Cu/(Cu+Zn) compris entre O et 0,6, on obtiendrait des domaines 
préférentiels illustrés par le diagramme ci-dessous (1). 



Rodérite Hydrotalcite Préspinelle 
+ - F 4 + 

autres A1203 

A Al/(Al+Cu+Zn) 
(fraction atomique) 

Pour des rapports Al/(Al+Cu+Zn) > 0,8, on a une démixion de Al qui conduit 
en parallèle à divers hydroxydes (bayérite, pseudoboéhmites) selon le pH. Alors 
que pour des rapports < 0,16, on obtiendra suivant le rapport CuIZn, la rosacite 
(hydrocarbonate de Cu et Zn) ; ou les monométalliques : hydrozincite 
(hydrocarbonate de Zn) ou la malachite (hydrocarbonate de Cu). 

Entre ces deux valeurs extrêmes, différentes monophases ternaires Cu-Zn- 
Al ont pu être synthétisées de manière pratiquement sélective en proportion 
supérieure à 90% en masse. 

Les solides ont été obtenus par coprécipitation des sels métalliques par le 
carbonate de sodium à des concentrations toutes égales à 1 M. Le procédé de 
coprécipitation a été mené à pH constant où les métaux précipitent simultanément. 
Toutefois, la nature du précurseur séché est fortement influencée par le pH fixé au 
préalable. Ainsi pour ne pas former de phases malachitelgerhardite ou rosacite 
dans la synthèse sélective des précurseurs, il est nécessaire de travailler à pH 
neutre voire basique (7-9). C'est ainsi que le pH de coprécipitation a été fixé à 7. 

Les coprécipités pourront ou non subir une étape supplémentaire de 
mûrissement dans les eaux mères. Ils seront ensuite lavés et séchés sous air dans 
des conditions hydrothermiques contrôlées. Suivant ces observations, les conditions 
de préparations sont précisées dans le tableau 1.2. 

Par ailleurs, une série de catalyseurs de type industriel a également été 
préparée par coprécipitation à pH constant à partir d'un mélange des nitrates des 
trois métaux par une solution de carbonate de sodium. Les précurseurs hydratés 
ont ensuite été séchés (40-120°C) pendant 8h (5). 



* Nomenclature : P = Précurseur 
Numéro = rapport Al/(Al+Cu+Zn) ramené à 100 

Conditions de Phase favorisée 
dans le domaine 
de composition 

Tableau 1.1; 

P45 

P40 

P25 

Nomenclature et mode de préparation 
des différents échantillons 

1.2 - PRECURSEURS BINAIRES Cu-Zn et OXYDES PURS 

0,45 

0,40 

0,25 

Pour notre part, une série d'échantillons a été préparée à pH variable 
suivant la méthode de HERMAN et KLIER (3,4). Les solides CuIZn, ainsi que les 
oxydes purs Cu0 et Zn0 ont été obtenus par (co)précipitation à 80°C des 
hydroxydes des métaux par le carbonate de sodium à partir des nitrates de cuivre 
et de zinc. Le pH de fin de précipitation est égal à 7. Les solides ont été ensuite 
lavés et séchés à 80°C pendant 20 h. 

Du fait de leur meilleure performance en synthèse du méthanol (4), les 
systèmes CulZn de composition nominale 30170 et 70130 ont été retenus et 
étudiés. 

33,0/22,2/44,8 

24,0/36,0/40,0 

23,5/52,9/23,6 

II - CARACTERISATION DES PRECIPITES SECHES 

Par diffraction des rayons X (DRX), F. LE PELTIER (1) a établi les 
caractéristiques des trois phases précipitées : 

80  

80  

8 0  

avec 

avec 

sans 

Hydrotalcite 

- 

Rodérite 
Hydrozincite 



- Phase "Préspinelle" (P) : de type AB204. cristallise dans le système 
cubique à faces centrées 

- Phase Hydrotalcite (HC) : dont la structure est constituée par l'empi- 
lement de feuillet de brucite (MIIi,,. 
MII1, (0H);z) alternant avec des couches 
anioniques (CO3, nH20)2- ; elle cristallise 
dans le système hexagonal. 

- Phase Rodérite (R) : est apparentée à la structure des compo- 
sés hydrocarbonates Zn5(OH)6(C03)2 ou 
Zn4(OH)2(C03)3,4H20 lesquels cristallisent 
dans le système monoclinique. 

L'ensemble des résultats sur les précurseurs séchés : formules, 
compositions métalliques et éventuellement l'évolution des phases dans les 
précurseurs synthétisés sont reportées dans le tableau 1.3. 

Il apparaît que la phase hydrotalcite est présente dans tous les échantillons 
précurseurs de P67 à P25. La phase préspinelle est, quant à elle, présente dans les 
solides P67, P45 et P40 et sa proportion relative diminue quand la teneur en Al 
des échantillons diminue. Pour les teneurs en Al inférieures ou égales à 40%, on 
note l'apparition d'une nouvelle phase "rodérite" proche de 1"hydrozincite et dont 
les proportions relatives augmentent progressivement de P40 à P25. 

L'utilisation de la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 
et de la microscopie analytique a permis de confirmer et d'estimer les proportions 
relatives des différentes phases présentes dans les échantillons de P67 à P25 (cf 
Tableau 1.3). 

En résumé, les solides P67, P45 et P25 sont bien représentatifs 
respectivement des phases préspinelle, hydrotalcite et rodérite qui sont tout fait 
majoritaires. Le solide P40 est .par contre un cas particulier représentatif d'un 
système triphasique (hydrotalcite et rodérite en interaction avec la phase 
" préspinelle"). 

Le précurseur du catalyseur de type industriel P12b montre par DRX des 
phases bien définies (5,6,7). Elles correspondent à une phase ternaire Cu-Zn-Al de 
structure rhomboédrique ou hexagonale et une phase Cu-Zn de structure malachite 
ou rosacite (2). La proportion des différentes phases dans les catalyseurs P12a et 
P12b est répertoriée dans le tableau 1.4 (8). 

Pour les système binaires Cu-Zn-O les résultats de DRX des coprécipités 
séchés montrent que : 

- le système CulZn (30170) présente une forte proportion en aurichalcite 
(Cu,Zn)5(OH)6(C03)2 accompagné d'une faible teneur en hydrozincite Zn5(C03)2(OH)6 
et de traces de gerhardite Cu2(OH)3N03. 



COMPOSITION PROPORTION 

Cu/Zn/Al (% at.) Cu/Zn/Al (% at.) 

26,5/32,6/40,9 
10,0/23,3/66,7 

38,5/23,0/38,5 
33,0/22,2/44,8 

10,0/23,3/66,7 

27,013 1,0/42,0 
24,0/36,0/40,0 10,0/23,3/66,7 

25,0/50,0/23,1 

23,5/52,9/23,6 25,9/49,4/24,7 

H : Hydrotalcite P : Préspinelle R : Rodérite 

Compositions élémentaires globales 
et répartitions métalliques de la série des précurseurs 



- le système CulZn (70130) prCsente par contre une forte proportion de 
gerhardite et une faible proportion d'hydrozincite. 

Tableau 1.4 

Catalyseur 

Rosacite 
CulZn 

Hydrotalcite 
(Cu-Zn-Al) 

CulZn 

AlIZn 

Rodéri te 
(Cu-Zn- Al) 

CulZn 

AlIZn 

Compositions des catalyseurs de type industriel (8). 

III - CARACTERISATION DES PRECURSEURS A L'ETAT OXYDE 

P12b 
- 

CuZn0,5A10,2 

importante 
3 à 4  

importante 

1,5 

2 

très peu 

1 

1 

L'activation thermique conduit, par le départ de groupements hydroxyles 
et carbonates, à une réorganisation des solides en phase oxyde encore mal 
cristallisCe. 

P12a 

CuZn0.5A10.2 

importante 
3 2 4  

plus faible quantité 

1,5 

2 

importante 

1 

1 

111.1 - PRECURSEURS TERNAIRES Cu-Zn-Al 

F. LE PELTIER a suivi par des mesures d'analyse thermique ATD-ATG 
associées à une analyse par DRX 1'Cvolution de la structure des solides lors des 
traitements de calcination sous air. L'ensemble des résultats obtenus sur les solides 
P67, P45 et P25 est illustré dans le tableau 1.5. 



Tableau 1.5 

Perte de Masse Composés détectés par Diffraction X 
différentielle 

Etapes de décomposition thermique 
de chaque type de phase (1) 

P45 
Hydrotalcite(H> 

P25 
Rodérite (R) 

Cul,~ZnA12 
(M2,5A12) 

Cu2,1Zn4,sAl2 
(M6,6A12) 

27,6 

3,8 5 

18, l  
6,1 

O 

3,5 

3,7 

7 
5,5 

O 

1 8 6  

Spault 260 
6 1 0  

318  
5 2 9  

- 

Endo 1 8 0  

épault 2 6 0  
Exo 610-640 

Endo 324 
Endo 5 3 6 
Exo 700-750 

Raies (220) 
et (311) de 
spinelle très 

mal cristallisé 

2n0 
très mal 

cristallisé 

Spinelle mal 
cristallisé 

+ 
Ch0 

2n0 
mal 

cristallisé 

Spinelle bien 
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Lorsque le solide est totalement décomposé (> 750°C), on obtient une 
structure spinelle du type Znl -xCuxA1204 dans les proportions liées à la teneur en 
Al ; l'excès d'ions divalents cristallise sous forme de Cu0  et de Zn0 libres. Le 
meilleur taux de cristallinité pour la phase spinelle est observé avec l'échantillon 
P67 en accord avec sa formule (Cu0,3Zn0,7A12) qui témoigne de la stoechiométrie du 
spinelle MAl204. De plus, l'absence de la démixion de Cu0 libre à haute température 
suggère l'insertion du cuivre dans la structure spinelle. 

La diffraction des rayons X sur le solide P25 traité à 350°C sous air montre 
la juxtaposition d'une ou de plusieurs phase(s) microcristallisée(s) contenant Cu et 
Al voire la formation d'une solution solide de CuO+A1203 dans ZnO. 

Par ailleurs, on observe un comportement proche des structures 
hydrotalcite et préspinelle qui présentent une perte de masse principale aux 
environs de 180°C puis une décarbonatation à plus haute température simultanée à 
la cristallisation du spinelle. Ceci suggère donc une relation structurale particulière 
entre les phases hydrotalcite et spinelle/préspinelle. La phase rodérite par contre 
se différencie par une cristallisation du spinelle indépendante de la 
décarbonatation à haute température (cf Tableau 1.5). On notera pour cette phase 
une stabilité nettement supérieure. A cet effet, on remarquera une influence 
directe des carbonates sur la stabilité des phases. Cette stabilité peut être liée à la 
fraction atomique en Al et aux forces de liaison Al,-(OH/C03) supérieures à celles 
de Cu,Zn,-{OH/COg). L'évolution de cette stabilité d'une phase à l'autre peut être 
schématisée comme suit : 

TOC de décomposition 530°C 6 10°C 650°C 
des carbonates de structure 

P25 < P45 < P67 
(RI (Hl (Pl 

% at. Al 0,25 0,45 0,67 

Ceci est en désaccord avec les conclusions de FORTIN (2) et CHAUVIN (9) 
qui, sur les mêmes solides, attribuent cette différence de stabilité à la présence de 
carbonates de cuivre et de zinc. 

Il apparaît en outre (DRX) lorsque la faction atomique en Al augmente de 
0,25 à 0,67 une transition progressive de la structure Zn0 mal cristallisée (C25 : ex 
P25) au profit d'une structure spinelle elle aussi mal cristallisée (C67 : ex P67). 
Pour le composé C40 (ex P40), il est impossible de conclure à partir des 
diagrammes X, s'il s'agit de ZnO, d'une structure spinelle ou d'un mélange des deux. 

Dans la suite de cette' étude, la série d'oxydes issus des précurseurs P25 à 
P67 par calcination sous air à 350°C, prendra la nomenclature C25 à C67. 

D'autre part, des études de microscopie électronique (STEM) montrent que 
les morphologies globales caractéristiques des échantillons P67, P45 et P25 calcinés 
à 350°C sous air sont conservées. Il en est de même pour les compositions locales 



(CuIZnlAl % at.) caractéristiques des phases hydrocarbonates (hydrotalcite, 
préspinelle, rodérite) ainsi que leurs proportions dans chaque échantillon. 

Dans le cadre de l'étude des propriétés texturales des oxydes issus de la 
décomposition des différents types de précurseurs hydrocarbonates, F. LE PELTIER 
(1) a également défini la répartition poreuse de ces solides (tableau 1.6). 

Tableau Id 

Propriétés texturales 

Répartition poreuse 

Il apparaît dans ce tableau un bon accord entre les mesures de surface 
spécifique et celles de la répartition poreuse. On remarquera donc que les surfaces 
BET les plus élevées correspondent à un caractère mésoporeux (C67) alors que les 
aires BET les plus faibles correspondent à une mésoporosité plus ouverte (C45) ou 
associée à une macroporosité (C25). 

C45 

C25 

En ce qui concerne les catalyseurs de type industriel, T. FORTIN (2) a 
montré par DRX sur le catalyseur P12b calciné il 350°C sous air, la seule présence 
de la phase CuO. Il faut cependant rappeler qu'une telle calcination peut aussi 
conduire à plus haute température à la formation du spinelle (Cu,ZnAl2Oq) (5). 

111.2 - PRECURSEURS BINAIRES Cu-Zn 

Hydrotalcite 

Rodérite 

Des études similaires à celles réalisées sur les systèmes ternaires ont été 
menées au laboratoire sur les systèmes CulZn (30170 et 70130) à l'état oxyde. C'est 

110 
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Mésoporeux 
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ainsi que l'analyse par DRX des coprécipités séchés à 80°C et des précurseurs 
calcinés à 350 et 500°C sous air ou sous azote pendant 4h, aboutit au tableau 
suivant : 

TD OC : température de décomposition (OC) 
F : fort - f : faible - m : moyen - tf : très faible 

Zn5(C03)2(OH)6 f 

Tableau 1.7 

CulZn (70130) 

Structure des précurseurs 
Etapes de décomposition thermique 

Les conclusions tirées de cette étude ont permis de formuler les hypothèses 
suivantes : l'absence d'oxyde de cuivre libre cristallisé dans le composé 30170 
traité à 350°C sous air peut s'expliquer de deux façons : 

(Cu,Zn)~(OH)6(C03)2 F 

Zn5(C03)2(OH16 f 

Cu2(OH)3N03 F 

. Cu0 existe mais sous forme amorphe ou en grains beaucoup trop petits 
pour être détectés par diffraction des rayons X 

. le cuivre existe principalement sous forme de solution solide dans le 
réseau de ZnO. 

5 0 0  

350  

A plus haute température (500°C) de décomposition, il se forme une faible 
quantité de CuO. Ceci suggère donc que la deuxième hypothèse est à retenir. 

N2 

Air 

N2 

Air 

-- 
ZnO(F) + Cu20 (tf) 

ZnO(F) + Cu0 tf) 

CuO(F)+ZnO(m)+Cu20 (tf) 
-- 

CuO(F) + ZnO(m) 



Par ailleurs, quelles que soient l'atmosphère et la température de 
décomposition, le solide 70130 présente un caractère très hétérogène. 

IV - CONCLUSION 

Pour l'ensemble des échantillons Cu-Zn-Al-O, on remarque à l'état calciné 
(350°C sous air) une transition progressive de la structure Zn0 mal cristallisée (C25) 
au profit d'une structure spinelle elle aussi mal cristallisée (C67) lorsque la teneur 
en Al augmente. 

A aucun moment Cu0 n'a été détecté dans ces échantillons après traitement 
thermique à 350-370°C sous air (ou sous azote) sauf dans le composé Cu-Zn : 70130 
qui présente un caractère hétérogène quelles que soient les conditions de 
traitement. Dans tous les autres cas, Cu0 ne se forme qu'à plus haute température 
de décomposition (> 500°C) exception faite pour le composé P67 dont la formule 
témoigne de la stoechiométrie d'un spinelle. 

L'absence de Cu0 libre cristallisé dans les composés excédentaires en cuivre 
et traités à 350-370°C sous air ou sous azote pourrait donc s'expliquer par 
l'existence du cuivre principalement sous forme d'oxyde amorphe ou de solution 
solide dans le réseau de ZnO, ou encore incorporé dans l'édifice structural de 
l'aluminate de Zn : (Cu0,3Zno,~)A1204 pour le système C67. 

Par ailleurs, il a été montré que, dans tous les précurseurs étudiés, les 
morphologies ainsi que les compositions locales sont conservées après un 
traitement thermique à 350°C sous air. 

On remarquera en outre la grande similitude entre ces résultats et les 
conclusions tirées de l'étude du système Cu-Cr-O (CulCr = 1) qui après traitement 
thermique à 370°C sous azote présente une phase spinelle cubique homogène 
puisque la présence de Cu0 n'y est pas détectée (10). 

L'ensemble de ces analyses a permis à priori de différencier dès le stade 
précipité les phases étudiées dans ce travail, et de retrouver en première 
approximation leurs caractéristiques dans le cas du mélange (C40). Toutefois, nous 
n'assistons à ce niveau qu'à une transformation topotactique inachevée. Il serait 
alors intéressant de suivre l'évolution de ces différentes structures dans la mise en 
condition de ces catalyseurs. 
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CHAPITRE II 

EVOLUTION DES SOLIDES SOUS TRAITEMENT 
REDUCTEUR - RESERVOIRS D'HYDROGENE 

Avant d'être opérationnels dans les tests catalytiques, les oxydes mixtes 
sont activés sous hydrogène (étude de base) ou encore sous gaz de synthèse (cas 
industriel). 

D'aprés la bibliographie, ni Cu2+ ni Zn0 n'ont été detectés à l'état réduit dans 
les composés Cu-Zn-O et Cu-Zn-Al-O. Dans les conditions requises, la matrice oxyde 
Zn0 et/ou A1203 ne subit apparemment pas de modification fondamentale. L'état 
d'oxydation du Zn ainsi que la morphologie des cristallites de Zn0 sont conservés (3, 
5, 6, 7, 8, 9) et seul le cuivre se réduit généralement sous forme de cristallites de 
métal. 

Dans des études de caractérisation des phases hydrotalcites, F. TRIFIRO et 
coll. (15) ont montré que le cuivre, qui préférentiellement précipite sous forme de 
malachite, est incorporé dans la structure même d'une phase ternaire des 
précurseurs (accompagnée ou non de malachite) avec des teneurs en Cu, Zn, et Al 
variables (4). En supposant que la réduction se fait suivant la réaction : 

ils ont défini trois étapes : 

- Première étape de réduction : réduction faible (10% en masse de Cu0 de 
départ) et indépendante de la composition du catalyseur. Ils supposent qu'un 
phénomène de diffusion pourrait intervenir à ce niveau. 



- Deuxième étape de réduction : correspond à la rCduction d'esybceu Cu(l1) 
dont le comportement est proche de celui de Cu0 libre. II  apparaît quc seule Iii 

teneur en Al a une influence sur la vitesse de réduction. 

- Troisième étape de réduction : correspond à la r6duction d'espbces Cii(11) 
en interaction avec Al dans les rapports atomiques 111. Ces espEccs présciitcnt uiie 
faible réductibilit6. 

D'après F. TRIFIRO, la procédure standard dc reduction adoptée pour ce 
type de catalyseurs (523 K - 10 20 h) est suffisante pour obtenir la rdductioii 
compléte et le prétraitement ne conduit apparemment pas B des espkcerr utublen 
parmi lesquelles existerait du cuivre dans un  état d'oxydation intermédiaire. 

Néanmoins, d'autres auteurs suggérent la prCsence du cuivre u u  degr6 
d'oxydation 1 (3,8,11,12,24). 

En effet, il a été montré que dans des systemes Cu-Zn-Al-Q contenant 40% 
(en masse) de cuivre, la teneur limite de Cu(1) capable d'être insérée dana le r&seau 
de Zn0 peut aller de 5% (22,23,24) jusqu'à 15% (3,25). L'addition de Al203  (jurrqu'h 
10% en rapport atomique) au systéme CulZn (67133) ne modifie pas la 
morphologie mais augmente cependant la quantitC de Cu(1) dissout. La pr&aence 
d'ions trivalents compenserait alors le défaut de charge dû ti la substitution de Znz4 
par Cu+ (14,16). 

Il apparaît ainsi que les données de la litttrature sur 1'6tat d'oxydation du 
cuivre et sur I'évolution des solides dans les opération% de m i ~ e  en fonctionnement 
ou dans les conditions d'analyse (réduction, purge, vide, ... etc) sont encore 
contradictoires. 

De plus, l'influence de la nature et de la structure de la phase oxyde au r  la 
réductibilité du cuivre reste encore mal Clucidte. 

Enfin, mis à part les .résultats de spcctrc~cupie IR (42,431, geai dO&tude# 
existent concernant l'interaction hydrogtne-ÿolide en prCsence d'un rkaetif ii 
hydrogèner. 

11 nous a pant alors intéressant dan8 le cadre de ce travail : 

- d'one pazt, de suivre par therrnogravimétrie Iit?voiution des salides dainrr 
le processus de réduction, puis de caractériser par spectroscepiea de phutrdlwtruna 
(SPX) et AUGER l'état de surface de3 Tyriterneg a différent3 artades de Ia rdductiun. 

- d'autre pan,  d'étudier fe comportement  dcir caaafywura vir CI viw de 
I%hydrogPne. Nous  essayerons ena2i:r Cr de f i n  jr f ' in f  luence de% différentce, 
atmosphères sus i76tat des soiide3 rP,IJtiiti  da?,-3 Ica srptrationr de miae en 
fonctionnement des cait*riysecr.i. 



Les solides sont préalablement calcinés sous air à 623 K pendant 3 h. 

L'étude de la réduction de nos systèmes a été effectuée par la technique 
thermogravimétrique, dont le protocole expérimental et l'appareillage sont décrits 
en annexe 1. Les solides sont réduits sous hydrogène (4 l/h) entre 293 et 553 K, 
avec une vitesse de montée en température de 100 à 120°C/h afin d'éviter le 
frittage des systèmes. 

Dans la suite de ce travail, on désigne comme précédemment, la série des 
catalyseurs réduits à 523 K pendant 16 h par la nomenclature R(A1) où (Al) désigne 
la fraction atomique en aluminium. 

11.1 - PROFIL DE REDUCTION 
Les variations des pertes de masse en fonction de la température et du 

temps sont reportées dans les figures 11.1 et 11.2. Ces figures traduisent 
respectivement les évolutions des solides au cours de la réduction à 553 K pendant 
15 h (Fig. 11.1) et pendant la thermoréduction entre 293 et 873 K (Fig. 11.2). 

Il apparaît que la réduction de Cu0 est très rapide. Elle a lieu entre 430 et 
456 K avec un profil centré sur 443 K. Autour de ce système pris comme référence, 
on distingue les solides qui se réduisent plus facilement : C45 (ex hydrotalcite) 
pour lequel la température de dtbut de réduction est 423 K ; et ceux qui se 
réduisent plus difficilement et qui sont : le système C40 (ex hydrotalcite + 
préspinelle + rodérite) avec une température de début de réduction de 444 K et le 
système C67 (ex préspinelle) dont la température de début de réduction est 
difficilement appréciable. Le composé C25 (ex rodérite) commence quant à lui à se 
réduire en même temps que CuO. 

Les systèmes C25, C40 .et C45 ont en commun l'existence de deux étapes de 
réduction : une première étape relativement rapide qui ressemble à la réduction de 
Cu0 et une seconde étape plus progressive qui dépend de la nature des 
précurseurs. 

Le solide C67 semble être stable vis à vis de la réduction. Son profil est 
large et ne comporte qu'une étape. 

L'échantillon C40 qui est constitué d'un mélange des phases pures se trouve 
en position intermédiaire. 

Les catalyseurs de type industriel (C12a et C12b) se réduisent tous avant 
Cu0 et même avant la phase hydrotalcite (C12a : TR (début) = 401 K ; C12b : TR 
(début) = 419 K) et présentent un profil de réduction relativement comparable 
dans sa forme celui de CuO. 







En résumé, l'ordre de réductibilité du cuivre dans les échantillons peut être 
schématisé comme suit : 

C12a > C12b > C45 > Cu0 = C25 > C40 > C67 
(Hl (R) (H+P+R) (P) 

teneur en Cu (% masse) 48,7 48,7 31,5 20,2 20,8 9,5 

Ces résultats peuvent être reliés en première approximation à la teneur en 
cuivre. 

Cette classification peut être comparée à celle tirée des travaux de F. LE 
PELTIER (2) concernant l'allure des pics TPR (réduction en température 
programmée) : 

La seule divergence entre les deux types de résultats concerne la position 
de Cu0 par rapport aux phases ternaires. 

Dans tous les cas la réductibilité traduit l'importance de la nature des 
phases précurseurs en présence. 

En effet, les résultats de la cristallographie (Chap. 1) montrent dès l'état 
séché un arrangement initial des ions qui conduit, lors des activations thermiques 
(623 à 1023 K) à une incorporation du cuivre dans l'édifice structural de 
l'aluminate de zinc (Cu0,3Zn~,~)A1203. Ceci rend alors difficile la réduction des ions 
cuivre ainsi insérés. C'est ce qu'on observe dans le cas du solide C67 qui présente 
une teneur en cuivre plus faible. 

Il est toutefois impossible de pouvoir, à partir de ces seuls résultats, 
conclure sur l'état chimique du cuivre après réduction. 

11.2 - TAUX DE REDUCTION 

L'allure des thermogrammes (Fig. 11.2) montre, après une perte de masse 
principale, la présence d'une autre perte de masse progressive et quasi-linéaire. 
Cette seconde perte de masse est trop importante pour être uniquement liée à la 
réduction du cuivre dans le coeur des solides. Elle est également observée en partie 
dans le cas des thermogrammes à 553 K suivis d'une réduction à température 
constante (553 K) pendant 15 heures (Fig. 11.1). 

F. LE PELTIER (2) a suivi par les méthodes d'analyses thermiques (ATD ; 
ATG), d'une part, la réduction de l'oxyde C25 sous hydrogène pur, et d'autre part, la 
décomposition thermique du solide réduit R25 (ex C25). Suivant cet auteur : 

- la réduction se fait en une seule étape 
- la perte de masse supplémentaire par rapport à la valeur théorique de la 

réaction de réduction (départ d'oxygbne) est liée à une réduction des carbonates 
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"haute température" sous hydrogène. 

Par conséquent, les taux de réduction du cuivre seront définis, dans le 
cadre de ce travail, à partir de la seule perte de masse principale. 

Ce taux de réduction est donné par le rapport A meXp./A mthbo. ramené à 
100 et dans lequel A mthéo. est obtenue à partir de la formule brute en supposant 
que le cuivre est totalement réduit à l'état de cuivre métal suivant la réaction : 

Les valeurs obtenues sont répertoriées dans le tableau 11.1. 

Le taux de réduction des oxydes préalablement calcinés à 623 K sous air 
varie entre 87 et 94 %. Ce taux de réduction n'a pas pu être évalué avec précision 
dans le cas des systèmes C67 et C40 pour lesquels les températures de début etfou 
de fin de réduction sont difficilement appréciables. On a toutefois essayé d'estimer 
des fourchettes de valeur pour chacun de ces composés : 

. 66 à 84 % pour le solide C40 

. 49 à 73 % pour le système C67. 

L'écart (> 6%) par rapport à la réduction totale observé pour l'ensemble des 
systèmes prouve l'existence d'une fraction de cuivre partiellement oxydé et 
probablement inséré dans le réseau du solide, puisque Cu0 pur étudié dans les 
mêmes conditions présente un taux de réduction de 99%. 

Ces résultats nous ont donc amené à établir un second classement par taux 
de réduction décroissant des différents solides étudiés : 

Cette classification comparée aux résultats de F. LE PELTIER laisse appraître 
des divergences pour un certain, nombre de solides. Le désaccord observé entre ces 
deux types de résultats sera expliqué ultérieurement (paragraphe V : Discussion). 
On remarquera ici que la méthode de détermination des taux de réduction adoptée 
par l'IFP et exposée dans la thèse de F. LE PELTIER (2) est basée sur la mesure 
catharométrique de la quantité d'hydrogène consommée au cours de la réduction. 
Deux débits de gaz constitués d'un mélange précis d'hydrogène dans l'azote sont 
envoyés 

- l'un directement au catharomètre (débit de référence) 
- l'autre passe sur l'échantillon puis est séché (débit de mesure). 

Les taux de réduction sont alors déterminés par cet auteur à partir de l'expression : 
T*IFP (%) = (H2)conso~me/(H2)th&. X 100 

En résumé, on peut envisager la réduction en cuivre métal de Cu(I1) 
contenu dans la phase capable de démixion, et une réduction à l'état de Cu(1) du 
cuivre inséré dans la structure du spinelle. 



11.3 - MESURE DES AIRES SPECIFIQUES 

Les aires spécifiques sont mesurées en thermogravimétrie par 
physisorption d'azote suivant la méthode BET. Le mode opératoire de même que 
l'appareillage adopté dans cette étude sont présentés en annexe 1. 

Différents états des systèmes ont été étudiés : 

- état calciné à 623 K sous air 
- état réduit 31 553 3 sous hydrogène pur pendant 16 h. 

Les résultats obtenus sont répertoriés dans le tableau 11.2 et l'évolution des 
aires spécifiques dans les états calciné et réduit en fonction de la fraction atomique 
en aluminium, pour l'ensemble des solides étudiés dans ce travail, est reportée sur 
la Fig. 11.3. 

Dans tous les cas &tudiCs, l'aire spécifique augmente avec le traitement 
réducteur. 

On observe sur cette courbe deux types de variations suivant la 
composition en aluminium : 

- dans la première partie l'aire spécifique augmente de façon régulière avec 
la fraction atomique en Al. Cette évolution est aussi bien observée dans l'état 
calciné des syst8mes que dans leur état réduit. 

- dans la deuxième partie des courbes l'augmentation de l'aire BET devient 
plus accentuée pour les fractions atomiques en Al supérieures à 25%. Elle 
correspond à l'effet dispersant de Al décrit dans la littérature (4,16,19,20) et que 
l'on peut par ailleurs relier aux proportions croissantes de la phase spinelle. Ceci 
est en accord avec les conclusions de ANDREW (21) qui attribue l'effet stabilisant 
de Al à la présence de spinelle ZnA1204 divisé. Ces constatations expliquent 
également la cassure observée. sur les droites de la figure 11.3 lorsqu'on passe 
d'une structure basée sur la matrice Zn0 (C25) à une structure spinelle. 

On peut par ailleurs constater, compte tenu du parallélisme des deux 
droites de la figure 11.3, que le traitement réducteur a toujours la même incidence 
sur les variations d'aires spécifiques puisque ces dernières augmentent de la même 
valeur d'un solide à l'autre. 

Ce parallélisme entre variations dans les états réduit et oxydé peut être 
expliqué par le fait que l'oxyde mixte Cu-Zn-Al-O, dans le processus de réduction, 
évolue suivant le même typ& de transformation topotactique que celle observée 
lors de la calcination à 623 K. En effet, F. LE PELTIER (2) a montré par DRX sur 
chaque type de phase oxyde que la réduction ne conduit apparemment pas à des 
modifications fondamentales dans la composition en Zn/Al dans la structure et la 
texture du réseau oxyde mixte Zn-Al-O, et que seul l'oxyde de cuivre évolue en 



I I I 
Fraction atomique en Al = Al x 100/(Cu + Zn + Al) 

Tableau 11.2 

Aires spécifiques des solides 6tudiés 

une phase métallique dispersée sous forme de cristallites de dimensions variables. 
Ceci conduit donc à une même structure, mais beaucoup plus aCrée, d'oil 
l'augmentation de l'aire spécifique. 

Les aires spkcifiques observées pour les catalyseurs de type industriel 
(C12a et C12b) A l'état réduit sont facilement explicables. En effet, bien qu'ayant les 



Variation des aires spécifiques (BET) 
en fonction de la fraction atomique en Al 



mêmes teneurs nominales en Cu, Zn et Al, ces catalyseurs se distinguent par des 
proportions différentes en précurseurs hydroxydes (hydrotalcite : P45, rodérite : 
P25) et en rosacite (CuIZn). Et il apparaît clairement sur la figure 11.3 que ces 
solides présentent des valeurs d'aires spécifiques intermédiaires entre celles des 
phases qui les constituent. 

En ce qui concerne le système P40, composé triphasique d'hydroxydes 
(hydrotalcite, préspinelle, rodérite), on rejoint les résultats d'aire spécifique 
nettement supérieure de F. LE PELTIER (2) qui attribue cette particularité à 
l'insertion de petites fibrilles de rodérite dans la matrice microcristallisée 
préspinelle, ou encore au mélange hydrotalcite + préspinelle, qui conduisent à la 
création d'une "interface" importante. 

Par comparaison, F. LE PELTIER (2) a obtenu sur les mêmes solides que ceux 
étudiés dans ce travail, des aires spécifiques (dans l'état calciné) dont 1'Cvolution 
en fonction de la fraction atomique en Al est donnée sur la figure 11.4. Il apparaît 
selon cet auteur que jusqu'à une fraction atomique en Al égale à 45%, la surface 
spécifique reste pratiquement constante (1 10 - 120 m2.g-1 oxyde) et que ce n'est 
qu'au delà qu'on retrouve l'effet dispersant de Al. De plus, ses valeurs d'aire 
spécifique sont très supérieures à celles définies dans ce travail. 

Rappelons toutefois que la microanalyse de l'état calciné des systèmes Cu- 
Zn-Al-O a montré une transition progressive de la structure Zn0 (C25) au profit 
d'une structure spinelle (C67) lorsque la teneur en Al augmente (Chapitre 1). Il est 
alors difficile d'imaginer une discontinuité (cassure : fig. 11.4) (2) dans 1'Cvolution 
de leurs propriétés. Notons aussi que la valeur d'aire spécifique déterminée à 
partir d'une méthode ou d'une autre est fortement influencée par le processus de 
dégazage adopté. Ceci pourrait probablement expliquer les divergences qui existent 
entre ces deux séries de résultats. 

11.4 - CONCLUSION 

On a établi dans cette étude thermogravimétrique un ordre de réductibilité 
du cuivre dans les différents solides étudiés : 

La difficulté à la réduction observée dans les composés C25 et C67 par 
rapport aux autres systèmes a été reliée à la formation de solution solide de Cu0 + 
Al203 dans le réseau de Zn0 (cas de l'oxyde C25) ou encore à l'insertion du cuivre 
dans la structure même du. spinelle (cas de l'oxyde C67) (2). Parallèlement la 
réduction est facilitée par la possibilité croissante de démixion de Cu0 dans la 
thermodécomposition des solides (Chapitre 1). 

On a également montré que Cu0 pur dans les conditions adoptées se réduit 
à 99% à l'état de cuivre métal. De ce fait, le classement des solides établi B partir 



Variation des aires spbcifiques 
en fonction de la fraction atomique en Al (2). 




















































































































































































































































































































