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INTRODUCTION 



Les synthèses de Fisher-Tropsch consistant à transformer 
catalytiquement les mélanges CO + H2, issus soit de la gazéification des 
résidus pétroliers ou du charbon, soit du vaporéformage du gaz naturel, en 
hydrocarbures et composés oxygénés sont une voie intéressante de 
diversification des sources de matières premières. De plus, l'avènement de 
l'essence sans plomb a motivé le développement de procédés conduisant à la 
synthèse d'alcools supérieurs légers (C2-Cs) utilisés soit en tant que 
carburant, soit en tant que compatibilisants du méthanol ajouté aux essences 
ou comme additifs pour améliorer l'indice d'octane sans addition de plomb. 

Pour la plupart des catalyseurs à base de métaux de transition 
supporté sur oxyde utilisés dans l'hydrogénation du monoxyde de carbone, 
les phases superficielles peuvent être considérées comme des systèmes 
catalytiques composés de métal-oxygène-carbone qui sont souvent 
transformés partiellement en phases carbures dans les conditions de 
réaction. Malgré la littérature abondante sur les synthèses Fischer-Tropsch, 
le rôle catalytique des phases carbures reste obscur surtout en ce qui 
concerne leur participation à la composition des sites. Pourtant, il s'avère 
que la vitesse d'hydrogénation du monoxyde de carbone semble étroitement 
reliée à la formation de carbure superficiel comme l'atteste plusieurs 
auteurs (1-7) qui ont observé une augmentation de l'activité du catalyseur 
pendant la carburation de celui-ci par le mélange réactionnel. 

Cependant, certains travaux (8) suggèrent que la phase carbure est 
responsable d'une rapide désactivation du catalyseur. 

La majeure partie des études réalisées sur les catalyseurs à base de 
carbure, utilisés dans différentes réactions chimiques sont des composés 



massiques. De nombreuses méthodes de préparation (1) ont été élaborées 
dans le but d'augmenter les aires spécifiques, de minimiser les dépôts de 
carbone amorphe de type graphitique (ou polymérique) ainsi que l'oxygène 
superficiel qui  sont  des  poisons de  catalyseurs e t  d'obtenir des  
stoechiométries métal-carbone (type carbure) bien déterminées. Il  nous a 
semblé intéressant d'appliquer les progrès réalisés dans les synthèses de 
carbures métalliques massiques à des catalyseurs à base de carbure de  
tungstène supporté sur différents oxydes (A120 3 ,  Si02, Zr02, Ti02,  Ce02).  
Noue étude fait suite à des essais d'hydrogénation du monoxyde de  carbone 
sur des carbures mixtes supportés sur alumine en microréacteur sous une 
pression de  50 bars (5 MPa). Elle a été menée dans le  cadre d'un contrat 
européen (no ST.25.0467.) intitulé : "Pseudo-métaux (carbures, nitrures) 
substituts possibles des métaux de la mine du platine en catalyse". 

Dans la recherche de  nouveaux matériaux catalytiques, i l  est 
important d e  trouver des réactions spécifiques pour lesquelles ces 
catalyseurs auront une meilleure activité ou  une meilleure sélectivité. Il 
nous a semblé que les réactions de synthèse Fischer-Tropsch pouvaient être 
des réactions spécifiques des carbures. Dans une première partie, nous avons 
étudié l'influence des  paramètres cinétiques tout en mettant au point les 
analyses des produits de  réaction. Puis nous avons mis en évidence la 
spécificité des phases carbures supportées sur alumine et oxyde de titane en 
soulignant l'importance de l'étape de carburation sous des agents carburants 
différents. Dans ce but, nous avons comparé à un catalyseur de référence à 
base de  rhodium qui  présente pour ces réactions une activité e t  une 
sélectivité très particulières. Dans la littérature, il semble que les catalyseurs 
les plus actifs ou les plus sélectifs pour la formation d'alcools sont ceux qui 
associent des phases métalliques et des phases oxydes. 

Nous avons donc étudié plus particulièrement l 'intéraction du 
carbure d e  tungstène avec des phases oxydes en mesurant le  taux de 
carburation superficielle qui  varie avec le support par spectroscopie de  
photoélectrons induits par rayons X (S.P.X. ou E.S.C.A.) avant et après les 
tests catalytiques. 

Dans une dernière partie, nous avons voulu voir si comme pour les 
catalyseurs classiques, il était possible de modifier les sélectivités par des 
promoteurs tels que le  potassium ou l'oxyde de cérium. 



MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE 



1 - PREPARATION DES CARBURES MASSIOUES 

Les carbures de métaux de transition sont des matériaux bien connus 
en métallurgie pour leurs propriétés réfractaires dues à leur stabilité 
thermique, ils sont de plus inertes chimiquement et ont une grande dureté 
mécanique (12- 14). 

Les méthodes de synthèse des carbures pour la catalyse sont d'abord 
inspirées des préparations des poudres de frittage en métallurgie. Les 
méthodes générales sont rassemblées dans le tableau 1 (1). Au départ, 
l'objectif était d'obtenir des produits puis de stoechiométrie bien définie pour 
cela la voie la plus simple consiste à faire réagir le métal avec le carbone à 
haute température en s'appuyant sur les diagrammes de phases (20). Les 
carbures obtenus présentent alors une très faible surface spécifique (de l'ordre 
de 1 m2.g-l) (15). Cette limitation dans l'obtention de phases très divisées a 
longtemps constitué le principal handicap pour l'utilisation des carbures en 
catalyse hétérogène. A partir des précurseurs du type métaux carbonyls, 
halogénures et oxydes de métaux de transition des carbures massiques de 
grandes aires superficielles ont été synthétisés tout en essayant de minimiser 
le dépôt de carbone libre (de type polymérique). PALANKER et coll. (21,22) ont 
optimisé la préparation du précurseur acide tungstique (H2W04) obtenu avec 
une aire spécifique de 80 m2.g-le Mais la réduction sous hydrogène à 550°C 
puis la carburation par le monoxyde de carbone ramenaient cette aire à 30 
m2.g-1. 



Méthodes générales de préparation des nitrures 
et des carbures de métaux de transition (1) 

t 

Méthode 

Réaction directe des métaux 
avec le carbone par fusion 
ou frittage, des hydrures de 
métaux avec le carbone en 
atmosphère confinée ou 
sous vide 

Réaction directe des mdtaux 
avec le diazote 

Réaction directe des oxydes 
de métaux et du carbone en 
excès en atmosphère confi- 
née ou réductrice 

Réaction directe des oxydes 
de métaux avec l'ammoniac 

Réaction des métaux avec 
des gaz réducteurs 

Réaction des halogénures 
des métaux avec l'hydro- 
gène ou décomposition des 
métaux carbonyls en pré- 
sence d'hydrogène ou gaz 

Réaction 

Me + C + Mec 

Me + N2 + MeN 

Me0 + C --+ 
Mec + CO 

MeO+NH3 -+ 

MeN+H20 

Me+CO 4 

Mec + CO2 
Me + CxHy 4 

Mec + H2 

MeCb+CxHy+H2 
-+ MeC+HC1+CmHn 
Me carbonyl+H~ 
-+ Mec + 
(CO, Cq2, H2, H20) 

Exemple 

WC-AEG commerciaux 
obtenus à AEG- 
TELEEUNKEN 

WC-PWA par PRATT et 
WHITNEY AIRCRAFT 
(Me0 = W03) 

TiN, Mo2N et W2N 
(MeO=Ti02,Mo03 et W03) 

Me = Mo, Co, Ti 

CxHy = CH4 OU C4Hlo 

Mec16 = WC16 

Me carbonyl = Mo (CO)6 
Mec = MoC, MoOxCy 



En utilisant une méthode de condensation de vapeurs issus d'un 
mélange de gaz réactifs (Mo(CO),5 avec H2 ou CO), LECLERCQ et coll. (1,9,10) ont 
obtenu des tailles de particules d'oxycarbures de molybdène de l'ordre de 10 
nm. Les surfaces spécifiques correspondantes varient entre 15 et  60 m2.g-1. 
Ces oxycarbures pouvaient ensuite être activés par des prétraitements sous 
hydrogène ou avec des agents carburants. 

BOUDART et coll. (11,23,24) ont réalisé des synthèses de carbures de 
tungstène et molybdène par des réactions d'oxydes précurseurs à température 
programmée avec un mélange carburant CH4-H2. Un oxyde de faible aire (10 
m2.g-1) était alors transformé en un carbure de grande surface spécifique (de 
50 à 100 m2.g- l )  en une seule étape. Ces auteurs ont montré qu'il était 
intéressant de carburer les nitrures (W2N ou Mo2N) pour diminuer les dépôts 
de carbone graphitique (23). 

En outre, ces réactions de transformation nitrure-carbure sont des 
réactions topotactiques : le produit solide résultant de cette transformation 
possède une ou plusieurs directions cristallographiques parallèles aux 
directions cristallographiques du cristal parent. OYAMA et coll. (25) ont 
généralisé la préparation des carbures du groupe IV B e t  VI B en 
programmation linéaire de température. Ils ont souligné l'importance des 
paramètres expérimentaux tels que le débit total du gaz réactionnel lorsque la 
vitesse spatiale augmente la surface spécifique des carbures croît 
parallèlement. Ce phénomène a été attribué à l'élimination de la vapeur d'eau 
formée au cours de la réduction des précurseurs oxydes. 

Un essai de contrôle du carbone graphitique déposé et  de la 
stoechiométrie C/W lors de la synthèse du carbure de tungstène a Cté réalisé 
en carburant sous un mélange COlC02 (26). La quantité de carbone déposé et 
le rapport W2C/WC peuvent être ajustés par la variation du rapport des 
pressions partielles P c o / P c o 2  qui modifie l'équilibre de la réaction de 
BOUDOUARD (2C0 = C + CO2) conduisant à un dépôt de carbone superficiel qui 
peut diffuser dans le réseau. 

II - PRETRATTEMENT ET ACTIVITES CATALYTIOUES DES 
CARBURES METALLTOUES 

11.1 - PRETRAITEMENTS D'ACTIVATION 

Au cours de leur synthèse, les carbures métalliques sont contaminés 
par du carbone graphitique et par de l'oxygène incorporé lors de la 
préparation ou pendant le traitement de passivation. Les carbures qui 



prCsentent en catalyse un comportement mCtallique ont Cté activCs sous vide 
ou sous hydrogène selon les mCthodes gCnCralement utilisCes pour les mCtaux. 

a)  Activation sous vide 

KOJIMA et coll. (31,32) ont montrd que l'activation des carbures est 
associde au nettoyage de l'oxygène superficiel sur les carbures de mCtaux de 
transition. C'est ainsi que pour T i c  et Tac, l'oxygène est CliminC en chauffant 
sous vide vers 1000°C et à 600-700°C pour MozC, W2C et WC. L'Climination 
complète de  l'oxygène de surface a CtC vCrifiCe par spectroscopie de 
photoClectrons induits par rayons X (X.P.S). Ce traitement sous vide augmente 
rapidement l'activité catalytique de WC dans lthydrogCnation de l'éthylène. Par 
contre, dans le cas de HfC, NbC et ZrC, bien que l'oxygène ait étC totalement 
éliminé à 1100°C sous vide, aucune activation n'a été observée dans 
l'hydrogénation de l'éthylène (32). 

b )  Activation sous hydrogène 

VIDICK et coll. (26) ont montré par X.P.S. qu'un traitement d'activation 
du WC sous un melange 50% Hz dans l'argon pendant 16 heures à 300°C est 
suffisant pour rCduire la surface oxydCe pendant la passivation. Un résultat 
identique a été trouvé pour le carbure de molybdène (20). En outre, BOUDART 
et coll. (24) ont observé qu'il Ctait possible d'éliminer le carbone polymérique 
à la surface de Mo2C sous hydrogène à haute température (847OC) et même 
d'optimiser ainsi l'aire superficielle en se basant sur le maximum de formation 
de CH4 par TPR. L'élimination du carbone polymérique est alors catalysCe par 
Mo2C, les sites catalytiques Ctant rCgCnérés par la rCaction d'hydrogénation du 
carbone ce qui constitue un exemple de comportement autocatalytique. 

Il était intCressant de contrôler si 1'Climination d'oxygène ou du 
carbone polymérique avait un effet sur le carbone de type carbidique. LEARY 
et coll. (33) ont utilisC la rdduction et la désorption en temperatures 
programmdes (TPR et TPD) afin de determiner la mobilité de l'oxygène et du 
carbone pendant l'activation de Mo2C. Ces auteurs ont montré que les spectres 
de TPR de l'oxygène adsorbé sont constituCs par deux pics d'eau. Le premier 
pic est dû à l'oxygène superficiel, le second provient de l'oxygène qui diffuse 
pendant la  montée en température de la zone massique vers la surface. 
SimultanCment en TPR, sont observes des pics de CO, COL, CH4 et C2H6. Les 
auteurs en concluent que l'oxygène dissous dans le solide ne peut pas être 
CliminC par TPD ou TPR sans Climination de carbone carbidique en sous- 
couche. Il  semble alors prCfCrable de complCter ou de remplacer le 
prétraitement sous hydrogène par un traitement sous mélange carburant 
comme l'a fait BELL et coll. (34,35). Le but du traitement est alors d'assurer la 
carburation de toute trace d'atome métallique prCsent à la surface. 



11.2 - REACTIVITE DES CARBURES (dans des réactions autres 
que l'hydrogénation du monoxyde de carbone) 

Les réactions catalysées par les carbures métalliques peuvent être 
classées en deux groupes (36) : 

- Les réactions d'oxydation dans lesquelles les carbures sont moins 
actifs que leur métal parent telles que l'oxydation de l'hydrogène (16), du CO 
(15), de l'ammoniac (37). 

- Les réactions en atmosphère réductrice (CO, hydrocarbures en 
présence d'hydrogène) qui sont plus typiques de la catalyse par les métaux 
nobles et pour lesquelles les carbures sont plus actifs que le métal parent. 

Les premières réactions sur les carbures métalliques ont été des 
réactions de déshydrogénation du cyclohexane et de l'éthylbenzène en styrène 
(38,39). La comparaison des activités des carbures des métaux des groupes IV 
à VI indiquait que ceux du groupe VI étaient les plus actifs. 

11.2.1 - Analogies avec les métaux nobles de la 
mine du platine 

L'intérêt pour les carbures s'est accru lorsqu'on a observé des analogies 
de comportement catalytique entre les carbures et les métaux nobles de la 
mine du platine. C'est ainsi que MULLER ET GAULT (40) ont remarqué qu'en 
étudiant la réaction d'isomérisation du 1, 1, 3 triméthyl cyclopentane sur des 
films de tungstène, l'activité se modifiait après une période d'induction et ils 
obtenaient alors une sélectivité importante en faveur de la formation du 
xylène qui ressemblait plus à celle du platine ou du palladium qu'à celle du 
tungstène. La formation de carbure de tungstène pouvait expliquer la 
variation d'activité et de sélectivitC du tungstène. Un effet du même type a été 
observé par SINFELT et coll. (41) dans l'hydrogénation de l'éthane sur un 
catalyseur au molybdène. A partir du métal, l'activité augmente en fonction du 
temps de réaction de l'éthane, jusqu'à un état stationnaire correspondant à la 
transformation du molybdène métal en carbure M o ~ C ,  l'activité du carbure 
étant environ 60 fois plus grande que celle du métal et ressemblait à celle du 
ruthénium. De la même façon, LEVY et BOUDART (42) ont trouvé des analogies 
qualitatives entre l'activité du carbure de tungstène et le platine dans 
l'isomérisation du néopentane. 

Toutes ces analogies de réactivité des carbures avec les métaux du 
goupe VI11 de la classification périodique peuvent s'expliquer par la structure 
électronique des carbures et notamment par le transfert Clectronique du métal 
vers le carbone. Le sens de ce transfert a donné lieu à de nombreuses 



contreverses. Ainsi, on expliquait que la stabilité (et 1'Cnergie de liaison mCtal- 
carbone) passe par un maximum en fonction de la position du mCtal de 
transition dans la classification pdriodique, par remplissage de la bande liante 
puis antiliante par le transfert électronique du carbone dans la bande d du 
métal. Par contre, RAMQUIST et coll. (43,44) ont montrC par spectroscopie de 
photoClectrons induits par rayons X (X.P.S. ou E.S.C.A) que pour les carbures 
des mCtaux de transition des groupes IV, V et VI, le spectre E.S.C.A. du carbure 
(Cls)  se compose d'un doublet comportant une raie à 285 eV pour le carbone 
graphitique ou de contamination, tandis que le carbone de type carbure 
prCsente une raie de plus basse énergie de liaison indiquant un carbone chargé 
nkgativement. Le glissement chimique pour le carbone de type carbure est 
plus grand pour les carbures du groupe IV et varie de 2 à 4 eV du groupe VI 
au groupe IV, selon 1'Cchelle d'ClectronCgativit6 de Pauling. Inversement, le 
mCtal de transition se comporte comme un donneur d'dlectron plutôt chargé 
positivement dans le carbure avec des Cnergies de liaison plus grande que le 
mCtal pur. 

Les travaux théoriques de SIEGEL (45) et GELATT et coll. (46) ont 
résolu la contradiction apparente du sens du transfert électronique en 
suggérant que le transfert simultané dtClectrons du carbone au mCtal et le 
remplissage de la bande d ne sont pas antinomiques. En effet, si la largeur de 
la bande d diminue par formation du carbure, cette bande peut perdre des 
Clectrons et cependant être remplie à un niveau plus ClevC que la bande 
originale plus large du mCtal pur. Dans la formation du carbure à partir du 
mCtal, du fait de l'augmentation du paramètre de maille, la largeur de la bande 
d du mCtal diminue comme l'a prCvu la thCorie de HEINE (47) (variation en 
1 /a5). 

D'autres travaux de recherche ont eu pour but de trouver des 
corrélations entre la structure électronique du WC et l'activitC catalytique, 
pour expliquer les ressemblances de WC et Pt, plusieurs auteurs (48,49) ont 
Cgalement trouvC des analogies entre la structure électronique du WC et Pt par 
spectroscopie X.P.S. e t  S.X.A.P.S. (Soft X-ray Appearance Potentiel 
Spectroscopy). WC ressemble plus au platine qu'au W. La densitC d'état au 
niveau de Fermi de WC prCsente des similitudes avec celle du Pt par contre 
au-dessus du niveau de Fermi, WC possède beaucoup plus de niveaux 
d'énergie inoccupCs. Le comportement chimique de WC de type mCtallique est 
celui d'un accepteur d'Clectron comme l'a montrC OHKUBO et coll. (50) qui ont 
calcul6 par la mCthode d'Hückel extrapolde que la structure Clectronique des 
monocarbures des groupes IV et V peut être corrClCe avec leurs activitCs dans 
la rCaction de dCshydrogCnation de 1'Cthylbenzène : la constante de vitesse de 
cette rCaction augmente avec la contribution des orbitales inoccupCes les plus 
basses d t2g. 



11.2.2 - SpCcificitC des carbures massiques dans 
des réactions chimiques 

Les réactions les plus étudiées sur les carbures métalliques sont : 

- Les réactions d'hydrogénation de l'éthylène (31-33,51); du propène 
(54) (où la stoechiométrie du carbure de titane TiCx influence l'activité 
catalytique qui est plus grande quand X diminue de 0,9 à 0,6) et du benzène 
( 5  1 5 3 )  

- Les réactions de déshydrogénation du cyclohexane (20,51) et de 
l'éthylbenzène (1 9) 

- Les réactions d'isomérisation et  d'hydrogénation d'hydrocarbures 
saturés qui peuvent modéliser les réactions de réformage pétrolier 
(10,20,28,41,42). 

Pour toutes ces réactions qui font référence à des carbures massiques, 
les activités restent très inférieures à celle du platine comme l'ont montré 
dans leur revue OYAMA et HALLER (54). Aussi pour espérer concurrencer le 
platine, les catalyseurs à base de carbures devront d'abord être synthétisés 
avec des aires superficielles plus importantes en passant à des phases 
carbures supportées, de plus il faudra rechercher des réactions spécifiques des 
carbures pour lesquelles les sélectivités peuvent être améliorées par rapport 
au Pt ou aux métaux nobles. Les progrès réalisés dans ces domaines ont donné 
lieu à plusieurs brevets soulignant la spécificité des carbures dans certaines 
réactions. 

C'est ainsi que même si en général pour les réactions d'oxydation, 
l'activité des carbures reste inférieure aux métaux purs, la sélectivité 
importante des carbures (borures et nitrures) du groupe IV et V dans la 
réaction d'oxydation sélective de l'a-méthylacroléine en acide méthacrylique a 
été exploité dans le brevet de BLJUMBERG (55). De même, RYCHECK et 
PEWELLA (56) ont breveté les carbures (nitrures et siliciures) des métaux du 
groupe VI (VI1 et VI11 dans l'hydrogénation de monooléfines pour laquelle 
Mo2C et WC sont les catalyseurs les plus actifs. D'autres réactions où le carbure 
de tungstène présente des sélectivités intéressantes, ont été étudiées par 
HORANYI et coll. (58,59) : dans l'hydrogénation de composés carbonylés et 
nitrés (57-59) ou dans la réduction en phase liquide de la butadione (biacityle) 
en acétoïne où l'activité du WC est comparable à celle du platine tandis que la 
sélectivité atteint 100% pour WC alors que sur le Pt la sélectivité est plus 
faible à cause de la réduction de l'acétoïne (59). 



11.2.3 - Préparation et réactivité des carbures 
supportés (dans des réactions autres que 
CO+H2) 

Très peu d'études concernent les carbures métalliques supportés. 
L'augmentation des aires spécifiques ainsi recherchées s'est surtout faite à 
partir des composés massiques qui comportent des phases mieux définies. Les 
premiers carbures supportés ont donné lieu à des brevets dans l'industrie 
pétrolière pour les réactions de réformage d'hydrocarbures (61). Les 
précurseurs étaient des oxydes de molybdène, tungstène, cobalt et nickel 
supportés sur alumine, silice et silice-alumine qui étaient carburés sous CO. 

Cette carburation augmentait l 'activité des carbures dans 
l'hydrocraquage des charges lourdes. De même, la préparation de carbure de 
tungstène sur différents supports (A1203, Si02, MgO, zéolites, terres rares, etc ...) 
(62) a été réalisée à partir d'oxyde de tungstène qui était nitruré par 
l'ammoniac à 750°C pendant 16 heures. Le nitrure de tungstène W2N était 
ensuite transformé en carbure par un mélange Ar/H2/CH4 à 750°C pendant 17 
heures. Ces catalyseurs ont été testés dans des réactions de déshydrogénation, 
désalkylation et craquage d'hydrocarbures, la molécule modèle étant le 
méthylcyclohexane. 

Nos travaux antérieurs en collaboration avec Eurotungstène (28,29) 
(actuellement CERMEP Grenoble) ont porté sur des catalyseurs à base de 
carbures mixtes de molybdène et de tungstène supportés sur alumine et sur 
charbons actifs en vue de leur utilisation dans le réformage pétrolier. 

Sur alumine, les catalyseurs ont une activité supérieure d'un facteur 
100 à celle des carbures massiques. De plus, si on les compare aux catalyseurs 
supportCs sur charbons actifs, ils sont moins hydrogénolysants plus 
isomCrisants mais un peu moins cyclisants à 500°C. Par contre, une 
augmentation de température de (500 à 550°C) semble améliorer 
considérablement la sélectivité en défavorisant l'hydrogénolyse par rapport à 
la cyclisation pour les carbures supportés sur alumine. Pourtant, l'activité et la 
sélectivité des carbures restent inférieures à celles du platine bien que pour 
certaines compositions, la sélectivité en benzène est supérieure à celle du 
platine dans le réformage de l'hexane. 

D'autres réactions conduisant à une spécificitk du carbure de tungstène 
supporté ont été étudiées. C'est ainsi que WILLIS (60) a montré que WCISi02 
présente une activité plus élevée que les oxydes WO3 et W02 supportés sur 
silice avec une sélectivité de plus de 99% à 480°C dans la réaction de 
métathèse du stilbène avec l'éthylène pour la formation de styrène. En partant 
des oxydes de tungstène, la rkaction présente une période d'induction, pendant 
laquelle l'activité augmente lentement, correspondant à la formation de la 



phase carbure. Cette période d'induction est supprimde lorsque le carbure de 
tungstène est prdparé préalablement par carburation sous CO à des 
tempdratures supérieures à 550°C. 

III - LES REACTIONS D'HYDROGENATION DU MONOXYDE 
y 

111.1 - REACTIONS MISE EN JEU DANS LES SYNTHESES 
FISCHER-TROPSCH 

La réaction globale des synthèses F.-T. peut être définie comme une 
oligomérisation réductrice du CO. On peut classer les différentes réactions 
mises en jeu dans les catdgories suivantes : 

111.1.1 - Réactions de synthèse d'hydrocarbures : 

La formation de ces hydrocarbures est schématisée par les réactions 
suivantes : 

- production d'eau : 

(méthanisation) 

(alcanes) 

(alcènes) 

- production de gaz carbonique : 

La réaction la plus simple est la réaction de méthanisation qui conduit 
au méthane, seul produit pouvant atteindre une sélectivité de 100%. Cette 
réaction est utilisée industriellement comme traitement de finition des 
effluents de reformage à la vapeur d'eau du naphta ou du gaz naturel, on 



élimine ainsi sous forme de méthane les dernieres traces de monoxyde de 
carbone. 

111.1.2 - Réactions de synth&se de produits 
oxygénés 

Les principaux produits les plus couramment rencontrks dans la 
littérature sont le méthanol et les alcools supérieurs surtout linkaires : 

D'autres produits oxygénés apparaissent également en quantités faibles 
tels que les aldéhydes, cétones, acides carboxyliques et ethers. 

111.1.3 - Réactions secondaires 

- Réactions de conversion du CO (water gaz shift) : 

- la gazéification à l'eau du cokelcarbone : 

Les autres réactions secondaires sont celles qui font intervenir 
l'interconversion des produits de rCaction par hydrogCnation ou 
déshydrogénation (passage des aldéhydes aux alcools) ou l'hydratation ou la 
déshydratation (alcools ou ethers) ou la condensation d'aldéhydes et  d'alcools 
(méthanol et formol pouvant conduire après hydrogenation au glycol). 

111.1.4 - Réactions modifiant la surface du 
catalyseur 

- La réaction de Boudouard qui est la dismutation du CO : 

2 c o  1 - c+m2 

à la suite de laquelle le carbone formé peut polymériser pour donner 
d'importants dépôts de coke qui inhibent la réaction par recouvrement des 



sites actifs du catalyseur en bouleversant totalement sa structure et  en 
affaiblissant sa résistance mécanique. 

- Formation de carbure superficiel 

Le carbone provenant de la dismutation peut également être un 
précurseur de carburation avant de se transformer en carbone graphitique. 

La surface du catalyseur peut être, selon les conditions expérimentales, 
initialement oxydée ou réduite suivant les réactions : 

xM + yH20 - MxOy + yH2 (oxydation) 

MxOy + yCO ---+ xM+yCO2 (réduction) 

MxOY + Y H ~  xM+yH2O (réduction) 

111.2 - MECANISMES REACTIONNELS 

111.2.1 -Synthèse du méthanol 

Les premiers catalyseurs les plus actifs et les plus sélectifs dans la 
production du méthanol ont été développés industriellement par ICI. Ces 
catalyseurs sont à base de Cu/ZnO/A1203. De nombreuses revues ont été 
publiées sur la synthèse du méthanol dont une plus récente (63) bien 
documentée qui fait le bilan des études expérimentales et des mécanismes 
proposés. 

Le mécanisme de la synthèse du méthanol à partir de COlH2 se 
différencie de celui à partir des mélanges CO/C02/H2 et C02/H2 (64-67). Le 
mécanisme suivant Ctabli à partir d'études cinétiques avec marquages 
isotopiques sur catalyseurs à base de cuivre apparaît comme un mécanisme 
probable : 

Hads Hads Hads Hads 

C q g )  + COads HCOdS H2COads CH30ads - 
CH30H(g) 



avec l'adjonction de CO2 dans le mélange de synthèse le mécanisme de la 
synthèse du méthanol fait intervenir des espèces formiates : 

Hads Hads Hads 

CO2(g) + C02ads HCOOad Oads + CH30ads CH30H(g) 

L'hydrogénation des espèces formiates de surface est proposée comme 
étape cinétiquement déterminante et l'activité en méthanol est proportionnelle 
à la surface métallique du cuivre. 

Le rôle des espèces carbonates comme précurseur d'intermédiaires 
réactionnels formiates a été souligné (68) en relation avec le rôle des lacunes 
en oxygène d'oxydes mixtes tels que Zn0-A1203 (69) susceptibles de favoriser 
le stockage d'hydrogène. Des mesures de thermodésorption à températures 
programmées de l'hydrogène corrobore le rôle essentiel des sites du support 
situés au voisinage du cuivre vis à vis du stockage d'hydrogène. Le site actif 
est alors constitué d'un site mixte comprenant un site métallique (Cu0) et d'un 
réservoir d'hydrogène du support oxyde situ6 à proximité immédiate comme 
dans le cas des chromites de cuivre (70,71). 

111.2.2. Les réactions de synthèse Fischer-Tropsch 

Il semble y avoir un consensus dans la littérature (72-80) pour 
s'accorder sur un mécanisme de production d'aldéhydes, d'acools et 
d'hydrocarbures basé sur des intermédiaires connus pour ces types de 
produits (Fig. 1). 

Le schéma réactionnel proposé explique la  production d'alcools 
linéaires saturés en bout de chaîne et d'alcanes linéaires, chaque famille ayant 
une distribution spécifique selon SCHULZ-FLORY (80-81). Les valeurs 
a des coefficients de propagation pour les alcools (autres que le méthanol) et 
les hydrocarbures sont égales pour les catalyseurs Cu-Co-Al (81) et les 
catalyseurs à base de rhodium (7930) ce qui indique que ces produits se 
forment à partir des mêmes intermbdiaires. 

De plus, pour les catalyseurs à base de rhodium, la même énergie 
d'activation apparente (28 Kcal.mo1.-l) a été trouvée pour les hydrocarbures, 
les alcools et les aldéhydes ce qui est en faveur d'un même intermédiaire de 
réaction avec une même étape déterminante (certainement la dissociation de 
CO) (79,80). En outre, l'insertion de CO dans la propagation de chaîne C-C 
représente une Ctape de terminaison plutôt qu'une Ctape de propagation dans 
la réaction de polymérisation (77,78,80). Enfin, des études avec du CO rnarqu6 
ont montrC que pour les alcools ou aldkhydes, le carbone en a du groupement 
fonctionnel provient du CO inséré (75). 
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Figrrre 1 : Schéma réactionnel de la formation des alcools 
supérieurs à partir de gaz de synthèse 
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111.2.3 - Les différents types de catalyseurs 

a )  Catalyseurs de synthèse du méthanol 

a - Catalvseurs à base de zinc 

Les premiers catalyseurs sont des oxydes mixtes de chrome et de zinc 
et ils ont CtC utilisCs industriellement par BASF (1923) à hautes températures 
et fortes pressions (250-400°C, 300 bars). 

Ce catalyseur Ctait très sensible au soufre. 

p - Catalvseurs à base de cuivre 

Les premiers catalyseurs à base de Cu/ZnO/A1203 travaillant entre 
150-250 bar ont été introduits en Pologne en 1952 (82). Ils furent suplantés 
en 1966 par les catalyseurs de la firme ICI (G.B) actifs à plus basse pression 
(70-100 bar). En outre, ces catalyseurs Ctaient très sélectifs ( 99% en 
méthanol) mais également très sensibles aux poisons ce qui nécessitait un gaz 
de synthèse purifié (83). 

x - Catalvseurs à base de métaux nobles 

Avant la découverte de POUTSMA et coll. (84) , les métaux tels que Pd, 
Pt, Ir étaient généralement considCrCs comme des catalyseurs peu actifs en 
synthèses Fischer-Tropsch formant de plus de grandes quantités de méthane 
(85-87), en comparaison des catalyseurs classiques 2i base de cobalt, de fer ou 
de ruthénium très actifs pour la synthèse d'hydrocarbures supérieurs. Ce fait a 
été confirme par les travaux de VANNICE (88) qui a montré qu'à 275°C les 
métaux nobles supportCs sur alumine Ctaient environ 100 fois moins actifs que 
le meilleur ru thCnium. 

POUTSMA et coll. (84) ont montré que les mCtaux (Pd, Pt, Ir) 
produisaient du méthanol avec une sélectivite importante à haute pression ce 
qui a déclenché l'apparition de nombreux travaux pour tenter d'élucider le 
rôle de la dispersion des métaux, de la nature du support et de l'influence de 
promoteurs sur l'activité et la sClectivité en méthanol. C'est ainsi que UNION 
CARBIDE a obtenu des sélectivités supérieures à 95% sur des catalyseurs à 
base de Pd, Pt, Rh grâce à l'addition de promoteurs Li, Mg, Ba (89). 

Le rôle du support et la dispersion du métal ont Cté étudiCs par 
ICHIKAWA et coll. (90,91) qui ont conclus que les composés oxygénés sont 
favorisés sur des supports basiques et que pour le Pd les gros cristallites sont 
prCfCrables puisque les grandes dispersions conduisent à la formation de 
mCthane. En outre, le rôle majeur de la morphologie des cristallites de Pd a été 



souligné par HICKS et BELL (92), en effet, ils ont montrC que les plans (100) 
étaient trois fois plus actifs que les plans (111). De plus, l'activité supérieure 
du PdILa2Og comparée à celle du PdISiO;! (facteur 7 3 )  les amenaient à 
conclure que "l'effet morphologique" sur la synthèse du méthanol 
s'accompagnait d'un "effet électronique" résultant d'un transfert de charge du 
support La203 aux clusters de Pd. 

b )  Catalyseurs de synthèse d'alcools supérieurs 

a - Les catalyseurs de svnthèse du méthanol modifiés 

Depuis longtemps, on sait qu'en ajoutant des composés alcalins ou 
alcalino-terreux à des catalyseurs typiques de la synthèse du mCthanol, on 
pouvait aussi produire des alcools supérieurs (93,94). C'est ainsi que les 
catalyseurs brevetCs par SUD CHEMIE (95) à base de Cu-Zn-Al ont pu être 
produit par un procédé industriel développé par LURGI (96) outre les 
éléments alcalins K, Rb ou Cs, ces catalyseurs avaient des promoteurs tels que 
Cr, Ce, La, Mn, Th. En ce qui concerne la sélectivité de ces catalyseurs pour un 
taux de transformation du CO de 0,21-0,29, la sélectivité en alcools est de 66 à 
79% avec 29-45% en alcools C2+ et 17 à 25% de CO2 (pour 250 < T < 400°C et P = 
80- 150 bar). 

Récemment, plusieurs brevets de catalyseurs de synthèses d'alcools 
supérieurs ont CtC déposés par 1'IFP pour des catalyseurs à base d'oxydes 
mixtes de Cu-Co-Cr additionnCs d'éléments alcalins ou de promoteurs (97-99). 
Les synthèses de ces catalyseurs et leur performance ont été décrites en 
détails dans les références 72 et 100. 

L'importance de 1'homogCnéité des précurseurs de catalyseurs sous 
forme de spinelle de type M I 2 + ~  23+04 a été soulignée pour la sélectivité 
élevée en alcools (de Cl-C40H) pouvant atteindre 98-99% (101). 

- Les catalvseurs à base de rhodium 

Grâce à des effets de supports et des promoteurs appropriés, les 
métaux nobles peuvent conduire à des alcools supérieurs. C'est ainsi que 
ICHIKAWA (102,103) a montré que sur des supports basiques (ZnO, MgO) le 
rhodium donne surtout du mCthanol. Sur des supports de faible acidité (LazOg, 
CrO3, Ti02, Zr02) le rhodium catalyse la formation de l'éthanol et de composés 
oxygénés en C2. Par contre, sur les supports acides (silicagel, y-A1203, V205, 
SnO2,  WO3) les produits principaux sont le méthane et les hydrocarbures 
supérieurs (Cg+). 

Des brevets UNION CARBIDE (104,105) portent sur des catalyseurs à 
base de rhodium promus par du Fe, Mn, Mo, W, Th, U, etc .... Le fer est le plus 
sélectif pour les composés oxygCnCs en CL, le meilleur catalyseur étant Rh-Fe- 



Si02 : 2,5% Rh sur Si02 avec 0,05% Fe ; pour une conversion inférieure à IO%, 
on obtient une sélectivité de 32% en éthanol. 

x - Catalvseurs à base de molvbdène 

Le système développé par DOW CHEMICAL (106) est un catalyseur à 
base de sulfure de molybdène sur silice alcalinisée par du carbonate de 
potassium. Le molybdène (ou W ou Re) peut aussi se trouver sous forme 
carbonyls, carbures ou oxydes. Il ne doit pas contenir les éléments suivants : 
Fe, Co, Cu, Zn, Rh, Ru, Ti, V, Ce, Th, U, Ir, Pd, Pt, Ag, Cd et pas d'halogènes. 1 

Ces catalyseurs sont résistants au soufre et au cokage malgré des 
rapports H21CO 0,7-1. Les sélectivités en alcools sont de 20-70% en méthanol, 
1530% en éthanol et Cg+OH < 10% tandis que la production d'hydrocarbures 
reste élevée de 12 à 71%. 

On trouve très peu de travaux utilisant le molybdène sous forme 
oxyde. INOUE et coll. (107) ont montré que l'utilisation de l'oxyde de 
molybdène associé à l'oxyde de ruthénium augmente l'activité et la sélectivité 
en alcools, tandis que TATSUMI et coll. (108) ont obtenu une sélectivité 
supérieure à 70% sur Mo + alcalinlSi02 et MoIMgO. L'association de nickel à 
l'oxyde de molybdène (109) semble être différente de celles rencontrées avec 
les promoteurs habituels. La modification du nickel par le molybdène 
augmente la sélectivité en hydrocarbures et en alcools supérieurs alors que le 
nickel est bien connu pour sa forte activité en méthanation. L'utilisation de Zn0 
de grande aire pour ces catalyseurs donne une sélectivité supérieure à 70% en 
alcools. De plus ces catalyseurs sont stables même avec des gaz contenant de 
35 à 40 ppm de soufre sous forme H2S qui augmente la sélectivité en produits 

oxygénés et inhibe donc préférentiellement l'adsorption dissociative du CO 

IV - PEA-S CARBURES METALLIOUES DANS LES 
PEA $ TI 'H 
CARBONE 

Les premières investigations concernant la mise en évidence de la 
carburation des espèces mdtalliques de surface pendant les réactions 
d'hydrogénation du monoxyde de carbone ont porté sur des catalyseurs à base 
de fer. RAUPP et DELGASS (4) ont montré par des études de spectroscopie 
MOSSBAUER in situ et des mesures cinétiques que la formation de carbure de 
fer pendant la réaction produisait l'augmentation de l'activitd des catalyseurs, 
à base de fer supporté, pour la formation d'hydrocarbures. En gCnCral, dans les 
réactions de synthèses F.T., les carbures étaient surtout connus pour donner 
principalement du méthane et des hydrocarbures (1,4,110) d'autant plus que 



les réactions étaient conduites à pression atmosphérique. Pourtant, pour les 
catalyseurs à base de fer, l'association de phases carbures, oxydes et 
métalliques permettent l'obtention de produits oxygénCs en plus des 
hydrocarbures (1 11). Mais il existe une controverse concernant la relation 
entre activité catalytique et carburation superficielle d'une part et la nature de 
la phase active d'autre part. Pour certains auteurs (8,112-116), les phases 
carbures sont responsables de la rapide désactivation des catalyseurs due à la 
formation de carbone graphitique. Au contraire, d'autres auteurs (4,6) ont 
constaté que le maximum d'activité est atteint lorsque la carburation se 
produit. Les conclusions sur la nature des sites actifs sont tout à fait opposées : 
REYMOND et coll. (8) et KUIVILA et coll. (117) concluent que Fe304 est la phase 
active tandis que DICTOR et BELL (111) ont proposé que le site actif est 
composé d'un mélange de phases carbures de fer (x et E') et d'une petite 
quantité de fer (a) métallique. 

Des carbures métalliques tels que Tic ,  T a c  et Mo2C présentent des 
sélectivités singulières en faveur d'oléfines surtout l'éthylène (31). En outre, 
MADON et SHAW (119) ont montré que les carbures de fer sont capables de 
résister à deux fois plus le soufre que les catalyseurs métalliques (oxydes de 
fer réduits) pour ceux-ci la sélectivité en hydrocarbures gazeux est alors 
augmentée alors que de faibles quantités de soufre augmentent la sélectivité 
en hydrocarbures (Cg+) pour les carbures. 

Quelques brevets concernent les réactions d'hydrogénation du monoxyde 
de carbone en méthane. Du carbure de tungstène est additionné à des 
hydrogels d'alumine (50% en poids de W). Ces catalyseurs ont une activité 
relativement faible pour la réaction de méthanation du CO. L'ajout de 
promoteurs à base de Pt, Pd et Re (0,1%) augmente considérablement l'activité 
des catalyseurs montrant un effet de synergie par rapport aux métaux seuls 
déposés sur alumine (27). 

De même, un brevet de préparation de carbure de molybdène (120) 
concerne la méthanation de CO où il est montré que le carbure est plus actif 
que le molybdène métal particulièrement lorsque le catalyseur contient des 
quantités importantes de molybdène (28% en poids). 
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1 - TESTS CATALYTIOUES SOUS PRESSION 

1.1 - DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

La réaction catalytique d'hydrogénation du monoxyde de carbone est 
réalisée sous pression à l'aide du montage schématisé sur la figure 2. 

1.1.1 - Réacteur 

Le réacteur (usiné par M. CLEMENT au laboratoire de catalyse) est du 
type tubulaire isotherme à lit fixe et à flux continu. Il est constitué d'un tube 
inox, dont la partie utile 10 cm de long pour un diamètre interne 2 cm. Il a 
été conçu pour fonctionner sous une pression inférieure à 120 bars et une 
température inférieure à 700°C. Le catalyseur est maintenu en lit fixe sur un 
disque d'inox fritté, deux thermocouples plongés dans un puit 
thermométrique permettent de repérer la température au niveau du lit 
catalytique, l'un étant relié à un thermomètre numérique A.O.1.P ; l'autre au 
régulateur de température STATICOR. 





1.1.2 - Système d'introduction des gaz 
circuits d'alimentation en réactifs : 

a) Circuit d'hydrogène 

L'hydrogène de qualité U fournit par l'AIR LIQUIDE (02 < 5 Vpm, H20 
< 5 Vpm) est détendu grâce à un manomètre détendeur haute pression puis 

Pd 
purifié par un DEOXO (H2 + 112 0 2  -, H20). L'eau formée et les autres 
impuretés sont piégées dans un filtre à tamis moléculaires 13X. Un filtre 
NUPRO à cartouche en acier inox fritté (0 des pores = 2 p) protège un 
débitmètre massique BROOKS situé en aval. Une vanne d'arrêt WHITEY 
permet d'isoler ce circuit qui comporte en outre une électro-vanne SKINNER 
reliée au système de sécurité. 

b)  Circuit de monoxyde de carbone 

Celui-ci est pratiquement identique au précédent. Seule l'élimination 
des traces d'oxygène se fait différemment. Le monoxyde de carbone de 
qualité N34 (pur à 99,4% ; 0 2  < 5 ppm, CH4 < 130 ppm, N2 < 80 ppm, H2 < 10 
ppm, H20 < 5 ppm) est purifié par un piège MESSER GRIESHEIM contenant de 
1'OXISORB (Cr2031Si02 chimisorbant de 0 2 ) .  

c) Circuit d'azote 

L'azote U (02 < 5 ppm, H20 < 5 ppm, H2 < 5 ppm) sert à purger le 
montage de toute trace d'air avant l'activation du catalyseur sous courant 
d'hydrogène, avant sa mise à l'air après réactions ou en cas de fuite risquant 
d'entraîner une entrée d'air accidentelle. 

1.1.3 - Contrôle des paramètres opératoires 

a) Régulation des débits gazeux 

Les débits des deux composants du gaz de synthèse (H2, CO) sont 
mesurés et  régulés automatiquement par deux débitmètres massiques 
BROOKS étalonnés (Fig. 3 et 4) qui permettent l'obtention d'un débit de gaz 
constant, indépendamment de la pression et de la température. Ils sont 
composés d'un capteur et d'une électrovanne reliés à un tiroir électronique 
de régulation. 



Figure 3 : Courbe d'étalonnage du débitmètre 
massique d' hydrogène 

Fimre  4 : Courbe d'étalonnage du débitmètre 

massique de monoxyde de carbone 



b) Régulation de pression 

Un régulateur déverseur de type GROVE, situé en fin de montage, 
permet de fixer la pression en amont, jusqu'aux clapets anti-retour (Fig. 2). 
Il fonctionne comme une soupape dont la pression de déclenchement peut 
être réglée à volonté. 

C )  Régulation de température 

La température du lit catalytique est maintenue constante par un 
régulateur STATICOR à une seule consigne et action P.I.D.. Il compare la 
tension indiquée par un thermocouple Chromel-Alumel correspondant à la 
température du lit catalytique à une tension de consigne correspondant à la 
température désirée et alimente le système chauffant du réacteur (four) 
d'un signal proportionnel à cet écart. 

1.1.4 - Le système de sécurité 

Compte tenu du danger que représente d'une part, la forte toxicité du 
monoxyde de carbone (norme en atmosphère confinée - 50 ppm) et d'autre 
part les exigences du travail sous pression et haute température, nous avons 
mis en place un système de sécurité permettant de contrôler à tout instant : 

- la température de réaction (régulateur STATICOR) 

- la pression de réaction grâce au déclenchement d'un manomètre à 
contact haute et basse pression 

- la teneur en monoxyde de carbone grâce à un toxicimètre de type 
"DRAGER, AKZ", qui effectue en permanence des prélèvements et l'analyse de 
l'atmosphère de l'enceinte. 

Un dépassement du seuil autorisé par l'un de ces contrôles, provoque 
la mise en fonctionnement d'une ventilation efficace, d'une alarme sonore, 
ainsi que la fermeture d'électrovannes commandant l'arrivée des gaz. 

R e ma r a u e : un appareil respiratoire COMMEINHES alimenté par une 
bouteille d'air comprimé assurant une autonomie de 10 minutes est placé à 
l'entrée du laboratoire et permet d'intervenir en cas d'incident nécessitant la 
fermeture de la bouteille de CO, lors d'une fuite importante. 



1.2 ANALYSE DES PRODUITS DE REACTION 

1.2.1 - Analyse en  ligne sous pression 

a) Echantillonnage 

Une vanne d'échantillonnage VALCO à six voies (Fig. 5), haute 
pression (105 atm) et une haute température (c 300°C) permet d'injecter 
périodiquement un volume constant de l'effluent gazeux du réacteur dans le 
chromatographe d'analyse (C.P.G.). Elle est actionnée automatiquement par 
un verin pneumatique commandé par le microprocesseur qui gère le C.P.G. 

b)  Chromatographe en phase gaz (C.P.G.) 

L'appareil de chromatographie en phase gaz est un I.G.C. 131 
INTERSMAT équipé de deux injecteurs, deux détecteurs à ionisation de 
flamme (F.I.D.) et un détecteur catharométrique (T.C.D.). Il comporte un 
microprocesseur qui contrôle les paramètres de ses différents organes et 
permet d'effectuer une programmation de température ainsi que la 
commande de la rotation de la vanne VALCO et de la mise en route du 
calculateur-intégrateur. Ceci autorise le fonctionnement en analyse simple 
ou en cycles automatiques d'analyses à intervalles de temps réguliers pour 
suivre l'évolution de la réaction. 

Le détecteur à ionisation de flamme (F.I.D.) est très sensible et 
présente l'avantage de donner un signal proportionnel au nombre d'atomes 
de carbone pour les produits hydrocarbures mais il est insensible à CO, CO;! 
et H20. Cet inconvénient rend nécessaire l'emploi complémentaire d'un 
détecteur catharométrique (T.C.D.). 

c)  Principe de l'analyse des produits 

Deux colonnes d'analyse (Fig. 6) sont raccordées, par l'intermédiaire 
d'un té à la sortie de l'injecteur no 1 auquel est relié la vanne VALCO : 

- La première remplie de TENAX G.C.L=2m) est reliée à un détecteur 
F.I.D. 

- La seconde, remplie de PORAPAK SUPER Q (L = 1,80 m), est suivie 
d'une autre colonne remplie de PORAPAK R (L = 2 m) qui est raccordée à un 
détecteur T.C.D. Des colonnes identiques sont raccordées entre l'injecteur no 2 
et les détecteurs F.I.D. et T.C.D. no 2 et servent de référence. 
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Figure 5 : Schéma du principe de 1'6chantillonnage 
(vanne VALCO) 

Figure 6 : Schéma du dispositif d'analyse 
en ligne sous pression 
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Par ce dispositif, le monoxyde de carbone, le méthane, le dioxyde de 
carbone, l'eau sont séparés et analysés grâce au détecteur catharométrique 
tandis que les autres produits hydrocarbonés sont séparés et détectés par le 
F.I.D. en une seul injection. Le méthane, présent dans les deux 
chromatogrammes, permet de relier les résultats entre eux. Il est alors 
possible d'en déduire la composition de l'effluent gazeux en chacun des 
produits. 

Le détecteur T.C.D. a été étalonné pour le CO par injections de 
l 

mélanges (CO + H2) de composition connue. 

1.2.2 - Conditions d'analyses 

a) Analyse par C.P.V. (I.G.C. 131 INTERSMAT) 

a. 1) Conditions d'analvse communes aux deux voies 

- gaz vecteur : He 

- température des injecteurs : 210°C 

- durée de l'injection : 30 s 

Programmation de température : 

- isotherme initial à 30°C pendant 15 mn 

- élévation régulière de la température à raison de 3OCImn 

- isotherme final à 240°C pendant 10-25 mn. 

La durée totale d'une analyse est de 95-110 minutes. En mode de 
fonctionnement cyclique, le four s'ouvre et se refroidit automatiquement. 
Lorsque la température initiale est atteinte et après 6 minutes de 
stabilisation une nouvelle injection est déclenchée. Le temps moyen écoulé 
entre deux injections successives est de 150 minutes. 

a.2) Analvse sur la voie A (F.I.D.1 

Le détecteur à ionisation de flamme qui équipe cette voie (Fig. 6) est 
sensible à tous les composés hydrocarbonés présents dans nos produits de 
réaction qui sont essentiellement des alcanes, des oléfines, des alcools et des 
étheroxydes (Fig. 7). 



Figure 7 : Chromatogramme des produits détectés par le FID 
( analyse directe , IGC INTERSMAT , voie A ) 

1 : Méthane 
2 : Ethylène 
3 : Ethane 
4 : Propène 
5 : Propane 
6 : Méthanol 
7 : Diméthyléther 
8 : lsobutane 
9 : Butane 

10 : Formiate de méthyle 
11 : Ethanol 

12 : lsopentane 
13 : Pentane 
14 : Acétone 
15 : Propanol 
16 : Hexane 
17 : Heptane 
18 : Octane 
19 : Nonane 
20 : Décane 
21 : Undécane 

F ipure 8: Chromatogramme des  produits 
détectés par le catharomètre 

( analyse directe , IGC INTERSMAT , voie B 



a.2.1) Conditions d'analvses 

- débit d'hélium : 18 cm31m n 

- colonne remplie de TENAX GC ( 0  1/8", 1 = 2 m) 

- détecteur à ionisation de flamme chauffé à 240°C 

a.2.2) Facteurs de corrections spécifiques molaires 

Les facteurs de correction spécifiques molaires relatifs au méthane 
K'i (Tableau 2) ont été calculés pour les hydrocarbures à partir des facteurs 
de réponse molaires donnés par DIETZ (121). 

Si les surfaces respectives des pics correspondant à un composé i et 
au méthane sont Bi et B c H ~ ,  leurs pressions partielles Pi et P C H ~  vérifient la 
relation : 

a .3 )  Analvse sur la voie B (CATHAROMETRE) 

Elle concerne le monoxyde de carbone et le dioxyde de carbone (qui 
ne sont pas détectés par le F.I.D.) ainsi que le méthane (Fig. 8). 

a.3.1) Conditions d'analvse 

- débit d'hélium : 8 cm31mn 

- colonnes remplies de PORADAK super Q (L = 1,8 m ; 0 118") et de 
PORAPAK R (L = 2 m ; 0 118") montées en série, 

- détecteur catharométrique chauffé à 220°C et alimenté par un 
courant de 150 mA. 

a.3.2) Etalonna~e du catharomètre 

Nous avons préalablement réalisé un étalonnage absolu de la réponse 
du détecteur en fonction de la pression partielle du monoxyde de carbone, 
par analyse de mélanges H2-CO de composition connue. Dans des conditions 
données d'échantillonnage (volume et température de la boucle d'injection), 



Tableau 2 : Facteurs de correction spécifiques molaires 
pour le F.1.D 

* : ( Référence 30) 

Produit 

Méthane 
Ethylène 
Ethane 

Propène 
Propane 

Méthanol 
Diméthyléther 

Isobutane 
Butane 

Formiate de méthyle 
Ethanol 

Isopentane 
Pentane 
Acétone 
Propanol 
Hexane 
Butanol 
Heptane 
Octane 
Nonane 
Décane 

Undécane 

Facteur de correction 
K'i 

1,0000 
0,5434 
0,5353 
0,3622 
0,3599 
1,3536* 

0,8091 
0,2455 
0,2455 
O, 1482 
0,7676* 
0,2073 
0,2073 
0,6553 
0,45 11 
0,1752 
0,3326 
O, 1552 
0,1325 
0,1176 
O,  1064 
0,0966 

Temps de rétention 
(minu te) 

0,67 
1,22 
1,87 
5,4 1 
7,49 
13,45 
16,09 
26,4 1 
28,42 
3 1,30 
32,61 
38,41 
40,26 
41,51 
44,58 
48,13 
5 1,70 
54,50 
60,Ol 
64,87 
69,29 
73,29 



la surface du pic correspondant au monoxyde de carbone Ac,  est 
proportionnelle à sa pression partielle P,, suivant la formule : 

Nous avons opéré avec différentes boucles (313, 250, 299 pl) dont les 
valeurs K correspondantes sont les suivantes : 

- boucle 313 pl, K = 1,5.10-6 (Fig. 9) 

- boucle 250 pl, K = 2,45.10-6 (Fig. 10) 

- boucle 299 pl, K = 1~7.10-6 (Fig. 11) 

La réponse d'un détecteur catharométrique vis à vis d'un composé 
dépend de la nature du gaz porteur (vecteur), du soluté et du titre molaire 
(molarité). Plusieurs auteurs (121,123,124) en ont fait une étude détaillée et 
rapportent, sous forme de tableaux, les facteurs de rCponse molaire relative 
Ri d'un certain nombre de substances en choisissant souvent le benzène 
comme référence. Connaissant les facteurs Ri et Rj pour deux composés i et j 
ainsi que les surfaces correspondantes dans une même analyse Ai et Aj, les 
pressions partielles Pi et Pj vérifient la relation : 

Nous avons utilisé les facteurs donnés par ROSIE (123) en les mettant 
sous la forme de facteurs de correction spécifiques relatifs au monoxyde de 
carbone k i / ~ ~  avec : 

Ceci nous autorise à écrire, pour un composé i quelconque détecté : 

Ai Pi = ki/CO - Pco = ki/COKAi 
A m  

(4) 



Figure 9 : Courbe d'étalonnage de la réponse du détecteur 
catharométrique au CO (boucle 3 1 3 ~ 1 )  

Figure 10 : Courbe d'étalonnage de la réponse du détecteur 
catharométrique au CO (boucle 250j.d) 

Figure 11 : Courbe d'étalonnage de la réponse du détecteur 
catharométrique au CO (boucle 299p.l) 



Tableau 3 i 

Facteurs de réponse du détecteur à catharomètre. 

* exprimée avec le benzène comme référence (Ro = 100) 
** donnée par DIETZ (121) 

1.2.3 - Calculs du bilan de la réaction 

Temps de 
rétention 
(minutes) 

1,51 

2,6 

7,22 

45,87 

Nous avons créé un programme informatique, écrit en langage 
FORTRAN, qui permet de faire le bilan de la réaction à partir des résultats 
obtenus sur les deux voies d'analyse A et B à la suite d'une injection. Il 
effectue tous les calculs que nous allons détailler à partir des surfaces 
chromatographiques et des paramètres opératoires (débits, pression, 
température etc ...) 

Facteur de correction 
spécifique molaire 

ki/c O 

1,000 

1,167 

0,875 

1,273 

Produit 

monoxyde de 
carbone 

méthane 

dioxyde de 
carbone 

eau 

a) Calcul de la fraction molaire x i  

Réponse molaire 
relative Ri * 

42 

3 6 

48 

33 ** 

Les formules (l), (3) et (4) donnent : 

K K 
X(C0)  = - Ac0 = y ao* uco = Ac0 P 

pour le monoxyde de carbone 



K K 
X(CH4) = p ~ C H ~ / C O  A C H ~  = p al1 a C ~ 4  = ~ H ~ / C O A C H ~  pour le méthane 

K K 
x(co2) = p kcoz/co Ac02 = p a2, ac02 = I<COZ/COACOZ pour le dioxyde de 

carbone 

K xi = - K *CH, 

P ai, ai = k1ikc~4/co Bi pour un produit i 

Les calculs ultérieurs faisant intervenir des pourcentages en moles 
peuvent être effectués à partir des termes ai qui sont homogènes à des 
nombres de moles, le terme constant K/P pouvant être assimilé à un facteur 
d'échelle. 

b) Calcul du pourcentage en moles Ci 

Le pourcentage en moles d'un produit i parmi les produits analysés 
est : 

C )  Calcul de la sélectivité en produits i,  Si 

Si le produit i comporte ni atomes de carbone, la sélectivité de la 
réaction pour la formation du produit i définie par le nombre de moles de CO 
transformées en ce composé pour cent moles de CO converties est : 



d)  Calcul du taux de transformation global du 
monoxyde de carbone (TTG(C0)) 

Le taux de transformation global du monoxyde de carbone exprimé 
en pourcentage de CO transformé peut être calculé de deux manières 
différentes : 

- en faisant intervenir la variation du débit molaire de CO entre 
l'entrée et la sortie du réacteur : (CO) = x(C0) D~/24 ,04  

avec : . x(CO)~= fraction molaire de CO dans le mélange H2-CO avant 
réaction 

. x(C0) = fraction molaire de CO dans l'effluent du réacteur 

.b= débit total du gaz de synthèse à l'entrée du réacteur (*) 

.&s= débit total du gaz, après détente à pression 
atmosphérique, en sortie de réacteur (*) 

(*) débits exprimés en I/h dans les conditions standard. 

- en faisant intervenir le nombre de moles de CO converties en 
chacun des produits pour cent moles de carbone total analysé. 

Ces deux calculs doivent donner des valeurs z et z '  d'autant plus 
approchées que le bilan est bien bouclé. 

e )  Calcul du taux de conversion du CO en produit i, T i  

De la même façon que dans le cas de la conversion globale du CO, il 
est possible d'effectuer deux calculs différents du nombre de moles de CO 
converties en produit i pour cent moles de CO introduites. 



- en faisant intervenir le débit molaire de produit i : 

ni xi Dm 
Ti = xloo 

x(C0) IPm 

- en faisant intervenir le nombre de moles de CO converties en 
produit i pour cent moles de carbone. 

f )  Calcul de l'activité du catalyseur pour la formation 
du produit i, Vi 

La vitesse de conversion de CO en un produit i par gramme de 
catalyseur ou activité spécifique est : 

M désignant la masse de catalyseur en gramme ; V = CVi est l'activité totale. 
Connaissant le nombre de sites accessibles au CO/g de catalyseur, NS 
(déterminé par chimisorption), il est possible d'exprimer l'activité en 
nombre de rotation ou turnover VN : 



1.2.4 - Analyse par chromatographie couplée avec la 
spectrométrie de masse 

Pour permettre une meilleure identification des constituants de 
l'échantillon analysé, on a utilisé un chromatographe (HEWLETT PACKARD 
58901) couplé avec un détecteur de masse de type spectromètre de masse 
quadripolaire (HP 5970B) (Fig. 12). Ce détecteur de masse comporte un 
analyseur de masse à filtre quadripolaire hyperbolique qui autorise les 
vitesses de balayage élevées nécessaires pour les pics capillaires étroits. 
Comme dans un spectre de masse, les ions sont produits par impact 
électronique sur les composants moléculaires élués de la colonne capillaire 
aboutissant par la ligne de transfert à la chambre d'ionisation. Après 
séparation des ions en fonction du rapport m/e entre la masse et la charge 
de chaque espèce ionique par le filtre quadripolaire hyperbolique, le 
détecteur de masse fournit des spectres de masse correspondant aux 
chromatogrammes ioniques des espèces détectées. L'analyse des données est 
réalisée par un système informatique (MS chemstation HP-UX 98785 A) qui 
permet l'acquisition des chromatogrammes ioniques en temps réel (Fig. 13) 
et aussi le stockage et le retraitement pour l'identification de chaque pic par 
son spectre de masse (Fig. 14). Le détecteur de masse balaye n'importe 
quelle plage de masse entre 10 et 800 UMA avec un choix de 8 vitesses de 

balayage. En détection d'ions spécifiques, le détecteur de masse peut être 
réglé pour ne mesurer que les ions caractéristiques d'un composé donné : 10 
groupes de 20 ions chacun peuvent être mesurés. 

Les spectres de masse ont été identifiés à l'aide de la station 
informatisée disposant d'une bibliothèque de spectres de référence (NBS) 
comprenant 43 000 spectres de référence. 

Les composés analysés ont été séparés sur une colonne capillaire en 
silice de type DB1 (J et W) de 60 m et 0,32 mm de diamètre comportant 
comme phases stationnaire du diméthylpolysiloxane. Cette colonne a été 
utilisée en programmation de température à partir de 80°C jusqu'à 250°C 
(S°C/min), le gaz vecteur étant l'hélium (N55). 





Fipiire 14 : Spectre de masse du pic no 5 : Ethanol 
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II - ANALYSE PAR SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS 
INDUITS PAR RAYONS X (S.P.X.1 

11.1 - PRINCIPE 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X consiste à 
irradier un matériau par un faisceau de rayons X et à mesurer l'énergie 
cinétique des électrons émis par photoémission. Le principe de la 
conservation de l'énergie est respecté et la formule reliant l'énergie 
cinétique d'un électron à l'énergie de liaison de niveau dont il provient 
s'écrit : 

où : - Eci désigne l'énergie cinétique des électrons provenant du niveau i 
d'un élément donné 

- hv l'énergie des photons X incidents 

- Eli l'énergie de liaison du niveau électronique i pour un élément 
donné. 

11.2 - ANALYSE QUALITATIVE 

a) Généralités 

L'énergie de liaison d'un niveau électronique déterminé est 
caractéristique d'un élément et dans la mesure où l'énergie des photons X 
incidents lui est supérieure, la spectroscopie S.P.X. permet de détecter tous 
les éléments constituant le matériau analysé exceptés H et He. Dans la figure 
15 est reporté un spectre S.P.X. caractéristique d'un catalyseur à base de 
carbure de tungstène déposé sur l'oxyde de titane (WClTi02) 

Les pics peuvent se présenter sous la forme des singulets (Ois, Cl,) 
ou de doublets (W4f512-712, W4d3/2-5/2), ces derniers provenant d'une levée 
de dégénérescence des niveaux par couplage L-S. Certaines de ces raies sont 
accompagnées d'un pic satellite situé du côté des basses énergies cinétiques 
du pic principal. En outre, les électrons ayant perdu de l'énergie cinétique 
par des chocs inélastiques durant la traversée du solide, provoque 
l'apparition d'un bruit continu croissant avant chaque raie intense (Ols). 
Enfin, il existe des structures qui ont pour origine le phénomène "Auger" et 





dont l'énergie cinétique est indépendante de l'énergie de photons X 
incidents. 

b) Déplacement chimique 

La spectroscopie S.P.X. permet également de préciser le degré 
d'oxydation et dans une certaine mesure l'environnement chimique 
immédiat des éléments par l'influence de ces paramètres sur les énergies de 
liaison des niveaux électroniques de l'atome. 

Les déplacements chimiques pour le tungstène par rapport à W0 sont 
représentés ci-dessous. 

C )  Détermination de l'énergie de liaison - Choix d'une 
référence 

D'après la formule (1) présentée dans le paragraphe 11.1 on peut 
déterminer l'énergie de liaison Eli si l'on connait Eci et hv. En réalité, il faut 
compléter cette égalité de la manière suivante : 

où bSp est la fonction d'extraction du spectromètre. D'autre part, le processus 
de photoéjection des électrons induit un appauvrissement de la région de 
surface en porteurs libres et crée, au niveau des premières couches de 
l'échantillon semi-conducteur ou isolant, un potentiel positif qui ralentit les 
électrons et modifie leur énergie cinétique. C'est l'effet de charge. 



Il existe plusieurs méthodes pour pallier ces difficultés : 

- Utilisation d'un étalon interne en contact intime avec les éléments 
du  matériau analysé. Par  exemple, l'aluminium dans des  catalyseurs 
supportés sur alumine, 

- Déposition d'or utilisé comme référence sous forme d'ilôts 
métalliques à la  surface de l'échantillon; 

- Utilisation du carbone d e  contamination s'il ne subit pas de 
transformation chimique durant l'analyse. 

Pour les catalyseurs supportés sur A120 3 ,  nous avons choisi la 
première méthode en utilisant le niveau Alq, à 74,8 eV comme référence. 
Mais pour tous les autres échantillons, nous avons opté pour la troisième 
méthode en  considérant que les transformations chimiques du carbone, 
notamment l'oxydation, sont peu probables à la surface des solides étudiés. 
L'énergie de  liaison du carbone de  contamination communément admise 
dans la littérature, est au niveau C l s  de 285 eV. Ces deux méthodes 
consistent à calculer les énergies de  liaison des éléments étudiés à partir de 
celle de l'aluminium au niveau Al2* ou du carbone au niveau Cl ,  de la 
manière suivante : 

Si Ec(clS) est l'énergie cinétique du carbone au niveau Ci, dans une 
expérience donnée, on a d'après (II) : 

et pour tout élément au niveau électronique i : 

et donc : 

Pour que cette expérience reste correcte, il faut que Ec(clS) soit 
mesurée fréquemment pour tenir compte de toute variation de l'effet de 
charge durant l'expérience. 



Les énergies des électrons émis par l'élément tungstène dans divers 
environnements chimiques (métal, oxyde, carbure) l'oxygène 1s (dans les 
phases oxydes) et le carbure sont reportées dans le tableau 4. 

11.3 - ANALYSE QUANTITATIVE 

a) Aspect général 

Il existe une relation entre le nombre de centres émetteurs et 
l'intensité du signal S.P.X. correspondant à ce niveau électronique. Dans le 
cas de photoélectrons provenant d'une couche d'épaisseur dZ et de 
profondeur 2, cette formule s'écrit : 

dI = F.on,l . N . T . exp (-Zn) dZ 

où F:  désigne le flux de photons X incidents, 

on,1 : désigne la section de capture de la sous-couche n,l 

N :  désigne la densité atomique ou le nombre de centres émetteurs 
par unité de volume, 

T :  désigne le facteur de transmission du spectromètre, 

h :  désigne le libre parcours moyen de l'électron dans le solide. 

Si Z varie de O à - , il vient : 

b) Analyse de surface 

Le libre parcours moyen h est la distance moyenne que peut 
parcourir l'électron dans le solide entre deux chocs. L'atténuation du flux des 
photons X incidents est très faible dans la région de solide émettant des 
électrons capables de sortir de l'échantillon sans subir de chocs inélastiques, 
c'est donc la valeur h  qui déterminera la profondeur maximale analysée par 
S.P.X. Cette valeur, qui dépend de l'énergie cinétique des photoélectrons, est 
comprise entre 5 et 50 A (146,147). Cela signifie que les électrons analysés 
proviennent des premières couches du solide et donc la spectroscopie S.P.X. 
est essentiellement une technique d'analyse de surface. Elle est en cela tout 
indiquée pour l'étude des catalyseurs. 
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c)  Analyse semi-quantitative 

D'après l'expression (III), il est possible en théorie de déterminer la 
concentration d'un élément si l'on connaît l'intensité du pic d'un de ses 
niveaux électroniques. Mais pratiquement, les valeurs de F et de T sont 
difficiles à mesurer et, pour éliminer ces deux facteurs, on se servira de 
rapports d'intensités de pics qui permettront d'évaluer des migrations 
d'espèces ou des modifications de structure à la surface des échantillons. 

T est proportionnel à l'énergie cinétique EC et pour un matériau 
donné h = (Ec)" avec 0,5 < n < 0,8 (n = 0,77 d'après EBEL) (122). 

Dans les catalyseurs supportés (ex : W03/A1203), nous utiliserons 
l'expression ( M X / A ~ ~ ~ ) )  qui représente le rapport des intensités du pic de 
l'espèce supportée M au niveau X (W4f) et de la raie de l'aluminium au 
niveau A12* (dans le cas où le support est A1203). 

IMX - n ~ x  OMX --- - . (;'(MX) ) lin 
IAl2p nAl2p OAl2p on a pris l+n  = 1,77 

C(N2P) 

Pour obtenir le maximum de précision sur les calculs de 
concentration et sur les déplacements chimiques d'un état d'oxydation ou 
d'une phase définie, nous avons choisi d'analyser les pics W4f5/2-712. Pour 
une espèce chimique ce doublet est relativement bien résolu AEw4f = 2,2 eV, 
mais lorsqu'un mélange d'espèces est présent, on peut essayer d'évaluer la 
proportion de l'espèce correspondant à l'énergie de liaison la plus faible 
(partie droite du spectre) en mesurant uniquement l'aire du niveau, s'il est 
bien marqué, se détachant sur le flanc droit du massif (W4f7/2). 

Le doublet W4f5/27/2 est perturbé par un signal W5p3/2 de faible 
intensité dont la contribution peut être théoriquement éliminée par la 
relation suivante (IV) : 



Dans le cas où l'oxyde de titane est utilisé comme support, le doublet 
W 4f5/2-7/2 est perturbé en plus par un signal Ti3p dont la contribution peut 
être théoriquement éliminée par la relation suivante (V) : 

- 20% x Ti2, ITi3p - 

Iw4f(-Ti3*) = Iw4f - ITi3p 

= I ~ 4 f  - 092 I ~ i 2 p  

d'où : Iw4f = 1~4f ( -~ i3p )  x 0,924 

111 - MESURES DE CHIMTSORPTION 

111.1 - APPAREILLAGE 

Les mesures d'adsorption de monoxyde de carbone sont réalisées 
dans un montage volumétrique (Fig.l6), à température ambiante et avec une 
gamme de pression allant de 80 à 350 torrs. Pour les mesures de pression, 
on utilise une jauge de type BOURDON (TEXAS INSTRUMENTS) reliée d'une 
part à un volume étalon et d'autre part, par la vanne 4, à la rampe à vide 
qui donne la pression de référence. Le volume étalon est délimité par les 
vannes 1, 2, 3, 4 et connecté au réacteur de volume V I ,  contenant le 
catalyseur, par la vanne 2. 



Légende . 

G : Arrivée des gaz 
He : Hélium 

H z  : Hydrogène 

3P : Jauge de Pression 

Oz : Oxygène 

P : Pompe 

R : Réacteur 

RG : Rampe à Gaz 
RV : Rampe à vide  

V o  : Volume é t a lon  

F i eu re  1 6  : Schéma d u  montage volumétrique 
d'adsorption 



111.2 - ISOTHERME 

Le catalyseur est préalablement réduit à 400°C pendant une nuit 
(12 heures) sous courant d'hydrogène puis dégazé à la même température 
sous une pression de 10-6 torr pour obtenir une surface nue. 

Après refroidissement à température ambiante To, on procède à la 
détermination de l'isotherme d'adsorption de monoxyde de carbone, dont le 
premier point est déterminé comme suit : 

- remplissage du volume étalon : V, par le monoxyde de carbone à la 
pression Po 

- mise en contact de monoxyde de carbone contenu dans Vo avec le 
catalyseur 

- mesure de la pression de monoxyde de carbone Pl dans le volume 
V 1 (volume de référence + volume de réacteur). 

Connaissant PoV ,, Pl V 1, on calcule nc O le nombre de moles de 
monoxyde de carbone chimisorbé par gramme de catalyseur à la pression Pi 

où m désigne la masse du catalyseur. 

Par convention, l'ordonnée à l'origine de la partie pseudo-linéaire de 
l'isotherme est considérée représenter la quantité du monoxyde de carbone 
adsorbée dans une monocouche sur le catalyseur. 

IV - ANALYSE PAR DIFFRACTION DE RAYONS X 

IV.l-  PRINCIPE : METHODE DE DEBYE ET SCHERRER 

L'échantillon est placé au centre d'une chambre photographique 
cylindrique. Les rayons diffractks par 1'CchantiIlon forment des cônes 
concentriques d'angle solide égal à 4 8, O variant d'un cône à un autre. Ces 
cônes sont interceptés sur un film photographique cylindrique, ainsi le 



spectre obtenu se présente sous forme d'un ensemble de raies symétriques 
par rapport à la trace du faisceau direct. La mesure de l'écartement entre 
deux raies symétriques est proportionnelle à 4 8. 

D'après la loi de Bragg : h = 2 dhklsinO, connaissant la longueur d'onde 
du faisceau d'électrons incidents (1) et l'angle de diffraction O, il est possible 
de calculer la distance réticulaire dhkl. Les indices h, k, 1, sont les indices de 
Miller. 

Pour le système hexagonal, la distance réticulaire dhkl est reliée aux 
paramètres de la maille a et c par la relation suivante : 

L'identification du spectre se fait par comparaison des distances 
réticulaires et des intensités des raies avec le fichier JCPDS (Joint Commitee 
on Powder Diffraction Standards). 

IV.2 - APPAREILLAGE 

Lors de nos essais, nous avons utilisé un générateur Philips PW 1008. 

La cellule érnissibe de rayons X est une anticathode en cuivre. Le 
cuivre possédant trois rayonnements Kal, Kaz, Kg, nous avons utilisé un filtre 
en nickel pour éliminer le rayonnement Kg. Les rayonnements Ka1 et Kaz 
ayant des valeurs très proches ne peuvent être séparées de façon simple. 

Les longueurs d'onde utilisées sont donc : 



CHAPITRE III 

PREPARATION ET CARACTERISATION PHYSICO- 
CHIMIQUE DES CATALYSEURS 





1 - PREPARATION DES CATALYSEURS 

1.1 - CATALYSEURS MASSIQUES 

1.1.1 - Préparation du carbure de ditungstène 
(hémicarbure) : " W2 C " 

Les préparations des carbures de tungstène massiques sont inspirées 
de la méthode de préparation de BOUDART et coll. (24) qui ont utilisé un 
mélange carburant à 20% CH4/H2 lors d'une carburation directe du 
précurseur oxyde. 

Le précurseur oxyde de tungstène commercial (FLUKA) (WO3) de 
pureté 99,9%), est prétraité sous courant d'azote ( D N ~  = 5 l/h)) à 500°C 
pendant 10 heures, refroidi sous azote, réduit sous courant d'hydrogène ( D H ~  
= 8 l/h) à 500°C pendant 2 heures puis carburé directement (500°C + 665OC) 
sous un mélange 20% CH4/H2 (DT = 10 l/h) à 665OC pendant 10 heures, 
refroidi sous courant d'hydrogène et passivé sous courant d'azote contenant 
10% d'air à température ambiante. 



1.1.2 - Préparation du carbure de tungstène : "WC" 

Le protocole opératoire est semblable au précédent et ne diffère que 
par la température de carburation qui est de 800°C. 

1.2 - CATALYSEURS SUPPORTES 

Les différentes étapes de préparation des catalyseurs supportés sur 
différents supports (A1203, Ti02, Ce02, SiO2, Zr02) sont résumées dans le 
diagramme de la figure 17. 

Elles comprennent : 

- la préparation du précurseur oxyde supporté, 

- La réduction de l'oxyde, 

- La carburation par différents agents carburants, 

- La passivation. 

Pour certains catalyseurs, l'étape de réduction a été supprimée et la 
carburation se fait directement à partir de l'oxyde en programmation de 
température. 

1.2.1 - Préparation du précurseur oxyde 

Le support en suspension dans l'eau est imprégné par une solution 
de métatungstate d'ammonium ((NH4)6 H2W 12040) constamment agitée pour 
homogénéiser l'imprégnation et évaporée à sec. 

C'est pendant l'étape d'imprégnation que sont incorporés différents 
promoteurs étudiés (oxyde de cérium et carbonate de potassium). 

Le tungstate supporté obtenu est séché à l'étuve à llO°C pendant 
une nuit. L'imprégnation est toujours suivie d'une étape de calcination sous 
azote à 500°C pendant 5 heures pour décomposer les ions ammonium et 
transformer le sel en oxyde WOg supporté. 

1.2.2 - Carburation après réduction 

Après la calcination sous azote, le précurseur oxyde est réduit sous 
hydrogène à 600°C avec une montée en température de 60°C/h pendant 



5 5 
Figure 17 : Prkparation des catalyseurs supportks 

r 

Support en suspension 

Solution de sel de W 

Homogéneisa tion 
I 

1 f 
k Solution de K2C03 

Evaporation et 
Séchage à l'étuve (110°C) 

Calcination sous N 
(500-550°C;4-5h) 

f 

Réduction sous H2 
(600°C;16h) 

Carburation directe 
(20 % CH4/H2;800°C;10-20h) 

! f 

C \ I 
r 

Refroidissement 
sous H2 

Passivation sous 
N2+lO %air (2h) 

\ f  
Test catalytique 

Analyse par X.P.S - 1 



16 heures. Différentes méthodes de carburation ont alors été utilisées avec 
les agents carburants suivants (Tableau 5) : 

a) Mélange 20% CH4/H2 

Après réduction, l'hydrogène est remplacé par un mélange 20% 
CH4/H2  et la température est augmentée de 600°C à 800°C (vitesse de 
chauffe 60°C/h). La température est alors maintenue à 800°C pendant 20 
heures (échantillons WRCHT (T2) et WRCHKT (Tq). Les catalyseurs sont 
ensuite refroidis sous hydrogène à température ambiante puis passivé sous 
azote contenant 10% d'air. 

b)  Monoxyde de carbone 

Deux échantillons de carbure de tungstène supporté sur alumine ont 
été préparés par la Société Eurotungstène (Grenoble) (WCA(K,), WCA(I1)). 

De la même manière que précédemment, les précurseurs oxydes ont 
été réduits sous hydrogène à 600°C pendant 6 heures. A cette température, 
l'hydrogène est remplacé par le monoxyde de carbone et la température 
croît de 600 à 900°C pendant 6 heures puis la carburation se poursuit sous 
CO pendant 20 heures pour K, et 40 heures à 1000°C pour Il.  Le catalyseur 
est refroidi sous CO et passivé sous un courant d'argon contenant 1% 
d'oxygène. 

De la même manière, un échantillon d'oxyde de tungstène supporté 
sur Ti02 (WRCOC'T (Tg)) auquel a été ajouté de l'oxyde de cérium comme 
promoteur (en quantité égale à celle de l'oxyde de tungstène) a été carburé 
par CO dans les mêmes conditions ainsi qu'un échantillon sans promoteur 
WRCOT (Tl). 

C )  Carburation in situ par le monoxyde de carbone 

Un essai de carburation "in situ" d'un précurseur oxyde de tungstène 
sur alumine dans le réacteur de test sous pression a été réalisé avec le 
monoxyde de carbone à 600°C, après la réduction sous H2 pendant 12 heures 
à 480°C. Cet échantillon n'a donc pas été passivé et a été testé directement 
après la carburation. 

1.2.3 - Carburation directe 

Les précurseurs oxydes supporté sur TiO2, sur Zr02, sur Ce02 et Si02 
ont été carburés directement par le mélange 20% CH4/H2 à 800°C après 
calcination sous azote à 500°C pendant 5 heures. La carburation se fait à 



Tableau 5 : Tableau ricapiiuhli f  des /chaniillons de catalyseurs à base 
de carbures supporais mppehnl  leur mode de priparaiion 

Nomenclature des catalyseurs 

Calalyseur 

W C l A l 2  0 3  

WOA (AO) 

WRCOA (Al) 

WCA (KO) 

WCA (II)  

WCITiO2 

WRCOT (Tl) 

WCHT (T2) 

WRCHT (T3) 

W C l Z r 0 2  

WCHZ (Zl) 

WCICe02  

WCHC (Cl) 

W C I S i 0 2  

WCHS (SI) 

Catalyseurs avec promoteurs 

UrOA : WO =prkcurseur oxyde de  tungstene 
A = alumine 

étapes de  préparation 

précurseur oxyde - calcination sous N2 , 500°C, 
Sh . (comme tous les précurseurs ) 

réduction sous H2 , 480°C , une nuit , 
carburation in situ sous C O  , 603'C ,41 h. 

réduction sous HZ , 600°C -----> 900°C (6 h) , 
carburation sous CO , 900°C ,20 h. 

réduction sous HZ , 600°C -----> 900°C (6 h) , 
carburation sous CO , 1000°C , 40 h. 

réduction sous H2 , 1000°C , 10 h , 
carburation sous CO , 1000°C ,12 h. 

carburation directe , 800°C , 20%CH4/H2 ,IO h. 

réduction sous H2 , 600°C , 16 h , 
carburation 20%CH4/H2 , 800°C ,20 h. 

carburation directe , 800°C , 20%CH4/H2 , I O  h. 

carburation directe , 800°C , 20%CH4/H2 ,IO h. 

carburation directe , 800°C , 208CH4lH2 ,10 h. 

WRCHT : R = réduction 
CH = carburation sous CH4/H2 
T = support Ti02  

WRCOCT : R = réduction 
CO = carburation sous CO 

C = promoteur cérium 
T = support Ti02  

Sur AI203 
p o t a s s i u m  

WRCHKA (A2) 

Sur T i 0 2  
p o t a s s i u m  

WRCHKT (T4) 

p o t a s s i u m  
WCHKT (T5) 

C e r i u m  
WRCOCT (T6) 

WCHZ : WCH = carburation directe sous CHUH2(sans rbduction) 
Z = support Zr02  

réduction sous H2 , 600°C , 16 h , 
carburation 20%CH4/H2 , 800°C ,35 h. 

réduction sous H2 , 600°C , 16 h , 
carburation 20%CH41H2 , 800°C ,20 h. 

carburation directe 800°C ,20%CH4/H2 , 20 h. 

réduction sous H2 , 600°C , 16 h , 
carburation sous CO , 900°C ,20 h. 



température programmée (60°C/h) pendant 10 heures, le débit du mélange 
carburant étant constant (5 l/h). Les échantillons sont ensuite refroidis à 
température ambiante sous hydrogène et passivés sous courant d'azote 
contenant 10% d'air. 

Le catalyseur comportant du carbonate de potassium comme 
promoteur sur le support Ti02 (échantillon WCHKT (Ts)) a été préparé de 
façon identique mais la durée de carburation a été portée à 20 heures. 

La détermination de la composition des catalyseurs obtenues par 
analyses chimiques élémentaires a été réalisée par la Société UGICARB 
MORGON pour ses échantillons et les méthodes et techniques ont ensuite été 
reprises par le Service Central d'Analyse du CNRS pour tous les autres 
échantillons. 

11.1 - DOSAGE DES METAUX 

La teneur en tungstène des catalyseurs a été déterminée par 
spectroscopie d'absorption atomique (S.A.A.) à la longueur d'onde h = 2551 A 
en flamme réductrice acétylène-protoxyde d'azote (N20). 

11.2 - DOSAGE DU CARBONE 

a) Dosage du carbone total 

La quantité totale du carbone est obtenue par conbustion de 
l'échantillon dans un four à haute fréquence sous oxygène (appareil LECO). 
Les gaz de combustion sont alors traités et purifiés et le dioxyde de carbone 
est ensuite détecté quantitativement au moyen d'une cellule de conduction 
thermique dont la voie de référence est parcourue par un courant d'oxygène 
pur. La tension délivrée par la cellule de mesure est amplifiée, intégrée puis 
affichée sur un voltmètre digital gradué directement en pourcentage de 
carbone. 

b) Dosage du carbone libre 



Les catalyseurs à base de carbures métalliques contiennent des 
quantités de carbone libre qui dépendent de leur préparation. Ce carbone 
libre est dosé par coulométrie. La prise d'essai de l'échantillon est attaquée 
par un mélange d'acides nitrique et fluorhydrique à chaud qui dissout tous 
les constituants sauf le carbone non combiné. Le résidu récupéré est ensuite 
transformé en CO2 par combustion dans un courant d'oxygène à 1300°C. Le 
dioxyde de carbone est introduit dans une cellule de titrage en provoquant 
une acidification signalée par le changement de potentiel d'une électrode de 
verre. Ce signal déclenche une électrolyse d'une solution titrée de 
perchlorate de baryum formant de la baryte qui neutralise l'acide 
carbonique. 

L'électrolyse s'arrête quand le pH initial est à nouveau atteint. La 
quantité d'électricité nécessaire pour effectuer cette neutralisation fournit la 
teneur en carbone libre. 

La détermination du carbone combiné au métal (C) se fait par 
différence entre la quantité de carbone total (CT) et celle du carbone libre 
(CL). 

La composition pondérale des catalyseurs est reportée dans les 
tableaux 6 et 7. 

A partir de ces valeurs, on a pu calculer la stoechiométrie de carbure 
de tungstène par le nombre d'atomes de carbone combinés par atome de 
métal (CIW). Le taux de carbone libre pour les carbures supportés est 
calculé par atome de tungstène et d'élément atomique S du support (S = Al, 
Ti, Ce, Zr, Si). 

11.3 - COMPOSITION CHIMIQUE DES CATALYSEURS 
MASSIQUES 

Les résultats obtenus pour les catalyseurs massiques sont reportés 
dans le tableau 6. La stoechiométrie carbone (tota1)ltungstène est proche de 
1 pour le catalyseur massique carburé à 800°C (WC800) corroborant un 
carbure de type "WC" tandis que pour le catalyseur carburé à 665OC, on 
trouve C/W = 0,5 correspondant à un carbure de type "W2CM. Il faut noter 
que l'aire spécifique de ces deux catalyseurs n'est pas très élevée et qu'elle 
est naturellement plus faible pour le carbure préparé à plus haute 
température. On peut aussi remarquer que la quantité d'oxygène incorporée 
aux carbures est beaucoup plus importante pour le W2C665 que pour le 
WC800. On peut penser que la faible quantité d'oxygène présente dans le 
WC800 provient essentiellement de l'étape de passivation tandis que pour 



l'échantillon W2C665 la formule brute du composé W2C 1,050 peut provenir 
soit de la formation d'un oxycarbure, l'oxygène étant en compétition avec le 
carbone pour les sites d'insertion ou soit de la réduction à coeur incomplète, 
le carbure enrobe une phase oxyde non carburée. 

Tableau 6 

Composition par analyse chimique élémentaire 
et aire spécifique des catalyseurs massiques. 

*: Avant réaction 
**: Après réaction 

11.4 - COMPOSITION CHIMIQUE DES CATALYSEURS SUPPORTES 

Catalyseur 

WC800 * 

WC800 ** 

W2C665 * 

Les résultats obtenus pour les catalyseurs supportés sont reportés 
dans le tableau 7 pour la composition pondérale et dans le tableau 8 pour la 
composition atomique et l'aire spécifique. les catalyseurs supportés ont des 
teneurs en tungstène autour de 5 et 10% en poids. Contrairement aux 
catalyseurs massiques, la composition atomique ne permet pas d'obtenir la 
stoechiométrie du carbure supporté. 

C O  % 

5,88 

6,06 

3,14 

W (%) 

92,46 

92,63 

92,12 

Pour les précurseurs oxydes supportés (WOS, S = première lettre du 
support), la composition chimique élémentaire a été obtenue après le test 
catalytique d'hydrogénation du monoxyde de carbone ce qui explique qu'il 
existe du carbone de type carbure provenant soit d'une carburation de 
l'oxyde de tungstène pendant la réaction-test et également du carbone libre 

O (%) 

0,32 

0,24 

3,99 

Rapport atomique 
C(T)/W 

0,97 

1 ,O0 

0,52 

Formule 
W x W z  

wc0,9700,03 

wco0,03 

~ 2 ~ 1 . 0 5 ~  

Aire B.E.T. 
(m2/g) 

297 

- 

7,8 



Tableau 7 : Composition pondtrale des catalyseurs h base de carbures supportés 
(teneurs exprimtes en grammes pour 100 g de produits bruts ) 

(a) S : élément atomique du support (Al,Ti,Zr,Ce,Si) 
* : Potassium 

** : oxyde de cérium 

C a t a l y s e u r  

W C I A  1 2 0 3  

WoCA (AO) 
WRCOA (A 1) 

WCA (KO) 
WCA (Il) 

WCITiO2 
WOT (TO) 

WRCOT (Tl) 
WCHT (T2) 

WRCHT (T3) 
WRCHRT (T7) 

W C I Z r 0 2  

WOZ (ZO) 
WCHZ (Zl) 

W C I C e 0 2  

WOC (CO) 
WCHC (Cl) 

W C I S i O 2  

WOS (SO) 
WCHS (SI) 

Cata lyseurs  avec  
p r o m o t e u r s  

WRCHKA (A2) 
WRCHKT (T4) 
WCHKT (T5) 
WRCûCï (T6) 

S % (a) 

47.60 
45.16 
46.55 
45.34 

60,39 
55.53 
56.27 
55,04 

61.33 
63.7 1 

71.63 
75.59 

37,60 
33.34 

49.04 
57.05 
56.05 
51.20 

W% 

5.87 
4.24 
4.09 
5.30 

4.43 
9.44 
9.14 
9.42 

9.65 
9.74 

9.89 
10.36 

10.07 
10.38 

4.68 
9.77 
9.52 
5.97 

Promoteur 

0.11 * 
0.11 * 
0,11 * 

4.52 ** 

C(T) % 

0.10 
2.10 
0.80 
0.62 

0.32 
2.03 
0.35 
0,50 

0.39 
0.38 

0.53 
0.70 

0.20 
0.49 

0.53 
0.94 
0.64 
3.82 

C (L) % 

0.64 
0.35 

0.24 

0.27 
0,24 

0.10 
0,lO 

0.30 

0.50 

0 %  

45.47 
48.50 
47.76 
48.12 

34.86 
27.63 
34.24 
35,04 

28.63 
26,17 

17.95 
13.35 

52.13 
55,79 

45.75 
32.24 
33.77 
34.49 



Tableau 8 : Composition atomique et aire spécifique des carbures 
de tungstbe support6 

(a) Composition pondérale : teneur en W 

C a t a l y s e u r  

W C I A 1 2 0 3  

WoCA (AO) 
WRCOA (Al) 

WCA (KO) 
WCA (Il) 

WCITiO2 
WOT (TO) 

WRCOT (Tl) 
WCHT (T2) 

WRCHT (T3) 
WRCHRT(T7) 
W C I Z r 0 2  

WOZ (ZO) 
WCHZ (Zl) 

W C I C e 0 2  

WOC (CO) 
WCHC (Cl) 

W C I S i O 2  

WOS (SO) 
WCHS (Sl) 

Cata lyseurs  a v e c  
p r o m o t e u r s  

WRCHKA (A2) 
WRCHKT (T4) 
WCHKT (T5) 
WRCOCT (T6) 

W % (a) 

5.87 
4.24 
4.09 
5.30 

4.43 
9.44 
9,14 
9,42 

9.65 
9,74 

9,89 
10.36 

10.07 
10,38 

4,68 
9,77 
9.52 
5,97 

Aire B.E.T 
m 2/g 

97.9 
93.8 
87.7 
50.0 

3,8 
5.5 
7.5 

16.9 

6,8 

140.0 

9.4 
7,6 

2 
W 

0.60 
0,78 

0.28 

O, 13 
0,42 

0,53 
0,70 

0.15 
0.58 

0,753 

0,225 

Rappor t  

Cu ' )  
W+S 

0,005 
0,103 
0,038 
0,030 

0,021 
O, 140 
0.024 
0,035 

0,045 
0,042 

0,078 
0,098 

0,012 
0,033 

0,024 

0,50 

O - 
S 

1.61 
1.8 1 
1.73 
1.79 

1,73 
1.49 
1.82 
1,91 

2.66 
2.34 

2.19 
1,55 

2.43 
2,94 

1 3 7  
1.69 
1,80 
2.02 

C U  
W+S 

0,031 
0,017 

0.016 

0.018 
0,017 

0,006 
0,007 

0,014 

0,034 

a t o m i q u e  

- O 
W+S 

1.58 
1.79 
1.71 
1.76 

1.70 
1.43 
1.75 
1,82 

2.47 
2.18 

1,99 
1.40 

2.34 
2.80 

1 3 5  
1.62 
1,73 
1.96 



(ou carbone graphitique) pouvant provenir de la dismutation de l'oxyde de 
carbone.En ce qui concerne le rapport oxygène sur élément métallique du 
support (stoechiométrie de l'oxyde du support : OIS, Tableau 8) pour 
l'alumine OIS est supérieur à 1,s pour Zr02, Ce02 et Si02, OIS est supérieur à 
2 ce qui peut s'expliquer par l'incorporation d'eau pendant la préparation ou 
pendant l'étape de passivation où l'hydrogène adsorbé peut réagir avec 
l'oxygène. L'oxyde de titane a une stoechiométrie O/Ti inférieure à 2 proche 
de 1,s (T2) qui pourrait correspondre à l'oxyde Ti203. De même pour l'oxyde 
de cérium (après réaction), O/Ce est proche de 1,s pour Ce203 (Cl). 

III - STRUCTURE DES CARBURES MASSIOUES PAR 
DIFFRACTION DES RAYONS X 

Les carbures de tungstène sont des composés interstitiels dans 
lesquels le carbone occupe un site trigonal prismatique entre les atomes 
métalliques en accord avec la règle de HAGG (130). Celle-ci postule qu'un tel 
composé aura une structure interstitielle simple si le rapport des rayons 
atomiques carbonelmétal est inférieur à 0,59 ce qui est le cas pour le 
tungstène. Cette structure explique leurs propriétés physiques telles qu'une 
grande dureté et un point de fusion très élevé qui sont à la base de leurs 
applications en métallurgie. 

Les diagrammes de phase du système W-C (131) sont représentés 
dans la figure 18. En dessous de 252S°C, les phases stables du carbure de 
tungstène consistent en or-WC (structure hexagonale simple) et W2C 
(hexagonale compacte). A plus hautes températures, d'autres structures 
peuvent être trouvées B- W C l-x (structure cubique faces centrées) avec une 
grande variété de composition en carbone distribué au hasard dans le réseau 
dans les interstices octaédrique. 

De telles structures ont été obtenues par VOLPE et BOUDART (132) 
par carburation avec un mélange 20% CH4/H2 de nitrure de tungstène 
cubique face centrée obtenant ainsi une transformation topotactique du 
nitrure en carbures. 

Les spectres de diffraction de rayons X obtenus pour nos catalyseurs 
massiques confirment bien une structure hexagonale comme l'indiquent les 
tableaux 9 et 10 par comparaison avec les spectres de composés de 
références obtenus dans les tables JCPDS (Joint Commitee on Powder 
Diffraction Standards). 

L'échantillon WC800 a une structure hexagonale simple caractérisée 
par un empilement successif de plans compacts de type A,A (Fig. 19). Les 



Fip i i r e  18 : Diagramme de  phase du système W-C (131), 
la partie hachuré correspond au carbure cubique 
faces centrées 

F i g u r e  19 : Structure de  carbure de tungstène 
O : W ,  e , : c  

AB, AB 



Angles de diffraction (2 8), distances réticulaires (d) 
et intensités relatives des diagrammes de 
diffraction de rayons X pour WC et W2C. 

TF : très fort m : moyen tf : très faible 
F : fort f : faible 

WC800 

2 0 

32,OO 

36,50 

49,25 

66,OO 
74,50 

77,OO 

WC25-1047 (148) 

d (A) 

2,84 

2,52 

1,88 

1,29 
1,42 

1,24 

d (A) 

2,79 

2,46 

1,85 

1,27 
1,41 

1,24 

1 

m 

F 

TF 

m 

f 

m 

1 

45  

1 O0 

1 O0 

25 

6 

30  

W2C665 

hkl  

O01 

1 O0 

1 0  1 

1 1 1  

0 0 2  

1 0 2  

35,20 

38,50 

40,50 

63,OO 

70,50 

76,OO 

W2C (2-1134) (148) 

2,60 

2,36 

2,27 

1,49 

1,34 

1,25 

2,55 

2,34 

2,23 

1,47 

1,34 

1,25 

t f  

tf 

TF 

m 

t f  

f 

5 O 

40  

1 O0 

6 0  

5 O 

5 O 

1 O0 

0 0 2  

1 O 1 

1 1 0  

1 0 3  

2 0 1  



atomes de tungstène et les atomes de carbure interstitiels sont donc disposés 
dans des couches alternées, les atomes de tungstène de 2 couches 
successives étant exactement superposés ainsi que les atomes de carbone. La 
structure diffère pour l'échantillon W2C665 qui a une structure proche de 
l'hexagonale compacte. En fait, une étude de diffraction par des neutrons 
(136) a montré que les composés de types a - W 2 C  synthétisés à basse 
température possèdent un arrangement des atomes de carbone qui leur 
confèrent seulement une structure pseudo-hexagonale compacte. Par contre, 
comme le montre la figure 19, contrairement à WC deux couches de 
tungstène sont au contact l'une de l'autre séparées de deux en deux par une 
couche d'atome de carbone si bien que certains plans peuvent avoir un 
caractère métallique plus prononcé dans W2C que dans WC. Une telle 
propriété peut avoir des répercussions importantes en catalyse notamment 
dans le mode d'adsorption du monoxyde de carbone sur les différents plans 
cristallins. 

Tableau 10 ; 

Paramètres de maille cristallographique 
des catalyseurs massiques 

Phases 

W2C (hcp) 

a-WC (h) 

P-Wei-, (Fcc) 

- 

paramètres de maille 

c /a  

1,577 

1,578 

1,592 

O, 9 7 6 
0,976 

0,977 

0,982 

- 

c 

(A) 

4,73 

4,72 

4,68 

2,84 
2,83 

2,83 

2,79 

- 
- 

a 

(A) 

3,OO 

2,99 

2,94 

2,9 1 
2,90 

2,90 

2,84 

4,22 

4,125 

volume de maille 

V 

(Al3 

36,87 

36,54 

35,03 

20,83 
20,6 1 

20,65 

19,49 

75,15 

69,94 

Référence 

(12) 

(1 34) 
notre étude 

(1 2) 
(135) 

(20) 
notre étude 

(12) 

(131) 
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Fieure 20 : Structures de WC(a) et WzC(b) 
1 :structure du cristal ,2 :face (1010) , 3  :face (0001) 

0 : w  , : c  



- RACTERISATTON DES PROPRIETES DE SURFACE 

IV.l - PAR MESURES DE CHIMISORPTION : 
ADSORPTION DE CO 

I V . l . l  - Catalyseurs massiques 

Depuis les travaux de VANNICE (137) dans les réactions de synthèse 
Fischer-Tropsch sur différents métaux supportés, les mesures d'adsorption 
de CO à température ambiante ont été utilisées pour standardiser les 
activités des catalyseurs dans cette réaction et faciliter leur comparaison en 
permettant l'expression des vitesses en nombre de rotations. Par hypothèse, 
un site actif pour les réactions F.T. est supposé être un site d'adsorption 
d'une molécule de CO. 

Le nombre de sites actifs est obtenu par extrapolation à pression 
nulle des isothermes d'adsorption de CO obtenus à température ambiante. 
Avant les mesures d'adsorption, les échantillons ont été prétraités sous un 
flux d'hydrogène à 400°C pendant une nuit puis dégazés à la même 
température pendant environ 4 heures et refroidis à la température 
ambiante. Les isothermes d'adsorption de CO à température ambiante sont 
représentés sur la figure 21 et les valeurs des quantités de CO adsorbées (en 
micromoles de CO par gramme de catalyseur) extrapolées à pression nulle 
figurent dans le tableau 11. 

Sur l'échantillon WC800, la moitié de l'aire superficielle déterminée 
par B.E.T. est occupée par CO adsorbé en admettant qu'un CO adsorbé 
linéairement est lié à un atome de tungstène. Par contre, pour le W2C, on a 
remarqué que sa structure cristallographique présentait des plans de 
caractère métallique plus marqué qui pouvait induire soit une dissociation 
de CO soit une adsorption pontée sur plusieurs sites. 

Pour WCIA1203, BALLOY (30) a montré que le rapport quantité 
d'hydrogène adsorbé sur celle de CO adsorbé (HICO) était voisin de 1 tandis 
que pour Mo2C de même structure que W2C (hcp) HIC0 était le double de 
cette valeur suggérant ainsi que l'adsorption de CO fait appel à 2 sites 
potentiels d'adsorption d'hydrogène (Mo-H). 

Les travaux de VIDICK et coll. (26) ont corroboré ces résultats par 
mesure de l'aire métallique de plusieurs échantillons composés de mélange 
W 2C et WC par rapport aux W2C et WC, puis la quantité de WC étant 
augmentée en fonction du taux de carburation variable avec les conditions 
de synthèse (Fig. 22). Ils ont déterminé le rapport de la surface du 



b) - Réduction sous H2 à 800°C 
- Dégazage à 400°C 

Figure 21: isothermes d'adsorption de CO à température ambiante 

a) - Réduction sous H2 à 4W°C 
- Dégazage à 4W°C 



pseudométal sur l'aire B.E.T. totale (S métallique/S~ .E.T.) par une méthode de 
titrage H2-02  à température programmée inspirée de la méthode de 
BLANCHARD et coll. (140) L'oxygène est d'abord adsorbé pendant l'étape de 
passivation à température ambiante puis titré par l'hydrogène en 
programmation de température jusqu'à 300°C, la quantité d'eau formée 
étant alors mesurée par chromatographie. Le rapport S m é t a l / S ~ . ~ . ~ .  (Fig. 22) 
varie en fonction de la conversion de W2C en WC de 1 pour W2C à 0,5 pour 
WC. L'oxygène adsorbé occuperait tous les atomes de W dans W2C et 
seulement 1 sur 2 pour le carbure de tungstène. De la même manière, nos 
résultats indiqueraient donc qu'une molécule de CO adsorbé linéairement 
occupe 1 atome de W sur 2 à la surface du WC alors qu'un CO ponté ou 
adsorbé dissociativement occuperait 2 atomes de W dans W2C. 

Tableau 11 : 

Mesures d'adsorption de CO à température ambiante 
sur les catalyseurs massiques. 

* Réduction sous H2 à 800°C (dégazage à 400°C) 

Catalyseur 

W2C665 

WC800 

WC800 * 

Comme le rapport CO/W dans W2C est de l'ordre de 0,5, tous les 
tungstène superficiels sont ainsi occupés. 

Il est alors intéressant de constater (tableau I l )  que lorsque 
l'échantillon WC800 a été traité à 800°C sous hydrogène, la quantité de CO 
adsorbé est réduite de moitié environ, alors que l'aire B.E.T. est restée 
identique. Ce résultat suggère qu'une partie du carbone-carbure a été 

Aire B.E.T 
(m2/g) 

7,8 

2,7 

2,7 

CO adsorbé 
(pmollg de cata) 

48,60 

13,80 

6,40 

COIW 

0,60 

0,45 

0,2 1 

taille de particule 
d(nm) 

45 

142  

- 



Emre 2 2  : Rapport Smétal/ SBmen fonction de la conversion de W2C en WC 

Conversion to  WC /mol.% 



transformée en méthane et qu'en surface WC a été transformé en WCi-, 
réduisant ainsi la quantité de CO adsorbée alors de manière pontée ou 
dissociative. 

En conclusion, comme l'a montré la composition chimique de nos 
échantillons (tableau 6), le carbone total correspondant au carbone-carbure, 
nos échantillons ne contiennent donc pas de carbone libre qui diminuerait la 
quantité de site d'adsorption pour CO comme l'ont montré VOLPE et 
BOUDART (132) qui trouvent alors un nombre de site d'adsorption 
d'hydrogène et de CO plus faible de l'ordre de 11 à 50% des atomes de W 
superficiels à cause de l'empoisonnement par les dépôts carbonés. 

De plus, il faut souligner l'importance de la stoechiométrie du 
carbone sur l'adsorption du CO dont la nature est en relation avec la 
formation de méthanol ou d'éthanol comme l'a montré MATSUMOTO (141) 
sur les catalyseurs au fer : le carbone-carbure affaiblit les liaisons métal-CO 
et accroît la concentration superficielle de CO faiblement lié qui serait 
l'espèce active au moins dans la formation du méthanol par un mécanisme 
non dissociatif (142) ou pour la formation de produits oxygénés en C2 
formés par insertion de CO dans les espèces carboniques adsorbées (143). 

L'échantillon W2C665 adsorbe environ trois fois plus de CO que celui 
de WC800 dans le rapport de leurs aires spécifiques. 

A partir des aires spécifiques des deux échantillons et du calcul de la 
surface d'un atome de tungstène superficiel dans WC et W2C d'après la 
référence 26 (tableau 12), on a pu déterminer la fraction d'atomes de 
tungstène occupés par le CO adsorbé soit ColW. Ce rapport est sensiblement 
égal (0,5 f 0,l) pour le WC et W2C. Or BENZIGER et coll. (138) ont comparé 
l'adsorption sur W métal et sur carbure, ils ont trouvé que l'adsorption 
dissociative de CO était inhibée par la formation d'un carbure superficiel. La 
poursuite de ces travaux par 1'Cquipe de MADIX (140) a montré que des 
surfaces carburées de W (100) supprimaient totalement la dissociation de CO 
qui s'adsorbe linéairement sous forme moléculaire jusqu'à former une 
monocouche à basse température (200K). Par contre, à des températures de 
l'ordre de 400 K, toutes les molécules de CO adsorbées pouvaient être 
désorbées par flash désorption suggérant ainsi qu'à température ambiante, 
la quantité de CO adsorbée peut être inférieure à celle d'une monocouche. 



Tableau 12 ; 

Surface calculée d'un atome de tungstène superficiel 
pour différents plans cristallographiques des carbures de tungstène (26) 

IV.1.2 - Catalyseurs supportés 

Catalyseur 

WC 

w2c 

A titre indicatif, des mesures de chimisorption de CO à température 
ambiante ont été effectuées sur quelques catalyseurs supportés sur A1203, 
TiO2, Zr02, Ce02, SiO2. Les isothermes d'adsorption sont représentés sur la 
figure 23. En comparaison des valeurs obtenues pour les catalyseurs 
massiques, les quantités de CO adsorbé sont faibles et correspondent à une 
dispersion du tungstène de 1 à 4% pour des aires spécifiques variant de 5 à 
140 m2.g-1 (tableau 13). 

Pour le carbure de tungstène sur Ce02, l'extrapolation de l'isotherme 
d'adsorption de CO à pression nulle passe par zéro, ce qui peut indiquer un 
affaiblissement de la liaison W-CO par Ce02 ou bien un effet 
d'empoisonnement des sites d'adsorption par des dépôts carbonés ou par 
l'oxygène de passivation. 

Plans 
cris tallographiques 

(00 1) 
(1 00) 
(1 11) 

(001) 
(1 00) 
(1 11) 

S urface/W 
(nm2> 

O, 1457 
O, 1642 
0,1317 

O, 1538 
O, 1404 
O, 1920 

Surface 
moyenne (nm2) 

O, 1460 

0,1593 
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Figure 23 : Isothermes d'adsorption de CO des catalyseurs supportés 



eau 13 ; 

Mesures d'adsorption de CO à température ambiante 
sur les catalyseurs supportés. 

r 

Catalyseur 

-01 

WCA (KO) 

JEcluQ2 

WCHT (T2) 
WRCHT (T3) - 

M c =  (z1) 

-- 

W a x  (ci) 

WC/Si(r2 

WCHS (Si) 

t 

Aire B.E.T 
m 2/g 

87,7 

5,5 
7,5 

16,9 

6,8 

140 ,O 

W% 
(en poids) 

4,09 

9,44 
9,14 

9,74 

10,36 

10,38 

- 

CO adsorbé 
(pmol./g de cata) 

8,6 

9,9 
4 , 2 

16,8 

18,5 

Dispersion COIW 
(%) 

3,9 

1,9 
0,9 

3 ,2 

- 

3,3 



IV. 2 - CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DE SURFACE 
PAR ANALYSE ESCA (X.P.S) 

IV.2.1 - Etude par X.P.S. des catalyseurs massiques 

Comme nous l'avons évoqué précédemment (4 1), nous avons préparé 
deux types de carbure de tungstène massique de  structures 
cristallographiques différentes : 

- WC800, carburé à 800°C de structure hexagonale simple, 
- W2C665, carburé à 665°C de structure hexagonale compacte. 

Ces deux carbures vont nous servir de composés de référence dans la 
suite de notre étude par X.P.S. 

a) Carbure de tungstène WC800 

Ce catalyseur donne des spectres électroniques typiques du carbure 
de tungstène comparables à ceux de la littérature (20,26,36,43,44). Le 
spectre du carbone C l s  comporte généralement quatre composantes 
correspondant aux différents types de carbone rencontrés lors de 
l'intéraction de CO ou d'hydrocarbures avec des métaux tels que tungstène 
ou molybdène chauffés à haute température et conduisant à la carburation 
de ces métaux. Les énergies de liaison du niveau Cl, pour ces différents 
types de carbone sont rappelés dans le tableau 14. 

Tableau 14 ; 

Energies de liaison du C l s  pour les différents types de carbone (144). 

Nature du carbone 

CO 

Cgraphite 

CHx 

Ccarbure 

Energie de liaison 
Cls (eV) 

285,9 

285,O 

284,7 

283,3 



La figure 24 représente le spectre du carbone obtenu pour 
l'échantillon WC800. Il se compose de deux pics principaux. L'un qui 
correspond à l'énergie de liaison la plus élevée dans lequel se trouvent mal 
résolues les deux composantes du carbone de type graphitique (285 eV) et 
du carbone issu des dépôts hydrocarbonés (284,5 eV). Ces deux types de 
carbone peuvent provenir de la contamination interne du spectromètre mais 
surtout des dépôts de carbone libre (non lié au métal) difficilement 
contrôlable lors de la préparation des échantillons. L'autre pic à 283,2 eV est 
caractéristique du carbone de type carbure. La valeur de l'énergie de liaison, 
correspondant à un glissement chimique vers les basses énergies de liaison, 
indique que le carbone-carbure est chargé négativement. ce spectre du 
carbone illustre le transfert électronique de l'atome métallique W vers le 
carbone-carbure qui peut être vérifié à partir des énergies de liaison des 
électrons des niveaux de coeur du métal constituant le carbure. Comme le 
montre la figure 25, le spectre du tungstène se compose d'un doublet pour 
les niveaux d'énergie W4f7/2 à 32,2 eV et W4f5/2 à 34,2 eV (AEi = 2 eV). Par 
comparaison avec la raie W4f712 obtenue pour le métal à 31,3 eV (145), 
celle du tungstène dans le carbure fait apparaître un glissement chimique 
vers les fortes énergies de liaison (32,2 eV). Le transfert électronique du 
métal vers le carbone, le métal devenant chargé positivement dans la liaison 
W-C doit avoir des conséquences importantes sur les propriétés adsorptives 
et catalytiques des carbures métalliques puisqu'elles dépendent de la 
structure électronique et de la nature des liaisons du carbure. Le sens du 
transfert électronique avait donné lieu à une controverse dans la littérature 
puisque des calculs théoriques (36) impliquaient le remplissage de la bande 
d du métal par transfert d'électrons du métal au carbone. Des travaux 
récents (45,46) ont permis de résoudre cette contradiction en démontrant 
que le transfert électronique vers le carbone et le remplissage de la bande d 
n'était pas incompatible. Ils ont utilisé la relation de HEINE (47) selon 
laquelle la largeur de bande est inversement proportionnel à la distance 
métal-métal à la puissance 5. 

Comme les paramètres de maille sont plus grands pour le carbure 
que pour le tungstène métal, le carbure possède donc une largeur de bande 
plus faible. Une bande d plus étroite du W dans le carbure peut transférer 
des électrons vers le carbone mais cependant elle peut être remplie à un 
niveau plus haut que celle de la bande plus large du W métal. On comprend 
mieux ainsi que malgré un transfert de charge du W dans les carbures, la 
bande d semble quand même enrichie en électrons. 



Fipure 24: Photopics du niveau Cl s du carbure 
de tungstène massique WC (WC800) 

E~ : Energie de liaison 
l 





Sur la figure 25, on peut observer un pic de faible intensité vers 37 
eV qui est en fait un doublet mal résolu à plus fortes énergies correspondant 
à un oxyde superficiel formé pendant la passivation de l'échantillon après la 
préparation. La quantité d'oxyde est ici particulièrement faible pour le 
WC800 comme l'indiquait l'analyse chimique élémentaire (tableau 6). Cet 
oxyde superficiel est facilement réductible comparé à des phases WOg 
comme l'a constaté VIDICK et coll. (26), il suffit d'un traitement de 16 heures 
sous hydrogène à 300°C pour réduire cet oxyde superficiel alors que pour 
W O 3 massique la température de réduction est plus élevée (600°C) (149). 

On peut également comparer les spectres obtenus pour les niveaux 
d'énergie W4d5/2-3/2. On observe (figure 26) que le doublet est beaucoup 
mieux résolu, l'énergie de liaison du W4d3/2 est de 266,8 eV et celui du 
w4d5/2 d'e 234,2 eV ce qui fait une difference de AE'l = 12;6 eV. L'intêgration 
de ces pics, de plus grande largeur à mi-hauteur, peut quand même apporter 
une meilleure précision pour la détermination du pourcentage de phase 
carbure. Pour des composés purs la largeur des pics limite également la 
précision sur l'évaluation des phases oxydes superficielles. On a pu comparer 
la composition superficielle obtenue à partir des niveaux 4f et 4d (tableau 
15) et les valeurs semblent en assez bon accord. 

b)  Carbure de tungstène W2C665 

Ce catalyseur diffère du catalyseur WC800 surtout par le spectre du 
carbone C l s  qui forme un seul pic large englobant les composantes des raies 
des différentes formes de carbone : graphitique, hydrocarbonée et carbure 
(Figure 27). La forme prédominante correspond au carbone provenant de 
dépôts hydrocarbonés (CH,) à une énergie de liaison de 284,5 eV. On peut 
penser que ce type de carbone peut être l'intermédiaire de transformation 
entre le carbure graphitique et le carbone-carbure dans des réactions 
compétitives lors de la carburation par le méthane en présence d'un excès 
d'hydrogène. 

C + W  
graphitique 

W + C H  
x ads \ 

W-Ccarbure 

En ce qui concerne le spectre du tungstène, on trouve également le 
doublet caractéristique d'un carbure avec les raies W4f7/2 à 31,8 et W4f5/2 à 



Figure 26 : Spectre ESCA du niveau W& du carbure 
de tungstène massique WC (WC800) 



Fipure 27: Spectre ESCA du niveau C l  s du carbure 
de tungstène massique W2C (W2C665) 



33,9 avec un glissement chimique vers le métal (31,3 eV) de A E i  = 0,5 eV ce 
qui implique un transfert électronique de plus faible amplitude du métal 
vers le carbone pour W2C en comparaison du WC. Pour observer cette 
différence (Figure 28), nous avons utilisé les raies de l'oxyde de passivation, 
correspondant à WOg, qui sont plus intenses sur le W2C que sur le WC, 
comme raies de référence. 

C) Comparaison des phases carbures et oxydes après 
test catalytique 

Après la réaction d'hydrogénation du monoxyde de carbone, nous 
avons comparé l'évolution des différentes phases superficielles par rapport 
aux catalyseurs neufs pour des échantillons WOg, WC800 et W2C665. Tous 
ces échantillons ont subi le même prétraitement sous hydrogène avant la 
réaction (à 400°C pendant une nuit) ce qui est insuffisant pour réduire 
l'oxyde WOg massique comme l'a montré WACHS et coll. (149). Il faut 
atteindre des températures de 600°C pour réduire totalement l'oxyde en 
métal. La réduction de 300°C à 600°C passe par des états d'oxydation 
intermédiaires du tungstène +5, +4 et +2. La durée de la réaction est 
identique pour les 3 échantillons environ 24 heures dans les mêmes 
conditions expérimentales (H21CO = 2, 220-300°C, 50 bar). Comme l'indique 
la figure 29 pour l'échantillon WC800, l'évolution des phases carbures est 
faible avant et après la réaction ce qui indique que les catalyseurs sont 
relativement stables. La comparaison des différentes formes de carbone sur 
les échantillons (Fig. 30) indique que la forme prépondérante sur l'oxyde 
WOg est celle du carbone graphitique, celle sur WC reste les dépôts 
hydrocarbonés et que seul l'échantillon WC800 donne une forme carbure 
importante qui n'est plus masquée par des dépôts hydrocarbonés provenant 
de la formation des hydrocarbures par la réaction. 

d )  Composition superficielle des carbures massiques 
avant et après test catalytique 

La composition superficielle des trois échantillons précédents (WO3, 
WC800, W2C665) déterminée par X.P.S. est reportée dans le tableau 15. Pour 
les échantillons WC800 et W2C665, on peut comparer l'évolution des 
rapports atomiques de surface avant et après le test catalytique. L'oxyde de 
tungstène massique après test est couvert d'un dépôt carboné 
(principalement de type graphitique) dû aux produits de réaction 
(dissociation de CO et formation d'hydrocarbures). 11 n'apparaît pas de 
carbure superficiel qui pourrait être masqué par les dépôts carbonés 
(C(T)/W = 1) et la stoëchiométrie de l'oxyde après réaction reste égale à 3 
aux erreurs expérimentales près. 



Figure 28 : Spectre ESCA du niveau W4f du carbure 
de tungstène massique W2C (W2C665) 



F i ~ z r r e  29 : Spectre ESCA du niveau W4f du carbure 
de tungstène massique WC (WC800) 
------ après la réaction CO+H2 

I 
I avant la réaction CO+H2 



Figure 30 : Comparaison des différentes formes de 

/ \ carbone(Cl s) sur les échantillons(W03, WC,W2C) 
après la réaction CO+H2 

a: WC (WC800) 
b: W2C (W2C665) 
c: précurseur (WO3) 



Tableau 15 : Composition superficielle des carbures massiques 
déterminée par XPS 

* : carburé pendant 10 h 
** : carburé pendant 5 h 

WC = tungstène carbure 

après test 

avant test 

après test 
avant test 

après test - 

avant test 

% Wcarbure 
W4f W4d 

O O 

83,6 87,4 

78,5 79,l 
61,2 67,7 

63,3 67,8 

46,4 54 

C/Wc 
W4f W4d 

- - 

1 , 2 2  1,08 

1,44 1,47 

- - 

- - 

o/w 
W4f W4d 

2,97 2,68 

0,65 0y60 

0,65 0,68 
1,43 1,32 

1,33 1,27 

1,79 1,66 

C a t a l y s e z c r  

W03 

WC800 

W2C665 * 

W2C665 ** 

C(T)/W 
W4f W4d 

1,15 1,03 

2,14 1,98 

2,53 2,62 
0,84 0,78 

1,29 1,23 

0,84 0,78 



Sur l'échantillon, WC800 avant réaction test, le nombre d'atomes de 
carbone total par atome de tungstène est voisin de 2 alors que par analyse 
chimique ce nombre était égal à 1 et laissait penser que la stoechiométrie de 
WC était respectée et que le carbure était pur. Cette quantité importante de 
carbone dans la couche analysée par X.P.S. provient de la formation de 
carbone graphitique ou de dépôts hydrocarbonés (CHx) lors de la synthèse 
par le mélange 20% CH41H2. Le taux de carburation du WC800 se situe entre 
84 et 87%, valeurs déterminées à partir des niveaux W4f et W4d. Les deux 
méthodes donnent des résultats assez proches et permettent ainsi d'évaluer 
l'incertitude expérimentale. Outre la phase carbure, on a donc 13 à 16% de 
tungstène sous forme oxyde dûe à la passivation. La stoechiométrie du 
carbure, déterminée à partir de l'aire partielle du pic correspondant au 
carbone C l s  de type carbure et du W carbure, est proche de 1 et conduit 
bien à une formule superficielle "WC". L'altération de la surface du 
catalyseur par les conditions de réaction d'hydrogénation du monoxyde de 
carbone se traduit par une augmentation du carbone total alors que la 
quantité d'oxygène reste constante lors de la passivation. Les dépôts 
carbonés (graphitiques ou hydrocarbonés) ont pour effet de diminuer la 
quantité de tungstène accessible à l'analyse X.P.S. et comme la quantité de 
carbone- carbure ne varie pas le rapport Ccarbure/Wcarbure augmente jusqu'à 
1,5. On peut penser alors que les dépôts de carbone sont tridimensionnels et 
localisés sur certains sites d'accumulation couvrant ainsi une aire faible 
puisqu'alors le taux de carbure superficiel n'a diminué que de 5 à 8% 
(tableau 15). 

Pour l'échantillon W2C665, on peut faire la même remarque en ce qui 
concerne le carbone total ( C T W  = 0,8), il comporte également du carbone 
graphitique ou hydrocarboné. La quantité d'oxygène est double de celle de 
l'échantillon WC800. La quantité de tungstène du W2C liée à l'oxygène lors 
de la passivation est double de celle du WC dans la couche analysée par 
X.P.S. Le taux de carburation est d'environ 65% de la couche analysée par 
X.P.S., l'oxyde superficiel correspondant donc à 35%. Après réaction-test, la 
quantité de carbone supperficiel augmente, par contre le rapport O/W reste 
constant ainsi que le taux de carburation. Le cokage du catalyseur W2C par 
la réaction, sans effet sur le taux de carburation, contrairement au WC laisse 
penser que la répartition des dépôts carbonés est plus homogène et moins 
localisée ce que traduit la forme du pic du carbone qui englobe les trois 
types de carbone graphitique, hydrocarboné et carbure sans qu'on puisse 
distinguer nettement le pic du carbone-carbure comme pour le WC. Il n'est 
donc pas possible alors de déterminer la stoëchiométrie de W2C par X.P.S. 
alors qu'on a pourtant le doublet Wqf caractéristique du carbure. 



e)  Interprétation quantitative des spectres X.P.S. des 
carbures de tungstène passivés 

En fait, le rapport O/W égal respectivement à 0,65 pour WC et à 1,30 
pour W2C qui concerne l'épaisseur d'analyse par X.P.S. est en général de 
l'ordre de 3 fois le libre parcours moyen des électrons. Pour WC, d'après 
SEAH et DENCH (150) le libre parcours moyen des électrons W4f est de 1,75 
nm. On peut essayer d'interprêter les résultats de 1'X.P.S. d'une manière un 
peu plus quantitative pour évaluer si l'oxydation superficielle due à la 
passivation peut être restreinte réellement à la première monocouche des W 
de surface des carbures (WS). Nous allons donc calculer le rapport W+6/WS 
du nombre d'atomes de surface oxydée, sur le nombre d'atomes exposés 
réellement en surface à la première monocouche en utilisant la relation 
suivante : 

dans laquelle WS/WT est le rapport du nombre de W de surface sur le 
nombre total de W dans une particule cubique d'arête d. La valeur de d a été 
calculée à partir de l'aire BET (S m2g-1) suivant la formule classique d = 

6. 1O4/psBET (p étant la masse volumique du w ~ C  (17.01 g/cm3) et celle du 
WC (15.67 g/cm3).) On a donc le nombre d'atomes de surface de la particule 
cubique WS = (6 x d2/a) , a étant l'aire par atome de W (en nm2) estimée 
pour W2C et WC à partir des structures cristallines (Tableau 12). 

N : nombre d'Avogadro 

M :  la masse molaire des carbures 

x : la stoëchiométrie des carbures 

d'où 

( w + ~ / w ~ ) ~ . ~ . ~ .  est la fraction de tungstène oxydé déterminée par X.P.S. On 
obtient ainsi w + ~ / W ~ .  



Les valeurs de ces différents rapports atomiques figurent dans le 
tableau 16 ainsi que les grandeurs physiques utilisées pour le calcul de 
WS/WT. 

Tableau 16 ; 

Interprétation quantitative des spectres X.P.S. 
des carbures de tungstène passivé. 

Le rapport WS/ WT est en fait par définition la dispersion des 
carbures de tungstène, elle est de 5.6 10-3 pour WC correspondant à des 
grosses particules (142 nm) et de 7.5 10-3 pour le W2C pour des particules 
de 45 nm. La fraction de surface de la monocouche composée d'oxyde de 
tungstène est de 0,22 pour le WC et à peu près le double pour W2C soit 0,43. 
Si on admet que l'oxyde a 3 oxygènes par W+6 comme l'atteste le spectre 
X.P.S. donnant un doublet caractéristique du WOg pour l'oxyde superficiel, on 
retrouve bien les valeurs O/W expérimentales soit 0,66 pour le WC et 1,33 
pour W2C du tableau 15. 

En conclusion, en rapprochant les résultats obtenus par diffraction 
des rayons X, chimisorption de CO et X.P.S., on peut quantifier les sites 
superficiels des carbures WC et W2C. La surface du carbure WC peut 
adsorber des CO à raison d'une demi-monocouche environ ( C O N  = 0,45). 
L'oxygène adsorbée représente 114 de monocouche environ (W+6/wS = 
0,22) il faut 2 sites d'adsorption de CO pour adsorber une molécule 
d'oxygène. Le carbone graphitique issu du cokage de la réaction représente 
environ une valeur inférieure à 10% de la surface. Pour le W2C, la fraction 
occupée par CO et par l'oxygène coïncide (COW = 0,6 et W + ~ / W S  = 0,45) 
comme CO ponté ou dissocié et l'oxygène occupe 2 sites superficiels, la 

W + 6 / ~ c  

0,22 

0,43 

Catalyseur 

WC800 

W2C665 

OIW 
calculé 

0,66 

1,29 

masse 
mique 

p (g/cm3) 

15,67 

17,Ol 

volu-taille de 
particule 
calculée 

(nm) 

1 4 2  

4 5 

W+61WT 
XP.S 

0,126 

0,323 

aire par 
atome de W 

(nm2) 

0,1460 

0,1593 

W ~ W T  

5,6.10-3 

7,5.10-' 



totalité des atomes de tungstène participent à la chimisorption du CO et de 
l'oxygène à température ambiante. Il n'en est pas de même pour WC qui 
conserve en moyenne un atome sur deux libre. 

IV.2.2 - Etude par X.P.S. des catalyseurs supportés 

Les caractéristiques des supports utilisés (A1203, Ti02, Zr02 et Si02) 
sont reportées dans le tableau 17 . Leurs surfaces BET varient largement de 
19 à 200 m2.g-1 et on peut s'attendre à une influence de celles-ci sur le taux 
de carburation. Les énergies de liaison pour l'élément métallique des oxydes 
des supports ont été utilisées comme référence puisqu'elles ne varient pas 
de façon sensible au cours des traitements et réactions qu'ont subi les 
catalyseurs. 

1) Carbures de tungstène supportés sur alumine 

La comparaison des surfaces analysées par X.P.S. des deux 
échantillons préparés par Eurotungstène (Grenoble) K, et Il est très 
importante pour essayer de comprendre leur différence de comportement 
catalytique puisque K, donne des alcools dans les réactions de Fischer- 
Tropsch alors que Il n'en donne pas. En ce qui concerne leur préparation, 
c'est seulement l'étape de carburation qui les différencie puisque 
l'échantillon K, a été carburé sous CO à 900°C pendant 20 heures alors que Il 
a été carburé à 1000°C pendant 40 heures. Les étapes antérieures de leur 
synthèse sont identiques et les précurseurs oxydes supportés sur alumine K, 
et 11 ont d'abord été réduits sous hydrogène à 900°C pendant 6 heures 
avant la carburation. De plus, leur teneur en tungstène est assez proche 
(4,1% de W pour K, et 5,3% de W pour I l )  pour être comparable. Les 
spectres présentent des différences très marquées non seulement par les 
raies correspondant à la phase carbure mais aussi par celles des phases 
oxydes (Fig. 31 et 32). 

La phase carbure de l'échantillon K, est très faiblement carburée 
comme l'indique le photopic correspondant au niveau W4f7/2 à 32 eV (Fig. 
32) et celui du carbone Cis  (Fig. 33) le taux de carburation de la surface 
analysée par X.P.S. étant d'environ 5%. Par contre, il augmente à 16% 
pendant la réaction-test CO+H2. La phase oxyde est caractérisée par un 
doublet mal résolu dont le niveau W4f7/2 se situe après carburation (et 
avant réaction) à 36,7 eV correspondant à un W+6 avec un glissement 
chimique vers les grandes énergies de liaison comparées au WOg massique 
(W4f7/2 = 35,7 eV) qui traduit une interaction forte entre la phase oxyde de 
tungstène et l'alumine par l'intermédiaire de liaison Al-O-W. Ce même type 
de spectre X.P.S. a été obtenu par HERCULES et coll. (156), comme le montre 



Caractéristiques des supports 

Support 

A1203 

Ti02 

Zr02 

a 0 2  

Si02 

Elément 
Level 

A12, 

732, 112 

Ti2p3/2 

Zr3d312 

Zr3d512 

Ce3d312 
Ce3d512 
Ce3d312 
satellite 

Siap 

Energie de 
liaison 

(eV> 

74,8 

464,8 

458,8 

183,9 

181,s 

898,5 
882,5 
9 16,5 

103,8 

Surface BET 
(m2/g) 

1 0 0  

4 0  

1 9  

2 0 0  

Volume de pore 
(cm3/g) 

1.15 

0,97 

0,72 

- 

- 





Figure32 : Photopics du niveau W 4 f  du catalyseur Ko ( W C / A l 2 O 3 )  

a )  a v a n t  l a  réaction C O + l i 2  ; b )  après l a  réaction CO+H2 



Figure33 : Photopics du niveau CIs du carbure de tungstène Ko (UC/A1203) 

a )  avant l a  réaction CO+H2 
b )  après l a  réaction COtH2 



la figure 34B, pour des oxydes de nickel-tungstène-alumine réduit à 550°C 
sous H2 pendant 6 heures. Malgré la présence du nickel et de son possible 
effef catalytique sur la réduction de la phase oxyde de tungstène, le pic 
correspondant au tungstène métal est très faible. La phase oxyde WO3 en 
forte interaction avec l'alumine résiste donc à la réduction comme l'ont 
également montré les travaux de WACHS et coll. (149). Ils ont comparé la 
réduction du WOg massique et de l'oxyde supporté sur alumine. Alors que le 
W 0 3  massique se réduit entre 300°C et 600°C en espèces de degrés 
d'oxydation intermédiaire (W+5, W+4) jusqu'au métal. Le W03/A120 3 (à 10% 
de WOg) au contraire ne présente pas de degrés intermédiaires d'oxydation 
observables par ESCA. L'alumine en surface stabilise la couche d'oxyde de 
tungstène sous forme d'oxyde ~ + 6  qui résiste bien à la réduction par 
l'hydrogène puisqu'alors il faut des températures supérieures à 800°C pour 
commencer à voir une phase réduite du métal par ESCA. Ces résultats sont 
en accord avec d'autres travaux dans la littérature (157-160). En outre, 
l'oxyde de tungstène en excès par rapport à la monocouche sur alumine, 
(20% de W03IA1203 par exemple dans la référence (149)), présente une 
cinétique et un mécanisme de réduction identique au WO3 massique (avec 
des degrés d'oxydation intermédiaires). 

L'interaction forte de la phase oxyde WO3 bien dispersée sur alumine 
a été expliquée par la formation d'un "complexe de HERCULES" (156) bien 
qu'un complexe analogue ait été proposé antérieurement par DUFAUX et coll. 
(161). 

Le spectre de l'échantillon W03/A1203 (Il) est représenté sur la 
figure 31. Cet échantillon a été carburé sous CO à 1000°C pendant 40 heures 
alors que K, l'a été à 900°C pendant 20 heures. L'aire BET de Il supporté a 
fortement diminué par rapport à K, respectivement de 50 m2.g-l et 88 
m2.g-1. La phase carbure est beaucoup plus importante pour I l  que pour K, 
(W4f5/2-7/2 = 31,7 et 33,8 eV). La forme des pics pour les phases oxydes et 
carbures est caractéristique d'un mélange de phases oxydes de degrés 
intermédiaires entre ~ + 6  et W0 qui se superposent. Ce même type de 
spectre se rencontre lors de la réduction d'un composé massif de tungstate 
d'alumine A12(W04)3 (Fig. 34A de la référence (156)). Ce changement de 
spectre impressionnant entre K, et I l ,  alors que la température de 
carburation de Il n'est supérieur que de 100°C par rapport à K,, a été bien 



Fipure 34: Spectre ESCA du niveau W4f pour (A) A12(W04)3 
et (B) oxydes de W-Ni-Al2O3 après réduction par 

l'hydrogène 2 SOO°C pendant 6 heures (156) 



figure 35: Variation de l'intensité relative de W/A1 
déterminée par ISS en fonction de la température 

de calcination (10% W03/A120 3)  (1 62) 

Température de calcination('C) 



expliqué par CARVER et coll. (162). Dans la figure 35, le rapport W/A1 est 
obtenu par spectroscopie (LEISS Low Energy Ion Scattering ou ISS) pour un 
échantillon d'oxyde de tungstène à 10% en WOg sur alumine calciné à 950, 
1000 et 1050°C. Les points expérimentaux ont été collectés avec une énergie 
de 500 eV pour 4 H  e +  pour optimiser les contributions de la lère 
monocouche. On peut noter l'augmentation de W/Al en passant de la 
température de 950 à 1000°C et la dramatique diminution de W/A1 en 
passant de 1000°C à 1050°C. L'augmentation de WIA1 se produit à la même 
température que celle observée par spectroscopie Raman laser pour la 
formation des cristallites de W03 (163,164). L'augmentation de W/A1 par 
calcination de 950°C à 1000°C résulte de la formation de tungstate 
d'aluminium (163-165). Les résultats ISS montrent en plus que le WOg est 
incorporé à l'alumine dans la structure massique A12(W04)3, ce qui résulte 
alors à une diminution de W/Al pur (la température de calcination passe de 
1000°C à 1050°C). 

Ce tungstate massique par réduction ou par carburation se comporte 
plus comme un WOg massique comme le montre le spectre de réduction du 
A12(W04)3 sous hydrogène puisqu'alors apparaissent des degrés d'oxydation 
intermédiaires pour le tungstène ( ~ + 5 ,  ~ + 4 ,  ~ + 2 )  (Fig. 34A) ces sous-oxydes 
étant plus faciles à réduire en métal et donc plus faciles à carburer comme le 
montre nos résultats 8X.P.S. de Il (Fig. 31). On peut donc conclure que pour 
le carbure de tungstène sur alumine (Il) l'interaction oxydes de tungstène- 
alumine est beaucoup moins forte, qu'elle s'accompagne alors d'une 
réduction plus facile et que la phase carbure est plus importante en taux de 
carburation avec des cristallites plus grosses puisque le frittage de l'alumine 
est passée de 100 m2.g-1 à 50 m2.g-l. Ces deux faits combinés diminuent 
l'interaction entre des phases carbures et oxydes qui apparaîtront par la 
suite comme la condition de formation des alcools dans les réactions de 
COtH2. 

2) Carbures de tungstène supportés sur oxyde de titane 

Plusieurs échantillons d'oxyde de tungstène sur oxyde de titane 
(Degussa P25) ont été préparés en faisant varier les étapes de préparation 
(avec ou sans réduction préalable avant la carburation et pour des agents 
carburant différents). 

Le spectre X.P.S. d'un échantillon (WRCHT - T3) W03ITi02 réduit à 
600°C pendant 16 heures et suivi de la carburation sous mélange 20% 
CH4/H2 est représenté dans la figure 36. L'analyse de ce spectre est rendue 
complexe par l'interférence du niveau Ti3p du support avec celui de W4f5/2, 
mais la contribution de Ti3p peut être éliminée par la relation entre les 
intensités des raies Ti3p et Ti2p : ITi3p = ITi2p x 20%. 



Par comparaison avec le carbure de tungstène sur alumine, le 
doublet du carbure de tungstène supporté sur oxyde de titane est mieux 
résolu et le pic du niveau W4f7/2 à 32,l eV identifie sans ambiguité la phase 
carbure. Par contre les hauteurs des 2 pics du doublet correspondant au 
tungstène carbure sont égales alors que les intensités des deux pics doivent 
être égales au rapport de multiplicité c'est à dire : 

Le fait que la composante W4f5/2 du doublet soit égale et non 
inférieure à W4f7/2.provient du pic du niveau W4f7/2 de l'oxyde W+4 à 34 
eV superposée au pic correspondant au niveau W4f5/2 du carbure (Fig. 36). 

Contrairement au carbure de tungstène sur alumine (K,), on a donc 
une phase oxyde de degré ~ + 4  mais aussi une phase oxyde ~ + 6  identifiée 
par le pic au niveau W4f7/2 à 36,2 eV. Les pics de W4f7/2 du w + ~  et W4f5/2 
du w+4 sont superposés. Si on traite ce catalyseur (après carburation) sous 
hydrogène à 600°C pendant 16 heures avant l'analyse spectrométrique qui a 
lieu après passivation (Fig. 37), le pic correspondant à W+6 au niveau W4f7/2 
diminue tandis que le doublet à 32,l et 34,l eV augmente 
légèrement en intensité tout en maintenant l'égalité entre les hauteurs des 
pics du doublet. Ce qui signifie que la quantité de tungstène w + ~  augmente 
au détriment du ~ + 6  mais aussi que la phase carbure a augmenté sans 
doute par un nettoyage superficiel de dépôt hydrocarbure CHx qui en 
présence d'hydrogène conduit soit à une extension de la phase carbure soit à 
une élimination sous forme carbure. En conclusion, pour ce carbure supporté 
sur TiOa, 3 phases sont en présence une phase oxyde ~ + 6 ,  une phase w + ~  et 
une phase carbure. 

Dans une étude comparative de la réduction de W031Ti02 et de 
W 0 3/A120 3 par réduction à température programmée, VERMAIRE et al. 
(166) ont montré que la quantité d'oxygène éliminée par réduction 
correspond à la transition w+6 + w + ~ .  

Contrairement à l'alumine, l'oxyde de titane stabilise l'état 
d'oxydation W+4. Le rayon ionique de W+4 et la longueur de liaison W-O sont 
très proches de ceux de l'oxyde de titane (pour le rutile ~ i + 4  = 0,068 nm et 







rw4+ = 0,064 nm l ~ i 0  = 0,194 nm et iwo2 = 0,200 nm) tandis que la structure 
cristalline (tétragonale) et le paramètre de maille du W02 et du Ti02 sont 
très semblables (167). Pendant l'expérience de TPR l'anatase Ti02 est 
transformée en rutile (vers 1000 K) tandis que WO3 est réduit en W02 qui 
s'adapte parfaitement en épitaxie sur la surface du Ti02  rutile. la 
température de réduction du WOx supporté sur A1203 est plus élevée que 
celle du WOx sur Ti02 puisque l'alumine stabilise les ions ~ + 6 .  Pourtant, les 
auteurs affirment que le Ti02 stabilise aussi les ions ~ + 6  puisque l'énergie 
d'activation mesurée par TPR pour la réduction de W+6 en W+4 est double 
que pour la même réduction de WO3 massique. mais en fait, le facteur 
préexponentiel pour la réduction du WO3 sur Ti02 est beaucoup plus grand 
ce qui compense l'augmentation de l'énergie d'activation. En fait, cette 
énergie d'activation élevée peut être expliquée par la réduction superficielle 
du titane qui commence dès 800 K d'après les profils de réduction de TPR et 
résulte en la formation d'ions Ti3+ (168). Ces ions Ti3+ pourraient agir 
comme centres actifs pour la dissociation catalytique de H2 et pourrait 
catalyser la réduction du tungstène supporté. 

En conclusion, l'oxyde de titane stabilise les phases oxydes W+6 et 
W + 4  qui sont plus difficiles à réduire que l'oxyde massique WO3. Le 
catalyseur WCITiO2 (T3) préalablement réduit à 600°C sous H2 puis carburé 
à 800°C comporte donc ces deux phases oxydes et la phase carbure. On peut 
alors comparer cet échantillon Tg aux deux autres Tl et T2 de WC/Ti02 (Tl a 
été réduit à 1000°C puis carburé une nuit sous CO à 1000°C tandis que T2 a 
été carburé directement sous 20% CH4/H2 à 800°C). Les spectres X.P.S. 
comparatifs aux niveaux Wqf sont représentés dans la figure 38. L'intensité 
du pic Ti3* interférant avec le W4f5/2 du ~ + 6  est de plus en plus grande de 
T l  à T3. Cette variation peut être expliquée par le degré de frittage de 
l'oxyde de titane après carburation : Tl réduit et carburé à 1000°C a une 
aire BET de 3,8 m2/g, T2 carburé directement à 800°C sous 20% CH4IH2 a 
une aire de 5,5 m2.g-l et T3 a été réduit à 600°C puis carburé à 800°C 
également sous CH4/H2 (aire spécifique 7,5 m2Ig). La phase oxydée ~ + 6  
augmente sensiblement de Tl à T3, cette augmentation est visualisée par le 
pic à 35,8 eV où se superpose W4f7/2 pour W+6 et W4f5/2 pour W+4. par 
contre, l'augmentation de la phase W+4 est beaucoup plus faible puisque 
celle-ci est représentée par la différence du pic à 33,9 eV du W4f5/2 du 
Wcarbure et du W4f7/2 du w + ~  (Fig. 38) : 

Iw4f5/2 du W+4 = (Itotai à 33,9 eV) - 1,33 ( I w 4 ~ / 2  du WC) 

et comme le pic du W4f7/2 augmente de Tl à T3, la phase W+4 augmente 
également mais reste minoritaire dans les 3 échantillons. 





Pour conclure, il est remarquable de constater que l'échantillon le 
plus sélectif en alcools est l'échantillon Tg du carbure de tungstène sur titane 
et  qu'il présente une forte analogie avec l'échantillon K, de carbure de 
tungstène sur alumine par la présence d'une phase oxyde W+6 difficilement 
réductible avec la phase carbure. 

3) Carbures de tungstène sur les autres supports (Zr02,  
Ce02, SiO2) 

Les catalyseurs préparés sur ces supports ont été préparés par 
carburation directe (sans réduction préalable) sous le mélange 20% CH4/H2 à 
800°C pendant 10 heures puis passivés sous mélange azote contenant 10% 
d'air avant la réaction CO+H2. Les spectres des échantillons de carbure de 
tungstène sur Zr02 (21) Ce02 (Cl), Si02 (Si) ont été enregistrés après la 
réaction-test (Fig. 39, 40, 41). Pour l'oxyde de zirconium, on a interférence 
avec le niveau W4f du carbure de tungstène et le niveau 2 1 - 4 ~  de Zr02 dont la 
contribution peut être théoriquement éliminée par la relation Izr4P = Izr3d x 
12% mais on a aussi utilisé les niveaux Wqd du tungstène qui n'interfère pas 
avec ceux du zirconium. 

On a comparé sur une même figure le spectre X.P.S. du précurseur 
oxyde de tungstène avec le carbure sur un même support ce qui permet une 
meilleure comparaison de l'intensité des phases oxydes. Pour tous ces 
carbures supportés, la forme des spectres X.P.S. est identique et présentent 
des pics mal résolus qui sont en fait la superposition des pics des phases 
oxydes de degrés d'oxydation variable de W+5, W+4 à Wcarbure, comme pour 
l'échantillon I l  du carbure de tungstène sur alumine ressemblant à la 
réduction d'un WO3 massique en degrés d'oxydation différents c'est à dire 
présentant avec les supports une interaction faible. Le taux de carburation 
est relativement plus important seul le carbure de tungstène sur Ce02 
possède des phases oxydées de tungstène supportées plus intenses que la 
phase carbure. Comme nous le verrons par la suite comme l'échantillon 
WCIA1203 (Il), les carbures de tungstène sur Zr02, Ce02 et Si02 ne donnent 
pas d'alcools dans la réaction CO+H2. 

4) Composition superficielle déterminée par ESCA des 
carbures de tungstène supportés (carburation 

directe) 

Pour les catalyseurs préparés par la méthode de carburation directe 
sous mélange 20% CH41H2, on a rassemblé les rapports de composition 
atomique superficielle déterminée par les rapports d'intensités corrigées des 
photopics aux niveaux W4d pour les 4 échantillons de carbure de tungstène 
sur Ti02 (T2) sur 21-02 (21) sur Ce02 (Cl) et sur Si02 (Si). 





F i ~ i r r e  4Q :Spectres ESCA du niveau W4f du carbure 
de tungstène WC/Ce02 : 

a : Précurseur oxyde WOC ( CO ) 
b : WCHC (Cl) 



Figure 41 :Spectres ESCA du niveau W4f du carbure 
de tungstène WC/Si02 : 

a : Précurseur oxyde WOS ( SO ) 
b : WCHS (SI) 



On a ainsi pu calculer le taux de carburation superficiel du tungstène 
supporté qui augmente avec l'aire BET du support comme le montre la figure 
42. Le pourcentage de phase carbure superficielle varie dans l'ordre : 

Initialement, l'oxyde de tungstène est d'autant plus dispersé que 
l'aire spécifique du support est plus grande. Les particules oxydes de plus 
petites tailles semblent être plus facilement et plus complètement carburées. 

On peut aussi évaluer le rapport du tungstène superficiel Ws 
déterminé par X.P.S. et du tungstène massique (WT) obtenu par analyse 
chimique (par atome superficiel de l'élément métallique du support. 

Ce rapport ne donne qu'une idée imprécise de la dispersion des 
phases tungstènes superficielles. Il faudrait en toute rigueur tenir compte 
des libres parcours moyens des électrons dans les phases supportées et le 
support et modéliser la forme des particules supportées, mais il faut alors 
faire varier la dispersion de la phase supportée pour obtenir un facteur de 
correction significatif. 

Les rapports WS/WT sont reportés dans le tableau 18. Il est dans 
l'ordre décroissant Ti02 > Zr02 > Ce02 > Si02. Il est bien dans l'ordre inverse 
de celui de l'aire spécifique initiale des supports. Pour mieux expliciter la 
variation de ce rapport WS/WT, on peut calculer le taux de frittage du 
carbure de tungstène supporté (après carburation et après réaction-test). Ce 
taux de frittage étant le rapport : 

S BET du support SUI 
t~ = 

S BET carbure supporté (Tableau 18). 

Il est dans l'ordre décroissant : Ti02 > Zr02 > Ce02 > Si02. WS/WT et t~ 
varient dans le même sens. 

Globalement, le catalyseur (phase superficielle du tungstène + 
support Ti02) a apparemment beaucoup plus fritté que celui sur silice et 
pourtant la dispersion des phases superficielles du tungstène WS/WT sur 
T i 0  2 est beaucoup plus grande que sur Si02. Ce résultat rejoint les 
conclusions tirées de l'interaction des phases tungstène avec les supports à 
partir de la forme et des énergies de liaison des raies des spectres X.P.S. 



Aire B .E.T (m2/g) 

Figure 42 : Evolution du taux de carburation du tungstène 

supporté en fonction de l'aire spécifique initiale du support 



Tableau 18 : Composition superficielle des catalyseurs 
obtenu par XPS (catalyseurs carburés directement) 

(a) : Rapport atomique (W/Me)xps (Me élément métallique du support ) déterminé par XPS du rapport (W/Me) massique 
déterminé analyse chimique . WslWt = (W/S)xps / (W/S) massique 

(b) : Aire BET des catalyseurs après carburation et réaction test 
(C) : Taux de frittage = (aire BET du support seul (m2/g) )/ (aire BET du carbure supporté après test (m2/g) ) 

taux de frittage 

( c )  

7,3 

4,1 

2,8 

1,4 

taux de carburation 
% W carbure 

- 
56.8 

- 
62,6 

- 
34,6 

- 
82,l 

Ws/Wt 

( a )  

6,lO 

0,92 

1.60 

0,13 

C a t a l y s e u r  

WCITiO2 

W0"K-m 
lw3-M' (T') 

W C I Z r 0 2  

WOZ (20) 
WCHZ (Zl) 

W C I C e 0 2  

WOC (CO) 
WCHC (Cl) 

WCISiO2 

WOS (SO) 
WCHS (S 1) 

aire BET 
m 2 / g  
0) 

5 s  

16,9 

6.8 

140,O 

rapports atomiques 

O/Me 

4,081 
3,256 

2,267 
2,253 

1,980 
2,639 

1,570 
1,450 

W/S 

0,357 
0,270 

0.1 17 
0,065 

0,097 
0,175 

0,009 
0,006 

C(T)/Me 

0,878 
5,147 

0,577 
0,933 

0,802 
2,002 

0,153 
0,065 

C (T) /W 

2,455 
11,440 

4,944 
14,420 

8,306 
11,440 

16,802 
11,124 



Les phases oxydes de W (et carbures) étant en plus forte interaction avec le 
support Ti02 qui stabilise à la fois les phases ~ + 6  et WC4 ont fritté de 
manière épitaxique avec le support d'où une meilleure dispersion de la 
phase oxyde de W supportée et donc de la phase carbure. Tandis que sur 
S i 0 2 ,  le support ayant peu fritté mais l'interaction entre WOx et Si02 étant 
faible, les particules d'oxydes et de carbure de W sont plus grosses 
rassemblées sur une surface plus faible qui masque moins les atomes de 
silicium du support Isi >> IW ,,,face par XPS. On peut modéliser le résultat 
dans le schéma suivant : 

- 
S analysée par XPS 

En conclusion, la dispersion finale des phases carbures de tungstène 
(au contact de Woxydes) dépend de la nature de la liaison et de l'interaction 
forte des espèces oxydes superficielles du tungstène avec le support pour les 
supports tels que Ti02 et A1203 qui stabilisent les Woxydes superficiels et 
maintiennent un meilleur contact entre phases oxydes et phases carbures. 

5) Obtention de la stoechiométrie C/W de la phase 
carbure 

A partir des spectres X.P.S., il n'est pas possible d'obtenir directement 
la stoëchiométrie de carbure puisque l'analyse X.P.S. est une méthode 
globale qui moyenne les intensités sur une surface relativement grande de 
l'ordre du cm2. Aussi, les dépôts carbonés importants sur le support ne 
permettent pas d'obtenir l'évaluation directe du carbone-carbure. Nous 
avons donc utilisé une méthode indirecte de détermination du carbone- 
carbure à partir du taux de carburation et de  la formule brute de la 
composition chimique massique où figure la quantité du carbone-carbure 
obtenue par expérience (voir partie expérimentale). On a donc rappelé dans 
le tableau 18 la composition massique à partir de laquelle on aboutit à la 
formule brute générale de la forme W,CxSyO, (S étant l'élément du support 
et C, le carbone-carbure) et à partir du taux de carburation déterminé par 
X.P.S., on peut obtenir la quantité de Woxyde et Wcarbure et donc le rapport 
Ccarbone/Wcarbure. On peut Constater que la stoëchiométrie du carbure est 





très inférieure à 1 pour l'échantillon K, (WCIA1203) et pour les échantillons 
T i  et T3 (WCjTi02) entre 0,3 et 0,6. Ces catalyseurs donnent des alcools dans 
la réaction CO+H2. Par contre, les catalyseurs à base de carbure de tungstène 
sur alumine (Il) , sur ZrO2, Ce02 et Si02 présentent une stoëchiométrie du 
carbure supérieure ou proche de 1, et ne donnent pas d'alcools. On remarque 
également (tableau 19) qu'après réaction-test pour les échantillons K,, T l ,  
T3, la stoëchiométrie se stabilise autour de la valeur (C/W)carbure = 0,s 0,1, 
ce qui semblerait correspondre à une formule globale sur carbure "W2CW. 

V - CONCLUSION 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X associée à la 
caractérisation des structures cirstallines par diffraction des rayons X et des 
propriétés d'adsorption par chimisorption de CO sur des catalyseurs 
massiques WC et W2C ont permis d'obtenir des composés de référence pour 
l'étude des phases carbures supportées sur différents supports. 

Les carbures de tungstène supportés apparaissent toujours en 
présence d'une phase oxyde de tungstène dont l'intéraction avec le support 
contrôle la dispersion de la phase carbure et ainsi son interaction avec le 
support. On a pu mettre en évidence les caractéristiques superficielles très 
marquées des phases carbures sur alumine et oxyde de titane par leurs 
spectres X.P.S. qui ont bien souligné leurs profondes différences avec les 
phases carbures supportées sur Zr02, Ce02 et Si02. 

Sur alumine et titane, la stabilisation des phases oxydes superficielles 
( ~ + 6  et ~ + 4 )  , alors difficilement réductibles, maintient une interaction forte 
avec ses supports qui permettent une meilleure dispersion de la phase 
carbure. Le taux de carburation est faible et la stoëchiométrie du carbure est 
proche de "W2CM, contrairement à ce qui est observé sur Zr02, CeO2, Si02 où 
le taux de carburation est plus élevé et la stoëchiométrie du carbure proche 
de la formule "WC". 



CHAPITRE IV 

ETUDE DES PROPRIETES CATALYTIQUES DES 
CARBURES DE TUNGSTENE DANS LES REACTION, 

DE FISCHER-TROPSCH 



1 - ETIJDE DE L'INFLUENCE DE OUELOUES PARAMETRES 
OPERATOIRES 

Une étude plus détaillée des paramètres cinétiques a été menée par 
BALLOY (30) sur des catalyseurs à base de carbures de tungstène et de 
molybdène dans les réactions de Fischer-Tropsch, lors de la construction du 
montage de test catalytique sous pression. Les conditions d'études pour 
s'affranchir des limitations diffusionnelles ont été précisées et nous 
utiliserons ses résultats qui ont validé les conditions expérimentales pour 
une étude en régime cinétique. Cette étude préliminaire de l'influence de 
quelques paramètres opératoires sur l'activité et la sélectivité des 
catalyseurs n'a pour but que de montrer que les résultats s'inscrivent bien 
dans le schéma classique de réactions de polymérisation donnant une 
distribution des produits de réaction obéissant à une loi de répartition de 
Schulz-Flory. De plus, dans le but de déterminer les conditions les plus 
favorables à l'étude des propriétés de nos catalyseurs pour la réaction 
d'hydrogénation du monoxyde de carbone sous pression, nous avons effectué 
une série d'essais préliminaires pour étudier l'influence des principaux 
paramètres suivants : 

- Composition du gaz de synthèse (H21CO) 



- Température de la réaction 

- Vitesse spatiale (VVH) 

L'une des conditions à remplir pour obtenir de bonnes sélectivités en 
produits oxygénés, en particulier en alcools, est de travailler sous pression 
élevée. Pour cette raison, nous avons décidé d'opérer à la pression maximale 
de 5 MPa pour rester dans les normes de sécurité de notre montage 
expérimental. 

Les expériences réalisées dans le cadre de cette étude ont été faites 
avec les catalyseurs WRCHKT (T4) et WCHKT (Tg). 

Avant d'effectuer un test catalytique, le catalyseur est prétraité sous 
H2 à 400°C pendant une nuit afin de réduire la couche d'oxyde superficiel 
formée lors de la passivation sous courant d'azote contenant de l'oxygène. 

1.1 - INFLUENCE DE LA COMPOSITION DU GAZ DE SYNTHESE : 
H2ICO 

Le rapport H2/C0 est un paramètre important dans la réaction de gaz 
de synthèse. Sous une pression totale constante, la variation de ce rapport 
modifiera les pressions partielles de H2 et CO. Puisque la stoëchiométrie du 
rapport H2/CO est différente pour toutes les réactions possibles avec CO+H2, 
l'influence de ce rapport est aussi différente pour ces réactions. 

Le catalyseur WRCHKT (T4) testé à la VVH de 4500 h-1 en présence 
de gaz de synthèse de composition variable correspondant aux rapports 
H 2/CO = 1, 2, 3 et 4 à pression constante (5 MPa) et à différentes 
températures de réactions (270, 310, 340°C) a donné les résultats reportés 
dans les tableaux 20, 21, 22. 

A 270°C (Tableau 20), l'activité globale diminue avec le rapport 
H 2/CO, ainsi que celle en hydrocarbure. Par contre, l'activité en alcools 
augmente, de même pour le taux de transformation global (TTG(C0)). 

La sélectivité en alcools augmente avec le rapport H2/CO et celle en 
hydrocarbures diminue. 

A 310°C (Tableau 21), on observe qualitativement les mêmes 
tendances, il semble ici que l'activité en alcools atteint un maximum pour un 
rapport H2/CO = 3. 



Tableau 20 : Activité , sélectivité et taux de conversion du carbure de tungstène supporté 
sur Ti02 (WRCHKT(T4)) en fonction du rapport H2/CO 

H21CO 

1 
2 
3 

i 

ACTIVITE(pmole/g/h) 

H21CO 

1 
2 
3 

H2/CO 

1 
2 
3 

, HYDROCARBURES 
cl 1 ~2 1 c 3  1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 C2= 1 A.G 

PRODUITS OXYGENES 
ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 C02 ICCnOYTTG(%) 

SELECTIVITE(%) 

CONVERSION(%) 

4911 2076 2465 836 717 12082 1077 12796 - 211 405 98 21 1 13,9 
4374 1944 1307 389 400 8613 199 9292 402 175 127 402 15.0 
4677 2512 1388 359 430 9389 23 11478 757 911 107 289 1688 25.0 . 

HYDROCARBURES 
Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 C2= 1 

HYDROCARBURES 
Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC / C2= 1 

PRODUITSOXYGENES 1 
ClOH 1 C20H 1 A.P.0 ( CO2 1 C C ~ O ~  CHC , 

38,4 16,2 19,3 6,5 5,6 94,4 8,4 - 1.7 3 , l  0,8 1,7 94,4 
47,O 21.4 14.1 4,4 3,6 92,7 2,2 - 4.3 1,6 1,4 4,3 92.7 
40,6 21.8 12.0 3,2 3,6 81.5 0.2 6 4  7.9 1.7 2.5 14,3 81.5 

5,3 2,2 2,7 0,9 1,7 13,l 1,2 0 2  0,5 O, 1 0 2  13,l 
7,O 3.2 2.1 0,6 0.7 13,9 0.3 0,6 0,3 0.2 0,6 13.9 
10.1 5,4 3,O 0,8 1,0 20.3 0.1 1.6 2 0.5 0.6 3.6 20.3 

PRODUITS OXYGENES 
ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 C02 1 CCnOH CHC . 



Tableau 21 : Activité , sélectivité et taux de conversion du carbure de tungstène supporté 
sur Ti02 (WRCHKT(T4)) en fonction du rapport H2/CO 

H21CO 

1 
2 
3 
4 

ACT1VITE(~rnole/g/h) 

- 

H21CO 

1 
2 
3 
4 

~ 2 1 ~ 0  

1 

CCnOH,TTG(%) 
HYDROCARBURES 

Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 A.G 1 C2= 

SELECTIVITE(%) 

CONVERSION(%) 

5870 4297 3512 978 1220 16208 20086 331 1438 933 581 833 2450 22,l 
5852 3410 2633 662 574 13311 17506 180 1979 1138 382 459 3325 28.9 
5259 3240 2616 647 582 12437 16920 93 2258 1160 290 617 3576 35,3 
4871 2750 1596 406 439 10079 13551 17 1883 859 194 536 2742 37,O 

PRODUITS OXYGENES 
ClOH 1 CLOH 1 A.P.0 1 CO2 1 

HYDROCARBURES 1 PRODUlTS OXYGENES 
Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 C2= 1 1 ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 CO2 1 CCnOH 

CHC 
, HYDROCARBURES 

Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 C2= 1 

CHC 

29,3 21.4 17,5 5,6 5,3 80,7 1.6 7.1 4,7 2,9 4.2 12,2 80.7 
33,2 19,3 14.9 3,9 3,l  75,4 1,0 11.2 6,5 3,2 2,6 18,8 75,4 
31,8 19,2 14,7 3,8 3,l  73,l 0,5 11,3 7,3 3,9 3,6 19,4 73,l 
35.9 20,3 11,8 3 , l  3.2 74.4 0, l  13.9 6.3 1,4 4.0 20.2 74,4 

PRODUiTS OXYGENES 
ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 0 2  1 CCn0I-I. 

6,4 4,7 3.8 1 2  1,2 17.7 0,4 1,6 1 ,O 0.7 0.9 2.7 17,7 



Tableau 22 : Activité . sélectivité et taux de conversion du carbure de tungstène supporté 
sur Ti02 (WRCHKT(T4)) en fonction du rapport H2/CO 

H21CO 

1 
2 
3 

H21CO 

1 

ACTIVITE(pmole/g/h) 

Ii2/CO 

1 
2 
3 

HYDROCARBURES 
Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 C2= 1 A.G 

SELECTIVITE(%) 
HYDROCARBURES 

Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 C2= 1 

HYDROCARBURES 
Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 CJL= 1 

6786 4561 3790 940 830 12082 243 20935 1402 765 452 1166 2167 22.9 
6332 3987 3104 769 738 8613 125 19751 1991 897 371 1383 2942 31.9 
5659 3474 2757 689 677 13318 62 18184 2513 940 370 1043 3453 39,l . 

PRODUlTS OXYGENES 
ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 Cû2 1 

PRODUlTS OXYGENES 
ClOH 1 CLOH 1 A.P.0 1 Cû2 1 CCnOH, CHC , 

CCnOH,TTG(%) 

32,4 21,8 18.1 4,7 3,8 81,9 1.1 6.7 3,7 2 , l  5.6 10.4 81,9 

7.4 5.0 4,2 1.1 0,7 18.7 0,3 1,6 0 3  0.4 1.3 2,s 18.7 
10.2 6,4 5,O 1.3 1.2 24.3 0.2 3.2 1.4 0,6 2.2 4,7 24,3 
12.1 7.5 6.2 1,5 1,2 28,6 0,1 5 $4 2 0.9 2 2  7,4 28,6 

PRODUITS OXYGENES 
ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 0 2  1 CCnOH, CHC 



La figure 43 représente la variation du TTG(C0) en fonction du temps 
(min) pour différents rapports H2/CO = 1, 2 et 4 à une température égale à 
310°C, elle montre que le TTG varie dans le même sens que le rapport 
H2lCO. 

A 340°C (Tableau 21), on observe qualitativement les mêmes 
tendances, il semble ici que la sélectivité en méthane n'a pas changé et reste 
aux alentours de 32%. 

L'augmentation du rapport H2/CO semble donc favoriser 
essentiellement la formation des produits oxygénés dont la sélectivité varie 
de 12,2% à 20,2% de CO converti (CO2 compris) lorsque H2/CO croît de 1 à 4. 
La sélectivité en CO2 est faible, elle reste aux alentours de 4%. Il faut aussi 
noter que la sélectivité en éthylène (C2=) diminue quand le rapport H2/CO 
augmente (Fig. 44). 

L'influence du rapport H2/CO sur le comportement du catalyseur 
WCHKT (T5) a également été étudiée à différentes températures (290°C, 
310°C). Nous l'avons testé avec un mélange de rapport H2/CO = 2 et 3, à la 
VVH de 4500 h-1. Les résultats obtenus sont indiqués dans les tableaux 23 
et 24. 

Rappelons tout d'abord que le catalyseur WCHKT (Tg) ne diffère du 
catalyseur WRCHKT (T4) que par les prétraitements lors de la carburation : 
le catalyseur WCHKT a été carburé directement sans subir une réduction 
sous H2 à 600°C pendant 16 heures. Quelque soit la température (290°C ou 
310°C), on observe qualitativement les mêmes tendances du point de vue 
activité globale, sélectivé en hydrocarbures et en alcools que précédemment 
(WRCHKT : T4). Cependant, la tendance à l'accroissement de la sélectivité en 
produits oxygénés lorsque H2/CO augmente semble se confirmer, surtout 
dans le cas des alcools. La sélectivité pour la conversion du CO en alcools 
(CO2 compris) varie de 19,4% à 23,4%, lorsque H2/CO varie de 2 à 3. 

En conclusion, un rapport H2/CO élevé semble donc favoriser la 
formation des alcools. Néanmoins, le travail à un rapport H2/CO > 3 n'est pas 
souhaitable en raison du faible débit de monoxyde de carbone. D'autre part, 
afin de pouvoir comparer nos résultats à ceux donnés par la littérature et 
qui sont souvent relatifs à une composition H2/CO = 2, nous avons décidé de 
choisir cette valeur pour la suite de nos essais. 



Figure 43 : Influence du rapport H2lCO sur 

le taux detransformation global 

Catalyseur : WRCHKT (T4) 

T=3 10°C , VVH=4500h ,P=SObar 

temps (rnn) 



Figure 44 : Sélectivité en éthylène en fonction du rapport H2lCO 
sur WCITiO2 



Tableau 23 : Activité , sélectivité et taux de conversion du carbure de tungstène supporté 
sur Ti02 (WCHKT(T5)) en fonction du rapport H2/CO 

H2lCO 

2 
3 

ACTIVITE(pmole/g/h) 
HYDROCARBURES 1 PRODUITS OXYGENES 

Cl 1 CS 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 A.G 1 C2= 1 ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 CO2 ~ C C ~ O H  TTG(%) 
4369 1998 1304 363 285 8466 10544 147 997 726 194 161 1723 20.7 
4068 1762 1016 253 168 7320 9124 53 1096 441 103 128 1573 24,O 

3 

H2/CO 

2 

H21CO 

2 
3 

SELECTIVITE(%) 
HYDROCARBURES 

Cl  1 C2 1 C3 1 C4 1 CS+ 1 CHC 1 C2= 1 

CONVERSION(%) 
HYDROCARBURES 

Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 C2= 1 

41,3 18,9 12.4 3,5 2,6 80,l 1.4 9,5 6 9  2 8  1,s 16.4 80,l 
44.8 19 4 11.2 2,8 1 4,8 1.2 1.4 16.8 80.6 

PRODUITS OXYGENES 
ClOH 1 CZOH 1 A.P.0 1 CO2 ~ C C ~ O H  CHC 

8,6 3,9 2,6 0.7 0,s 16,6 0,3 1.9 1,4 0.5 0,3 3,3 16,6 

PRODUITS OXYGENES 
ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 CO2 ~ C C ~ O H  CHC , 



Tableau 24 : Activité , sélectivité et taux de conversion du carbure de tungstène supporté 
sur Ti02 (WCHKT(T5)) en fonction du rapport H2/CO 

H2/CO 

2 
3 

4 - 

ACTIVITE(pmole/g/h) 

H 

H2/CO 

2 
3 

HYDROCARBURES 
Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 A.G 1 C2= 

CONVERSION(%) 
HYDROCARBURES 1 PRODUITSOXYGENES 1 

Cl  1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 C2= 1 1 ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 0 2  ~ C C ~ O H ~  CHC 
8.9 4,7 3.2 0.8 0,6 18,2 0,2 2,9 1,8 0,3 0,6 4,7 18.2 
12,4 5,7 3,3 0,8 0.6 22,8 0, l  5.2 2,O 0,3 0.7 7.2 22.8 

PRODUITSOXYGENES 1 
ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 CO2 ICC~OHITTG(%) 

H21CO 

2 
3 . 

4493 2325 1611 394 277 9200 12018 102 1459 876 170 313 2335 23,8 
4723 2161 1257 284 179 8659 11758 55 1977 769 95 258 2746 31,O 

SELECTIVITE(%) 

CHC 
HYDROCARBURES 

C l  1 C2 / C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 C2= 1 
37.4 1 9 3  13,4 3,4 2.0 76,6 0,9 12,l 7,3 2,7 1,3 19,4 76,6 
40.2 18.4 10,6 2,4 1,5 73,6 0.5 16,9 6,5 0,8 2,2 23.4 73,6 

PRODUITS OXYGENES 
ClOH 1 CLOH 1 A.P.0 1 0 2  ~ C C ~ O H  



1.2 - TEMPERATURE DE REACTION 

La température de réaction est l'un des paramètres opératoires qui 
peut avoir un effet important sur les vitesses de réaction et surtout sur 
l'évolution de la distribution des produits. 

Le catalyseur à base de carbure de tungstène sur titane WRCHKT (T4) 
testé à la VVH de 4500 h-1 en présence de gaz de synthèse de composition 
variable (H2/CO = 1, 2, 3) à pression constante (50 bars) et à différentes 
températures (270, 310, 340°C) a donné les résultats reportés dans les 
tableaux 25, 26 et 27. Quelque soit le rapport H2/CO (1, 2 ou 3), la sélectivité 
en dioxyde de carbone (C02) croît quand la température augmente (Fig. 45) 
tandis que celle en alcools passe par un maximum à 310°C (Fig. 46). Ce 
catalyseur Ts a été testé dans les mêmes conditions opératoires que WRCHKT 
(T4). Les résultats obtenus sont indiqués dans les tableaux 28 et 29. On 
observe qualitativement les mêmes tendances. 

En conclusion, la sélectivité en alcools pour un rapport H2/CO 
quelconque (1, 2 ou 3), passe par un maximum à une température égale à 
310°C (Fig. 46) et inversement pour celle en hydrocarbures. Nous avons donc 
choisi d'effectuer les tests catalytiques ultérieurs à des températures 
comprises entre 280°C et 320°C. (280 < T < 320°C) afin d'obtenir des teneurs 
en produits oxygénés plus importantes. 

1.3 - VITESSE SPATIALE (VVH) 

Le catalyseur à base de carbure de tungstène sur titane WRCHKT (T4), 
réduit sous H2 à 400°C pendant une nuit, a été testé à 310°C sous une 
pression totale de 50 bars avec un gaz de synthèse de composition constante 
H2/C0 = 2 et à des VVH de 1500, 2225, 3000 et 6000 h-1 (en faisant varier 
le débit total). Les résultats des 4 analyses correspondantes sont indiquées 
dans le tableau 30 où figurent les temps de contact 0 respectifs (0 = l/VVH) 
exprimés en secondes. 

La variation linéaire des taux de conversion du CO avec le temps de 
contact montre que les produits formés sont tous primaires (Fig. 47). 
L'activité du catalyseur (tableau 30) évolue peu et fluctue, sans doute en 
raison d'une certaine imprécision liée aux conditions expérimentales 
(mauvaise régulation des dCbits gazeux à faible valeur, en particulier à la 
VVH de 1500 h-l (DT = 311h)). 



Tableau 25 : Activité , sélectivité et taux de conversion du carbure de tungstène supporté 
sur Ti02 (WRCHKT(T4)) en fonction de la température 

P=5Obars M=2.0134g 
1 H2/CO=1 1 V=2 cm3 
VVH=4500/h 

TEMPERATURE E 

T HYDRUCAKB UKkS 1 Tl,"""llL> "I1I"ENES I 
(OC) c l  1 a 1 c 3  1 C4 1 C5+ 1 ZHC 1 1 - - - fi fi . - f i l  A 

1 ClOH 1 CZOH 1 A.P.0 1 0 2  1 C~n0I-d CHC 
270 

CONVERSION(%) 
T HYDROCARBURES PRODUlTS OXYGENES 

(OC) cl 1 a 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 XHC 1 cl= 1 ClOH 1 C20H 1 A.P.0 ( 0 2  1 CCnOY CHC 
270 5.3 2.2 2,7 0,9 1,7 13.1 1.2 - 0,2 0,5 13.1 

310 6,4 4,7 3,8 1.2 1,2 17,7 0,4 1,6 1,0 0.7 0,9 2,7 17,7 

330 7,4 5,O 4.2 1.1 0,7 18.7 0,3 1.6 0.9 0.4 1.3 2.5 18.7 - 



Tableau 26 : Activité , sélectivité et taux de conversion du carbure de tungstène supporté 
sur Ti02 (WRCHKT(T4)) en fonction de la température 

TEMPERATURE E 
T 

(OC) 
270 
310 
340 

T 
(OC) 
270 
310 
340 

ACTIVITE(pmole/g/h) 

T 
(OC) 
270 

HYDROCARBURES 
Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 A.G 1 C2= 

SELECTIVITE(%) 

CONVERSION(%) 
HYDROCARBURES 1 PRODUlTS OXYGENES 

Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 C2= 1 1 ClOH IC20H 1 A.P.0 1 Cû2 ICCnOH, CHC - 
7.0 3,2 2.1 0,6 0,7 13,9 0,3 0,6 0.3 O $2 0.6 13,9 

HYDROCARBURES 

4374 1944 1307 389 400 8613 9292 199 - 402 150 127 402 15.0 
5852 3410 2633 662 574 13311 17506 180 1979 1138 411 459 3325 28,9 
6332 3978 3104 769 738 15055 19751 125 1991 897 371 1383 2942 31,9 

PRODUlTS OXYGENES 
ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 C02 1 

PRODUITS OXYGENES 

CCnOH,TTG(%) 

Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 C2= 1 ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 C02 1 CCnOH, CHC , 

47,O 21.4 14.1 L 4 , 4  3,6 92,7 2.2 - 4,3 1.6 1.4 4,3 92,7 
33,2 19,3 14,9 3,9 3,l  75,4 1.0 11,7 6,5 3,2 2,6 18,8 75,4 
32,O 20,2 15,7 4,O 3,7 76,2 0,6 10,l 4.5 1,9 7.0 14,9 76,2 



Tableau 27 : Activité , sélectivité et taux de conversion du carbure de tungstène supporté 
sur Ti02 (WRCHKT(T4)) en fonction de la température 

TEMPERATURE 1 
T 

(OC) 
290 

T HYDROCM uw I K A , ~ , ~ S  OXYG- 

290 617 3576 35,3 

ACTIVITE(~mole/g/h) 

(OC) 
290 
310 
340 

T 
(OC) 
290 
310 
340 

HYDROCARBURES 

Ci 1 C2 1 C3 1 C4 1 Cs+ 1 CI= 1 a= 1 1 ClOH 1 CLOH 1 A.P.0 1 C02 1 XCnOY 7,HC 
40.6 21.8 12,O 3,2 3,6 81.5 0,2 6,4 7.9 1.7 2,5 14.3 81.5 
31,8 19,2 14,7 3,8 3 , l  73,l 0,s 11,3 7.1 3.9 3.6 19,4 73.1 
31,l 19,l 15,l 3,9 3,7 73,2 0,3 13,8 5.2 2,O 5,8 19,O 73.2 

PRODUITS OXYGENES 

CONVERSION(%) 

cl 1 ~2 1 c 3  1 c 4  1 CS+ 1 ZHC ( A.G 1 C2= ClOH 1 W H  1 A.p.0 1 a 1 xcnOHmG(%) 
4677 2512 1388 359 430 9389 11478 23 757 911 132 289 1668 25,O 

HYDROCARBURES PRODUITS OXYGENES 
CI 1 ~2 1 ~3 1 ~4 1 CS+ 1 M C  1 a= 1 ClOH 1 CZOH 1 A.P.0 1 CO2 1 CCnOY CHC 
10.1 5,4 3,O 0,8 1.0 20.3 0, l  1.6 2,O 0,5 0,6 3,6 20,3 
10.9 6,7 5,5 1.4 1, l  25,8 0.2 4,7 2.5 0,6 1.3 7,s  25,8 
12,l 7,s 6,2 1,s 1,2 28,6 0, l  5,4 2,O 0,9 2,2 7.4 28,6 



128 
Figure 45 : SClectivitC en CO2 en fonction de la temperature 

et du rapport H2lCO 

HUC0 



1 2 9  
Figure 46 : Sdlectivite en alcools en fonction de la temperature 

et du rapport H2/CO (WC/TiO2 : T4 ) 



Tableau 28 : ActivitC , sblectivité et taux de conversion du carbure de tungstène supporté 
sur Ti02 (WCHKT(T5)) en fonction de la température 

TEMPERATURE L 
T 

(OC) 
290 
310 

c - 

ACTIVITE(~mole/g/h) 

T 
(OC) 
290 

- 3 1 0  

HYDROCARBURES 

T 
(OC) 
290 
310 

CONVERS ION(%) 
HYDROCARBURES 1 PRODUITS OXYGENES 

Cl  1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 C2= 1 1 ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 CO2 ( C C ~ O H  CHC . 
8.6 3.9 2.6 0,7 0,5 16,6 0,3 1.9 1,4 0,5 0,3 3.3 16.6 
8.9 4,7 3,2 0,8 0,6 18,2 0.2 2,9 1.8 0.3 0,6 4.7 18.2 

PRODUITS OXYGENES 
cl 1 ~2 1 C3 ( C4 1 C5+ 1 ZHC 1 A.G 1 O= ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 02 ~ Z C ~ O H  mG(%)  

4369 1998 1304 363 285 8466 10544 147 997 726 194 161 1723 20.7 
4493 2325 1611 394 277 9200 12018 102 1459 876 170 313 2335 23,8 

SELECTIVITE(%) 
HYDROCARBURES PRODUITS OXYGENES 

Cl  1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 ZHC 1 C2= 1 ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 CO2 ~ C C ~ O H  CHC . 
41.3 18,9 12.4 3,5 2,6 80.1 1,4 9,5 6,9 2.0 1.5 16.4 80.1 
37,4 19,5 13,4 3,4 2,O 76,6 0,9 12.1 7,3 2.7 1.3 19.4 76.6 



Tableau 29 : Activité , sélectivité et taux de conversion du carbure de tungstène supporté 
sur Ti02 (WCHKT(T5)) en fonction de la température 

M=2.493 8g 
V=2 cm3 TEMPERATURE 
Dt=9l/h 

T 
(OC) 

' 290 
310 
330 

- 
2 

ACTIVITE(pmole/g/h) 

T 
(OC) 
290 
310 

, 330 

HYDROCARBURES 

T 
(OC) 
290 
310 
330 

PRODUiTS OXYGENES 

CONVERSION(%) 

cl 1 a 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 ZHC 1 A.G ( C2= ClOH (CZOH 1 A.P.0 1 (202 ~ C C ~ O H  TTG(%) 
4068 1762 1016 253 168 7320 9124 53 1096 441 103 128 1573 24,O 
4723 2161 1257 284 179 8659 11758 55 1977 769 95 258 2746 31,O 
5083 2479 1422 295 182 9526 12683 65 1877 632 80 568 2509 33.4 

SELECTIVITE(%) 

HYDROCARBURES 

HYDROCARBURES 

PRODUITS OXYGENES 

PRODUITS OXYGENES 

Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 C2= 1 ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 CO2 ~ C C ~ O H  CHC 
10,7 4,7 2.7 0.7 0,3 19,2 0,l 2 3  1.2 0.4 0,3 4,1 19,2 
12,4 5,7 3 ,3 0,8 0,6 22,8 0,l 5.2 2.0 0.3 0.7 7.2 22.8 
13,4 6,5 3,8 0,8 0,4 25,l 0,2 5,O 1.7 O, 1 1 ,5 6,7 25,l 

Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 ZHC 1 C2= 1 ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 C02 ~ C C ~ O H  CHC 
44.8 19.4 11.2 2.8 1,8 80.6 0.6 12 4,8 1,2 1.4 16.8 80,6 
40,2 18.4 10,6 2,4 1,5 73,6 0.5 16.9 6.5 0,8 2,2 23,4 73,6 
40.0 1 9 5  1 1 2  2,4 1,4 75,l 0,6 14.8 5,O 0.6 4,s 19,8 75,l 



Figure 47 : Influence de la vitesse spatiale (VVH) 

et du temps de contact (8) des reactifs 

sur la conversion du CO en produit X 

1NVH (sec) : temps de contact 



Tableau 30 : Activité , sélectivité et taux de conversion du carbure de tungstène supporté 
sur Ti02 (WRCHKT(T4)) en fonction du temps de contact 

8 
1 /sec 

2,4 
1.6 
1,2 
0.6 

VVH 
( I l h l  
1500 
2250 
3000 
6000 

€3 : temps de contact 

8 
11s ec 

2,4 
1,6 
1 2  
0,6 

W H  
( l l h )  
1500 
2250 
3000 
6000 

ACTIVITE(pmole/g/h) 

SELECTIVITE(%) 
HYDROCARBURES 1 PRODUITS OXYGENES 

Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 C2= 1 1 ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 C02 1 COIOH, CHC 
24,l 17,l 16.1 4,6 5,l  67,3 0.3 15,9 7.2 1,3 7,5 23,9 67.3 
25,6 17,8 16,l 4,9 4,7 69,5 0,4 14,9 7,O 3,1 4,2 23,2 69,5 
26.5 17,8 17.3 5.4 5,O 72,O 0,8 13,9 6.9 2,7 3,8 21.5 72,O 
33,2 20,9 14,8 4,3 3.5 77.6 0.9 10,6 5,9 2.1 2.8 17,5 77.6 

8 
1 1s ec 

2,4 
1,6 
1,2 
0,6 - 

W H  
( I l h l  
1500 
2250 
3 O00 
6000 

HYDROCARBURES 

CONVERSION(%) 

PRODUITS OXYGENES 
ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 C02 1 CCnOH Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 C2= 

3624 2569 2417 686 781 10117 40 
5783 4019 3638 1054 1128 15708 85 
5458 3779 3748 1053 1144 15358 178 
9080 5705 4028 1043 1084 21185 245 

HYDROCARBURES 
Cl 1 C2 1 C3 1 C4 1 C5+ 1 CHC 1 C2= 1 

T'TG(%) AG 
,17587 ,  
22397 
22538 
27475 

3845 1987 683 635 6152 66,5 
3265 1878 630 573 5486 61,6 
3700 2058 694 610 5876 47.1 
3172 1764 595 659 5036 34,l 

16,8 13,7 12,l 4,O 4,2 47,l 0,2 10,4 4,9 1 ,O 1,9 16,2 53,9 
15,8 11,0 9.9 3, l  3,3 43,4 0,3 10,2 4,8 1.3 1,4 15,7 43,4 
11,9 8,2 7,7 2,4 2,3 32,8 0,4 7.3 3,6 1.4 1.1 11.5 32,8 
10.9 6.8 4.8 1.5 1 .O 25.4 0.3 3.7 2 ,O 0.7 0.6 6.0 25.4 

PRODUITS OXYGENES 
ClOH 1 C20H 1 A.P.0 1 C02 1 CCnOZI, CHC 



Pour nous affranchir de ce problème imputable aux trop faibles 
débits, par rapport aux caractéristiques de notre montage, nous avons décidé 
de travailler par la suite à la VVH de 4500 h-l (DT = 911h). 

1.4 - DISTRIBUTION DES PRODUITS OBTENUS 

Il était intéressant de vérifier si la distribution des produits obéissait 
à une loi de répartition de SCHULZ-FLORY. En décrivant le mécanisme de 
formation des produits à n atomes de carbone par un schéma réactionnel de 
propagation de chaîne classique : 

dans lequel a désigne la probabilité de croissance de chaîne et (1-a) celle de 
la désorption des produits, la fraction massique des produits à n atomes de 
carbone est donnée par la relation : 

Cette expression, proposée initialement par ANDERSON (87) et reprise 
par SCHULTZ (118) puis plus récemment par HENRICI et OLIVE (116) est 
toujours employée sous une forme logarithmique : 

Log (W,/n) = n Log a + Log ((l-aI2/a) 

en portant sur un graphique Log \F(W,,n) en fonction de n la courbe 
obtenue doit être une droite de pente Log a et l'ordonnée à l'origine Log 
\~ ( (1 -a )2 , a ) .  C'est ce que nous avons fait dans le cas des hydrocarbures pour 
tous les catalyseurs. La figure 48 montre l'exemple de la répartition 
massique des hydrocarbures produits par le catalyseur WRCOT (Tl). La 
pente et l'ordonnée à l'origine de chaque droite permettent de calculer 
chacune une valeur du coefficient a (respectivement a, et a',). Dans tous les 
cas, a, et a', sont proches l'un de l'autre, ce qui montre que la loi de 
distribution de SCHULZ-FLORY est assez bien vérifiée. 
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Figure 48 : Répartition des hydrocarbures obtenus sur 

le Catalyseur WRCOT :Tl (WCfTi02) 

T=290°C , H2/CO = 1 , VVH = 4500th , P = 50 bar 

nombre de carbone (n) 



II - ACTTVITE ET SELECTIVITE DES CATALYSEURS 
JVi ASSTOUES 

Les réactions de synthèse Fischer-Tropsch ont été conduites sur le 
précurseur oxyde (WOg) massique et sur les Cchantillons WC800 et W2C665 
après le même prétraitement thermique sous hydrogène à 400°C pendant 
une nuit. Pour ces catalyseurs, les conditions expérimentales ont été fixées 
de manière à pouvoir comparer simplement les résultats avec les 
catalyseurs supportés. C'est à dire qu'on a maintenu la vitesse spatiale 
constante à 4500 h-l puisque la sélectivité en alcool augmente avec la 
vitesse spatiale ce qui a eu pour conséquence l'obtention de conversions 
élevées : pour un même volume, la masse de carbure de tungstène est plus 
importante pour les catalyseurs massiques que pour les supportés. Toutes 
les vitesses de réaction ont été comparées à 300°C pour un rapport H2/CO = 
2 à une pression totale de 5 MPa. 

11.1 - ACTIVITE ET SELECTIVITE DU PRECURSEUR OXYDE 
wo3 

Le précurseur oxyde WOg donne principalement des hydrocarbures 
(68%) mais aussi du méthanol et de l'éthanol (20%) et 12% de COL. 

Les hydrocarbures sont des alcanes linéaires jusqu'à Cl1  dont la 
répartition suit la loi de distribution de Schulz-Flory avec relativement peu 
de méthane formé malgré la conversion totale élevée (44%) (Fig. 49). 

11.2 - ACTIVITE ET SELECTIVITE DU CARBURE DE 
TUNGSTENE WC800 

Par comparaison avec WO3, WC a une activité approximativement 
deux fois plus grande (Tableau31) ce qui peut être due à un nombre de sites 
actifs plus importants sur WC que sur WO3. Comme WO3, le WC800 donne 
une forte proportion d'hydrocarbures saturés à longue chaîne jusqu'à Cl3  
(près de 80% de sélectivité), la quantité de méthane formé est faible 
également. En outre, comme l'oxyde, WC produit du méthanol et de l'éthanol 
en conversion pratiquement identique mais comme la proportion 
d'hydrocarbures est plus importante pour WC, la sélectivité en alcools est 
légèrement supérieure pour W03. On peut remarquer également que le WC 
produit 5 fois moins de CO;! que WO3. 



Figure 49 : Repartition des produits obtenus sur W03 

a) Repartition des hydrocarbures 

d C =  0,72 

O 2 4 6 8 1  O 1 2  1 4  
nombre de carbone (n) 

b) Repartition des alcools 

2  3 
nombre de carbone(n) 



11.3 - ACTIVITE ET SELECTIVITE DU CARBURE DE 
TUNGSTENE WzC665 

Le carbure de tungstène W2C665 ne produit que des hydrocarbures 
linéaires et pas d'alcools. L'activité du W2C est plus grande que WC pour la 
formation d'hydrocarbures mais le taux de transformation global est alors 
proche des 100% de transformation de CO. Les sélectivités en méthane et en 
CO2 sont beaucoup plus grandes pour W2C que pour WC. 

Pour ce catalyseur, on a augmenté la vitesse spatiale de 4500 h-1 à 
22500 h-1 pour favoriser la formation d'alcools, mais la quantité formée 
reste très faible. Un autre échantillon W2C - 5h carburé à la même 
température dans les mêmes conditions que précédemment mais pendant 5 
heures au lieu de 10 heures a été testé à différentes températures. A basse 
température qui favorise théoriquement la formation d'alcools, on n'obtient 
pas de composés oxygénés. La sélectivité en hydrocarbures ne varie pas en 
fonction de la température (Fig. 50) et à 300°C les deux échantillons sont 
identiques en activité et en sélectivité (Tableaux 31 et 32). 

III - INTERPRETATION DES RESULTATS POUR LES 
CATALYSEURS MASSIOUES 

La répartition des produits obtenus sur WOg est semblable à celles 
de WC et non à celles de W2C. On a vu précédemment que d'après les 
travaux de WACHS et coll. (149), le trioxyde de tungstène massique 
commence à se réduire en surface à différents degrés d'oxydation à partir de 
300°C sous hydrogène, dans une étude de réduction suivie par X.P.S. in situ. 
Le prétraitement avant la réaction-test sous hydrogène à 400°C est donc 
susceptible de réduire en partie l'oxyde de tungstène. De même sous 
l'influence des réactifs et produits de la réaction de CO et Hz, on peut penser 
qu'une carburation superficielle limitée à la première monocouche et à 
certains sites où l'oxyde serait plus facilement réductible peut se produire 
pendant la réaction-test à 300°C. Sur WO3, on aurait alors quelques sites 
pseudo-métalliques dispersés sur une matrice oxyde. Ce type de surface 
catalytique donne une sélectivité identique à celle d'une surface WC ce qui à 
priori ne semble pas évident puisque W2C possède des propriétés 
adsorptives plus proches du métal, WO3 rCduit pourrait plus s'apparenter à 
W2C que WC. En fait, la spectroscopie X.P.S. n'a pas permis de mettre en 
évidence une phase carbure lors de la réduction et de la réaction-test, la 
quantité de carbone formée sur la surface masque la présence éventuelle 
d'un carbone-carbure car elle est beaucoup plus importante sur l'oxyde que 
sur les carbures (Tableau 15). En effet, sur l'oxyde de tungstène la réaction 



Figure 50 : Selectivite en hydrocarbures et en dioxyde de carbone 

en fonction de temps et de la temperature sur W2C ( carbure 5 heures ) 

2000 3000 4000 

Temps (mn) 



Tableau 31 : Activite , sélectivit6 et t:iux de conversion des carbures massiques 
(W2CetWC) dans la reaction CO+H2 

A.P.0 =Autres produits oxygénés (DME,FDM) 

ACTIVITE(pmole/g/h) 

Catalyseur 
W2C* 

W2C** 
WC** 

W03** 

SELECTIVITE(%) 

CONVERSION(%) 

Catalyseur 
W2C* 

W2C** 
WC** 

W03** 

Catalyseur 
W2C* 

W2C** 
WC** 

W03** 

HYDROCARBURES 

CHC 
77,O 
86,s 
79.6 
68,O 

HYDROCARBURES PRODUITS OXYGENES 

TTC(%) 
78,2 
98,2 
68,6 
4 3 . 9 -  

C 1 
13739 
2978 
424 
656 

PRODUITS OXYGENES 

ClOH 
2.1 
- 

8,3 
12.1 

CHC 
60.2 
85,O 
54,6 
29.9 

ClOH 
1843 

O 
1219 
900 

Cl 
16,O 
14,8 
2,9 
8.8 

HYDROCARBURES 

C2 
9715 
1847 
283 
442 

C4 
6866 
3231 
277 
43 3 

C3 
17,9 
15,l 
3.2 
10.2 

C2 
11,3 
9.2 
1.9 
6 ,O 

PRODUITS OXYGENES 

C3 
15446 
3058 
466 
757 

C5+ 
24085 
6352 
10233 
2762 

QOH 
0,8 
- 

5,4 
7.1 

C 1 
12,5 
14.5 
2,o 
3.9 

ClOH 
1.7 
- 

5,7 
5.3 

C2= 
O 
O 
10 
- 

CHC 
66317 
17466 
11693 
5050 

C2OH 
680 

O 
786 
529 

C4 
8.0 
16,O 
1.9 
5.8 

A.P.0 
1,1 
- 
- 
- 

CO2 
19,O 
13,s 
2,1 
1 1 3  

CHC 
60,2 
85 ,O 
54,6 
29.9 

A.G 
86702 
20182 
14693 
7422 

C02 
16337 
2716 - 
857 

A.P.0 
1090 

O 
O 
- 

CCnOH 
2,9 
- 

18,4 
20.4 

C2 
8.8 
9.0 
1,3 
2.6 

C2= 
0.0 
0,o 
0 ,O 
0 ,O 

C20H 
0.6 - 
3.7 
3,1 

CCnOH 
2958 

O 
2726 
1515 

C5+ 
23,9 
31.5 
69,6 
37.2 

C3 
14.0 
14.9 
2,2 
4,5 

A.P.0 
0.8 
- 
- 
- 

CHC 
77,O 
86,5 
79.6 
68.0 

C4 
6.2 
15,6 
1,3 
2,6 

C02 
14.8 
13.2 
1,4 
5.1 

C2= 
0.0 
0,o 
O, 1 - 

C5+ 
18.5 
30,9 
47,8 
16.4 

CCnOH 
2.3 - 
12,6 
9 ,O 

- 



Tableau 32: Activité , sélectivité et taux de conversion du carbure de tungstene 
W2C ( W 0 3  carburé( CH4IH2 (20%) , 665°C , 5h)) en fonction de la température 

TEMPERATURE Ezl 
ACTIVITE(~mole/g/h) 

SELECTIVITE(%) 

?TG(%) 
11,3 
72.5 
93,2 

CONVERSION(%) 

T(OC) 
220 
270 
300 

CHC 
78,2 
80.7 
8 2 3  

PRODUITS OXYGENES 

T(OC) 
220 
270 
300 

CHC , 

8,8 
58.5 
76.9 

HYDROCARBURES 

PRODUITS OXYGENES 

T(OC) 
220 
270 
300 

ClOH 
O 
O 
O 

HYDROCARBURES 

PRODUITS OXYGENES 

CO2 
472 
2685 
3 127 

C2= 
O 
O 
O 

ClOH 
O 
O 
O 

HYDROCARBURES 

CCnOH 
O 
O 
O 

C20H 
O 
O 
O 

C02 
21.8 
19,3 
17.5 

A.P.0 
O 
O 
O 

ZHC 
1687 

11216 
14738 

C5+ 
594 
3815 
4318 

CCnOH 
O 
O 

0 ,O 

C20H 
O 
O 
O 

CHC 
78,2 
80,7 
82.5 

CO2 
2.5 
14 

16.3 

A.P.0 
O 
O 
O 

ClOH 
O 
O 
O 

A.G 
2159 
13901 
17865 

C4 
23 6 
2514 
3353 

A.P.0 
O 
O 

0.0 

C2= 
O 
O 
O 

C4 
I l  

18.1 
18'8 

C3 
12,6 
15,3 
16.1 

C 1 
15.9 
11.9 
14.4 

CCnOH 
O 
O 
O 

C20H 
0,O 
0,O 
0,o 

CHC 
8.8 

58.5 
76.9 

C5+ 
3 , l  
19,9 
22.5 

C3 
272 

2127 
2869 

C 1 
343 
1656 
2571 

C5+ 
27.6 
27.5 
24,2 

C2 
11,2 
7,9 
9.1 

C2= 
O 
O 
O 

C4 
1.2 
13.1 
1 7 3  

C2 
242 
1104 
1627 

C3 
1.4 

11.4 
15 

Cl 
1,8 
8,6 
13,4 

C2 
1.3 
5,8 
8,5 



de carburation par le méthane produit de l'eau dont la pression partielle 
régule la quantité de carbone superficiel déposée par la réaction : 
"C" + Hz0 + CO + H2 comme l'a montré OYAMA et coll. (24,25) dans son étude 
de l'influence du débit total sur la carburation des métaux de transition. Par 
contre sur un oxyde WOg, l'eau est incorporée à l'oxyde et en présence 
d'hydrogène et de phase carbure, on obtient la formation de W04Hx d'après 
LEVY et BOUDART (42), l'élimination de l'eau par cette réaction conduit à la 
formation de quantité de carbone incontrôlée par déplacement de l'équilibre 
de décomposition du méthane par l'oxyde. 

Certains plans réticulaires de W2C sont peu influencés par le 
carbone-carbure et se conduisent comme des surfaces métalliques. 
L'adsorption de CO y est dissociative comme l'atteste de nombreux travaux 
(151,152) et le mécanisme de PONEC (76) permet de prévoir la formation 
d'hydrocarbures à partir du carbone superficiel de type CHx. 

La formation d'alcools qui n'a lieu que pour WOg réduit et carburé et 
WC, nécessite l'interaction de tungstène oxyde et de tungstène carbure. La 
réalité de cette interaction sur WC peut être comprise à partir des mesures 
d'adsorption de CO et de la détermination de la composition de surface par 
XPS après passivation. On a vu précédemment (Chap. III, $ 4.1) qu'à 
température ambiante, le CO s'adsorbe faiblement sur carbure de manière 
linéaire non dissociative (ou non pontée) avec COIW = 0,45 pour WC. En 
outre, la passivation qu'on a pu identifier à l'adsorption superficielle 
d'oxygène affecte une surface correspondant à W+6/WS = 0,22. Ces deux 
types de sites : d'adsorption de CO et d'oxygène, ne peuvent pas être les 
mêmes. L'oxygène pour s'adsorber a besoin d'au moins 2 atomes de W voisin 
d'adsorption forte alors que pour adsorber CO linéairement sur un W de type 
carbure les W voisins ne doivent pas adsorber l'oxygène du CO par 
dissociation donc doivent être des W voisins de type carbure et non de type 
métallique. De plus, BENZIGER et coll. (138) a montré qu'à basse température 
(inférieure à 200 K) le monoxyde de carbone peut être adsorbé linéairement 
(sous forme moléculaire) en formant une monocouche complète. Tous les 
atomes de tungstène d'un carbure type WC sont des sites potentiels 
d'adsorption du CO moléculaire. Ce qui veut dire que pour passiver le 
carbure de tungstène et adsorber l'oxygène, le tungstène doit être de type 
plutôt métallique provenant soit d'un tungstène non carburé soit d'un 
carbure de tungstène qui a perdu en partie son carbone-carbure (déficitaire 
en carbone) pendant la réaction chimique et non au cours de la passivation à 
température ambiante. 

Le carbure de tungstène WC comporte donc des sites "W à vacances 
de carbone" facilement oxydé par passivation et facilement réduit comme l'a 
montré VIDICK et coll. (26). Sur ces sites "W à vacances de carbone", le CO 



peut être dissocié pour donner des hydrocarbures sur une fraction de 
surface pseudo-métallique dont l'extension dépend de l'oxydo-réduction de 
surface. CO transformé en CO2 contribue à réduire l'oxydation superficielle 
formée par dissociation de CO mais en même temps CO2 peut contribuer à 
diminuer le nombre de carbone carbure ou carbone prégraphitique par la 
réaction inverse de la dismutation de CO : C02+C t, 2C0 comme l'a montré 
VIDICK et coll. (26). Par contre, cette réaction d'élimination du carbone- 
carbure n'est pas favorisée sur les surfaces "WC" puisqu'on a montré 
qu'avant et après la réaction-test (d'une durée de 24 heures) le taux de 
carburation reste sensiblement constant de l'ordre de 80% (Tableau 13). De 
plus, ce rôle du CO2 tend à diminuer lorsqu'il y a formation d'alcools 
puisqu'alors la production .de CO2 est considérablement diminuée. 

A la frontière des domaines Wcarbure et Wmétal, les espèces CO 
moléculaires adsorbées et les espèces CHx voisinent respectivement sur 
chacune des phases, les alcools étant alors formés par hydrogénation à partir 
de CO linéaire pour donner les intermédiaires formyles ou formiates pour le 
méthanol et à partir de l'insertion de CO dans les intermédiaires alkyls 
adsorbés pour l'éthanol. 

Sur la fraction de surface correspondant au W,ét,i, le CO peut être 
dissocié et forme une phase "pseudo-oxyde" qui a été bien mise en évidence 
dans des études de surfaces modélisant le tungstène métal W(100), le 
tungstène carbure WC(0001) et le métal carburé superficiellement W(100)- 
(5xl)C (153,154) (Fig. 51). STEFAN (153) a montré par spectrocopie UPS que 
l'oxygène 0 2  s'adsorbe fortement sur W(100) et sur W(100)-(5xl)C mais la 
liaison W-O apparaît différente pour l'oxygène adsorbé de celle de W-O 
formée par dissociation de CO sur W(100). 

Si on examine maintenant les réactions de synthèse du méthanol, sa 
formation dépend de la stabilité des intermédiaires réactionnels tels que les 
espèces formyle et formiate qui sont postulées dans la littérature. 

Par application de la thermodynamique des réactions de surface, 
BENZIGER et MADIX (155) ont étudié la possibilité de l'existence de certains 
chemins réactionnels dans les réactions de décomposition du méthanol, du 
formaldéhyde et de l'acide formique sur les surfaces Fe(100), W(100), 
Cu(llO), Ag(ll0) et W(100)-(5xl)C (Fig. 52). Ils ont d'abord constaté que la 
surface propre W(100) était si réactive qu'elle provoquait la décomposition 
des espèces moléculaires en espèces atomiques adsorbées à basse 
température. Cependant, les mécanismes de réaction étaient clairement 
identifiables pour la surface W(100)-(5xl)C. Des intermédiaires réactionnels 
connus ont été trouvés pour tous ces métaux à savoir les espèces méthoxy 
(CH30ads), f0rmyl (H2COads) et formiate (HCOOads). Sur le W(100)-(5x1)C, on 





1 Sur W(100) -(5xl)C 1 
T?' 

CH30H (g) -., H (a) + CH30 (a) --, CO (g) + 3H (a) 
\ 

H2CO (g) --, H2CO (a) --, CO (a) + 2H (a) 
-, 

HCooH(g) * H (a) + HCOO (a) + H (a) + CO (g) + O (a) 

1 Sur CU et ~g I 

CH30H (g) --, H (a) + CH30 (a) --+ H2CO (a) + H (a) 

CH3OH (g) + O (a) -+ CH30 (a) + OH (a) -, H2CO (a) + H (a) 

H2CO (g) --, H2CO (a) --, HCOO (a) + H (a) 

H2COOH (g) -+ H (a) + HCOO (a) -+ H (a) + CO2 (g) 

-1 

HCOOH (g) + O (a) -+ HCOO (a) + OH (a) --, H (a) + CO (g) + O (a) 

Réactions superficielles de décomposition de 
CH30H, HCHO, HCOOH sur des surfaces WC, Cu, Ag (155). 



observe la formation d'intermédiaires méthoxy à partir du méthanol, 
d'intermédiaire formyl qui par hydrogénation donne l'expèce méthoxy, et 
que l'acide formique donne bien l'espèce formiate par adsorption 
dissociative. Sur le cuivre et sur l'argent (surfaces propres) on remarque que 
le passage formyl-méthoxy sous l'action de l'hydrogène ne se fait pas mais 
que par contre l'addition d'oxygène adsorbé favorise la transformation 
formyl-formiate. Par élévation de température, les espèces formyles et 
formiates sont décomposées en COads et Hads sur le carbure de tungstène 
alors qu'elles sont plus stables sur cuivre et argent, d'autant mieux que la 
surface contient de l'oxygène adsorbé qui se transforme en hydroxyle de 
surface. Ce rôle stabilisant d'oxygène de surface pourrait expliquer la 
formation d'espèces formyles ou formiates sans décomposition qui 
conduisent au méthanol sur les catalyseurs WOg et WC8OO. 

I V .  - ACTIVITE ET SELECTIVITE DES CARBURES DE TUNGSTENE 
SUPPORTES 

IV.l - CARBURE DE TUNGSTENE SUR ALUMINE 

1) Essai d'un traitement carburant par CO "in situ" 

Dans une étude préalable (28), les catalyseurs, à base de carbures de 
tungstène et de molybdène, ont été préparés par la Société Eurotungstène 
(Grenoble) selon une méthode proche de celle utilisée dans l'industrie 
métallurgique. Nous avons essayé de reproduire la préparation du carbure 
dans le réacteur de test catalytique sous pression en suivant l'évolution de 
l'activité et de la sélectivité de l'hydrogénation du monoxyde de carbone en 
fonction des différentes étapes de synthèse. La préparation de l'échantillon 
est identique aux autres précurseurs oxydes supportés obtenus après une 
calcination sous azote à 550°C pendant 16 heures. 

Avant le test catalytique, le catalyseur WO,/A1203 (Ag) est prétraité 
sous hydrogène 12 heures à 480°C Après un tel traitement, l'état superficiel 
de notre catalyseur est composé d'une phase oxyde donnant un spectre ESCA 
(Fig. 53) où apparaissent les différents degrés d'oxydation du tungstène de 
WV1 à WIV (WO3 et W02), ) 480°C il n'apparaît pas de phase métallique WO. 
Les résultats du test catalytique CO+H2 seront donc caractéristiques de 
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l'activité d'un mélange d'oxydes de tungstène supportés sur alumine 
(WOxIA1203). 

A 30g°C (PT = 50 bars), le précurseur oxyde a une activité 
importante, par contre la sélectivité en hydrocarbures est de 87,6% dont 
40,2% de CH4. On obtient peu de produits oxygénés et principalement du 
méthanol et diméthyéther (Tableau 33). Le même échantillon de catalyseur 
a été carburé sous CO à 603°C pendant 41 heures, il a ensuite subi un 
traitement d'une heure sous H2. Un tel traitement est connu pour conduire à 

un important dépôt de carbone polymérique (2C0 C+C02) qui 
diminue très fortement l'activité du catalyseur (d'un facteur 15 environ), 
comme le montre le tableau 33. Ce traitement augmente la formation de 
méthane et diminue fortement les autres hydrocarbures tout en augmentant 
le pourcentage de produits oxygénés formés (31% hors COL). Malgré un 
cokage important, le catalyseur n'est pas inactif alors que pour un 
échantillon massique de carbure de tungstène carburé par CO seul pendant 
24 heures, VIDICK et col1 (26) a montré que cet échantillon ne présentait 
aucune activité pour la réaction d'hydrogénation de l'éthylène et de 
deshydrogénation du cyclohexane. 

Il semblerait donc que les dépôts carbonés n'affectent pas la totalité 
des sites actifs, mais qu'ils se font sur des sites préférentiels de type 
métallique et sur le support. Cette constatation rejoint celle qui a été faite 
sur les carbures massiques. 

Traitement sous H2 à 606OC 

Après carburation, le même échantillon a été traité sous hydrogène à 
606OC pendant 64 heures pour nettoyer la surface du catalyseur du carbone 
graphitique qui empoisonne certains sites. On restaure ainsi l'activité globale 
du catalyseur par rapport à l'échantillon initial. De plus, le pourcentage 
d'hydrocarbures supérieurs au méthane augmente sensiblement et la 
quantité de produits oxygénés formés (34% hors COL) reste élevée (Tableau 
33). 

On peut donc conclure que la carburation sous CO, qui s'accompagne 
d'un important dépôt de carbone graphitique, n'affecte que la sélectivité en 
formation d'hydrocarbures et non la formation d'alcools qui est favorisée par 
la carburation. Il est nécessaire que celle-ci soit suivie par un traitement de 
nettoyage par l'hydrogène à haute température pour diminuer 
l'empoisonnement par l'excès de carbone en surface. 



Tableau 33 : Activités et sélectivités du catalyseur WOxIA1203 carburé in situ 
par CO dans la réaction CO + H2 (aprbs réduction a 480°C) 
comparées aux catalyseurs dlEurotungstbne (KO et I I )  

P.0 : Produits oxygénés 

Catalyseur 

WO~/A1203 
Réduction sous H2 

à 480°C (1 2heures) 
(WOA :A0 ) 

WO~lA1203 
+carburation sous CO 
à 603 OC (4lheures) 

+1 heure sous H2 
(WRCOA : A l )  

WOx/A1203 
+Réduction sous H2 

a 606°C (64 heures) 
(WRCOA : A l )  

WCA ( II ) 
Réduction sous H2 

à 300°C (une nuit) 

WCA ( KO ) 
Réduction sous H2 

à 400°C (7 heures) 

1 

Conditions 
opératoires 

T=310°C 
P = 50 bar 
VVH=720/h 
HUC0 = 2 

T=30g°C 
P = 50 bar 
VVH=720/h 
HUC0 = 2 

T=3 1 0°C 
P = 50 bar 
VVH=720/h 
HUC0 = 2 

T=300°C 
P = 46 bar 

VVH=1125/h 
HUC0 = 2 

T=300°C 
P = 50 bar 

VVH=1500/h 
H2/CO = 2 

Activité globale 
(pmol /g/h)  

31  9 7  

235  

2675 

1578  

1050  

Sélectivité(hors C02) 
, Hydrocarbures 

C H4 C2+ 

4012 47,4 

49,8 19,2 

36,2 29,4 

46,6 45,2 

30,8 32,7 

(%) 
P.0 

12,4 

31,O 

34,4 

8 ,2 

36,5 



2) Comparaison avec des catalyseurs carbures (K, et 
I l )  (par Eurotungstène de Grenoble) 

La première partie de la synthèse de ces catalyseurs est identique à 
celle reportée précédemment jusqu'à la préparation des précurseurs oxydes 
WOx/A1203 (après la calcination sous azote). Ces oxydes supportés sont 
d'abord réduits sous H2 à 600°C pendant 6 heures. A cette température, 
l'hydrogène est remplacé par le monoxyde de carbone et la température 
croît de 600 à 900°C pendant 6 heures, puis la carburation se poursuit sous 
CO pendant 20 heures pour K, à 900°C et 40 heures pour Il à 1000°C. Le 
catalyseur est ensuite refroidi sous CO et passivé sous un courant d'argon 
contenant 1% d'oxygène. Comme nous l'avons rappelé dans le tableau 8, les 
catalyseurs diffèrent par leur composition pondérale en W, leur aire BET, la 
stoëchiométrie C/W (C de type carbure) et la composition proche de W2C et 
de ce fait suivant le diagramme de phase, le dépôt de carbone graphitique 
est plus important. Tandis que l'échantillon 11 est sensiblement plus carburé, 
son aire BET a diminué plus fortement, la stoëchiométrie du carbure est de 
0,8 et comporte deux fois moins de carbone libre. 

Avant le test catalytique, Ko et 11 ont été traités sous hydrogène à 
basse température (respectivement 400 et 380°C) (Tableau 33). Seul le 
catalyseur Ko a une sélectivité identique à l'échantillon A 1 après réduction à 
haute température avec une plus forte teneur en produits oxygénés (36,5%). 
Au contraire, l'échantillon I l  donne principalement des hydrocarbures 
(91,8%) et peu de produits oxygénés. Une sous-stoëchiométrie du carbure 
semble donc un facteur plus favorable pour produire des composés 
oxygénés. 

3) Comparaison avec un catalyseur à base de rhodium 
(RhIA1203) ( 3 3 %  poids de Rh) 

Le rhodium est connu pour donner une sélectivité particulière dans 
les synthèses Fischer-Tropsch, restreinte au méthanol et éthanol pour les 
composés oxygénés et au glycol pour les plus hautes pressions. Le support 
est une alumine GFS d'aire BET 210 m2.g-1 préparée par RHONE-POULENC. Le 
rhodium est déposé par imprégnation du support sous forme de sel de 
chlorure de rhodium. Après séchage à l'étuve (1 10-120°C) pendant 20 
heures, ce précurseur du catalyseur est réduit sous hydrogène à 450°C 
pendant 10 heures. On a déterminé la quantité d'hydrogène chimisorbé par 
extrapolation de l'isotherme d'adsorption à température ambiante (après 
réduction sous H2 à 450°C et évacuation sous vide de 10-6 torr pendant 4 
heures), soit 168 pmoles d'hydrogène par gramme de catalyseur, ce qui 
conduit à une dispersion du rhodium de 94%. 



Avant la réaction, le catalyseur a été prétraité sous hydrogène à 
225°C pendant une nuit, puis testé à une pression totale de 40 bars (VVH = 
7200 h-l), la composition du gaz de synthèse étant H2/CO = 2. 

Le catalyseur à base de rhodium est très actif, ce qui permet 
d'obtenir des taux de conversion importants à basse température, condition 
thermodynamique favorable pour la formation des alcools. 

A 203"C, le taux de transformation global du CO est de 51%. En ce qui 
concerne les sélectivités, les produits principaux sont le méthanol et 
l'éthanol, respectivement 5 1,8% et 37,3%. Les hydrocarbures sont très 
minoritaires : 2,9% de méthane et de 2,4% d'hydrocarbures de C2 à C7. De 
plus, il se forme du diméthyl et du diéthyléther (5,6%), sans doute par 
deshydratation des alcools sur l'alumine (Tableau 34). Le CO2 est formé en 
quantité trop faible pour être mesuré, alors que les catalyseurs industriels 
brevetés (à base d'autres métaux que les métaux nobles) donnent parfois 
jusqu'à 40% de C02, ce qui conduit à une perte importante de CO. Par contre, 
à 250°C, la sélectivité en produits oxygénés diminue considérablement et 
celle des hydrocarbures devient majoritaire (77%), tandis que le CO2 
augmente fortement (23%). 

IV.2 - CARBURE DE TUNGSTENE SUR OXYDE DE TITANE 

1) Précurseur (WOxITi02) : WOT (To) 

Avant le test catalytique, le précurseur WOx/TiO2 est traité sous 
azote à 400°C pendant 12 heures puis réduit sous hydrogène "in situ" à 
400°C pendant 16 heures. 

A 300°C (PT = 50 bars, VVH = 4500 h-l, H2/CO = 2), le précurseur 
oxyde (WOxITi02) a une activité importante, elle est un peu supérieure à 
celle de WOx/A1203 (Tableau 35), par contre la sélectivité en produits 
oxygénés est négligeable, les produits principaux sont des hydrocarbures 
saturés qui sont accompagnés de la formation d'une quantité importante de 
CO2 (31,4%) (Tableau 36). 

2) Comparaison des différents modes de carburation 

La carburation sous CO (après réduction sous H2) augmente l'activité 
globale par rapport au précurseur oxyde supporté en accroissant à la fois la 
vitesse de formation des alcools et celles des hydrocarbures (Tableau 35). La 
sélectivité en hydrocarbures reste sensiblement la même mais celle en 



Tableau 34 : Activité et sélectivité du catalyseur 
RhlA1203 (GFS 33%)  

Prétraitement : Réduction sous H2 à T=225OC pendant 12 heures 
Conditions opératoires : H2lCO = 2 ; P=40 bars ; VVH=7200 l/h 

A.G : Activité globale 

T (OC) 

203 

250 

A.G 
( p m o l l g  

59782 

83813 

1TG(%) 

50.7 

7 1.2 

Act iv i té  (pmol lg lh )  

T (OC) 

203 

250 
i 

Hydrocarbures 
CH4 C2 à C7 

1722 1453 

39524 2092 

Sans CO2 
Sélectivité (8) 

CH4 

2.9 

93.1 

Produits oxygénés 
DME+ClOH DEE+>ClOH 

32607 24000 

0.0 8 6 

Hydrocarbures 
CH4 C2 à C7 

2.9 2.4 

71.9 5.2 

DME+ClOH 

54.5 

- 

032 

- 

42111 

Produits oxygénés 
DME+ClOH DEE+>ClOH 

54.5 * 40,1** 

0.0 0.2 

032 

- 

22.8 



alcools augmente de 0,6 à 23,9% (Tableau 36), ce qui représente un 
changement important de la nature des sites catalytiques. De plus, la 
carburation sous un mélange 20% CH41H2 (après réduction sous H2) double 
l'activité de formation des alcools par rapport à la méthode de carburation 
précédente, la sélectivité en alcools atteint 47,6% et est alors supérieure à 
celle en hydrocarbures (44,4%). L'activité globale est légèrement inférieure à 
la méthode précédente (Tableau 34). De plus, la formation de CO2 a 
fortement diminué (7,2% pour la carburation sous CO et 2,1% pour la 
carburation sous 20% CH41H2). 

En conclusion, la carburation de précurseur à base de tungstène sur 
T i 0 2  (après réduction et avec le mélange 20% CH4/H2) a permis d'augmenter 
fortement la sélectivité en alcools (en majorité méthanol et éthanol), ce qui 
se rapproche de la réactivité particulière du rhodium dans les réactions de 
Fischer-Tropsch. 

L'activité des catalyseurs étudiés qui donnent des alcools peut être 
comparée plus facilement si celle-ci est exprimée par sites catalytiques 
définis par le nombre de sites d'adsorption du CO et d'hydrogène déterminé 
à température ambiante (en admettant COjW = 1 et H/Rh = 1). Sauf sur les 
catalyseurs massiques où la quantité de CO chimisorbé reflète bien l'état de 
surface des carbures de stoëchiométries différentes. Sur les catalyseurs 
supportés, le nombre de sites actifs est faible en relation avec la carburation 
incomplète ou avec des possibilités d'empoisonnement par l''oxygène ou le 
carbone graphitique. Aussi ces comparaisons n'ont lieu qu'à titre indicatif et 
les résultats sont difficiles à extrapoler à ceux de la littérature. 

On peut constater (Tableau 37) que le carbure de tungstène WC 
massique a une activité en hydrocarbures supérieure aux autres catalyseurs 
supportés et  du même ordre de grandeur pour l'activité en alcools, 
légèrement inférieures au meilleur catalyseur à base de carbure de 
tungstène supporté sur Ti02 tandis que l'échantillon K, de carbure de 
tungstène sur alumine qui était très faiblement carburé a une activité plus 
de 60 fois plus faible. Le carbure massique WC est nettement plus actif que 
le W2C. Ce résultat obtenu à une pression de 5 MPa confirme celui déjà 
obtenu à pression atmosphérique par KOJIMA et al. (169) qui trouvait que 
l'hydrogénation du monoxyde de carbone en hydrocarbures sur WC à 
pression atmosphérique est environ 20 fois plus grande par site de CO 
adsorbé que sur W2C. 

La comparaison avec le rhodium est rendue difficile par le fait qu'au- 
dessus de 225°C la sélectivité de celui-ci change fortement et il ne donne 
alors que des hydrocarbures. Il est évidemment le plus actif et le plus 
sélectif en alcools (Cl et C2) aux basses températures. 



Tableau 35 : Activité des catalyseurs à base de W supportés 
sur oxyde de titane dans la réaction CO+H2 

Conditions opdratoires : P = 50 bars 
T = 300°C 
H2/CO = 2 

VVH = 4500 /h 
V = 2 cm3 
Dt = 9 Vh 

A.P.0 = Autres Produits Oxygénés ( DME,FDM ) 
A.G = Activit6 Globale 

Catalyseurs 

WOT (TO) 

WRCOT (T l )  

WCHT (T2) 

WRCHT (T3) 

Activité (pmole/g/h) 

A.G 

6340 

6769 

26087 

8641 

H y d r o c a r b u r e s  
T'TG% 

5,9 

11,3 

42,3 

14,4 

Produits oxygénés 
ClOH 

39 

1313 

4189 

2857 

Cl 

1725 

2965 

2809 

1620 

C4 

247 

431 

1520 

241 

CZOH 

- 

707 

2718 

1114 

C.2 

1006 

1452 

1911 

903 

C5+ 

424 

230 

6555 

213 

C3 

880 

1187 

3216 

851 

CHC 

4335 

6769 

16011 

3832 

A.P.0 

- 

155 

490 

66 

cicn 

2005 

200 

1860 

625 

CCnOH 

39 

2229 

7720 

4118 



Tableau 36 : SélectivitC des catalyseurs à base de W supportes 
sur oxyde de titane dans la réaction CO+H2 

Conditions op6ratoires : P = 50 bars 
T = 300°C 
H2/CO = 2 

VVH = 4500 /h 
V = 2 cm3 
D t = 9 l / h  

Sélectivité (%) 
Catalyseurs H y d r o c a r b u r e s  Produits oxygenés 

Cl C2 C3 C4 C5+ CHC ClOH C20H A.P.0 02 CCnOH CHC 

WOT (TO) 27,O 15,8 13,8 3,9 7,5 68,O 0,6 - - 31,4 0,6 68,O 

WRCOT (T l )  31,7 15,5 12,7 4,6 7,8 72,3 14,O 7,5 1,7 2,l 23,9 72,3 

WCHT (T2) 10,8 7,3 12,3 5,8 25,l 61,4 16,l 10,4 1,9 7,2 29,6 68,O 

WRCHT (T3) 18,7 10,4 9,8 2 8  2,7 44,4 33,O 12,9 0,7 7,2 47,6 44,4 

A.P.0 = Autres Produits OxygCnCs 



Tableau 37 ; 

Activités comparées des carbures de tungstène supportés exprimées 
en nombre de rotations (s-l) avec celle du rhodium sur alumine. 

Catalyseur 

W2C (300°C) 
WC (300°C) 

WCIA1203 
Ko (300°C) 

(250°C) 

wC1Ti02 
T2 (300°C) 
T3 (300°C) 

RhIA1203 
(203°C) 
(250°C) 

CO adsorbé 
(pmol..g-l de cata) 

48,6 
13,s 

8,6 

9,9 
4,2 

- 
- 

Hydrogène adsorbé 
(pmo1.g-l de cata) 

- 
- 

4 , l  

- 
- 

168  
- 

Activité en hydrocarbure 
C HC 

10-3 S-1 

3 5 9 
847 

1 3  

O, 9 

449  
2 5 3  

2,6 
34,4 

Activité en alcools 
C OH 

10-3 S-1 

O 
198  

7,5 

0,6 

2 17  
272  

4,7 
O 



En ce qui concerne les carbures sur oxyde de titane, la somme des 
activités en alcool et en hydrocarbures est à peu près équivalente pour les 
deux échantillons T2 et Tg qui ont été carburés tous deux par le mélange 
CH4/H2, T3 ayant été préalablement réduit est plus sélectif pour les alcools. 
Malgré une différence importante de leur surface analysée par X.P.S. où une 
phase oxyde de tungstène plus importante était apparue. Il semble que ce 
qui les différencie n'est donc pas une quantité de sites mais leur qualité qui 
favorise une augmentation des alcools au détriment des hydrocarbures. 

IV.3 - REACTIVITE DES CARBURES DE TUNGSTENE SUR ZrO2, 
Ce02, S i02  et T i 0 2  PREPARES PAR CARBURATION 
DIRECTE 

Dans cette partie, les catalyseurs ont été préparés de manière identique par 
carburation directe des précurseurs oxydes sous le mélange 20% CH4/H2 à 
800°C. L'activité et la sélectivité de chaque catalyseur carburé dans la 
réaction CO+H2 a été comparée à celle de son précurseur oxyde WOx sur le 
même support (à 300°C, 5 MPa). Les résultats sont rassemblés dans le 
tableaux 38 et 39. 

1) Activité et sélectivité des précurseurs oxydes 

Tous les précurseurs oxydes (réduits préalablement à 480°C sous H2) 
ont des activités faibles à 300°C. Pour le WOx supporté sur oxyde de cérium 
l'activité est négligeable à cette température. Par contre, quoique faible à 
320°C les produits principaux sont le méthanol (31,5% hors C02) avec le 
méthane (34,1%) tandis que le CO2 est le produit majoritaire, avec une 
sélectivité de 50,2%. Une sélectivité particulière est rencontrée avec le 
WOx/Zr02 dans la formation d'hydrocarbures ramifiés. mais le Zr02 seul est 
connu pour donner à des températures supérieures entre 350°C et 400°C 
sous 35 atm des produits d'isosynthèse (170,171). Des études de marquage 
isotopique par l'oxygène (172,173) ont montré que l'oxygène de réseau était 
incorporé dans le méthanol, le site actif proposé pour l'hydrogénation du CO 
en méthanol sur Zr02 était une vacance anionique. Un exemple de la 
répartition des hydrocarbures ramifié est donné dans le tableau 40 

Pour tous ces précurseurs oxydes supportés de grandes quantités de 
CO2 sont formées et les produits oxygénés sont négligeables. 



Tableau 38 : activité des carbures de tungstène supporté sur C e 0 2  , Zr02  , S i 0 2  
cornparCe A celle de WCITiO2 ( même préparation par carburation directe ) 

Conditions opératoires : P = 50 bars VVH = 4500 /h 
T = 300°C V = 2 cm3 
H2lCO = 2 Dt = 9 l/h 

* : T=320°C 
A.P.0 = Autres Produits Oxygénés (acétone,formiate de méthyl) 
A.G = Activité Globale 

Catalyseurs 

sur T i 0 2  1 
WOT (TO) 

WCHT (T2) 

sur C e 0 2  1 
WOC (CO) * 

WCHC (Cl)  * 

sur Zr02  1 
WOZ (20) 

WCHZ (21) 

, sur S i 0 2  ] 
WOS (SO) 

WCHS (SI) 

ActivitC ( j .~mol . / g /h )  

Cl 

785 
2809 

2 18 
137 

829 
960 

1422 
2506 

Produits oxygCnCs 
A.G 

2648 
26087 

1280 
59 1 

5090 
3530 

4227 
8713 

C2 

442 
1911 

11 
102 

618 
484 

846 
1689 

ClOH 

- 
4189 

202 
5 

- 
- 

8 
157 

TIY;%, 

5,9 
42,3 

3,8 
1.4 

12,O 

2.6 
4,9 

C3 

308 
3216 

57 
6 3 

629 
322 

540 
1122 

H y d r o c a r b u r e s  
C4 

109 
1520 

79 
18 

726 
92 

137 
260 

C2ûH 

- 
2718 

32 
- 

- 
- 

- 
7 

CS+ 

161 
6555 

17 
9 

747 
67 

174 
150 

A.P.0 

- 
490 

- 
- 

- 
453 

- 
- 

CHC 

2078 
16011 

404 
329 

3549 
1925 

3119 
5727 

032 

570 
1866 

642 
- 

1541 
1152 

1100 
2822 

CCnOH 

- 
7720 

234 
5 

- 

8 
164 



Tableau 39: Sélectivite des carbures de tungstkne supporté sur Ce02,Zr02,Si02  
comparée à celle de WClTi02 ( même préparation par carburation directe ) 

Conditions optratoires : P = 50 bars 
T = 300°C 

VVH = 4500 /h 
V = 2 cm3 

Catalyseurs 

sur T i 0 2  ) 
WOT (TO) 

WCHT (T2) 

, sur C e 0 2  ] 
WOC (CO) * 

WCHC ( C l )  * 

sur Z r 0 2 1  
WOZ (20) 

WCHZ (21) 

sur S i 0 2  1 
WOS (SO) 

WCHS (SI) 

CHC 

78,s 
61.4 

31.7 
55,9 

69.7 
54,2 

73,8 
65.7 

a 

Sélectivité - 
H y d r o c a r b u r e s  

(9%) 
Produits oxpgCn6s 

Cl 

29,6 
10,8 

17,O 
23,l 

16,3 
27,O 

33,6 
28,7 

CCnOH 

- 
29,6 

18.2 
1.0 

0,6 

0,2 
1,9 

C4 

10.3 
5,8 

6.2 
3,3 

14,3 
2,6 

3,2 
3,O 

ClOH 

- 
16.1 

15,7 
1,O 

- 

0,2 
1,8 

CL 

16,7 
7,3 

0.9 
17,2 

12.1 
13.6 

20,O 
19,4 

A.P.0 

- 
1.9 

- 
- 

- 
12,7 

- 
- 

QOH 

- 
10,4 

2,s 
- 

- 
0,5 

- 
O, 1 

C5+ 

10.4 
25.1 

1,4 
1,7 

14,7 
2.0 

4,2 
1,8 

C3 

11,6 
12,3 

4,4 
10,6 

12,3 
9,l 

12,8 
12.9 

002 

21,5 
7,2 

50.0 
43,l 

30.3 
32,4 

26,O 
32,4 

CHC 

78,s 
61.4 

31,7 
55,9 

69.7 
54.2 

73,8 
65,7 



eau 40 : 

Répartition des hydrocarbures ramifiés pour le WOxIZrO2 

2) Réactivité des phases carburées 

Produit 

c4 

if3 

CS 

iC5 

Co 

iC6 

c7 

iC7 

Cs 

iC8 

Les carbures de tungstène sur les supports ZrO2, Ce02 et Si02 
présentent des analogies de comportement catalytique dans la réaction 
CO+H2 (Tableaux 38et 39). Ils ne forment pratiquement pas d'alcools (de 1 à 
3% seulement). Les quantités de CO2 formées sont très grandes (43% pour 
W C / C e 0 2 ,  32% pour WCISi02 et Zr02). La sélectivité en méthane est 
prépondérante (environ 40% pour tous ces catalyseurs hors C02) tandis que 
l'allongement des chaînes carbonées est très défavorisé (Cg+ de 2 à 4%). 

Le carbure de tungstène sur titane qui a pourtant été préparé 
exactement dans les mêmes conditions que les échantillons précédents (Zl, 
C l ,  S i )  a un comportement totalement différent, il donne une proportion 
importante de méthanol et d'éthanol (16% et 10% respectivement) quoique 

Sélectivité (%) 
(hors COL) 

6 , l  

14,4 

230 

10,3 

1,7 

5 92 

0,s 

1 , l  

032 

O, 1 

iCn/Cn 

234 

5,2 

391 

2,2 

095 



inférieure à l'échantillon de WC sur Ti02 carburé après réduction (Tg). Une 
fois de plus, on vérifie que le mode de préparation des carbures n'est pas 
seul en cause dans la formation d'alcools mais qu'il faut faire appel à la 
spécificité de support tel que Ti02 et A1203 tout en recherchant les bonnes 
conditions de synthèse pour valoriser cette spécificité. On remarquera alors 
que pour le carbure de tungstène sur Ti02, on obtient non seulement une 
meilleure sélectivité que pour les autres catalyseurs préparés de façon 
identique mais qu'en plus l'activité reste la plus forte (d'un facteur 
supérieur de 5 à 10). 

IV.4 - MODIFICATION DE LA REACTIVITE PAR ADDITION 
D'UN PROMOTEUR (CARBONATE DE POTASSIUM) 

1 )  Influence de promoteur sur l'activité et la 
s é l e c t i v i t é  

Le promoteur sous forme de carbonate de potassium (2% de 
carbonate par W) a été introduit lors de l'imprégnation du support par le sel 
de tungstène. On a ensuite procédé à la carburation par le mélange 20% 
CH4/H2 (après réduction : échantillon : WRCHKT (T4)) et par carburation 
directe (échantillon : WCHKT (T5)). Le rôle de promoteur du potassium est 
encore mal compris et il est très complexe puisqu'il peut accroître le 
rendement en alcools à longue chaîne d'un catalyseur de synthèse du 
méthanol mais aussi augmenter la formation d'oléfines et la longueur de 
chaîne des hydrocarbures saturés (174,175). La comparaison des activités et 
sélectivités des carbures promus par le potassium sur Ti02 est reportée dans 
les tableaux 41 et 42. 

Le potassium augmente fortement l'activité globale quel que soit la 
méthode de carburation. La méthode de carburation après réduction donne 
une activité supérieure à celle de carburation directe. Le promoteur 
augmente surtout la formation d'hydrocarbures et n'affecte que très peu la 
formation d'alcools qui restent essentiellement du méthanol et de l'éthanol. 
Par contre, la sélectivité en produits légers (Ci, C2, Cg) est beaucoup plus 
importante qu'en hydrocarbures à plus longues chaînes. 

2) Comparaison de l'évolution de la surface active 
avant et après le test catalytique par analyse X.P.S 

Le spectre X.P.S. de la phase tungstène superficielle au niveau Wqf 
est reporté dans la figure 54. Avant test catalytique, on obtient pour le 
carbure avec promoteur (T4) un spectre analogue à l'échantillon sans 



Tableau 41 : Activité des catalyseurs à base de W 
supportés sur oxyde de titane 

Conditions opératoires : P = 50 bars VVH = 4500 /h 
T = 300OC V = 2 cm3 
H2/CO = 2 - Dt = 9 l h  

A.P.0 = Autres Produits Oxygénés 
A.G = Activité Globale 

I 
1 

l 

Catalyseurs 

WCHT (T2) 
' 

WRCHT (T3) 

WRCHKT (T4) 

WCHKT (T5) 

Activité (pmole/g/h) 
H y d r o c a r b u r e s  

Cl 

2809 

1620 

5852 

4493 

Produits oxygénés 
A.G 

26087 

8641 

17506 

12018 

CL 

1911 

903 

3410 

2325 

ClOH 

4189 

2857 

1979 

1459 

ïTG% 

42,3 

14,4 

28,9 

31,O 

C3 

3216 

851 

2633 

1611 

CCnOH 

7720 

4118 

3325 

2335 

OOH 

2718 

1114 

1138 

876 

CHC 

16011 

3832 

13311 

9200 

C4 

1520 

241 

662 

394 

A.P.0 

490 

66 

411 

170 

C5+ 

6555 

213 

574 

277 

032 

1860 

625 

459 

313 



Fipure 54: Spectre ESCA du niveau W4f du carbure 
de tungstène (WRCHKT : T4) 

a : avant la réaction CO+H2 
b : après la réaction CO+H2 



Tableau 42 : Sélectivitt! des catalyseurs à base de W 
supportés sur oxyde de titane 

Conditions opératoires : P = 50 bars 
T = 300°C 
H2lCO = 2 

VVH = 4500 /h 
V = 2 cm3 
D t = 9 l / h  

A.P.0 = Autres Produits Oxygénés 

Catalyseurs 

WCHT (T2) 

WRCHT (T3) 

WRCHKT (T4) 

WCHKT (T5) 

Sélectivité (9%) 
H y d r o c a r b u r e s  

Cl 

10,8 

18,7 

33,2 

37,4 

CHC 

68,O 

44,4 

75,4 

76,6 

Produits oxygbnés 
C2 

7,3 

10,4 

19,3 

19,s 

ClOH 

16,l 

33,O 

11,2 

12,l 

C3 

12,3 

9,8 

14,9 

13,4 

W H  

10,4 

12,9 

6,5 

7,3 

C4 

5,8 

2 3  

3,9 

3,4 

A.P.0 

1,9 

0,7 

3 2  

2,7 

C5+ 

25,l 

2,7 

3,l  

2,O 

002 

7,2 

7,2 

2,6 

1,3 

CHC 

61,4 

44,4 

75,4 

76,6 

CCnOH 

29,6 

47,6 

18,8 

19,4 



I 

Figure 55 :Spectre ESCA du niveau C l s  du carbure 
de tungstène (WRCHKT : T4) 
a : avant la réaction CO+H2( intensité:I ) 
b : après la réaction CO+H2( intensit6:IxlO ) 



promoteur (T3) de la figure 36. Le doublet correspondant au carbure est 
bien résolu et semble plus intense que celui des phases oxydes (malgré 

l'interférence du pic Ti3p). L'égalité des composantes W7/2 et W5/2 laisse 
supposer l'existence de phase W4+ en interaction forte avec le support Ti02. 
Après la réaction-test l'intensité du doublet diminue dramatiquement alors 
que les phases oxydes évoluent peu. 

En observant le photopic du carbone Cis (Fig. 55), on constate un 
énorme pic correspondant au carbone de type graphitique, le carbone 
carbure faible initialement est totalement masqué. Le potassium a surtout 
favorisé la formation d'hydrocarbures légers et d'importants dépôts 
carbonés. L'incorporation de potassium semble avoir augmenté la 
carburation du tungstène tout en contribuant à réduire une partie des 
phases oxydes. Il a donc eu un rôle néfaste dans la diminution de 
l'interaction des phases carbures et oxydes ou par un dépôt sélectif de 
carbone amorphe sur le carbure et non sur les oxydes (puisque l'intensité 
des pics du support et oxydes de W n'a pas changé). 

Dans les réactions de synthèse Fischer-Tropsch, les carbures de 
tungstène présentent une activité élevée dans la formation d'hydrocarbures 
associée à une bonne stabilité. Le mélange réactionnel affecte peu le taux de 
carburation superficiel du tungstène. Parmi les catalyseurs massiques et 
supportés étudiés, la sélectivité des phases carbures dans les réactions 
d'hydrogénation du monoxyde de carbone permet de faire apparaître deux 
séries de catalyseurs aux propriétés catalytiques très différentes. 

Pour les catalyseurs massiques, le carbure W2C ne donne que des 
hydrocarbures sans formation de produits oxygénés. Ce qui l'apparente à des 
catalyseurs métalliques qui ont la propriété de favoriser la dissociation de 
CO, l'hydrogénation du carbone superficiel conduisant aux hydrocarbures. 
Par contre, le carbure WC donne une quantité non négligeable d'alcools 
restreinte au méthanol et à l'éthanol. De même, pour les catalyseurs 
supportés, la distinction semble encore plus nette puisque seules les phases 
carbures associées à des phases oxydes sur alumine et oxyde de titane ont 
une sélectivité accrue vers la formation d'alcools tandis que celles qui sont 
supportées sur oxydes de zirconium, de cérium et de silicium ne donnent pas 
du tout d'alcools. 11 est important de remarquer que pour le carbure de 
tungstène sur oxyde de titane, l'augmentation de la sélectivité en alcools 
selon les conditions de préparation du catalyseur se fait également avec une 



augmentation de l'activité du catalyseur faisant penser à un phCnomène 
d'effet promoteur ou de synergie. 





L'objet de ce travail était d'abord de caractériser la spécificité de 
carbures de tungstène modèles de structures cristallines différentes dans les 
réactions de synthèse Fischer-Tropsch. A partir de l'expérience acquise sur 
les préparations et la réactivité des carbures massiques, on se proposait de 
trouver les conditions expérimentales pour passer aux carbures supportés et 
faire en sorte que les interactions entre les différentes phases du tungstène 
puissent contribuer à favoriser la sélectivité en alcools, à partir de CO+H2 en 
contre-courant la formation d'hydrocarbures qui semblait à priori 
inéluctable pour les métaux et pseudo-métaux. 

En effet, comme l'ont montré les travaux de BENZIGER et MADIX 
(155) (déjà évoqués dans le chapitre IV) à partir de la réactivité de surfaces 
métalliques et de carbure de tungstène dans les réactions de décomposition 
du méthanol, du formadéhyde et de l'acide formique, les espèces méthoxy et 
formyl qui sont des intermédiaires possibles dans la formation des alcools à 
partir de CO et H2 peuvent s'interconvertir sur carbure de tungstène mais 
sont thermodynamiquement instables encore plus pour l'espèce formiate qui 
est formé à partir de l'espèce formyl sur le cuivre mais en présence 
d'oxygène adsorbée. Pour le tungstène métal, la même étude n'a pu être 
menée puisque même à basse température toutes ses espèces intermédiaires 
sont décomposées. Cette instabilité des espèces réactionnelles est le principal 
handicap des phases carbures comme d'ailleurs d'autres phases métalliques 
comme le cuivre seul. C'est ce qu'on observe avec le carbure massique W2C 
qui offre en surface certains plans cristallins à caractère métallique capable 
d'adsorber le CO sous forme dissociative qui favorise la formation 
d'hydrocarbures. Par elle-même, la phase carbure WC permet une 



adsorption non dissociative de CO (Oc0 = 0,6 à température ambiante) 
contrairement à la phase métallique W0 ou W2C. 

En outre, camme l'ont coafimé nos études IBe ehiniisorptian, de 
diffiaction dos rayons X et de spectroscopie ESCA, sur cwbm de tungstène 
WC, il existe une phase s~1,pe~cielle d'oxyde de &gtiS W+e mais facilement 
dductible ~P'QII a pu ideritifier it la rouche supeficieIle de passivation 
(@trx = Q,W. 

Cet mygène de ehfrnisorption facilement riiductible prendmit place 
sur des lacunes de carbone h la surface de WC fou au contact d'une phase 
W B *  minoritaire non narbur6e (n pouvant 5tre égal 81 &~o)  qui dans le 
mtoçanisme de transfo~mation aurait le mâme raie que les lacunes ed 
axygkne dans le support aluminate de zinc (177-181). 

Ces lacunes faverireraient l'adsorption d'hydrogene pour de8 
rapports COIGO2 &ev&s ce qui est souvent notre cas, Ce qui explique 
l'âctiviti! accrue par formation de l'esp&ce fonnyl par hydrogénation du CO 
(Binhire sur WC). D'autre part, par r6osydadon par l'eau ou du C1D2, cet 
axyg5ne proanait stabiliser l'esp&ce formyle en forniate qui conduit ensuite 
par déshydrogdnation en mCrhoxy et rndthanol comme le cuivre en 
d'oxyg&ne âdsarbb et le carbure de WC peut le faire dqapr&s les travaux de 
BENZIGER et MADIX (155). 

Pour stztbiliser les interm6diaires riiactionnels de synthese d'dcoofs, 
il faut done, b la n&essaire phase métdlique ou carbure gour les former ii 
partir de C-C)+Rz adjoindre des phases oxydes facilement &ducribles comme 
l'ont montrï5 les nombreux travaux sur la synthèse du mérhanol avec les 
catalyseurs % base d'exydes et de cuivre. La n6cessittS d'une importante 
phase carbi~re pour maintenir une grande activité a €té démontree par 
camparaison de la réaaivite des phases ceurbums support6s qui s ~ n t  toujouts 
plus actives que les phases WOx supportits. De mBme l'olctivit6 de WC 
massique d'aire sp6cifique faible (2.7 m2.g-1) est plus grande que WO3 
[&duit ?I 480QC) (Tabileau 31), mais I'effet d&r masse voluimique plus: p n d e  
p m  maintenir une vitesse spatiale: constante est en faveur de WC. Pm 
c a n a  la &ieetivit6 trQs proche de W03 et WC aussi bien pour la rdpd t im 
des hydrcmtrbures que pour elellet des alcools sous-entend qu'une partie de 
l'oxyde a pu réduit et carburé et qu'une phase oxyde en plus de la 
phase carbure est néeessaire dans la formation d'alcools sur WC et que de 
a.oute fqon' le contact étroit entre la phase carbure et oxyda est nécessaire 
comme l'ont montré égaiement les travaux du groupe de catalyse de I'ZFF 



pour les catalyseurs à base de cuivre où l'interaction des oxydes et du métal 
est favorisée par la formation de spinelles (176). 

Pour les carbures de tungstène supportés, ces conclusions restent 
valables mais nos résultats peuvent permettre de mieux préciser le rôle du 
support dans la formation (ou l'absence de formation d'alcools à partir de CO 
et Hz). 

Le premier rôle qui se dégage de la réactivité du  
carbure de tungstène sur alumine peut être qualifié par un 
effet structural. Selon les conditions de réduction et de carburation, les 
phases WOx carburées peuvent ou bien donner des alcools (catalyseur K,) ou 
bien ne pas en donner (catalyseur Il). Les échantillons K, et Il diffèrent 
fortement par leurs phases superficielles comme l'ont montré les spectres 
X.P.S. Dans l'échantillon K,, la phase oxyde (W+6) est en forte interaction 
avec l'alumine, elle est difficilement réductible et résiste à la carburation 
dont le taux de carburation est restreint (5% pour Io avant test mais peut 
augmenter légèrement sous l'influence des conditions de réaction). Les 
travaux de WACHS et coll. (149) nous montrent, en outre, que les degrés 
d'oxydation inférieurs à +6 ne sont pas observables par X.P.S. sur alumine 
lors de la réduction de WOxIA1203 (10% de WOx) contrairement au WOg 
massique ou l'on peut observer la présence simultanée de W+5, W+4 jusqu'à 
WO.. 

L'interaction phase oxyde-phase carbure en contact intime favorise 
la formation d'alcools. Par contre, la faiblesse de la phase carbure explique 
qu'en activité intrinsèque celle de WCIA1203 est inférieure à celle de WC 
massique. On peut aussi supprimer l'interaction phase oxyde-phase carbure 
en réduisant le promoteur oxyde WOxIA1203 et en carburant à plus haute 
température (lOOO°C). On a alors un frittage plus important comme dans le 
cas de Il (diminution de l'aire BET de 100 à 50 m2.g-1 par rapport à Ko de 
100 à 88 m2.g-l) et l'oxyde WOx supporté dont on a supprimé l'interaction 
forte avec le support se conduit lors de la réduction et la carburation comme 
un WOg massique (ou en excès de la monocouche) et laisse apparaître des 
degrés d'oxydation inférieurs dans le spectre X.P.S. du carbure Il sur 
alumine frittée. 

Le second rôle attribué a u  support est  celui d'une 
participation active au mécanisme de formation des alcools 
dans  les synthèses Fischer-Tropsch, rôle identique à celui 
d'un promoteur. Les résultats obtenus sur les différents échantillons de 
carbure de tungstène sur oxyde de titane peuvent être expliqués par ce rôle 
du support associé à l'effet structural précédemment évoqué. 



L'effet promoteur de petite quantité d'ions métalliques (qui ne sont 
pas réduits à l'état métallique K+, Mn++) est connu depuis longtemps en 
catalyse Fischer-Tropsch (182). Cet effet promoteur est basé sur l'activation 
du CO par interaction de l'ion promoteur avec l'oxygène du carbonyl 
chimisorbé selon le modèle simple suivant (183) : 

Dans ce schéma, le CO est lié à 1 ou plus atomes de métal M et le 
promoteur P est lié à l'oxygène. A est un anion qui compense la charge de P. 
ICHIKAWA et coll. (184) ont ainsi expliqué l'effet promoteur du Fe3+ sur le 
rhodium dans le mécanisme de formation d'alcool. 

Nos résultats obtenus sur les carbures de tungstène supportés sur 
T i02  sont d'abord basés sur un effet structural des phases oxydes ~ + 6  et 
W +4 correspondant à une accommodation superficielle par épitaxie surtout 
des phases WO2 et Ti02 rutile qui ont alors des structures et paramètres 
cristallins identiques (166). Nos résultats X.P.S. sur ces carbures sur Ti02 ont 
montré que malgré un frittage important du Ti02, les phases oxydes et 
carbures conservaient une bonne interaction avec le support et que par 
comparaison avec Si02 le rapport Ws/WT (obtenu à partir des W/Ti 
déterminé par X.P.S.) restait élevé maintenant ainsi l'interaction entre les 
phases oxydes et carbure de tungstène et le Ti02 d'autant mieux que la 
réduction superficielle des phases oxydes de W étaient plus faibles et que la 
température de carburation était plus basse. Ce qui alors définit les 
conditions optimales pour obtenir une activité élevée associée à une grande 
sélectivité en alcool ce que nous obtenons avec l'échantillon Tg. Par contre, 
avec les supports tels que Si02, l'interaction initiale avec les phases oxydes 
de tungstène est faible et malgré un frittage faible de la silice après 
carburation (comparée à celle du Ti02), les intensités W/Si déterminées par 



X.P.S. sont très faibles. Elles suggèrent que les particules sont plus grosses et 
que l'interaction bénéfique entre les phases carbures et oxydes et le support 
est supprimée et par conséquent les carbures sur Si02 (de même sur Zr02 et 
CeO2) ne donnent pas d'alcools. La suppression de la synergie oxyde-carbure 
est d'autant plus forte que le taux de carburation est alors plus fort et la 
stoëchiométrie globale du carbure C/W proche de 1. Les dépôts carbonés 
pourraient également concourir à isoler le support de la phase active du 
carbure, cela n'exclut pas la participation de ~ i 3 +  qui se forme facilement par 
réduction sous H2 (168) ou lors de la carburation, ainsi que le rôle de 
vacances anioniques et de promoteur ( ~ i 3 +  analogue à Fe3+ pour le 
rhodium). 

De plus, l'importance de la stoëchiométrie du carbure semble être 
soulignée par nos résultats sur les carbures massiques et supportés. En effet, 
on a vu que WC massique conduisait à la formation d'alcools contrairement à 
W2C. Par contre, sur alumine pour l'échantillon K, (qui donne des alcools) la 
stoëchiométrie du carbure est de 0,6 (déterminée par analyses chimiques) et 
de 0,8 pour l'échantillon Il (qui ne donne pas d'alcool). De même, on a vu 
que les carbures sur Ti02 qui conduisent à des sélectivités supérieures en 
alcools, présentent également un défaut en carbone. Sur A1203 et Ti02, la 
formule globale des carbures correspond à W2Cl-, avec 0,l < x < 0,4. Ceci 
semble contredire les résultats d'activité et de sélectivité des carbures 
massiques. De manière analogue, la stoëchiométrie de carbures de fer Fe2+,C 
a également une influence déterminante sur leur activité dans la réaction de 
CO+H2 et celle de l'hydrogénation de l'éthylène comme l'a montré PIJOLAT et 
coll. (190). L'activité du carbure de fer dans ces deux réactions diminue 
quand la stoëchiométrie du carbure devient proche de Fe2C. Ce résultat 
souligne donc l'importance de vacances de carbone dans les carbures de 
métaux de transition sur leur capacité hydrogénante et donc sur leur activité 
catalytique et leur sélectivité. Une telle observation avait été faite par 
JENSEN et MASSOTH (187). Au contraire, lorsque la stoëchiométrie du 
carbure est proche de 1 sur Ce02, Zr02 et Si02, il ne se forme pas d'alcool 
dans la synthèse Fischer-Tropsch. cette notion de stoëchiométrie déterminée 
par analyse chimique (pour K, et Il) est une valeur moyenne impliquant la 
masse. Même dans notre méthode d'évaluation pour les autres catalyseurs, 
la valeur à partir de la formule globale massique corrigée par le taux de 
carburation du tungstène analysé par X.P.S. suppose implicitement que la 
composition massique est identique à celle de la surface. La stoëchiométrie 
réelle de la première monocouche est difficile à déterminer sans ambiguité. 
Les vacances en carbone peuvent jouer le même rôle que les vacances 
d'oxygène dans le mécanisme réactionnel Pourtant elles ne peuvent 
intervenir que pour une structure WC, où l'organisation des plans cristallins 
du carbone et du tungstène sont alternés alors que pour W2C les plans 
métalliques forment deux couches successives au contact sans carbone 



intem6diaire (plan 1010) qui ont alors un caracten: rntSt;a11ique, favorise la 
dissociation de CO et ne donne pas d'alcools, La formule W Z C I - ~  est donc 
trompeuse et ne doit pas comspndre B la structure hexasnale compacte 
du W2C. En ouart, ces vacances de catbone qui dans Ie carbure de fer semble 
liées 3L ftactivittS hydrogenante du catalyseur pourrait favoriser 
l'augmentation d'hyhghnc actif, de m€me dans CO+H2 soit par stabilisation 
directe d'esphces hydrures (identiques 3L Gu+W-) déj$ dkr i te~ &an$ le cas des 
chromites de cuivre . (70,7 1) mais inconnues pour le mngsthne, soit par. 
modification de 15nteraction CulZn et/ou de la densite ctcs lacunes .en 
oxyghne de l'oxyde mixte ZnU-A1303 (69) susceptibles toutes deux de 
favorisex le stockage d'hydrogitnt pour l'hydrogénation du CO en espÉce 
fomyle par exemple. 

s'autres interprétations pourraient Ctre propostCes dans le cadra de 
l'effet SMSI quant au râle particulier du Ti02 comme par exemple la 
possibilite pour des ions TP+ (n < 4) et 02 -  de couvrir en partie la phase 
active par mig~atian nécessi& d'autres pr.euves expérimentales. Mais elle 
pourrait rejoindre le made d"adsqtion de CO CC lie au mkal et O çht CO 136 & 
l'ion positif coadsorb6) pour exglilqucr l'effet du SMSI comme l'ont fait 
BURCH et coll. (185) &si qua V4aNNICE et ;roll. C186). 

Enfin, on pourrait approfondir un peu plus les implications sur le 
nécanisnie: ds; syntarase d'alcools h partir des travaux des chercheurs de ICI 
(187,188) et en s'appuyant sur Ies intermédiaires r6actionnele proposts paf 
les techniques de piegage chkmiqule [187,189), Cest ainsi qrie SPENCER et 
co0, (188) proposent deux types de m&$misme : 

- Type 1 : la fozmaÉion de fomyl ii partir de iCai sans rupture de la 
liaison Cû 

- Type II : la formation d'un forniate 2i partir de CO (au Heo) 
intermédiaire que contient 2 liaisons CO. 

Pour ces auteurs, I'adsorption sous forme de bidentate du formiate ii 
la périph6rie des clusters de cuivre pour les catalyseurs CuEeO2 illustre 
l'rinteractEon mtltal-support. la forte basicité des supports oxydes (CeOz, Thoz 
et oxydes de terres rares) a un effet promoteur sur la crrnversioa du CO en 
fmmiaie* 6e m4me l'alumine et l b y d e  de titane f&vorisereient cette 
conversion (181). De plus amples études sont nêcessaires pour aller dans ce 
sens. 





Malgré la forte tendance qu'ont les phases carbures à orienter les 
réactions de synthèse Fischer-Tropsch vers la formation d'hydrocarbures, 
notre travail a montré qu'on pouvait quand même améliorer leur sélectivité 
vers la production d'alcools. Dans ce but, nous avons mis en évidence des 
effets de structure et les conditions de synthèse de phases carbures qui 
conditionnent l'obtention d'alcools Pour cela la réduction préalable des 
oxydes mixtes supportés est nécessaire et la carburation doit être opérée à 
température pas trop élevée mais suffisante (autour de 800°C) sous mélange 
carburant CH4/H2 de préférence. 

Nous avons mis en évidence pour ces systèmes catalytiques les deux 
rôles essentiels du support pour favoriser l'interaction étroite indispensable 
entre les espèces oxydes et carbures de tungstène avec le support : 

- un rôle structural ou épitaxial de phases mixtes oxydes et carbures 
avec le support 

- un rôle de participation active au mécanisme des réactions 
d'hydrogénation du monoxyde de carbone. 

Ce rôle illustré pour des catalyseurs à base de carbure de tungstène 
sur Ti02 présente une grande analogie avec le mécanisme de promotion du 
rhodium par ~ e 3 +  dans la formation d'alcools proposé par ICHIKAWA et coll. 
(184). Si les phases carbures peuvent jouer le rôle du rhodium grâce à un 
choix judicieux de promoteur, de support et de conditions de préparation en 
optimisant les températures de réduction et de carburation, nous aurons 
atteint le but fixé pour le carbure de tungstène dans le cadre du Programme 
Européen de recherche de substitut aux métaux de la mine du platine dans 
lequel s'insère cette étude. Mais la comparaison actuelle avec le rhodium 
montre qu'il faudra compléter les études d'interaction des phases 
superficielles supportées et mieux les intégrer au mécanisme de la réaction. 
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Ce t rava i  1 a été mené dans l e  cadre d'un contrat européen (Na 

ST.25.0467.C) i n t i t u l é  : "Pseudo-métaux (carbures nitrures.,.) 

subst i tu ts  possibles des métaux de l a  raine du p la t i ne  en catalyse", 

bans l a  recherche de nouveaux matériaux catalytiques, il est i w p o r  

tan t  de t r w v e r  des réactions spécifiques pour lesquelles ces 

catalyseurs auront une meil leure a c t i v i t é  ou une meil leure sé lec t i v i  

te, Il nous a semble que les reactions de synthese Fischer-Tropsch 

pouvaient Ctre des réactions spécifiques des carbures puisque les 

conditions de rPaction conduisent a l a  carburation de métaux t e l s  

que l e  tungsténe, l e  f e r  ou l e  molybdène. L'étude de l u a c t i v i t é  e t  

de l a  sé lec t i v i t é  de carbures de tungstène massiques e t  supportés 

sur d i f fé ren ts  supports ( A l f i ,  TiOZ, ZrOZ, CeO2 e t  S iOZ>  dam 

l'hydrogénation du monoxyde de carbone a été menée dans un réacteur 

sous pression (5 HPa) des températures conprises entre 523 iet 

623K. 

Sur les supports t e l s  que SiOZ, CeOZ, Z rOZ  les réactions 

pr incipales sont ce l les de l a  synthése d'hydrocarbures avec seulement 

des quantités négligeables d'alcools. Par contre, sur A1203 e t  Ti02, 

l a  s é l e c t i v i t é  en alcools augmente fortenent ( jusqua& 50% avec 

TiOZ). Ce changement de s é l e c t i v i t é  favorisant l a  formation du alcools 

peut ê t re  corré lé avec l a  stoéchiométrie du carbure de tungsténe 

a ins i  qu'avec l e  taux de carburation. Un taux de carburation élevé 

semble défavorisé l a  formation d'alcool qui nécessite une in te rac t ion  

entre phases carbure e t  oxyde. 
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