N° ¢ agolqe : 3308

Université des Sciences et Technologies de Lille

These de Doctorat

pour I’obtention du grade de

Docteur en Science de la Matiére,
du Rayonnement et de I’Environnement
de ’Université des Sciences et Technologies de Lille

spécialité

Structure et Dynamique des Systémes Réactifs

par

Jean-Sébastien GIRARDON

ayant pour titre

Influence des précurseurs et du prétraitement des catalyseurs
sur la genése des particules de cobalt
pour la synthése Fischer-Tropsch

Soutenue publiquement le 17 Novembre 2005 devant le jury composé de :

M. Gérald DJEGA-MARIADASSOU, Professeur (LRS, Paris) Rapporteur

M. Alain KIENNEMANN, Professeur (LMSPC, Strasbourg) Rapporteur

M. Wei CHU, Professeur (Sichuan University, Chine) Examinateur
M. Fabrice DIEHL, Ingénicur R&D (IFP, Solaize) Examinateur
M. Edmond PAYEN, Professeur (LCL, Lille) Examinateur
Mme Anne CONSTANT-GRIBOVAL, Maitre de Conférences (L.CL, Lille) Examinatrice
M. Andrei KHODAKOYV, Chargé de Recherche CNRS (LCL, Lille) Examinateur

D LIL

i
D 030

i

2523118

i




Quelques petites mises au point avant de commencer :

Ce travail de thése a été effectué au Laboratoire de Catalyse de Lille de [Université
des Sciences et Technologies de Lille 1.

Je remercie tout d’abord le Professeur Edmond Payen, Directeur du Laboratoire de
m’y avoir accepté. Je souhaite aussi le remercier pour m’'avoir permis d effectuer des
enseignements au sein de [Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Lille. Je le remercie de
faire partie de mon jury de thése et je tiens d souligner la proximité qu'il a su garder avec les
« jeunes » du laboratoire, nonobstant un emploi du temps trés chargé. Et dans cet esprit, je
[ui rappelle qu'il me doit toujours 5 Euros pour une biére partagée lors de CICC.

Je remercie Monsieur Gérald Djéga—Mariadassou, Professeur au Laboratoire de
Réactivité de Surface de [Université de Pierre et Marie Curie (Paris 6) d avoir accepté la
tdche de rapporteur pour ce travail.

Je remercie également le Professeur Alain Kiennemann du Laboratoire des
Matériaux, Surfaces et Procédés pour la Catalyse de [Université de Strasboury d avoir
accepté d’étre rapporteur de cette thése.

Enfin je remercie le Professeur Wei Chu de [Université de Sichuan (Chine) ainsi que
le Docteur Fabrice Diehl, ingénieur RID a [Institut Frangais du Pétrole de s'étre
intéressés au travail développé dans ce manuscrit et de faire partie du jury.

Ce travail n’aurait pu étre accompli sans Caide de mes directeurs de thése Anne
Constant-Griboval, maitre de conférences et Andrei KhodaRov, chargé de recherche CNRS.
Je souhaite souligner la liberté et [a confiance qu'ils ont su m’accorder pour entreprendre ce
travail et les nombreuses discussions scientifiques que nous avons pu avoir.

Je tiens a remercier M. Michel Clément responsable du service ingénierie mécanique
pour son aide précieuse (et précise !) lors de la fabrication de la cellule d’analyse SAX.

Je remercie M. Daniel Claeys et M. Arnaud Troupin pour leur présence au moment
les plus difficiles du thésard : quand le matériel refuse de fonctionner (et que la crise de nerfs
est proche !). Ils m’ont toujours dépanner rapidement et efficacement.

Je tiens a remercier Daniel Stackoviak du service informatique d avoir ressuscité le
disque dur contenant les données catalytiques (et ainsi de m'avoir évité une crise de nerfs...)

Je remercie Noélla Bremard et Sophie Cornil qui, souvent dérangées mais toujours trés
accueillantes et souriante s'occupent toutes deux admirablement de la logistique imposante
du laboratoire.

Je tiens a remercier Mme Frangoise Villain, M. Sergei NikitenRo ainsi que Mme
Valerie Briois, pour m'avoir expliqué et permis d utiliser au mieux les ressources du
rayonnement synchrotron au LURE d Orsay, & PESRF de Grenoble et a Elletra de Triestre.

Je remercie M. Rafeh Bechara et M. Gérard Cambien de leur aide pour [étude
porosimétrique et surfacique de mes catalyseurs ainsi que Mme Laurence Burylo pour les
analyses DRX.

Je remercie le Professeur Chernavskii de [Université de Moscou pour la collaboration
qu'il a accepté d’avoir avec [équipe et des nombreuses études magnétiques qu'il a pu nous
fournir.



Je tiens d remercier chaleureusement le Dr. Léon Gengembre « le blagueur » ainsi que
Melle Martine Frére « la campagnarde » pour Cutilisation du VG et [interprétation des
résultats XPS.

Je remercie M. Olivier Gardoll, «le rugbyman naturiste», d’avoir permis la
réalisation des mesures ATD/DSC.

Je tiens a remercier Melle Elodie Quinet, stagiaire de Master, pour s'étre investie
dans ce travail de recherche et d’y avoir contribué. Bon courage pour ta thése qui débute !

Je remercie Mireille Chevalier, responsable du service reprographie de [UTR. de
Chimie pour son accueil chaleureux et bien sur les dizaines de photocopies qu'elle a bien
voulu me faire en un temps record.

Je tiens aussi a remercier ma grand-mére, ancienne institutrice, qui pendant les
grandes vacances m’encourageait d faire de nombreuses dictées afin d’améliorer mon
orthographe. Comme elle a pu s'en rendre compte d la relecture du manuscrit, elle a perdu son
temps ! Je la remercie ainsi que ma mére pour avoir lu et relu le manuscrit et y relever les
nombreuses fautes de frappe.

Il est de coutume de dire que les gens du Nord sont chaleureux, bon vivants et qu’ils
aiment bien boire, il en est de méme pour ce laboratoire! Les parties de tarot de midi, les
nombreux repas de labo, les BBQ, les expériences de « Molybdene Hydrogéne sur Alumine »
tardives mais aussi les sorties hots labo (les soirées a Euralille, au Mécanisme Dubitatif, aux,
Trois Brasseurs, au Mc Evans, au Djoloff, au Tudor Inn, a [Espace Caraibes et dans
quelques autres lieux o1t régne Lalcool et [a jote de vivre) m’ont permis de c6toyer un nombre
important de personne et d en faire plus que de simples collegues de bureau.

Je pense notamment a :

* Jéremy « le meilleur d’entre nous » pour beaucoup, fidele compagnon de bureau quelle que
soit la salle, G.O. sportif du labo (et on peut assister sur le ‘G’ ). Attention plus que
quelques jours avant [échéance. ..

* Fabien dit « DENoX », amateur des boites « lounge », vendeur de gaufres et courtier en
bourse du bureau, spécialiste des placements financiers donnant droit a un abattement fiscal
mais toujours prét a rendre gratuitement service et de bon coeur !! Merci d’avoir bien voulu
m’accompagner d Grenoble, merci pour le garage, bon courage pour Lavenir.

* Pascal « le bourrin Lensois au majeur pointé vers le ciel», merci pour tes remarques
scientifiques trés pertinentes.

* Mes deux ingénieurs préférés : Jean « mon pote de Fréjus » et Anna « grande gueule », bon
courage pour la suite |

* Mickael dit « Mickey », collégue de bureau, danseur aux chorégraphies exceptionnelles et
grand amateur de high-tech.

* Ivan selon certains dit « Létalon Ryvandais », jeune pére de famille, thésard ministrable, je
te souhaite plein de réussite pour toi et les tiens.

* Le @rofesseur Jean-Frangois Paul « JF », OS informatique du labo, ses nombreuses

remarques scientifiques trés sarcastiques m'ont inspiré pour le paragraphe 11D page 66, les
autres plus pertinentes sont dissimulées dans le manuscrit et dans ma téte.



* Anne-Sophie « Miss RAMAN » merci pour les publies par msn pendant la rédaction,
j'espére que tes projets professionnels vont vite se réaliser.

* Séverine qui n'était pas du labo mais presque, un grand ceeur, une personne chaleureuse qui
a quand méme cassé ma tasse !

* Loic « y a rien qui marche », thésard courageux_ et compagnon lors de mes séjours a [Ecole
Centrale. Bonne chance pour la suite !

* Jean-Philippe dit anciennement « DEA », maintenant que tu as pris du galon en thése,
bon courage. ..

* Carole, récemment jeune maman mais déja trés expérimentée, toujours préte d me charier
mais le contraire n'était pas possible (et oui respect de [a hiérarchie |),

* Les joyeux MdC du labo : Sylvain, pour moi un pilier du labo, merci pour tes conseils
toujours trés avisés aussi bien dans le domaine de [enseignement que dans le domaine
scientifique ; Christophe dit « Operando » le breton (ou normand ??) aux trés grosses noix, et
bien sur Mickael « K[» G.O. des activités exgra-scientifique du labo, pourrisseur de boite
mail, destructeur de cellule SAX. ...

Je n'oublie pas Gaélle la normande (ou bretonne ??), Bink (courage c’est bientdt la
fin!), Amal, Hanan, Martine, Sophie, Franck, Olivier, Jean-Marc, Alain (désolé pour la
tasse...), Axel, Soazic, Karim, Hervé (merci pour le stylo et [utilisation de [a clé USB)
Pascal (le Prof), Jenny (le tarot c’est sérieux !) Pascale (vaut bien |) Sébastien (batteur du
groupe Syrens Call!) les footeux du C7 (Olivier et anciennement Fred « Chimiste de
proximité »)

Je n’oublie pas ceux qui ne sont plus la :Hermione (mapouRg, dedja, Ginou !! que de
souvenirs...), Juan, Aziz, Géraldine, Jaqueline, Julie, Jérome, Maria-Héléna, Vincent,
Marcia, Masha, Mhamed, Issam, Amélie, Edouard, Markus, Catherine «Cheveux
sauvage », Bertrand, Maxime, Yann, Marion (et Marco), Olivier « Swagelok » et Dominique
(le stagiaire adoré de Thierry)

Je n’oublie surtout pas Thierry (et sa Golf !) et Jonathan deux fidéles amis qui me
manquent et avec qui j ai fait les quatre cents coups durant leur passage a Lille.

Thierry, le macho italien, c’est peut étre pour ¢a qu'il a toujours cru que sa Golf qui
prend [eau, a la moquette et aux phares amovibles, était une Ferrari que tout le monde lui
enviait | Je n'oublie pas les nombreuses feures que nous avons passées ensemble a Eurallile
..ot sur le parking du labo a réparer la Golf, les expéditions a Carrouf, la perceuse a miniut
dans la serrure bloquée ou encore ne [oublions pas non plus, la maladie qui [a emporté
plusieurs fois mais toujours il ressuscita ! et surtout des fous-rires terribles et une grande
complicité... Ce que je trouve d admirable chez [ui c'est que quelque soit les contraintes qu’il
rencontrait il a toujours montré une volonté de réussir et de parfaire. Je te salue Chi I Sai
Kin Ta Ma !!

Jonathan, mon ami vénézuélien au regard malicieux, fondateur de la théorie du
polygone, que de souvenirs, de discussions, de rires, de soirées et de nuits chez moi (en tous
bien tout honneur!). Avec ton frangais trés « fluente», tu est le seul étranger a me
comptrendre lorsque je parle « normalement » & mon rythme de croisiére & moins que ce ne soit



parce que nous somme sur la méme longueur d’onde. Homme de conviction, je te connais
défenseur des libertés pour ton pays, courage pour Cavenir.

C’est avec une certaine nostalgie que je me rappelle que ces trois années sont passées
extrémement rapidement mais ont été riches d événements tant sur le plan professionnel que
personnel et sentimentale.

Ne croit pas que je t'ai oublié roi des gorets, troubadour de [ Allier a la voix magique:
« L' Amérique J) L Amériqued.... » et aux expressions franchouillardes « ben dit don
ofi... ». Par ces quelques mots je tiens d souligner la forte amitié que je porte a Pascal dit
« Ghorgor ». Ami des les premiéres heures, homme rempli (et bien rempli ) de vie, de bonté,
dhumanité, parfois de biére ... toujours prés d écouter et conseiller voir a t'en coller une s'il
le faut | Bien que tu sois d’une extréme rigueur scientifique, je te dédie quand méme le
paragraphe 11D page 66.

Je tiens da faire remarquer [amitié sincére que je porte d Neima (orthographe
personnelle), petite femme sensible mais fiére dotée d’un grand caractére aux mélanges
subtiles, toujours avenante avec les nouveaux, toujours préte a aider la collectivité mais
parfois ferme et sévére voir « acaciatre ». Toi qui du haut de tes 40Rg qui a osé me mettre un
pin | J'ai été épaté par trois choses te concernant : ton professionnalisme (le boulot avant
tout quoiqu’il se passe), les quantités d alcool que tu peux ingurgiter (mais attention au
retour...) et ta lenteur pour manger (Obliger de te tartiner ton pain pour qu’on gagne du
temps I1). Je te soukaite plein de bonfeur.

En écrivant ces quelques lignes, je me souviens des rires, des situations
rocambolesques, des moments de crises, des confidences partagées, des instants de grande
complicité qui ont forgé notre profonde amitié. Que Pascal et Naima trouvent en ces
quelques lignes tout le respect et Lamitié que j'ai pour eux, Votre présence quotidienne sera
un manque au Max Planck,

Je n’oublie pas mes amis « I’ avant thése » que j'ai vu moins souvent ces derniers mois
mais qui sont toujours [d : Raynald, Anthony (quitariste du groupe Misanthirope), Fabrice
(Fab), Xavier (Xav) Thomas(Ioms), Cedrik, (Ced), Arnaud (Nono), Camran (Cam) et d qui

comprendra : elle est ot ta mercos ??

Je remercie mes parents, de m’avoir toujours encouragé (parfois avec rigueur) et
soutenu durant toutes mes années d’étude. Je fais une petite dédicace a ma seeur Marianne,
a Vincent et au reste de [a famille. Je tiens a saluer la mémoire de ma grand-meére qui nous a
quittée il y a quelques semaines et je pense d mon grand-pere.

Enfin je finirai par remercier celle qui partage ma vie, Pauline. Je [ai souvent
empécher de dormir du fait de mes horaires décalés pendant la rédaction. Merci & avoir su
supporter mes humeurs changeantes et de m’avoir toujours réconforté. Merci et courage, c'est
bientét toi qui va briller.



Sommaire




Sommaire

Introduction générale

Chapitre 1 : La synthése Fischer-Tropsch

A- Historique de la réaction Fischer-Tropsch

B- Valorisation du gaz naturel

8

C- Les réactions, la thermodynamique et la cinétique de la synthése Fischer-Tropsch :

C1- L’ensemble des réactions de la synthése Fischer-Tropsch

C2- Thermodynamique et Cinétique de la synthése Fischer-Tropsch
C2a- Controle thermodynamique
C2b- Controle cinétique et sélectivité

D- Mise en ceuvre industrielle de 1a synthése Fischer-Tropsch
D1- Les conditions expérimentales

D2- Le réacteur a lit fixe

D3- Les réacteurs a lit fluidisé

D4- Le réacteur slurry

D5- Vers les réacteurs a plaques

12
13
13
14

18
18
19
20
21
22

E- Les mécanismes de l1a synthése Fischer-Tropsch vue de la surface du catalyseur:

E1- Adsorption des molécules du gaz de synthése « CO+H; »
Ela- Adsorption de la molécule CO
E1b- Adsorption de la molécule H,
Elc- Coadsorption des réactifs CO et H,
E2- Les mécanismes réactionnels « historiques »:
E2a- Le mécanisme carbure
E2b- Le mécanisme hydroxy-carbure
E2c¢- Le mécanisme d’insertion de CO
E3- Les mécanismes récents

F- Le catalyseur : influence de la préparation sur la réactivité
F1- La phase active : le métal
F2- Le support
F3- Préparation de la phase active des catalyseurs
F3a- Les tendances « Bartholomewiennes »
F3b- Les tendances « Iglésiastiques »
F3c- Quelques travaux récents sur la préparation des catalyseurs

G- Conclusion et Présentation du sujet de la thése

Références bibliographiques du chapitre 1

24
24
16
26
27
27
28
29
30

32
32
33
33
33
35
36

39

41




Sommaire

Chapitre 11 : Protocoles et techniques opératoires

A- La synthése du catalyseur

Al- Schéma général

A2- L'étape d'agglomération du support

A3- Les étapes d’imprégnation et de séchage

A4- L'étape de calcination (ou prétraitement oxydant)
AS- L'étape de réduction (ou prétraitement réducteur)

B- La caractérisation des catalyseurs
B1- La texture

B2- La mesure pH

B3- La spectroscopie UV-Visible

B4- Les analyses élémentaires

BS- Les Analyses thermo-gravimétriques et -calorimétriques (ATG/DSC)
B6- La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

B6a- Le principe de I’XPS

B6b- La mesure en XPS

B6c- La mesure de la réduction "semi in-situ"
B7- La diffraction des rayons X
B8- Les mesures magnétiques

B8a- L’appareillage

B8b- Les mesures magnétiques couplées a la réduction en T° programmée

B8c- Le calcul de la taille des nanoparticules métalliques
B9- L'absorption des rayons X (XANES-EXAFS)

B9a- Utilisation du rayonnement synchrotron au L.U.R.E.

B9b- Utilisation du rayonnement synchrotron a I’E.S.R.F.

B9c- Utilisation du rayonnement synchrotron a Elettra
B10- La chimisorption du propéne

C- Les tests catalytiques

C1- Le test a pression atmosphérique
Cla- Le montage catalytique
C1b- Les analyses

C2- Le test a haute pression
C2a- Le montage

C2b- Les analyses
C3- Calcul des conversions et des sélectivités

C3a- Calcul de la conversion
C3b- La sélectivité des hydrocarbures formés en phase gaz

D- Conclusion

Références bibliographiques du chapitre 11

43

45
45
46
47
48
49

50
50
50
50
51

51
51
52
52
54
54
55
55
56
57
57
58
61
61

62
62
62
62
63
63
65
65
65
66

66

67




Sommaire

Chapitre 111 : Les catalyseurs monométalliques

A- Imprégnation et séchage des catalyseurs monométalliques
Al- Choix des précurseurs de cobalt
A2- Nature des espéces de cobalt aprés imprégnation sur le support

B- La calcination sous air des précurseurs déposés
B1- Décomposition du nitrate et de ’acétate de cobalt massiques
Bla- Le nitrate de cobalt
B1b- L'acétate de cobalt
B2- Décomposition du nitrate et de I’acétate de cobalt supportés
B3- Etude des catalyseurs oxydés ex-nitrate de cobalt apreés calcination
B4- Etude de I’espéce cobalt des catalyseurs oxydés ex-acétate

C- Etude des espéces cobalt dans les catalyseurs réduits

C1- Analyses magnétiques couplées a la réduction en température programmée
C2- Etude XPS semi « in situ »

C3- Chimisorption du propéne

D- Performances des catalyseurs Co/SiO, en catalyse Fischer-Tropsch
D1- Comportement catalytique des catalyseurs ex-nitrate de cobalt
D2- Comportement catalytique des catalyseurs ex-acétate de cobalt

E- Discussion
E1- Précurseurs utilisés et espéces oxydes formées
E2- Espéces réduites et activité catalytique

F- Conclusion

Références bibliographiques du chapitre II1

69

71
71
72

76
76
76
76
77
78
83

87
87
90
92

92

93
94

94

97

99

101




Sommaire

Chapitre IV : Les catalyseurs bimétalliques

A- Imprégnation par des solutions contenant les promoteurs Ru et Re :
Al- Choix du dopant

Ala- Le Ruthénium (Ru)

Alb- Le Rhénium (Re)

Alc- Quantité de promoteurs introduits et nomenclature
A2- Influence du promoteur sur la dispersion du cobalt aprés séchage

103

105
105
105
106
106
107

B- Influence de la décomposition du promoteur sur le précurseur nitrate de cobalt:

B1- Etude de la décomposition des précurseurs des catalyseurs a base de nitrate

de cobalt en présence des promoteurs Ru ou Re
B2- Etude des catalyseurs bimétalliques ex-nitrate de cobalt aprés calcination

111
112

C- Influence de la décomposition du promoteur sur le précurseur acétate de cobalt :

C1- Etude des catalyseurs bimétalliques ex-acétate de cobalt aprés calcination
C2- Influence de 1a décomposition des promoteurs sur 1'acétate de cobalt

D- Récapitulatif schématique des résultats obtenus sur la phase oxyde:

E- Etude de ]a formation des espéces Co® dans les catalyseurs réduits :
E1- Etude de la formation des espéces Co® par mesures magnétiques « in situ »
E2- Taux de réduction des catalyseurs bimétalliques
E3- Réle du promoteur dans la formation des espéces Co° par S.A.X
E3a- Cas du catalyseur RuN
E3b- Cas du catalyseur RuAc
E3c- Cas du catalyseur ReAc
E4- Etude des particules métalliques formées
E4a- Calcul des taille des particules métalliques
E4b- Dosage des sites actifs métalliques par chimisorption du propéne

F- Performances des catalyseurs Ru/Re+Co/Si0O; en catalvse Fischer-Tropsch :

G- Discussion

G1- L’imprégnation et séchage des catalyseurs bimétalliques

G2- Les catalyseurs bimétalliques ex-nitrate de cobalt a 1’état oxydé
G3- Les catalyseurs bimétalliques ex-acétate de cobalt a I’état oxydé
G4- L’activité catalytique des catalyseurs bimétalliques a I’état réduit

H- Conclusion

Références bibliographiques du chapitre IV

118
123

125

126
126
128
130
131
132
135
136
136
137

139
139
139
141
142
143

145

147




Sommaire

Chapitre V : Les catalyseurs « sucrés »

A- Imprégnation par des solutions sucrées :
Al-Préparation des solutions d’imprégnation et nomenclature
A2- Caractérisation du cobalt a I’état séché

B- Etude des catalyseurs sucrés a I’issue de ’étape de calcination :
B1- La décomposition des précurseurs de cobalt
B2- Influence du saccharose sur la décomposition des précurseurs
et des promoteurs
B3- Caractérisation des espéces cobalts des catalyseurs sucrés aprés calcination
B4- Récapitulatif de I’étude des catalyseurs sucrés oxydés

C- Etudes des espéces cobalt aprés réduction

D- Tests catalytiques des catalyseurs sucrés
D1- Tests a pression atmosphérique
D2- Tests a haute pression

E- Discussion

E1- Imprégnation et séchage des catalyseurs sucrés

E2- Influence du saccharose sur la formation des nanoparticules
E3- Réduction et activité catalytique des catalyseurs sucrés

F- Conclusion

Références bibliographiques du chapitre V

Conclusion générale

149

152
152
153

156
156

158
160
165
165
170
170
170
172
172
172
174

177

179

181




Introduction Geénérale




Introduction Générale

La révolution industrielle du XIX*™ siecle a permis le développement conjoint de
’industrie métallurgique et des chemins de fer, notamment grace a I’exploitation du charbon.

Le XX"*™ siécle aura marqué I’Histoire par I’avénement de 1’automobile, de I’aviation
et bien sir du pétrole ainsi que de toute la chimie qui en découle. Apres la seconde guerre
mondiale, la conquéte et la maitrise des ressources €nergétiques sont devenues des enjeux
influencant 1’économie et les décisions politiques mondiales. Depuis les crises pétrolieres des
années 1970, les pays les plus industrialisés essayent de gagner leur indépendance énergétique
vis a vis des pays producteurs de pétrole. Aussi, bien que le pétrole soit la premiére ressource
énergétique mondiale, les politiques de recherche s’axent vers d’autres sources énergétiques
alternatives avec plus ou moins de succes comme le nucléaire, le solaire ou I’éolien.

Aujourd’hui, devant 1’émergence de la Chine déja trés grande consommatrice de
pétrole et bientdt de 1’Inde, la recherche de nouvelles ressources énergétiques devient un
enjeu primordial. Néanmoins cette recherche d’énergies nouvelles ne doit pas pour autant se
faire en dehors d’une certaine éthique écologique.

En effet depuis quelques années, une prise de conscience planétaire du respect de
I’environnement est réelle, et, face aux derniéres catastrophes climatiques (sécheresses en
Ethiopie, tsunami en Asie et peut €tre sécheresse en France et raz de marée aux USA), elle
s’accentue. En témoigne 1’acceptation du traité¢ de Kyoto sur la minimisation des rejets de gaz
a effet de serre par la plupart de pays industrialisés ou la décision européenne de diminuer le
taux de soufre des moteurs diesel de 50ppm a 10ppm d’ici 2010.

En 1902, deux frangais P. Sabatier et J.B. Senderens réussirent la premicre
hydrogénation catalytique des molécules CO et CO; en méthane (CH,), grace a des
catalyseurs au cobalt ou au nickel. Quelques années plus tard, deux allemands H. Tropsch et
F. Fischer mirent au point un procédé industriel, aujourd’hui portant leurs noms, permettant
de transformer le monoxyde de carbone (CO) et ’hydrogene (H;) en hydrocarbures et alcools.
L’intérét de ce procédé est que le mélange « CO+H, », appelé gaz de synthese, peut étre
obtenu a partir de charbon ou de gaz naturel. Néanmoins ce procédé fut abandonné vers le
milieu du XX*™ siécle dans les plupart des pays car il n’était pas assez rentable face a
I’exploitation du pétrole.

Aujourd’hui, I’envol du prix du baril de pétrole et les réserves prouvées de gaz naturel
en constante progression font que le procédé Fischer-Tropsch suscite nouveau un intérét
grandissant aupreés des multinationales de 1’énergie. En effet, I’utilisation du gaz naturel par
I’intermédiaire du gaz de synthése « CO+H; » permet de générer des hydrocarbures propres,

principalement du diesel sans soufre et sans aromatiques et d’étre plus indépendant vis & vis
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des pays producteurs de pétrole. De plus, le colt de revient du procédé est de plus en plus
compétitif face au pétrole.

C’est pour cela que les recherches concernant le procédé Fischer-Tropsch
s’intensifient, notamment sur I’optimisation de la préparation des catalyseurs.

Deux types de métaux peuvent étre employés pour faire des catalyseurs industriels
dédiés au procédé Fischer-Tropsch : le fer et le cobalt.

Les catalyseurs & base de fer ont trouvé leur utilisation dans la production des
hydrocarbures légers, des oléfines et des oxygénés (procédé FT a haute température).

La nouvelle génération des procédés Fischer-Tropsch est fondée sur 1'utilisation du gaz
de syntheése « CO+H; » produit a partir du gaz naturel caractérisé par un rapport H,/CO
important. Ces nouveaux procédés ont pour objectif la production de diesel et
d’hydrocarbures lourds (cires). Pour cela, la conversion du monoxyde de carbone se réalise
grace a des catalyseurs a base de cobalt présentant des particules de cobalt métalliques
dispersées sur un support poreux.

C’est dans ce contexte, que 1’étude, décrite dans ce manuscrit, a été réalisée. Son sujet
porte sur I'influence des précurseurs et du prétraitement des catalyseurs, a base de cobalt
supportés sur de la silice, sur la genése des sites actifs pour la réaction Fischer-Tropsch dans
les catalyseurs. Cette étude se divise en cinq chapitres.

Le chapitre I rend compte de 1’état des connaissances dans le domaine du procédé
Fischer-Tropsch. Dans ce chapitre sont rassemblées diverses informations concernant
I’historique du procédé Fischer-Tropsch, sa description ainsi qu’une présentation des travaux
de différents auteurs sur la préparation et la caractérisation de catalyseurs ainsi que leur
comportement face gaz de synthése « CO + H; ».

Le chapitre II rappelle les protocoles expérimentaux mis au point pour synthétiser les
catalyseurs ainsi que les réglages des techniques courantes de caractérisations.

Le chapitre IIT est consacré a I’étude de I’influence du précurseur de cobalt et du
prétraitement thermique sous air lors de la préparation du catalyseur sur la phase active
obtenue. Le choix du précurseur et des conditions de prétraitement seront optimisés pour
avoir une phase ayant la meilleure réactivité possible.

Le chapitre IV rapporte les améliorations obtenues tant au niveau structurale que
catalytique par ajout de promoteurs a base de ruthénium ou de rhénium.

Le chapitre V propose de suivre 1’élaboration de catalyseurs suivant des protocoles de
synthése récemment apparus dans la littérature et de les comparer aux préparations

traditionnelles exposées dans les chapitres Il et I'V.




Chapitre 1

La synthese Fischer-Tropsch




I- La Synthése Fischer-Tropsch

Depuis la découverte de la réaction et son industrialisation il y a un siécle , la synthése
Fischer-Tropsch, qui consiste a transformer le mélange gazeux « CO+H, » issu d’une source
naturelle de carbone (charbon, gaz naturel ou biomasse) en produits hydrocarbonés (alcanes,
alcénes, alcools), a fait 1’objet de nombreux travaux [1] tant au niveau industriel
qu’académique. Ceux-ci se portent sur I’optimisation de 1’obtention des réactifs (CO+H,),
I’amélioration du design des réacteurs dans lesquels la réaction se produit et sur I’étude des
catalyseurs afin de permettre que ceux-ci convertissent fortement le gaz de synthése (CO+H;)
vers des produits de réaction préférentiels.

Aprés un bref rappel historique du procédé Fischer-Tropsch, dans ce chapitre seront
exposés les quelques principaux points de « 1’état de I’art » immense de la synthése Fischer-
Tropsch, permettant d’aborder les travaux exposés dans les chapitres suivants. Aprés une
bréve description des procédés de génération du gaz de synthése « CO+H; », les grands
aspects fondamentaux de la synthése Fischer-Tropsch (réactions, thermodynamique et
procédés) seront abordés. Ce chapitre sera cloturé par 1’étude de quelques travaux concernant

la fabrication des catalyseurs permettant d’introduire le sujet de la thése.

A- Historique de la réaction Fischer-Tropsch

Il y a un siecle (1902), Sabatier et Senderens synthétisérent, graice a un catalyseur a
base de nickel, du méthane (CHy) a partir d’un gaz de synthése (mélange de CO+H,; obtenu a
partir d’une source carbonée tel du charbon ou du gaz naturel). Une dizaine d’années plus
tard, ’industriel BASF déposait un brevet sur la synthése d’hydrocarbures liquides a partir
d’un catalyseur a base de cobalt et d’un mélange de CO et H,. Ce n’est que depuis 1936 que
la synthése d’hydrocarbures a partir du mélange gazeux « CO+H; » issu principalement du
charbon, sur catalyseurs Fe et Co deviendra un procédé industriel grace aux travaux de deux
allemands F. Fischer et H. Tropsch [2].

A partir des années quarante, les réserves de pétrole semblant limitées, le spectre d’une
augmentation du prix du brut provoqua ’essor d’unités de synthése d’hydrocarbures a partir
du charbon bon marché. De 1936 a 1945, le procédé Fischer-Tropsch fut utilisé
principalement par 1I’Allemagne nazie (9 sites de production contre 1 en France), ce qui lui
permit de s’approvisionner a hauteur de 750000 tonnes d’hydrocarbures par année [2]. A la
fin de la guerre la découverte de réserves pétroliéres au Moyen-Orient ne provoqua pas
I’inflation du prix du brut et, par manque de rentabilité, la plupart des sites de production

Fischer-Tropsch furent progressivement arrétés.
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A partir des années cinquante, I’Afrique du Sud possédant de grandes ressources
charbonniéres, a partir desquelles le gaz de synthese peut étre obtenu, et alors marginalisée
par la communauté internationale pour cause d’apartheid, décida d’assurer son autosuffisance
énergétique grace au procédé Fischer-Tropsch. La société d’état sud africaine SASOL [3] fut
créée et implantera trois unités de production d’hydrocarbures de 1955 a 1983. La premiére
unité construite avait une capacité de 240000 tonnes par an, les deux suivantes créées en 1980
et 1983 (SASOL II et III), une capacité de 2000000 tonnes d’hydrocarbures par an [4]. Cette
production fait qu’aujourd’hui, I’ Afrique du Sud est le principal pays industriel a avoir réussi
a implanter de fagon durable la production d’hydrocarbures a partir du procédé Fischer-
Tropsch.

Apres les chocs pétroliers de 1973 et 1975, I’intérét des pays industrialisés, pour
trouver d’autres productions alternatives d’énergies comme le nucléaire, le solaire mais aussi
d’autres sources pour s’approvisionner en hydrocarbures, fut grandissant.

Aujourd’hui I’intérét pour le procédé Fischer-Tropsch est surtout lié au gaz naturel. En
effet, le gaz naturel associé au pétrole, a partir duquel peut-étre aussi synthétisé le gaz de
synthése « CO+H; », est bien souvent réinjecté dans les puits pour maintenir la pression de
gisement ou simplement briilé & la torche sur les sites de production entrainant une pollution
par rejet de CO,. Sa forme gazeuse en fait une valeur énergétique moindre que celle du
pétrole (I’énergie contenue dans 1 m® de pétrole brut correspond & 1000 m® de gaz naturel) et
son transport peu pratique [5]. Cependant, par la découverte de ses réserves mondiales en
constante progression (131000 Millions de tonnes équivalent pétrole) avoisinant celles du
pétrole (143000 Millions de tonnes), par des procédés de purification qui en font une maticre
premiére « propre » et par le souhait des pays industrialisés de devenir indépendants de
I’OPEP, le gaz naturel devient de plus en plus incontournable et relance les recherches sur le
procédé Fischer-Tropsch. De plus le procédé Fischer-Tropsch, permettant la conversion du
gaz de synthése en hydrocarbure liquide, propose un transport plus aisé de la matiere mais
nécessite la mise en place d'unités de conversion au pied des gisements.

Depuis un vingtaine d’années un regain d’intérét pour le procédé Fischer-Tropsch est
bien présent, en témoignent les brevets [1] et unités de transformation parues ces derniéres
anneées :

- « Methanol to gasolin » déposé en 1985 par Mobil qui s’est traduit par la création
d’une unité de production d’essence a fort indice d’octane de 600000 tonnes par année en

Nouvelle-Zélande.
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- « Midlle Distilate Process » de Shell en 1989 qui donna naissance a une unité de
production en Malaisie.

- « Mossgas Fischer-Tropsch » en 1992 qui permet la transformation du gaz naturel
offshore.

En 1993, la société SASOL en commandant un réacteur slurry, a relancé ce procédé
qui fut délaissé vers les années 1960 pour raisons économiques.

D’ici 2005 I'unité de production « gas to liquids » en cours d’implantation au Nigeria
par la «joint venture » Chevron Nigeria Limited / NNPC entrera en activité. Cette unité,
construite par la société Sasol Chevron, devrait convertir 9 millions de m> de gaz naturel en
hydrocarbures [6]

Tres récemment (2001), Qatar Petroleum et SASOLI ont créé une joint venture afin de
d’implanter une unité « Gas to liquids » au Quatar. Cette unité, reposant sur une technologie
de réacteurs slurry, transformera, par journée, 10 millions de m® de gaz naturel en 24000

barils de fuel, 9000 barils de naphta et 1000 barils de GPL [3].

Ainsi, les travaux menés actuellement sur la conversion indirecte gaz naturel par le
syntheése « CO+H; » se divisent principalement en deux catégories [figure I-2] :
e La production de méthanol, qui peut servir de carburant dans les transports ou de matiére
premiére dans la pétrochimie.
e La production sélective d’hydrocarbures principalement de type gazol. En effet I’avantage
des hydrocarbures, synthétisés a partir du gaz naturel par le procédé Fischer-Tropsch, est
leur pureté caractérisée par leur faible teneur en soufre et un indice de cétane d’environ 70

correspondant ainsi au norme requise pour la protection de 1I’environnement.

Méme si ’avenir des hydrocarbures synthétisés a partir du gaz naturel ou du charbon
devrait prendre de plus en plus d’importance dans les prochaines décennies, il n’en reste pas
moins qu’a tres court terme, le facteur économique est sa principale limite pour une
exploitation industrielle & grande échelle. De plus, 1’énorme consommation du pétrole par la
Chine et bientdt I’Inde, ainsi qu’une politique volontariste de certains pays industrialisés pour
conquérir les réserves pétrolieres montrent que ’utilisation du gaz naturel comme source
d’hydrocarbures (et par conséquent du procédé Fischer-Tropsch) ne serait pas juste une

alternative environnementale mais aussi humaine.
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B- Valorisation du gaz naturel

Le gaz naturel est majoritairement constitué de méthane (CH4) mais aussi
d’hydrocarbures légers (C,-Cy), de composés soufrés (H,S, mercaptans), azotés, chlorés et de
métaux (Hg, Pb, As). Apres élimination des ces impuretés, le méthane peut étre valorisé en
étant converti selon deux voies [7] en hydrocarbures :

- soit par la voie « directe » [figure I-1] par activation de la liaison C-H. Cette voie est
trés peu utilisée du fait que la molécule de méthane soit tres stable, peu réactive (Ec.y =
431kJ) et conduit a des produits fabriqués en faible quantité.

- soit par la voie « indirecte » [Figure 1-2] via le gaz de synthése (CO+H,) qui pourra,
grice aux catalyseurs dédiés a la réaction Fischer-Tropsch, étre transformé principalement en

alcanes, alcénes et alcools.

Acetyiene

Méthane!

Ethyléne
Formot

Ethane

Température
arc électrique

GAZ
NATUREL .
(CHa)

Bisulfure
de
carbone

Chioro-
méthanes

(= Ethyléne
ou propylena)

Figure I-1 : Les différentes voies de conversion directe du méthane d’apres [7]

La facilit¢ de transformation du gaz naturel en gaz de synthése « CO+Hj; » avec sa
grande possibilité de transformation postérieure, fait de la voie de conversion indirecte du gaz
naturel la meilleure alternative a sa valorisation. C’est donc a partir du gaz de synthese
« CO+H; » (syngas en anglais) que le gaz naturel peut étre valorisé et permet d’obtenir ainsi

des hydrocarbures et alcools selon le procédé Fischer-Tropsch.
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Figure I-2 : Les différentes voies de conversion directe du méthane d’aprés [7]

Avant son utilisation en tant que réactif dans la synthése Fischer-Tropsch, le gaz de
synthése, peut étre principalement obtenu selon deux réactions a partir du méthane [7, 8], le
vaporéformage et 1’oxydation partielle.

Le vaporéformage du méthane (steam-reforming) est catalysé au nickel a 430°C . Ce
procédé, endothermique, est largement répandu car il permet d’obtenir une concentration
d’hydrogéne assez importante qui trouve son utilité dans les procédés d’hydrotraitement des
coupes diesels pour la suppression des aromatiques. La réaction de transformation du gaz
naturel en mélange « CO+H, » par vaporéformage peut étre décrite par :

CH4 + HzO =CO+ 3H2

L’autre voie d’obtention du mélange « CO+H, » est ’oxydation partielle du méthane
sous 20 a 30atm a 1400°C. Ce procédé présente un intérét certain puisque le rapport CO/H,
obtenu avoisine la valeur de %2 qui est préconisée pour la synthése d’hydrocarbure lors de la
syntheése Fischer-Tropsch. De plus sa forte exothermicité présente un avantage industriel
supplémentaire. L.’ oxydation partielle est décrite par 1’équation :

CH4 + 1/2()2 =CO+ 2H2

D’autres procédés industriels [7, 8] tels le reformage du méthane au CO, qui permet

d’avoir un rapport H,/CO compris entre 1 et 3, le reformage autothermique avec un rapport
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H,/CO d’environ 2,5 peuvent étre aussi exploités. Il existe aussi [8] le reformage combiné
(two-step reforming) qui est le mélange des procédés steam-reforming et reformage
autothermique mais qui n’est pas avantageux financiérement.

Le rapport H»/CO peut étre ajusté industriellement en fonction de la valorisation
choisie par action sur la température de la réaction de conversion du CO (Water Gas Shift :

CO + H;0 = CO; + Hy) et/ou élimination de I’hydrogéne ou du dioxyde de carbone [7].

Il ne faut pas négliger cette étape d’obtention du gaz de synthése qui est une opération
importante dans le cadre du procédé Fischer-Tropsch, puisqu’elle représente 55 a 60% des

investissements pour une unité de production d’hydrocarbures lourds [7].
Apres obtention du gaz de synthése, la production d'hydrocarbures et d’alcools devient
alors possible a l'aide du procédé Fischer-Tropsch dont les principales caractéristiques sont

exposées ci-apres.

C- Les réactions, la thermodynamique et la cinétique de la synthése Fischer-Tropsch :

C1- L’ensemble des réactions de la synthése Fischer-Tropsch

La synthése Fischer-Tropsch est un ensemble de réactions qui conduit a la formation
d’une grande diversité de produits principalement d’alcanes (paraffines), des alcénes
(oléfines) ou encore des produits oxygénés (alcools). Le tableau I-1 présente ces principales
réactions :

Tableau I-1 : Principales réactions de la synthése Fischer-Tropsch

(2n+1) Hz +nCO== CnH2n+2 +n H20

Formation d’alcanes (n+1)H, + 2nCO == C,Hy,., + n CO,

2n H2 +nCO == CnHZn +n H20

Formation d’alcénes n H, + 2nCO == C,H,, + n CO,

Formation d’alcools 2n H; + nCO == C,H;,+;OH + (n-1) H,0
ormation d’alco (n+1) H, + 2n-1) CO == C,H,,,;OH + (n-1) CO,

Les sous-produits formés (H,O et CO,) et les réactifs de départ peuvent interagir en
donnant naissance a des réactions secondaires indésirables décrites dans le tableau I-2.

Si elles se produisent ces réactions peuvent bouleverser le rapport CO/H; et ainsi
perturber la sélectivité désirée. Dans le cas de la réaction de Boudouard [tableau I-2] le
catalyseur peut étre coké et perdre ainsi son activité.

A ce systtme complexe de multiples réactions de la synthése Fischer-Tropsch

s’ajoutent les réactions possibles sur les produits principaux (alcanes, alcénes, alcools) aprés
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leur formation. En effet, sans interdiction thermodynamique, un alcane pourra s’isomériser,

un alcool se déshydrater ou encore un alcéne s’hydrogéner.

Tableau I-2 : Caractéristiques des principales réactions indésirables pour la réaction Fischer-Tropsch

CO +3H, == CH, + H,O  AHp(600K)= -241.8 kJ M¢éthanation a partir du gaz de synthése : formation de

L _ méthane & haute température et/ou par un gaz de
2CO + 2H, = CH, + CO, AHR(600K)= -254,1 kJ synthése faible en CO

Meéthanation a partir de CO, : formation de méthane a

CO, + 4H, ==CH, + 2H,0 AHR(600K)=-175,0 kJ température >300°C & partir de CO,.

Formation de coke par disproportionation de CO
2CO==C+CO, AHR(600K)= -134,0 kJ (réaction de Boudouard), ce qui conduit 4 la
désactivation du catalyseur

Conversion du CO par « Water gas Shift »,
CO+H,0=H, + CO, AHR(600K)=-39,0 kJ | principalement avec les catalyseurs a base de fer ou de
cobalt peu réduits [9]

Bien que le mécanisme exact de la réaction fasse encore débat dans la littérature [10,
paragraphe E], la réaction de Fischer-Tropsch peut étre considérée comme la polymérisation
de monomeéres carbonés (issus de la réaction entre CO et H»), a la surface d’un métal, pour
former une chaine hydrocarbonée. Les réactions élémentaires d’obtention de ces monomeres

probablement de type « CH; », sont récapitulées dans le tableau I-3 d’aprés [11].

Tableau I-3 :Réactions de synthése, et enthalpies standards associées, des entités monomeéres
de type « CH,» au cours de la réaction Fischer-Tropsch

(a) CO + 2H, — (-CH,-) + H,0 AH(227°C)= -165,0 kJ
(b) 2C0 + H, — (-CH,-) + CO, AHR(227°C)= -204,7 kJ
© 3C0 + H,0 —» (-CH,-) + 2C0O, AH(227°C)= -244,5 kJ
) CO, + 3H, - (-CH,-) + 2H,0 AHR(227°C)=-125,2 kJ

La formation des monomeres est fonction du rapport CO/H, du gaz de synthése. Pour
un rapport steechiométrique CO/H; = 1/2, la réaction (a) sera la plus favorisée. La réaction (d)

produit I’entité monomere a partir de CO,, sous produit de la réaction.

C2- Thermodynamique et Cinétique de la synthése Fischer-Tropsch

C2a- Contrdle thermodynamique

Toutes les réactions qui ont lieu au cours de la synthése Fischer-Tropsch sont
exothermiques, ce qui provoque de forts dégagements de chaleur.

Hindermann et al. [12], passant en revue les aspects mécanistiques de la formation des
hydrocarbures et alcools par I’hydrogénation du CO, citent entre autres les travaux réalisés

par Storch et al. [13] sur la thermodynamique des réactions Fischer-Tropsch [Figure I-3].
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Figure I-3 : Evolution de [’énergie libre standard des produits
d'apres [12], pour les réactions Fischer-Tropsch :
n CO + 2n H,—C,H3,+,OH + (n-1) H,0
nCO + 2n+1] HZ_)CnHZrH-Z +n Hzo
n CO + 2n H—~C,H,, + n H20

Ainsi, dans la gamme de température de la synthése Fischer-Tropsch (190-400°C), la
synthése du méthane est favorisée par la thermodynamique. Pour une température donnée,
sous régime thermodynamique, la probabilité de formation des produits est donc la suivante :

Méthane > Alcanes > Alcénes > Alcools

Quand la température augmente (T>400°C), la thermodynamique favorise la formation
d’alcénes par rapport aux alcanes, mais la production de méthane reste toujours favorisée.

L’obtention du méthane n’étant pas la finalité du procédé Fischer-Tropsch, 1’équilibre
thermodynamique ne doit pas étre atteint. Cet équilibre thermodynamique est atteint de fagon
suffisamment lente pour permettre d’orienter cinétiquement les réactions grace a ’emploi de

catalyseurs pour tenter d’avoir un contréle sur les produits formés.

C2b- Contrble cinétique et sélectivité

L’utilisation de catalyseurs permet des réactions loin de 1’équilibre thermodynamique
et sous contrdle cinétique ce qui favorise I’obtention de produits qui ne seraient que tres

difficilement formés sous contrdle thermodynamique.
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De nombreux modeles mathématiques ont été proposés pour expliquer la distribution
des produits obtenus au cours de la synthése Fischer-Tropsch. Le plus connu est celui de
Anderson-Schulz-Flory (ASF) [13, 14] qui se base sur le principe d’une polymérisation
successive de monomeéres a la surface du catalyseur en supposant que les réactions de
propagation et de terminaison affectent uniquement 1’atome de carbone terminal de la chaine

naissante. La distribution ASF en hydrocarbures est définie par :

Wi =n o™ (1-0)®
Wi, : % massique en hydrocarbure a n atomes de C
o : facteur de probabilité de croissance de chaine défini par : V,, / (V, + V)
avec : V, : vitesse de propagation de la chaine

V. : vitesse de terminaison de la chaine

La figure I-4 résume la distribution massique moyenne des hydrocarbures en fonction
de la probabilité de croissance a. Si a tend vers 0, la production sera de faible poids
moléculaire moyen. A contrario, si o tend vers 1, les hydrocarbures formés auront un haut
poids moléculaire moyen. Pour obtenir de longues chaines carbonées, il est donc primordial

d’obtenir des grandes valeurs de o (>0,9).

Cire: Cig+

Essence: C5-Cy,

N
>
o

Distribution massique des
hydrocarbures
j=]
i

Gazole: Cy2-Cqg

0.4 06 ) 08
Probabilité de croissance de chaine

Figure I-4: Distribution en poids des coupes gaz, essence, gazole et cires en fonction
de la probabilité de croissance des chaines hydrocarbonées.

D'apres l'analyse de la distribution des hydrocarbures en fonction de la croissance de

chaine «a, il est remarquable qu'aucune coupe essence, gazole ou cire ne peut étre obtenue
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pure. Seul le méthane pour un degré de polymérisation a=0 est obtenu avec une teneur égale a
100%. Ainsit la fraction molaire maximale d’un hydrocarbure Cn avec n>2 est donnée par :
W™ =4n (n=D" D™
! (n+1)™

La distribution des produits de réaction FT selon le modele ASF reste trés théorique et
des écarts expérimentaux peuvent étre observés, notamment du fait des réactions indésirables
mais aussi suivant le réacteur utilisé, le catalyseur et les conditions opératoires. Son domaine
d’application dans les réacteurs en lit fixe reste limité aux faibles conversions. En effet le
«a» est un rapport de vitesses dépendantes de la concentration des espéces. A forte
conversion, la concentration des réactifs et produits de réaction n’est homogene dans le lit
catalytique. Par conséquent I’utilisation du modéele ASF peut s’avérer erronée si la conversion
est trop importante.

D’un point de vue pratique lors d’une réaction Fischer-Tropsch ne générant pas
d’alcools, « W,» est donné approximativement par la surface «S,» des pics
chromatographiques de chaque coupe C, des produits obtenus [Chapitre II]. Le tracé
log(Wn/n)=f(n) (soit log(Sy/n)=f(n)) donne une droite dont la valeur de la pente permet
d’accéder a a. La figure I-5 présente la détermination expérimentale de o pour un catalyseur
Co/SiO, testé a pression atmosphérique (190°C, CO/H, =1/2, conversion ~8%)).

Sur la figure I-5, la détermination de la probabilité de croissance de chaine « o » selon

le modéle ASF semble étre valable pour le domaine de coupes hydrocarbonées Cs-C;7.

121 o ‘
1"
10 °
Z__r 8
7 y=-0,2525x + 11,279
(R? =0,9936)
6 alpha=0,78
5 4
p : S ‘ ‘ , ]
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Nombre de carbone (n) de la coupe

Figure I-5 : Résultats expérimentaux obtenus pour la détermination de la valeur de la probabilité
de croissance de chaine entre (Cy4 et C;;) pour un catalyseur Co/SiO; testé a pression atmosphérique.
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En effet par rapport a la droite de référence pour cet exemple (y=-0,2525x+11,279), il
semble y avoir une déviation positive (=au dessus de la droite) de la coupe C; et une déviation
négative (=au dessous de la droite) pour les chaines hydrocarbonées des coupes C, et dans
une moindre proportion Cs.

Cette déviation de la distribution des coupes C;-C4 par rapport au modele ASF est
constante et généralement observée dans la littérature.

L’explication donnée est que les alcenes de ces coupes (éthylene et propeéne) possedent
une insaturation qui peut les rendre trés réactifs vis-a-vis du métal des catalyseurs. Ces
molécules peuvent alors se ré-adsorber puis étre activées pour donner du méthane ou étre
insérées dans des chaines hydrocarbonées en formation. Il a été¢ démontré que 1’ajout d’éthéne
permettait d’augmenter de fagon significative I’activité du catalyseur en initiant la formation
des chaines hydrocarbonées [15]. La déviation positive de la coupe C; peut aussi étre
expliquée par le fait d’une inhomogénéité thermique dans le réacteur, c’est a dire localement
des points chauds qui permettraient le craquage d’hydrocarbures longs et favoriseraient la
formation de méthane.

Il n'est pas rare d'avoir des distributions s’éloignant des prédictions du modéle ASF
pour les coupes gazole et cire aux prédictions du modele développé par Anderson-Schulz-
Flory pour les coupes gazole et cire.

En effet Iglesia et al. [16, 17, 18] ont observé, lors de I’analyse de la réactivité d’un
catalyseur a base de Ru dans un lit fixe, que plus les a-oléfines (=alcénes primaires) formées
¢taient longues, plus leur probabilité de ré-adsorption a la surface du catalyseur était élevée,

favorisant ainsi les réactions secondaires.

Pore du .
catalyseur Particule Temps de
» de Ru quulde’; Gaz @ residence
_ ] ‘ affecté par
- i la VVH
+
’ /Cn CO+H, Gradient de
/‘ w.“ concentration
a-oléfine paraftine de COetH,
¢ négligeable

S o— o——— - o—- oo S S, i o oo, WO

Temps de résidence non . .
affecté par la VVH Gradient de concentration et

degré de ré-adsorption
dépendant de n

Figure I-6: Représentation schématique du comportement possible d'une a-oléfine
dans un pore rempli d'hydrocarbures selon Iglesia et al. [17]
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Leur modéle pour expliquer ce phénomeéne se base sur la taille de I’a-oléfine, sa
diffusion et donc son temps de séjour dans le pore rempli d’hydrocarbures liquides, le nombre
de particules métalliques qu’elle peut rencontrer dans le pore ainsi que la vitesse spatiale
horaire (V.V.H.) entrainant réactifs et produits dans le réacteur. La figure [-6 représente de
fagon schématique ce modgele.

Quand I'o-oléfine se ré-adsorbe, elle initie une nouvelle chaine hydrocarbonée plus
longue. Si celle-ci se désorbe en tant que paraffine (alcane) elle quitte le pore. Si elle se
désorbe en tant que nouvelle a-oléfine elle peut se réadsorber et devenir encore plus longue et
ainsi de suite...

En étudiant le comportement d’un catalyseur a base de cobalt dans un réacteur slurry,
Schulz et Claeys [19, 20] ont établit un modele cinétique expliquant les déviations au modéle
ASF en mettant aussi en cause les réactions secondaires. Par contre, ils établissent un modele
cinétique reposant sur la solubilité des oléfines (=alcenes) dans les produits de réactions
liquides. Selon ces auteurs, plus 1’oléfine a un nombre de carbone élevé, plus elle est soluble
dans les produits de réactions liquides enrobant le catalyseur et donc plus elle a de probabilité

de se réadsorber pour réagir a nouveau et initier de plus longues chaines hydrocarbonées.

D- Mise en ccuvre industrielle de la synthése Fischer-Tropsch

Dans ce paragraphe sont exposés les principaux points du procédé Fischer-Tropsch,
les parametres a prendre en compte ainsi que les réacteurs généralement utilisés. En effet, la
synthése Fischer-Tropsch peut s’effectuer industriellement dans trois types de réacteurs

différents : le réacteur en lit fluidisé, le réacteur en lit fixe et le réacteur « slurry ».

D1- Les conditions expérimentales

Température, pression, temps de contact et vitesse spatiale sont des parameétres
influant sur les produits obtenus. Le tableau I-4 résume les tendances réactionnelles en
fonction de ces paramétres. Certaines de ces tendances s’expliquent simplement.

Les réactions FT étant exothermiques, il est préférable de travailler a basse
température. En effet avoir une température trop élevée a pour conséquence et désavantage de
se rapprocher de I’équilibre thermodynamique et de former préférentiellement du méthane
non souhaité et de favoriser les réactions de craquage des chaines hydrocarbonées ce qui a

pour conséquence de diminuer la croissance de chaine (o).
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L’ensemble des réactions FT va vers une diminution du nombre de moles, il est donc

préferable de travailler a haute pression (2-50bars).

Tableau I-4 : Influence des paramétres réactionnels d’apreés [21]

Paramétres Séle(ftivité en Croissapce Sélec'ti.vité en Ta-u_x de
méthane de chaine oléfines ramification
/ Température / \ = / /
/ Pression z\ / / /
/1 Hp/CO 7 N N -A
/ Vitesse spatiale / \ * /

\ a faible conversion, / a forte conversion, / non déterminé, = relation complexe

/ accroissement en fonction du paramétre croissant

\diminution en fonction du parametre croissant

Lorsque le ratio H,/CO augmente, la proportion d’H, devient plus importante,
favorisant alors une terminaison des chailnes par hydrogénation et non par [(-élimination
[paragraphe D]. Cect entraine alors une diminution de la probabilité de former des oléfines
(=alcénes) et donc d’avoir leurs ré-adsorptions possibles, donc de synthétiser de longues

chaines hydrocarbonées, d’oul une diminution de la croissance de chaine (o).

Ces parameétres doivent alors étre judicieusement ajustés et adaptés en fonction du

réacteur choisi et des produits voulus.

D2- Le réacteur a lit fixe

C’est le type de réacteur « historique » de la synthése Fischer-Tropsch. Hans Fischer
et Franz Tropsch ont réalisé leur premiere synthése dans ce type de réacteur qui prendra une
importance industrielle des 1927. Commercialisé par la société ARGE, c’est aussi le type de
réacteur utilisé en Allemagne durant la derniére guerre mondiale.

Installé en 1955 dans la premiere unité de conversion Sud-Africaine SASOL I [22]. Ce
réacteur, schématisé par la figure I-7, permet de travailler a pression atmosphérique ou
modérée et a des températures relativement basses (200-250°C). 11 est composé de 2050 tubes

de 12m de long, d’un diametre de S5cm rempli de catalyseur a base de fer [23, 24].
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Gaz de synthése

Réchauffeur
de vapeur

Collecteur

de vapeur
P = Sortie de vapeur
2"~~~ Admission eau
A A= d'alimentation
H ’-— ]
- # S .L L.
- [ T - - - ’-J -
1 HH
Réseau de tubes — T T~ Réseau de vapeur
remplis de catalyseur intérieure

S~ Sortie

produits gazeux

~~ Sortie des cires

Figure I-7 . Réacteur en lit fixe d’apreés [26].

A cause de la forte exothermicité des réactions Fischer-Tropsch, la prise en compte du
faible transfert de chaleur limite le maximum de conversion possible dans ce type de réacteur.
Néanmoins un maximum de chaleur est évacué en vaporisant de 1’eau dans un circuit paralléle
a celui des tubes contenant le catalyseur.

Les principaux avantages et désavantages [4, 23, 24, 25] du réacteur en lit fixe sont

regroupés dans le tableau I-5.

Tableau I-5 : Avantages et désavantages d’un réacteur en lit fixe

Avantages Désavantage

e Récupération facile des hydrocarbures|e Coiit élevé de I’installation

lourds (wax) e Colt de compression élevé dii & un
o Les poisons sont stoppés dans les recyclage important des gaz et d’une perte

premieres couches du lit et n’affectent de charge de I’ordre de 3 a 7 bars

donc pas trop I’activité des catalyseurs e Chargement et déchargement long
e Pas de probléme d’érosion du catalyseur provoquant 1’arrét de la production
e Passage facile du lit fixe de laboratoire a|® Probléme de diffusion

la production industrielle & grande échelle |e  Possibilité de bouchage surtout pour les

catalyseurs a base de fer a T°>260°C

D3- Les réacteurs a lit fluidisé
Le premier réacteur commercial a lit fluidisé fut créé par la firme américaine Hydrocol
Plant au Texas dans le milieu des années 1950. Sa durée de vie fut courte. Il s’agissait d’un

réacteur a lit fluidisé fixe (ou a ébullition) [26, figure 1-8].

20




I- La Synthése Fischer-Tropsch

. \ =~ Produits ——cProduits gazeux
| v CYCLONES
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| Lit fluidisé

o~ Eau
Catalyseur ‘ d'alimentation
| r de chaudiére

Y} o RESEPVOIP
de catalyseur

~ Distributeur de gaz

Vannes guillotines :
o~ Alimentation totale

e 507 de synthése

Lit fluidisé circulant Lit fluidisé fixe

Figure 1-8 . Les deux types de réacteurs a lit fluidisé d’aprés [26]

Un autre type de réacteur a lit fluidisé fut créé. Il s’agit du réacteur a lit fluidisé
entrainé [figure I-8]. Commercialisé par la société Kellogg, ce type de réacteur fut aussi choisi
lors de I’'implantation de 1’unité de production SASOL 1. Ce procédé fut par la suite amélioré
par la technologie « SYNTHOL » et c’est encore avec ce type de réacteur que tournent les
unités SASOL IT et SASOL III.

D’une hauteur totale de 46m et d’un diamétre de 2,3m, les principaux avantages et

désavantages du réacteur en lit fluidisé entrainé sont regroupés dans le tableau I-4.

Tableau I-6 : Avantages et désavantages d’un réacteur en lit fluidisé entrainé [25, 26]

Avantages Désavantage
e Coiit de construction moindre que le lit fixe e  Mise en ceuvre difficile
o Faibles coiits de compression des gaz e  Séparation délicate du catalyseur et des produits de
e Recyclage du catalyseur en continu réaction d’autant plus que les particules de
s  Bon contrdle des flux thermiques catalyseur sont extrémement fines (<100pm)
e Meélange homogéne du catalyseur et des réactifs, |®  Usure rapide
pas de probléme de diffusion

D4- Le réacteur slurry

Ce procédé longtemps délaissé pour des raisons économiques retrouve un regain
d’intérét [19, 20, 26, 27] car il permet un bon contrdle et une bonne homogénéité de la
chaleur, ce qui autorise une synthése a haut taux de conversion avec de forts débits gazeux

(CO/H;) et a moyenne température (néanmoins <280°C pour éviter le craquage).

21




I- La Synthése Fischer-Tropsch

Dans ce réacteur [figure 1-9], le gaz de synthése traverse le slurry qui est une

phase liquide (C;s+) contenant le catalyseur en poudre d’un diamétre d’environ 50um pouvant

entrainer des limitations de transport du réactif vers le grain de catalyseur.

/I—i__——\o Produits gazeux

e Eau d'alimentation

~}—= Produits liquides

= <— (zaz de synthese

Lit "Slurry"
de chaudiére

(cires)

Distributeur de gaz

Figure I-9 : Représentation schématique d’un réacteur slurry d’apreés [26].

Le tableau I-7 représente les avantages et désavantages généraux d’un réacteur slurry.

Tableau I-7 : Avantages et désavantages d’un réacteur en slurry

Avantages

Désavantage

Faibles colits de construction (<de 40% au lit fixe)
Faibles coiits de compression des gaz

Recyclage du catalyseur en continu

Bon contréle des flux thermiques

Mélange homogéne du catalyseur et des réactifs,
pas de probléme de diffusion

Fort taux de conversion possible

Concentration du catalyseur dans le slurry limitée
(existence d’une valeur optimum)

Séparation délicate du catalyseur et des produits de
réaction d’autant plus que les particules de
catalyseur s’érodent au cours de la réaction
Présence de soufre

Changement d’échelle compliqué

DS- Vers les réacteurs a plaques

Face aux problémes d’exothermicité engendrés par la réaction Fischer-Tropsch et aux

nombreuses réactions secondaires que cela peut engendrer, le réacteur slurry est donc la

meilleure alternative pour optimiser le contréle thermique. Néanmoins une nouvelle

conception de réacteur émerge depuis les années 1980, il s’agit des micro-réacteurs a plaques.

De par leurs faibles dimensions, les micro-réacteurs a plaques présentent de nombreux

avantages. Ils permettent d’une part un contrdle trés précis des parametres de la réaction

(température de réaction, concentrations de réactifs mis en jeu) et d’autre part leur structure

permet le développement d’une grande surface catalytique tout en augmentant les transferts
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de masses et de chaleur lors des réactions exothermiques. Leur conception est simple. Il s’agit
de micro-canaux sculptés dans une plaque d’environ Imm? revétus par un film catalytique.
dans lesquels le catalyseur est collé a la paroi avec une épaisseur d’une dizaine de pm [28,

figure I-10].

Coupe .
tranversale Réactifs Produits
~ lmm > LIQUIde de refroidissement
“ 4 Paroi métallique
Vue de face

Catalyseur

Figure I-10 : Représentation schématique du principe du micro-réacteur

Chaque plaque (20cmx10cm) est composée d’un micro-canal sillonné en « zig-zag »
d’environ 2m de long. En couplant plusieurs plaques les unes aux autres il devient alors
possible d’obtenir un systéme catalytique adapté & diverses réactions catalytiques (oxydation,
hydrogénation) et aussi performant qu’un lit fixe. Ce genre de concept n’est cependant pas
encore adapté a I’industrie mais reste trés prometteur comme le suggerent de récents travaux

[28, 29; 30].

Ce qui peut sembler comme un paradoxe est que la décision pour construire une unité
de production Fischer-Tropsch ne soit pas basée sur son cofit intrinséque mais sur les futurs
prix et disponibilité de pétrole brut. Il est rappelé ici que la partie la plus chere d’un complexe

Fischer-Tropsch est la production de gaz de synthése « CO+H; ».

E- Les mécanismes de 1a synthése Fischer-Tropsch vue de la surface du catalvseur:

Malgré de nombreux travaux sur le sujet et une connaissance globale sur la
thermodynamique des réactions, un grand mystére demeure sur le mécanisme réactionnel a la
surface du catalyseur. En effet celui-ci fait toujours l'objet de débat, car il est complexe de
suivre I'évolution des especes "in situ” a la surface du catalyseur a partir de 1'adsorption des
molécules réactives CO et H, jusqu'a la désorption de la multitude de produits pouvant étre

formés en passant par les intermédiaires réactionnels nombreux et difficiles a caractériser.
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De fagon générale les principales étapes sont 1’activation de CO, son hydrogénation
avec H,, donnant des monomeres C,Hy, puis I’assemblage de ces monoméres et enfin I’étape

de terminaison du polymére.

E1- Adsorption des molécules du gaz de synthése « CO+H; »
Ela- Adsorption de la molécule CO

Lors de la réaction les molécules de CO vont s’adsorber sur le catalyseur. Plusieurs
modeles d’adsorption de la molécule de CO sont connus [31, 32, Figure I-11].

La molécule de CO peut s’adsorber en position couchée ou « tilted », ainsi elle entre
en interagissant via sa liaison moléculaire sur un atome métallique [M], servant de site actif
au catalyseur. La molécule de CO peut se retrouver pontée (« bridge ») entrant ainsi en

interaction avec deux sites métalliques.

T W
| )
C==0 ©
M M M M
« Tilted » « Carbon down position » « Bridge »

Figure I-11 : Les différents modes d’adsorption de la molécule de CO

Cependant la description la plus répandue de 1’adsorption de CO sur un métal est celle
décrite par Blyholder (« carbon down position »). Selon ce modéle, il y a synergie entre le
métal et la molécule de CO. L’orbitale moléculaire occupée 3o non liante (HOMO),
majoritairement située sur I’atome de carbone, entre en interaction avec une orbitale atomique
libre « d » du métal de symétrie commune. Il y a donation électronique de la molécule de CO
vers le métal. Le métal enrichi en électron peut & son tour, par ’intermédiaire d’une orbitale
«d » de bonne symétrie, interagir avec 1’orbitale moléculaire 7 non occupée (LUMO), il
s’agit du phénoméne de rétrodonation électronique du métal vers la molécule de CO. La

figure I-12 présente de fagon schématique ce phénomeéne de donation-rétrodonation.
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Figure I-12 : Représentation schématique des interactions orbitalaires
entre le métal [M] et la molécule de CO

La rétrodonation a pour effet d’affaiblir ’énergie de la liaison C-O. Cette variation
d’énergie de liaison suite a la rétrodonation peut &tre suivie par spectroscopie infra-rouge dont
la mesure renseigne sur la force de la liaison C-O. Elle dépend du degré d’oxydation du métal
ainsi que de la coordinence de la molécule de CO. Le tableau I-8 fait état du nombre d’onde

en fonction du mode de chimisorption de la molécule de CO sur du cobalt :

Tableau I-8 : Nombre d’onde (cm™) caractérisant la Jorce de la liaison CO en fonction
du mode de chimisorption de la molécule CO sur le cobalt métallique d’apreés [12, 33, 34]

Mode de chimisorption Bande infra-rouge caractéristique (cm™)
CO4, 2145
Co’* & CO 2100-2200
Co’ < CO 2000-2100
Co’ & CO < Co° 1800-2000

La molécule de CO adsorbée sur le métal étant accepteur n*, plus le métal sera riche
en électrons, plus la rétrodonation sera forte donc plus la liaison C-O sera affaiblie jusqu’a
rompre dans certains cas permettant la formation de carbures. La molécule de CO peut donc
s’adsorber de fagon dissociative ou associative et ce, suivant la nature du métal et dans

certains cas, de la température comme le présente le tableau I-9.

Tableau I-9 : Mode de chimisorption du CO en fonction du métal et de la température [35]

Dissociatif Associatif .
Cr Mn Fe | Co Ni Cu
Mo T« | Ra Rh Pd Ag
w | Re  Os I Pt Au

T° ambiante T® de synthese (200-300°C)
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Ishihara et al. [36, 37] ont montré que la taille des particules couplée a la nature du
support peut aussi avoir une influence. Ainsi un support électro-donneur favorisera
’augmentation de la taille des particules et les enrichira d’électrons ce qui accentuera alors
leurs rétrodonations et favorisera alors la rupture de la molécule CO.

La taille des particules de cobalt joue aussi un r6le important dans la chimisorption de
CO. En effet il semblerait que le mode d’adsorption du CO puisse étre influencé par le

diamétre des particules métalliques [38].

E1b- Adsorption de la molécule H,

Le mode d’adsorption de ’hydrogeéne sur les métaux est généralement dissociatif et
exothermique [39]. Le dihydrogéne est électro-donneur, ainsi une vacance dans une orbitale
«d » d’un métal renforce la liaison [M]-H. De méme que pour 1’adsorption de CO, la taille
des particules est un parameétre important, ainsi plus les particules sont petites, plus la liaison
[M]-H sera renforcée. Cependant un effet de « spillover » a pu étre observé, il s’agit d’une
diffusion de I’hydrogéne activé a la surface des particules métalliques et sur la surface du
support [40]. Cet effet de «spillover » peut étre bouleversé par I’ajout de promoteurs
[paragraphe F, chapitre IV].

Reuel et Bartholomew [9] ont étudié les steechiométries d’adsorption de H; et CO sur
le cobalt. Une de leurs principales conclusions est que le processus d’adsorption de
I’hydrogéne est activé par la température. Plus celle-ci est élevée, plus I’hydrogéne
s’adsorbera. De plus ils observent qu’a température ambiante, le taux de réversibilité

d’adsorption de H; est supérieur a celui de CO.

Elc- Coadsorption des réactifs CO et H»

Les molécules de CO et d’H; s’adsorbent sur les mémes sites métalliques, il y a donc
co-adsorption compétitive pouvant alors modifier les propriétés hydrogénantes du métal et
I’hydrogéne peut aider a la dissociation du CO [21]. En général ’adsorption du CO est
reconnu comme plus forte et plus rapide que celle de H, [36, 37].

Il a été montré que plus le support constituant le catalyseur est électronégatif (SiO; >
TiO»> Al,03), plus la rétrodonation du métal vers la molécule de CO est faible (Ie CO est
moins bien chimisorbé) et plus I’adsorption d’H, sera favorable [41].

Lors de la réaction, le grain peut é&tre recouvert de produits de réaction liquides. Il peut
y avoir alors limitation de la migration des molécules réactives CO et H, vers les sites

métalliques de réaction. Pour Iglesia et al. [42, 43], la diffusion interne de la molécule de CO
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est ’étape déterminante de la vitesse de réaction et est & 'origine de la diminution de la

sélectivité en Cs+ pour les catalyseurs de large taille (1-3mm) dans un réacteur en lit fixe.

E2- LLes mécanismes réactionnels « historiques »
Deux types de mécanismes sont proposés pour expliquer 1’assemblage et la croissance
des chaines d’hydrocarbonées [21]:
- unmécanisme le long de la surface (polymérisation, condensation)

- un mécanisme a partir de la surface (un ou plusieurs sites)

Parmi les premiers mécanismes proposés au cours des années, trois ont retenu
I’attention de la communauté scientifique :
- le mécanisme carbure
- le mécanisme hydroxy-carbene

- le mécanisme d’insertion de CO
Néanmoins aujourd’hui, il semble que la combinaison de plusieurs schémas
réactionnels apparaisse comme la meilleure approche pour expliquer les résultats

expérimentaux.

E2a- Le mécanisme carbure

Ce mécanisme proposé par Franz Fischer dés 1926, consiste en une adsorption
dissociative des molécules de CO des la premiére étape suivie d’une hydrogénation donnant
des intermédiaires « CH, ». Ces monomeres se regroupent par un processus de polymérisation
pour former des chaines d’hydrocarbures comme décrit ci-apres [figure 1-13].

Cette « théorie des carbures » semble convenir pour expliquer la formation des
hydrocarbures mais ne renseigne pas sur la production des produits oxygénés dont la
formation est observée expérimentalement. De plus, aucune phase carbure n’a été mis en

évidence avec des métaux tels que Co ou Ru [10].

La terminaison de la chaine peut se produire de plusieurs fagons :
- Soit par B-déshydrogénation de la chaine grandissante pour donner un alcéne terminal.
- Soit par a-hydrogénation de la chaine grandissante pour donner un alcane.

- Soit par disproportionation de la chaine grandissante pour donner des alcanes et des alcénes.
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Figure I-13 : Représentation schématique du mécanisme carbure

E2b- Le mécanisme hydroxy-carbure

Ce mécanisme, proposé par Storch, Golulmbic et Anderson en 1951 [10, 13] prend en

compte la présence des produits oxygénés finals.
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Figure I-14 : Représentation schématique du mécanisme hydroxy-carbure d’apres [44]
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Ce mécanisme repose sur le fait que la molécule de CO ne se dissocie pas lors de son
adsorption mais plutét qu’elle s’hydrogénise avec H, pour former une espéce hydroxyle
intermédiaire (oxyméthyléne). Les chaines formées s’allongent par élimination d’une
molécule d’eau comme décrit dans la figure I-14.

Cette proposition de mécanisme fut bien accueillie par la communauté scientifique et
que de grands noms comme Emmett ou Kélbel essayérent de la confirmer. Mais méme si
certaines études ont eu tendance a valider ce mécanisme, aucune ne put mettre en évidence ce

complexe superficiel oxyméthyléne intermédiaire [10].

E2¢- Le mécanisme d’insertion de CO

Ce mécanisme fut proposé par Pichler et Schulz dans les années 1970. La différence
avec les deux mécanismes précédents est que la molécule de CO adsorbée ne se dissocie pas.

Apres adsorption et dissociation de 1’hydrogéne moléculaire, la chaine s’initie par
insertion du CO moléculaire dans une liaison hydrure « [M]-H ». La croissance de la chaine
se fait par insertion de la molécule de CO dans une liaison métal-alkyl « [M]-R » [figure I-
15]. Une fois intégré dans la chalne, I’atome d’oxygene (de CO) est éliminé par

hydrogénation.

Figure I-15 : Représentation schématique du mécanisme d’insertion de CO
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Meémes si ces mécanismes ne sont plus d’actualité aujourd’hui il n’en reste pas moins
qu’ils constituent les premiéres approches pour tenter de résoudre le grand mystére de
I’ensemble des réactions constituant la synthése Fischer-Tropsch et restent a la base de

certains mécanismes plus aboutis encore d’actualité aujourd’hui.

E3- Les mécanismes récents

Les mécanismes présentés précédemment avait un point commun, ils s’appuyait sur un
intermédiaire de grossissement de chaine unique. Ils s’agit de « CH, » pour le mécanisme
carbure, « HCOH» et « CO» pour respectivement le mécanisme hydroxy-carbéne et
d’insertion de CO. Or ce point de vue de I’intermédiaire unique se montre assez restrictif pour
expliquer la formation de tous les produits [12]. De plus, les progres technologiques
permettant la caractérisation des surfaces catalytiques permettent des approches plus précises

et plus concretes pour élucider le mécanisme général du Fischer-Tropsch.
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Figure I-15 : Représentation schématique du mécanisme de Dry d’apres [45]

Ainsi M.E. Dry [45, 12] propose au début des années 1990, sur les bases du mécanisme
carbure, un mécanisme impliquant la présence de « CH; » et « CO » en tant qu’especes

intermédiaires de surfaces. Son mécanisme se fonde sur de nombreuses observations

30




I- La Synthése Fischer-Tropsch

expérimentales et ’existence de ces deux intermédiaires réactionnels de surface, mis en
évidence par Heal et al. [31]. Ce mécanisme, qui permet de matérialiser la synthése des

alcanes, alcénes et alcools est présenté sur la figure I-16.

Plus récemment Chaumette et Kiennemann [21, 46, 47] ont proposé [Figure II-4] un
mécanisme général de la réaction de Fischer-Tropsch expliquant la formation de des

hydrocarbures et des alcools.
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Figure II-4: Mécanismes généraux de la réaction Fischer-Tropsch expliquant la formation
des divers produits. Mécanisme selon Chaumette et Kiennemann [21]

Néanmoins ce schéma ne rend pas compte de la formation des iso-alcools et de 1’iso-

buténe dont le mécanisme est encore en discussion.

La description exacte de ce qui se produit au niveau moléculaire a la surface du
catalyseur et qui prend en compte tous les produits formés dans les bonnes proportions reste

encore un grand challenge.
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F- Le catalyseur : influence de la préparation sur la réactivité

Apreés une vue générale de la synthése Fischer-Tropsch, ce paragraphe concentre une
infime quantit¢ des travaux exposés dans la littérature, portant sur 1’élaboration des
catalyseurs dédiés a la réaction Fischer-Tropsch. Ne seront exposés ici que les travaux

concernant les catalyseurs & base de métaux supportés.

F1- La phase active : le métal

Les métaux les plus actifs pour la synthése Fischer-Tropsch sont les métaux de
transition du groupe VIII.

F. Fischer, H. Tropsch et P. Dilthey ont proposé, en 1925, la premiére étude
systématique sur la mesure du comportement catalytique des métaux du groupe VIII face a la
réaction de méthanation [48]. Ils classent les métaux massiques du groupe VIII par activité
décroissante selon 1’ordre :

Ru>Ir>Rh>Ni>Co>0Os>Pt>Fe>Pd

Il y a une trentaine d’années, Vannice dirigea une étude de grandeur ampleur [48, 49,
50] sur les métaux du groupe VIII supportés par Al,O; et SiO pour la synthése catalytique
d’hydrocarbures a partir du mélange « CO+H; ». Il peut établir, de fagon précise une
comparaison de ’activité spécifique de certains métaux supportés du groupe VIII, dont les

résultats sont exposés dans le tableau I-10.

Tableau I-10 : Effet du promoteur sur la réduction du catalyseur

Activité décroissante des ALO, Ru Fe Ni Co Rh
métaux supportés par : SiO, Co Fe Ru Ni Rh

Au final, seuls les métaux Fe, Ni, Co et Ru peuvent procurer au catalyseur une activité
suffisante pour des applications commerciales [26]. Le fer est le métal le moins onéreux, le
nickel cofite relativement 250 fois plus cher, le cobalt 1000 fois et le ruthénium plus de 50000
fois plus cher que le fer. De plus dans les conditions de la synthése Fischer-Tropsch, le nickel
produit essentiellement du méthane. Le ruthénium a une faible abondance naturelle. Au final
seuls les catalyseurs a base de fer et de cobalt sont viables techniquement et économiquement.
Aujourd’hui les procédés les plus récents, cherchant a avoir des hydrocarbures lourds,
utilisent des catalyseurs a base de cobalt supporté [21]. En effet, les catalyseurs a base de fer
sont réputés pour pouvoir permettre la réaction du « Water gas shift » et former davantage

d’alcenes et favoriser les coupes essences.
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F2- Le support

La phase active est déposée sur un support, généralement un oxyde métallique
irréductible tel que S10,, Al,O3, TiO,. Ce support doit résister a 1’attrition et présenter une
grande surface. D’autre part, le support doit pouvoir jouer le réle de tampon thermique et
homogénéiser la température des réactions de Fischer-Tropsch, fortement exothermiques,
évitant ainsi les « points chauds ».

Le support ne présente pas d’activité catalytique intrinseque dans la synthese Fischer-
Tropsch Néanmoins il peut jouer un role important du fait des interactions avec la phase
active. Par exemple Halvorsen et al. [51], en ajoutant certains oxydes au support SiO, de
catalyseurs a base de cobalt, ont obtenu des activités spécifiques selon 1’ordre décroissant :

Co/(Si0,+Ti0;) > Col(SiOs+A1,03) > Co/(SiO+Mg0) > Co/(SiOr+La;05)

D’autres types de supports comme les carbures de type WC [52] peuvent se montrer

intéressants.

F3- Préparation de la phase active des catalyseurs

La syntheése Fischer-Tropsch est sujette a plusieurs débats : d’abord celle sur son
mécanisme mais aussi sur la fagon de faire les catalyseurs. En effet il existe deux courants de
pensée initiés par Iglesia et Bartholomew.

Selon Bartholomew, la nature du support, la charge métallique et la dispersion du
métal ont une influence sur I’activité spécifique et la sélectivité de la réaction. Plus le métal
est dispersé plus la formation d’hydrocarbures 1égers est favorisée.

Selon Iglesia supposent que la réaction d’hydrogénation est indépendante de la nature
du support ainsi que de la taille des particules mais sa vitesse est proportionnelle au nombre
de sites actifs exposés, donc a la dispersion du métal. La sélectivité en Cs+ est influencée par

la structure du support et la diffusion des produits mais faiblement par la dispersion du métal.

F3a- Les tendances « Bartholomewiennes »

Bartholomew et al. [53], publiant leur travaux sur les effets du support et de la taille
des cristallites sur I’hydrogénation du CO par des catalyseurs a base de Ni (lit fixe, T°=225-
280°C, P=140kPa, Gaz=1%C0,4%H, et 95%N,), ont conclu que le ratio CO/H adsorbé¢ et que
la sélectivité (C,+) augmentent avec 1’accroissement de la dispersion du métal sur SiO; et
AlL,0s. Ils suggerent que les interactions métal-support affectent la sélectivité en changeant la

relative abondance des molécules CO et H, adsorbées pendant la réaction.
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Reuel et Bartholomew [9] concluent que P’activité catalytique spécifique du cobalt
ainsi que la sélectivité sont fonction du support, de la dispersion ainsi que de la teneur du
métal. En effet ils observent, en fonction du support une diminution de I’activé (lit fixe,
T°=225°C, P=1atm, H,/CO=2) selon I’ordre décroissant :

3%Co/Ti10; >> 3%Co/Si0; > 3%Co/Al,0; > 3%Co/C > 3%Co/MgO

IIs trouvent aussi que l’activité spécifique du cobalt diminue de fagon significative avec
’augmentation de la dispersion. IIs observent une activité diminuée par 100 pour une phase
métallique 20 fois plus dispersée et remarquent, pour un catalyseur Co/Al,O;, une
augmentation de la production d’hydrocarbures lourds avec une augmentation de la teneur
meétallique. Enfin ces travaux mettent aussi en évidence que la sélectivité des produits obtenus
est fonction de la dispersion, de la charge métallique ainsi que de la réductibilité des
particules meétalliques. Par exemple ils obtiennent une distribution importante
d’hydrocarbures légers lorsque le cobalt est bien dispersé et peu réduit. L’explication
résiderait dans le fait que de nombreuses particules de cobalt dans la phase la plus dispersée
resteraient sous leur forme oxydée et favoriseraient la réaction Water Gas Shift. Le rapport
H,/CO augmentant, les courtes chaines hydrocarbonées seraient favorisées. In fine, pour un
systetme Co/AlyOs, la sélectivité pour les hydrocarbures de haut poids moléculaire augmente
avec la diminution de la dispersion. Ce phénomeéne est dii au fait que plus les particules sont
grosses plus elles sont bien réduites et présentent un grand nombre de sites actifs donc plus les
interactions seront nombreuses et fortes avec les molécules adsorbées.

Fu et Bartholomew [41] confirment I’influence que peuvent avoir la teneur et la
dispersion de la phase métallique sur I’activité spécifique (lit fixe, T°=225°C, P=latm,
H,/CO=2) et la sélectivité. L’hydrogénation du CO par du cobalt supporté sur alumine est
donc sensible a la structure de la phase active (« structure sensitive »). Ils suggérent qu’une
forte activité spécifique est favorisée sur des sites ou le CO est fortement coordiné. 1l en est de
méme pour la sélectivité. La variation de la distribution des hydrocarbures est expliquée par le
changement de la vitesse de terminaison de chaine par rapport a la vitesse de propagation. Des
produits de haut poids moléculaire seront produits par des catalyseurs générant de grandes
vitesses de propagation et de faible vitesse de terminaison. Pour ces auteurs, ces conditions
sont favorisées par la présence de sites sur lesquels les molécules carbonées sont fortement
adsorbées.

Wang et Chen en 1991, dans leur travaux [54] sur des catalyseurs Co/Al,O;, ont
montré que Pactivité catalytique (lit fixe, T°=250°C, P=latm, H,/CO=2) est optimum pour

une teneur de 12% en poids de cobalt. Pour expliquer cet optimum, ils proposent plusieurs
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hypothéses. Premi¢rement une diminution de diametre des pores de I’alumine avec
I’augmentation de la teneur métallique est observée. Donc ils proposent que lorsque la charge
meétallique est faible, les particules situées dans les pores du support, restent accessibles aux
réactifs. Quand la charge métallique est plus forte, certaines particules métalliques obstruent
les pores du support et par conséquent leur surface n’est plus accessible aux réactifs.
L’activité catalytique observée n’est alors plus proportionnelle a la teneur en cobalt.

Leur seconde hypothése est que la dispersion de la phase active varie en fonction de la teneur
en cobalt. Ainsi, pour les fortes teneurs métalliques, la formation de particules de grande taille
est privilégiée et correspond a un faible TOF. Une augmentation de 1’activité avec une
diminution de I’importance de réduction des particules (optimum a 34% de réduction pour
une teneur en cobalt de 12%) est observée. Des effets électroniques provoqués par les sous-

couches superficielles des oxydes de cobalt sont invoquées pour expliquer ce phénomene.

F3b- Les tendances « Iglésiastiques »

En 1980, Vannice et Garten [55], étudiant des catalyseurs a base de Ru supporté sur
différent supports, ne trouvent pas de corrélation entre la nature du support et la réactivité du
catalyseur face a la réaction de méthanation. Néanmoins ils constatent que le catalyseur
Ru/TiO; est plus performant que les autres.

Stoop et al. [56] étudient le comportement de catalyseurs a base de Ru sur différents
supports, apparemment ils trouvent des résultats différents suivant le support employ€¢, mais
ne concluent pas a une influence du support sur I’activité spécifique du Ru mais plutot aux
ions résiduels CI issus du précurseur de ruthénium (RuCl;,xH,0).

Kikuchi et al [57] montrent qu’en passant d’un support Al,Os3 & TiO;, un catalyseur a
base de Ru diminue de deux fois sont activité hydrogénante du CO (lit fixe, T°=250°C,
P=100kPa, H,/CO=2). Par contre aucune influence du support sur la sélectivité n’est
observée.

Johnson et al. [58] étudient des catalyseurs Co/Al,O; et en font varier la dispersion en
déhydroxylant I’alumine a différentes température. Leur étude catalytique (lit fixe, T°=180-
210°C, P=1atn, H,/CO=2) ne montre pas de variation significative de I’activité en fonction de
la dispersion.

En 1992, Iglesia et al. [59] dans leurs études sur des catalyseurs a base de Ru déposé
sur TiO,, Si0; et AL O3 et Co sur TiO,, Si0,, Al,O; montrent que quelque soit le support, le
TOF reste stable (lit fixe, T°=250°C, P=2000kPa, H,/CO=2,1). Par ailleurs ils observent une

augmentation lin¢aire de la vitesse d’hydrogénation du CO avec I’augmentation de la
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dispersion de la phase active. Donc ils en concluent que la réaction est indépendante du type
de support ainsi que de la taille des particules mais que sa vitesse est proportionnelle au
nombre d’atomes meétalliques exposés. En travaillant avec une dispersion métallique
relativement faible, avec des tailles des particules allant de 10 a 210 nm, une incidence trés
faible sur la sélectivité en Cs*  été mise en évidence. Par conséquent il n’y a, pour eux, aucun
optimum de dispersion et ils préconisent donc de travailler avec une phase active dispersée au
maximum. Pour ces auteurs, les réactions secondaires sont les parameétres influengant la
sélectivité des produits finaux comme énoncé paragraphe C2b.

Plus récemment, Azib [60] étudiant 1’activité des catalyseurs Co/Si0,, préparés par
voie sol-gel, confirme les travaux d’Iglesia a forte conversion et les étendent a un domaine
plus large du taux de recouvrement de la surface. Par contre il montre que la taille des
cristallites a une influence importante sur la sélectivité des réactions. Plus les particules sont

grosses, plus la production des hydrocarbures lourds est favorisée.

Avujourd’hui d’apres les publications récentes, il y a un consensus au sein de la
communauté scientifique pour essayer d’avoir une dispersion maximum de la phase
métallique accompagnée d’un fort taux de réduction, néanmoins les expériences et
interprétations de Bartholomew ne sont pas forcément a écarter car les conditions de tests
catalytiques ne sont pas les mémes entre les équipes d’Iglesia et de Bartholomew. Et le role de

la dispersion sur la sélectivité n’est pas encore bien définie.

F3c- Quelques travaux récents sur la préparation des catalyseurs

Il semble que la compréhension et le contréle des interactions de surface soit un
paramétre clef pour obtenir une dispersion et une réductibilit¢ optima [61]. Avec le
développement des techniques de caractérisation « in situ », des études permettant de mieux
comprendre le devenir du métal pendant la synthése du catalyseur et sous atmosphere
réactionnelle ainsi que son comportement au contact de molécules ou atomes introduits pour

promouvoir sa réactivité.

Khodakov et al. [62, 63, 64] ont étudié la réductibilité des espéces de cobalt sur des
catalyseur Co/SiO, notamment par DRX « in situ » et EXAFS «in situ ». Sous forme oxydee,
le cobalt est présent sous forme de cristallite Co3O4 et sous forme de petits agrégats amorphes

contenant quelques atomes de Co. Le cobalt présent dans cette phase amorphe n’est réductible
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qu’a haute température. Ils montrent alors que la réductibilité des catalyseurs dépendent
fortement de la distribution du cobalt soit sous forme de cristallites soit sous forme amorphe.
De plus les propriétés de réduction des particules d’oxydes de cobalt en métal varient en
fonction de la taille des cristallites. Plus les particules sont grosses plus elles sont faciles a
réduire. Aprés réduction & 450°C, seraient présents a la surface de la silice du cobalt
métallique, du CoO et les ions Co™ de la phase amorphe non réduite.

Ces auteurs ont aussi mesuré 1’impact de la structure du support sur la phase active.
L’utilisation d’un support silicique mésoporeux périodique leur a permis d’observer les effets
de la structure des pores sur la dispersion et la réductibilité des particules de cobalt
supportées. Leurs résultats suggerent que ’augmentation de la taille des pores permet
I’augmentation de la taille des particules de Co30; et la réduction des particules CoO en Co°.
Leur étude catalytique montre que le cobalt présent dans les plus petits pores est peu actif et
trés sélectif en méthane. Ils attribuent ce comportement catalytique a une faible réductibilité

des petites particules de cobalt.

Kiennemann et al. [65] ont suivi I’étape de la réduction d’un catalyseur Co/SiO; ainsi
que son comportement sous flux réactionnel par EXAFS «in situ », DRX et XPS. Leurs
caractérisations mettent en évidence le chemin de réduction de I’espece Co3O4 en Co° par
I’intermédiaire de 1’espéce CoO. Ces auteurs ont aussi montré la possibilité d’obtenir du
silicate de cobalt (peu réductible donc non actif en catalyse) apres interaction de 1’espece CoO
et de la silice lors de la réduction [66]. Ils observent par ailleurs [65] que sous atmosphére

réactionnelle, le cobalt reste sous sa forme métallique.

Il n’est pas rare de promouvoir la réactivité d’un catalyseur en Iui adjoignant un
promoteur. En effet de nombreux brevets ou publications [67, 68, 69, 70] préconisent
d’introduire un métal de transition tels Re, Pt ou Pd en faible quantité « a coté » du cobalt
durant la synthése du catalyseur. La plupart de ces promoteurs ajoutés n’ont pas d’activité
intrinséque lors de la réaction FT, en se réduisant a plus basse température que le cobalt, ils
constituent pour la plupart une aide a la réduction du cobalt oxyde en cobalt métallique lors de
la réduction. Ils permettent probablement par effet de « spillover » de diffuser ’hydrogeéne
vers les plus petites particules de cobalt difficilement réductibles, permettant ainsi une
augmentation spécifique du cobalt actif pour le catalyseur.

D’autres études [71, 72] ont montré que 1’addition de terres rares tels que La ou Ce ne

permettait pas de changer I’activité du catalyseur mais sa sélectivité (lit slurry, T°=200°C,
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P=2Mpa, H,/CO= 2). Ils observent, par rapport au catalyseur sans promotion, une diminution
de la propagation de chaine (o), une augmentation de la sélectivité en méthane ainsi que de la
coupe Cs-C3, mais une diminution de la sélectivité en C,,+. Ils attribuent ces changement de
réactivité a plusieurs facteurs d’une part des modifications structurales engendrées par 1’ajout
de La ou Ce. En effet, leurs caractérisations mettent en évidence des cristallites de plus petites
tailles avec une augmentation du taux de réduction pour les catalyseurs promus. D’autre part
les propriétés intrinseques qu’ont La et Ce pour adsorber 1’hydrogéne et servir de « réservoir a
hydrogeéne » pendant la réaction. Enfin la modification de la nature des sites actifs du Co par

I’interaction « cobalt-terres rares » qui change les propriétés d’adsorption de H; et CO.

Une autre méthode pour améliorer les caractéristiques des catalyseurs et ainsi que leur
réactivité est d’agir sur 1’étape la plus en amont de sa synthese : le choix du précurseur de

cobalt lui-méme ainsi que sa méthode de préparation.

Ainsi Kiennemann et al. [66] proposent par exemple une nouvelle méthode « pseudo
sol-gel » de synthése des catalyseurs qui permet d’obtenir en une seule fois un catalyseur
contenant une forte teneur en cobalt (25%) avec une précision supérieure a de multiples
imprégnations a sec [chapitre II]. Cette méthode combine la précipitation d’un précurseur de
cobalt et de I’hydrolyse du tétraéthyloxylane (précurseur de la silice) suivie d’une
condensation des produits d’hydrolyses. Les résultats de leurs caractérisations aprés I’étape de
calcination ne montrent pas d’espéce Co™ en forte interaction avec la silice mais une phase

Co304 bien dispersée.

Sun et al. [73] utilisent un mélange de nitrate de cobalt et d’acétate de cobalt afin
d’augmenter 1activité de leurs catalyseurs. Selon eux les espéces cobalt oxydées provenant de
’acétate de cobalt ont une meilleure dispersion mais sont plus difficiles a réduire, donc ne
favorisent pas la formation de sites actifs (Co®). A contrario, celles issues du nitrate de cobalt
sont moins dispersées mais plus facile a réduire. Ces différences seraient dues a une meilleure
affinité entre le support (silice) et I’acétate qu’avec le nitrate. Ces auteurs mettent en évidence
la présence de petites particules de types CoOx qui, trés fortement liées au support, sont tres
difficile 4 réduire. Les espéces issues du nitrate de cobalt, plus faciles a réduire, catalyseraient
la réduction par effet de spillover des especes trés dispersées issues de I’acétate de cobalt.

Kraum et Baerns [74] ont étudié I’influence de nombreux composés précurseurs de

cobalt sur activité du catalyseur résultant (support TiO). Une partie de leurs résultats est
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présentée dans le tableau I-X. Ces auteurs montrent que 1’utilisation de certains précurseurs
organiques a la place du nitrate de cobalt, permet une augmentation de la dispersion [tableau
I-11]. Dans trois cas (acétate, acétyle acétonate (III) + Ru et oxalate) 1’activité constatée est
supérieure a celle obtenue avec du nitrate. L’augmentation de 1’activité catalytique est
corrélée avec ’augmentation de la dispersion. La variété des précurseurs semble influencer
les interactions entre le cobalt et le support. Ceci viendrait de la décomposition spécifique de
chaque composé organique utilisé. Mais pour 1’instant aucune explication n’est avancée sur ce

qui se passe a la surface du support.

Tableau I-11 : Activité catalytique, dispersion et % de réduction du cobalt en fonction de son précurseurs [74]

, , Acétyle
Précurseurs Nitrate | Acétate i:?t?ﬁ: te i%i?g: te acétonate Hydroxyde |EDTA |Oxalate
de Co |de Co de Co (ITI) |de Co de Co |deCo
de Co (II) |de Co (III)
Promu : Ru

Dispersion Co % 6,1 7,8 5,0 9,8 8,5 9,1 6,3 7,7
% réduction Co 21,6 31,4 23,8 11,2 18,8 14,3 10,6 12,9
TOF (107 s) 6,0 8,4 3,7 59 8,6 0,3 5,6 8,1

Certains brevets récents sur la préparation des catalyseurs Fischer-Tropsch [75, 76, 77,
78, 79] protegent l'ajout d’acides polycarboxyliques et de polyols au cours de la synthése. Ces
molécules permettraient d’améliorer la dispersion métallique et/ou de renforcer I’interaction
entre la phase métallique du cobalt et le promoteur et par conséquent d’améliorer la

réductibilité de la phase active donnant au catalyseur une meilleure activité catalytique.

G- Conclusion et Présentation du sujet de la thése

Ce chapitre rapporte d’une maniére trés succincte un état de 1’art du procédé Fischer-
Tropsch qui fut développé industriellement par H. Tropsch et F. Fischer il y a un peu moins
d’un siecle. L’utilisation et la mise en application, depuis sa création, de ce procédé sont
intimement liées au prix du pétrole et ses réserves.

Aujourd’hui le procédé Fischer-Tropsch retrouve un regain d’intérét car il permet de
valoriser le gaz naturel dont les réserves prouvées avoisines celle du pétrole. En effet, le gaz
de synthese peut étre converti en gaz de synthese constitué des molécules CO et H, qui sont
les réactifs de départ de la synthese.

A partir de ces molécules, I’ensemble des réactions catalysées du procédé Fischer-

Tropsch va permettre d’obtenir un grand nombre de molécules principalement des alcane, des

39




I- La Synthése Fischer-Tropsch

alcénes et des alcools. Les mécanismes de la synthése Fischer-Tropsch ne sont pas clairement
définis encore aujourd’hui.

La synthése Fischer-Tropsch peut se faire industriellement dans différents types de
réacteurs lit fixe, lit fluidisé ou encore lit slurry. Une nouvelle perspective d’approche est
entrevue par les micro-réacteurs a plaques.

Les catalyseurs typiquement utilisés dans 1’industrie sont soit a base de fer soit a base
de cobalt.

Les recherches actuelles sur ces catalyseurs sont de diverses natures. Elles peuvent
avoir comme but de déterminer de fagon la plus précise possible comment les particules
actives du catalyseur se forment et comment les réactifs et les produits se comportent & la
surface du catalyseur. De ce cadre de recherche, ’utilisation de techniques de caractérisation
«1n situ » et « operando » est trés avantageuse. Les recherches peuvent aussi se porter sur la
synthése du catalyseur. En effet méme s’il y a encore débat sur les relations « structure-
réactivité du catalyseur ». Les études consistent principalement a générer a la surface du
support une phase stable, trés dispersée et donnant le plus de sites actifs possibles.

C’est dans ce cadre de recherche que s’inscrivent les études réalisées et présentées

dans la suite de ce manuscrit.

Les objectifs de la thése sont :

# La préparation de catalyseurs «de plus en plus perfectionnés » en partant de
monométalliques A base de cobalt « Co/SiO; », puis synthese de catalyseurs bimétalliques de
type « Co+(Ru ou Re)/SiO; ». La demiére étape consistera en la fabrication de catalyseurs
« organo-bimétalliques » typiquement « saccharose+Co+(Ru ou Re)/SiO; ». Ces catalyseurs
devront présenter une meilleure dispersion et une meilleure réductibilité du cobalt.

# La caractérisation de catalyseurs a chaque étape de leur préparation dans le but de
comprendre la contribution de certains paramétres de la synthése (précurseurs, prétraitements
et promoteurs) sur la phase métallique finale (Co). Les techniques de caractérisation des
catalyseurs incluent des techniques d’adsorptions dans des conditions statiques et
dynamiques, des études spectroscopiques (UV-Visible, XPS, EXAFS....) parfois en
conditions « in situ ».

# L’étude comparative du comportement catalytique dans des réacteurs a lit fixe a
basse (Paum) et haute pression (20bars) afin de vérifier et de valider ou d’invalider les relations

entre propriétés structurales et réactivité.

40




I- La Synthése Fischer-Tropsch

Références bibliographiques du chapitre I

Fischer-Tropsch archive : http://www.fischer-tropsch.org/

Encyclopaedia Universalis (ed.1998)

Site internet de la société SASOL : http://www.sasol.com

A.A. Adesina (1996), Appl. Catal. A, 138, 345

Boy-de-la-Tour, X. (1993). "Le pétrole, une épopée", Explora, P. Pocket

Ressource internet : http://www.sasolchevron.com

P. Chaumette (1996), Revue de I’Institut Frangais du Pétrole, 51(5), 711

A.C. Vosloo (2001), Fuel Processing Technology, 71, 149

R.C. Reuel and C.H. Bartholomew (1984), J. Catal., 85, 63

19 1. Schulz (1999), Appl. Catal. A, 186, 3

i M.Réper (1984), Adv. Catal. Review, 41

271p. Hindermann, G.J. Hutchings and A.Kiennemann (1993), Catal. Rev.-Sci.Eng., 35(1),1

13 H.Storch, N. Golumbic, R.B. Anderson (1951), “The Fischer-Tropsch and related Syntheses”’, Wiley, N.Y.
14 R B. Anderson “Kinetics of catalysis reaction”

15 D.J. Dwyer and G.A. Somorjai (1979), J. Catal, 56, 249

10E Iglesia, S.C. Reyes and J.R. Madon (1991), J. Catal, 129, 238

7 R.J. Madon, S.C Reyes and E. Iglesia (1991), J. Phys. Chem., 95, 7795

18 R J. Madon and E. Iglesia (1993), J. Catal., 139, 576

19 H. Schulz, M. Claeys (1999), Appl. Catal. 4, 186, 71

20 1. Schulz, M. Claeys (1999), Appl. Catal. 4, 186, 91

21 A. Kiennemann, P. Courty (2002), L actualité Chimique, 5-6, 31

22 R Oukaci (2002), présentation orale: “2 Annual Global GTL Summit Executive Briefing” Londres , UK
23 R L. Espinoza, A.P. Steynberg, B. Jager, A.C. Voslo (1999), Appl. Catal. 4, 186, 26

g, Jager, R. Espinoza (1995), Catal. Today, 23, 17

B, Balloy (1997), Thése de 1'Université de Compiegne

26 MLE. Dry (2002), Catal. Today, 71, 227-241

7 M. Bremaud, P. Fongarland, J. Anfray, S. Jallais, D. Schweich, A.Y. Khodakov (2005) J. Catal. (press)
28 T, Giornelli (2003), Theése de I’Université de Compiegne

Yp, D. L Fletcher, S. J. Haswell, E. Pombo-Villar, B.H. Warrington, P. Watts (2002), Tetrahedron, 58, 4735

3% G. Kolb, V. Hessel (2004) Chem. Eng. J., 98, 1
3 M. Heal, E.C. Leisegang, R.G. Torrington (1978), J. Catal., 51,314
32 J.P. Hindermann, G.J. Huchings, A. Kiennemann (1993), Catal. Rev. Sci. Eng., 35, 1

33 G. Blyholder (1964), J. Phys. Chem, 68, 2772

3% G. Blyholder, M.C. Allen (1969), J. Am. Chem. Soc., 91, 3158

G, Brodén, T.N. Rhodin, C. Brucker, R. Benbow, L. Hurych (1976), Surf. Sci., 59, 593

36 T Ishihara, K. Eguchi, H. Arai (1992), J. Catal., 136, 161

37 T.Ishihara, N. Horiuchi, T. Inoue, K. Eguchi, Y. Takita, H. Arai (1992), J. Catal., 136, 232

38 M.C. Zonnevylle, 1.J.C. Geerlings, R A. Van Santen (1994), J. Catal., 148, 417

PR, Briickner, “Mécanismes réactionnels en Chimie Organique”, Ed. DeBoeck Université (1ere Ed.)
40 M. Boudard, M.A.Vannice and J.E. Benson (1969), Z. Phys. Chem. Wiesbaden, 64, 171

1L Fu and C.H. Bartolomew (1985), J. Catal., 92, 376

*2 B Iglesia (1993), Adv. Catal., 39, 221

43 E. Iglesia, S. L. Soled, J. E. Baumgartner and C. Reyes (1995), J. Catal., 153, 108

*4 B H. Davis (2001), Fuel Processing Technology, 71, 157

5 MLE. Dry (1990), Catal. Today, 6, 183

46 A, Kiennemann, S. Boujana, C. Diagne, Ph. Courty and P. Chaumette (1991), Stud. Surf. Sci. Catal., 61, 243

47 A. Kiennemann, S. Boujana, C. Diagne and P. Chaumette (1993), Stud. Surf. Sci. Catal., 75, 1479
“8 M.A. Vannice (1975), J. Catal., 37, 449

Nl R - V. R ~ S VR I O

0]

41




1- La Synthése Fischer-Tropsch

* M.A. Vannice (1975), J. Catal., 37, 462
**M.A. Vannice (1977), J. Catal., 50, 228

51'S. Halvorsen, K. Vinje, S. Lofthers, I. Dahl (1991), Stud. Surf. Sci. Catal., 61, 281

52 A Griboval-Constant, J.-M Giraudon, G. Leclercq and L. Leclercq (2004), Appl. Catal. 4, 260(1), 35
53 C.H. Bartholomew, R.B. Panell and J.L. Butler (1980), J. Catal., 65, 335

>* W.-J. Wang and Y.W. Chen (1991), Appl. Catal., 77, 223

35 MLA. Vannice and R.L. Garten (1980), J. Catal., 63, 255

% B Stoop, A.M.G. Verbiest and K. Van Der Wiele (1986), Appl. Catal., 25, 51

>7 E. Kikuchi, E. Matsumoto, T. Takahashi, A. Machino, and Y. Morita (1984), Appl. Catal., 10,251

% B.G. Johnson, C.H. Bartholomew et D. W. Goodmann (1991), J. Catal., 128, 231

> B. Iglesia, S.L. Soled and R.A. Fiato (1992), J. Catal., 137, 212

50 Hédi Azib (1996) Thése de I"Université Paris VI et de IInstitut Frangais du Pétrole

61 S. Soled, E. Iglesia, R.A. Fiato, J. Baumgartner, H. Vroman and S. Miseo (2003), Topics Catal., 26(1-4), 101
62 A. Khodakov, J. Lynch, D. Bazin, B. Rebours, N. Zanier, B. Moisson, P. Chaumette (1997), J. Catal., 168,16
%3 A. Y. Khodakov, A. Griboval-Constant, R. Bechara and F. Villain (2001), J. Phys. Chem., 105, 9805
64 A. Y. Khodakov, A. Griboval-Constant, R. Bechara and V. L. Zholobenko (2002), J. Catal., 206, 230
65 B. Emst, A. Bensaddik, L. Hilaire, P. Chaumette, A. Kiennemann (1998), Catal. Today, 39, 329

% B. Brnst, S. Libs, P. Chaumette, A. Kiennemann (1999), Appl. Catal. A, 186, 145

7 p. Van Berge, J. Van de Loosdrecht (2001) Patent : WO01/39882 A1, Sasol

68 C.C. Culcross (1999), Patent : 5,928,983, Exxon

69 A. Martinez, C. Lopez, F. Marquez and I. Diaz (2003), J. Catal., 220, 486

0 . Bazin, C. Mottet, G. Tréglia (2000), Appl. Catal. 4,200, 47

! B. Emst, L. Hilaire, A. Kiennemann (1999), Catal. Today, 50, 413

2 B. Emnst, A. Kiennemann, P. Chaumette, (1997), Am. Chem. Soc. Div. Fuel Chem., 42(2), 637

73 §.Sun, N. Tsubaki and K. Fijimoto (2000), 4ppl. Catal. A., 202, 121

74 M. Kraum and M. Baerns (1999), Appl. Catal 4, 186, 189

75 G. Khare (2001), Patent : WO01/76734 Al, Philips Petroleum Compagny

76 M. Baerns (2000), Patent : EP1031378, Inst. Angewandte Chemie Berlin

7 C.H. Mauldin (1999), Patent : 5,968,991, Exxon Research

"8 . Culcross, C.H. Mauldin (2000), Patent: 6,136,868, Exxon Research

7 C.H. Mauldin (2001), Patent :6,331,575 B1, Exxon Research

42




Chapitre 11

Protocoles
et
Techniques operatoires




Chapitre II: Protocoles et techniques opératoires

Un catalyseur peut se définir [1] comme un objet permettant de transformer des
réactifs (CO+H;) en produits recherchés (alcanes, alcénes, alcools), grace a un cycle
Ininterrompu  d’étapes élémentaires. Le catalyseur évolue, associé a une séquence
d’intermédiaires réactifs, jusqu’a la derniére étape du cycle, qui régénere le catalyseur sous sa
forme originale. Le catalyseur doit donc posséder trois propriétés fondamentales : une bonne
activité, une bonne sélectivité ainsi qu’une bonne stabilité [2].

La fabrication d’un catalyseur repose sur les bases théoriques et expérimentales
solides [2, 3]. De plus les avancées technologiques et informatiques permettant d’avoir des
appareils de caractérisation et des programmes de modélisation de plus en plus performants,
permettant ainsi de mieux suivre, comprendre et matérialiser les phénomeénes physico-
chimiques ayant cours pendant la synthése d’un catalyseur et ce afin de pouvoir affiner les
méthodes de préparation.

Dans ce chapitre seront regroupées quelques généralités sur la préparation d’un
catalyseur ainsi que les différentes techniques de caractérisation employées au cours de
I’étude. Ainsi dans la premiére partie de ce chapitre, seront rappelées les différentes étapes
unitaires de synthese du catalyseur depuis la mise en forme de la silice commerciale jusqu’a
I’activation par traitement thermique sous hydrogéne du métal actif, le cobalt. La deuxiéme
partie relatera les techniques de caractérisation employées. Ces techniques sont exposées en
tentant de respecter leur ordre d'utilisation dans 1'¢élaboration du catalyseur. Les
caractérisations les plus "exotiques" feront ’objet d’un approfondissement. Pour les
techniques les plus courantes, seul le paramétrage et les conditions d’utilisation sont rappelés.
Enfin la troisiéme partie présentera les outils de test catalytique permettant d'étudier l'activité

des catalyseurs fabriqués et caractérisés.

A- La svnthése du catalyseur

Aprées une vision générale de 1'élaboration du catalyseur, chaque étape est étudiée plus en
détail pour comprendre 1’évolution d'un sel de cobalt en solution vers des formes métalliques

a la surface du support.
Al- Schéma général

Les différentes étapes de synthése d'un catalyseur, c'est-a-dire de l'agglomération du

support a I’activation de la phase active, sont schématisées sur la figure II-1.
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Silice fumée commerciale Cab-o-sil M-5

Etape d ‘agglomération
\ 4

Silice agglomérée - mesure BET et BJH
Etape d "imprégnation et de séchage - mesure pH, UV-Visible
y
Précurseur de cobalt séché sur silice - UV-Visible, XPS, SAX
Etape de calcination sous air - ATG/DSC, SM

v

.1 - DRX, SAX, UV-Visible,
Oxyde de cobalt sur silice XPS, mesure BET
Etape de réduction « in situ » - mesures « in situ »:
dans le bdti catalytique SAX, magnétiques et XPS
v
Cobalt réduit sur silice - Tests catalytiques,

Chimisorption du propéne

Figure II-1 : Evolution schématique de la fabrication d’un catalyseur Co/SiO,
de la mise en forme du support a I’activation du cobalt avant test catalytique et
suivi des caractérisations possibles a chacune de ces étapes

Les techniques de caractérisation sont indiquées en marge en fonction de 'adéquation
d'informations recherchées sur le cobalt a chaque niveau d'avancement de la fabrication du

catalyseur.

A2- L'étape d'agglomération du support

Le choix du support est un paramétre important, dans le cas de I’étude le support sera
silicique. Ce support a été choisi pour deux raisons, d’abord parce qu’il n’est pas réputé pour
avoir de forte interaction avec le métal qu’il supporte (SMSI), contrairement a TiO, par
exemple [4]. Ensuite, parce que Khodakov et al. [5] ont montré que la taille des pores du
support influe sur la dispersion des cristallites de cobalt. Ces auteurs ont mis en évidence que
I’utilisation de la silice CAB-O-SIL® M-5 de Cabot Corporation amenait & des catalyseurs
actifs pour la synthése Fischer-Tropsch.

Le support utilisé pour préparer les catalyseurs est donc de la silice fumée synthétique
commerciale (CAB-O-SIL® M-5 de Cabot Corporation), amorphe d’une pureté supérieure a
99,8%. Elle développe une surface de 200m’.g", pour une taille moyenne de particules
agrégées de 200-300A. Elle se présente sous forme de poudre blanche extrémement fine,

légere et trés volatile, sans porosité, dont la manipulation est assez hasardeuse car la silice est
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chargée électrostatiquement. Il est donc nécessaire de 1’agglomérer avant de ’utiliser en tant
que support catalytique.

La silice commerciale est donc mélangée a de l'eau distillée jusqu'a obtenir une pate
gélifiée visqueuse. Apres séchage a 1'étuve 100°C, le résidu solide est broyé au mortier.

Une étude de la texture du support avant et aprés cette étape a été menée. Il s’agit de
savoir si cette agglomération influence la silice. Les résultats sont présentés tableau II-1. Le
volume poreux total augmente, ainsi que le diamétre moyen des pores qui passe de 108A a
258A. Ceci traduit le phénomeéne d’agglomération, une mésoporité de structure apparait [6].
Néanmoins aucune modification de la surface spécifique n'est observée.

La poudre obtenue, plus facile a manipuler et n'ayant pas été modifiée

structurellement, est préte pour étre imprégnée.

A3- Les étapes d’imprégnation et de séchage
L’imprégnation bien que treés en amont dans la préparation du catalyseur, est une étape
trés importante. C’est en effet durant cette étape que les premiéres interactions entre le
support et le métal vont avoir lieu.

Tous les catalyseurs de I’étude seront rigoureusement imprégnés de la méme fagon par
des solutions ou le pH sera diiment contr6lé avec un dédit « goutte a goutte » constant de
2ml.h'1/gsiuCe et jusqu’a ’humidité naissante. Afin de permettre des études approfondies des
catalyseurs, ceux-ci sont produits en grande quantité homogene a 'aide d'un "drageoir" [figure
II-2] dont la vitesse de rotation est maitrisée, s’inspirant des techniques industrielles
d’imprégnation par aspersion [3]. Le volume d'imprégnation nécessaire pour atteindre
I'humidité naissante est défini de fagon expérimentale: de l'eau distillée est versée sur le
support jusqu'a saturation des pores et que le solide paraisse légerement humide. Pour la silice
CAB-O-Sil M-5 agglomérée, Le volume d’imprégnation a été défini  2mL.g " iice.

L’humidité naissante est atteinte apreés ajout d’une quantité de solution nécessaire dans
un premier temps pour remplir le volume poreux de la silice puis mouiller ’extérieur des
grains. Ainsi, deux facteurs sont importants lors de I’imprégnation, d’une part la quantité de
précurseur de sel de cobalt dissoute, calculée pour avoir une teneur finale contrdlée de cobalt
sur le support, et d’autre part, le volume de la solution d’imprégnation défini
expérimentalement ici pour le support employé a environ 2mL.g " gjice. 11 faudra donc s'assurer

de dissoudre les précurseurs de cobalt dans ce volume limite de solution.
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Solution d *imprégnation :
Sel de cobalt en solution

Support a imprégner :
Silice fumée Carb-o-sil M5

Moteur assurant la rotation du récipient

| -
Figure II-2: Représentation schématique du drageoir d'imprégnation
La solution tombe goutte a goutte sur la silice en mouvement rotatif dans le drageoir

Le catalyseur imprégné repose une dizaine de minutes avant d’étre introduit dans une
étuve 2 90°C pendant une nuit. Le but du séchage est d’éliminer un maximum de solvant, ici

’eau, des pores du support.

Ad- L'étape de calcination (ou prétraitement oxydant)

Le prétraitement oxydant doit permettre d'éliminer toutes les molécules organiques
présentes en surface de la silice mais aussi de décomposer le précurseur de cobalt pour
obtenir, en théorie, une phase de cobalt oxyde. La calcination a aussi pour but de renforcer la
tenue mécanique générale du catalyseur [7].

Durant cette étape de calcination un phénoméne de frittage peut intervenir entre les
particules de cobalt oxyde néoformées. En effet si la température de calcination avoisine la
température de Tamman, température a partir de laquelle la mobilité des atomes en surface du
support devient appréciable [7], les particules de cobalt oxydé néoformées peuvent coalescer
et donner de plus grosses particules ou pénétrer dans le bulk. Au final moins d’atomes
superficiels de cobalt seront disponibles pour catalyser la transformation du gaz de synthése
en hydrocarbures. C’est pourquoi certains auteurs [8] préconisent de passer directement de
I’étape d’imprégnation a I’étape de réduction pour avoir une plus grande dispersion possible.

Néanmoins Arnoldy et Mouljin [9], lors d’une réduction directe de catalyseur

Co/AL O3, ont montré que le nitrate de cobalt, précurseur de la phase active, se réduisait en

48




Chapitre II: Protocoles et techniques opératoires

CoO en formant des NOy. Ces NOy peuvent alors ré-oxyder les especes CoO juste formées en
Co0304 qu’il faudra alors réduire de nouveau a plus haute température.

De plus, Rosynek et Polanski [10] qui, synthétisant des catalyseurs Co/SiO; a partir
notamment de nitrate de cobalt et d’acétate de cobalt sur de la silice Cab-O-Sil M5, ont trouvé
un taux de réduction plus important si 1’étape de réduction est précédée de 1’étape de
calcination. Dans le cas de la réduction directe ils imputent la baisse du taux de réduction a
’apparition de cobalt en forte interaction avec la silice.

En se basant sur les travaux précédents et notamment sur utilisation de la méme silice
(Cab-0O-Sil MS5) et des mémes précurseurs, il apparait donc judicieux de soumettre les
catalyseurs a un prétraitement oxydant avant le prétraitement réducteur, décrit dans le
paragraphe suivant.

Durant ce traitement, le catalyseur est chauffé en présence d’une atmosphére oxydante
contrdlée. Cette étape de calcination est réalisée sur une quantité¢ de catalyseur égale a Sgr
dans un réacteur tubulaire en Pyrex™ d’un diameétre de 4cm. Le solide séché est calciné sous
un flux d’air (100mL.min"") avec une montée de température contrdlée (1°C.min™") jusqu'a des
températures allant de 100 a 400°C et des temps de palier différents. Le choix de la
température de calcination, fonction du précurseur de cobalt utilisé, sera détaillé dans les

chapitres suivants.

AS- L'étape de réduction (ou prétraitement réducteur)

L’activation du cobalt, théoriquement sous forme oxyde, s’effectue dans le réacteur du
bati catalytique. Le catalyseur doit &tre réduit pour obtenir le cobalt dans un état d’oxydation
nul (Co®) afin qu'il soit actif en catalyse Fischer-Tropsch. Pour 1’étude, 1’étape de réduction
sera un parameétre constant pour la synthése des catalyseurs. Ainsi pour tous les catalyseurs,
quelle que soit leur température de calcination, la réduction se réalisera a 400°C pendant 5h00
sous un débit d’hydrogeéne de 20mL.min"' (rampe de montée en température: 3,3°C.min™"). La

charge typique est de 0,5g de catalyseur.

Tableau II-1 : propriétés texturales générales de la silice avant et aprés traitements

supports Surfa;:e 113ET Volume pg)re}xx diametre moyen Traitements
(m”.g™h total (cm’.g™") des pores (A)
SiO, commerciale 209 0,53 108 Aucun
Si0, agglomérée 209 1,44 258 Agglomération
Si0; agglomérée .Ag.glomération
calcinationtréduction 211 1,42 252 calcma‘gon 300°C, 6HOO
réduction 400°C, 4H00

49




Chapitre II: Protocoles et techniques opératoires

L'étude de la texture de la silice seule aprés prétraitements oxydants et réducteurs a été
effectuée afin de montrer que ces étapes ne la modifient pas [tableau II-1].
A l'issue de cette étape, 1'activité du catalyseur peut étre mesurée en basse et haute pression a
l'aide des batis catalytiques décrits en fin de chapitre. Afin de mettre en adéquation les
conditions de préparation des catalyseurs et leurs activités catalytiques, le catalyseur sera

caractérisé a 'aide de techniques décrites ci-apres.

B- La caractérisation des catalyseurs

La maitrise de 'activité catalytique d'un catalyseur passe par une connaissance parfaite
de celui-ci. Le catalyseur est étudié & l'aide de différentes techniques physico-chimiques pour

comprendre les phénomenes qui se déroulent au cours de son élaboration.

B1- La texture

La texture du catalyseur est définie par son aire spécifique et le volume poreux moyen
mesurés par physisorption de 1'azote a 77,35K et calculée par les méthodes B.E.T. et B.J.H.
[6], sur un appareil Micromeritics ASAP 2000.

B2- La mesure pH
Le pH de chaque solution d'imprégnation est mesuré a température ambiante a l'aide
d'un pH-métre étalonné avec des solutions tampons pH=4, 7 et 10. Une sonde de température

est couplée a I’analyse pHmétrique des solutions d'imprégnation.

B3- La spectroscopie UV-Visible

Les analyses UV-Visible des échantillons solides ont été réalisées en réflexion diffuse
sous air et température ambiante avec BaSO4 comme miroir de référence et comme diluant le
cas échéant. Les solutions d'imprégnation sont analysées dans des cellules en quartz avec une
cellule de référence contenant de 1'eau distillée.

Une partie des catalyseurs a été analysée au L.A.S.LR. (Laboratoire de spectrochimie
infra-rouge et Raman, U.S.T.L., Villeneuve d’Ascq) sur un spectrophotomeétre Varian-Cary 4.
L’autre partie des échantillons a été analysée a la faculté des Sciences Jean Perrin (Université

d’Artois, Lens) sur un appareil Perkin-Elmer lambda 19.
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B4- Les analyses élémentaires

Les teneurs en masse des différents éléments composant le catalyseur (cobalt,
promoteurs tels Ru ou Re, sucrose et silicium) sont obtenues aupres du “Service Central
d’Analyse du CNRS” (Vernaison, France). La précision annoncée est de 1’ordre du % pour les

¢éléments comme Co, Si et du ppm pour Ru, Re et C.

BS- Les Analyses thermo-gravimétriques et -calorimétriques (ATG/DSC)

Les analyses thermiques mettent en évidence les transformations physico-chimiques
des catalyseurs lors de la calcination. Ces méthodes permettent d'obtenir des renseignements
sur la stabilité thermique, la composition de I'échantillon initial, des produits intermédiaires et
du résidu.

Sous flux d’air, avec une montée en température de 1°C.min’!, des analyses
simultanées différentielles calorimétriques (DSC) et gravimétriques (ATG) sont réalisées.
L’appareil est de type DSC-TGA SDT 2960. La quantité d’échantillon introduite varie entre
10 et 15mg. L'analyse peut étre couplée a un spectrometre de masse quadrupdle "Omnistar”

de marque Balzers.

B6- La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X est un outil performant pour
caractériser la couche superficielle (<10nm) de tout matériau solide. Les données recueillies
permettent d'avoir un grand nombre d'informations sur les éléments surfaciques (nature,

concentration, degré d'oxydation...)

Bo6a- Le principe de I’XPS

La surface de I’échantillon (2 & 10nm de profondeur) est bombardée par un faisceau de
photons X d’¢nergie connue (E=hv). Une partie de cette énergie (E;) permet d’exciter et
d’extraire les électrons des atomes de surface du catalyseur. Ainsi déliés du nuage
¢lectronique de 1’atome, les photoélectrons quittent le solide avec une certaine énergie
cinétique (E.) qui est mesurée. La différence entre 1’énergie envoyée et 1’énergie cinétique
mesurée permet de déterminer 1’énergie nécessaire a extraire les électrons (hv-E=E,),
correspondant alors a I’énergie de liaison des électrons. Il est donc possible par cette
technique de remonter & la nature des espéces de surface ainsi que leur environnement
chimique. Il est a noter qu’une désexcitation peut avoir lieu par émission d’un électron Auger

dont I’énergie cinétique est proche de 1’énergie de liaison.
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B6b- La mesure en XPS

Ces analyses de surfaces ont été faites avec un spectrométre VG ESCALAB 220XL
qui utilise la raie Ko de 1'aluminium (hv=1486,6eV) comme source de rayons X avec une
puissance de 300W. Le vide obtenu pendant les mesures est inférieur 4 10”7 Pa.

Les énergies de liaison sont référencées par rapport au photopic Siz, (103,6eV)
correspondant au Si du support SiO,. La reproductibilité est de + 0,2eV pour I'énergie de
liaison du Coyy.

L’intensité des photopics obtenue est proportionnelle a la quantité des espéces
correspondantes et présentes en surface du catalyseur. Les catalyseurs de I’étude ayant une
grande surface spécifique, le modele de Kerkhof-Moulijn [11] peut s’appliquer. Il s'agit de
corréler le rapport des intensités des photopics avec la composition en masse des atomes a la
surface du catalyseur. Ainsi le rapport des intensités des photopics du cobalt et de la silice

donnera un état relatif de la dispersion du cobalt sur la silice.

B6c- La mesure de la réduction "semi in-situ"

Il est possible de suivre de fagon "semi in-situ" 1’évolution des espeéces de surface
aprés traitement réducteur et ensuite de quantifier le taux de transformation obtenu.
L'expérience n'est pas dite "in-situ" car I'échantillon n'est pas analysé directement sous flux
réactionnel.

Les catalyseurs, broyés sous forme de poudre, sont pressés manuellement jusqu'a avoir
une légére adhésion sur une plaque de verre. La réduction "semi in-situ” se fait sous
hydrogéne pur 4 400°C pendant 5h00 dans la cellule de réaction de la chambre de préparation
qui est hermétiquement adjacente a la chambre d'analyse du spectrométre. A la fin du temps
de réduction, la température abaissée pour éviter un choc thermique, la plaque métallique
supportant le catalyseur est transférée sans exposition a 1’air dans la chambre d'analyse.

Dans la plupart des cas, le spectre obtenu est complexe : il caractérise le cobalt dans
différents degrés d'oxydation. Il convient alors de décomposer le spectre grace au logiciel
Eclipse fournit par ThermoVG Scientific. La figure II-3 montre un exemple de décomposition

spectrale.
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- Spectre expérimental

— Spectre théorique

— Contributions oxyde de cobalt
+ Contributions cobait métallique

Intensité (u.a.)

814 809 804 799 794 789 784 779 774
Energie de liaison (eV)

Figure II-3 : Décomposition d’un spectre XPS obtenu aprés réduction d'un catalyseur Co+Ru/SiO,.
Deux types d’espéces cobalt sont présentes. Aprés application de certaines contraintes, le logiciel affine
les paramétres libres pour obtenir une enveloppe spectrale théorique aussi proche de celle expérimentale

L’ensemble des contraintes (=parametres obligatoires) a respecter est représenté dans
le tableau II-2. Il suffit alors de comparer la somme des aires des photopics calculés du cobalt
réduit a l'aire totale des photopics calculés pour définir un taux de réduction en surface du
catalyseur.

Il est a noter qu’il faut poser ’hypothése d’une contribution négligeable des électrons

Auger émis aux mémes énergies de liaison.

Tableau II-2 : Ensemble des contraintes a établir pour la décomposition spectrale
FWHM: largeur a mi-hauteur du photopic, G/L: rapport de forme Gaussienne/Lorentzienne du photopic
T/Hg, T/mix, T/exp : paramétres de forme de trainée du photopic

Picsindexés | Ref, | Cnersiede | Hautewrdu | ponpy |\ gr | g | T/mix | Trexp
liaison (eV) photopics
Co" :Coyy312 B Eg Hg Fgs 30 libre 100 libre
Co" : Copirz E Ep+15,78 Hgp*0,54 Fp*1,09 [ 30 libre 100 libre
1T, .
Co”:Sawllite | C | pa40 | Hg*0,60 | Fo*229 | 30 | Libre | 100 | libre
HC(>2P3/2
Co éosatelllte F Eg+21,81 Hg*031 | Fg*1,66 | 30 | libre | 100 | libre
2pl/2
Co°: Coppan A EA libre libre 73,3 0,6 68,67 2,67
Co°: Cos,11n D Eat+15 libre libre 73,3 0,6 68,67 | 267

La technique XPS permet donc de caractériser I’état d’oxydation du cobalt, sa
dispersion relative a la surface du catalyseur et de mesurer le taux de réduction du cobalt

apres réduction "semi in-situ".
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B7- La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse structurale qui permet de
caractériser des matériaux cristallins. Pour 1'étude exposée, elle permet d’identifier les phases
cristallines des particules et de calculer leur taille.

Les spectres de diffraction des rayons X des catalyseurs (sous forme oxyde) ont été
enregistrés sur un diffractométre Siemens D5000 qui utilise la radiation Ka du cuivre. Les
diffractogrammes sont réalisés pour un angle "26" compris entre 55° et 70°, avec un pas de
mesure de 0.02° et un temps d’acquisition de 20 s par point. La taille moyenne des cristallites
C0304 est calculée selon I'équation de Scherrer [12] a partir du pic situé a 26 = 65,34° qui
correspond aux plans (440). Les logiciels EVA et TOPAS sont utilisés pour le traitement
numérique.

La loi de Laue — Scherrer permet de relier directement les raies de diffraction a la taille
moyenne des cristaux du solide et d’en avoir une estimation. Dans le cas de particules de
faible diamétre déposées sur un support, la moyenne de la taille des cristallites peut étre

considérée comme le diametre moyen des particules supportées.

du : Taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A

K2 K : Constante (~1)
dnai= he O o0 b : Largeur angulaire & mi-hauteur du pic de diffraction en radian

0 : Angle de Bragg
1 : Longueur d’onde du rayonnement en A

Ainsi, on peut remarquer que plus la taille de la cristallite étudiée diminue, plus le pic
de diffraction est large. Il est & noter également que cette équation permet d’obtenir le
diamétre moyen d’une cristallite, en considérant cette derni¢re comme sphérique. Cette
méthode permet de déterminer la taille des particules dans la gamme de 3 a environ 300 nm.
En dessous de 3 nm, I’élargissement devient trop important pour permettre une mesure
précise tandis qu’au-dessus de 300 nm, on est dans le domaine de 1’élargissement naturel de

I’ instrument.

B8- Les mesures magnétiques

Ces analyses ont été¢ réalisées en collaboration avec le Prof. Chernavskii du
département de Chimie de 1'Universit¢é de Moscou (Russie). Il s’agit de caractériser
Papparition des particules de cobalt métalliques et quand cela est possible [paragraphe B8c]

de déterminer leur taille.
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B8a- L’appareillage
La figure II-4 présente de fagcon schématique 1’appareillage nécessaire pour effectuer

des mesures de magnétisme [13, 14, 15]. La pi¢ce maitresse est un réacteur et une cellule
magnétomeétrique vibrante, située entre deux aimants créant un champ magnétique [16, figure
II-4]. Cette bi-modulation permet de suivre l'aimantation de 1’échantillon (apparition ou

disparition de Co®) durant une étape de réduction ou d’oxydation.

Ar Precigious
Gas Vibrator | viprations
Hy iniet stabilizer
control | Gag inlet
0, | system "
Other Tempernture
Baces grenes TEET programmer | ARC
Magriet ! | Ijlagnet
Power H 7 |[UR
supply M oo : S
Pt-PtRh Cooling system

Fleld Thermocouple /

control Cooling ]

system figuid | _ Gas outlet Cutletgas | |

source analysers
D § Magnet
............................... > i I | (R
Porous
Magnetization quarz Giue
detection coils L. sample
hoider Quarz
Sample microreactor
heater

Figure II-4 : Représentation schématique, d'aprés [17, 18], du montage permettant les mesures magnétiques.
Zoom sur le microréacteur qui est une cellule magnétométrique vibrante.

B8b- Les mesures magnétiques couplées a la réduction en T° programmée

Le but de cette expérience est de caractériser 1’apparition de la phase métallique Co®
durant I’étape de réduction. De fagon quantitative la concentration de cobalt métallique peut
étre déterminée a partir du signal magnétique. En effet, a cause d’une haute température de
Curie du cobalt, l'aimantation de 1’échantillon est proportionnelle & la quantité de Co°
présente dans le catalyseur jusqu’a 400°C-500°C [14, 15]. A des températures supérieures, les
données magnétiques doivent étre corrigées de l’influence de I’agitation thermique sur
l'aimantation.

Les mesures magnétiques "in situ" et les profils de réduction en températures
programmeées sont obtenues en faisant passer un mélange gazeux 5% Hy/Ar a travers le

catalyseur pendant que la température augmente linéairement & 12°C.min”". La quantité
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d’échantillon introduite est d’environ 30mg. Le débit massique d’hydrogéne, préalablement
déshydraté et désoxygéné par des pieges, est de 30mL.min".

Des mesures de 1'aimantation des échantillons sous hydrogéne pur en fonction de la
température ont aussi été effectuées afin d’approcher les conditions réelles de réduction dans

le bati catalytique avant test.

B8c- Le calcul de la taille des nanoparticules métalliques

Un matériau ferromagnétique de grande taille posséde une structure en multi-
domaines, c’est a dire qu’il existe différentes régions d’aimantation qui, pour stabiliser le
systéme, prennent différentes directions et intensités les unes par rapport aux autres [19].
Lorsqu’il se divise en particules de faible taille de quelques dizaines de nanométres, chaque
particule devient mono-domaine et quand leur taille est comprise environ entre 2 et 10nm,
elles ont un comportement superparamagnétique. Dans ce cas 13, chaque nanoparticule est
porteuse de son propre domaine magnétique qui sera proportionnel au nombre d’atomes qui la
constitue. Une des particularité des particules superparamagnétisme est de ne pas posséder
d’aimantation rémanente car I’ordonnancement des moments magnétiques peut étre brisé bien
au dessous de la température de Curie, d’ou I’absence boucle d’hystérésis lors de 1’étude de
’aimantation en fonction de la variation du champ magnétiques [figure II-5].

Chernavskii et al [20] ont proposé une méthode pour 1’évaluation de la distribution de
la taille des particules en fonction de la mesure de la boucle d’hystérésis obtenue lors de la
variation de I’aimantation des nanoparticules métalliques en fonction du champ magnétique

appliqué [figure I1-5].

- 1
600 g)?ggr'ﬁnentale ] 0.05
. 40045as B
g :Ségsggs;magnétiques 0.04
= 200+ 5 Particules
L \ / = 0.03 1 superparamagnétiques
£ O = 2
§ -200: artioules monodomaine] % 0.0Z 1 Particules monodomaines
-400+ 0.01 1 \—/\
h i - \ N 0.00 T T =g
-6000 -3000 O 3000 6000 0 20 40 60 80 100
Champ magnétique, Oe Diamétre de la particule, A

Figure II-5 : Boucles d’hystérésis expérimentales et théoriques pour des fines particules de cobalt
et distribution calculée des diamétres des particules (a température ambiante), d’aprés [20]
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B9- L'absorption des rayons X (XANES-EXAFS)

La spectroscopie par absorption de rayons X est une technique d’analyse de la
structure locale d'un ¢élément dans un échantillon (nature de I'atome considéré (XANES),
nature, nombre et distance de ses voisins(EXAFS)). Le matériau ne doit pas nécessairement
présenter d'ordre a longue distance. Cette technique est sélective car chaque atome du
matériau peut étre étudié séparément en fonction de son seuil (K en général) d'absorption des
rayons X. De plus, il est possible d'étudier des processus réactionnels, en concevant des
dispositifs expérimentaux permettant de suivre "in-situ" I'évolution de l'échantillon sous
diverses atmospheres.

De plus amples informations sur le principe de la technique d’absorption des rayons X,
I’appareillage et son application a 1’é¢tude des catalyseurs peuvent €tre consultés dans
"Analyse physico-chimique des catalyseurs industriels" [21] ou dans les références [22, 23].

L'instrumentation nécessaire pour fournir un faisceau treés énergétique et stable est un
synchrotron. Une trentaine de synchrotrons existent en Europe, aprés soumission d'un projet

d'étude et son acceptation, il est possible d'avoir acces aux créneaux d'utilisation du faisceau.

B9a- Utilisation du rayonnement synchrotron au L.U.R.E.

Les mesures d'absorption des rayons X, des catalyseurs monométalliques étudiés dans
le chapitre III, ont été effectuées sur la ligne 42 du L.U.R.E. (Orsay, France) qui utilise le
rayonnement synchrotron de l'anneau de stockage DCI. Cet anneau fonctionne avec une
énergie de 1,85GeV et un courant moyen de 250mA. Les spectres d'absorption sont collectés
a température et air ambiant grice a un monochromateur en cristal de silice orienté selon le
plan (111). Le monochromateur, qui fait varier linéairement 1’énergie lors de 1’acquisition de
7600eV a 8400eV, est ajusté en utilisant une feuille de cobalt dont le seuil d’absorption est
donné a 7709¢V. Le temps nécessaire pour une acquisition est d’environ 25 minutes. Deux
acquisitions sont effectuées par échantillon et les deux spectres résultants sont additionnés
pour améliorer le rapport signal/bruit.

Les signaux obtenus sont traités avec le logiciel WINXAS. La partie XANES du
signal est normalisée par rapport au saut d’absorption. De la partie EXAFS est soustraite la
contribution de 1’absorption atomique du cobalt. Du fait que la fonction EXAFS est constituée
d’une somme d’oscillations sinusoidales, une transformée de Fourier est appliquée pour
visualiser les contributions de chaque couche de chaque voisin. Le module de la transformée

de Fourier obtenu est une fonction de distribution radiale autour du cobalt.
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Le signal XANES et le module de la transformée de Fourier du signal EXAFS sont
analysés par comparaison avec des références (Co3;04, Co°, Co00Q...) obtenus sur le méme
faisceau.

B9b- Utilisation du rayonnement synchrotron 3 I’E.S.R.F,

Les mesures d'absorption des rayons X, des catalyseurs étudiés dans le chapitre IV, ont
été effectuées sur la ligne DUBBLE a I’E.S.R.F. (Grenoble, France). L’anneau de stockage
