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La crise p~troli~re de 1973 et le besoin croissant d'ind6pendance sur le plan ~nerg&ique a eu pour 

consequence la recherche d'autres sources d'approvisionnement en carbone utilisables dans les 

domaines de r~nergie et de Ia synth~se de produits de base pour rindustrie chimique. 

~t Une grande source de carbone peu on,reuse est actuellement disponible sur le march6 : le gaz 

naturel dont plus de 90% sert en rant que gaz combustible. 

Line voie importante de valorisation du charbon et du gaz naturel est leur transformation en gaz de 

synth~se (m61ange de monoxyde de carbone, d'hydrog~ne et de dioxyde de carbone) pour la 

production dthydroearbures et de compos6s oxygen&, par le biais de la Synth~se Fischer-Tropsch 

[1,2,3]. 

Les procddds utilisant le charbon tels que ceux construits en Afrique du Sud (SASOL-i en 1955, 

SASOL-H en 1980 et SASOL-m en 1982) pour produire des carburants synthdtiques sont deux lois 

plus cofiteux ClUe eeux utilisant le gaz natureI [4]. 

Un d~bouch6 particuli~rement int&essant serait Ia transformation du gaz namreI en carburants via le 

gaz de synth~se. Des investissements importants ont &6 ou sont aetuellement r&lis~s dam eette vole 

de valorisafion; par exemple, Ie proc~d~ SMD.S de SHELL dont l'unit6 industrielle fonetionne depuis 

1992 ~t Sarawalg en Malaisie [4]; ainsi que eelui d~EXXON qui a fair fonetionner une unit6 de 

d6monstration ~t Baton-Rouge, en Louisiane [5]. 

Les d~ff4mnts types d'hydrocarbures qu'il est possible d'obtenir peuvent ~tre class6s en quatre 

grandes families : essence  C5-Cl l  , k6ros~ne C9-C20 , gazole C12-C25, cites C25 + 

J 

La valorisation des ckes (en dehors de leur utilisation en taut que produits ckhniques) peut 8tre 

r6alis~e par hydrocraquage isom&isant (proe~d6 HPC de SHELL) [4] dent l'objectif est de 

max~ser  le rendement en distillats moyens (k&os~ne et gazole) d'excellentes qualit~s, car ils sent 

exempts dJimpuret~s azot6es, souffles ainsi que de compos~s aromatiques ou napht6niques. De plus, 

ils poss~dent de tr~s bonnes propri&~s de combustion avec des points de fum~e ~lev6s et des indices 

de c~tane compris entre 65 et 75. 

Par ailleurs, l'activit6 des catalyseurs de synthese Fischcr-Tropsch actuels, bien que plus ¢lev& que 

ceUes des eatalyseurs de premiere g6n&afion, reste insuff~sante pour atteindre le seuil de rentabilit6 
"3" 



gconomique. Par cons6quent, il para~t important de bien ma~triser certains aspects fondamentaux 

concernant les catalyseurs utilis~s en Synth~se Fischer-Tropsch afin d'am61iorer Ies rendements en 

cites avant l'~tape d'hydrocraquage. 

I-~storiquement, les formulations catalytiques les plus utilis6es dans le pass6 6talent/~ base de fer 

(SASOL) [1,3,6] bien que des formulations ~t base de cobalt alent 6t~ utilis~es pendant la seconde 

guerre mondiale [2]. Les proc~d~s r~cents ou en cours de d6veloppement (SHELL, EXXON, 

STATOR.) utilisent des catalyseurs ~t base de cobalt [6,7,8,9,10,1 1~ I2]. 

Ce m~tal semble en effet plus prometteur que le fer compte tenu de son aotivit6 sup&ieure pour la 

production de tires (alcanes satur6s) et de sa me'rlleure r6sistance ~ la d~sactivation par cokage ou 

oxydation de la phase active [6], notamment Iorsqu'il est assooi6 A divers promoteurs m6talliques tels 

que le mth6nium [7,8,13], le rh6nium [9,10] ou le platine [11,12,105]. 

C'est pourquoi, des efforts importants sont actuellement r~al/s~s t~ l~st imt Fran~als du P~trole, pour 

~tudier des formulations ~ base de cobalt et tenter d'6tablir l'influence du support (selon sa nature et 

sa texture) et de divers promoteurs (effets ~Iectrordques et g6om6triques) sur l'activit6 et la 

s~lectivit6 de ces catalyseurs ell Synth~se Fiseher-Tropsch. 
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IL l ]  Valor isa t ion du ~aznatur_el : 

La eroissanee de la demande mondiale en gaz naturel a &6 speetaculaire. Aux eours des deux 

demi~res d6eermies, la part du gaz naturel et pass6e de 17% ~t 22% des besoins mondiaux en 6nergie 

primaire [100]. En termes absolus, eette eroissanee repr6sente plus qu'un doublement des volume 

eonsomm6s, qui atteignent aujourd'hui plus de 2120.109 m 3. Le gaz naturel est une mati&e premi&e 

abondante dans le monde et bon march6. Les r6serves sont diss6min~es dans plusieurs r6gions du 

globe et sa r6partition est diff6rente de eelle des r6serves de p6trole (Am6fique du Nord, Am6dque 

Latine, Afrique, Asie et Sib6rie) [5]. Deux faeteurs principaux vont permettre la poursuite de eette 

expansion. Le gaz est une 6nergie peu polluante, dont les qualit6s vis~ vis de l'environnement sont 

reeonnues et appr6ei6es. Face aux eontraintes grandissantes en mati6re d'environnement, Ie gaz 

naturel ne peut qu'Stre privil6gi6 par rapport aux autres combustibles, plus polluants. D'autre part, il 

peut 6tre transform6 au moyen de technologies performantes, en partieulier dam le domaine de la 

production d'deetrieit6. Son utilisation dans des eentrales A cycle eombin6 ou dans des syst~mes 

eog6n6ration 61eetrieit6/ehaleur pr6sente de meilleurs rendements que d'autres sources d'6nergies et 

permet une r6duetion des investissements et des eofits d'exploitation. Avee des hypotheses de 

eroissanee mod6r6es, la eonsommation mondiale de gaz naturel pourrait s'aeeroitre de 2120.109 m 3 

en 1991 ~t environ 2565 ~t 2725.109 m s e n  l'an 2000. En 2020, elle pourrait atteindre 3100 

3500.109 m 3. 

Le constituant principal du gaz naturel est le m&hane. C'est lane mol6cule tr~s stable et peu r6aetive 

[14]. 11 peut aussi eontenir des hydroearbures l~gers (C2, C3, c4) et du soufre sous forme 

d'hydrog~ne sulfur6. Contrairement aux r6sidus de distillation issus du p&role brat, il est fadlement 

purifiable par d6sulfuration sur des fits eatalytiques ~t base de cobalt et de molybd~ne, et Ia teneur eli 

soufre r6siduel peut ~tre abaiss6e ell dessous de 10 ppm par des traitements de fiaaition stlr oxyde de 

zinc. D'autre part, le gaz naturel ne eontient ni m6taux lourds, ni eompos6s aromatiques ou 

napht~nlques et ces deux demiers ne sont pas £orm6s lots de la synth~se Fiseher-Tropseh. 

IL l . l ]  P rincipales voles de valoris.ation : 

La transformation du gaz naturel en gaz de synth~se (CO/I-I z) offre des d~boueh~s vari6s et 

6eonomiquement int&essants (figure I). Cette vole indirecte de valodsation suscite actuellement un 

-7. 



grand regain d'int&& de la part de l'industrie p6troli&e comme le montrent les investissements de 

SHELL et d~3XXON par exemple [4,5]. Parmi les voles de valorisation directes du gaz naturel 

(figure 1), la conversion du m~thane par oxydation en m&hanol est une voie qui a &6 largement 

explor~e. Cependant les performances des proc~d6s restent m~dioeres • si la conversion est ~lev~e, la 

s~leetivit6 est alors faible et inversement. De plus, le m&hanol &ant plus r6aetif que Ie m6thane vis 

vis de l'oxyg~ne, les taux de conversion restent inf&ieurs ~t 5% [15]. 

Line autre voie direete de conversion du gaz naturel a 6t6 tr~s &udi~e depuis 1982. II stagit du 

couplage oxydant du m&hane en 6thane-~thyI~ne. Dans ee eas, les taux de conversion peuvent 

atteindre 25% avec des s~lectivit6s en &hane-~thyl~ne qui atteignent 90% [15,16]. N6anmoins, ces 

performances sont encore insuffisantes pour que le risque d'une premiere raise en oeuvre industrielle 

puisse ~tre pris, la plupart des technologies actuelles de conversion direete se heurtant au probI~me 

de l'inertie ehimique du re&bane et ~t la thermodynamique peu favorable de sa transformation [15]. 

La vole passant par le gaz de synth~se semble done Ia seule vole viable gt eours ou moyen terme. 
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GazNature l  

1000-1200°C 
.> Acide eyanhydrique (I-ICN) > Plastiques, Fibres 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  > Disulfure de carbone (CS2) > Fibres 

> Chlorure de m6thane (CHxCly) -------> Propulseurs, Solvants 

Couplage oxydant 

Couplage thermique 
• > ]~thane-l~thyl~ne-Ac~tyI~ne ~ - - - >  P~trochimie, 

Carburauts 

½ 
> Gazdesyn~h~se ~ - - >  i-I2 --------> Ammoniac 

- - - - - >  Svntt ~ e  Fischer-Trgpsch 

. . . .  > Carburants (ol6fmes, aromatiques, 
p a r a S ,  es) 

-----> Alcools Cl-C 6 

------> Synth6se dem&hanol 

. . . . . . .  > Essence 

Carbonylation 
> Acide ac6tique 

I-Iomologation 
• > ]3thanol, Alcools 

. . . . . . . . . . . . . . .  ~ .  MTBE, TBA 

> Esters (D.M.T.) 

- - ~ >  Alcool  mktes 

. . . .  > Synth~se d'oxyg6n6s eonduisant ~t de l'essence 
et des distiUats 

: Principales voies de valorisation du gaz naturel [14,15,102]. 
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II.1.2] Obten t ion  du ~az de s..ynth~e : 

L'obtenfion du gaz de synth~se est r4alis~e ~t l'aide de deux r~aetions importautes qui sont [14] • 

* Le vaporeformage catalytique - 

CH4 + 1120 

N i  

. . . .  ...... > C O  + 3 H z  (endothermique) 

Cette r~action s'effeotue en presence d'un catalyseur ~ base de nickel. La teneur en soufre de la 

charge dolt ~tre inf6rieure ~t 0,1 ppm au niveau du lit catalytique, ce qui n6cessite des pr~-traitements 

de d~sulfin~tion en fonction de Ia charge. 

* L'oxydation partielle" 

CH 4 + 1/202 

brfileur 

. . . . .  :-: . . . . . .  > C O  + 2 H  2 

T ° 

(exothermique) 

Cette r6aetion est op~r~e ~ haute temp&ature (1000°C-1200°C) en l'absence de catalyseur. Des 

reeherches portent aetueUement sur la raise au point de catalysetirs permettant de travaiUer ~ plus 

basse temp&ature sans former trop de CO 2 et en ayant un profil de temp&ature plus 

isotherme [129]. 

La stoechiom~tfie H2/CO peut &re modifi~e par plusieurs m&hodes [14] • 

- Au moyen de la r6aetion ~quilibr6e de conversion du CO" 

C O  + r r 2 0  < > C 0 2  + H2  

La r~aofion de conversion du CO est exothermique, et un abaissement de la temp&ature favorisera 

tm d6placement de l'6quilibre vers la formation de CO 2 (et inversement). 
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- Par 61imination de l'hydrog~ne ou du dioxyde de carbone [I46]. 

Ce rapport H2/CO sera ajust6 en fonction de Ia vole de valorisation choisie (tableau 1). Darts le cas 

de la Synth~se Fischer-Tropsch, Ia stoechiom6trie classique est vois'me de 2 pour des catalyseurs au 

cobalt car ils pr6sentent une faible acfivit6 en conversion du CO. Pour des formulations t~ base de fer, 

le rapport p eut ~tre dhninu6 car Ie fer catalyse cette r6action [ 17,18]. 

Stoechiom6trie Hx/CO/N 2 : CO 

M6thanol 2 1" 0 

Ammoniac 3 0 1 

Synth~se Oxo 1 1 0 

Synth~se Fischer-Tropsch 2 1 0 

: Stoechiom~trie H2/CO requise pour diff~rentes voles de valorisation [14]. 

II.1.3] Asuects ~conomiaues de ces brocades : 

Le transport du gaz natureI est effectu6 soit par pipeline, dans le cas off le march6 est suffisamment 

important; soit sous forme de gaz comprim6 pour les autres march6s. Par contre, le transport via un 

oc6an n6cessite la Iiqu6faction du gaz (LNG). 

Selon ~l.M.Fox HI [102], le prix des carburants synth6fiques devraient ~tre r6duits de 40% pour 

avoir une meilleure compe~'tivit6 avec Ie p6trole brut en se basant sur un prix moyen de 205 le baril. 

Les unit6s produisant des carburants synth6tiques n6cessitent donc actueUement des investissements 

qui doivent ~tre r6duits tr~s sensiblement. 

Dans le cas plus sp6dfique de la synth~se Fischer-Tropsch, la valofisation suivante des produits 

form6s a 6t6 propos6e (figure 2) [5] : 
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- Fabrication d'essence via l'oligom6risafion ou l'isom6risation de coupes C4, C5, C6 [6] ou 

reformage catalytique du naphta produit apr6s hydrocraquage des cires [124]. 

- Production de distillats moyens ayant tm bon indice de cdtane, via un hydrocraquage isomdrisant. 

le 
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F- T WATER 
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WATER 
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;~EFORHIN(3 

t 1 
STEAM 0 2 
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I '--t 
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C 2 Hr. 
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~ STEAH 
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RAW 6AS 
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F'T 
SYNTHESIS 

SEPARATION 
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CRYOGENIC 
SEPARATION 

WATER I 

~ OXYGEN 
PLA~ 

V 
ARGON N 2 

~-~ PITCH 

TARS _1 
~{ HYDROFINE 

I C5 C6 

FUELS AROHATES 

DIESEL 

, ~ C02 

C3 ~ 0LiGOMERISATION 

~0LINE 
FRACTIONATION [ 

REFININF- 

WAXES 

DIESEL 

:IASOLIN£ 

al 

~t 

: Unit~ Fischer-Tropsch de type SASOL, proc~d~ ~ base de charbon [A3]. 
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Bien que cela ne soit pas indiqu~ sur le seh&na, il est important de noter que ehaque mole de CO 

convertie conduit/t la formation dune mole d'eau. Les quantit~s tr~s importantes d'eau fortunes 

peuvent, apr6s s~paration des aleools l~gers, &re utilis~es pour produire de la vapeur ou du gaz de 

synth~se (vaporeformage catalytique). 

k Investment and Operating Cost C ~ :  G a s - m - ~  Technologies. 14.500-BPSD Capacity 

Process technology 

Oxidative Partial Oxyhydroclo- Ftxed-bed, Fluid-bed. 
Cost category coupling oxidation rination MTG MTG Ftscher -Tmpsch 

Investment Costs. US $ MM. Mid-19B8 

Direct field cost 
On-plot 273.2 346.9 218.4 261.1 220.5 240.0 
Off-plot 208.2 ir73.5 204.1 208.3 203.6 216.9 

Distributable field costs 77.0 82.7 58.0 89.2 81.4 78.3 
Engineering, home office, fee 55.8 70.3 48.0 55.9 50.6 53.5 
Catalyst and chemical 3.9 2.2 4.5 10.6 10.g 4.2 
Owner costs 65.___44 68.__44 63..~3 5"/.__66 54.___66 53.__~9 

Total W/O contingency 683.5 844.0 596.1 682.6 621.4 646.8 
Contingency 136.7 168..____88 119.__.~2 0.__.Q 31._.J1 64.'/ 

Total 820.2 1.012.8 715.4 682.6 652.5 711.5 
% contingency 20 20 20 0 5 10.5 

Total, $°BPSD 56,.566 59.849 49336 47.075 45.002 49.068 

Operating Cost, Dollars/Barrel (excluding natural gas) 

Fixed costs 7.3 8.0 7.8 5.0 4.8 5.2 
Variable Costs 3.3 1.7 919 1.9 1._.29 0.9 

Total 10.6 9.7 10.7 6.9 6.7 6.1 
Natural gas (GJPoarrel. LHV) 9.45 11.56 9.41 9.72. 9.10 9.41 

: Comparaisons entre investissements et cofits op~rationnels pour divers proc~'d~s 
[102]. 

IL2] G~n~ralit~s sur les r~actions d'hvdrog~nation du CO : 

II.2.1] Principales applications : 

Parmi les r~actions d'hydrogdnation du monoxyde de carbone qui conduisent ~ des produits de base 

(figure 1), iI est possible de citer" 

* La synth6se du m&hanol sur des catalyseurs qui confiennent du cuivre assod6 ~ I'oxyde de zinc et 

aux oxydes de m&aux trivalents tels que A]203 et/ou Cr203 [19]. 
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* La m6thanation op6r6e sur des eatalyseurs ~t base de nickel ou de ruth6nium [20]. Celle-ei est 

eonsid~r6e eomme une r6action parasite dans le cadre de la Synth~se Fiseher-Tropsch ~t partir du gaz 

naturel puisque le m6thane est le principal constituant de la mati~re premi6re. 

* La synth~se d'alcools sup6rieurs (alcools ayant de 1/t 6 atomes de carbone), ~t partir de proc~d6s 

Fischer-Tropseh modifi6s, sur des eatalyseurs contenant un support basique, du euivre et des eo- 

m&aux assurant la eroissanee de cha~ne (fer, cobalt) et/ou des promoteurs alcalins [21,22]. 

* La synth~se Fischer-Tropsch [1,2,6,23] (Synth~se F-T) orient~e vers les hydrocarbures ol6finiques 

ou paraffiniques, sur des eatalyseurs/t base de m6taux de transition du groupe VIII. Les prineipales 

earact6ristiques des deux modes de catalyse (homog~ne et h6t6rog&ne) seront expos6es brigvement 

dans le ehapitre suivant. 

II.2.2] C omDaraisons entre_catalvse homo~ne  et hat~ro~ne en S vnth~se.F-T : 

Catalyse homog~ne : 

L'un des prineipaux avantages de ce mode de catalyse est la possibilitd de moddliser l'action de 

l'entitd eatalytique (en gdndral un eomplexe mdtaUique) qui est, souvent, fae'flement earactdrisable 

eontrairement ~t la surface active en catalyse hdtdrog~ne, ee qui permet d'aee&Ier ainsi aux 

mdeanismes de synth~se et de les relier dventuellement h des concepts fondamentaux. Un autre 

avantage est Ia possibilitd de modifier l'activitd et la sdlectivit6 par utilisation de Iigands addquats. 

D'apr~s des travaux de Muetterties et coil [24,25], il est possible de produire des alcanes 16gers (C 1- 

C4) sur des clusters earbonyles h base d'iridium seul ou d'osmium et d'iridium, en presence d'un eo- 

catalyseur de type acide de lewis (A1C13) afin de eliver la liaison C-.O et de permettre les r~actions de 

polym~risation. 

N6anmoins, il semble qu'~. l'heure actuelle ce mode de catalyse soit plut6t orient6 vers la production 

de eompos6s oxyg6n6s. Un exemple important est Ia synth6se indirecte d'6thanol par homologation 

du m6thanol au moyen de eatalyseurs homog6nes h base de cobalt et" de mth6nium en pr6senee 

diode [26]. Un autre est la synth6se d'aeide ae6tique par earbonylation du m6thanol en pr6senee dun 

eomplexe du rhodium (proc6d6 Monsanto) [99,125]. 
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Catalvse h~t~rog~n~, : 

La synth~se F-T, orient~e vers les hydroearbures, s'effeetue habituellement sur des eatalyseurs gt base 

de m~taux de transition du groupe VIII (Fe, Co, Hi et Ru) [1,6]. 

C'est une r~aetion de polym&isation n6cessitant un catalyseur qui chimisorbe fortement le CO et qui 

soit aetif en hydrog~nolyse de la liaison C-O. De plus, il dolt poss6der une activit6 hydrog~nante afin 

de former des entit~s hydroearbon~es de surface qui se eondenseront ult6rieurement en groupements 

alkyles [23]. C'est ce mode de catalyse qui sera envisag6 par la suite. 

II.3] La  s vn th~se  F i s e h e r - T r o p s e h  en ca ta lvse  h~@ogb~ne : 

II.3.1] Aspeefs.thermodynamique4 : 

La synth~se d'une grande vari&6 de produits est possible ~ partir du gaz de synth~se dans des 

domaines raisonnables de temp&ature (100°C-500°C) et de pression (1 atm-30 arm) [2]. L'~quilibre 

de conversion est une fonetion de la temp&amre et de la pression (figure 2). Pour augmenter la 

conversion, il faut diminuer la temp6rature et augmenter la pression [2]. 

Les produits principaux de synth6se sont Ies alcanes, les alc~nes et les alcools. Le tableau 2 rdsume 

les rdaetions les plus importantes qui peuvent avoir lieu lore de la synth~se [2]. 

Ce tableau indique la possibilitd de former deux co-produits diffdrents (I-I20 et COz), associds aux 

hydroearbures. Le passage des r6aetions de type A aux rdaetions de type B se fair par l'intermddiaire 

de la rdaetion de conversion du CO. 

% 

Cet dquilibre, bien que tr~s ddplaed vers la formation de CO 2 (AG~00, c = -20,9 k.l/mole), n'a 

prafiquement pas lieu dans le eas des eatalyseurs gt base de cobalt. Probablement paree que ee mdtal 

ne ehimisorbe pas bien reau [27]. A rinverse, les catalyseurs gt base de fer sont tr~s aetifs dans la 

rdaetion de conversion du CO [28]. 
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: l~.quilibre de conversion de (CO+H2) en C10H20 en fonction de la pression et de la 

temp6rature [2] 

~ c ~ e s  

A Alcools 

Alcanes 

~c~es 

B Alcools 

C 

D 

~ c ~ e s  

Conversion du CO 

Disproportionation 

du CO 

2 n i l  2 + n C O  ~ >  C ~ 2  n + n i l 2 0  

2 n i l  2 + nCO ~ >  CnI-I2n+lOt-I +(n-1)H20 

(2n+l)H 2 + n C O  ~ >  C~-I2~ 2 + nil20 

nH 2 + 2nCO ~ >  CnH2. + nCO 2 

(n+I)H 2 + (2n-1)CO ~ >  Cr~-I2n+1OH + (n.l)CO 2 

(n+l)H 2 + 2nCO - - >  CnH2n+2 + n C O  2 

CO + H~,O < ~ >  CO~ + H~, 

2C0 ~ >  C + CO 2 

A "  Co-produit  = 1-120 

B" Co-produit = CO 2 

Tableaq 3 : Principales r~actions en Synth~se Fischer-Tropsch 
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L'ordre de stabilit6 des diffdrentes families d'hydroearbures est le suivant" 

Mdthane >> Alcanes > Ale~nes (oldfines) > Alcools 

Le tableau ci-dessous donne les valeurs des enthalpies fibres de rdaction pour Is formation des 

diffdrents hydroearbures en (22 [1]" 

Temperature 

&haue 

&hy, l~ne 

&hanoi 

acdtyI~ne 

227°C 

-29.18 

-11.09 

-6.18 

16.85 

AG ° (Kcal/mol) 

427°C 

-5.88 

5.9 

16.41 

27.72 

De mSme, les proportions thermodynamiques relatives sont" 

Alcanes ramifids (total) > Aleanes lindaires 

Oldfiues internes > Oldfines terminales (cc-ol6fines) 

Mono-oldfines > Di-oldfines 

Par consdquent, le mdthane est le produit thermodynamiquement le plus favoris6. La production 

d'alcanes de poids moldeulaires plus dlevds est possible moyennant l'utilisation d'un eatalyseur, dam 

les conditions habituelles de synth~se puisque le AG°hydroearbures est ndgatif. 

En pratique, Ies produits classiquement observ& sent les ol6fines terminales, les paraffmes lin6alres 

et les alcools [2]. II est donc ~vident que la synth~se ne se trouve pas sous contr61e 

thermodynarrdque. 

L'hydrogdnation des ol6fmes et la d6shydratation des alcools sent des r6actions 

thermodynamiquement possibles et fsvods6es par I'augmentstion de temp&sture [2]. 

La r~action de synth~se de l'6thyl~ne ~ partir de gaz de synth~se est thermodynamiquement possible 

pour une gamme importante de temp&sture (T<350°C) [2]. 
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Exothermicit~ des r~actions : 

Les r~aetions raises el1 jeu sont tr~s exothermiques [2] (surtout les r~aetions de type Ae t  B, tableau 

2). ]1 se produit done un d~gagement de ehaleur tr~s important, de l'ordre de 55-60 IO par mole de 

monoxyde de carbone [29]. 

La chaleur de formation dune n-paraf~ne peut-Stre caleul~e ~ 298 K au moyen de la relation 

suivante [97] : 

AI-If(n) = -4.89412 * n - 10.8527 (Kcal/mol) 

De plus, ~t 298 K, la formation d'une mole de m&hane produit plus de ehaleur que l'incorporation 

d'un carbone dans une chahae aliphatique (AI-I°cH4 = - 17.89 kJ/mol/atome de carbone et 

AH°C20H49~ = - 5.44 mol/atome de carbone). II est done imp&atif de bien eontr61er la rnise en r~gime 

du catalyseur afin d'6viter une augmentation initiale de temp6rature trop importante qui favoriseralt 

le d~part en m&hanation [chapitre H.3.6.2.1]. 

II.5.2] Limitations..diffusionnelles : 

La synth~se Fiseher-Tropeh s'effeetue sur des sites cobalt Ioealis6s" dans la porosit~ du support. Aux 

eours de la r6aetiort, ceux-ci se remplissent d'hydroearbures liquides avee 6tablissement progressif 

d'un gradient de fugaeit6 de ces produits au sein des grains. 

Des limitations di~sionnelles peuvent avoir lieu si la r6aetion est effectude ~ fort taux de conversion 

(conversion=40-63%, T°=210-220°C, P=21 arm) [6,30]. 

Selon Post et eolI. [30], la taille des pores ne semble pas jouer un r61e important puisque la valeur du 

coefficient apparent de diffusion D est en moyenne 6gale ~t 1,2"10 -9 m2/s pour des pores allant de 

10-65 ran. Par contre, les pores du eatalyseur 6taut remplis de paraffmes Iiquides (produits de la 

r6action), la diffusion des r6actifs (H 2 et CO) vers les sites catalytiques est rendue plus diftieile par Ia 

pr6sence de ce film liquide. Le tableau 4 ei-dessous [30] donne les valeurs des modules de Thiele 

pour trois catalyseurs pr6sentant la mSme formule, mais des tailles de grains diff6rentes : 
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m "  

eatalyseur A ...... C B 

10 10 10 
, ,  ,,, 

diam6tre des pores (nm) 

eonstante d'aetivit6 apparente 

(conversion en m3H~../m3cat/s ) 

module de Thiele 

2,4 

64 

3,5 

0,75 

92 

1,1 

0,38 

92 

0,55 

Tableau~ : Effet du diam~tre des grains de catalysenr sur le module de Thiele [30] 

Catalyseurs 25 Co / 0,9 Zr / 100 SiO 2 (% masse) 

° 

Par cons6quent, pour des grains dont le diam6tre est sup&ieur ~t 0,75 mm environ, l'activit6 du 

eatalyseur sera ralentie par l'existenee de limitations diffusionnelles intra-granulaires (module de 

Thiele sup6deur gt un). Selon Igl&ia et Coll. [98], les gros grains de catalyseurs favorisent la 

formation de m6thane car Ia pr&enee de limitations difl~siormelles diminuent la concentration du 

monoxyde de earbone ~. la surface des grains ce qui augmente le rapport H2/CO et donc favorise la 

formation de produits 16gers (tableau 5). 

. 1 1  

i i 

Pellet diameter (ram) 

Charateristic diffusion 

distance (ram) 

Co site density 

0.13 

0.065 

0.51 

0.165 

0.0825 

0.51 

0.36 

0.18 

0.51 

0.86 

0.425 

0.51 
(106g-atom surface Co m -2 

Z(10-16m-1)b 

Co-Time yield, (h-l), 

Site time yield (h-l),, 

1.5 

0.75 

CH4 selectivity (%) 
C5 + selectivity (%) 
C02 selectivity (%) 
1-Hexene/nHexane 

0.51 

70 122 536 2988 9800 

4.3 3.99 4.09 3.98 4.01 

110 102 105 102 93 

8.1 6.6 5.9 8.7 12.2 

81 82.3 87.1 82 80.8 

0.2 0.22 0.45 0.80 1.2 

0.2 1.25 1.I 1.03 0.06 

: Effet du diam~tre des grains sur la synth~se Fischer-Tropsch [98] 

Ces donndes ont &6 obtenues ~t 474 K, 2000 kPa, H2/C0=2.08 , 60-65% conversion sur un 

catalyseur Co/SiO 2 (22.8% Co), de surface sp6cifique 350 m2/g et pr~sentant une dispersion du 
cobalt de 3.9 %. 
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L'augmentation du diam&re des grains de catalyseurs a 6galement pour cons6quence une 

augmentation du temps de r6sidence des ol6fines, lane d6pl6tion du CO en surface et une 61evation 

du taux dqaydrog6nation. Le CO 2 form6 diminue avee Ia taille des grains car H20 a du real ~ ~tre 

61imin6 par conversion du CO. Par contre, le nombre de rotation est peu irrfluene6 par ee param6tre 

dans Ia gamme de taille 0.13 - 1.5 ram. La diffusion limit6e des produits entraiue des r6aetions 

seeondaires eomme la r6adsorpfion, rhydrog6nation et le eraquage d'ol6fmes. 

Ceci explique, par exemple, l'int6r~t des eatalyseurs de type Eggshell [128] impr6gn6 par du nitrate 

de eobalt, ~t chaud (348-363 K) pendant de comte dur6e (2.5 s) : la plupart des sites actifs sont 

proehes de la surface exteme du grain ee qui permet de mieux contr61er la s6v6rit6 de ces limitations 

diffilsiormeUes et done les s61eetivit6s des eatalyseurs. 

II.3.3] Asvects  cin~tiques : 

Des limitations diffiasionnelles intra-granulaires enregistr~es plus sp6cifiquement ~ fort taux de 

conversion [30,ehapitre pr6e6dent], ainsi que I'exothermicit6 de la synth6se peuvent favoriser des 

r6aetions seeondaires, au m~me titre que certaines formulations eatalytiques. 

D6s Iors, il est possible de elasser Ies produits de Synth6se F-T en deux groupes prineipaux selon 

qu'ils sont issus de r6aetions primaires ou de r6acfions secondaires [6,23]. 

Les produits primaires : 

- L'eau et Ie dioxyde de carbone si le eatalyseur active la r6action de conversion du CO, ce qui est 

g6n6ralement le cas, sont des produits primaires importants de la synth6se [2]. 

i 

- Les oldfines terminales sont prdponddrantes dans le milieu rdaetionnel.. Selon Shulz, elles sont 

issues, en majoritd, de rdaetions de ddsorptions dissociatives rapides et sont favorisdes par les 

augmentations de tempdrature et les diminutions de pression [23,31]. 

- Les alcooIs sont aussi des produits primaires car les courbes de distribution correspondantes 

peuvent &re d6erites par un m6canisme de polym6risation conforme ~ la th6orie d'Anderson-Shulz- 

Flory [6,32]. 11 enest de m6me pour les ald6hydes [6,32]. 
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- Selon Shulz [23], une fraction des alcanes peut 6tre dgalement eonsiddrde comme issue de 

rdaetions primaires de ddsorptions assodatives lentes. 

='= P r o d u i t s a e e o n d ~ j r e ~  : 

- Les alcanes lin6aires sent issus de l'hydrog6nation d'une pattie des (z-ol6fines. La formation de ces 

demi&es est favoris4e par les augmentations de temp&ature et Ies diminutions de pression [23]. 

- Des c&ones, des acides carbox'yliques et des di-oMfmes sont ~galement formfies. 

- La production d'aromatiques est possible [6], surtout avec les catalyseurs t~ base de fer [2,31]. 

La formation d'ol~fines ainsi que leur hydrog6nation el1 alcanes sont favoris~es par les augmentations 

de temperature et les diminutions de pression. Le rapport des s~lectivit4s oMfmes/alcanes d~pend 

donc essentiellement de I'activit~ hydrog~nante du syst~me catalyfique ufilis6 (nature du m&al, 

support, promoteurs, dispersion) et des conditions op&atoh'es. 

~t 

Compte tent, du hombre d'iuterm4diaires r6actionnels possibles postul& dans la litt4rature [1,23,33], 

la croissance de chatne peut ~tre assur~e par une multitude de voles shnultan~es. Par consequent, la 

nature de l'&ape de croissance dune chatue n'est probablement pas un facteur intfins~que lhnkafif du 

syst~me. A l'oppos6, la vitesse de d6sorpfion des esp~ces adsorb~es appara~t comme un param~tre 

essentiel et dont la diminution peut favoriser la croissance de chatne. Ced s'explique d'apr~s Shulz 

[23] par le fair que la production d'une mol~cuie d'hex~ne (par exemple) n~cessite 53 &apes 

614mentatres successives contre 1 seule &ape de d&orpfion. Le d&ail des ~tapes ~l~mentaires pour 

l'obtention de la molecule d'hex&ne est le suivant [23] : 

- 6 chimisorptions associatives de CO. 

- 6 ruptures de liaisons (2-0. 

- 5 6tapes de formation de liaison C-C. 

- 12 chimJsorpfions dissodafives d~-I 2. 

- 12 additions d'un hydrog~ne {tun carbone. 

- 12 additions d'un hydrog%ne {t un oxyg%ne. 
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~quationsde vitesse de~.r.~;action$ : 

Plusieurs expressions ont &6 propos~es dans la litt6rature en fonetion du m~eanisme suppos6 de la 

r6aetion [34]. 

Deux ~quations ont &6 propos~es par Dry pour des catalyseurs h base de fer et de cobalt" 

Fer  [3,6] 

V = m * Pco * P m  / (Pco  + a  * P m o )  

La vapeur d'eau form6e a un effet inhibiteur sur la r~aetion. La vitesse de r6aetion d~eline done avee 

l'avaneement de la r6aetion dans le lit eatalytique. 

V = a * Pco * P m  °'5 / ( 1 + b * Pco + e * Pro°, 5 ) 

L'eau n'influence pas dans ee eas l'aetivit6 du catalyseur, probablement paree clue le cobalt ne 

ehirnisorbe pas bien l'eau [27]. Ceei induit qu'gt aetivit6 sp~eifique ~gale, un eatalyseur h base de 

cobalt pr~sentera des conversions plus ~lev~es darts les r6aeteurs industriels que Ies formulations 

classiques ~t base de fer. 

II.3.4] Distribution des.produits obtenus : 

Les distributions d'hydrocarbures observ~es montrent que la r~partition des produits peut ~tre 

d~erite en eonsid&ant qu'il s'agit d'une r~action de polym&isation avee une probabilit6 de eroissanee 

de eha~ne o~ [1,6,23]. 

Dans le cas id6al, la probabiIit6 tz de croissance d'une ehalue alkyle de taille quelconque C n est 

constaute et le processus de polym6fisation s'effectue par additions successives de monom6res en 

C 1. C'est Ia th6ode d'Anderson-Shulz-Flory (th6ofie ASF). 

-22- 



11" 

Soit W n = % massique en hydroearbure b. n atomes de carbone 

D'apr~s Ia th~orie ASF, Ia concentration pond&ale d'une fraction C nest donn4e par la relation" 

Done, 

Wn=n*  o~n* (1 - o~)2/a 

Log (Wn/n) =n  * Log(¢~) + Log((1-0~) 2 / o~) 

La fonetion Log (W n / I1) - F(n) e ~  done normalement repr6sent6e par une droite (eourbe ASF). 

Remarque • 

Certains auteurs pr6f~rent d6firtir un degr6 de polym6risation D (figure 5). 

Avee, 
D= I/(1-  )=(Vp+Vt)/vt 

Vp = vitesse de polym&isation 

V t = vitesse de terminaison 

Dans la r~alit~, des d~viations importantes sent observ~es par rapport au cas id4al, surtout aveo le 

cobalt (figure 4) pour les raisons suivantes • 

- La production en r~gime stationnalre d'un exc~s de m&hane est probablement li~e ~. l'existence de 

deux types de sites actifs. L'un favoriserait la m4thanafion (pefits oristaUites) [35], et l'autre servant 

au processus de polym6risation classique (gros oristallites) [35]. Une autre explication serait li6e it la 

fonction hydrog~nante plus importante du cobalt par rapport au fer [6]. Ertfin l'existence de points 

ehauds difflcilement contrSlables en phase gazeuse au niveau du grain de oatalyseur peut aussi 

favoriser la m6thanation [ 139]. 
i 
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Le passage du r6gime initial au r6gime stationnaire s'accompagne en g6n&al d'une baisse de l'exc6s 

de m6thane [23]. Une explication plausible a 6t6 donn6e par Stuchly et coll. [36] pour un catalyseur 

N'dSiO 2. Ce ph6nom6ne serait li6 ~t I'existence de deux sites catalytiques diff6rents en d6but de 

r6action. Lors de la synth6se, le site aetif en m&hanation se d&aetive progressivement du fair de la 

formation d'entit6s carbon6es de surface. 

Une explication plus simple serait l'inhibition de Ia chimisorption d'hydrog6ne par la saturation 

progressive des sites en CO (adsorption comp6titive), compte tenu du fair que Ie coefficient 

d'adsorption de CO est plus fort que celui de H 2 [37,41]. Cette intfibition provoque une alt&ation de 

I'activit6 hydrog6nante du catalyseur. 

" t  

- Le minimum local en C 2 est li6 gt rexistence d'une deuxi6me voie paralI61e h la voie elassique de 

polym6dsation et dont I'&hyl6ne est rinitiateur [38,39,40]. 

D'apr6s Shulz [23], Ia r6aetivit6 de rol6fine en C 2 est la plus 61ev6e de sa s6fie homologue 

(cf figure 3c et 3 0 ~t cause de la pr6sence d'un encombrement st6dque plus important pour les 

ol6fines sup6deures qui induit une baisse de r6activit6. 

De plus l'&hyl6ne est me'flleur comp6titeur que l'hydrog6ne pour la chirnisorption sur les m&aux de 

transition. En effet pour la plupart d'entre eux (except6 lfor), le mSme elassement des forces de 

liaison de ehimisorption est observ6 pour Ies gaz suivants [41] : 

0 2 > C2H 2 > C2H 4 > C O  > H 2 > C O  2 

- Enfin, la probab~t6 c~ de croissance de cha~ne augmente pour les hydrocarbures ayant plus de 10 

atomes de carbone (figure 3b et 3c). Ceci est probablement li6 dans le cas du cobalt ~ la r~adsorption 

des ol~fines de poids mol6culaire ~lev6 qui diffusent mal vers l'ext~rieur des grains de catalyseur 

(existence de limitations diffusionnelles intra-granulaires) [23,42]. 
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II.3.5] M,~canismes r~actionneis : 

11.3.5.1] Chimisorotions des r~actif~ : 

Chimisorotion dumon_oxw_ _de de carbone : 

La chimisorption du CO sur les m&aux a &6 d6crite par Blyholder [44] et consiste en un transfert 

d'61eetrons concert6 de l'orbitale mol~culaire occup~e la plus haute 5s (HOMO) de CO vers les 

orbitales inoccup~es du m~tal (orbitales d essentiellement), et r&rodonation des orbitales d occupies 

vers l'orbitale 2p* non oceup~e la plus basse (LUMO) de CO [28]. Plus la r6trodonafion est forte et 

plus la liaison M-CO se renforce et la liaison C-O s'affaiblit ee qui favorise son clivage. En g6n6ral, 

ceci s'aeeompagne dun d~plaeement de la bande infrarouge earaet6ristique de la liaison C-O de 2143 

em -I (COgaz) ~t 1700 cm -1 environ (COc/aimisorb~ selon la force de la liaison M-CO et le degr~ de 

coordination (simple : 2000-2130 em -I, double : 1880-2000 ern -1, triple : 1700-1900 em -1) [28,45]. 

Dans le cas particulier du cobalt support~ sur de la silice, les 6tudes menses par Heal et colI. [46] 

ainsi que celles menses par Ansorge et coll. [47] confirment Ies domaines ir~arouges ei-dessus (le 

passage d'un mode de coordination simple ~t un mode multipode s'accompagne d'une baisse du 

hombre d'onde). D'une fagon g~n~rale, la chimisorption du monoxyde de earbone s'effeetue selon 

trois mani&es [119] : 

1) Chimisorption sur oxyde [Co2+-C0] : bande gt 2100-2180 cm -1 

2) Chirnisorption line, fire sur cobalt m&ailique [Co°-CO] : bande ~ 1990-2100 em -1 

3) Chirnisorption multipode sur cobalt m&allique [(Co°)2-C0] : bande ~t 1800-2040 em -I 

Le diam~tre des cristallites de m&ai joue probablement un rSle important puisque la densit~ 

~lectronique en d~pend. Une augmentation de diam~tre s'accompagne dun enrictfissement en 

61ectron de la particule. Selon Ishihara, cet enrichissement peut aussi ~tre £avoris~ par des supports 

61ectro-donneurs [48]. Dans les deux cas, la r&rodonafion vers le CO sera done plus forte, 

favorisant ainsi le clivage de la liaison C-O [49] (renforcement de la liaison M-C par une 

augmentation de la coordination [45]), comme dans le cas du nickel support6 [20,50]. Par eontre le 

CO chimisorb6 sur les eentres aetifs est mobile [118]. 

La mol~eule de CO &ant un =-aceepteur d'deetron, la r~trodonafion sera plus forte avec Ies m&aux 

de transition situ~s ~t gauche (plut6t 6Ieetropositif) dans le tableau p&iodique. Le tableau 6 el- 
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dessous rdcapitule les principaux modes de ehirnisorption du CO (associatif~ dissociatlf et 

intermddiaire pour lequel les deux modes sont observds) sur eertains mdtaux [21]" 

Associatif 

Pas de clivage de C-O 

Pas de carbures formds 

Cu, Pt, Pd 

It, Os 

pas de polymdrisation 

~----> C I (mdthanol) 

Intermddiaire 

Rh 

Dissociafif 

Cfivage de C-O 

Formation de carbures 

Mdtastables Stables. 

Ru,Ni Ti, V, Mn 

Fe ,  Co Cr, Mo 

croissance de 

ehalne => F-T 

cas  

Tableau 6 : Modes de chimisorpfion du CO sur eertains m~taux 

Le mode de chimisorption du CO sur ces mdtaux peut ~tre modifid par la tempdraRn, e de rdacfion. 

Le tableau 7 ci-dessous indique les ~onti6res observdes entre les modes associafifs et dissooiatifs en 

fonction de la tempdrature [21,51]" 

C-roupe 6 Groupe 7 Groupe 8 C-roupe 9 

Cr Mn Fe Co 
, ,  , ,  , , , ,  

Mo Tc P,h 

W 

Dissociatif 

R u  

Re Os 

Associatif Dissodatif 

Tempdmtum ambiante 

Ir 

Assodatif 

Groupe 10 

N/ 
i i  

Pd 

Pt 

Tempdmture usuellcs : 200 - 300°C (F/scher-Tropsch) 

Groupe 11 

Cu 

Ag 

Au 

Tableau_.7 : Influence de la temperature sur le mode de chimisorption du CO sur certains 

m~taux [21,51] 
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Des &udes menses par Cabrera et coll. [101] sur la chimisorption du CO sur Ie cobalt ont montr8 

qu'il existe deux pies de thennod~sorption du monoxyde de earbone. Ces deux &ats correspondent h 

du CO chimisorb~ de fagon moI~eulaire (pie basse temperature ~. 388 K, Ea ~ = 4.0 Kcal/Mol) et 

l'autre de faTon dissociative (pie haute temp&amre 62I K, Ea ~ = 15 Keal/Mol). II semblerait 

~galement que le CO se dissocie pr~f&emieUement sur Ies plans [110] (face de type S). 

Kinetic parameters for dezorptio~ from Co foils. Heating ~'ate, 10 K / s  

Aetivation energy Ordcrn  Prs-exp, factor Tm 
(kcal/mol) ( I / s )  (K) 

H2-J3 t state 4.4 1 65 369 
H2-[]2 atate 12.1 2 9.8104 475 
CO-molecularstate 4.0 I "- 102 388 
CO-dissociat. state a 15.0 2 " 10 ~ 621 

8.0 1 582 

CO-methanation apparent b activation energy 12.4 kcal/moi (ref. [3]), methane start at 393 K, 
1 arm total pressure. 

• The energy and order for this staledepmds ~ the coverage. 
b Not measored in steady x t a t c c e u ~ i o ~  likein work ¢epo~ed in t~f. [1]. 

: Paramb.tres cin6tiques de d&orption du CO sur des feuillets de cobalt [101] 

Chimisol~tion de l 'hvdro~ne : 

Le mode de chimisorption de l'hydrog6ne est en g~n~ml dissociatif [23,50] et exothermique. 

L'hydrog~ne atomique adsorb6 a ten&nee ~ &re donneur d'61ectron vers le mfitaI (si le taux de 

reeouvrement n'est pas trop faible) [52], la force de Ia liaison M-H sera donc augment& par une 

dfipl~tion dectronique de la couched [28] ou par une diminution du nombre de voisins m~Lalliques 

(force de la liaison M-I-Ipetite par~cule > M-Hface dR cristal) [28]. 

Les figures 5 et 7 montrent des corr61ations intfiressantes entre la s~lectivit6 en ol~fines en synth6se 

CO/H 2 et les pics de thermod~sorption d'hydrogfine d'une part, et l'activit6 m~thanante en fonction 

de la proportion d'hydrog6ne faiblement li~ d'autre part [28] (sur des catalysenrs Pt-Ru/Alumine). 

80 

" 60 

tO 
O 

20 
tOO 

H~r~jen TPD l~mk teml~'cfu~.dL, cj~e 

: S~lectivit~ en ol6fines en fonction des pics de thermod&orption d'hydrog~ne [28] 
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10" i°, 
0 8  . AJ 

03 A~66 
0~4 , . . 

{tl at2 {13 0 t ~6 

H h t l ~ i l l l  

: Sdlectivit~ en m~thane en fonction de la proportion d'hydrog~ne faiblement li~ H w 

par rapport ~ la quantitd totale d'hydrog~ne H t [28] 

Dans le cas de eatalyseurs ~t base de cobalt, nous verrons dans la pattie expdrimentale que la 

sdlectivitd en oldfmes dirrtinue lorsque la proportion d~ydrog~ne haute tempdmture augrnente 

(el pattie V.2.3.1.1). 

D'apr~s les travaux de Bartholomew et coll. [45,53], le proeessus de chimisorption sur le ebbalt est 

fortement aetivd par la tempdrature et l'dnergie d'aetivation pour l'adsorption d ~  augmente avee les 

interactions mdtal-support. Les valeurs de ees dnergies d'activation en fonetion du support sont 

indiqudes darts Ie tableau 9 ci-dessous : 

E ~ £ ~ m t : o  n ( I c l / m o l e )  

Eddsomtlo n (kl/mole) 

AHadsorution (IO/mole) 

Co non supportd 

5,8 

I51 

-145 (± 10) 

Co/SiO~ 

18 

168 

-145 (± 7) 

ColAI2.O~ 
39 

144 

-105 

: Effet du support sur la chimisorption d'hydrog~ne [45,53] 

La chimisorption de l'hydrogfine devient d'autant plus irrdversible (limitations eindtiques) que la 

tempdrature d'adsorption est basse (le processus de ddsorption est aetivd par la tempdrature). La 

rdversibilitd de l'adsorption ~t tempdrature ambiante (15-90%) est fonction de plusieurs param&res 

qui sont rdsumds dans le tableau suivant [45,53] " 
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R6versibilit6 1" 
i t Temp&ature Dispersion Teneur en Co, R&Iuetibilit6 en Co~O~. 

1" , , ,!, 1" ,!, 

Une dtude de Cabrdm et Coll. [101] sur des feuiUets de cobalt ayant une structure hexagonale 

compacte et de nickel ayant une structure cubique face c~trde a montrd deux dtats de 

thermoddsorpfion de l~hydrog~ne clissoci6. Dam le cas du cobalt, il observe un dtat basse 

tempdrature ~t 369 K (I-I2-[~i, E 2 =  4.4 Kcal/Mol) et un dtat haute tempdrature ~. 475 I(  (H2-~2 , 

Earn= 12.1 KeaI/Mol). L'&'ude th6orique de la surface des feuillets de nickel a pennis de d~'air 

plusieurs types de site o~ l~aydrog6ne peut se fixer.de f a ~ n  dissociative. I1 s'agit des diff&entes 

faces [1,I,1], [1,0,0] et [1,I,0] d'un ¢ristal plan" site 1 sur la face [1,1,1] - site 2 sur la face [1,0,0] - 

site 1 et 2 sur la face [1,1,0] (figure 8). 

T (1111 o .  ~:: 

. ~ ' ~ -  " 

zf 

• ~ - ~  

• ~ . ,~ .  ~.~. :.=_ 
Nk n 

~V(-.~-; .~ 
.-~¢it . ' ~ .  • . 

A 

t( l O 0 )  il ,Ni 
4':""" ~ t  , ~  ~ / ~ ,  " "~mf ' - , f f i  

' . ~ . ' - ~  , , ~  "~.y,~ . . , ~ .  _ , ~ . ' .  ~ w  

. . . - . - : -~= '~  ,= ,~  . ' .  ~.~. ' .  - ~ . ~ . . . ~ " ~ . , - ~ :  
." ..')~. :'~:J ~: .- ~ : . . . .  ., 

• o 

8 

l s i t e 1  
{110)  ,~ s i t  t 2 

~ . ~  " - . .~-.. 

• ~';)) - .~ -~--;. 

, . . ,~ ,~  . ."~ "~;,,. ~ . -~ .y  

C 

: Surface id~alis~e d'un monocristal de Ni avec des atomes d'hydrog~ne adsorb~s sur 
les trois tNpes de plans (Ul ) ,  (110) et (100) [101] 
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En fair, des travaux de Lisowski [126,127] montrent qu'il existe.un ~tat ~t tr6s basse temp&amre 

pour Ies feuillets de cobalt qui n'est d&eetable que si la temperature d'adsorpfion de I'hydrog6ne en 

statique est suffisamment basse. Pour une temp6rature d'adsorpfion de 195 K, iI existe deux 

maximums : Tma x (1) = 256 K et Tma x (2) = 356 K. En effectuant la mSme exp&ienee ~ temp&ature 

ambiante, le pie basse temp&ature (256 K) est beaucoup plus faible. Ces travaux ont servi de base 

au protoeole de ehimisorption dynamique mis au point pendant la th~se : Tadsorption de 773 K 

195 K et Td&orptio n de 195 K ~ 753 K. 

Co-adsorption (CO + H2) : 

D'apr~s Baker et coil. [54], dans le cas du fer, la prdsence dune faible quanfitd de CO co-adsorb6 

avec H 2 affaiblie la liaison M-H, l'hydrog~ne atomique devient alors tr~s rdactif et Ia fonetion 

hydrogdnante du fer (initialement faible sans'CO) augmente. 

Par contre b. fort taux de recouvrement, le CO inhibe la chimisorpfi.on drH2 (peu de sites vacants 

pour H2) ee qui alt~re la fonetion hydrog6nante du m~tal [37,48]. 

De plus, l'61ectron6gativit6 du support petit intervenir et moduler cet effet. Plus le support sera 

61ectron6gatif (SiO 2 > Tie 2 > V20 5 > A120 s >> MgO) et plus la r6trodonation du m6tal vers le CO 

est r~duite (CO moins bien chimisorb6) ce qui augmente le hombre de sites d'adsorption pour H 2 et 

donc exalte l'activit6 hydrog6nante du catalyseur [48]. 

-31- 



]I.3.5.2] M$canismes .ro.os~s : 

Les m~canismes proposes dam la littSrature sur la Synth~se F-T sont nombreux et certains sont 

eontrovers6s [I,2,33,103]. Une revue de ces m6canismes a &6 r~alis~e par Anderson [1]. 

N~anmoins, il est possible de les elasser en trois grandes categories A, Be t  C [6]" 

MSeanisme A " La croissance de cha~ne s'effectue par polym6risation d'entit~s carbSniques (CH 2 

adsorb6) ~ la surface du catalyseur. Apr~s l'adsorption dissociative du CO, iI y a formation et 

hydrogenation d'un carbone de surface en unit6 carb6nique. Puis ces unit~s polym~risent entre elles 

pour former des cha~nes alkyles plus longues. 

Ce m~canisme est analogue ~ celui propos6 par Fischer (th~orie du carbure superficiel) [2] et peut 

expIiquer la formation des produits oxyg~n~s ou non. 

RSaetions A 

COgaz -> Cad s + O ~  

Cads 

+H 2 

> (cHg  

(n-1)(CH~a& I-I 2 

(CH2)ad s .> (CH2)(n)ads > CnH2n+2 

(CHg ds 
CO 2H 2 

• > (CH2=CO)ads • > CHsCH20H 

> CH3COH 

-32- 



M6cani$m.¢ B : Anderson a propos6 que la croissance dc cha~ne se fasse par polym6fisafion d'entit6s 

hydroxyl6es selon un mode de chimisorption assodatif du CO. Ce m6eanisme a pour but d'expliquer 

la formation des compos6s oxyg6n&. 

Le CO adsorbd est hydrogdn6 en esp~ces hydroxyldes de 

ddshydratation pour former des unit& alkyles plus longues. 
o 

surface qui se condensent par 

R~actions B 

+H2 

c % ~ .  > (co)~ > C-ICOI-~ 

+ (HCOn)~ 

(HCOI-I)ads . . . . .  > (HC-CO]t)ads 

-H20 

O~C-COH)ads 
+H2 H2 

• > (CH3-COB)~ 

2H 2 

> CH3CH20H 

• > c 2 ~  + H2o 

M6canismeC : Piehler a propos6 que le CO adsorb6 de fa~on associative s'ins6re dam la liaison M- 

H, pour former des entit6s du type (HCO)adsorb~ qui seront hydrogdndes en groupements alkyles. 

Cmest un processus cyclique qui #inspire de la catalyse homog~ne. 

R~actions C 

2H 2 

(H).~ + (CO)~ .> (I-ICO)~ > (C~)~d~ + I-I20 

+ ( c o ) ~  2~2 

(CHa)ad s .> (CH3-CO)ads • > (CHs-CH2)a& + H20 
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Le m~canisme (A) semble le plus vraisemblable [6,118]. En effet, des travaux effeem~s par Bell et 

Ekerdt [55,56] sur un catalyseur ~ base de mth&tium (Ru/SiO2) ainsi que par Chaumette et 

Kiennemarm [38] sur un catalyseur ~ base de cobalt (Co/SiO2) ont confirm6 l'existence de carbines 

pendant la r~aetion. La mise en 6videnee de ces carbines a 6t~ r~,alis~e par une technique de 

pi~geage ehimique ~ l'aide de eyclohex~ne, qui se transforme en partie en norcarane en presence de 

groupements m~thyi~niques : 

C2H4 

D'apr~s P.Chaumette et Coll.[103], le m~canisme d~n~ill$ pour la formation des hydrocarbures et des 

alcools est donn~ par la figure 9" 

I CO, CO2, H2 

H 

CHaOH 

CHI 
I 
0 

~d,,, 

£ 

q . 

RCH~H~H 

~ . _ . . c ~  , . , ~  _ l - ~  

CH4 C~H~ 
CnH2n.2 

: M~canisme de formation d'alcools et d'hydrocarbures sur des catalyseurs Fischer- 

Tropsch, ~ base de cobalt sur silice et alumine. 
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Igl6sia et coi1.[98] proposent par ailleurs le m6canisme global suivant - 

O~,~lmamm 

t, 

(c.,c,.> (c+ 
panrlflns , I : . ~ l r m s  

:k, 
T 

(c~1 OH) 

: Diff~rentes ~tapes possibles en synth~se Fischer-Tropsch h partir d'un groupement 
C a adsorb6 

Un m6canisme bas6 sur une initiation par t61om6fisation des ol6fmes en C2-C 4 a 6t6 propos6 par 

Puskas et coll. [I 17] pour des catalyseurs ~ base de cobalt, qui concurrence le m6canisme classique 

de type ASF ~. partir d'entit6s en C 1. 

La figure 11 pr6sente un mficanisme de type A d&aill~ (initiation, propagation et terminaisons). 11 a 

fit~ montr6 que sur des catalyseurs ~ base de fer, la s~lectivit6 en alcool et le rapport 

oI~fmes/parafifines sont directement proportionnels ~t Ia pression partielle dqaydrogfine (confirmation 

des ~tapes de terminaison propos~es) [6]. De plus, la s~lectivit6 en acide carboxylique est bien 

corr~l~e avec la pression partielie du cliox'yde de carbone [6]. 

Par consequent, Ia proportion aIcanes/oxyg6n6s va d6pendre des concentrations en (CH2)aasor~ et 

(CO)aasor~ non dissoci6 ~ Ia surface. Celles-ci seront li~es ~ Ia nature du catalyseur iui-m~me (type 

de m&al, support, promoteurs, conditions op6mtoires). 

Une 6rode men6e par Yang et coll. [116] sur des catalyseurs Fe/Zn a d6montr6 que l'6nergie 

d'activation pour une r~action de terminaison est plus 6Iev6e que ceUe de la croissance de chahae; ce 

qui explique naturellement le ph6nom6ne de polym&isation observ6. 
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.INITIATION AND C 1 COMPOUNDS 

I.C GRAPH'TE' 

CO ~ C , v ~  0 - - - . - ~ C  • O ~  H20 

M M 

H .OH 

%OH ~ \C / 
M 

M M 

CH 2 ~ CH 4 

M 

(1] 

(2} 

CHAIN GROWTH 

cH 2 

M 

R CH 
I ! 
CH -. CO C,v,, 0 

M M M 

CH3 R 

I I 
Ctl .............. ~ ~H 2 

M CH 
R 
i q . ,6 l~  ' ' ' f  M 

/ 
(B} 

(A) 

(AI 

,..CHAIN TERMINATIONS 
R 
I 

CH 

M 

RCH ---- CH 2 

RCH Z CH 3 

CH 
I 
C 

0 0 
I I 
H M 

IBI 

R CH2CHO 

[H 
2H2 .~ RCHzCHzOH 

C'~.O ~'O 

M H R CH2C00H 

: M~canisme de type A [6] 
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H.3.6] Fa,cteurs. mo.difiant l~activit~ et.la s~leetivita en s_vnth~se Fischer-T.r.opsch : 

Plusieurs facteurs peuvent intervenir dans Ia modification de raetivit6 et la s~leetivit6 des catalyseurs, 

en synth~se Fiseher-Tropseh : type de technologic, conditions op&atoires, nature du catalyseur et 

dispersion de la phase active. Parmi ces faeteurs, l'6tude de l'influence sur la r6aetion des promoteurs 

et du support entrant dans la composition du catalyseur pr~sente une grande importance. 

N6anmoins, eomme nous le verrons par la suite, il s'av~re indispensable d'~tudier au pr~alable la 

sensibilit6 de Ia r~aetion b, la structure (influence de la dispersion du m&al), afiu de d&erminer de 

fagon ind~pendante lea influences respectives des diff&ents faeteurs entrant en jeu. Nous passons ci- 

apr~s en revue ees prineipaux faeteurs. 

1/.3.6.1] Les diff~rents_~_ve de teehnologie mis en oe.u.v~...e : 

Comme Ie montre le tableau 9, Ie eontrSle de la s~Ieetivit6 en hydroearbures (essence, k~ros~ne, 

gazole, ekes) peut ~tre r~alis~e par utilisation de diff&ents types de r~acteur " lit fluidis6, lit fixe et 

slurry. 

Les s61eetivit~s observables sur des formulations gt base de fer (donn~es SASOL) pour les trois 

technologies sont indiqu~es au tableau 10. 

Litfluidis~ [6, 57, 58] : 

Le lit fluidis6 est utilis6 pour orienter la production vers les hydroearbures 16gers tels que les ol6fines 

l~g&res et les essences (C5-Cll). C'est un proe~d6 "haute temp6rature" (300-350°C) et il n'est pas 

possible de travaiUer gt des temp6ratures plus basses ear il y a alor.s production d'hydrocarbu, res plus 

lourds qui vont s'agglom&er ~t la surface du catalyseur et alt6rer la fluidisation du lit. 

Lit fix~ [6, 57, 58] : 

Le r~aeteur en lit fixe est plut6t orient~ vers la production d'hydrocarbures de poids mol~culaires 

dev6s. C'est un proe~d~ "basse temp6rature" (200-250°C) dont la principale diftieult6 r~side dans 

l'extraetion de la chaleur de r~aetion (phase gazeuse). 
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Premium product 

C2-C4 

~ e ~ s  

&asoline 

Diesel fuel 

Waxes 

Catalysts 

Fe/K, Fe/Mn, Fe/Mn/Ce 

Fe/K/S, Ru/TiO2, Fe/C 

Fe203C~, Mo/C 

Fused Fe/K 

Co/ThO2/A1203/silicafite 

Fe/K/ZSM-5, Co/ZSM-5 

Ru/ZSM-5 

Fe/CufK, ZSM-5 

Reactors 

Slurry 

Huid-bed 

Fluid-Bed 

Fixed-Bed 

Slurry/Fixed-Bed 

Processes 

Synthol, Koelbel, 

Rheinpreussen- 

Koppers, Dow LPG 

Synthol 

Gulf-Badger 

Mobil One-Stage 

Mobil Two-Stage 

Fe/k, Ru/WTiO2, Co/Zr 

Ti or Cr/AI203, Co/Zr/TiO 2 

Co-Ru/A1203 

Fixed-Bed (low T) 

Slurry-Bed (low T) 
Sasol-Arge, Gulf-Badger 

Sasol Two-Stage 

Sheii-Middle-Distillate 

Eisenlohr/Gaensslen 

Fe/K, Fe/Cu/K, Co/Zr 

Ti or Cr/A1203, Co/Re/AI203 

Promoted Fe/Ru 

Slurry-Bed (low T) i 

Fixed-Bed (low T) 
Mobil &irst Stage) 

Sasol-Arge 

Shell-Middle-Distillate 

fFirst stage) 

Tableau 9 : R&um~ de quelques options technologiques en synth~se Fischer-Tropsch [28] 
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i i 

Characteristics 

Operating conditions 

Pressure (arm) 

Temperature (K) 

H2/CO ratio 

Recycle feed ratio 

CO+H~. conversion 

_Catalvsteomnosition 
r 

.Catalyst loading 

Nm3(CO+H2)/macat*h 

Performance 

t C3+/t cat / day 

Catalyst life (month) 

Reactor 

Production 

t C3+/m 3 / day 

P.roduet quality 

CH4 

c2-c4 
Gasoline C5-C 11 

Diesel C12-C1~ 

Heavy oH C 19-C35 

Wax 

Oxygenates 

% Olefins C2-C 4 

Arge Hxed-Bed 

23-25 

493-523 

1.25-2.0 

2-2.5 

50 

100 Fel5 Cu/SK20 

25SIO 2 

500-700 

1.35 

9-12 

1.25 

Synthol Entrained 

Fluid-Bed 

20-23 

573-623 

2.4-2.8 

2-2.4 

77-85 

Fused Ye/K 

700 

1.85 

1.3 a 

2.1 

Rheinpreussen- 

Koppers 

..... Slurry-Bed 

21(24) 

533-573 

0.67 

0 

90 

Fe/Cu/K 

5000(10000) 

5.3(lO.6) 

0.93 

2 

10.8 

18 

14 

27 

25 

3.2 

53 

10 

3.3 

40 

7 

4 

6 

76 

3 

31 

54 

10 

2 

m 

82 

a" le catalyseur est renouvel6 de fapon continue. 

Tableau_10, : Comparaisons des s61ectivit~s pour diff6rents types de r~acteur [28] 
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* [6 , s7 ,  s s ]  : 

Le r6acteur slurry est utilis6 pour la production d'hydrocarbures lourds,/~ basse temp6rature (200- 

300°C). Le catalyseur est dispers6 dans un solvant, le plus souvent constitu6 d'une coupe 

d~ydrocarbures liquides issue de la r6action. Ses principaux avantages sont de pouvoir op6rer avec 

des rapports H2/CO plus basque dans les deux r6acteurs pr6c6dents sans probl~me de cokage du 

catalyseur et de permettre un me'dleur contr61e des transferts de chaleur. 

]I.3.6.2] Influence des co nditiQn~ 9p6ratoires : 

]I.3.6.2.1] Temp~roturo [2, 6, 23, 44] : 

Plus la temp6rature de r6action augmente et plus la production s'oriente vers les hydrocarbures de 

faible poids mol6culaire (m6thaue). La formation de m6thane provient du fat  que ce produit est 

thermodynamiquement favoris6 ~ haute temp6mture. Dune fagon g6n6rale, I'augmentation de 

temp6mture favorise aussi les ol6fines. 

13[.5.6.2.2] Pression [2, 6, 45] : 

TOne augmentation de pression favorise la conversion et oriente la s6Iectivit6 vers les produits Iourds 

(augmentation de la croissance de cha/ne). De plus, la proportion d'ol6fines diminue. 

11.3.6.2.5] Stoechiom~tri¢ H2/CO : 

i 

La figure 11 montre qu'en th6orie, il faut op6rer aveo des rapports H2/CO sup6rieurs/~ 2,5 selon la 

pression pour 6viter Ia formation de coke ou de pr6curseurs de coke (surtout sur les formules 

catalytiques/L base de fer) par agglom6ration du carbone de surface : 
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4.C 

n: 3.0 
o 

2.G 

i 

l otmosphe'e ~/ ~ 

Y \ 

CARB~ OEPO$1TiON MAY OCCUR IN ARgA ~tq~ATH I:URVE 

i . ~  ! [ l,, I . . . .  ! .... I I I | 
.5oo 6oo 700 aoo 9oo ~ooo ~x3o t~o t~oo t~4~o 

TEMPERA'r~, "g.. 

: Stoechiom6trie H2/CO minimale  pour 6viter le d6p6t de carbone en fonction de la 

temperature  de r~action et de la pression [2] 

Darts les conditions usuelles de synth6se (T=200°C, P=-20 arm), le rapport utilis6 est voisin de deux 

pour les catalyseurs au cobalt ¢t au ruth6nium. Cette valeur repr6sente la stoechiom6trie de la 

r6action d'hydrog6nation suivante [6]" 

CO + 2H 2 .>-(c'H~. + rSo 

6 

Pour le fer, il est possible de diminuer ce rapport (0,6-1)/~ cause de sa forte activit6 dans la r~action 

de conversion du CO en CO 2 et H 2 et ceci, sans observer de d6sactivation significafive [43]. De 

plus, la diminution de ce rapport favorise Ia croissance de chaSne et augraente la proportion de 

para/Ymes par rapport aux ol~fines [2,43] (tableau 11). 

Synthesis gas 

t.2 H~ + I CO 
2.5 HT, + 1 C ° 

Condensed 

35-200°C 

Weight (%) Bromine 

number 

hydrocarbons ......... 

200-320°C 
J , , ,J $ 

Weight (%) Bromine 

number 

> 320°C 

Weight (%) 

30.4 72 22.6 33 47 

51.0 10 34 37.0 12 

,Tableau 11 : Effet du rapport H2/CO sur des catalyseurs au cobalt [2] 

(T=190-192°C, P=I arm, VVH=125 h -1) 
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H.3.6.2.4] Vitesse s vatialg : 

La diminution de Ia vitesse spatiale des r~actifs augmente leur temps de contact avec le catalyseur, 

ce qui provoque une amdioration de la conversion et une baisse de I'ol~'tieit6 par hydrogenation 
consecutive [2, 59, 60]. 

Uaugmentation du temps de r~sidence des r~actifs et des esp~ces alkyles adsorb~es ~t la surface du 

eatalyseur petit aussi favoriser la formation d'hydrocarbures h haut poids moldculaire puisque la 

probabilit6 de croissants de chains est augment~e (figure 12) [2]. 

2 0 0  

I -  
Z 

I60  
k~ 
G. 

2 
i , -  

120 
I..- 

s 8O 

C:b 
.,J 

~.. 4 0  
0 
Q 
0 
Q. 

0 

f 't/a/er 

[ t . |~t~ hydrO~rbc~flS 

/ /  
/ /  

i 
2 4 6 8 

I 0 0 0  / S P A C E  V E L O C I T Y  
I0 

: Effet de la vitesse spatiale sur la production d'hydrocarbures liquides avec des 

catalyseurs ~ base de cobalt [2] (1)=1 atm, T=197°C, H2/CO=2 ) 
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]/.5.6.3] Nature du catalvseur : 

H.3.6.5.1] ROledumfital : 

* Stabilit~ des phases monom~talliques et des carbure~_d.e_m~taux [1,2] : 

Stabil|t~ des~hases m~talliaues 

Uordre de r&istance h l'oxydation des phases m&alliques est le suivant : 

Ru >> Ni > Co >> Fe 

Dans les conditions de synth&se, I'oxydation du ruthenium, du nickel et du cobalt est di~cile car ces 

m&aux forment des oxydes facilement r6ductibles. Contrairement au fer qui est pr6sent sous forme 

de fer m~tallique et de magn&ite (Fe304) dans les mSmes conditions. 

Formationdes carbnre~ 

Les carbures de fer (cdmentite Fe3C et carbure de H~gg Fe2C), de cobalt (Co2C) et de nickel (N'i3C) 

sont moins stables que le m&al plus le carbone graphitique [2]. 

Ndanmoins, une carburation de Ia surface est observde dans le cas des catalyseurs au fer en ddbut de 

synth~se F-T [17]. Dans le cas de formulations ~t base de cobalt, la formation de carbure est 

beaucoup moins importante [17]. Probablement parce que dans ee eas, l'hydrogdnation du carbons 

de surface en carbine est plus rapide que la formation du earbure de cobalt [17,61]. 

Activit~s : 

Les m&aux support6s sur de la silice et pr&entant les activit& sp~c'rfiques Ies plus 61ev~es class& 

par ordre d'activit6 sp6cifique d~croissantes sont les suivants [28] : 

Co> Fe > Ru > Ni > Rh 

De plus, une correlation int&essante a &6 trouv~e par Vannice [62] entre la chaleur de 

chimisorption du CO et l'activit~ de certains m4taux (Cu, Ni, Ru, Co, Fe, P,h, Pt, :h', Pd) support~s 
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sur silice. En effet, cet auteur trouve un optimum de ehirnisorption du CO avee une ehaleur de 

chimisorption de -125,4 N/mole pour un catalyseur Co/SlOg, correspondant ~ un optimum d'activit~ 

m6thanante. 

S~lectivit~ : 

Concemant les s~leetivit6s, le nickel est le plus m6thanant car sa fonetion hydrog6nante est plus 

importante que celle du cobalt ou du fer (N'i > Co > Fe) [6]. La production d'ol~fmes est 

6videmment li~e gt l'importance de la fonetion hydroggnante. Le fer pr&ente la plus forte s61eetivit6 

vers Ies ol~fines [6]. D'une fagon g~n&ale, l'aptitude des m&aux de transition h hydrog~ner les 

ol6fines d6cro~t dans le sens [41] : 

Rh > Ru > P d  > Pt > Ir, N i >  Co > F e  

De plus, la formation de carbures m&astables (tr~s r~aetifs) par un processus de ehimisorption 

dissoeiatif est un d6ment important de la synth~se. 11 faut un ~quilibre entre l'6nergie de la liaison M- 

C et eelle de la liaison C-C. Si l'6nergie de la liaison M-C est trop faible (616ments situ6s ~ droite du 

tableau p&iodique) alors il y aura une competition entre la formation de m&hane et eelle du graphite 

qui d~pend du taux de reeouvrement en hydrog~ne. Si par eontre, elle est trop ~lev~e (61~ments 

situ6s ~t gauche du tableau p&iodique) alors la liaison C-C ne se forme plus (carbures stables) [28]. 

Compar~ au fer, le cobalt semble done plus int6ressant pour augmenter le rendement en paraffanes 

c a r  ; 

- il poss6de une aetivit6 hydrog6nante interm6diaire entre le nickel et le fer (le rapport 

pamt~es/ol~fines est done plus dev6). 

- iI fonne des earbures mdtastables, probablement plus rdactifs, qui s'hydrogdneront plus "cite en 

entit~s hydrocarbondes de surface (concentration en monom~res plus importante). 

- il conduit ~ une s61ectivit6 en produits oxyg6nds plus faible [28]. 
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]I.3.6.3.2] RSlcdn support : 

IL3.6.3.2.1] Nature du support : 

Sur le plan des aetivit6s sp6eifiques, Bartholomew et coil [63] ont montr6 que pour une teneur 

massique en cobalt de 10% (T=225°C, P=I arm, H2/CO----2), l'aetivit6 sp6eifique varie en fonction de 

la nature du support. Le classement, darts l'ordre d6eroissant d'aetivit6, est le suivant" 

CoffiO 2 > Co/AI203 > Co/SiO 2 > 100%Co > Co/MgO 

Le nombre de rotation est plus 61ev6 darts Ie cas du cobalt support6 sur TiO 2 comme darts le cas de 

Ni/TiO 2 [64]. Ceei est probablement li6 ~t l'existenee de fortes interactions m6tal-support dont 

l'existenee a d6j~t 6t6 propos6e par Tauster et Fung [65], 

De plus, la s61eetivit6 vers les produits lourds serait favoris6e par un support comme l'oxyde de 

titane. Le m8me ph6nom6ne a 6t6 observ6 dans le cas de lXTdTiO2, compar6 gt ~VI/A1203 et Ni/SiO 2 

[64]. 

V'mje et coil [66] ont obtenu des r&ultats eomparables avee de Ia silice modifi6e par A12Os, MgO, 

La203, TiO 2 (tableau 12 ei-dessous). 

Catalyseur 

Co/AI~.O~ 

Co/SiO 2 

Co/AI~,O~-SiO~, 

Co/L~O~-SiO~, 

Co/M~O-SiO~ 

Co/TiO2-SiO~. 

Conversion 

% CO 

19,6 

5,2 

11,8 

2,6 

2,6 

19,9 

% C1 

massique 

26,2 

26,9 

32,8 

30,8 

42,3 

27,6 

% ca-c5 

massique 

44,3 

49,0 

49,2 

55,6 

53,7 

43,5 

% 

massique 

29,5 
24,1 

17,9 

I3,6 

4,0 

28,9 

NB : TOF = hombre de mol&ules de CO converties par atome de cobalt etpar seconde. 

TOP ~ 

• 10 4 s-1 

8,00 

4,35 

5,42 

1,59 

1,10 

8,51 

~.ab..l.gik~L~ : Conversion, activit& sp~cifiques et s~lectivit& en hydrocarbures pour des 

catalyseurs fi base de cobalt support6 [66] (T=215°C, 1~-1 atm, H2/CO=2 ) 
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Uor.dre d6croissant.d'activit6..sp6cifique est : 

Co/TiO2-SiO 2 > Co/AI20:~ > Co/AI2Os-SiO 2 > Co/SiO 2 > Co/MgO-SiO 2 > Co/La203-SiO 2 

La promotion de la silice par roxyde de titane a done un effet btn¢fique sur l'activit¢ sptc'tfique et la 

stlectivit6 vers les hydrocarbures lourds. 

L'oxyde de titane semble avoir des propri&¢s trCs particuli~res et tr~s int&essantes pour les objectifs 

recherchts en synth~se FT.  

]] convient toutefois de nuancer ces rtsultats car Igltsia et coll. [42] trouvent qu'A fort taux de 

conversion (45-60%) l'influence du support (Ti02, SiO 2 et A1203) sur l'activit6 sptcifique et les 

stlectivitts est ntgligeable. 

Rtcemment, des travaux effectuts par Bell et coll. [131,132] ont montr6 que la promotion de 

syst~mes Ru/SiO 2 par "rio 2 ne modifiait pas la dispersion mais augmentait la conversion du CO qui 

passe par un maximum, ainsi que la probabilit6 de croissance de chatue et le rapport 

ol~fine/pamt~e. En fair, il existe deux types de sites, le mthtnium recouvert par des "riO x et du 

ruthtnium seul. Le premier type de site favorise la dissociation du CO alors que le deuxi~me 

contrtle I'adsorption d'hydrogtne et augmente le nombre de terminaisons, done le rapport 

oltfines/paraffines. 

IL3.6.3.2.2] Texture du sum~ort : 

Pour des formulations du type Co/A1203 ou Co/SiO2-A1203 (teneur massique en cobalt : 1-2%), il 

semblerait, selon Vauhove et coll. [67], que les structures macroporeuses favodsent les 

hydrocarbures ~ poids mo16culaires 61ev&. Dans Ie cas d'une structure microporeuse, les 

hydrocarbures form6s se condensent dans les pores et sont ensuite hydrog6nolys6s en produits plus 

16gets (tableau 13). 

Ntanmoins, il est fort probable que cette hydrogtnolyse, Iite ~ l'augrnentation du temps de contact, 

air lieu en raison de l'acidit6 du support alumine. Dans le cas d'un support neutre ou basique, la 

prtsence de micropores devrait logiquement favoriser la croissance de chaiue puisque les temps de 

rtsidence des groupements alkyles de surface sont augment~s. 
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Des travaux effectu6s par Lapszewicz et coll. [104] montrent ClUe d'une fagon g6n&ale sur des 

eatalyseurs monom6talliques ~t base de cobalt support~ sur siliee (teneur en m~tal environ 10%), 

raugmentation du diam~tre des pores de 4 nm ~t 20 nm, assoei~e/t une diminution de Ia dispersion et 

de la conversion diminuent tr~s fortement la s61ectivit~ en re&bane puisque celle-ci passe de 19.5% 

• 2.9%, dans un r6acteur de ~rpe slurry (tableau 14). 11 est possible de consid&er que les catalyseurs 

1 - 2 d'une part et 3 - 4 d'autre part pr6sentent des conversions voisines et done en d6duire l'effet sur 

la sdeetivit6 en m&hane. Mais eet effet est dfi soit au changement de porositY, soit plus sQrement au 

changement de dispersion du cobalt (param~tre qui est ~tudi6 dans la pattie exp6rimentale de la 

th~se) et de la surface BET. 

En g6n6raI, les catalyseurs tr6s poreux ont tendanee ~t produire des hydrocarbures 16gers. Cet effet a 

6t6 interpr&6 par Anderson et coll. [114] comme 6rant le r6sultat de la pr6senee d'une limitation de 

transfert de mati&e dans les pet-its pores. 
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$.::er~ Aluminas S i l i c a - a l ~ i n a  

3ZS 9 5CS 59 SCS 25~ 52~ ~Sa (ex. T~Ch? 

cEP ':':L = - i  
$~Er -°- ;  

...÷~ qh: =0 

l~:-ivi:y 
:;0 -3 mole CO) .h-" 

E,~erimental seIectivizy 
in a cut I~ 

• .q~ 

3: 7.5 5 . [  - .  - 

90 275 ~25 65C 

2.0 2.0 2.: ' .0 

{~ CoF I ; .7  1.6 1.6 I.-: 3 

<C14"C20 > <C12-C18 > <C6-C12 > <C4-C9> <C3-C7> 

59.9 64.3 65.5 66.8 75.5 

~heoretical maximum 

selectivity I~ 22.3 25.3 42.1 49.9 43.1 

IX m~x 0.89 0.87 0.79 0.72 0.64 

~'ean number of 

carbon atoms /~ ~7.1 14.7 7.6 5.-:- 5.0 

_~-.=r..d~rd devia~ior, on ~,, ~.~ 2.2 2.5 2.2 1.7 

: Effet de la texture du support  sur la distribution en hydrocarbures [67] 

Catalyseurs ~ brae de cobalt ex. Co.z(CO~a support~s 

• -~ -.,-,.~,o~=,., , ,v,.  n z ~-~ ~v up,axes as {NO. Of H ,~omsy(No. of CO molecules]. 

Tableau 14 : Effet de la porosit6 du support  sur la s~lectivit~ en m~thane [104] 
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11.3.6.3.3] R61e des aromoteurs : 

* Groune VIII (Ni. Ru. P0  : 

L'&ude du syst6me bim~tallique Co-Ni/SiO 2 par Ishilmra et coll. [37] montre que pour les teneurs en 

nickel les plus basses (optimum ~ 20% molaire en N-i), l'activit6 du cobalt est modifi~e et celui-ei 

devient plus s61ectif vers Ies hydroearbures lourds, avee une baisse de la production de m6thane et 

d'ol~fines C2-C 4 (figure 13). 

Aux fortes teneurs en nickel, l'activitd hydrogdnante de ee demier devient pr~ponddrante sur l'effet 

pr~e&lent et la s~leetivit~ s'oriente vers la formation de m&hane et la diminution des produits lourds 
(figure 13). 

o 

~.~ 20 8 

0 ~ 0  
0 ~0 ~0 14) 10 100 
Co rr~% N xi 

(O)"  conversion du CO ( a ) -  

( 0 ) "  C2-C 4 paraffmes 

( 0 ) "  C2-C 4 ol~fines 

(n)-c5 + 

: Activit~ et s~lectivit~ des catalyseurs Co-Ni/SiO 2 en fonction du % de Ni [37] 

(T=250°C, P= 10 atm, H2/CO=2 ) 
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Ruthenium 

Chaumette et coll. [38] ont montr~ que pour un catalyseur Co/SiO 2 prSpar6 par technique Sol-Gel, 

la promotion par le mth6nium am61iore la r6duefibilit~ du cobalt. 

Par ailleurs, Igl6sia et coll. [13] ont pr~par$ par une technique d'impr~gnation un catalyseur au cobalt 

promu par le mth6nium et support~ sur TiOg. Le tableau 14 ei-dessous indique les s~leetivit6s 

observ~es : 

..Conditions op~ratoires" T=200°C, t~-20 atra, H2/C0=2 

!VVH (h-l) 

Conversion (% CO) 

I CI-I 4 . (% massique) 

C~ + (% massique) 

Co/TiO?. 

.450 

Co-Ru/TiO?. 

1200 

49 61 

7 5 
, , ,  , , 

85 91,4 

Tableau 1.4 : Effet de la promotion d'un catalyseur Co/TiO 2 par du ruthenium [13] 

II faut remarquer que le catalyseur promu par le mth6nium pr6sente une meilleure s61eetivit6 en 

hydrocarbures lourds pour des niveaux de conversion voisins et ce bien que la VVH soit plus 61ev6e 

(chapitre H.3.6.2.4). 

Des travaux effectuds par Somorjai et coll. [115] sur du cobalt montrent que Ia rdduetion de Poxyde 

de cobalt qui se forme apr~s la dissociation du CO est l'&ape limitante du syst~me; d'ofi l'intdr~t de la 

promotion par le ruthdnium afin d'amdliorer la rdduetibilitd globale du syst~me pendant la synthfise, 

ce qui rejoint les conclusions d~gldsia et Coll. [133]. 

Une 6tude men6e par Hoff et coll. [105] a montr6 que I'ajout de platine permettait d'augmenter la 

vitesse globale de la r6aetion par une meilleure dispersion. L'activit6 intfins~que du cobalt augmente 

tr~s 16g&ement et passe de 0.011 s -1 gt 0.013 s q. De plus, la r~duotibilit6 du cobalt a augmentS. Le 

tableau 15 illustre les r~sultats obtenus • 
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Reaction rate at 47,3 K and 1 bar after 300 rain on stream for C~AI203 and 
Co/AI203 promoted with 1.0 wt% Pt. C..,alcinalio~ temperature 573 K. 

Catalyst Reaction rate Dispersion Specific activity" 
Ixmol CO/g Co s H:Co~t % s "t ° 103 

ColA1203 11 5.9 11 
CoPt/AlaO3 19 8.4 13 

'Based on Ha ehemisorl~ion. 

.T.~ : Compa~aison entre un monom~tallique Co/A1203 et un bim6tailique 
CoPt/AI203 [105] 

~ (Mn, Mg, Cu, Zn, AI, Mo) : 

Fischer et Koch [121] ont montr6 que sur un catalyseur Co/Kieselguhr (rapport massique 112) la 

promotion par M.n et Mg favorise Ia formation de produits lourds. A l'inverse, Zn et surtout Cu et A1 

diminuent cette sdectivit6 par rapport ~t la formule de base (tableau 16). 

Promoters 

parts per I00 Co 

None 

20 Mn 

20 Mg 

20Cu 

20 Zn 

20 A1 
II 

T 

¢c) 
210 

215 

215 

215 

215 

215 

II 

Con~action 

(%) 
44.5 

54 

48 

17 

53 

13 

Highest Yield 

C~ +, cc/m3 

47.5 

68.5 

5O 

15 

43 

9.5 

Tablea.u..16 : Effet des promoteurs Mn, Mg, Cu, Zn, AI sur un catalyseur Co/IGeselguhr (1/1 
massique- P=I atm, H2/CO=2 ) [2] 
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Une &ude men6e par Ad6sina et coll. [106] sur un syst~me Co-Mo-K/SiO 2 a montr6 que le 

molybd~ne favorise la formation d'ol6fines et la eroissanee de ehaine, par rapport au syst~me 

monom&allique simple, it 1 arm et 553 K. Ceux-ei postulent que 15 molybd~ne permet la supression 

de la r6aetion de formation du m6thane. 

± Alcalin~ (Li, Na,  K,  Rb,  Cs) : 

D'une mani&e g~n&ale, Ia promotion par les alealins favorise les hydroearbures de poids 

moI~eulaires ~levSs et augmente la proportion d'ol~fines (surtout dans le eas du for) [2,6,18]. 

Les ions aleaiins 61ectropositifs faeilitent la rapture de la liaison CO en aeero%sant la basieit6 des 

eatalyseurs A base de for [18,52] et de cobalt [68]. I1 en r6sulte une augmentation de la concentration 

en interm6diaires hydroearbon6s it la surface [68] et une diminution de la e .himisorption d'hydrog~ne. 

Ce demier point est probablement une eons6quenee dune liaison M-H plus forte et done moins 

r~aetive eomme l'indique l'aeero%sement de l'6nergie d'aetivation pour l'adsorption de H9 [69]. Ces 

deux actions des alealins expliquent les s61eetivit6s observ~es : diminution de Ia proportion de 

m6thane et augmentation de la fraction ol6finique. 

Uordre d'eftieaeit6 de cos promoteurs pour l'exaltation de la eroissanee de eha~e est le suivant : 

C s > R b > K  

Bien que son effet soit moins marque, le potassium est Ie plus utilis6 car il est le moins eher. 

Sa structure dans los ¢atalyseurs reste ineertaine" K20 ou KOH [52] 

± A c t i n i d ~  : 

L'addition de thorine (ThO2) [2] ~t un eatalyseur ~t base de cobalt dispers6 sur kieselguhr augmente la 

s~leetivit6 vers los hydroearbures lourds (tableau 17). II existe un optimum de concentration pour le 

cobalt (rapport massique 18ThO2:I00Co:200kieselguhr ). De plus, Ia presence de thorine augmente 

la r~duetibilit6 du cobalt [28,70] et le earaet~re ramifi6 des produits [28,7I]. 
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Th02 

per I00 Co 

by Weight 

0 

12 

18 

24 

48 

T 

(°O 

210 

185 

185 

185 

185 

Hours 

138 

64 

64 

64 

64 

Contraction 

(%) 
c5 + 

cc/m 3 

44.5 

55.5 

58.5 

16 

0 

4 7 . 5  ¸ 

102.5 

115.5 

17 

0 

C5 + 

(%) 

67 

72 

: Effet de la thorine sur 100Co/200kiesdguhr (rapport massique) [2] 

Lanthanides : 

Barrault et coll. [72] ont montrd qu'h pmssion atmosphdrique, en lit fixe, le cobalt support6 sur du 

earbone et promu par La203 ou CeO 2 devient moins mdthanant et que les sdleetivitds en C5 + et en 

oldfines sont augmentdes. 

II constate pour les aetivitds spdeifiques rordm suivant • 

promoteur lanthane > promoteur cdrine > sans promoteur 

dp~cul~=l 1,3-10,2 dparactae=7,8-7,3 d r~c~2 ,6"3 ,2  

(dparticul e = diam~tre des partieules de cobalt en nanom~tre) 

Le problbme des expdrienees ci-dessus, ainsi que des prdeddentes d'ailleurs, est qu'elles front pas dr6 

eff'eetudes gt isodispersion or plusieurs articles de la littdrature (ehapitre II.3.6.3.4) montrent que la 

taille des partieules a une influence sur les aefivitds et les s61eetivitds. 

De m~me, Takahashi et coll. [73] a ~tudi6 en lit fixe ~ moyenne pression (I0 arm) la s&ie compl&e 

des lanthanides comme promoteurs d'un catalyseur Ru/alumine (rapport massique : 0,5% Ru/alumine 

+ impregnation du catalyseur par des solutions de terres rares). Les catalyseurs promus sont en 

g~n~ral plus actifs que la formulation de base, saufavec La, Dy ouYb. 
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Cette promotion diminue le pourcentage de m&hane et aumaaente celui de la fraction C5 +dans tous 

Ies cas (figure 14). Dans ee eas, la promotion par ees d6ments augmente consid~rablement la 

constante de vitesse de dissociation (kz) de la liaison C-O et diminue (en majorit6) la constante de 

vitesse d'hydrog~nation (k3) des carbones de surface. En fair, plus le rapport k2/k 3 est grand et plus 

les hydroearbures Iourds sont favoris6s ear la concentration en [CHx] ~ sera importante et la 

polym&isation facilit~e. 

Ces oxydes &ant basiques, iI est probable que leur mode d'action est proche de celui des alcalins. 

t O 0  

- -  80  
O 
E 
\ 

" 4 0  

"8 2 0  ,~- 

! 

- " _ _ - - " - -  ~.._~ : 

c 2 - c 4  " 
o . 

- 121 

0 _ l  , i 1 I | i I I i I 

Nonela  Ce Pr Nd ,SenG<l Tb Dy Yb 

i 

: Dis tr ibut ion  des produits  pour  des catalyseurs  Ru /a lumine  promus  par  des terres 

rares [73] 

Par ailleurs, la fa~on d'incorporer le promoteur (I.,a) peut jouer sur l'activit6 et les s61ectivit6s 

observ6es [122]. En effet, pour un catalyseur impr6gn6 d'abord par du lanthane en quantit6 

importante puis par du cobalt, l'acfivit6 diminue, alors que la s6Iectivit6 en hydrocarbures et en 
ol~fines augrnente. 
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1L3.6.3.4] R61ede ia disDersiondelaphase m~tallique : 

Compte tenu de ce qui precede, l'~tude de l'effet de la dispersion de Ia phase m&allique sur l'aotivit6 

et la s~leotivit~ du catalyseur s'av~re ~tre une ~tape indispensable et pr~alable it celle de l'influence du 

support et des promoteurs sur Ia r~aotion. En effet, il n'existe pas d'~tudes antgrieures permettant de 

distinguer les effets intrins~ques du support et des promoteurs it isodispersion. 

11 est dono important de savoir si la r~action est sensible ~t la structure dans le cas de formulations 

Co/SiO 2. 

D,6finition de l'aetivit6 sp6cifique," 

L'activit6 intrins~que d'un catalyseur ou nombre de rotation petit ~tre d~firfie comme &ant le nombre 

de molecules de r6aoti£transform~es par seconde et par site catalytique soit dans notre cas : 

Nombre  de rotation = moles de CO transform~es par seconde / nombre  de sites actifs 

La dispersion de Ia phase m&allique correspond au rapport entre le nombre d'atomes de m~tal (M) 

accessibles aux r6actifs sur le hombre total d'atomes m6talliques : 

Dispersion = M a c c e s s i b l e  s /Mtota I 

11 existe done a priori une relation (F) entre activit6 sp~cifique et dispersion : 

Nombre  de rotation = F(dispersion) 

La fonction F traduit la sensibilit6 de la r~aotion it la structure de la phase active. En ce qui conceme 

les catalyseurs au cobalt, des articles r6cents semblent contradictoires it ce sujet, selon que la 

r6action a lieu it faible ou it forte pression (respeotivement I arm ou 20 arm). 

D'apr~s Bartholomew et coll. [63], il semblerait qu'it faible taux de conversion (conversion=5-10%, 

T---225°C, P=I atm, H2/CO--2 ) la r6action soit tr6s sensible it la structure des catalyseurs it base de 

cobalt. 
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En effet, pour une gamme de dispersion allant de 0,26%/~ 86% (370-1 nm) l'aetivit6 spdeifique varie 

tr6s fortement de 6,3"10 -2 s -1/t 6,9"10 -5 s -t. 

Le nombre de rotation augmente quand la dispersion diminue ce qui pourrait signifier que la rdaetion 

ndeessite des sites chirnisorbants fortement le CO (gros cristallites). De plus, la sdectivit6 s'oriente 

vers les produits 16gers pour les syst6mes les plus dispersals (figure 15)" 

S i I . " ' " " r '  

2 • D ¢] 

0 

0 1 2 3 4 5 II • 

Average Camon NmJber (wt. ~ 1  

( D )" Co/SiO 2 

( a )" Co/TiO 2 

( 0 ) "  Co/A1203 

( ) - Co/C 

: Variation de nombre moyen de carbone avec la dispersion de la phase active [63] 

Ce r6sultat est coh6rent avec ceux de Yang et coll. [35] qui ont construit un mod6Ie permettant 

d'expliquer la pr6sence de distributions ne suivant pas le module elassique de polym&isation ASF. 

L'hypoth~se "des auteurs est que la synth~se dun hydrocarbure de taille donnde ne peut se fake que 

sur la fraction de cristallites dont la taille est sup&ieure/~ une certaine valeur minimale. D'autres 

travaux ant&ieurs ont &6 effeetu6s par Nijs et coil [74] sur le niekeI et laissent/t penser que eette 

hypoth6se est plausible. 

Matsuzaki et coll. [75] montrent aussi que des formulations Co/SiO 2 fortement dispersdes favodsent 

les r.erminaisons de chaine et Ies composds oxygdnds (T°=200-250°C. P=20 arm. H2/CO=2 , 
VVH=2000 h-i). 
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Martin et eoU. [76] montrent que des partieules de rhodium finement dispers~es sur faujasite (1-2 

nm) produisent 6galement plus d'oxyg~n~s que des particules de 4 ~5 nm de diam~tre (T=300°C, 

P=20 atm, H2/CO=2.33 , GHSV=2500 h-l). 

Par contre, Igldsia et coiL [42] ont montrd, sur des formulations ~ base de cobalt, que lorsqu'ils 

op~rent ~t fort taux de conversion du CO (45-60%)afin de maximiser le rendement en C5 +, la 

rdaction est alors insensible gt la structure (T=200°C, P=20 arm, H2/C0=2,1 ). Ainsi, aetivitd 

spdclflque et sdleotivitd en mdthane et C5 + varient peu en fonetion de la dispersion. La gamme de 

dispersion dtudide est comprise entre 0,45% et 9,5% (tallle des eristallites : 210-10 nm) et Ies 

aetivitds spdeiflques varient entre 0,0016 s -1 et 0,00296 s q. Le poureentage de mdthane diminue et 

celui des hydrocarbures C5 + augmente quand la dispersion augmente (variations tr~s ldg&es). 

Ce r&ultat traduit probablement le fait que la eroissance de chaine se fair sur une petite l~aetion de 

sites rest& fibres (non satur& par le CO) et ehimisorbants plus faiblement Ie monoxyde de carbone. 

Mais cette gamme de dispersion reste trop petite pour affwmer que la r6aotion est totalement 

insensible gtla structure et son ~largissement para~t indispensable pour une meilleure compr6hension 

du ph~nom~ne. 

IL3.6.4] Princi~;~les causes de lad~sactivatlon des eatalyseurs : 

IL3.6.4.1] Poisons* e .  

Les poisons responsables de la d6saetivation des catalyseurs Escher-Tropsch sont en g6n&al des 

impuret& eontenues dane le gaz de synth~se ou entrant dans la composition propre du eatalyseur. 

Ces poisons poss~dent un earaet&e ~leetro-n6gatifmarqu6 (_S.S, t2I, Se, As, P, C, N) [6,28]. 

Ceux-ci agissent vraisemblablement en induisant des r6pulsions fortes entre l'impuret6 (accepteur 

dt~leetron) et le monoxyde de carbone (~* aecepteur d'deotron) d'o~ un affaiblissement de la 

ehimisorption du CO et done une baisse de l'aetivit61"28]. 

Le soufre (sous forme d~2S dans la charge) se chimisorbe de fa~on dissociative sur les m6taux Fe, 

Co, Ni et Ru et bloque de mani&re irr6versible les sites actifs. La r~duction de ces m&aux sulfur6s 
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dans des conditions qui ne ddtruisent pas le catalyseur est tr~s di~eil% voire impossible dans le cas 

du fer et du cobalt [1]. 

Les alealins augmentent Idg&ement la rdsistance du catalyseur au soufre, mais dune fa~on gdndrale, 

il est prdfdrable d'avoir des concentrations en soufi'e infdrieure A 1 mg par m 3 de gaz de synth~se. La 

purification pouvant 6tre effectude avee des procddds de type RECTISOL [123]. 

IL3.6.4.2] D~D6t de carbone et coka~e : 

Le ddp6t de earbone [6] ~ la surface du eatalyseur induit une perte d'activitd. L'importanee du ddp6t 

est lide ~ la vitesse de la rdaetion de disproportionation du CO (2C0 < ~ >  C + CO2) et ~t 

l'activitd hydrogdnante du catalyseur. 

En effet sur des formulations ~ base de fer, la vitesse de ddp6t est proportionnelle gt Pco/Pm2 dans le 

rdacteur [6]. 

De plus, l'augmentation de la basMtd du eatalyseur peut aussi favoriser le ddpSt de earbone et la 

formation ultdrieure de coke (agglomdration du carbone et aromatisation) [6]. 

IL3.6.4.3] :F_~ttage e t oxTcdatio n : 

Le frittage de la phase active et du support peut avoir lieu du fait de la pr6sence de vapeur d'eau (eo- 

produit important de la synth6se) assoeide t l'exothermieit6 de la r6action [6]. Ceci induit une 

diminution du hombre de sites actifs et done une perte d'activit6 du eatalyseur. L'augmentation de 

taille des partieules mdtalliques a dt6 rnise en dvidenee par des 6redes en diffraction des rayons X. 

Le phdnom6ne d'oxydation par Peau des atomes mdtalliques a lieu surtout dans le cas du fer car le 

cobalt ne chimisorbe pas bier, l'eau [6]. 
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II.4] Pr~par.~Cigns deca ta lyseur~ .~  b a s e  de cobal t  : 

11.4.1] Techniques de nr@arations : 

L'un des principaux objeetifs reeherch& est la preparation de phases oxydes simples plus ou moins 

dispers~es, afin d'6tudier dans un premier temps l'influenee de la structure sur Ia r&ction 

d'hydrog6nation du CO. 

Ces phases oxydes simples contierment du cobalt support6 sur de Ia silice avec une teneur massique 

moyenne en m&aI de 25%. Plusieurs techniques sont envisageables pour la gen~se de ees 

eatalyseurs • l'impr~gnatiort, la eopr~cipitation et le proe~d6 Sol-Gel. 

Cette derni6re voie de pr6paration a &6 explor6e r6cemment ~t lqFP, et il serait int6ressant 

d'approfondir l'irdluenee de eertains param6tres sur les phases oxydes (simples et/ou mixtes) qui en 

r&ultent. 

Quelque soit la technique employ6e, des traitements thermiques ult&ieurs seront indispensables pour 

raetivation du eatalyseur. Le s~chage sert gt lib&er la porosit6 et la calcination a pour but de 

d~composer les pr~eurseurs r&iduels, les eontre-ions (nitrates en g~n~ral) et de former les 

diff6rentes phases oxydes. 

IL4.1.1] L'imvr~nation : 

C'est une op&ation qui consiste b. d6poser un pr~curseur de l'agent aetif (cobalt) sur un support pr~- 

form6. 

En fonction de la teneur en m&al envisag~e, it peut ~tre n~cessaire de faire plusieurs impr6gnations 

successives en particulier dans le cas des catalyseurs Fischer-Tropsch ~ forte teneur en m6taux. La 

figure 16 r6sume les principales voies offertes. 
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• - ImDr6maation diffusionnelle : 

Imp.r.~maation 

• - Sans interaction 

-- Avee interaction - - - .  

* le volume poreux est rempli au d6part 

par du solvant. 

- Impr6~ation.capillaire : 

* le volume poreux est rempli au d6part 

par l'air. 

- l~..ehange ionique : 

* Utilisation d'oxydes amphot&es 

(A1203, TiO2) et action du pH. 

* C.as de l'alumine : 

pH<8 : 6changeuranionique 

pH>8 • 6changeur cationique 

,- D6positi0n -,Pr6e.ip.i.tafi0n : 

* Pr6oipitafion des cations ~t Ia surface 

de l'oxyde par augmentation du pH. 

* .Cas_du nitrate de cobalt : 

L'adsorption a lieu pour un pH>2 sur 

silica-gel (~t pH=8, % COadsorb~=50%). 

.Figmre,,16 : Diff6rentes voies possibles avec la technique dqmpr6gnation 
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D'une faqon gSn6rale, l'impr~gnation avec interaction conduit b. des compos~s plus homog~nes que 

ceux synth6tis~s par impregnation diffusionnelle ou capillaire. I1 faut noter ~galement que dans la 

m6thode d'impr~gnation avec interaction, l'6ehange ionique avec competition donne de meilleurs 

r~sultats que lt~ehange ionique simple. 

IL4.1.2] La conr~ciDitation : 

La m&hode de copr~cipitation, plus complexe, est une operation au cours de laqueUe il y a 

formation d'un solide au se'm d'une phase liquide contenant les deux sels m&alliques ~t pr~cipiter. La 

gen~se du solide est une fonetion de la concentration en sels, du pH et de la temp6rature (param~tres 

principaux). 

Ce processus est gouvem~ par les lois de germination et de croissance des partieules ~l~mentaires 

qui constituent le eatalyseur. La dispersion, la structure et les plans cristallographiques exposes des 

eristalIites de m&al vont d~pendre essentiellement de la sursaturafion du milieu. 

D'une mani~re g~n6rale, une faible sursaturation va engendrer des grosses particules ayant une 

proportion importante de faces ~t croissanee lente (type F : plan 001). De plus, la copr~eipitation est 

alors lente et s~lective (Ies premiers eristaux n'auront pas la m6me composition que les derniers 

form6s). 

Par contre, une forte sursaturation va engendrer des petites particules (amorphes ou non) avec une 

forte proportion de faces b. croissanee rapide (type K : plan 111). dans ee eas, la eopr6eipitation est 

rapide et non s61ective. 

Compar~e ~ l'impr~gnafion, cette technique permet un m61ange plus intime des deux phases oxydes. 
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]I.4.1.3] La teehniqneSol-G.d : 

IL4.1.3.1] Caract~ristiaues dela teehnione.: 

La technique Sol-Gel [77,78, 107, 108], bien qu'dtant surtout employde pour la fabrication des 

verres et des cdramiques, offre de nombreux avantages pour la synth6se de nouveaux eatalyseurs. 

Cette technique est un outil tr6s intdressant pour la prdparation de" nouvelles formulations et permet 

une meilleure eomprdhension des matdriaux ainsi synthdtisds. 

Le hombre important de param6tre permet dgalement un contrSle exeptionnel sur les solides 

prdpards, Ieurs structure et leurs propridtds chimiques. I1 devient possible alors de mener des dtudes 

param6tfiques systdmatiques afin de connaitre les effets de Ia composition, de I'homogdndit6, de la 

prdsence de phases mdtastables et de la structure poreuse sur les performances catalytiques. Par 

contre, sur le plan deonomique, l'utilisation d'alxoxyde est eofiteuse et viennent s'ajouter ~ cela des 

probl6mes d'extrapolation lots de la prdparation et du sdchage de ces matdriaux. 

Ce proc~d~ permet notamment d'obtenir des supports avec de grandes surfaces sp~eifiques et des 

porosit~s variables [79,80,81]. De plus, la synth~se du catalyseur peut s'effeetuer an une seule &ape 

par m61ange initial de tousles pr~curseurs. 

Les diffdrentes &apes de la.gen~se du s.olide sont : 

- Formation dun Sol (solution monophasique des prdcurseurs). 

- Passage de l'6tat Sol/t l'dtat Gel (transition Sol-Gel). 

- Traitements thermiques (sdchage et calcination). 

Deux grandes voies de synth~se sont possibles : la ddstabilisation de solutions collo'fdales D.S.C. (les 

prdcurseurs sont des sels mdtalliques) et la polymdrisation d'entitds moldcutaires P.E.M. (les 

pr~curseurs sont des moldeules organomdtalliques : aleoxydes M(OK)n , formiates M(HCOO)n , 

acdtyl-acdtonates M(C2HsO2) n et ddrivds alkyles M(R)n ). 

EHes se diffdreneient par la nature des prdcurseurs et le processus de gdlification (figure 17). 
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OXYDES HYDRATES 
SELS METALLIQUES 

Solvant aqueux 

LJ 

SUSPENSION INSTABLE 

COMPOSES 
ORGANOMETALLIQUES 

Solvant organique 

V 

SOLUTION 

Peptisation Polym6dsation 

SOL 
Particules collofdales 

SOL 
Polym6res inorganiques 

G61ification chimique 

Traitements thermiques 

CATALYSEUR 

: Les deux voies de synth~se dans le proc~d~ Sol-Gel 
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IL5.I.3.2] Proc~d~ PEMdans  le c~s_de~ alcoxvdes : 

Les pr6curseurs de la silice utilisds ont pour formule chimique - Si(Ol~)4. 

L'agent catalytique est introduit sous la forme d'un sel m~tallique avec un solvant (aleool) et de l'eau 

(n~cessaire pour l'hydrolyse de l'alcoxyde). Les dispersions obtenues sont variables et d~pendent du 

mode de preparation et de la nature des pr&urseurs [82,83,84]. 

R61e du pH : 

Les r6actions d'hydrolyse et de condensation qui interviennent dans la gen~se du r~seau peuvent fltre 

scind~es en deux groupes selon Ie mode de catalyse (acide ou basique) choisi [85]. L'utilisafion du 

catalyseur est indispensable pour diminuer les temps de g61ification (tg) [85] et peut engendrer une 

modification de la structure du gel obtenu [86]. 

En milieu acide la premiere &ape est la protonation rapide et dquilibrde du groupement partant. La 

catalyse basique foumit un meiUeur nucldophile OH- (ou SiO-) que'H20 (ou SiOH). Les mdcauismes 

des rdactions sont rdsumds ~ la page suivaute. 

I1 est prdfdrable d'ufiIiser un catalyseur acide afin de diminuer le temps de gdlification (tg) et surtout 

arm d'obtenir des surfaces spdcifiques dlevdes. De plus, un milieu trop basique peut provoquer la 

prd~ipitation des sels de cobalt avant Ie processus de gdIification (la fronti&e pour les sels de cobalt 

divalent est situd ~ pH=5,81) [87]. 

A pH moddrd ou acide et en prdsence d'un exc~s d'eau, le gel sera form6 de dusters tr~s branch6s 

[86,88]. Par contre, en prdsence d'une faible quantit6 d'eau, le gel sera consfitu6 de polym~res plus 

ou moins Iindaires [86,88]. 

Le pH peut aussi ~tre modifi6 soit par l'ajout d'un acide ou d'une base, soit par la pr&ence d'un 

additif tel que les amides qui ont la propri&~ de s'hydrolyser en milieu acide en lib6rant des ions 

ammonium [89,90,91]. 

Des travaux effectu~s par Baker et coll. [120] ont montr6 sur des syst~mes impr~gn6s que pour un 

pH<2, le gel est charg6 positivement et le cobalt reste faiblement dispers6. Pour un pH compris entre 

2 et 5, la surface est charg~e n~gafivement et I'adsorption du cobalt est favoris~e ce qui augmente la 
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dispersion . Pour un pH>5, le cobalt r~git avec la surface pour donner des hydrosilicates 

difficilement r~duofibles. 

Hydrolyse 

H + + (RO)3Si-OR < 

rapide / H  

• > (RO)3Si-O + \~ 

/H 
H20 + (RO)3Si-O + 

\ R  

lente 

> (RO)3Si-OH + ROH + H + 

Condensation 

H+ + (RO)3Si.OP,, < 

rapide / H .  

> (RO)3Si-0 + 

~R 

/ H  

(RO)3Si-OH + tRo)3si-o + 

lente 

- - ' >  (RO)3Si-O-Si(OR)3 + ROH 

Vitesse d'hydrolyse > vitesse de condensation 

Aire sp~cifique 6I~v~¢ 
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_Catal~se basiq.u¢. : 

Hvdrolvse 

OH- + (RO)3Si-OR 

lento 

. . . .  > (RO)3Si-OI-I + NO- 

Re-  + H20 

rapido 

> ROH + OH- 

.Condensation 

rapido 

(RO)3Si-OH + O t t - -  . . . . .  - - - - . .>  (RO)sSi-O- + 1-I20 

(RO)3Si-OR + (RO)3Si-O- 

lento 

> (RO)3Si-O-Si(OR)3 + Re- 

Vitesse de condensation > vitesse d'hydrolyse 

Aire spe'cifique f~iblg 

R61e des Dr6eurseurs : 

D'apr6s une dtude monde par Buckley et Greenblatt [81], il est possible d'obtenir des xdrogels de 

siliee (gels sdehds puis calc'mds) prdsentant des textures variables (mieroporeuses et mdsoporeuses) 

on modifiant la nature et los quantitds relatives des prdeurseurs. Les surfaces spdeifiques de ees 

oxydes sent comprises entre 350 et 1000 m2/g. Solon los mSmes auteurs, la mieroporositd serait 

favorisde par des execs d'aleools i petites ehatnes alkyles; alors que la mdsoporositd serait plut6t 

favorisde par la prdsenee d'aleools/t longues chatnes avec un execs d'eau. 
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La figure 18 suivante r6sume les diff6rentes structures possibles de la silice en fonction du pH et de 

la presence de sels min6raux • 

MONOMER I 
DIMER 

i 
CYCUC 

pH< 7 t • PARTICLE 

'. pH~-IO WITH ~In pH 7-I0 W!TH 
SALTS PRESENT ~,,~m SALTS ABSENT 

/ .,bW ~'%Snm , 

,. A /  /"1~/"1~'~'~. I0 n m "B__ 
/ / ~  g \  \ 

, @ ' d  b o°o" 

lOOnm 

THREE -DIMENS~ONAL~P" //"~..._...j/~ 
GEL NETWORKS X / ~OLS 

: Polym6risation de la silice en fonction du pH [107] 
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II.5] Phases  oxvdes ~ base  de  cobalt  et de ~ilicium : 

Les phases oxydes simples du cobalt et du silicium peuvent 6tre obtenues par Ie proc~d6 PEM. 

L'int&& est de pouvoir introduire la teneur d6sir~e en cobalt duns le r6seau oxyde de la silice en une 

settle &ape, par la formation d'un gel massique tridimensionnel dont les pores sont remp]is de solvant 

et de pr~eurseurs du cobalt. 

Quelque soit la technique employ6e, une activation thermique est n6cessaire pour aboutir aux phases 

oxydes finales. 

II.5.1] Structure_des pha.s.,es, oxydes,,,du cobalt s upport6 sur la silic~ : 

La phase oxyde observ~e en g6n6ral apr~s calcination sous air est l'ox-yde salin Co304 (eouleur 

noire, paramagndtique) [42,45,87]. Sa structure est du ~3rpe spindle isomorphe ~ la magndtite [87]. 

Une description de la maille est donnde en annexe A. 

La teneur en cobalt, la nature du support et du promoteur ainsi que r~tape de calcination 

intervierment duns la formation de la phase oxyde [45,63,92,93,11:2,130]. 

Des travaux de Huffinan et co11.[130] montrent que Ie potassium interagit avee la s'tlice et le cobalt 

en diminuant la r~duetibilit6 de ce dernier. Ce r~sultat serait attribu~ ~ Ia seeonde impregnation par 

I'alcalin et au s~chage des syst~mes r~duits puis passives. Le traitement thermique favoriserait la 

formation de silicate. Le eatalyseur non promu, en pr6senee de CO/H 2 et de vapeur d'eau s'oxyde 

plus faci/ement que le syst~me au potassium. 

En effet, d'apr~s Castner et coll., la cale'mation cause une aggregation du cobalt sous la forme 

spinelle Co304 et une migration vers la surface exteme des grains de silice [112]. 

D'apr~s Bartholomew et coil [45,63], il se forme aux faibles teneurs en Co des oxydes qui se 

trouvent en forte interaction avee le support SiO 2 (probablement des silicates de cobalt). 

Ceei n'est pus surprenant puisque la r~aetion ci-dessous commence.d~s 350°C [87] : 

2C00 + SiO 2 .> C02Si04 (violet, rougefitre) 
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Ce silicate de cobalt a une structure tridimensionneUe de type olivine. Une 6rude men~e par Puskas 

et coil. [113] a montr6 que la r6duction d'un silicate Commence d~s 700°C. Mais la formation de 

cobalt m6tallique vers 300-400°C catalyse Ia r~duefion du s'tlieate de cobalt et abaisse eette 

temp6rature aux environ de 400°C. 

La formation d'aluminates de cobalt (Co2A1204) a 6t6 observ~e soit en diminuant la teneur en m6tal 

soit en augmentant la temp6rature de eale'mation (diffusion du cobalt dam le support) [92,93]. 

Une ~tude men~e par Chemavskii et coll. [111] sur des syst~mes ~ base de cobalt a montr6 

l'existence d'interaction entre le cobalt et Ia silice, avec l'existence de Co 2+ oeta6drique et 

t6tra6drique. 

][1.5.2] R6duetibilit6 des.phases oxydes : 

La r6duetibilit6 de la phase oxyde d6pend de plusieurs param~tres (teneur en Co, dispersion du 

m6tal, nature du support). 

I1 est clairement &abli clue la r~duction de l'oxyde salin en cobalt m6tallique se fait en detm &apes : 

+ rr 2 + 3rr 2 

Co304 ,> 3CoO . . . .  > 3Co 

- t i 2 0  - 3 - n - 2 0  

L'6tude XANES (figure 19) men6e par Castner et Watson [94] montre que la pr&ence d~n support 

(SiO2) , ou une dispersion de la phase Co304 trop 6levee rend la r~duefion de l'oxyde salin plus 

difficile. 

D'apr~s ees auteurs, la premi&e &ape de r~duetion (Co304 en CoO) est presque ind6pendaute de la 

taille des particules d'oxydes; contrairement gt la deuxi~me 6tape (CoO en Co) qui devient plus 

difficile pour les petites partieules. 
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% Co304, CoO, Co 

(1)- c%o4 (looo-5ooo rim) 
(2)- 10% Co3041Si0 2 (100-300 rim) 

(3)" I0% Co304/SiO 2 (< 5 nm) 

(1) 

:-~ ,,-~ ~m ~m 4m m 

(2) (3) 

Temp~'ature en °C 

: Influence du support et de la dispersion sur la r~iuctibilit~ de Co304 [94] 

Bartholomew et coll. [45,49,63] trouvent 6galement que Ia r~tucfion de l'oxyde salin devient plus 

dif~cile si la teneur en m6tal diminue, ou si les particules sont plus petites. 

La pr6sence de diff&entes esp~ces du cobalt (Co 2+ et Co 3+) a ~t6 ~galement ~tudi~e par Okamoto et 

coll. [109] en foncfion du pr&urseurs du cobalt (nitrate de Co ou acetate de Co). L'ac6tate de cobalt 

permet d'avoir des ~chantillons plus homog~nes et mieux dipers6s contrairement au nitrate de cobalt. 

Par contre, le solide ex-ac~tate contient du cobalt en plus forte interaction avec le support donc plus 
difl~citement r6ducfible. 

Cependant~ la r~tucfibiiit6 de l'oxyde de cobalt peut ~re acfiv~e par des promoteurs comme la 

thorine [28,70], ou par la presence d'un co-m~taI plus facilement rgducfible comme le ruthenium 

[13,38], Ie cuivre [21] ou le pIafine [105]. 

II.5.3] .Les varifit~_allotropiques du ,cobalt : 

11 exis.te deux vari6t6S allotropiques pour le cobalt m6tallique [87] " 

- Une forme hexagonale compacte a stable ~ temperature ambiante et jusqu'fi. 417-430°C. 

- Une forme cubique faces centr~es [3 stable au del~ de 417-430°C. 
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D'apr%s Shulz et Emmet [95], la transition hc (a) - ->  cfe (13) s'effectue vers 340-360°C. Ndanmoins, 

dans le cas de petites partieules support6es, la forme cubique devient m&astable ~ temperature 

ambiante [45,61,87]. 

Hofer et Peebles [61] ont obtenu ee r6sflltat sur un eatalyseur Co/ThO2/Kieselgtthr (100:6:12:200). 

La r6duetion du catalyseur /t 400°C donne du cobalt m4tallique sous Ia forme m~tastable 13 

(particules de 20 nanom&res). De plus, la earburation du catalyseur par du monoxyde de carbono 

pur ~ 208°C forme une phase Co2C [61, 96] et l'hydrog4nafion successive/t la m6me temp&ature de 

ce carbure conduit/~ la formation de m&hane et surtout/t une transition de la phase [B (m6tastable) 

vers la phase a (stable). C'est un r6sultat int6ressant eompte tenu du fair que les deux phases n'ont 

pas la m~me densit6 atomique (ere : 14,6 atomes/rtm 2 et he : 11,2 atomes/nm 2) [45]. 
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.CHAPITRE III 

ORIENTATIONS 
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La synth~se Fischer-Tropsch est une r6action dont les rendements et les s~lectivit~s en 

hydrocarbures d~pendent dfun grand hombre do param~tres (conditions op6rato/res, nature du 

catalyseur et mode de pr6paration, dispersion do la phase active...). 

]~n ce qui concerne la nature du support, le cobalt support6 sur oxyde de titane pr&ente des 

propri~t~s particul/~res en synth~se Fischer-Tropsch, en raison de l'ex/stence d'une interaction m~tal- 

support, pulsqu~il conduit ~ des activit~s sp~cifiques ~levSes et ~. une meilleure s~lectivit6 vers les 

hydrocarbures ~ haut poids mol~culaire. 

Sur le plan de la texture, dans le cas d'un support neutre (ou basique), la microporosit6 devrait 

Iogiquement favofiser la production d~hydrocarbures Iourds par augmentation du temps de r~sidence 

des esp~ces alkyles de surface et donc augmentation de la probabilit~ de croissance oz. Par contre 

dans le cas d'un support acide, la pr6sence simultan~e dune fonction acide et d'une microporosit6 

engendrant une augmentation du temps de r6sidence, favorise dans ce cas le craquage et donc 

I'apparition d'hydrocarbures 16gets. 

Le r61e des promoteurs (m6taux de transition, alcaUns, actinides, Ianthanides...) est plus complexe. 

Selon la nature du promoteur et sa teneur relative dans le catalyseur (exemplo de roptimurn trouv6 

en El pour les syst6mes El-Co), la s6Iectivit6 du cobalt pent 6tre orient6e vers la formation d'alcanes 

lourds, ce qui est le but recherch6. 

L'activit6 en dissociation du CO peut 8tre am61ior6e en rajoutant des oxydes basiques comme les 

alcalins ( 'K20 ou KOH') ou Ia thorine (ThO2). 

Les lanthauides, dans Ie cas du mth6nium, semblent intervenir sur les deux 6tapes do fonctionnement 

des catalyseurs : ils augmentent la vitesse de dissociation du CO et diminuent celle d'hydrog6nation, 

ce qui ofiente la s61ectivit6 vers les hydrocarbures lourds. 

La r6ductibilit6 de la phase oxyde de cobalt (Co304) peut 6tre am61/or~e en rajoutant un m6tal 

comme le mth6nium, le cuivre 6rant plus adapt6 pour les formulations orient~es vers la production 

dfoxyg6n6s. 

En fair, il est n~cessaire de trouver un comprom/s entre l'activit6 dissociante et hydrog6nante pour Ia 

synth~se d'alcanes ~. haut poids moI~culalre. 
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Parmi tousles param~tres pr6sent6s dans la partie bibliographique, l'6tude de I'effet de la dispersion 

sur l'activit6 et Ia s61ectivit6 des catalyseurs ~t base de cobalt est une 6tape importante et pr6alable h 

celle sur l'influence du support et des promoteurs sur la r6aetion pour une meilleure eompr6hension 

des ph6nom~nes qui se passent en surface. D'autant plus qu'il n'existe pas d'6tudes ant6fieures 

men6es h isodispersion et qui permettraient de distinguer correctement Ies effets intfins~ques du 

support et/ou des promoteurs. II faut done d6terminer dans un premier temps Ia sensibilit6 de la 

r6action ~ la structure. 

Les avis sur la question sont peu nombreux et eontradietoires. Les travaux de eertains auteurs 

eomme Bartholomew, Yang, Matsuzaki et coll. montrent que la r&etion d'hydrog6nation du CO sur 

Ie cobalt support6 est sensible h la structure au plan des activit& sp6eifiques et des s61eetivit6s. 

D'tme mani~re g6n6rale, plus la phase active est dispers6e, moins le catalyseur est aetif et plus la 

production s'oriente vers les hydroearbures 16gers, voire mSme les eompos6s oxyg6n6s. Ceei signifie 

qu'il existe une taille de eristallites optimale n6cessaire pour 6tablir un eompromis raisonnable entre 

activit6 et s61ectivit6 vers Ies aleanes b. longue chaiue. 

Par eontre, d'autres auteurs comme IgI6sia et coll. montrent que la r6action est insensible ~t la 

structure pour une gamme de taille de cristaUites comprise entre 10 nm et 210 nm. Ce r&ultat 

implique qu'il n~j a pas d'optimum de dispersion darts eet intervalle de taille parfieulier et qu'il est 

done pr6f&able de disperser la phase active ear il y a alors augmentation du nombre de sites 

catalytiques pour une teneur en cobalt fix6e. 

Dautre part, en consid6rant le module d6velopp6 par Yang et coll. et en le rapprochant des travaux 

effeetu6s par Bartholomew et coll., il semble que les tr~s petits eristaUites favorisent plut6t la 

formation d'hydrocarbures I6gers (m6thane). 

° 

Pour mener cette 6rude, iI faut done dans un premier temps modifier certains param~tres de la 

pr6paration pour synth6tiser des catalyseurs ayant des dispersions variables afin d'obtenir une gamme 

de taille de eristallites suflisante pour eonfirmer ou non la sensibilit~ de la r6aefion b. Ia structure. 

Conjointement~ il est apparu int6ressant de d6velopper une technique de chimisorption d'hydrog~ne 

sur le cobalt afin d'avoir ~ disposition une technique rapide de d&ermination de l'accessibilit6 du 

cobalt m6tallique parall~lement ~ d'autres techniques plus lourdes (DP, X, Microscopic 61ectronique). 

Darts un deuxi~me temps, connaissant I'influence de la dispersion du cobalt sur Ies performances en 

synth~se Fischer-Tropsch, nous avons abord6 l'6tude du support (texture) et de quelques 

promoteurs. 
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CHAPITRE IV 

PREPARATIONS ET CARACTERISATIONS DE CATALYSEURS 
PRESENTANT DES TAILLES DE CRISTALLITE 

DE COBALT CONTROLEES 
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L'objectif de la th~se est d'6tudier Hnfluence du support et des promoteurs en synth~se Fischer- 

Tropsch favorisant la production d'hydrocarbures lourds (cites), sur des catalyseurs ~t base de cobalt 

support6 sur silice. 

Dans ce but, des catalyseurs out &6 pr6par6s dans un premier temps par hydrolyse du 

t&raorthosilicate d'~thyle (variante du proc&16 SoI-Gel), et par impr6gnation ~ see darts un but 

comparatif. 

Dans un second temps, reffet de rajout de titane au cobalt a 6t6 6tudi6, ce promoteur 6rant 

incorpor6 de deux fagons diff6rentes : 

• Impr6gnation ~t see 

• D6pot du titane par voie organom6tallique 

Enfin les solides pr6par6s out &6 test6s en disproportionation du CO ~t pression atinospMrique, et 

sur une unit6 op6rant en lit fixe et en phase gazeuse sous pression (20 arm), afin de d6terminer le 

nombre de rotation (N.R.) en hydrog6nation du monoxyde de carbone, et la s61ectivit6 en 

hydrocarbures C5 +. 

Ces 6tudes ont pennis de pr6eiser certaines propri6t6s intrins~ques des catalyseurs et de les relier 

aux aetivit6s et aux s6Iectivit6s observ~es en Synth~se F-T. 

Les lravaux effe.c.tu.~s_ont ntis en 6vidence les param~tres..suivants : 

1 : L'influence des conditions de pr6paration sur la taille des cristalIites de cobalt, la rC.cluctibilit6 

des syst~mes ~ base de cobalt, la nature des phases oxydes, leur encapsulation dans le r6seau 

microporeux de Ia siIice et le caract&e birnodal de Ia distribution en taille de crista]]ite ~ l'6tat 

oxyd6 et r&iuit. 

2 : Les fonctions d'hydrog~nation et de dissociation du monoxyde de carbone sur des syst~mes 

monom6talliques Co/Si02, qui varient avcc la tailIe des cristalIitcs do m6tal et la teneur en silicate 

de cobalt. 

3 : L'influence de raddition et de la localisation du titane en taut que promoteur des syst~mes 

monom~talliques Co/SiO 2 sur Ia synth~se. 
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IV. l ]  Pr~narations des solides : 

IV.I.1] Hvdrolvse du t~traortho~ilicate d,~thvle : 

Le montage utilis6 pour la pr6paration des catalyseurs est d6crit figure 20. L'int6r& du r6frig&ant 

est de pouvoir travailler avec un reflux total afin de conserver la concentration initiale en solvant 

(alcool) tout au long de la synth~se. La sonde de temp6rature permet de suivre l'exothermicit~ de la 

r~action. Le pH-m&re sert 5. suivre le pH de la phase aqueuse. 

Le bain d'huile est ufilis6 pour chauffer le r6acteur afin d'acc61&er le processus de g61ification par 

augmentation des vitesses d~aydrolyse et de condensation des pr~curseurs de la silice. 

9 - - - ~  

6 - - - ~  

< - -  air comprirn6 

5 

4----~ 

; 

~ - - - - - -  2 

(1) : Plateau eqevateur 

(2) : Plaque chauffante 

(3) : Baiza d'huile 

(4)- R~acteur ~ 4 mbulures 

(5) : Ampoule ~t brome isobare 

(6) : R6frig&ant 

(7) : Sonde du pH-m&re 

(8) : Sonde de temp&ature 

(9) : A~tateur m~canique b. air comprim6 

: Montage de preparation Sol-Gel. 
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La prdparation des catalyseurs au moyen de Ia technique Sol-Gel n~cessite plusieurs 6tapes. Le 

mode op6ratoire est le suivant : 

- M61ange des pr&urseurs et obtention du gel : 

Pr6curseur de la silice : Si(OEt)4 

Alcool (solvant) : 6thanol, propanol... 

Agent d'hydrolyse : H20 

Catalyseur de transition sol-gel : HNO 3 

Pr6eurseur du cobalt : CofNO3)2,6H20 

Apr~s m61ange des pr6curseurs, la viscosit6 du milieu r6actionnel augmente progressivement 

jusqu'b. Ia formation d'un gel au bout d'un temps tg (temps de g61ification). Cette dur6e varie de 20 

mn ~t 365 rnn environ, selon la nature et la concentration en catalyseur. 

Le temps de mfirissement (tv) du gel a 6t6 fix6 ~t 150 mn afro de laisser ~t tous les pr6eurseurs le 

temps de r6agir. Au bout de ce temps tv, le gel qui continue de durcir a une couleur rouge font6 

(couleur du Co 2+ oeta6irique en solution aqueuse). 

Le s6ehage s'effectue en 24h (ou 48h) en 6tuve ventil6e ~ 100-120°C afin d'fliminer une pattie de 

l'eau et de l'alcool. Cette 6tape permet de lib6rer lentement la porosit6 du gel sans Ia d6truire et en 

minirnisant les tensions de surface. Des gels de couleur bordeaux sont ainsi forrn6s et le spectre UV 

visible et proche IR des catalyseurs s~ch6s montre la presence de Co 2+ oeta6drique 

(volt pattie IV.2.1.2.1). 

Le gel s6eh6 est ensuite calcin6 pendant trois heures ~t 600°C, avec une mont6e en temp&ature de 

7°C/mn. Cette derni&e &ape a pour but d'61iminer les mati~res volatiles r6siduelles (ions nitrates 

essentiellement, eau et alcool) et de g6n&er des oxydes de cobalt. Un protocole d6taiU6 est pr6sent6 

en annexe B. 
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IV.1.2] I m o r ~ n a t i o n  h s e c  : 

Deux sol.ides ont &6 pr~par6 selon cette technique : IMP1 (10.33% pds Co) et IMP2 (17.37% pds 

Co). La silice utilis~e est sous forme de billes et prtsente une surface spt, cifique de 300 m2/g et une 

porosit6 de 0.9 cm3/g. Une solution de nitrate de cobalt ~ 1,7 moles de cobalt par litre a &6 

prtpar~e. L'ajout de la solution d'imprtgnation au support silice est effectu~e goutte it goutte. La 

premi&e imprtgnation (IMP1) a n~cessit6 90cc pour 100g de silice, la seconde (IMP2) 35cc de 

solution pour 50g de IMP1. Pour la prtparation de INIP1 et/MF2, un s~chage de 24 heures en 

6rove ~t l l0°C pnis une calcination de 3 heures ~t 600°C ont 6t6 n~cessaires afin de Iib~rer la 

porosit6 et de gtn&er la phase ox~rde Co304/SiO9. Le profil de la microsonde de eastaing montre la 

rSpartition du cobalt pour IMP2 au sein des billes de silice (figure 21). 

1.0 

7 

N 

0 , 0  I ~ . . . . . . . .  

Di<~metr~m~r~) 

: Profil de l'analyse par  microsonde de Castaing pour ie catalyseur IMP2. 
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IV.2] Caract~r isat ionsdes  solid#s, : 

IV.2.1] Syst~mes vr6var~s oarhvdrolvse du t~traorthosilieate d'~th~le : 

IV.2.1.1] Temps d¢~iification et text~r~ : 

* Effet du taux dlhydrolyse : 

Les figures 22 et 23 r6surnent l'irtfluence du  taax d'hydrolyse h = H20/TEOS sur la texture et le 

temps de g61ifieation des catalyseurs Co/SiO 2 : 

_o = 
13 
0 

"O 

AO0 

350 

300 

250 

200 

1~0 

100 

I -  

0 I I I 1 ! I I I 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 

h = Tam( d'hydrolyse 

Figure 22: Temps de g~lification en fonction du taux d'hydrolyse. 
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Figure 23 : Surface sp~cifique en fonction du taux d'hydrolyse. 

L'augmentation du taux d'hydrolyse ralentie la formation du gel et augmente la surface sp~eifique 

des solides. Les rdsultats observds peuvent s'interpr&er de la fagon suivante : en pr6sence d'un 

execs d'eau (agent d'hydrolyse), la vitesse d'hydrolyse du TEOS augmente (cindtique) alors clue la 

vitesse des rSactions de condensation diminue par effet de dilution. 

* Effet de ]a teneur  en cob.alt : 

L'irtfluence de la teneur en nitrate de cobalt a &6 6tudi~e dans la gamrne 5% ~ 40% pds 

(volt figures 24 et 25). Plus Ia teneur en nitrate de cobalt augmente dans le milieu r6actionneI, plus 

le temps de g61ification dimiuue (tg = 80 nm ~t tg = 25 ran). Le nitrate de cobalt agit comme un 

catalyseur aeide. Par eontre, l'effet sur la surface sp6eifique est plus complexe. Aux faibles teneurs 

en cobalt, Ia siliee b. une surface de l'ordre de 350 m2/g. Une explication probable est clue rajout 

progressif de nitrate de cobalt fait ehuter cette surface par remplissage de la porosit6 puis ~ partir de 

25% pds Co, le m~me ordre de grandeur est retrouv& L'action catalytique du nitrate de cobalt 

(aeide) prend done ensuite le dessus favorisant ainsi rhydrolyse par rapport b. la condensation. 
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Figure 25 : Variation de ia surface sp~cifique en fonction de la teneur en cobalt. 
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* Effet de la nature de_l'aleool : 

L'utilisation d'un solvant de type alcool a pour objectif de pr6server la structure du gel pendant 

l'6tape de s~ehage, en r6duisant la pression eapillaire. Cette pression est donn6e par la relation qui 

existe entre rinterface liquide-vapeur et un pore. 

Son expression est : P = 2 cr cos (0) / r 

: tension de surface 

0 : angle de contact entre le liquide et Ie solide. 

Plusieurs alcools ont 6t6 test6s ~t isoteneur en cobalt (25% massique). Le tableau 18 r6sume les 

r6sultats obtenus : 

Catalyseur 

F8T1 

P9T1 

F30TI* 

Alcool 

6~anol 

tg ennm Surface sp6cifique en 

56 

propanol-1 

isopropanol* 

butanol- 1 

m2/g 

331 

44 28:3 

39* 303* 

F6T1 45 360 

F31TI* tertiobutanol* 51" 397" 

F10T1 . hexanol-1 40 245 

Tableau_IS : Variation de tg et de la surface sp6cifique en fonction de ralcool utilis6. 

Les aleools branch6s (isopropanol et tertiobutanol) provoquent une augmentation de la surface 

sp~cifique et done du volume microporeux par rapport ~ leur homologue Iin6aire. Les temps de 

g61ification restent sensiblement constants (39 ~. 56 mu). En ne tenant compte que des aleools 

lin6aires, le temps de g61ification diminue avec la longueur de ehatue de ralcool. I1 y a done une 

augmentation des ph6nom~nes de condensation par rapport ~t l'hydrolyse. 

Buckley et coll. [134] om montr6 que raugmentation de la taille de la cha~ne hydrocarbonn6e d'un 

alcooI lin~aire permet d'augmenter la surface sp~eifique de Ia silice obtenue. Nous ne retrouvons 

pas iei cet effet, la surface sp6eifique ayant plutSt tendanee ~ diminuer avee l'allongement de Ia 

-86- 



cha~e, hormis avec Ie butanol- 1 qui g6n&e un solide F6T1 tr~s particulier puisque celui-ci contient 

plus de silicate de cobalt (phase oxyde hyperdispers6e) que les autres catalyseurs. 

* Effet de la auanfit6 de solvant : 

Catalyseur S=EtOH/TEOS t g e n m n  Surface sp~cifique 

en m2/g 

FX1TI 0 10 402 

Fl lT1 3 54 279 

FX2T1 6 210 382 

Tableau 19 : Variations de tg et de ia surface sp~cifique en fonction de la quantit~ de solvant. 

Le temps de gglification s'accroit fortement avec l'augmentation de Ia quanfit6 de solvant (volt 

tableau 19). Ceci est due b. un effet de dilution qui diminue la probabilit6 de polymgrisation de 

l'aleoxyde partiellement hydrolys6. 

* .Eff.e.tfl.e la teneur.en catalyseur acide : 

Plusieurs rapport A = H N O ~ E O S  ont dtd essayds et les rdsultats sont rdsumds darts le 

tableau 20 : 

Catalyseur 

GA1T1 

A = HNO?/TEOS 

0.3 

tg enmn 

256 

Surface sp~cifique en 

m2/g 

332 

GA2T1 0.4 110 317 

G3T1 0.5 40 365 

3 

0.1 

GA3T1 1 

GA4T1 1.5 

325 

384 

Tableau 20 : Effet de la teneur en catalyseur acide sur tg et la surface sp~cifique. 
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: Effet de la teneur en catalyseur acide sur le temps de g~lification. 

L'acide nitrique agit comme an catalyseur de la r6action (voir figure 26). Plus la quantit6 d'aeide 

augmente et plus le temps de g61ification diminue. Par contre, le fair que la surface sp~eifique varie 

tr~s peu (317-384 m2/g) est &onnant et tend ~t prouver qu'un palier a 6t6 atteint pour le rapport 

vitesse d'hydrolyse / vitesse de condensation, dans la garnme 6tudi6e (A = 0,3 - 1,5). I1 y a done un 

ph6nom~ne d'6crasement cindtique pour les deax r6actions cons6cutives. 

* Effet d'additif8 : 

La teneur en cobalt est ftx6 ~t 25% massique. 

Solide F5T1 • additif formamide 

Le fonnamide a dtd choisi car il possbde Ia propri&d de s'hydrolyser en milieu acide (m~anisme 

gdn&al d'hydrolyse des amides) et de libdmr ainsi de rammoniaque qui r6agit immddiatement avee 

HNO 3 pour donner du nitrate d'ammonium. Le rdsultat observ6 est une augmentation de pH initial 

(pH=l.5) et final (pH=3) du milieu r~actionnel et un abaissement du temps de g61ification 
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(tg = 56 mn sans formarnide, tg = 30 mn avee formamide). La surface spdcifique de rdchantillon 

obtenu est de 513 m2/g. 

Solide P4TI : additif urde 

L'urdc possbde dgalement des propridtds de d~composition cn milieu acide, ~ chaud. Par contre, 
r 

nous n'avons pas observd d'61dvation de pH ct Ic temps de gdlification a augmentd de 56 nan ~t 

70 ran. La surface spdcifique du solide est dgalement dlcvde (552 m2/g). 

L'intdrSt majcur de rutilisation de ccs additifs est leur action en rant qu'agcnt porogbne puisque les 

surfaces obtcnues sont supdrievxes ~t 500 mZ/g. 

AJ 
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