* Conclusions :

L'ajout d'oxyde de titane sur des systémes monométalliques & base de cobalt a pour conséquence
une diminution de la taille des cristallites de cobalt, une réduction du caractére bimodal des solides
couplée & une baisse de la fraction de CozO, et une augmentation de la proportion de sites
d'hydrogénation haute température (sites §2). De plus, le titane semble se greffer préférentiellement
sur les zones du support contenant du silicate de cobalt. I est donc intéressant de regarder
Iinfluence de ces modifications sur l'activité et les sélectivités observées en synthése Fischer-
Tropsch.
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V1.3] Tests cataiytiques :

VI.3.1] Test de disproportionation du monoxyde de carbone :

VI.3.1.1] Activité dissociante :

Des mesures d'activité en disproportionation du monoxyde de carbone ont été effectuées dans des
conditions identiques & celles du chapitre V (voir partie V.2.1.1). L'histogramme de la figure 92
donne les valeurs de 'activité dissociante CO,/H c'est 2 dire le nombre de molécules de monoxyde
de carbone converties en CO, par sites catalytiques H (H est déteminé par thermodésorption
d'hydrogeéne, cf partie V.2.3.1.1) pour les solides €tudiés.

0.61
0.57
. 0.45
0.42 042 04
0.29 u COM 03 0.9
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f ; ' ' } i
FXITI DS6 T4 Fxarl T2.4 Ti54
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L3

Figure 92 : Histogramme concernant I'activité en chimisdrption et dissociation du CO
rapportée au nombre de sites catalytiques H (H = cobalt métallique accessible) pour les
solides de la série 1 et 2.

La chimisorption-dissociation du CO (rapport molaire CO/H) diminue pour les systémes dopés au
titane, alors que I'activité dissociante reste voisine. La diminution de la fraction de cobalt réductible
(teneur en Co30y,) lors de I'ajout de titane peut expliquer ce phénomene. En effet, la diminution de

Ia taille des cristallites de cobalt observée avec I'ajout de titane aurait déi favoriser la chimisorption

-193-



dn monoxyde de carbone. Cependant, comme la quantit€ de cobalt réductible a diminuée avec
I'ajout de titane, cela défavorise 1a chimisorption du CO.

V1.3.1.2] Désactivation :

Les taux de désactivation pour l'activité de chimisorption et de dissociation sont donnés i la
figure 93. 1l faut noter que pour une activité dissociante initiale voisine, les systémes dopés au
titane se désactivent plus fortement. Le titane semble donc jouer un rdle en disproportionation du
CO en empéchant Ies sites catalytiques (cobalt métallique de surface) de redevenir disponible aprés
une premi¢re dissociation d’'une molécule de monoxyde de carbone, probablement par une
stabilisation du carbone de surface. Néanmoins, il faut rester prudent sur ce constat car Ti5.4 se
désactive beaucoup en disproportionétion du CO mais s'active en synthese Fischer-Tropsch (cf.
partie VL3.2.2).

w [
o 724
T | 643 . 654
614
7 525 =
% :
M Désactivationen%-CO/H | 386.1
L1 Désactivation en % - CO2/H
3.3
: : : : ¢ : : i
XITI Ds6 Til4 FXaTl Ti24 5.4
T=0%  T=021% Ti=l.4% T=0%  Ti=24% Ti=54%
Figure 93 : Histogramme concernant Ia désactivation de l'activité en chimisorption et

dissociation du CO pour les solides de la série 1 et 2.
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V1.3.2] Synthése Fischer-Tropsch :

VI.3.2.1] Activité ¢

Le tableau 56 résume les valeurs des nombres de rotation en fonction du pourcentage de titane
introduit. Les données du tableau montrent que le nombre de rotation N.R. diminue ti&s 1égérement
apres ajout de titane. La conversion d'une molécule de monoxyde de carbone met en moyenne 107
secondes 2 200°C. A noter que pour la série 1, I'ajout de titane par voie organométallique conduit &

une baisse plus importante du nombre de rotation que par la voie classique d'imprégnation a sec.

Néanmoins, il semble donc Ia aussi que la réaction ne soit pas sensible a la teneur ni & la nature du
dépdt de titane sur le plan de l'activité par site catalytique. Par contre, nous verrons dans le
paragraphe suivant que les sé€lectivités sont trés sensibles & Ia promotion par le titane. Les systémes
étudiés présentent des niveaux de conversion du CO voisins, compris entre 5.5% et 14.5%, il est

donc possible de comparer les sélectivités entre elles.

Catalyseur | FXIT1 DS6 Til.4 FX2T1 Ti24 Ti5.4
% Ti 0 0.21 14 0 24 54
% CO 14.52 5.48 9.60 14.07 9.16 7.59
converti
N.R. 12.8 8.7 - 2.9 11.2 7.0 6.3
1000 * -1
Tableau 56 : Valeur du nombre de rotation (mole de CO converti / site*s) en fonction du
pourcentage de titane.

V1.3.2.2] Sélectivités :

* Sélectivité en hvdrocarbures paraffiniques :

La figure 94 montre que les systémes dopés au titane sont plus méthanants et moins sélectifs en

Cs* que les bases monométalliques utilisées pour les fabriquer. Les solides contenant du titane
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possedent une fonction hydrogénante méthanante élevée et une acfivité polymérisante plus faible. II
est-possible de relier ces résultats 2 la diminution de Ia taille des cristallites, conformément 3 ce qui

a ét déja dit dans la partie V.2.1.2.3, les petits cristallites favorisant la formation de méthane
[35,63,74,75].
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Figure 94 : Histogramme de variation des sélectivités en méthane et en hydrocarbures en
fonction du pourcentage de titane.”

Les figures 95 et 96 représentent les variations de sélectivités en méthane et en Cs* en fonction de
COy/H. Celles-ci indiquent la présence d'un optimum pour la sélectivité en Cs* et la baisse de
production de méthane. Cet optimum est situé pour une valeur de l'activité dissociante de 0.36 qui
est une valeur voisine de I'optimum trouvé lors de I'étude de V'influence de la teneur en silicate de
cobalt (voir partie V.2.2.2.2).

Le rapport CO,/H quantifie les proportions relatives entre sites de dissociation et sites catalytiques
(hydrogénation + dissociation). L'existence de T'optimum, comme dans le cas de l'influence du
silicate de cobalt, correspond 2 un compromis entre sites dissociants et hydrogénants et conduit
une bonne sélectivité en Cs*, pour la gamme de taille de cristallites 7-11 nm.
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Figure 95 : Variation du méthane en fonction du rapport molaire CO,/H.
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Rigure 96 : Variation des Cs* en fonction du rapport molaire CO,/H.
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Le tableau 57 donne les valeurs des probabilités de croissance de chaine ¢, calculées pour les
hydrocarbures appartenant & la gamme C5-Cgg, pour les différents solides étudiés. Une trés légtre
diminution de o pour les systémes dopés au titane est observée (sauf pour Ti5.4), ce qui traduit une

baisse globale de la sélectivité en produit lourds pour ces systsmes.

Catalyseur | FXIT1 DS6 Til.4 FX2T1 Ti2.4 Ti5.4
% Ti 0 0.21 i4 0 ‘ 24 54
o 0.76 0.73 - 0.75 0.72 0.75

Tableau 57 : Variation de o en fonction du pourcentage en titane.

* Sélectivité en propéne :

Le tableau 58 montre que les catalyseurs contenant de l'oxyde de titane sont plus sélectifs en
oléfines que les systémes monométalliques. Leur fonction d'hydrogénation des chaines carbéniques
est donc plus faible. Le fait que les catalyseurs dopés au titane soit plus méthanants et plus sélectifs
en oléfines a la fois confirme que tout ou une partie des sites de méthanation sont distincts des sites
d'hydrogénation des entités polymérisées.

Catalyseur EX1TI1 DS6 Til.4 FX2T1 Ti2.4 Ti5.4
% Ti 0 0.21 14 0 24 54
% C3= 59.7 69.9 71.1 45.3 65.6 70.6
Tableau §8 : Sélectivité en propéne en fonction du pourcentage de titane.
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* Sélectivité en alcool :

Les sélectivités en alcools restent faibles dans tous les cas et inférieures & 3.3% (voir tableau 59).

i

Catalyseur | FXIT1 DS6 Til.4 FX2T1 Ti2.4 Tis5.4
% Ti 0 0.21 1.4 0 24 5.4
% alcool 3.27 1.17 1.43 1.69 1.74 2.84
Tableau 59 : Sélectivité en alcool en fonction du pourcentage en titane,
* Sélectivité en CO, :

Les sélectivités en dioxyde de carbone sont également tr&s faibles et inférieures & 0.9% (voir
tablean 60).

Catalyseur FXI1T1 DS6 Til4 FX2T1 Ti2.4 Ti5.4
% Ti 0 0.21 1.4 0 24 54
% CO, 0.6 0.7 0.8 0.9 0.1 0
Tableau 60 : Sélectivité en dioxyde de carbone en fonction du pourcentage en titane.

V1.3.2.3] Désactivation :
* Modifications de l'activité :

Le tableau 61 montre qu'il y a un phénomene de désactivation important pour la majorit€ des
solides sauf pour Ti5.4 qui est un catalyseur qui contient beaucoup d'oxyde de titane. Néanmoins, il
faut noter ici le rdle bénéfique du titane sur la désactivation des catalyseurs. En effet, pour des taux
d'encapsulation voisins, le fait d'augmenter le pourcentage de titane permet d'améliorer trés
nettement la stabilité des systémes & base de cobalt. A paiﬁr de 5.4% pds de titane, le catalyseur
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sactive méme au cours du test. A noter également que la méthode de préparation n'est pas

étrang@re & ce phénomeéne puisque, toutes proportions gardées, il faut plus de titane par la technique
d'imprégnation (Ti5.4 : % pds Ti = 5.4%) pdur stabiliser les formules catalytiques 2 base de cobalt
que par dépot sélectif (DS6 : % pds Ti = 0.21%, désactivation nettement plus faible que pour

FX1T1).
Catalyseur FX1T1 DS6 Til.4 FX2T1 | - Ti24 Ti5.4
% Ti 0 0.21 1.4 0 2.4 54
% Encapsulation| 43.5 51.0 49.1 46.4 50.8 52.5
Désactivation +52.0 +11.0 +20.8 +16.6 +23.0 -3.8
% [ h*21

Tableau 61 : Désactivation des catalyseurs en fonction de Ia teneur en titane.

* QOrientations des sélectivités :

Le tableau 62 montre que la production de produits lourds n'est pas sensiblement modifiée par ajout
de titane. Une légeére augmentation de la probabilité de croissance de chaine o est toutefois

enregistrée au cours du test pour les solides dopés au titane.

Catalyseur EXI1T1 DS6 Til4 EX2T1 Ti2.4 Ti5.4
% Ti 0 0.21 1.4 0 24 54
1er Bilan ¢ 0.76 0.73 - 0.75 0.72 0.75
t =24 heures
2¢me Bilan o 0.73 0.71 - - 0.77 0.79
t = 45 heures

Tableau 62 : Variation de o avec le temps et Ia teneur en titane.
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Catalyseur | FXIT1 DS6 Til.4 FX2T1 Ti2.4 Ti5.4
% Ti 0 0.21 1.4 0 24 5.4
Variation
CH, +7.6 -17.3 +1.6 | +15 -20.8 -11.7
% /[h*21
Variation
Cs* -5.6 +24.0 +1.4 +4.1 +44.0 31.7
%/h*21
Variation
oléfines +7.6 -15.5 -18.1 -20.1 24.1 -7.3
% /h*21
Variation
C3= 0 -1.3 -6.6 -8.6 -15.0 +0.1
% /h* 21
Tableau 63 : Variation des produits Fischer-Tropsch en fonction de la teneur en titane.

Le tableau 63 montre que la production de méthane diminue pour les catalyseurs imprégnés au

titane, & condition que le pourcentage en titane soit supérieure 2 2.4% pds. Cette production

diminue également avec une faible teneur en titane si le dépot a &té effectué de maniére sélective

(DS6). La présence de titane favorise donc une diminution du nombre de sites de méthanation,

surtout si celui-ci est déposé de facon sélective, sur des systemes & base de cobalt supporié sur

silice. Parallélement, une augmentation globale de la sélectivité en C5+ est observée, qui provient

de 1’augmentation de la proportion relative de sites d’hydrogénation-polymeérisation.

Les sélectivités en oléfines diminuent Iégérement ce qui va dans le sens d'une augmentation de la

fonction hydrogénante utile (formation de carbénes) des systémes an cours des tests sous pression.
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VL4] Conclusions :

L'ajout de titane a modifié les propriétés physico-chimiques des systdmes monométalliques 2 base
de cobalt en augmentant la fonction hydrogénante globale des systémes et en diminuant Ia taille des
cristallites de cobalt, ce qui défavorise, par effet électronique, la chimisorption-dissociation du
monoxyde de carbone par site catalytique.

Le fait que les systtmes dopés au titane soient plus sélectifs en méthane que les systmes
monométalliques confirme que la taille des cristallites joue un rdle prépondérant en synthése
Fischer-Tropsch et que les petits cristallites favorisent 1a formation de méthane (cf. résultats des
parties V.2.1.2.2 et V.2.2.2.1) '

Le résultat le plus important de cette étude est sans aucun doute le role bénéfique du titane en tant
qu'agent stabilisant de la phase active des catalyseurs 2 base de cobalt. En effet, 1'ajout de titane par
imprégnation 3 sec ou plus efficacement par dépot par voie organométallique conduit 3 des
systémes plus stables. Plus le dépot est sélectif (voie organométallique), plus I'effet du titane sur la
stabilit¢ des formules est prononcé, ce qui au plan pratique permet naturellement de diminuer la
teneur en promoteur. |
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CHAPITRE VI

CONCLUSION GENERALE
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La synthése Fischer-Tropsch est une réaction dont les rendements et les sélectivités en
hydrocarbures dépendent d'un grand nombre de paramétres (conditions opératoires, nature du

catalyseur et mode de préparation, dispersion de la phase active, promoteurs...).

Parmi tous les paramétres étudiés dans la littérature, I'étude de I'effet de la dispersion sur l'activité et

la sélectivité des catalyseurs a base de cobalt s'est avérée insuffisante.

En effet, les avis sur la question sont peu nombreux et contradictoires. Les travaux de certains
auteurs comme Bartholomew, Yang, Matsuzaki, 4 pression atmosphérique, montrent que la réaction
d'hydrogénation du monoxyde de carbone sur le cobalt supporté est sensible 4 la structure au plan
des activités spécifiques et des sélectivités. D'une manicre générale, plus la phase active est
dispersée, moins le catalyseur est actif et plus la production s'oriente vers les hydrocarbures légers
(méthane), voire méme les composés oxygénés. Ceci signifie qu'il existe une taille de cristallites
optimale nécessaire pour établir un compromis raisonnable entre activité et sélectivité vers les

alcanes 4 longue chaine.

Par contre, Iglésia montre que sous une pression de 20 atm la réaction est insensible a la structure
pour une gamme de taille de cristallites comprise entre 10 nm et 210 nm. Ce résultat implique qu'il
n'y a pas d'optimum de dispersion dans cet intervalle de taille particulier et qu'il est donc préférable
de disperser la phase active car il y a alors augmentation du nombre de sites catalytiques pour une

teneur en cobalt fixée.

Pour mener cette étude et lever ainsi 'ambiguité rencontrée lors de I'étude bibliographique, il a fallu
dans un premier temps modifier certains paramétres de la préparation pour synthétiser des
catalyseurs ayant des dispersions variables, afin d'obtenir une gamme de taille de cristallites
suffisante pour confirmer ou non la sensibilité de la réaction 4 Ia structure.

Les promoteurs sont également apparus comme des €léments clés de la formulation de catalyseurs
de synthése Fischer-Tropsch. En effet, le ruthénium, par exemple, améliore la réductibilité des
oxydes de cobalt. Le role du titane a également été étudié par Iglésia en tant que support de la phase
active 4 base de cobalt. Bell a regardé I'effet de l'oxyde de titane en tant que promoteur de systémes
catalytiques Ru/SiO,. Cet auteur a trouvé que lorsque le ruthénium se recouvre par du titane, le
nombre de rotation passe par un maximum, alors que la production de méthane diminue de fagon

monotone.
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1 nous est apparu intéressant de poursuivre la voie explorée par Bell avec une approche originale
consistant a faire varier la technique de dépdt du titane sur des catalyseurs & base de cobalt. Dans ce
contexte, nous avons utilisé deux techniques pour l'ajout du promoteur : I'imprégnation et le dép6t
par voie organométallique. .
La préparation par voie Sol-Gel des catalyseurs monométalliques 2 base de cobalt et leur

caractérisation nous ont permis de distinguer plusieurs phénomenes et de proposer une structure
globale type de ces solides.

En effet, la fraction de cobalt sous forme spinelle Coz0, est variable dans ces solides et dépend des
conditions opératoires de la synthese Sol-Gel. Une partie du cobalt se retrouve sous la forme de
CoZ+ tricoordiné avec la silice et finement dispersé sur le support comme en témoigne I'étude UV
visible et proche IR.

Ces systémes présentent une répartition en taille de cristallite généralement bimodale avec une
premi¢re population dont la taille est comprise entre 3 nm et 20 nm et une deuxi®me population

dont la taille est supérieure a 30 nm.

La réductibilit¢ de ces catalyseurs est différente selon la teneur en silicate de cobalt dans
T'échantillon (phase difficilement réductible). L'influence de la nature de 'atmosphére réductrice est
notable puisquil faut passer de Ihydrogene dilué & I'hydrogéne pur pour achever la réduction en

cobalt métallique, comme en témoigne 1'étude in situ de diffraction des rayons X.

La présence de deux fypes d'encapsulation est & noter également. La thermodésorption d'hydrogéne
montre que d'une fagon générale les petits cristallites de cobalt sont plus encapsulés que les grosses
particules. De plus, la spectrométrie de diffusion d'ions lents nous a permis de montrer que les
petits cristallites sont vraisemblablement fortement encapsulés dans le support (encapsulation

massique) alors que les grosses particules ne présentent qu'une encapsulation de surface facilement
décapable.

Enfin, les systémes imprégnés présentent une distribution en taille de cristallites ayant un caractére
bimodal atténué. De plus, ceux-ci sont plus réductibles et contiennent moins de silicate de cobalt

que leurs homologues préparés par voie Sol-Gel.
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Le chapitre concernant la caraciérisation et les performances des catalyseurs monométalliques a

base de cobalt en synthése Fischer-Tropsch est articulé antour de deux axes principaux :

1) Etude de l'influence de la taille des cristallites de cobalt.
2) Etude de l'influence du silicate de cobalt.

Nous avons observé gue les nombres de rotations ne sont pas liés 3 la taille moyenne des
cristallites, ce qui indique que la réaction est insensible 3 la structure. Ceci veut également dire que
les réactions s'effectuent sur un petit nombre de sites. Ceux-ci dissocient le monoxyde de carbone
(marches) et chimisorbent fortement I'hydrogéne (site B2). Ces résultats confirment les travaux
d'Iglésia a forte conversion et les étendent & un domaine plus large de taux de recouvrement de la
surface. De plus, les conditions opératoires sont réalistes dans les deux cas puisque les tests
catalytiques ont été effectués sous pression. Par contre, les travaux de Bartholomew se retrouvent
infirmés. Cependant, il convient de noter que cet auteur a travaillé a faible conversion et sous

pression atmosphérique.

Par contre, la taille des cristallites a une influence importante en synthése Fischer-Tropsch sur la

sélectivité des réactions.

Les gros cristallites améliorent la chimisorption-dissociation du monoxyde de carbone par site
catalytique (effet électronique) et rendent ainsi 'hydrogéne co-adsorbé sur les sites B2 plus réactif,
comme l'a montré Baker sur des systémes 2 base de fer, par un affaiblissement de la force de la
liaison M-H, ce qui a pour conséquence d'augmenter la fonction d'hydrogénation-polymérisation

des caialyseurs et donc la production d‘hydrocarbures lourds..

L'activité dissociante, mesurée lors des tests de disproportionation du CO, permet de décrire les
sélectivités en hydrocarbures Cs* observées en synthése Fischer-Tropsch, mais n'est pas suffisante.
Il faut également tenir compte de la quantité d'hydrogéne fortement adsorbé et qui doit &tre
optimale, dans la gamme de taille de cristallites : 18-60 nm. Ceci implique que la liaison M-H doit
étre suffisamment faible pour €tre réactive mais pas trop afin d'éviter la formation préférentielle de

méthane (essentiellement sur les petits cristallites).

Au cours des tests sous pression, il y a reconstruction de la surface avec désactivation préférentielle
des petits cristallites (sites de méthanation) faiblement encapsulés. La diminution des oléfines et

I'angmentation de la sélectivité en hydrocarbures Cs* permet 13 aussi d'affirmer quil y a
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augmentation de la fonction hydrogénante utile (hydrogénation du carbone de surface en chaines
carbéniques) lors de la désactivation. La diminution de la sélectivit¢ en alcools va dans le sens
d'une augmentation du pouvoir dissociant des formulations catalytiques (sites méthanants | ==>
sites hydrogénants-dissociants 7).

]i est également apparu que la nature des phases oxydes n'a pas une influence importante sur les
nombres de rotation en synthése Fischer-Tropsch. Ces derniers ne semblent donc pas li€s 2 la
teneur en cobalt réductible, probablement pour la raison exposée précédemment dans le cas de
I'étude de l'influence de la taille des cristallites.

Par contre, les sélectivités varient de fagon importante en fonction des échantillons. La dissociation
du monoxyde de carbone (rapport CO,/H) est inhibée par la présence de silicate de cobalt. La
fonction hydrogénante (cf. rapport C3=/C3”) augmente avec l'apparition de trés petits cristallites
(caractére bimodal élevé). Les systémes contenant beaucoup de silicate de cobalt sont trés
méthanants et peu sélectifs en Cs*. La raison principale est le caractére bimodal fort de ces solides
qui contiennent en fait un grand nombre de tr€s petits cristallites. Les sites de méthanation sont
donc vraisemblablement situés sur les tr&s petites particules, et les sites de dissociation-
polymérisation sur les grosses, ce qui est en accord avec ce qui a été dit précédemment sur
I'influence de 1a taille des cristallites en synthese F-T.

Au cours des tests sous pression, une reconstruction de la surface active a lieu. I y a désactivation
des cristallites faiblement encapsulés dans le éseaun (gros cristallites). Pour les systémes fortement
encapsul€s et contenant trés peu de silicate de cobalt et donc faiblement bimodaux, une inactivation
sélective des petits cristallites (sites méthanants) est observée. La diminution de la sélectivité en
oléfines et 'augmentation de la sélectivité en hydrocarbures Cs* montrent gu'il y 2 une amélioration

de la fonction hydrogénante utile (hydrogénation du carbone de surface en chaines carbéniques).

Une étude plus pouss€e des sites catalytiques responsables de I'hydrogénation du monoxyde de
carbone a €galement €t€ entreprise afin de clarifier le réle de 'hydrogéne sur les performances des
catalyseurs en synthése Fischer-tropsch.

Trois types de sites d'hydrogénation sont caractérisés par la température de thermodésorption de
I'hydrogéne. La fonction hydrogénante utile est lide 3 Ia proportion relative de ces sites et 2 la taille
des cristallites de cobalt. Afin d'avoir la formation de carbenes de surface, il est indispensable
d'avoir une proportion importante de site (2, couplée & la présence de gros cristallites
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(co-adsorption et dissociation de CO meilleures et donc labilisation de I'hydrogéne). Quand aux
systémes particuliérement méthanants, l'effet de la taille des particules de cobalt devient
prépondérant.

Parall¢lement, et dans une proportion moindre, la formation de méthane est ¢galement li€e a la
quantité d'hydrogéne de sub-surface dans les cristallites de cobalt sous l'effet de la pression
(50 atm), ce qui constitue une quatriéme catégorie de sites d'hydrogénation.

Plus ce type d'hydrogene est présent dans les solides et plus la production de méthane augmente.

Néanmoins, il ne s'agit pas d'un paramétre clé de la synthése.

L'étude de la promotion des systémes & base de cobalt supporté sur silice par des composés du

titane a conduit aux résultats suivants :

L'ajout de titane a modifi€ les propriétés physico-chimiques des systémes monomeétalliques a base
de cobalt en augmentant la fonction hydrogénante globale des systémes et en diminuant la taille des
cristallites de cobalt, ce qui défavorise, par effet électronique, la chimisorption-dissociation du

monoxyde de carbone par site catalytique.

Le fait que les systémes dopés au titane soit plus sélectif en méthane que les bases monométalliques
conforte la thése selon laquelle la taille des cristallites joue un r6le prépondérant en synthése

Fischer-Tropsch et les petits cristallites favorisent la formation de méthane.

Le résultat le plus important de cette étude est sans aucun doute le rdle bénéfique du titane en tant
qu'agent stabilisant de la phase active des catalyseurs & base de cobalt. En effet, 'ajout de titane par
imprégnation 2 sec ou plus efficacement par dépot par voie organométallique conduit & des
systémes plus stables. Plus le dépot est sélectif (voie organométallique), plus I'effet du titane sur la
stabilité des formules est prononcé ce qui permet naturellement au plan pratique de diminuer la

teneur en promoteur.

Par conséquent, et en guise de conclusion générale, cette th€ése nous a permis d'avoir une
représentation structurale assez fine des catalyseurs Fischer-Tropsch & base de cobalt. De plus, il
s'avere que l'activité par site catalytique en syntheése F-T ne dépend pas des paramétres structuraux
des solides. Par conire, les sélectivités sont fortement influencées et la production de méthane peut

étre directement reliée a la présence de petits cristallites de cobalt ou de cobalt hyperdispersé.
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Plusieurs sites d'hydrogénation existent et le role des sites B2 sur la sélectivité en oléfines semble
maintenant relativement clair. Il reste néanmoins 2 approfondir le r6le de I'hydrogéne de sub-
surface sur la sélectivité en méthane. Quand au titane, bien qu'il n'ai pas un r6le positif sur la
sélectivité en hydrocarbures Cs*, il parvient 2 stabiliser I'activité des systémes monométalliques 2

base de cobalt. Le mécanisme et les raisons intimes de cette stabilisation restent toutefois &
€élucider.
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ANNEXE A

Structure spinelle de I'oxyde salin
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0 O Oo

Strucrure type spinelle :  A(B)y04 = Coll(Colll),04

Type II octant containing B cations
in octahedral co-ordination (octahedra
sxtend beyond single octant)

Type 1 cctant containing A cations
in totrshedral co-ordination

Cas d'un spinelle direct : A = Coll occupe 1/8 des sites tétraédriques
B = Coll occupe 1/2 des sites octaédriques

Figure 97 : Description de la structure de type spinelle de Co;0,
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ANNEXE B

Mode opératoire détaillé pour le catalyseur a base de cobalt F8T1

Tableaux récapitulatifs des préparations
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Mode opératoire détaillé pour le catalyseur 3 base de cobalt F8T1

Préparation de 136 grammes de solide F8T1.

11 faut peser pour 1.5 moles de TEOS :

Produits Poids moléculaire moles masse a peser (g)
EiOH 46.1 4.5 216.0
TEOS 208.3 1.5 312.5
H,O 18.0 15 177.7

HNO; & 69% 63.0 0.75 68.5
Co(NO,),,6H,0 291.0 0.58 168.7

1) Mélange de TEOS + EtOH + Nitrate de cobalt dans le réacteur.

2) Mélange de H,0 et HNO; dans I'ampoule & brome.

3) Puis I'ean acide est rajoutée en une fois dans le réacteur avec un chauffage 2 70°C.

La viscosité du milien réactionnel augmente progressivement jusqu'd la prise en masse. Le gel

obtenu est vieilli pendant 150 minutes, puis il est séché dans une étuve ventilée pendant 24 heures.

Enfin, le gel séché est calciné pendant 3 heures & 600°C, avec une montée en température de
7°C/mn (Tinitiale=25°C a Tﬁnale=600°c)'

Un solide constitué de grains noirs est alors obtenu.
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P1: 1) Meélange de TEOS + EtOH + Nitrate de cobalt dans le réacteur.

2) Mélange de H,0O + HNO; dans 1'ampoule 2 brome.

3) Introduction du contenu de I'ampoule & brome dans le réacteur et chauffage & 70°C.
P2: 1) Mélange de H,O + HNO; + Nitrate de cobalt + EtOH dans le réacteur.

2) Ajout du TEOS dans l'ampoule & brome.

3) Introduction du TEOS dans le réacteur a l'aide de 'ampoule 2 brome et chauffage & 70°C.
P2*: Clestle protocole P2 mais avec suppression du chauffage & 70°C (étape 3).

Cycles de séchage
Si:
6h 18 h 4h 20h

40°C ===—==—=> 80°C ====—==> 80°C =======> 100°C =======>100°C
S2:

3h  3h 6h 2h 6h 2h 2h

40°C ===> 40°C ===> 80°C ===> 80°C ===> 100°C ==> 100°C ===> 120°C ===> 120°C
S3:

05h 6h 05h i0h 05h 4h 05h 2h
40°C ===> 60°C ===> 60°C ===> 80°C ===> 80°C ===> 100°C ==> 100°C ==> 120°C ==> 120°C

Calcination

C1: Calcination pendant 3 heures 2 600°C (montée en température de 25°C a 600°C & 7°C/mn).
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Catalysenr GR4T1 G3T1 GRI1T1 GR2T1
% massique théorique en Co : 25 25 25 25
TEOS/H)O/ROH/HNO; : 1/4/1/0.5 1/8/1/0.5 1/12/1/0.5 1/16/1/0.5
Nature de ROH : EtOH EtOH EtOH EtOH
Nature de I’additif : - - - -
Protocole de préparation : P2* P2* P2* P2*
Temps de gélification (en mn) : 11 40 130 365
Temps de vieillissement (en mn) : 150 150 150 150
Cycle de séchage : S3 S3 S3 S3
Perte de masse (%) : -68.4 -70.9 =73.7 -75.3
Calcination : C1 C1 C1 C1
Perte de masse (%) : -30.4 -36.3 -38.9 -42.9
Tableau 64 : Variation du taux d'hydrolyse.

Catalyseur GOT1 G01T1 GiT1 G2T1
% massique théorique en Co : 5 10 15 20
TEOS/HyO/ROH/HNO; : 1/8/1/0.5 1/8/105 | 1/8/1/0.5 1/8/1/0.5
Nature de ROH : EtOH EtOH EtOH EtOH
Nature de I’additif ; - - - -
Protocole de préparation : p2* p2* P2* P2*
Temps de gélification (en mn) : 80 70 58 43
Temps de vieillissement (en mn) : 150 150 150 150
Cycle de séchage : S3 S3 S3 S3
Perte de masse (%) : -81.1 -80.6 -7 8.'6 754
Calcination : C1 c1 C1 C1
Perte de masse (%) : -20.9 -18.6 -24.6 -30.7

Tableau 65 : Variation de 1a teneur en cobalt.
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Catalyseur G4T1 G4T1S G5T1 G6T1
% massique théorique en Co : 30 30 35 40
TEOS/H,O/ROH/HNO; : 1/8/1/0.5 1/8/1/0.5 1/8/1/0.5 1/8/1/0.5
NaredeROH: EtOH EtOH EtOH EtOH
Nature de I’additif : - - - -
Protocole de préparation : P2* p2* p2* p2*
Temps de gélification (en mn) : 31 31 25 20
Temps de vieillissement (en mn) : 150 150 150 150
Cycle de séchage : S3 S3 S3 S3
Perte de masse (%) : -67.1 -67.1 -58.0 -54.5
Calcination : C1 C1 C1 C1
Perte de masse (%) : _-43.2 -41.9 -43.2 -51.5
Tableau 66 : Variation de Ia teneur en cobalt (suite).

Catalyseur F8T1 FOT1 F30T1 F6T1
% massique théorique en Co : 25 25 25 25
TEOS/HyO/ROH/HNO; : 1/10/3/0.5 1/10/3/0.5 1/10/3/0.5 1/10/3/0.5
Nature de ROH : EtOH nPrOH iPrOH nBuOH
Nature de 1’additif : - - - -
Protocole de préparation : P1 P1 P1 P1
Temps de gélification (en mn) : 56 44 39 45
Temps de vieillissement (en mn) : 150 150 150 150
Cycle de séchage : S2 S2 S2 S2
Perte de masse (%) : -76.7 -80.3 ~78.3 -81.1
Calcination : ci c c1 c1
Perte de masse (%) : -34.6 -32.0 32.2

-34.3

Tableau 67 : Variation de la nature de i'alcool.
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Catalyseur Fi4T1 F31T1 F10T1 F3T1 F2T1
% massique théorique en Co : 0 25 25 25 0
TEOS/H,O/ROH/HNO3 : 1/10/3/0.5 | 1/10/3/0.5 | 1/10/3/0.5 | 1/10/3/0.5 | 1/10/3/0.5
Nature de ROH : nBuOH tBuOH | nHexOH EtOH EtOH
Nature de 1’additif : - - - - -
Protocole de préparation : P1 P1 P1 P1 P1
Temps de gélification (en mn) : 25 51 40 45 74
Temps de vieillissement (en mn) : 150 150 150 150 150
Cycle de séchage : S2 S2 S2 S2 S2
Perte de masse (%) : -884 -79.7 -86.6 -78.1 -86.7
Calcination : c1 ci c1 c c1
Perte de masse (%) : -19.6 -32.5 -20.1 -34.6 -
Tableau 68 : Variation de Ia nature de I'aicool (suite).

Catalyseur FX1T1 F11T1 EX2T1

% massique théorique en Co : 25 25 25
TEOS/HyO/ROH/HNOg : 1/10/0/0.5 1/10/3/0.5 1/10/6/0.5

Nature de ROH : EtOH EtOH EtOH

Nature de 1’additif : - - -

Protocole de préparation : P2 P2 P2

Temps de gélification (en mn) : 10 54 210

Temps de vieillissement (en mn) : 150 150 150

Cycle de séchage : 52 52 52

Perte de masse (%) : -68.5 -76.4 -80.5

Calcination : C1 C1 C1

Perte de masse (%) : -39.8 -35.0 -35.5

Tableau 69 : Variation de la quantité de solvant.




Catalyseur GAI1TI1 GA2T1 GA3T1 GA4T1
% massique théorique en Co : 25 25 25 25
TEOS/HyO/ROH/HNOg3 : 1/8/1/0.3 1/8/1/0.4 1/8/1/1 1/8/1/1.5
Nature de ROH : EtOH EtOH EtOH EtOH
Nature de 1’additif : - < - -
Protocole de préparation : P2* p2* p2* p2*
Temps de gélification (en mn) : 256 110 3 3 secondes
Temps de vieillissement (en mn) : 150 150 150 150
Cycle de séchage : S3 S3 S3 S3
Perte de masse (%) : 715 - =717 -73.9 -73.0
Calcination : C1 C1 C1 C1
Perte de masse (%) : =324 -33.6 -324 -36.7
Tableau 70 : Variation de la teneur en catalyseur acide.

Catalyseur F5T1 ES5T3 FAT1

% massique théorigue en Co : 25 25 25
TEOS/HyO/ROH/HNO3/Additif : 1/10/3/0.5/3 | 1/10/3/0.5/3 | 1/10/3/0.5/0.25

Nature deROH: EtOH EtOH EtOH

Nature de ’additif : Formamide | Formamide Urée

Protocole de préparation : P1 P1 P1

Temps de gélification (en mn) 30 30 70

Temps de vieillissement (en mn) : 150 150 150

Cycle de séchage : Si S1 S1

Perte de masse (%) : -72.0 -72.0 -76.2

Calcination : C1 C1* C1

Perte de masse (%) : - - -33.6

Tableau 71 : Ajout d'additifs.

C1#: Montée de 25°C & 300°C avec une vitesse de 3°C/mn, puis palier d'1 heure 2 300°C.

Montée de 300°C & 600°C avec une vitesse de 3°C/mn, puis palier de 3 heures & 600°C.




ANNEXE C

Description de la méthode BET
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méth BET

La méthode BET considere la physisorption de l'azote 2 la température de I'azote liguide sur le
catalyseur. La quantité d'azote adsorbé en fonction du rapport P/P° est mesurée, P étant la pression

a laquelle I'analyse est effectuée et P° la pression de vapeur saturante.

La condition de formation d'une monocouche de molécules adsorbées est que le rapport P/P° soit

compris entre 0 et 0,35.

L'équation de la courbe Volume d'azote adsorbé en fonction de P/P° peut alors se mettre sous la

forme :
P/(V¥(P°-P)) = 1/(V, *C) + (C-1)*(P/P°)/(V, *C)
avec,

Vi = volume monomoléculaire
C = constante qui dépend de la température.

La détermination de Vm et de C peut s'effectuer sans probléme puisque la courbe représentée par la
fonction P/(V*(P°-P)) = F (P/P°) est une droite dont la pente est égale & (C-1)/(Vp,,*C) et
I'ordonnée a l'origine égale a 1/(V,*C).

Le calcul de Y'aire spécifique est donné par la relation suivante :

Sspécifique = © * (Vie/Vinolaire) * N

avec,
o = aire de la section moyenne de la molécule d'azote adsorbée (16,2 A2
N = nombre d'Avogadro
Vmolaire = 22,4- l/mole
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ANNEXE D

Description de la méthode BJH
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méthode B
La détermination de la distribution en micropores et mésopores est effectuée par Ia méthode BJH.

La méthode repose sur I'étude de I'équilibre :

T=-183°C

Cet équilibre est régi par I'équation de Kelvin :

R*T*Log(P/P°) = -2*Viqpaire/Rpore

avec,
Rpore =12yon du pore considéré

Vinolaire = Volume molaire de I'azote

Clest 1a partie de I'isotherme d'adsorption comrespondant & I'intervalle 0,2 < P/P° < 1 (condensation
capillaire) qui est surtout examinée.

Pour une pression donnée P, le volume d'azote adsorbé par les pores est mesuré, sachant que les
pores les plus petits se remplissent en premier. De la courbe V = F (P/P°), la loi de Kelvin permet
de déduire le volume adsorbé en fonction du rayon des pores, c'est 4 dire la distribution poreuse.
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ANNEXE E

Description de la technique de réduction en température programmeée
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La méthode est basée sur la mesure catharométrique de la quantité d'hydrogéne consommée au
" cours de la réduction du catalyseur. Le gaz utilisé est un mélange précis d'hydrogéne et d'azote

(5%H,/N,). Le débit du mélange est de 30 mi/mn 4 pression atmosphérigue.
L'eau produite au cours de la réaction est piégée & la sortie du réacteur 4 I'aide d'une cellule

contenant un tamis moléculaire (type z€olithe). La température maximale de réduction est de
900°C. Le schéma du dispositif est donné 2 la figure 98.

Mesure de débit

"/ W @ ==

Earegistrenr

Catharemitra.

Z

e Tamis meliculaire

~1

Four

Figure 98 : Montage de réduction en température programmée
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ANNEXE F

Mode opératoire pour l'activation des catalyseurs

Description du montage de chimisorption d’hydrogéne
(x-SORB®) |
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Mode opératoire mis an point pour V'activation des catalyseurs :
Activation (TPR)
- Réduction du catalyseur sous atmosphére d'hydrogéne dilué & 5% dans de l'argon de la

température ambiante & 500°C, avec une vitesse de montée en température de 5°C/mn et un palier
de 12 heures a 500°C.

- Réduction du catalyseur sous hydrogéne pur & 500°C, avec un palier de 8 heures & 500°C.
Chimisorption
- Descente libre en température $ous atmosphere d'hydrogéne pur de 500°C & 40°C environ.

- Puis refroidissement brutal sous la méme atmosphére par un mélange carboglace-acétone. La
température atteinte est voisine de -78°C.

- Enfin purge sous argon pur pendant 45 mn de I'atmosphére précédente, & température constante (-
78°C).

Thermodésorption (TPD)

- Thermodésorption de I'hydrogéne chimisorbé par augmentation progressive de la température afin
de libérer I'hydrogéne qui a ét€ bloqué cinétiquement au cours de 'étape précédente. La montée en
température s'effectue de -78°C & -20°C avec un gradient libre d'environ 20-30°C/mn, puis une
montée programmeée de 30°C/mn est imposée de -20°C 4 480°C.

A ce niveay, le retour 2 la ligne de base du catharomeire est attendu.
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Description du montage de chirisorti

L'appareil utilisé pour les mesures de chimisorption d'hydrog_éne sur le cobalt est le X-SORB® :

. 3 .
>

>

A i |’(‘i

=L
[ E=An
>
1

1: Four
2 : Cellule en quartz
3 : Catharométre

4 : Vanne de sélection des gaz

Figure 99 : Schéma de principe du X-SORB®.
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ANNEXE G

Description du dispositif pour les tests de dissociation du CO
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ANNEXE H

Description de 1'unité pilote utilisée pour les tests en lit fixe
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Hotte

™M Débimétre massique
Il He
Compteur a gaz 0
1 H2+CO
Ampoule 3 gaz
Capteur de pression
My ’ Coquilles de chauffage
[ Regulateur
de prf;ssion
Condenseur

| | Bouteille Reacteur + catalyseur
poulet
l Y
GJ

NS:
.\ j Soutirage
J liquide

— y

Enceinte thermostatisée
T=60-70°C

Fi 101 : Description de ['unité pilote utilisée pour les tests en lit fixe
pi
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ANNEXE 1

Exemple de bilan catalytique
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{T091194 XL¥IR&sultats

BILAN FISCHER-TROPSCH

TEST U24794544  Date 09-Nov-94 1 er jour de test

Cata F1iT1 Formule €025 7 Cobalt 2402
VCat (cm3) 10 M Catc (q) - 8.987 DRT (g/cm3)  0.899
Nombre de site en umol/qg : 193.0 pmol/g

Nombre total de sites en mo! : 1.73E-03 moles

Conditions de test

Pression (bar) 20 H2/CO entrse : 2.04

T(C) 200 débit Mélange en (I/h) 42.00

VVH. (i/h) 4200 d CO {I/h) 13.83
7% CO dans I'analyse entrée 32.92

Bilan Sortie :

Burée du bilan (h) ‘ 24

Volume de gaz sortie (1) 884.60 soit 36.86 I/h

Poids total lig. (q) 39.28

Poids lig. phase H20 {g) 33.68 T"étal.gaz : 41 -C

Poids lig. phase H.C.(g) 5.60

H2/CO sortie : - 201 T gaz: 425 *C

BILAN MASSIQUE GLOBAL : 100.17 7%

LES BILANS C-H-0 : C H 0

98.53 100.81 101.22

LES SELECTIVITES en %C :
Sélectivité HC totale 97.69
Sélectivité alcools 1.58
Sélectivité CO2 0.73
Sélectivitsé CH4 35.03
Sélectivité C5+ 4476
Sélectivité oléfines 13.01
Séiectivité C2-C4 (HC) 17.90
7% Olsfine dans C3-C4 : 4127
Rapport fraction molaire C2=/C3= : 0.40 hydrogénation secondaire si < 1
7% C3= dans coupe C3 : 52.49 Fonction hydrogénante
LES CONVERSIONS '
Conv. du CO indicative (TCD) % : 1368 %
{Conv (#0) : 1221 % |

ACIMIE PAR SITE CATALYTIQUE

1O (C): 10.508 E-05 s~1 |
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LES PRODUCTIVITES hors aicools
Productivités HC hors Méthane

PROD. {g/qCata/h)
PROD. (g/gCo/h)
PROD. (g/ICata/h)

Productivités totales

PROD. (g/gCata/h)
PROD. (g/gCo/h)
PROD. (g/ICata/h)

REPARTITION DES PRODUITS hors alcools
Fractions

C1.c4
5.9
C10.C13
C14.C21
C22.C24
€25+

C2.C4
5.9
€10.C13
C14.021
€22.024
C25+

1.c2
C3L4
€512
C13.C19
C20+

7% CH4

[T091194 .XLW]Résultats

0.06
0.27
57.68

0.1
0.45
96.27

7% poids

56.34
18.44
743
1349
2.06
2.24

17.75
1844
743
13.49
206
2.24

41.68
14.66
2347
13.63
6.56

38.59

'y
[
1}

C2.C4

18]

17.75
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ANNEXE

Modes opératoires pour la préparation des catalyseurs a base de cobalt
promu par TiO2
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Premiére série (base : FX1T1) :

Dans cette série, un catalyseur Til.4 est préparé par imprégnation 3 sec, le précurseur utilisé est
l'alcoxyde de titane (iPrO),Ti. L'autre catalyseur de la série est synthétisé par dépot par voie
organométallique de titane (DS6).

Til.4 (% Ti= /)

L'échantillon a été préparé avec 10g de FX1T1 imprégné goutte 3 goutte par une solution contenant
0.91g de précurseur et 8g de solvant iPrOH. Puis séchage du solide & 80°C pendant 3 heures. Une
premitre calcination sous azote pur (débit = 100 ml/mn) est effectuée en augmentant la température
de 25°C & 500°C, avec une montée de 5°C/mn et observation d'un palier d'une heure 3 500°C. La
deuxiéme calcination s'effectue sous air (montée de 25°C 4 500°C avec une vitesse de 10°C/mn,
palier = 1 heure & 500°C) afin de régénérer la phase Co30.

DS6

Le précurseur du titane utilisé est (AcAc),Ti=O solubilisé dans I'acétyl-acétone, et le mode
opératoire est le snivant (schéma du montage 2 1a figure ) :

- Calcination de 12.1g de FX1T1 dans le réacteur sous He avec une augmentation en température

de 25°C 2 500°C (10°C/mn) puis palier de 2 heures & 500°C. Ceci permet d'éliminer I'eau adsorbé
sur le solide.

- Refroidissement jusqu'a 25°C, puis réduction du catalyseur sous débit d'hydrogéne pur (30
ml/mn) en montant de 25°C & 500°C avec une rampe de 5°C/mn. La durée du palier a 500°C est de
6 heures.

- Refroidissement sous hydrogéne pur jusqus -78°C, afin de chimisorber Ie gaz.

- Puis transfert du catalyseur sous hydrogéne pur dans un ballon contenant 250g d'une solution de

précurseur de titane dans de T'acétyl-acétone déoxygéné (15 mn sous bullage d'hélium).

- Au bout d'une heure sous agitation, le solide est filtré et mis & I'étuve pendant 24 heures & 120°C.
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- Enfin, calcination sous air du catalyseur pendant 3 heure & 600°C, avec une montée en
température de 25°C & 500°C a 10°C/mn.

I Le schéma du montage utilisé pour le dépot de titane par voie organométallique est décrit 3 la
, figure 102 ci-dessous :
I I Agitateur mécanique
Fiace de séparation
Gaz He
-
Tuyau en PYC
L. Transfert du catalyseur
Aiguille Réacteur —> Ballon
Yy Catalyseur
Solvant +
Précurseur de Ti
Réacteur en quartz
Ballon pour le dépot de fitane
. o Chauffage
par voie organometallique A
4
Figure 102 : Schéma du montage de dépot de titane par voie organométallique.

W
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Deuxieme série (base : FX2T1) :.

Deux catalyseurs Ti2.4 et Ti5.4 ont été préparés par imprégnation 2 sec comme Til.4,
Ti2.4 (% Ti=3%

Cet échantilion est préparé comme Til.4 avec une quantité de précurseur de 1.9g.
TiS.4 (%pdsTi=6%

Cet échantillon est préparé comme Ti2.4 mais avec une quantité de précurseur de 4g.
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Quelques caractéristiques physico-chimigues des systémes étudiés

" % pds Co % pds Ti % Co304 Taille Co;0, (nm)

F2T1 0 0 0 0
F3Tl 26.9 0 68.7 11
F4T1 24.0 0 84.8 13.5
F5T1 24.8 0 58.6 6
F5T3 243 0 44.6 9,
F6T1 23.5 0 23.3 70
F8T1 24.1 0 85.1 14
FOT1 238 0 76.1 10
F10T1 25.7 0 417 15
F11T1 24 0 85.8 16
F14T1 0 0 0 0
F30T1 24.2 0 76 12
F31T1 24.1 0 73.9 10.5
FX1T1 25.4 0 79.3 11
FX2T1 24 0 84.3 10
GOT1 4.8 0 5 3
GO1T1 9.7 0 17.6 14
GIT1 14.1 0 53.2 16.5
G2T1 19.7 0 71.6 11.5
G3TI1 24.4 0 82.4 11
GAT1 29.4 0 85.6 27.4
GAT1S 29.4 0 78.3 19
G5T1 34 0 94.9 26
G6T1 413 0 85.7 55.8
GAIT1 - 24.3 0 78.1 11.5
GA2T1 24.5 0 83.8 11
GA3T1 24.2 0 76.1 10.5
GAA4TI 23.5 0 76.3 12.5
GRITI 24.9 0 78.9 13
GR2T1 24.7 0 76.6 25
GR4T1 24.3 0 62.5 10
DS6 23.5 0.21 64.1 9.5
Til.4 22.8 1.4 74 9
Ti2.4 222 2.4 75.3 7
Ti5.4 21.4 5.4 76.8 7




Résumé :

"L'objectif de ce travail est d'étudier le role des paramétres de préparation Sol-Gel qui

interviennent dans la synthése de catalyseurs & base de cobalt supporté sur silice. Une

caractérisation physico-chimique & I'aide de plusieurs techniques (TEM, XANES, TPR, IR,
UV-visible, Magnétisme, TPD d'H,) a permis de démontrer la possibilité de contrSler la

_dispersion du cobalt et la nature des phases oxydes générées dans les solides grice aux

. paramétres de préparation Sol-Gel. Les tests catalytiques en synthése Fischer-Tropsch sur une

unité pilote sous pressiqﬁ (20 atm) ont montré que le nombre de rotation du cobalt ne dépend
pas de la dispersion du métal, de la nature des phases présentes dans les solides (Co®, silicate
de cobalt) et de la promotion par l'oxyde de titane. Par contre, la sélectivité en hydrocarbures
Cs* augmente avec la taille des cristallites de cobalt. Inversement, la production de méthane est
favorisée par les trés petits cristallites, par la présence de silicate de cobalt et par I'sjout de
titane. Ce dernier, utilisé en tant que promoteur du cobalt, a cependant un rdle trés bénefique
sur la stabilité de la phase active pendant la synthése.

Abstract :

The aim of this work is to study the effect of Sol-Gel preparation parameters which occur in
sifica supported cobalt catalysts synthesis. The solids have been characterized by several
techniques (TEM, XANES, TPR, IR, UV, Magnetism, TPD of Hy). The results indicate that
the control of the cobalt dispersion and oxide phases nature is possible by modifying Sol-Gel
parameters. The catalytic tests in Fischer-Tropsch synthesis were conducted on a pilot unit
under pressure (20 atm) and suggested that turnover rates were independent of Co crystallite
size, Co phases in the solids (Co®, cobalt silicate) and titania oxide promotion. On the other
hand, the Cs* hydrocarbon selectivity is increased with increasing crystallite size. Inversely, the
methane production is favoured by very small cristallites, cobalt silicate increase and titania
addition. However, the latter, used as a cobalt promoter, has a benefic effect on the active
phase stability during the synthesis.
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