
* .Conclusion,8 : 

L'ajout d'oxyde de t i m e  sur des syst~mes monom6talliques b. base de cobalt a pour cons&luence 

une diminution de la tailIe des cristallites de cobalt, une r~duction du caractbm bimodal des solides 

coupl~ ~ une baisse de la fraction de Co30 4 et une augmentation de la proportion de sites 

d'hydrog6nation haute temp6rature (sites [32). De plus, le titane semble se greffer pr6f&entiellement 

sur les zones du support contenant du silicate de cobalt. I1 est donc int6ressant de regarder 

rinfluence de ces modifications sur l'activit6 et les s61ectivit6s observ~,es en synth~se Fischer- 

Tropsch. 

Jr, 
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VI.3] .Testscata!vti0ues : 

VI.3.1] Test  d e.disproportionation du monoxydede  carbone : 

VI.3.1.1] Activita dissociante : 

Des mesures d'activit6 en disproportionation du monoxyde de carbone ont &6 effectuCes dans des 

conditions identiques b. celles du ohapitre V (volt pattie V.2.1.1). Uhistogramme de la figure 92 

donne les valeurs de I'activit6 dissociante CO2/H e'est b. dire le nombre de moI~cules de monoxyde 

de carbone converties en CO 2 par sites catalytiques H (H est d&emin6 par thermod6sorption 

d'hydrog~ne, ef pattie V.2.3.1.1) pour les solides &udi6s. 

0.7 

0,6 

0.5 

0,4 

0.3 

0.2 

0,1 

0 

0.65 

0,,?,6 

0.57 
0.61 

FXITI DS6 1ii .4 FX2.TI 112.4 T15.4 
11=0% 11=0.21% ]i=I .4% 11=0% 11=2 .4% 11=5.4% 

: Histogramme concernant l'activit~ en chimisorption et dissociation du CO 

rapport~e au nombre de sites catalytiques H (H = cobalt m~tallique accessible) pour les 

solides de la s~rie I e t  2. 

, I f  La chimisorpfion-dissociation du CO (rapport molaire CO/H) d/minue pour les syst~mes dopes au 

titanc, alors que l'activit6 dissociante restc voisine. La diminution de la fraction de cobalt r~ductible 

(teneur en (20304) lors de l'ajout de titanc peut expliquer ce pMnomEne. En cffet, Ia diminution de 

la taille des cristallites de cobalt observ~,~ avcc l'ajout de titane aurait dO favoriser la chimisorption 
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du monoxyde de carbone. Cependant, cornme la quantit8 de cobalt r~ductible a diminu~e avec 

l'ajout de titane, ccla d6favorise la chimisorption du CO. 

VL3.1.2] D~sactivation : 

I_~s mux de dEsactivation pour l'activit6 de chimisorption ct de dissociation sont donn6s ~ la 

figure 93. 11 faut noter ClUe pour uric activit6 dissociante initiale voisine, los syst~mes dop6s au 

titanc se d~sactivcnt plus fonemcnt. Le titanc semblc donc joucr un r0Ie en disproportionafion du 

CO cn cmpechant les sites catalytiques (cobalt m6taUiquc de surface) de xcdevcnir disponible apr~s 

une prcmi&c dissociation dune molecule de monoxydc de carbone, probablcment par unc 

stabilisation du carbonc de surface. N~anmoins, il faut rester prudent sur ce constat car Ti5.4 sc 

d&activc beaucoup cn dispropo~onation du CO mais s'active en synth~se Fischcr-Tropsch (cf. 

pattie VL3.2.2). 

80 

70 

60 

50 

40 

80 

20 

10 

0 

72.4 
69 

65.4 

50 

• D&sactivation en 9 

[ ]  Dgsactivation en 

FXITI DS6 1il .4 FX2TI 1i2.4 1i5.4 
1i=0% 1i=0.21% 1i=I .4% 1i=0% " i i=2A% "Ii~A% 

: Histogramme concernant la d~sactivation de l'activit~ en chimisorption et 

dissociation du CO pour les solides de la s6rie 1 et 2. 
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VI.3.2] Svnth~se Fiseher-TroDseh : 

q¢ VI.3.2.1] Activit~ : 

Le tableau 56 r6sume les valeurs des nombres de rotation en fonction du pourcentage de titane 

inlroduit. Les donn~es du tableau montrent que le hombre de rotation N.R. diminue tr~s 16g~rement 

apr~s ajout de titane. La conversion d'une mol6cule de monoxyde de carbone met en moyenne 107 

seeondes ~t 200°C. A rioter que pour la s6rie 1, l'ajout de fitane par vole organom6tallique conduit 

une baisse plus importante du hombre de rotation que par la vole elassique d'impr6gnation ~ see. 

N6anmoins, il semble done lb. aussi clue la r6aetion ne soit pas sensible b. Ia teneur ni b. la nature du 

d6p0t de titane sur le plan de l'activit6 par site catalytique. Par centre, nous verrons dans le 

paragraphe suivant clue les s6Iectivit6s sent tr~s sensibles ~t la promotion parle titane. Les syst~mes 

6tudi6s pr6sentent des niveaux de conversion du CO voisins, compris entre 5.5% et 14.5%, il est 

done possibIe de eomparer les s61eetivit6s entre elles. 

Catalyseln~ 

%Ti  
i 

% CO 

converti 
ii 

N.R. 

100O * s q 

PX1T1 DS6 Til.4 FX2T1 Ti2.4 Ti5.4 
, , . . . .  , ,  , 

0 0.21 1.4 0 2.4 

14.52 

12.8 

5.48 

i 

8.7 

9.60 

9.9 

14.07 

i l i t  i i  i i  i l l l | l  

11.2 

9.16 

7.0 

5.4 

7.59 

6.3 

: Valeur du nombre de rotation (mole de CO converti / site*s) en fonction du 

pourcentage de titane. 

VI.3.2.2] S~leetivit~s : 

* Sdlectivitd en hydrocarbures paraffiniques : 

La figure 94 montre que les syst~mes dop6s au titane sent plus m~thanants et moins s61ectifs en 

(25+ clue Ies bases monom~talliques utilis~es pour les fabriquer. Les solides eontenant du titane 
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poss&ient une fonction hydrogdnante mdthanante dlevde et une aciivit6 polym&isante plus faible. 11 

est.possible de relier ces rdsultats ~t la diminution de la mille des cristallites, conformdment ~t ee qui 

a dt6 d dj~t dit duns la partie V.2.1.2.3, les petits cristallites favorisant la formation de mdthane 

[35,63,74,75]. 

60 

50 

.40 

O 

O I=l 

~ 2 0  

10 

.44.8 

rn~.  I 

37.1 

z17.7 49.1 

FX1T1 DS6 1il.4 FX21"1 112.4 115.4 
1"i=0% 1 i=0 .21% 11=1.4% 11=0% 11=2.4% 1i:::5.4% 

Figure 94 : Histogramme de variation des s~lectivit~s en m~thane et en hydrocarbures en 

fonction du pourcentage de titane." 

Les figures 95 et 96 repr6sentent les variations de s61ectivit6s en m&hane et en (25 + en fonction de 

CO2/H. Celles-ci indiquent la pr6sence d'un optimum pour la s61eetivit6 en (25+ et la baisse de 

production de m6thane. Cet optimum est situ6 pour une valeur de l'acfivit6 dissociante de 0.36 qui 

est lane valeur voisine de l'optimum trouv6 lots de l'6tude de 1'influence de Ia teneur en silicate de 

cobalt (volt pattie V.2.2.2.2). 

Le rapport CO2/I-I quantifie les proportions relatives entre sites de dissociation et sites catalytiques 

(hydrog6nation + dissociation). L'existence de l'optimum, comme dans le cas de I'influence du 

silicate de cobalt, correspond b. un comprornis entre sites dissociants et hydrog6nants et conduit 

une borne s61ectivit6 en (25 +, pour la gamme de taille de cristallites 7-11 nm. 
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~JY.gE.e..~ : Variation du m~thane en fonction du rapport molaire C02/H. 
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: Variation des C5 + en fonction du rapport molaire C02/H. 
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Le tableau 57 donne les valeurs des probabilit6s de croissance de chalne c~, caleul6es pour les 

hydrocarbures appurtenant b. Ia gamme C5-C80, pour les diff6rents solides 6tudi6s. Une tr~s 16g&e 

diminution de c~ pour les syst~mes dop6s au titane est observ6e (saul pour Ti5.4), ce qui traduit une 

baisse globule de la s61eetivit6 en produit lourds pour ces syst~mes. 

Catalyseur FXIT1 DS6 

% Ti 0 0.21 

o~ 0.76 0.73 

Ti1.4 FX2T1 

1.4 0 

- 0.75 

Ti2.4 Ti5.4 

2.4 5.4 

0.72 0.75 
, i i i  

Tableau 57 : Variation de c~ en fonction du pourcentage en titane. 

* S61eedvit6 en pr0p~ne : 

Le tableau 58 montre que les catalyseurs contenant de I'oxyde de titane sont plus s61eetifs en 

ol6fines que les syst~mes monom&alliques. Leur fonction d'hydrog6nation des cha~nes earb6niques 

est done plus faible. Le fair que les catalyseurs dop6s all titane soit plus m6thanants et plus s61eetifs 

en ol6fines ~ Ia lois eonfimae clue tout ou nne pattie des sites de m6thanation sont distinets des sites 

d'hydrog6nation des entit6s polym6ris6es. 

i 

Catalyseur FXIT1 DS6 

% Ti 0 0.21 
Jl i 

% C 3= 59.7 69.9 

Ti1.4 FX2T1 Ti2.4 Ti5.4 

1.4 0 2.4 5.4 
l u  

71.1 45.3 65.6 70.6 
i i  u l  i 

Tableau.S8 : S~leetivit~ en propane en fonction du pourcentage de titane. 
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* S.61~tivit6 en alcool : 

. A  

Les s61eetivit6s en alcools restent faibles dans tousles cas et inf&ieures ~t 3.3% (voir tableau 59). 

Catalyseur 

%Ti  
i i i  

% aleooI 
i i  

FXITI 

0 

3.27 

DS6 

0.21 

1.17 

Til,4 

1.4 

1.43 

t 

FX2T1 Ti2.4 Ti5.4 

0 2.4 5.4 

1.69 1.74 2.84 

Tableau 59 : S~lectivit6 en alcooi en fonction du pourcentage en titane. 

* S61eetivit6 en C02 : 

Les sdlectivit6s en dioxyde de carbone sont 6galement trbs faibles et infdrieures ~t 0.9% (voir 

tableau 60). 

Catalyseur FX1T1 

%Ti  0 
i | l l  

% C09 0.6 

DS6 

0.21 
i 

0.7 

Til.4 

1,4 

0.8 

i i  

FX2T1 

0 

0.9 

Ti2.4 Ti5.4 

2.4 5.4 

0.1 0 

Tableau 60 : S~lectivit6 en dioxyde de carbone en fonetion du pourcentage en t i m e .  

VL3.2.3] D~aeti~ation : 

* Modifications de l'aetMt6 : 

Le tableau 61 monl~e qu'il y a un ph6nom~ne de d6sactivation important pour la majorit6 des 

solides saul pour Ti5.4 qui est un catalyseur qui contient beaucoup d'oxyde de t ime.  N6anmoins, il 

faut noter ici le rSle b6n6fique du t i m e  sur la d6sactivation des catalyseurs. En effet, pour des taux 

d'eneapsulation voisins, le fair d'augmenter le pourcentage de titane 1oermet d'am61iorer trig 

nettement la stabilit6 des syst~mes ~ base de cobalt. A partir de 5.4% pds de t ime ,  Ie catalyseur 
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s'active meme au cours du test. A noter 6galement que la mdthode de prdparation nest pas 

&rangbre ~ ce phdnom~ne puisque, routes proportions gard6~s, il faut plus de titane par la t~hnique 

d'impr6gnation (Ti5.4 : % pds Ti = 5.4%) pour stabiliser les formules catalyfiques b, base de cobalt 

que par d6pot s61ectif (DS6 : % pds Ti = 0.21%, d6sactivation nettement plus faible que pour 

FX1T1). 

Cata17seur 

%Ti  

% Encapsulation 

D6sactivation 

% / h * 2 1  

FX1T1 

0 

43.5 

+52.0 

DS6 

0.21 

51.0 

+11.0 

Til .4  
i i i  E l l  I 

1.4 

49.1 

+20.8 

FX2TI 

0 

46.4 

+16.6 

• Ti2.4 
i 

2.4 

50.8 

+23.0 

Ti5.4 

5.4 

52.5 

-3.8 

Tableau 61 : D~sactivation des catalyseurs en fonction de la teneur en titane. 

* .Orientations des  ~61ectivitds : 

Le tableau 62 montre clue la production de produits lourds n'est pas sensiblement modifi~e par ajout 

de titane. Line ldgbre augmentation de la probabilit6 de croissance de chaLue Ix est toutefois 

enregistr~e au tours du test pour les solides dopds au titane. 

i 

Catalyseur 

%Ti  

1 er B i lan  Ix 

t = 2 4  heures  

2 ~me Bilan Ix 

t = 45 heures  

FX1T1 

0 

0.76 

0.73 

DS6 Til.4 PX2TI Ti2.4 Ti5.4 
i 

0.21 1.4 0 2.4 5.4 

0.73 - 0.75 0.72 0.75 

0.71 - - 0.77 0.79 

Tableau 62 : Variation de cz avee le temps et ia teneur en titane. 
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Catalyseur 

%Ti 

Variation 

CFI4 

% / h * 2 1  

Variation 

% / h * 2 1  

Variation 

oldfines 

% / h * 2 1  

Variation 

C3= 

%/h*21  

FXITI 

0 
,,,,. t . . . .  

+7.6 

-5.6 

+7.6 

0 

DS6 

0.21 

-17.3 

+24.0 

-15.5 

-1.3 

Til.4 FX2T1 i Ti2A Ti5.4 

1.4 

+I.6 

+1.4 

-18.1 

-6.6 

0 

+1.5 

+4.1 

-20.1 

-8.6 

II 

II 
!1 
II 

2.4 

-20.8 

+44.0 

-24.1 

-15.0 

5.4 

-11.7 

31.7 

-7.3 

+0.1 

Tableau 63 : Variation des produits Fischer-Tropsch en fonction de la teneur en titane. 

Le tableau 63 montre clue Ia production de m&hane diminue pour les catalyseurs imprtgn~s au 

titane, ~ condition que le pourcentage en titane soit sup&ieure ~ 2.4% pds. Cette production 

diminue 6galement avec une faible teneur en titane si le dtpot a 6t6 effeetu6 de mani&e stlective 

(DS6). La prtsence de titane favorise done une diminution du hombre de sites de mtthanation, 

surtout si celui-ci est dtpos6 de fafon stlective, sur des syst~mes ~t base de cobalt strpport6 sur 

siliee. ParallNement, une augmentation globale de la stlectivit6 en C5+ est observ~e, qui provient 

de i'augmentation de la proportion relative de sites d'hydrogtnation-polymtrisation. 

Los stlcctivit~s en oltfines diminucnt 16g&emcnt ce qui va darts le sens dkme augmentation de la 

fonction hydrog~nantc utile (formation de carbines) des syst~mes au tours des tests sous pression. 
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VIA] Conclusions, : 

L'ajout de titane a modifi6 Ies propridtds physico'-chimiques des syst~mes monomdtalliques ~t base 

de cobalt en augrnentant la fonction hydrogdnante globale des systbmes et en diminuant la taille des 

eristal~tes de cobalt, ce qui ddfavorise, par effet 61eclzonique, la chimisorption-dissoeiation du 

monoxyde de carbone par site catalytique. 

Le fait que les systbmes dop6s au time soient plus s6lectifs en mdthane que les syst~mes 

monomdtalliques confirme que la taille des cristallites joue un rSle prdponddrant en synthbse 

Fischer-Tropsch et que les petits cristallites favorisent la formation de mdthane (cf. rdsultats des 

parties V.2.1.2.2 et V.2.2.2.1 ) 

Le r6sultat le plus important de cette 6rude est sans aucun doute le r61e b6n6fique du titane en taut 

qu'agent stabilisant de la phase active des catalyseurs ~ base de cobalt. En effet, l'ajout de titane par 

impr6gnation ~t sec ou plus efficacement par d6pot par voie organom6tallique conduit ~ des 

systSmes plus stables. Plus le d6pot est s61ectif (vole organom&atiique), plus l'effet du titaue sur Ia 

stabilit6 des forrnules est prononcd, ce qui au plan pratique permet naturellement de diminuer la 

teneur en promoteur. 
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CHAPITRE VH 

CONCLUSION GENERALE 

-203- 



La synth~se Fiseher-Tropsoh est une r6aotion dont les rendements et Ies s61eotivit6s en 

hydroearbures d~pendent d'un grand nombre de param~tres (conditions op6ratoires, nature du 

eatalyseur et mode de preparation, dispersion de Ia phase active, promoteurs...). 

Parmi tousles param~tres &udi~s dans la litt&ature, l'~tude de l'effet de la dispersion sur l'activit6 et 

la s~lectivit6 des catalyseurs ~t base de cobalt s'est av6r~e insuffisante. 

En effet, les avis sur la question sont peu n.ombreux et eontradietoires. Les travaux de eertains 

auteurs eornme Bartholomew, Yang~ Matsuzaki, ~ pression atmosph&ique, montrent que la r~aetion 

d'hydrog6nation du monoxyde de earbone sur Ie eobalt support6 est sensible ~ la structure au plan 

des aetivit~s sp~cifiques et des s61eetivit~s. D'une mani&e g6n&ale, plus la phase active est 

dispers~e, moins le eatalyseur est aetif et plus la production s'oriente vers Ies hydroearbures l~gers 

(m~thane), voire mSme Ies eompos~s oxyg6n6s. Ceei signitie qu'il existe une taille de eristallites 

optimale n~eessaire pour 6tablir un eompromis raisonnable entre activit6 et s6Ieetivit6 vers les 

aleanes A longue ehaLue. 

Par eontre, Igldsia montre que sous une pression de 20 arm Ia r6aetion est insensible b. la structure 

pour une ganune de taille de eristallites comprise entre 10 nm et 210 rim. Ce r6sultat implique qu'il 

n'y a pas d'optimum de dispersion dans cet intervalle de taiUe partieulier et qu'il est done pr6f6rable 

de disperser la phase active ear il y a alors augmentation du hombre de sites eatalytiques pour une 

teneur en cobalt fix6e. 

Pour mener eette 6rude et lever ainsi l'ambiguit6 rencontr~e lors de l'~tude bibliographique, il a fallu 

dans un premier temps modifier eertains param~tres de la preparation pour synth6tiser des 

eatalyseurs ayant des dispersions variables, afin d'obtenir une gamme de taille de eristallites 

suffisante pour confirmer ou non Ia sensibilit6 de la r~aetion ~ la structure. 

Les promoteurs sont ~galement apparus comme des ~16ments cl~s de la formulation de catalyseurs 

de synth~se t~iseher-Tropseh. En effet, le ruthenium, par exemple, ame'liore la r&luctibilit~ des 

oxydes de cobalt. Le r6Ie du titane a ~galement &6 ~tudi6 par Igl~sia en rant que support de la phase 

active ~t base de cobalt. Bell a regard~ l'effet de l'oxyde de titane en rant que promoteur de syst~mes 

catalytiques Ru/SiO 2. Cet auteur a trouv6 que lorsque le mtMnium se reeouvre par du titane, le 

hombre de rotation passe par un maximum, alors que la production de m~thane diminue de fagon 

monotone. 
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I1 nous est appam int6ressant de poursuivre la voie explor6e par Bell avec une approche originale 

eonsistant ~t fake varlet la technique de d6p6t du titane sur des catalyseurs ~t base de cobalt. Dans ce 

contexte, nous avons utilis6 deux techniques pour l'ajout du promoteur : I'impr6gnation et le d6p6t 

par voie organom6tallique . . . .  

La pr6paration par voie SoI-Gel des catalyseurs monom6talliques b. base de cobalt et leur 

caract6risafion nous ont perrnis de distiuguer plusieurs ph6nom~nes et de proposer une slrucmre 

globale type de ces solides. 

J ,  

En effet, la fraction de cobalt sous fonne spinelle Co504 est variable dans ces solides et d6pend des 

conditions op6ratoires de la synth~se Sol-GeL Une pattie du cobalt se retrouve sous la forme de 

Co 2+ tricoordin6 avecla silice et finement dispers6 sur le support comme en t6moigne l'6tude UV 

visible et proche IR. 

Ces syst~mes pr6seutent one r6partition en tailIe de cristallite g6n6ralemeut bimodale avec une 

prerni&e population dont la mille est comprise entre 3 nm et 20 nm et une deuxi~me population 

dont Ia taiUe est sup6fieure b. 30 nm. 

La r6ductibilit6 de ces catalyseurs est diff6rente selon la teneur en silicate de cobalt dans 

l'~chantillon (phase difficilement r6ductible). L'influence de la nature de l'atmosph&e r6ductrice est 

notable puisqu~iI faut passer de l'hydrog~ne dilu6 b. l'hydrog~ne pur pour aehever la r6duction en 

cobalt m6tallique, co mme en t6moigne r6tude in situ de diffraction des rayons X. 

La pr6sence de deux types d'encapsulation est ~t rioter 6galement. La thennod6sorption d'hydrog~ne 

montre clue d'une fagon g6u&ale les petits cristallites de cobalt sont plus encapsul6s que les grosses 

particules. De plus, la spectrom&rie de diffusion d'ions lents nous a permis de montrer que les 

petits cristallites sont vraisemblablement fortement encapsul6s dans le support (encapsulation 

massique) alors clue les grosses particules ne pr6sentent qu'une encapsulation de surface facilement 

d~capable. 

Enfin, les syst~mes impr6gn6s pr6sentent une distribution en taille de cristallites ayant un caract~re 

bimodal att6nu6. De plus, ceux-ci sont plus r6ductibles et contiennent moins de silicate de cobalt 

clue leurs homologues pr6pax6s par vole Sol-GeI. 
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Le chapitre concemant la caract&isation et les performances des catalyseurs monomdtalliques ~t 

base de cobalt en synth~se Fiseher-Tropsch est articul6 autour de deux axes prineipaux" 

1) Etude de rinfluence de la mille des cfistallites de cobalt. 

2) Etude de rinfluence du silicate de cobalt. 

Nous avons observd clue les nombres de rotations ne sont pas lids ~t la taille moyenne des 

cristallites, ce qui indique que la rdaction est insensible ~. la structure. Ceei veut 6galement dire que 

les rdactions s'effeetuent sur un petit hombre de sites. Ceux-ci dissocient le monoxyde de carbone 

(marches) et ehimisorbent fortement rhydrog~ne (site 152). Ces rdsulmts confirment les travaux 

d'Igldsia ~t forte conversion et les &endent ~ un domaine plus large de taux de recouvrement de la 

surface. De plus, Ies conditions opdratoires sont rdalistes dans les deux cas puisque les tests 

eatatyfiques ont dtd effectuds sous pression. Par contre, les travaux de BarthoIomew se retrouvent 

inf'mnds. Cependant, il convient de noter que cet auteur a travaill6 ~ faible conversion et sous 

pression atmosphdrique. 

Par contre, Ia tailIe des cristallites a une influence importante en synth~se Fiseher-Tropsch sur la 

sdlectivitd des rdaetions. 

Les gros cristaUites amdliorent la chimisorption-dissociafion du monoxyde de carbone par site 

catalytique (effet 61ectronique) et rendent ainsi l'hydrog~ne co-adsorb6 sur les sites 152 plus rdactif, 

comme ra  montrd Baker sur des syst~mes ~t base de fer, par un affaiblissement de la force de la 

liaison M-H, ce qui a pour cons&tuenee d'augmenter la fonction d'hydrogdnation-polymdrisation 

des ca talyseurs et done la production d'hydroearbures lourds.. 

L'acfivit6 dissoeiante, mesurde lors des tests de disproportionafion du CO, permet de d~crire Ies 

sdleefivitds en hydrocarbures C5 + observ~es en synth~se Fischer-Tropseh, mais n'est pas suffisante. 

]2 f3ut 6galement tenir compte de la quantit6 d'hydrog~ne fortement adsorb6 et qui dolt 8tre 

optimale, dans la gamme de taille de cristallites : 18-60 nm. Ceci implique que la liaison M-H dolt 

&re suffisamment faible pour ~tre rdactive mais pas trop afin d'6viter la formation prdf&entielle de 

mdthane (essentiellement sur les petits cristallites). 

Au cours des tests sous pression, iI y a reconstruction de la surface avec ddsactivation pr6f&entielle 

des pefits cristallites (sites de m6thanafion) faiblement encapsulds. La diminution des oldfines et 

I'augmentation de la s61ecfivit6 en hydroearbures C5 + permet Ib. aussi d'affinner qu'il y a 
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augmentation de Ia fonction hydrogtnante utile (hydrogtnation du carbone de surface en eha~nes 

carbtniques) 1ors de la dtsactivation. La diminution de la stlectivit6 en aleools va dans le sens 

d'tme augmentation du pouvoir dissociant des formulations catalytiques (sites mtthanants ,1, ~ >  

sites hydrogtnants-dissoeiants 1"). 

I1 est 6galement appam que la nature des phases oxydes n'a pas une influence importante sur les 

nombres de rotation en synth~se Fischer-Tropsch. Ces derniers ne semblent done pas lits ~ la 

teneur en cobalt rtductible, probablement pour la raison exposte prtctdemment dans le eas de 

l'ttude de 1'influence de la taille des cristallites. 

Par contre, les s61ectivitts varient de fa~on importante en for~ction des 6ehantillons. La dissociation 

du monoxyde de carbone (rapport CO2/H) est inhibte par la prtsenee de silicate de cobalt. La 

fonetion hydrogtnante (el. rapport C3=/C3 -) augmente avec l'apparition de tr~s petits cristallites 

(caract~re bimodal 61evt). Les syst~mes eontenant beaueoup de silicate de cobalt sont tr~s 

mdthanants et peu stlectifs en C 5+. La raison principale est le caraetbre bimodal fort de ees solides 

qui contiennent en fait un grand nombre de tr~s petits cristallites. Les sites de mdthanation sont 

done vraisemblablement situts sur les tr~s petites particules, et les sites de dissociation- 

polymtrisation sur les grosses, ce qui est en accord avec ee qui a &6 dit prtc&temment sur 

1'influence de la taille des cfistallites en synthbse FT.  

Au cours des tests sous pression, une reconstruction de la surface active a lieu. I1 y a ddsactivation 

des cristallites faiblement eneapsults dans le rtseau (gros cristalhtes). Pour les syst~mes fortement 

eneapsults et eontenant trbs peu de silicate de cobalt et done faiblement bimodaux, une inactivation 

stleetive des petits cristallites (sites mtthanants) est observde. La diminution de la sdlectivit6 en 

oldfines et l'augmentation de la s61ectivit6 en hydrocarbures C5 + montrent qu'il y a une amtlioration 

de la fonction hydrogtnante util___, ee (hydrogdnation ~iu earbone de surface en chaTnes carbtniques). 

Une 6tude plus poussde des sites catalytiques responsables de l'hydrogtnation du monoxyde de 

earbone a 6galement 6t6 entrepfise afin de clarifier le rSle de l'hydrog~ne sur les performances des 

catalyseurs en synthbse Fiseher-tropseh. 

Trois types de sites d'hydrogtnation sont caracttrists par la temptrature de thermodtsorption de 

rhydrogbne. La fonction hydrogtnante utile est lite ~t la proportion relative de ees sites et ~ Ia taille 

des cristallites de cobalt. Afin d'avoir la formation de earbbnes de surface, il est indispensable 

d'avoir une proportion importante de site 1~2, couplte b. la prtsenee de gros cristallites 
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(co-adsorption et dissociation de CO meilleures et donc Iabilisation de rhydrog~ne). Quand aux 

syst~mes particuli&ement m6thanants, reffet de la taille des particules de cobalt devient 

pr6pond6rant. 

ParalI~lement, et dans une proportion moindre, la formation de m6thane est 6galement li6e t~ la 

quantit6 d'hydrog~ne de sub-surface dans les cristallites de cobalt sous reffet de la pression 

(50 atm), ce qui constitue une quatri~me cat6gorie de sites d'hydrog6nation. 

Plus ce type d'hydrog~ne est pr6sent dans Ies solides et plus Ia production de m6thane augmente. 

N~anmoins, il ne s'agit pas d'un param~tre ci6 de la synth~se. 

L'6tude de Ia promotion des syst%mes tt base de cobalt support4 sur silice par des compos6s du 

titane a conduit aux r6sultats suivants : 

L'ajout de titane a modifi6 les propridt6s physico-chimiques des syst~mes monomdtalliques ~ base 

de cobalt en augmentant la fonction hydrogdnante globale des syst~mes et en diminuant la mille des 

cristallites de cobalt, ce qui ddfavorise, Far effet 6Iectronique, la chimisorption-dissociation du 

monoxyde de carbone par site catalytique. 

Le fair que les syst~mes dop6s au titane soit plus s61ectif en m6thane que Ies bases monom6talliques 

conforte la th~se selon laquelle la tallle des eristallites joue un r81e pr~pond6rant en synth~se 

Fischer-Tropsch et les petits cristallites favorisent la formation de m6thane. 

Le r6sultat le plus important de cette 6rude est sans aucun doute le r61e b6n6fique du titane en taut 

qu'agent stabilisant de la phase active des catalyseurs tt base de cobalt. En effet, rajout de titane par 

impr6gnation tt see ou plus efficacement par d6pot par vole organom&allique conduit tt des 

syst~mes plus stables. Plus le d6pot est s61ectif (vole organom6tallique), plus reffet du titane sur la 

stabilit6 des formules est prononc6 ce qui permet naturellement au plan pratique de diminuer la 

teneur en promoteur. 

Par consequent, et en guise de conclusion g6n6rale, cettc th~se nous a pcrrnis d'avoir une 

representation structurale assez fine des catalyseurs Hscher-Tropsch ~. base de cobalt. De plus, il 

s'av&e que l'activit6 par site catalyfique en synth~se F-T ne d6pcnd pas des param~tres strueturaux 

des solides. Par contre, lcs s61ectivit6s sont fortement influenc6es et la production de m6thane peut 

&re directement reli~e ~. la presence de petits cristallites de cobalt ou de cobalt hyperdispers~. 
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Piusieurs sites d'hydro#nation existent et Ie r61e des sites ~2 sur la s61ectivit6 en ol6fines semble 

maintenant relativement clair. II reste n6anmoins ~ approfondir le r61e de rhydrog~ne de sub- 

surface stir la s61ectivit6 ell m6thane. Quand au titane, bien qu'ii n'ai pas un rSle positif sur la 

s61ectivit6 en hydrocarbures C5 +, il parvient ~t stabiliser ractivit6 des syst~mes monom6talliques ~t 

base de cobalt. Le mgcanisme et les raisons intimes de cette stabilisation restent toutefois ~, 

61ucider. 
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ANNEXE A 

Structure spinelle de roxyde salin 
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Structure type spinelle" A(B)204 = ColI(Com)204 

4-  

Type I octant containing A cations 
in tetrshedral Co-ordination 

.Cas dl, un spinelle direct : 

J 
G 

Type ~ octant containing B cations 
in ocmhedral co-ordination (octahedra 

extend beyond single octlnt) 

A = Co II occupe 1/8 des sites t&ra6dxiques 

B = Co m occupe 1/2 des sites octa6driques 

~dl£g.~" Description de la structure de type spineUe de Co304 
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ANNEXE B 

Mode op6ratoire d6taill6 pour le catalyseur ~t base de cobalt F8T1 

Tableaux r6capitulatifs des pr6parations 
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Mode o.p6ratoire d6mill6_pgur le catalyseur ~ base de cobalt F8TI • d 

Pr6paration de 136 grammes de solide P8T1. 

d t  

I1 faut peser pour 1.5 moles de TEOS : 

Produits , Poids mol6culaire moles masse ~t peser (g) 

EtOH 46.1 4.5 216.0 

TEOS 208.3 1.5 312.5 

rtgo 
HNO~ ~ 69% 

CofNO~)~,6H~O 

I8.0 15 177.7 

63.0 0.75 68.5 

291.0 0.58 168.7 

1) M61ange de TEOS + EtOH + Nitrate de cobait dans le r6acteur. 

2) M61ange de H20 et HNO 3 dans rampoule ~. brome. 

3) Puis I'eau acide est rajout6e en une lois dans le r6acteur avec un chauffage ~t 70°C. 

La viscosit6 du milieu r6actionneI angmente progressivement jusqu'~t la prise en masse. Le gel 

obtenu est vieilli pendant 150 minutes, puis il est s6ch6 dans une 6tuve ventiI6e pendant 24 heures. 

Enfin, le gel s6ch6 est calcin6 pendant 3 heures ~ 600°C, avec une mont4e en temp6rature de 

7°C/mn (Tinitia]~=25°C ~ Tfma1~=600°C). 

Un solide constitu6 de grains noirs est alors obtenu. 
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Modes ov~ratoires 

. t  

1) M61ange de TEOS + EtOH + Nitrate de cobalt darts le r6acteur. 

2) M61ange de H20 + HNO 3 darts l'ampoule ~ brome. 

3) Introduction du contenu de rampoule ~t brome dans le rgacteur et chauffage ~t 70°C. 

P2.....ff* : 

1) M61ange de H20 + I-INO 3 + Nitrate de cobalt + EtOH dans le r6acteur. 

2) Ajout du TEOS dans rampoule ~. brome. 

3) Introduction du TEOS dans le r6acteur ~ raide de l'ampoule ~ brome et chauffage ~ 70°C. 

C'est le protocole P2 mais avec suppression du chauffage ~t 70°C (6tape 3). 

Cycles des~cha~e 

St: 

6 h  1 8 h  4 h  2 0 h  

4 0 o C ~ ~ > 8 0 o C  > 80°C~ : , ,,,~> IO0oC. > IO0°C 

8 2 -  

3 h  3 h  6 h  2 h  6 h  2 h  2 h  
40oc _ _ >  40oC =__.> 8 0 o c _ _ >  8 0 o c _ m >  1 0 0 o c _ _ >  100oc _ _ >  120oc _ _ >  120oc 

41" 

S3 :  

0.5 h 6 h 0.5 h 10 h 0.5 h 4 h 0.5 h 2 h 

400C = >  60"C - - >  60°C - - >  80°C - - >  80°C - - >  100°C - - >  1 0 0 ° C - - >  1 2 0 ° C - - >  120°C 

Calcination 

(31 : Calcination pendant 3 heures ~t 600°C (mom6e en temp6rature de 25°C ~ 600°C ~t 7°C/ran). 
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Catalyseur 

% massiclue th6orique en Co" 

TEOS/Hg.O/ROH/HNO~ : 

Nature de ROH : 

GR4T1 G3T1 GRIT1 GR2T1 

25 

1/4/1/0.5 

EtOH 

25 

1/8/1/0.5 

BtOH 

25 

1/12/1/0.5 

BtOH 

Nature de l'additif: 

Protocole de prSparation : 

Temps de g61ification (en m )  : 

Temps de vieillissement (en m )  : 

Cycle de sdchage : 

Perte de masse (%) : 

Calcination : 

Perte de masse (%) : 

P2* 

11 

150 

$3 

-68A 

C1 

-30.4 

P2* 

40 

150 

$3 

-70.9 

C1 

-36.3 

P2* 

180 

150 

$3 

-73.7 

C1 

-38.9 

Table~,u 44 : Variation du taux d'hydrolyse. 

25 

1/16/1/0.5 

BtOH 

P2* 

365 

150 

$3 

-75.3 

C1 

-42.9 

Catalyseur 

% massique th~orique en Co : 

TEOS/Hg.O/ROH/HNO~ : 

Namm de ROH : 

Nature de l'additif: 

Protocole de preparation: 

Temps de g61i.fication (ell Inn) : 

Temps de vieillissement (en nan) : 

Cycle de s~chage : 

Perte de masse (%) : 

Calcination : 

Perte de masse (%)- 

GOT1 G01T1 G1T1 G2T1 

5 

1/8/1/0.5 

EtOH 

P2* 

8O 

150 

$3 

-81.1 

C1 

-20.9 

10 

1/8/1/0.5 

BtOH 

P2* 

70 

150 

$3 

-80.6 

C1 

-18.6 

15 

1/8/1/0.5 

BtOH 

P2* 

58 

150 

$3 

-78.6 

C1 

-24.6 

Tableau_65 : Variation de la teneur en cobalt. 

20 

1/8/1/0.5 

EtOH 

P2* 

43 

150 

$3 

-75.4 

C1 

-30.7 
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Catalyseur G4T1 G4T1S 

% massique th6orique en Co : 

TEOS/H20/ROH/fINO ~ : 

Nature de ROH : 

30 

1/8/1/0.5 

EtOH 

30 

I/8/1/0.5 

EtOH 

G5TI G6T1 

35 

1/8/1/0.5 

EtOH 

40 

1/8/1/0.5 

EtOH 

Nature de I'addifif: 

Protocole de pr6paration: 

Temps de g61ification (en Inn) : 

Temps de vieillissement (en ran) : 

Cycle de s~chage : 

Perte de masse (%) : 

Calcination : 

Perte de masse (%) : 

P2* 

31 

150 

83 

-67.1 

C1 

-43.2 

P2* 

31 

150 

$3 

-67.1 

C1 

-41.9 

P2* 

25 

150 

S3 

-58.0 

C1 

-43.2 

P2* 

20 

150 

$3 

-54.5 

C1 

-51.5 

Tableau 66 : Variation de la teneur en cobalt (suite). 

Q i  

Catalyseur 

% massique th6orique en Co : 

TEOS/H20/ROH/HNO ~ : 

Nature de ROH : 

Nature de l'additif: 

Protocole de preparation : 

Temps de g61ification (en mu) : 

Temps de vieillissement (en nan) : 

Cycle de s6ehage : 

Perte de masse (%) : 

Calcination : 

Porte de masse (%) : 

FSTI FgTI F30T1 F6T1 
w . , 

25 25 25 25 
H ,  , . .  

1/10/3/0.5 

EtOH 

1/10/3/0.5 

nPrOH 

11101310.5 

iPrOH 

11101310.5 

nBuOH 

PI 

56 

150 

$2 

-76.7 

C1 

-34.6 

P1 

44 

150 

$2 

-80.3 

C1 

-32.0 

PI 

39 

150 

$2 

-78.3 

C1 

-32.2 

P1 

45 

150 

$2 

-81.1 

C1 

-34.3 

Tableau 67 : Variation de la nature de Falcool. 
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Catalyseur 

.% massique th~orique en Co : 

TEOS/Hg.O/ROH/HNO~ : 

Nature de ROH : 

Nature de l'addifif: 

Protocole de prdparation : 

Temps de gdlification (en mu) : 

Temps de vie'fllissement (en nan) : 

Cycle de s~chage : 

Perte de masse (%) : 

Calcination : 

Perte de masse (%) : 

FI4T! F31TI FIOTI F3T1 F2T1 

0 

1/10/3/0.5. 

nBuOH 

P1 

25 

150 

$2 

-88.4 

C1 

-19.6 

25 

1/10/3/0.5 

tBuOH 

PI 

51 

150 

$2 

-79.7 

CI 

-32.5 

25 

1/10/3/0.5 

nHex0H 

P1 

40 

150 

$2 

-86.6 

C1 

-20.1 

25 

1/10/3/0.5 

t~tOH 

w 

P1 

45 

150 

$2 

-78.1 

C1 

-34.6 

0 

111013/0.5 

t~tOH 

P1 

74 

150 

$2 

-86.7 

C1 

f 

8 

b 

Tableau 68 : Variation de ia nature de I'alcool (suite). 

Catalyseur 

% massique thdorique en Co : 

TEOS/Hg.O/ROH/HNOa : 

Nature de ROH : 

Nature de l'additif: 

Protocole de pr6paration: 

Temps de gdlification (en nan) : 

Temps de vieillissement (en nan) : 

Cycle de sdchage : 

Perte de masse (%) : 

Calcination : 

P erte de masse (%) : 

FXIT1 FLIT1 FX2TI 

25 

11101010.5 

EtOH 

25 

1/10/3/0.5 

EtOH 

25 

1/10/610.5 

EtOH 

P2 

I0 

150 

52 

-68.5 

C1 

-39.8 

P2 

54 

150 

52 

-76.4 

01 

-35.0 

P2 

210 

150 

52 

-80.5 

C1 

-35.5 

Tableau 69 : Variation de la quantit6 de solvant. 

I D  
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Catalyseur GA1T1 GA2T1 ...... GA3T1 GA4T1 

% massique th~orique en Co : 

TEOS/H~,O/ROI-I/HNO~ : 

Nature de ROH : 

25 

I/8/1/0.3 

EtOH 

25 

1/8/1/0.4 

EtOH 

25 

1/8/1/1 

EtOH 

Nature de l'additif: 

Protocole de pr6paration: 

Temps de g61ificafion (en am) : 

Temps de vieillissement (en am) : 

Cycle de s~chage : 

Perte de masse (%) : 

Calcination : 

Perte de masse (%) : 

Y2* 

256 

150 

$3 

-71.5 

C1 

-32.4 

P2* 

110 

150 

$3 

-71.7 

C1 

-33.6 

P2* 

3 

150 

$3 

-73.9 

C1 

-32.4 

25 

1/8/111.5 

EtOH 

P2* 

3 secondes 

150 

$3 

-73.0 

C1 

-36.7 

Tableau 70 : Variation de la teneur en catalyseur acide. 

"lb 

Catalyseur F5T1 FST3 F4T1 

% massique thdorique en Co : 

TBOS/I-120/ROH/HNOq/Additif: 

Nature de ROH: 

Nature de l'addifif: 

25 25 

Protocole de pr6paration • 

Temps de g61ifieation (en ran) 

Temps de vieillissement (en am) : 

Cycle de s6ehage : 

Perte de masse (%) : 

Calcination : 

Perte de masse (%) : 

1110/3/0.5/3 1/10/3/0.5/3 

EtOH 

Formamide 

P1 

30 

150 

S1 

-72.0 

C1 

EtOH 

Formamide 

P1 

30 

150 

S1 

-72.0 

CI* 

25 

1110/3/0.5/0.25 

EtOH 

Urge 

P1 

70 

150 

$1 

-76.2 

C1 

-33.6 

Tableau 71 : Ajout  d'additifs. 

CI* : Mont6e de 25°C tt 300°C avec une vitesse de 3°C/nm, puis pallet d ' l  heure ~ 300°C. 

MonrOe de 300°C ~ 600°C avee une vitesse de 3°C/rim, puis pallet de 3 heures tt 600°C. 
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ANNEXE C 

Description de la m6thode BET 

6 
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La mathodeBET 

q t  

~4 

La m&hode BET considbre la physisorpfion de razote ~t la temp&ature de l'azote Iiquide sur le 

catalyseur. La quantit6 d'azote adsorb6 en fonction du rapport p/po est mesurde, P dtant la pression 

b. Iaquelle l'analyse est effecmde et po la pression de vapeur saturante. 

La condition de formation d'une monocouche de moldcules adsorbd.es est que le rapport p/po soit 

eompris entre 0 et 0,35. 

L'dquation de la courbe Volume d'azote adsorb6 en fonction de p/po l~eut alors se mettre sous la 

forme : 

P/(V*(P°-P)) = 1/(Vm*C ) + (C-1)*(P/P°)/(Vm*C) 

ave, c ,  

V m = volume monomoldeulaire 

C = constante qui ddpend de la tempdrature. 

La ddtermination de Vm et de C peut s'effectuer sans problbme puisque la eourbe reprdsentde par la 

fonetion P/(V*(P°-P)) = F (p/po) est une droite dont la pente est dgaIe ~t (C-1)/('Vm*C) et 

rordonnde b. rorigine 6gale ~t 1/(Vm*C ). 

Le calcul de,,l'aire spdeifique_est donnd,par la relation, suivante : 

SsNcmq.e = (Vm/Vmo a e) * N 

4t 

ave, o,  

¢~ = airc de la section moyenne de la moldcule d'azote adsorb6c (16,2 .~2) 

N =nombrc d'Avogadro 

Vmola/r c = 22,4 I/mole 
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ANNEXE D 

Description de la m6thode BJI-I 

4 
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~L~ m~thode B.H-I 

La d6termination de la distribution en micropoms et m6sopores est effectu~ par la m6thode BIH. 

La m&ho.de.repose s ~  1'~..rode de r&luilibr.e : 

T=-183°C 

N2 liquide < . . . . . . . . .  > N2 gaz 

Cet.&l,uili.bre est r6~_par l'~_uation de Kelvin : 

R*T*Log(P/p °) -- o2*Vmolaire/Rpore 

a v e ~  

Rpore = rayon du pore consid&6 

Vmolair e = volume molaire de l'azote 

C'est la partie de risotherme d'adsorption correspondant ~ l'intervalle 0,2 < p/po < 1 (condensation 

capillaire) qui est surtout examinee. 

Pour une pmssion donn~e P, Ie volume d'azote adsorb6 par les pores est mesur6, sachant clue les 

pores Ies plus petits se remplissent en premier. De la courbe V = F (P/P°), la loi de Kelvin permet 

de d&luire le volume adsorb6 en fonction du rayon des pores, c'est t~ dire la distribution poreuse. 
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ANNEXE E 

Description de la technique de r6duction en temp6rature programm6e 

tt 
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Descrivtion de la technioue de r~duction en temv~rature vrograml~e 

La m6thode est basde sur la mesure catharom&rique de la quantitd d%ydrogbne consomm6e au 

tours de la r&tuction du catalyseur. Le gaz utilis6 est un mdlange prdcis dlaydrogbne et d'azote 

(5%H2/N2). Le ddbit du m61ange est de 30 m!/mn ~ pression a .trnosph&ique. 

L'eau produite au cours de la r~action est pidgde h la sortie du rdacteur ~ l'aide d'une cellule 

contenant un tamis moldculaire (type zdolithe). La temp6mture maximale de r&luction est de 

900°C. Le schdma du dispositif est donn6 ~ la figure 98. 

Mtsere de dib i t  

,:,_, o "i J 
~ H  ~ carl ' • .,! ~,lis..r 

Four 

: Montage de r6duction en temp6rature programm6e 
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ANNEXE F 

Mode op6ratoire pour l'activation des catalyseurs 

Description du montage de chimisorption d'hydrog~ne 

(X-SORB ®) 
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Mode op6ratoire misau point pour ractivation des catalyseurs : 

Activation O~PRt 

- R&luction du catalyseur sous atmosph&e d'hydrog~ne dilu6 ~t 5% dans de ].'argon de la 

temp6rature ambiante ~ 500°C, avec une vitesse de monroe en temp6rature de 5°C/mn et un pallet 

de 12 heures ~t 500°C. 

- P,6duction du catalyseur sous hydrog~ne put b. 500°C, avec un palier de 8 heures ~ 500°C. 

Chimisor/ption 

- Descente fibre en temp6rature sous atmosph&e d'hydrog~ne put de 500°C ~t 400C environ. 

- Puis refxoidissement brutal sous Ia mSme atmosph&e par an m6Iange carboglaee-ac&one. La 

temp&ature atteinte est voisine de -78°C. 

- Enfm purge sous argon put pendant 45 nan de l'atmosphSre pr6c&tente, ~ temp6rature constante (- 

78°C). 

Thermoddsorntion (TPD ) 

- Thermod6sorption de rhydrog~ne chimisorb6 par augmentation progressive de la temp6rature a_fin 

de Iib6rer l'hydrogSne qui a 6t6 bloqu6 cin6tiquement au tours de r6tape pr6c&tente. La mont6e en 

temp&ature s'effecme de -78°C ~ -20°C avec un gradient fibre d'environ 20-30°C/nm, puis une 

mont6~ programmde de 30°C/ran est impos~e de -20°C b. 480°C. 

A ce niveau, le retour ~. la ligne de base du catharom~tre est attendu. 
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Description du monta~e de chimisorvtion 

IJ 

L'appareil utilis6 pour les mesures de chimisorption d'hydrog~ne sur le cobalt est le ~-SORB® : 

H° 

%.7 

A i r  r__._a ~ ] ,~(  "\ t '  
- - ~ - I - !  2us I - ~ - - ~ - - ~ / ~ - - - _ ~  ~_. 

v 

02 e-~ 

ID 

13 

l . N , / \ / I  

,! J I 

1 

1 "Four 

2 : Cellule en quartz 

3 : Catharom&re 

4 : Vanne de s6Iection des gaz 

: Schema de principe du ~-SORB ®. 
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A .NNEXE G 

Description du dispositif pour les tests de dissociation du CO 
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J 
~ m  

O 

o 

- o  

r . . ) >  
~ o  ~ o  o Q  ~ .  o o  o o  . o  t o  

: Disp0sit i f  utilis6 pour les tests de dissociation du CO 
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,,.ANNEXE H 

Description de l'unit6 pflote utilis6e pour les tests en lit fixe 

It 
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Hotte <, a z ~  

Compteur ~ g 

Ampoule ~ gaz 

N 
L R~.gulateur 

de pression 

Capteur de pression 

Condenseur 

Enceinte thermostatis~.e 
T=BO-7O°C 

NS: 
Soutirage 

I f  ~1 liquide 

D(~bim~tre massique 

• ._.E_ H2 

FI N2 

- f l  H2÷CO 

Coquilles de chauffage 

FI~acteur ÷ catalyseur 

;~ !: h 

d 

- [ - 3  

][ 

FiL~ure lOl : Description de I'unit(~ pilote utilis~e pour les tests en lit fixe 
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ANNEXE I 

Exemple de bilan catalytique 
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L-u91=.=.X~lRes~_t~ts 

BILAN flSCHER-TROPSCH 

TEST U24T94S44 Date 
Cata FI ITI Formule 
V Cot (cm3) 10 M Cato (g) 

Nombre de site en ~.mol/g • 
Nombre total de sites en mol : 

Condibons detest 

Pression (bar) 20 
T ('C) 200 
V.V.H. (I/h) 4200 

Bilan Sortie : 

Dur(ie du bilan (h) 
Volume de gaz sortie (I) 
Poids total Iiq. (g) 
Poids Iiq. phase H20 (g) 
Poids liq. phase H.C.(g) 
H2/CO softie : 

09-Nov-94 
Co25 
8.987 

193.0 #mol/g 
1.73E-03 moles 

H2/CO entr=~e : 
d~bit Mglange en (I/h) 
d CO (Vh) 
% CO dons !'analyse entree 

erjour de test 
% Cobalt 24.02 
DRT (g/cm3) 0.899 

24 

884.60 soit" 36.86 I/h 
39.28 
33.68 T'~tal.gaz " 41 "C 
5.60 
2.01 T" gaz" 42.5 "C 

2.04 
42.00 
13.83 
32.92 

qll 

BILAN MASSIQUE GLOBAL" 

LES BILANS C-H-O • 

100.17 % 

C 
98.53 

LES SELECI~/ITES en %C" 

S61ectivit6 HC totole 
S~lec~vit6 alcools 
S~lectiviki C02 
S~lectivit6 CH¢ 
S~!lectivit~ C5+ 
S61ectivit~ ol6fines 
S~iectiv'rt~ C2-.C4 (HC) 

% Ol~fine dons C3-C4 • 
Rapport fraction molaire C2=/C3= 
% C3= dons coupe C3 • 

LES CONVERSIONS 

Cony. du CO indicative (TCD) % • 

j'COnV [~c) - 

H 0 
!00.81 I01.22 

97.69 
1.58 
0.73 
35.03 
44.76 
13.01 
t7.90 

47.27 
0.40 
52.49 

hydrogenation secondair~ si ~ 1 
Fonction hydrog~ante 

13.68 % 

I 

ACa-MTE PAR ShTE CATALYI"IQUE • 

I T:O.F. (C}: 10.358 E-03 s-1 I 
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[T091194.XLW]R4su!Cacs 

LES PRODUCTIVlTES hors aicools 

Productivites HC hors M~thone 

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

Productivites totales 

PROD. (g/gCete/h) 
PROD. (.g/gCo/h) 
PROD. (,g/ICete/h) 

0.27 
5Z68 

0.il 
0.45 
96.27 

REPARTITION DES PRODUITS hors olcools 

Fractions 

01-(;4 
05_C9 
010.C13 
014_C21 
C22_024 
025+ 

02-04 
05_(;9 
C10_C13 
014_C21 
C22_C24 
025+ 

01-(32 
03-04 
05_C12 
013.C19 
020+ 

CH4 

Y~ poids 

56.34 
18.44 
7.43 
13.49 
2.06 
2,24 

17.75 
18.44, 
7.43 
13.49 
2.06 
2.24 

41.68 
14.66 
23.47 
13.63 
6.56 

38.59 

02_C4 I7.75 

?a~e 2 
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A .NNEXE ,,l 

Modes op6ratoires pour la pr6paration des catalyseurs ~t base de cobalt 
promu par TiO2 

- 2 6 3  - 



I~. ,emi,~re..sgrie (base : FXIT1) : 

Darts cette s6rie, un catalyseur Til.4 est pr6par6 par impr6gnation ~ sec, le pr6curseur utilis6 est 

ralcoxyde de titane (iPrO)4Ti. L'autre catalyseur de la s&ie est synth6tis6 par d6pot par vole 

organom&allique de titane (DS6). 

Til .4  (%Dd~ Ti = ~1,5.%) 

& 

L'6chantillon a 6t6 pr6par6 avec 10g de FX1T1 impr6gn6 goutte ~t goutte par une solution contenant 

0.91g de pr6curseur et 8g de solvant iPrOH. Puis s~chage du solide ~ 80°C pendant 3 heures. Line 

premiere calcination sous azote pur (d6b.it = 100 ml/mn) est effectu6e en augmentant la temp6rature 

de 25°C ~t 5000C, avec une mont6e de 5°C/ran et observation d'un pallet d'une heure ~t 500°C. La 

deuxi~me calcination s'effectue sous air (mont~e de 250C ~ 5000C avec une vitesse de 10°C/mn, 

paiier = 1 heure ~t 500°(2) afro de r6g6n6rer la phase CocO 4. 

Le pr~'urseur du fitane utilis6 est (AcAc)2Ti=O solubilis6 dans l'ac6tyl-ac&one, et le mode 

op6ratoire est le suivant (sch6ma du montage ~ la figure ) : 

- Calcination de 12.1g de FXIT1 dans le r6acteur sous He avec une augmentation en temp6rature 

de 25°C ~t 500°C (10°C/ran) puis palier de 2 heures ~t 500°C. Ceci permet d'6liminer l'eau adsorb6 

sur le solide. 

- Refroidissement jusqu'~t 25°C, puis r5duction du catalyseur sous ddbit d'hydrog~ne put (30 

m]/nm) en montant de 25°C ~t 500°C avec une rampe de 5°C/ran. La dur6e du pallet ~t 500°C est de 

6 heures. 

- Refroidissement sous hydrogbne put jusqu'~ -78°C, afin de chimisorber le gaz. 

- Puis transfert du catalyseur sous hydrogbne put dans un baUon contenant 250g d'une solution de 

prdcurseur de titane dans de l'acdtyl-ac&one ddoxygdn6 (15 mn sous bullage d'hdlium). 

,.# 

- Au bout d'une heure sous agitation, le solide est filtr6 et rnis ~ I'&uve pendant 24 heures ~ 120°C. 
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- Enfm, calcination sous air du catalyseur pendant 3 heure ~t 600°C, avec une mont6e en 

temp6rature de 25°C ~ 500°C ~t 10°C/mn. 

J 

Le sch6ma du montage utilis6 pour Ie d6pot de titane par voie organom6tallique est d6crit/t la 

figure 102 ci-dessous" 

3 Agitateur mEcanique 

GazHe i 

\ / - m 

Ballon pour le d~pot de titane 
par woic organom6tallique Chauffafle 

Gaz H2 
s<"-- 

: Schema du montage de d~pot de titane par vole organom~tallique. 
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Deuxigme sgrie (base : FX2T1) : 

Deux catalyseurs Ti2.4 et Ti5.4 ont 6t6 pr6par6s par impr6gnation ~ see comme Til.4. 

Ti2.4 (%ods  Ti = :~,%) 

Cet ~chantillon est pr~par8 comme Ti1.4 avec une quantit~ de pr6curseur de 1.9g. 

,T.i,5.4 (%rids Ti  = 6%3 

Cet ~chantillon est pr~par~ comme Ti2A mais avec une quantit~ de pr~curseur do 4g. 
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Qudques earaetdristiques~_ hlMco-chimiqu, es des ~st~mes dtudids 

% pds Co 

0 

io 

! 
;r 

F2T1 

F3TI 

F4T1 

IF5T1 

iF5T3 

F6T1 

FSTI 

F9T1 

F10T1 

F l lT1  

F14T1 

F30T1 

F3 IT 1 

FX1T1 

FX2T1 

GOTI 

G01T1 

% pds Ti 

0 

0 

% Co30 4 ..... 

0 

26.9 0 68.7 
i 

0 

24.0 

24.8 0 

24.8 0 

23.5 0 

24.1 0 

23.8 

25.7 

24 

0 

24.2 

24.1 

25.4 

24 

4.8 

9.7 

G1T1 14.1 

G2T1 19.7 

24.4 

29.4 

G3TI 

G4T1 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

84.8 

G4T1S 29.4 

G5T1 34 

Taille Co-~04 (rim) 

0 

11 

13.5 

58.6 6 

44.6 9. 

23.3 70 

85.1 14 

76.1 10 

41.7 ! 15 

85.8 ! 16 

0 0 

76 12 

73.9 10.5 
i 

79.3 11 

84.3 10 

5 3 
i 

17.6 14 

0 53.2 16.5 

0 71.6 11.5 

0 82.4 11 

0 85.6 27.4 

0 78.3 19 

0 94.9 26 

G'6T1 41.3 i 0 85.7 55.8 

GAIT1 24.3 ! 0 78.1 11.5 

0 88.8 11 

0 76.1 10.5 

GA2T1 24.5 

GA3T1 24.2 

GA4T1 , 23.5 , 0 , 76.3 

78.9 GRIT1 , 24.9 , 0 

GR2T1 24.7 0 i 76.6 

GR4T1 24.3 0 62.5 

DS6 23.5 0.21 64.1 

Til .4 22.8 1.4 74 
i i i 

2.4 75.3 
i 

5.4 76.8 

Ti2.4 

Ti5.4 

22.2 

21.4 

12.5 

13 

25 

10 

9.5 

9 

7 

7 



R 6 s u m 6  : 

L'objectif de ce travail est d'6tudier le r61e des param6tres de pr6paration Sol-Gel qui 

' ,interviennent darts la synth6se de catalyseurs /~ base decobalt  support6 sur silice. Une 

caract6dsation physico-chimique/t l'aide de plusieurs techniques (TEM, XANES, TPR, IlL 

.OVzvisible, Magn6tisme, TPD d'H2) a permis de d6montrer la possibilit6 de contrSler la 

.dispersion du cobalt et la nature des phases oxydes g6n6r6es dans les solides grace aux 

• param6tres de. pr6parati.on Sol-Gel. Les tests catalytiques en synth6se Fischer-Tropsch stir une 

unit6 pilote sous pressi(n (20 arm) ont montr6 que le hombre de rotation du cobalt ne d6pend 

pas de la dispersion du m6tal, de la nature des phases pr6sentes dans les solides (Co °, silicate 

de cobalt) et de la promotion par l'oxyde de titane. Par contre, la s61ectivit6 en hydrocarbures 

C5 + augmenteavec la taille des cfistallites de cobalt. Inversement, la production de m6thane est 

favods6e par les tr6s petits cristallites, par la pr6sence de silicate de cobalt et par l'ajout de 

titane. Ce demier, utilis6 en tant que promoteur du cobalt, a cependant un r61e tr6s b6n6fique 

sur la stabilit6 de la phase active pendant la synth6se. 

A b s t r a c t  : 

The aim of this work is to study the effect of Sol-Gel preparation parameters which occur in 
silica supported cobalt catalysts synthesis. The solids have been characterized by several 

techniques (TEM, XANES, TP1L IR, UV, Magnetism, TPD of H2). 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 arm) 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 C5 + hydrocarbon selectivity is increased with increasing crystallite size. Inversely, the 

methane production is favoured by very small cfistallites, cobalt silicate increase and titania 

addition. However, the latter, used as a cobalt promoter, has a benefit effect on the active 

phase stability during the synthesis. 
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