N

N

Etude de I’hydrocondensation des oxydes de carbone sur

un catalyseur Fe/Al203
Michele Pijolat

» To cite this version:

Michele Pijolat. Etude de I’hydrocondensation des oxydes de carbone sur un catalyseur Fe/Al203.
Sciences de l'ingénieur [physics|. Université Claude Bernard - Lyon I, 1983. Frangais. NNT:
tel-01065530

HAL Id: tel-01065530
https://theses.hal.science/tel-01065530

Submitted on 18 Sep 2014

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-01065530
https://hal.archives-ouvertes.fr

No d'ordre 8349 Année 1983

these

présentée

devant I'UNIVERSITE CLAUDE BERNARD LYON -1

pour obtenir
le grade de DOCTEUR D’ETAT ES SCIENCES

par

Michele PIJOLAT

* ¥ %

Etude de I'hydrocondensation des oxydes de carbone

sur un catalyseur Fe/Als O3

Soutenue le 27 Octobre 1983

devant la Commission d’ Examen

JURY:

S.J. TEICHNER  Président
P. BUSSIERE |
J.M. FRIEDT

A. KIENNEMANN

V. PERRICHON

R.P.A. SNEEDEN

M. BLANCHARD

Examinateurs

————L







No d'ordre 8349 Année 1983

these

présentée

devant I’UNIVERSITE CLAUDE BERNARD LYON -1

pour obtenir
le grade de DOCTEUR D’ETAT ES SCIENCES

par

Michele PIJOLAT

* ¥ %

Etude de I'hydrocondensation des oxydes de carbone

sur un catalyseur Fe/Ala O3

Soutenue le 27 Octobre 1983

devant la Commission d’' Examen

JURY:

S.J. TEICHNER  Président
P. BUSSIERE |
J.M. FRIEDT

A. KIENNEMANN

V. PERRICHON

R.P.A. SNEEDEN

M. BLANCHARD

Examinateurs




e

e



UNIVERSITE CLAUDE BERNARD - LYON I

Président honoraire : M 1le Professeur J. BOIDIN

Administrateur provisoire : M. le Professeur C., DUPUY

Administrateur provisoire adjoint : M. le Pr J. CHANEL

Administrateur provisoire adjoint : M, le Pr R. MORNEX

Secrétaire Général de 1'Université

.E.R.
.E.R.
E.R.
.E.R.
.E.R.
.E.R.
.E.R.
.E.R.
.E.R.
.E.R.

!-C_HC.‘CS_GC!GC%C}C:C‘.C:C.‘C.'C.‘C:C‘-

de
de
de
de
de
de
de

Médecine GRANGE-BLANCHE .......... R
Médecine ALEXIS CARREL..... fo s e s e s HEmEAES
Médecine LYON NORD.....covveenncrnnnnnnnannn
Médecine LYON SUD..........vviivenvcarcanes “

Techniques de Réadaptation..................
Biologie Humaine...........oivuvnnnrnnrnnens

Faculté d'Odontologie de LYON...........0onovunu.

de

Mathématiques..........covvivvnnnnnnnnn. oke §

E.R. de Physique .........ciiteriiniinnnsinrnnrncens
.E.R de Chimie et Biochimie.........covuuvneenunnnnse

.E.R. des Sciences Physiologiques...........0o00uuu...
.E.R., de Physlque Nucléaire............viivrunusnens oe

: M. F. MARIANI

: M. le Pr Paul ZECH

¢t M. le Pr René MORNEX

: Mme le Pr PINET

le Pr Jean NORMAND

le Pr C.A. BIZOLLON

le Pr EYSSETTE

Jean-Pierre REVILLARD, MCA
Albert MILLON, Pr d4d'E.P.S.
le Pr Jean LABE

René REDON, M.A,

le Pr Robert UZAN

: Mme Annick VARAGNAT, M.A.

: M., le Pr EIMI

: Mle le Pr J.F. WORBE

: M. le Pr E, ELBAZ

. le Pr J. GIELLY

. le Pr P. MICHEL

. TERZAN Agop, Astronome Adjoint
. le Pr BATAILLE

ERERRERRRER

M
M
M

M



-



Ce thavail a 818 néalis? a L'Institut de Recherches sun £a Catalyse
(C.N.R.S.) dans Le cadnre du théme des Oxydes de Carbone.

Je nemencie Monsieur B. IMELIK, Directeur de £'lnstitut, de m'avoin
permis de mener d bien ce travail et de L'inténet qu'il a manifeste au couwts
de sa néalisation.

J'expnime ma profonde reconnaissance d Monsieur P. BUSSIERE, Maltre
de Rechenches au CNRS, nesponsable du Service de Spectroscopie Mossbauer de
L'Institut, de m'avoin accueillie dans son Laboratoine et initife & cette
technique. Je Le nemercie d'avoin suivi ces necherches avee une disponibilite
et une bienveillance constantes et pour Les conseils préeieux et fLes encoura-
gements qu'il n'a cessé de gormuler.

Je nemencie vivement Monsieun S.J. TEICHNER, Professeurn d L£'Universite
Lyon-1 d'avoin accept? de juger ce travail et prside Le jury. Monsieur
M. BLANCHARD, Professeur & £'Univernsit? de Poitiens et Directewr du GRECO des
Oxydes de Carbone, Monsieun A. KIENNEMANN, Professeur a £'Universite de
Strasboung et Monsieun J.M. FRIEDT, Maitre de Recherches au CNRS m'ont fait
L' honneur d'examiner ce thavail ; je Les nemenrcie pour tous Leurns condedils
et commentaines pertinents.

J'ai Le plaisin de nemencien Monsieur R.P.A. SNEEDEN, Directeur de
Rechenches au CNRS et nesponsable du Theme des Oxydes de Carbone de £'Institut,
de R'inténet qu'il a manifesté par ses suggestions et commentaires fructueux,
aussi bien Lons de £'examen de ce travail qu'au cours des discussdions que nous
avons pu avoir. Je Le nemencie Egalement d'avoirn mis a ma disposition Le
chnomatoghaphe & colonne capillaire pour L'analyse des alcools.

Je tiens a nemencien tout parnticulienement Monsieur V. PERRICHOM,
Changé de Rechenches au CNRS, qui m'a gait bénZficier de toute son expirience
dans Le domaine de La synthise Fischer-Tropsch, de son soutien et de sa
participation efficaces dans L'aboutissement de ce travaif, ainsi que de fa
gentillesse avec Laquelle il a Zoujours népondu & mes nombreuses sollicitations.



j*4



Les n2sultats de spectroscopie ingra-rouge ont pu étre obtenus grice
a La collaboration de Monsieun M. PRIMET, Maitre de Recherches au CNRS. Je
Le nemencie de son efficacité et de son accueil, et Lui suis thés neconnaissante
du Zemps qu'il a pu consacrer a4 des discussions toujourns §ructueuses.

Je tiens a nemencien Egalement Monsieur G. LE CAER, Maitre de Recherches
au CNRS, du Laboratoine de £'Ecole des Mines de Nancy, de sa précieuse
collaboration Lons des études sun Les carbures de fenr.

1L m'est agnéable de nemenrcien Les nombreuses personnes qui m'ont aidée
au courns de ces quatres années de travail dans Les différents services de
L'Institut : tests catalyiiques, préparation, Electronique, mécanique, dessin,
nayons X, vewernie, secnétarniat.

Je nemencie plus spécialement Monsieur Y. TRAMBOUZE de m'avoir permis
d'utilisen Le néacteur sous pression, ainsi que Messieuns R. BARDET, B. BEGUIN
et J. THIVOLLE-CAZAT pour Leun adide et Leun camaraderie ; Monsiewr P. TURLIER
qui m'a initide a La ndalisation pratique des ndactions, et Madame L. BADOLO
qui a nZakise La grappe du manuserit avee efficacité et gentillesse ; sans
oubfien mes camarades Y. BOUDEVILLE, J. DEMARQUAY, C. LESSELBAUM, B. MORAWECK
et J. ROUSSEAU qui m'ont souvent facilité Le dialogue avec L'ordinateun.

Enfin fe nemencie B, BENAICHOUBA, Maitrne-Assistant au Centre Univeasitaire
de Mostaganem, d'avoir contribué par sa bonne humeur et son dévouement & crden
une ambiarvice Aympathique Lons de sa thése au Laboratoire.






ETUDE DE L"HYDROCONDENSATION
DES OXYDES DE CARBONE

SUR UN CATALYSEUR Fe/An0s



"
. la
o
-
+
-
¥
L
-
.




SOMMAIRE

RGN (1 [ ————————————————————————————————————

(Bibliographie) ====esececceccmcom e e e e ————————

A - PREMIER CHAPITRE : METHODES EXPERIMENTALES -====--=~-ec-ccceccocea-

1.

Catalyse =e==s-—mmmmemmm e e e
a. Préparation des catalyseurs =-==-=s==mcemem e e
b. Test catalytique 1 bar (dynamique) ======m==meccmemcecc e ——————
c. Test catalytique 8-30 bars (dynamique) =====s=-smmcccmannannaa-

. Spectroscopie Mossbauer -------—--c-m---mccmmcem e

a. Fondements théoriques de la spectroscopie Missbauer -~-----=-==-

b. Paramétres hyperfins Mossbauer -------cec-memmcemcmmcaccmcceeca-
b.1. Interaction hyperfine électrique : déplacement isomérique-
b.2. Interaction hyperfine électrique : séparation quadru-

polaire ==-----mecemccmececcccn e cm e o

b.3. Interaction hyperfine magnétique --------=-=-cc-ccccmeeu-
b.4. Influence de la relaxation sur les spectres Myssbauer. Cas

du superparamagnétisme =---===----eeeemcmccccccccemooccnao-

c. Réalisation pratique (Taboratoire de 1'I.R.C.)-=-===-=c-ecoaem-
C.l, SPECLYrOMBLIre wsmimsitie s s wak oy s o ke s o i o
c.2. Traitement numérique des spectres =-====ec-ceccmcccceccnon-
c.3. Etude des catalyseurs "in situ" ====cesmceccccmcmcmcmenan———
c.4. Basses températures ---------=--=---—commeccccoooneenoe
c.5. Radioprotection ------=-----c---oeemmmmo oo e e

. Autres méthodes -------=---------m-commem e e oo

(Bibliographie) ===eeemememccomc e e m e c e e

11

o 13

. 15
. 15
. 17

21

. 27

27

.31

31

. 35
. 39

. 41
. 45
. 45
. 47
. 49
. 49
. 50

. 51
. 53



B - DEUXIEME CHAPITRE : ETUDE A LA PRESSION ATMOSPHERIQUE ---=--===meau- p.
1. Rappels ==emm o e oo e p.
a. Caractérisation du catalyseur avant réduction =--=-=-c-emcaeaoo p.

b. Réduction du catalyseur par hydrogéne =-=--=-==--e-ccmmmmmo- p.

c. Adsorption de CO et d'hydrogéne ======cemmmmm oo p.

d. Aire métallique du catalyseur ==—=----comm oo meemee p.

e. Etudes catalytiques —-===c-=cmmommm e o p.

2. Activité et sélectivite ==--c-mcmmm e ceeme e p.
a. Réaction H2 4 C0 ==~ e e am p.
2.1, Activite —--mcmm e p.

2.2, SElectivite -—=mmmm oo e p.

b. REaction H, + €0, == =mmmmmm o o o e e e e n.
b.l. ACEiVIte ==mm e e p.

b.2. SElectivité =—=--emmmm oo e e p.

C. DisSCUSSTON === mmm e e e e p.
c.1l. Réaction R T p.

C.2. Reaction Hy + €0, ==mmmmmmmm oo e e e p.

3. Caractérisation in situ du fer (volume) ======mmmmmmmccmomeooo p.
a. Réaction H2 + C0 = e e e —m e e p.
a.1l. Spectroscopie MUssbauer -=----ce-mmmmm oo p.

a.2. Mesures de magnetisme ——-—-=— = o cm p.

a.3. Diffraction des rayons X =—=—-=-eccmeommcmm e p.

a.4. DisCUSSTON ===mmmm o mm e e e s p.

b. Réaction H2 + CO2 ---------------------------------------------- p.
b.1. Spectroscopie Missbauer =-=----emmom oo p.

b.2. Mesures magnétiques ====mmmmmm oo e p.

C. Conclusions ====—=mm e oo oo p.

4. Caractérisation des espéces superficielles ====mmmmmmmmmmccccccea- p.
a. Interaction de CO et CO, avec Fe/Al,0g =-=mmmmmmmmm e p.

b. Interaction de (H, + C0) et (H, + CO,) avec Fe/Al 0y ===mmmmmenm p,
b.1. Résultats obtenus par T.P.R. ====---mmommm oo p.

b.2. Résultats obtenus par spectroscopie infra-rouge -=-==e=e-w- p.

C. CONCTUSTONS === e e e e e e e e e e p.

5. Interprétations ====-----mmmm o e p.

(Bibliographie) ====mmem o o o e e p.

55

55
55
55
57
57
58

61
61
61
65

69
69
73

75
75
87

95
95
95
109
109
113

123
123
127

129

131
131
133
133
139

145

148
153



C - TROISIEME CHAPITRE : ETUDE SOUS PRESSION ENTRE 8 ET 30 BARS ======--

1. Reaction Hy + CO —==-====-m=mmmomomeomm oo oo oo oo meo oo oo oo e oo
a. ACtivité ===-m--emmmm e mm e e ee e
b. Sélectivité ==wm-m—memem e e e

2. Réaction H, + 00y ===mmmmmmmmmmmmmm oo m e o m oo mo s oo m s s oo
a. ACtivité =-c--memmmm e e
b. Sélectivité -------mcmmmrm e e ee

3. Discussion =------mmmememcmm e oo e
a. Energies d'activation apparentes (Ea) =======sesmceccmmaneaana—-
b. Probabilité de croissance de chaine =----==--=scememmocccmcacaoa-

b.1.
b.2.

Réaction H, + €O =====s=mmmcoomommmmomonom s oo mmmman e
Réaction H2 + €0, mmmmmmemmmmmm s s sm s oo m oo e

c. Cas du méthano]l ====—srmmm o e e e

d. Interprétations =--cemeemcmccmm e e e

(Bibliographie) ===eessmcemacmcrcmmom e e ce e e cc e e n e — e e -

D - QUATRIEME CHAPITRE : DISCUSSION GENERALE =--=-====m=mmcmmmmmooemmeee

1. Schéma

réactionnel ===mmmmmmmm e e

a. Initiation =memesecesecnce e nncc e s ce e e n cn st s e e e m e e
b. Propagation ~==-===-----mmeom e e ce oo

c. Terminaison ====-==-m-c-m-mmemcmcoo oo e e oo

d. Schéma récapitulatif ---=-----—c-m—mcccmmmccmcccm e

2. Nature des sites actifs ==emec—cemccecccecceenenemr e e e e e e

CONCLUSIONS

- T

. 157

. 16l
. 161

161

. 167
. 167
. 169

. 171
. 171
. 173
. 173
. 176

. 177
. 181

. 183

. 185

. 185
. 185
. 186
. 187
. 189

= 19N

. 197






INTRODUCTION

Depuis une dizaine d'années, les problémes d'énergie prennent une place
de plus en plus importante dans les orientations politiques et &conomiques des
sociétés industrielles. L'augmentation du colt du pétrole, la dépendance cruciale
vis-d-vis des pays producteurs, et 1'épuisement progressif des ressources pétro-
liéres ont engagé les pays industrialisés dans la recherche d'énergies de substi-
tution. S'il est permis de compter dans 1'avenir sur 1'apport des "énergies
nouvelles" (solaire, biomasse, ...) il s'agit de se donner dé&s a présent des moyens
potentiels de fabrication de carburants (essence, diesel, méthanol et alcools
supérieurs) et de produits de base pour 1'industrie chimique (olé&fines, éthyléne-
glycol) et 1a chimie fine. C'est pourquoi un effort considérable a été entrepris
dans la recherche de la transformation catalytique de mélanges de monoxyde de
carbone et d'hydrogéne en hydrocarbures et produits oxygénés, connue sous le nom
de synthése Fischer-Tropsch.

Aprés la mise en évidence pour la premiére fois en 1902 par Sabatier, de
la réaction de méthanation, 1'hydrocondensation catalytique du monoxyde de carbone
a connu un développement important en Allemagne dés le début du siécle (brevet
B.A.S.F. - 1913, travaux de Fischer et Tropsch - 1923) si bien que des unités de
fabrication commerciale de carburants y furent implantées a partir des années
1935-40, puis également dans différentes parties du monde. De nos jours, toutes
les usines ont fermé excepté celles d'Afrique du Sud (3 usines SASOL dont deux
construites récemment) ; cependant le regain d'intérét pour les carburants synthé-
tiques suscité par la crise de 1'énergie depuis 1973 est & 1'origine de la
multiplication des livres et revues (1), brevets (2) et conférences au cours de
ces dix derniéres années. Les procédés industriels existants sont basés sur la
catalyse hétérogéne. Cependant le domaine des recherches actuelles s'est étendu
également & la catalyse homogéne.

Un des aspects essentiels de la synthése Fischer-Tropsch est la grande
variété des produits accessibles, hydrocarbures (méthane, gaz de pétrole liquéfié
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"L.P.G.", essence, diesel, cires) et alcools (méthanol, alcools supérieurs),

mais aussi acides, esters, ... en quantité plus faible, ce qui laisse entrevoir

la possibilité d'orienter la réaction vers le ou les produits désirés, en fonction
du contexte économique et politique. Mais cela représente également un inconvénient
dans la mesure oll, excepté Te méthane et le méthanol, ces produits sont rarement
obtenus de maniére trés sélective. En effet, les résultats expérimentaux sont en
accord avec 1'hypothése selon laquelle les chaines polycarbonées sont formées par
un mécanisme de croissance par addition successive d'unités monoméres du type
Cony' Ce mécanisme se traduit par une distribution des produits en fonction du
nombre d'atomes de carbone selon la répartition de Schulz-Flory (3) suivant
1'équation ci-dessous :

o

ou Wn représente la fraction pondérale en produit a n atomes de carbone, et o la
probabilité de croissance de chaine. I1 existe donc une relation linéaire entre
Ln(%?) et n ; de plus la pente de Ta droite correspondante et 1'ordonnée a 1'ori-
gine sont corrélées, ce qui permet de contréler la validité du modéle. Les hypo-
théses de base qui permettent d'établir cette équation sont d'une part que 1la
probabilité de croissance de chaine (a) est indépendante de 1a longeur de chaine
(n), et d'autre part que la réaction est a 1'état stationnaire. Les calculs des
distributions de Schulz-Flory montrent que dans ces conditions, la valeur de o
étant fixée, i1 existe une concentration maximale pour chaque produit qui ne peut

pas étre dépassée (4) (5).

Les limitations de sélectivité qui découlent de la distribution de Schulz-
Flory ont incité les chercheurs & trouver de nouvelles répartitions qui s'en
écartent, soit en essayant de préparer des catalyseurs non conventionnels (métaux
carbonyles (6), z&olithes (7)) soit en recherchant des conditions réactionnelles
particuliéres (phase liquide (8)), ou encore en s'efforcant de comprendre les
mécanismes réactionnels. C'est cette derniére démarche plus fondamentale, que nous
avons adoptée, dans 1'espoir de pouvoir déduire des idées nouvelles permettant
d'orienter l1a conception de catalyseurs ou systémes réactionnels intéressants.
D'autre part, nous avons &galement &tudié 1'hydrocondensation du dioxyde de
carbone, qui représente un intérét non seulement sur le plan économique (source
de carbone autre que C0), et écologique (non toxicité), mais encore sur le plan
fondamental en tant que molécule sonde.

Alors qu'il ressort des études sur les mécanismes de la réaction H2 + CO
un consensus général sur la croissance de chaine suivant 1'équation de Schulz-
Flory, i1 existe par contre de nombreuses divergences sur la nature des unités
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monoméres du type CHXOy mises en jeu lors des différentes étapes de la réaction
schématisées comme suit :

Initiation x(n-1)| Propagation
Cony CHx.Oy.
A 4
Terminaison
Canoq

Le tableau 1 récapitule les travaux les plus marquants qui ont conduit

a la proposition de mécanismes ; la plupart des catalyseurs &tudiés initialement
étaient 3 base de fer, de cobalt ou de ruthénium. Actuellement les recherches
s'étendent a tous les métaux de transition, et également aux composés intermétal-
liques, alliages métalliques amorphes, etc... Les principaux mécanismes ont

6té résumés de maniére simplifiée sur la figure 1 (p. 10). On peut distinguer
deux grandes classes de mécanismes selon que 1'initiation intervient aprés la
dissociation du monoxyde de carbone ou non :

i) la croissance de chaine est initiée par une espéce CHX provenant de la
dissociation de CO en carbone de surface (et oxygéne) et hydrogénation
successive ; les travaux de Sachtler (9) et de Pettit (& 1'aide du
diazométhane) (10), ont apporté une preuve expérimentale de ce mécanisme.
L'entité assurant la propagation serait un carbéne (M = C::: ).

ii) la croissance de chaine est initiée par une entité CH 0. Plusieurs possi-
bilités ont été envisagées comme 1a polycondensation selon Anderson (11)
entre des espéces hydroxycarbonées (M = C:ng), ou la propagation par
insertion d'une molécule de CO dans une espéce méthyle (alkyle) selon
Pichler et Schultz (12) ; Deluzarche et al. (13) ont &tabli un mécanisme
basé sur 1'insertion de CO dans une espéce méthoxy (alkoxy) pour la for-
mation d'hydrocarbures ou de produits oxygénés.

Ponec (14) a proposé un mécanisme qui fait intervenir la dissociation de
CO comme étape d'initiation, et 1'insertion de CO comme étape de propagation
rejoignant alors le mécanisme de Pichler et Schulz. Les mécanismes faisant inter-
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venir une espéce oxygénée (CO non dissocié, hydroxycarbéne, formyl) permettent
d'expliquer la formation de produits oxygénés dans la synthése (et en particulier
les alcools) contrairement aux mécanismes décrits en i). Biloen (15) propose
qu'une insertion de CO dans une chaine alkyle et hydrogénation consécutive serait
1'étape de terminaison pour Ta production d'alcools mais n'en apporte pas de
preuve directe.

En fait les mécanismes basés sur le carbone de surface reprennent 1'idée
initiale de Fischer (16) puis de Craxford et Rideal (17) sur 1'hydrogénation d'un
carbure superficiel. Ce mécanisme avait &té rejeté par la suite car il ne permet-
tait pas d'expliquer la formation de produits oxygénés, ni le fait que des carbures
massiques (du type cémentite ou carbure de Higg) &taient de mauvais catalyseurs.
L'apport des techniques modernes d'études physico-chimiques a permis de mettre
en évidence que le carbone de surface issu de Ta dissociation de CO est un précur-
seur du méthane (18) (19) et d'hydrocarbures supérieurs (20), et que 1'incorpora-
tion de CHx dans une chafne alkyle représente 1'é&tape de propagation (9) (10) (15)
dans 1a formation des hydrocarbures. Par ailleurs Rabo et al. (20) ont introduit
1'idée qu'un métal dissociant CO conduit & des hydrocarbures, alors qu'un métal
sur lequel CO est adsorbé préférentiellement sous forme moléculaire donnera plutdt

des alcools (exemple du méthanol formé & partir du palladium).

Enfin, Deluzarche et al. (13) suggérent que plusieurs mécanismes peuvent
exister simultanément (carbone de surface (i) et intermédiaires oxygénés (ii)).
Cette proposition trés attrayante, car elle permet d'expliquer la variété des
produits obtenus en synthése Fischer-Tropsch, reste cependant a démontrer sur un
méme catalyseur.

Le probléme n'est certes pas simple puisque les conditions expérimentales
d'études, telles que la température, la pression, le rapport HZ/CO, le temps de
contact, etc..., sont des facteurs importants de la sélectivité, pouvant favoriser
certains types de produits ou autrement dit certains mécanismes.

Depuis plusieurs années, dans le cadre du GRECO des oxydes de carbone,

des études ont été entreprises en France avec comme objectif initial la préparation
de catalyseurs & base de fer optimisant la production d'oléfines 1égéres. Plusieurs
voies ont &té explorées : la modification d'un catalyseur Fe/A1203 par ajout d'un
alcalin ou d'un second métal, la comparaison de catalyseurs supportés par différents
types d'alumine ou différents supports, et encore la préparation de nouveaux
catalyseurs (comme les métaux carbonyles supportés). Ces recherches ont globalement
mis en évidence la complexité des phénoménes et la difficulté souvent rencontrée
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d'interpréter les résultats de facon concordante. I1 s'est donc avéré nécessaire
d'effectuer des études approfondies sur un catalyseur de référence, non modifié,
ayant une activité catalytique comparable a celle de catalyseurs classiques.

Cet objectif a constitué 1'axe essentiel de notre travail. Cette thése présente
donc les résultats obtenus sur le catalyseur Fe/A1203 entre 1 et 30 bars de
pression pour les réactions Hy + CO et Hy + C02. Le cas du fer est particuliérement
intéressant et complexe car i1 se transforme en cours de réaction, et 1'influence

de cette transformation sur 1‘'activité et 1a sélectivité est encore mal définie.

Dans un premier temps, nous nous sommes attachés a obtenir une bonne
connaissance du systéme travaillant & la pression atmosphérique (activité et
sélectivité). Nous n'avons cependant pas abordé la cinétique, plusieurs
8tudes (11) (21) ayant montré que 1'ordre par rapport a 1'hydrogéne est voisin
de 1, et celui par rapport @ CO est nul ou 1égérement négatif.

La détermination de 1a phase active nécessite de réaliser des é&tudes
physico-chimiques in situ. La spectroscopie Mossbauer se préte bien a la carac-
térisation in situ du fer et de ses composés ; elle a &té complétée par des
mesures magnétiques. Mais ces techniques conduisant & des informations sur le
volume, i1 était important de caractériser la surface de maniére spécifique
afin de définir les interactions existant entre les réactifs et la masse de
contact. Une étude a donc été réalisée au moyen de la spectroscopie infra-rouge
in situ et par réduction (par hydrogéne) du catalyseur usagé en programmation
de température (T.P.R.) ; cette derniére technique permet d'effectuer une
spectroscopie des espéces réactives vis-d-vis de 1'hydrogéne.

Un premier chapitre décrit les méthodes expérimentales. Le deuxiéme
chapitre rassemble Tes résultats (a 1 bar) de catalyse (activité et sélectivité) en
réaction CO + H2 et CO2 + H2’ de caractérisation volumique du fer (spectroscopie
Mossbauer, magnétisme) et de caractérisation de la surface du métal et du
support (spectroscopie infra-rouge, T.P.R.).

A la pression atmosphérique, le catalyseur Fe/A]203 produit essentielle-
ment des hydrocarbures. Afin de déterminer 1'influence de la pression totale des
réactifs sur la sélectivité de la réaction, de définir les conditions optimales
de formation d'alcools, et de rechercher si d'autres mécanismes interviennent
par rapport & ceux mis en jeu a la pression atmosphérique, nous avons fait une
étude de 1'activité et de la sélectivité & des pressions comprises entre 8 et
30 bars. L'ensemble des résultats ainsi obtenus pour les réactions H2 + CO et
H2 + C0, fait 1'objet du troisiéme chapitre.

Enfin, dans un dernier chapitre, un mécanisme réactionnel général, basé
sur les conclusions des chapitres précédents (pression atmosphérique et pression
superieure) est &laboré et la nature des sites actifs est discutée en relation
avec le vieillissement du catalyseur.



TABLEAU 1.

AUTEURS ANNEE | REF. CATALYSEUR
F. FISCHER et H. TROPSCH 1926 16 Co, Fe
S. CRAXFORD et E. RIDEAL 1939 17
S. HAMAI 1941 2
H. STORCH, N. GOLUMBIC 1951 11 (général)
et R. ANDERSON
H. PICHLER et H. SCHULZ 1970 12 ‘
P.R. WENTRCEK, J. WOOD et H. WISE 1976 18 | Ni/A1,04
M. ARAKI et V. PONEC 1976 19 [ Ni, NiCu (films)

|
A. DELUZARCHE et coll. 1977 13 Fe, Ni supportés, oxydes
H. SCHULZ et A. ZEIN EL DEEN 1977 Fer alcalinisé (précipité,

fondu
G. HENRICI-OLIVE et S. OLIVE 1976 4 (général)
1979

V. PONEC 1978 14




MECANISME PROPOSE

dissociation de CO + carbure
hydrogénation du carbure -+ hydrocarbures

carbure superficiel » CH2 superficiel
polymérisation (latérale) de CH2 -+ hydrocarbures par hydrocracking d'une molécule
(CHZ)n de surface

H\C/OH

W
M

polymérisation de CH2 superficiel -+ hydrocarbures

initiation : > CH2 superficiel

OH
polycondensation d'espéces \ﬁ"

coupure de la liaison C-0 par un 2iéme centre métallique ~ CH3—M
insertion de CO dans une 1iaison métal-alkyle (propagation)

dissociation de CO - carbone superficiel *—CH4.

dissociation de CO - carbone superficiel +>CH4
sites = plusieurs Ni adjacents

insertion de CO dans une liaison hydroxyle métal - formiate
transformation du formiate en CHZ ou méthoxy, puis insertion de CO -+ hydro-
carbures ou produits oxygénés.

H 0
insertion de CO dans une liaison métal-hydrogéne ~ \?‘7
M
Ho 0 i
e . - N N !
insertion de CO dans une liaison métal-hydrogéne - ? > H-?-OH > CH3M
(élimination d'eau) M M

insertion de CO dans une liaison métal-alkyle (propagation)

dissociation de CO CHx
insertion de CO -~ CmHn




TABLEAU 1 (suite)

AUTEURS ANNEE | REF. CATALYSEUR

J.A. RABO, A.P. RISCH 1978 20 Pd/S10,, Ni/5i0,,

et M.L. POUTSMA Co/Si0,, Ru/si0,

P. BILOEN, J.N. HELLE 1979 9 Ni/5i0,, Co/Si0, et Ru/S$10,

et W.M.H. SACHTLER

P. BILOEN 1980-81{ 15

H. NIJS et A. JACOBS 1980 I Ru/NaY, Ru/DBY, Ru/LaY,
Ru/Si0,, Co/Kieselguhr

F. HUGUES, J.M. BASSET et coll. 1981 6 Fer carbonyle décomposé
sur Mg0

R.C. BRADY et R. PETTIT 1981 10 Co

P.R. WATSON et G.A. SOMORJAI 1981 25 Oxydes de rhodium (films)

C.S. KELLNER et A. BELL 1981 26 Ru/si0,
Ru/A1,04

A. BELL 1981 27 (général)

P.R. WATSON et G.A. SOMORJAI 1982 28 LaRhO3 (films)

Y. KOBORI, H. YAMASAKI, S. NAITO | 1982 29 Ru/S$i0,

T. ONISHI et K. TAMARU




MECANISME PROPOSE

dissociation de CO -~ carbone superficiel - CHy + homologues (Ni, Co, Ru)
hydrogénation de CO - CH30H (Pd)

dissociation de CO + CH,
incorporation des CHx + hydrocarbures

disproportionation de CO -+ Cs + o,

formation d'eau (&quilibre inverse du gaz-a-1'eau)
H, OH
Cs + Hzo -+ espéce hydroxyle \s' + propagation par polycondensation

dissociation de CO - CH2 superficiel + éthyléne
propagation : addition d'un CH2 et d'une oléfine pour former un cycle du

type <:E>— R

dissociation de CO + CH2 superficiel
insertion de CH2 dans une liaison alkyl-métal - hydrocarbures

insertion de CO dans cxHy superficiel - produits oxygénés

formation d'acétaldéhyde par insertion de CO dans une Tiaison méthyl-métal

formation de méthanol par hydrogénation d'espéces méthoxy (CO -+ CHZ-O -+CH3 -0)

dissociation de CO » CHx
incorporation des CHx + hydrocarbures ; insertion de CO > aldéhydes, alcools

dissociation de CO » CHx > CH4 + homologues (haute température)
insertion de CO dans une liaison CHx-M

adsorption moléculaire de CO » méthanol (basse température)
compétition entre hydrogénation et carbonylation

dissociation de CO » espéces C1 superficielles -~ hydrocarbures
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A - PREMIER CHAPITRE

METHODES EXPERIMENTALES

La préparation des catalyseurs et 1'appareillage des tests catalytiques
a la pression atmosphérique ont déja é&té décrits dans la thése de N. Nahon (1)
et on en donnera ici une description plus rapide. L'appareillage utilisé pour
les études catalytiques sous pression plus élevée sera présenté plus en détails.

Une deuxiéme partie est consacrée a la spectroscopie Méssbauer du fer.
Etant donné 1'existence de nombreux livres et articles de revue consacrés &
cette technique (2), nous nous sommes 1imités a 1'essentiel dans 1'exposé des
fondements théoriques de l1a méthode, et une plus grande attention a &té portée

d son application & la catalyse. Enfin se trouve décrite 1'installation de
spectrométrie de 1'I.R.C.

Une rapide description des autres méthodes physico-chimiques utilisées
est donnée dans une derniére partie.



]
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1 - CATALYSE

a) Préparation des catalyseurs

Le catalyseur Fe/A1203 est préparé par précipitation d'une solution

d'un mélange des chlorures ferreux et ferriques avec une solution de carbonate
de sodium, en présence d'alumine (3). Les quantités utilisées sont données dans

le tableau A.1l.
TABLEAU A.1

FeCl,, 4H20 2,68 g Na2C03 4 g

FeCly, 6H,0 1,22 g H,0 40 cm’

H,0 200 cm® A1,0 9

2 2'3 g
Degussa Oxyde C

La précipitation est effectuée & 70°C, sous agitation, par addition de
la solution de carbonate de sodium portée au préalable & &bullition. Aprés
chauffage a 100°C pendant 2 minutes, le précipité est filtré, lavé & 1'eau
bouillante jusqu'a neutralité des eaux de lavage, puis séché & 105°C pendant
20 heures et broyé. L'analyse chimique donne une teneur pondérale de 9,5 % en

fer avant réduction.

=

Un catalyseur Fe(Cr)/A1203 a été préparé par imprégnation & sec du
catalyseur Fe/A1203 par une solution de bichromate d'ammonium. Les quantités
utilisées, données dans le tableau A.2, correspondent & une teneur atomique de
6 % en chrome par rapport & 1'ensemble fer + chrome.

TABLEAU A.2

Fe/A1,0, 10 g (NHy) ,Crr0; 1,09 g

Volume de rétention 13,2 cm3 H20 100 cm3

Aprés 20 heures de séchage & 105°C, le catalyseur est broyé & nouveau.
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H A

2 14
(He) \Débitmétre
BROOKS |[__J—

CO b A

COy
REACTEUR
+
FOUR

Chromatographe &
INTERSMAT
IGC 16

-

Chromatographe
INTERSMAT
IGC 120 MB

l

EVENT

Figure A.1 : Schéma de 1'appareillage du test catalytique
fonctionnant en régime dynamique & la pression atmosphérique.
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Le catalyseur Fe/510, est préparé selon le méme mode opératoire que le
catalyseur Fe/A'le3 en utilisant une silice Degussa Aérosil.

b) Test catalytique 1 bar (dynamique)

Le schéma de principe simplifié de 1'appareillage est représenté sur
la figure A.1l. Un débitmétre BROOKS permet de délivrer un débit constant compris
entre 0 et 2 1/h d'un mélange H, + CO ou H, + CO,, de pressions partielles
variables. Le four est équipé d'un régulateur programmateur de température a
sonde de platine. Le réacteur est un tube de quartz comprenant un fritté qui
supporte 1'@chantillon de ~ 400 mg de catalyseur. Un puits thermométrique, dans
lequel on fixe un thermocouple, plonge dans cette poudre. L'appareillage permet

de travailler & faibles taux de conversion en régime différentiel. Les circuits

gazeux sont chauffés a ~ 120°C a 1'entrée et & la sortie du ‘réacteur.

L'analyse des réactifs et des produits est réalisée a 1'aide de deux
chromatographes en phase vapeur. Le chromatographe 3 détection par ionisation
de flamme IGC16 posséde deux colonnes d'analyse et un systéme de programmation
de température avec four ouvrant. La colonne SE30 permet la séparation des
hydrocarbures C1 a (tous les isoméres ne sont pas séparés) ; la colonne
PORAPAK R (PR) permet de séparer les alcénes des alcanes en C2 et C3. Le
chromatographe IGC120 & détection par catharométrie posséde une colonne
PORAPAK Q (PQ) et analyse les gaz suivants : hydrogéne, azote, monoxyde de
carbone, méthane, dioxyde de carbone, eau. La figure A.2 représente un exemple
de chromatogrammes obtenus sur colonnes SE30 et PR.

Les deux chromatographes sont reliés par 1'intermédiaire d'une inter-
face (SP4020) & un microprocesseur(SP4000) qui réalise 1'intégration des pics.
I1 assure également 1'automatisation des analyses, les chromatographes étant
équipés de vannes d'injection automatique. L'analyse quantitative est réalisée
d'aprés les coefficients de réponse, notés KF, déterminés par étalonnage. Avec
1'appareil IGC16 & détection par ionisation de flamme, 1'aire sous les pics est
en bonne approximation proportionnelle au nombre d'atomes de carbone corres-
pondant. Les caracté@ristiques des différents chromatographes sont données dans
le tableau A.3 :
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Cq
C2
Cs
Cq
SE30
c
Cg C 3
g Cs C7 cq
Ci0
I
c
= L
cy| [C1
C3 ~1Coy
PORAPAK R
C3
Cy
_/\/-\/\-«\ . J e

Figure A.2 : Exemple de chromatographes obtenus avec les colonnes
SE 30 et Porapak R.
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TABLEAU A.3

Chromatographe Colonne KF
INTERSMAT SE30 16150x10% (par atome
160°C de carbone).

1GC16
Ionisation de Hydrocarbures Cl-C12
flamme

PORAPAK Q id.

Isotherme 90°C Hydrocarbures Cl-C4
INTERSMAT PORAPAK Q Hy 13500
16C120 MB co 876000
Catharométre Isotherme 80°C 002 854000

H,0 17100000

Les taux de transformation partielle de CO en co, (TTCOZ) et en hydro-

(aire du pic €0,) x 100

carbures Cn (n =1, 12), (TTHC), sont donnés par les relations suivantes :

T.T. €0, (%) =

T.T.HC (%) =

KF x (pression partielle de CO)

% (aire des pics Cn) x 100

n

KF x (pression partielle de CO)

Comme le taux de transformation est faible, la pression partielle de CO
retenue est celle a 1'entrée du réacteur.

Le taux de transformation globalede CO est noté TTG (=TTHC+TTC02).
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Ho A
14
. Débitmetre
14 BROOKS
-
2H2 2H2
+ |OU| +
1C02 1CO REACTEUR
+
FOUR
41118

ZF V3 Vo Vy
EVENT

Chromatographe Chromatographe
A INTERSMAT INTERSMAT
' IGC 120 MB IGC 120MB
Chromatographe Chromatographe
INTERSMAT INTERSMAT
IGC 120 DFL IGC 16
(1, .
Chromatographe i | I
CARLO ERBA L. - i
FRACTOVAP
© 2900

Figure A.3 : Schéma de 1'appareillage du test catalytique fonctionnant

en régime dynamique entre 8 et 30 bars. (1) prélavement d'échantillons
gazeux. '
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La concentration ¢, en hydrocarbures & n atomes de carbone (Cn) est
donnée par la relation :

(aire des pics Cn)
o, (%) = x 100
n x KF

La sélectiviteé SCn en hydrocarbures Cn est définie par le pourcentage
de CO transformé en hydrocarbures Cn par rapport au CO transformé en hydro-
carbures Cl'CIZ’ ce qui donne la relation :

(aire des pics Cn)

sC, (%) = x 100

Z . .
- (aire des pics Cn)

Comme les taux de transformation de CO en hydrocarbures sont faibles,
il n'est pas possible de faire un bilan en atomes de carbone.

La procédure habituelle d'un test catalytique est la suivante : aprés
réduction par hydrogéne (circuit annexe), la masse de contact est refroidie sous
débit d'hydrogéne jusqu'a la température de réaction désirée. Le début de réaction
correspond alors au remplacement de H2 par le mélange réactionnel.

Des essais de réduction & température programmée (TPR) ont été réalisés
sur les solides aprés réaction. Dans ce cas, le catalyseur est refroidi jusqu'a
la température ambiante, puis le débit de CO ou C0, est coupé. La réduction par
hydrogéne est alors effectuée avec une vitesse de montée de température de

1°C/min. L'analyse des produits de réaction est assurée a intervalles réguliers
a 1'aide des deux chromatographes.

c) Test catalytique 8-30 bars (dynamique)

Le schéma de 1'appareillage est représenté sur la figure A.3. L'instal-
lation a été réalisé par R. Bardet et J. Thivolle-Cazat. Les deux derniers
chromatographes sont ceux du test catalytique sous 1 bar et sont reliés aux

premiers par un circuit chauffé. Le chromatographe & colonne capillaire (CARLO
ERBA) est situé dans un autre laboratoire.

Contrairement au test catalytique 1 bar, les pressions partielles des
réactifs HZ/CO ou H2/C02 sont dans un rapport fixe, les mélanges é&tant stockés
au préalable en bouteille. Un débitmétre (BROOKS) sert a délivrer en amont un
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TABLEAU A.4
Chromatographe Colonne KF
INTERSMAT PORAPAK R Méthanol 172 x 104
1GC120 DFL 220°C Ethanol 267 x 10%
Tonisation de 6°C/min
flamme 75°C
CARLO ERBA verre Alcool (linéaire,

FRACTOVAP 2900

Ionisation de
f1amme

Diviseur
d'entrée

capillaire

CP Sil1 8

120°C
25 min.

20°C/min.
40°C

25°C /' 5°C/min

3 min

primaire)

C, 270
C3 1280
C4 1850
C5 2800
C6 3880
¢, 4620
Cg 5140
Cq 5930
1o 6090
Ciq 7000
Cqp 7960

n-hexane 1700
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un débit constant. La pression dans le réacteur est assurée au moyen de trois
capillaires chauffés a 120°C, situés en aval. L'ouverture ou 1a fermeture des
vannes Vl’ Vy et V3 permet d'ajuster 1la pression voulue. Ainsi pour un débit
d'entrée de 2 1/h, la pression est égale & :

. 8 bars avec V1 fermeée, V2 et V3 ouvertes
. 18 bars avec V1 et V2 fermées et V3 ouverte
. 28 bars avec Vi, V2 et V3 fermées.

L'analyse des réactifs et des produits est réalisée en ligne en ce qui
concerne H,, CO, CO,, H,0 (IGC120 MB, cf. A-1.b.), Te méthanol et 1'é&thanol
(IGC120 DEL) et les hydrocarbures €1-Cqo (IGC16, cf. A.1.b.). Ces chromatographes
sont reliés au microprocesseur SP4000 et sont équipés de vannes d'injection

automatique.

Des prélévements d'é&chantillons gazeux au moyen d'une seringue
permettent d'analyser les alcools C3-C12 (CARLO ERBA, FRACTOVAP 2900) ; 1'inté-
gration des aires de pics et 1'enregistrement sur papier sont dans ce cas assurés
par un microprocesseur INTERSMAT ICR1.

Les caractéristiques des analyses avec les chromatographes IGC120 et
FRACTOVAP 2900 sont données dans le tableau A.4.

Les quantités de méthanol et d'éthanol sont obtenues directement a
partir des valeurs des KF. Toutefois pour une forte concentration en hydro-
carbures, il peut y avoir surestimation de la quantité d'é&thanol formée du fait
d'une superposition des pics provenant des hydrocarbures 05. On obtient alors
une estimation assez bonne d'aprés les hauteurs de pics. Pour les alcools
supérieurs, il est nécessaire de se référer & un &talon interne car la quantité
prélevée et injectée est difficilement reproductible. Le n-hexane a &té choisi
comme étalon, et les concentrations en alcool sont déterminées par rapport & la
concentration en n-hexane donnée par la colonne SE30.

La colonne capillaire permet également de séparer les alcénes des alcanes
comme le montre le chromatographe représenté & la figure A.4. On peut noter que
1'analyse décéle des hydrocarbures jusqu'en C15 environ, en trés faible quantité.
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N SO

SOURCE ABSORBANT

Figure A.5 : Effet Mossbauer : absorption par un noyau absorbant (Eo)
d'un rayonnement &lectromagnétique (y) émis par un noyau source identique

(Ey)-

An(E)

Source Absorbant

|
I
i
]
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Figure A.6 : Distribution énergétique des photons émis et absorbés par
rapport a 1'énergie de la transition (Ey).
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2 - SPECTROSCOPIE MOSSBAUER

a) Fondements théoriques de 1a spectroscopie Mdssbauer

L‘effet Mossbauer, découvert par Mossbauer en 1958, est 1'absorption
résonnante d'un rayonnement électromagnétique gamma par un noyau. La spectros-
copie Mdssbauer est donc une spectroscopie d'absorption entre des états nucléaires.
Les photons émis par un noyau (source) passant de 1'état excité E1 a 1'état
fondamental E0 sont absorbé&s par un noyau identique (absorbant) effectuant la
transition inverse (figure A.5). L'énergie de la transition est :

E =E, -E (A.1)
et la distribution énergétique est de forme lorentzienne :
FE)= ((E - )% + (1/2)2)7 (A.2)

I' étant 1a Targeur naturelle du niveau excité, reliée a sa durée de vie par le
principe d'incertitude d'Heisenberg.

Pour un noyau Tibre au repos le photon &mis a une énergie E telle que :
E=E - Eq (A.3)

ou ER est 1'énergie de recul du noyau. De méme, le photon céde au noyau absorbant
une énergie ER si bien qu'il manque au photon la quantité d'énergie ZER pour
réaliser 1'absorption résonnante de la transition EY. Contrairement aux transi-
tions &lectroniques o 1'énergie de recul est négligeable devant la largeur
naturelle des niveaux énergétiques, ici ER est nettement supérieur & la largeur
de raie naturelle I', comme le montre le tableau A.5 dans le cas du fer.

TABLEAU A.5
Ey (ev) T (ev) Ep (eV)
Ulpg - ST oy
14,4 x 10 4,6 x 10 2 x 10
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La distribution énergétique des photons émis et absorbés par rapport &
1'énergie théorique de la transition est représentée a la figure A.6. Dans Tle cas
de gaz ou de liquide, les effets de recul et d'élargissement thermique par effet
DOPPLER des atomes sont trés grands par rapport a I', et donc 1'absorption réson-
nante ne peut étre observée. Dans 1'état solide, 1'énergie de recul est négli-
geable puisque du fait des liaisons atomiques la quantité de mouvement est
transmise a 1a masse totale du réseau ; d'autre part il a &té démontré qu'il
existe une probabilité non nulle f pour que 1'émission ou 1'absorption d'un
photon par un noyau se produise sans modification des &tats de vibration du
réseau (phonons). IT y a alors une fraction f des noyaux qui effectuent la
transition en émettant ou absorbant un photon doté de toute son énergie, c'est
le facteur de LAMB-MOSSBAUER ou DEBYE-WALLER. Dans 1'approximation d'un solide
isotrope, le calcul de f donne :

2
E
Y. 2
f = exp (- — <X >) (A'4)
(fic)
ol <x2> est 1'amplitude quadratique de l1a vibration atomique. Dans 1'approximation

du modéle de DEBYE, le facteur de LAMB-MOSSBAUER s'écrit :

/T

f = exp {-(3Ep/2kg0p) X (L+4(T/0p)2 ydy/(e-1))} (A.5)

0

ol y = F/kgT, Ep = EYZ/ZMCZ, et O est la température de DEBVE (f0 = kyop).
Les formes asymptotiques basse et haute température sont respectivement :

f

5T = exp {-(3Ep/2kg0p) (1 + 21%/3 (T/0p)?)) (A.6)

fyr = exp {-(6ER/kBOD) x T/6p} (A.7)

HT

L'effet Mossbauer n'est observé que si le facteur de LAMB-MOSSBAUER est
suffisamment &élevé, ce qui nécessite que les conditions suivantes, découlant de la
relation (A4), soient réalisées :

- 1'énergie de recul doit &tre faible, ce qui se traduit par une énergie de
la transition faible (EY < 150 keV) et une masse atomique assez élevée

(M > 40),

- la température d'observation doit é&tre aussi basse que possible par
rapport d& la température de DEBYE.
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La realisation pratique de 1a spectroscopie MOSSBAUER consiste a balayer
le domaine énergétique de résonance par effet DOPPLER sur les photons émis par la
source. La forme du spectre d'absorption 1I(v) en fonction de la vitesse v de la
source est donnée par Ta relation suivante :

400
I(v) = (1-f,) exp (-dno) + ///{ F(E,v) x T(E)dE (A.8)

- le premier terme, indépendant de la vitesse, représente la contribution non
résonnante des photons émis par la source (d laquelle se référe 1'indice
s) 5 d, n et O sont respectivement 1'épaisseur, le nombre d'atomes par
unité de volume et la section efficace d'absorption non résonnante de
1'absorbant,

- le second terme est la convolution du flux émis par la source F(E,v) par
Ta fonction de transmission de 1'absorbant T(E), avec :

F(E,v) proportiomnel & fy. {(E-ES (1 + v/e))® + (ry/2)%) (A.9)

T(E) = exp {-dn (3 + op(E))} (A.10)

ol cR(E) est la section efficace d'absorption résonnante, qui varie suivant :

op(E) proportionnel a Bf, o {(E- Ea)2 + (r/2)8 (A.11)

B est 1'abondance 1sotop1que et o, la section efficace nucléaire d'absorption
(1'indice a se référe a absorbant)

Le calcul général de I(v) est difficile. Dans le cas d'un absorbant mince,
tant pour 1'absorption résonnante que pour 1'absorption non résonnante, et
identique & la source, et en posant I(~) = exp(-dno), on obtient pour 1'absorption
relative la forme simplifiée de 1'équation (A.8) :

2
. % T K /2
I(=) 2 (EYv/c) + (Fexp_/Z)
ol Fexp.= 2ry = 2rg et t = nBdf o, (t, = Epaisseur effective).
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L'aire d'absorption sous le spectre A, ramenée au niveau hors absorption,
est donnée par la formule générale :

exp.

od P(ta) est un polyndome dont la variation avec t, est lente.

Dans 1'approximation d'un absorbant mince (ta < 1) Te spectre Mdssbauer
se présente donc sous la forme de pics ayant un profil lorentzien, de largeur a
mi-hauteur &gale au double de 1a largeur naturelle. Pour des épaisseurs plus
importantes, le calcul complet montre que le profil lorentzien est déformé et
tend vers un profil de type gaussien. L'absorption relative maximale (pouv v = 0)
tend vers une limite pour ta > 6 qui est égale au facteur de LAMB-MOSSBAUER de
la source. Pour les faibles valeurs de tys la variation est approximativement

linéaire avec ta' Pratiquement on a avantage 3 travailler avec ta petit, d'une
part pour que le profil Torentzien ne soit pas déformé, et d'autre part pour que
1'absorption résonnante ne soit pas perturbée par une absorption non résonnante
trop importante. Dans notre cas, les absorptions les plus &levées correspondent

= 3-4.

Dans le cas de catalyseurs, une dispersion importante peut entrainer des
variations considérables du facteur de LAMB-MOSSBAUER, soit pour les couches
superficielles en fonction des adsorbats, soit pour tout le volume de trés
petites particules faiblement 1iées a leurs voisines (4).

L'effet DOPPLER du premier ordre sur les noyaux effectuant la transition
est nul en moyenne pendant la durée de vie de 1'état excité. Par contre i1 faut
tenir compte d'un effet DOPPLER du second ordre 6 0. car la vitesse quadratique

moyenne des atomes a une valeur finie <v2> telle que :
2
<V >
S = (A.13)
$.0. 2c2

Cet effet se manifeste par un déplacement de 1'ensemble du spectre d'absorption
vers les vitesses négatives quand la température de 1'absorbat augmente. I1

se calcule dans 1'approximation du modéle de DEBYE et tend vers les deux formu-
lations & basse température et haute température suivantes :

8

4 4,3
c.0.BT = ~1/2 Mc {9/8 kg8 + 3/5 1" ky T'/0"} (A.14)

S -1/2 Mc {9/8 kgp + 3 kBT} (A.15)

s,0.HT

Xty X P(ta) (A.12 bis)
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b) Paramétres hyperfins MOSSBAUER

Les interactions hyperfines électriques et magnétiques entre le noyau et
son environnement (matrice cristalline) sont de 1'ordre de grandeur des énergies
mises en jeu dans la résonance (Vv 10'8 eV) et se traduisent par le déplacement
et Ta Tevée de dégénérescence des niveaux nucléaires. Leur conséquence sur le
spectre MOSSBAUER se manifeste donc par un déplacement et une décomposition des
raies d'absorption. L'interaction électrique comporte un terme monopolaire
provenant de la distribution spatiale des charges &lectroniques et nucléaires,
qui est & 1'origine du déplacement isomérique, et un terme quadrupolaire non
nul pour les noyaux de symétrie non sphérique ayant un environnement électronique
asymétrique, qui donne lieu & 1a séparation quadrupolaire. L'interaction magné-
tique résulte de 1'interaction entre le moment magnétique nucléaire et un champ
magnétique.

Les calculs conduisant a 1'expression mathématique de ces interactions
se trouvent dans les ouvrages de base sur 1'effet MOSSBAUER (2) et ne sont pas
reportés ici. Mais 1'importance de la mesure de leurs effets par spectroscopie
MOSSBAUER dans 1'étude des solides est & souligner et en particulier dans le cas
du fer et des catalyseurs au fer.

La transition nucléaire étudiée dans la résonance du fer est I = 1/2 -
I = 3/2 (schéma de désintégration : figure A.7).

Le calcul de 1'énergie d'interaction &lectrique entre une charge
nucléaire de rayon quadratique moyen <r2> et les charges électroniques environ-
nantes conduit 3 1'expression du déplacement d'énergie des niveaux nucléaires

AE suivante :

21 2

AE = AU 762 <5 |y(0) |2 (A.16)
3

ol |\P(o)|2 est la densité de charge &lectronique au centre du noyau.
L'énergie de la transition sera donc affectée par :
i) une variation du volume des charges nucléaires entre 1'état fondamental
et 1'état excité (<rf2> et <re2>)
ii) une différence de densité électronique au noyau entre la source et
1'absorbant (I‘Ps(o)l2 etlwa(O)lz).
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Figure A.8 : Représentation des valeurs expérimentales du déplacement
isomérique du fer (barres = composés ioniques ; zone hachurée = composés

covalents).
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Le déplacement isomérique § observé de la raie d'absorption MOSSBAUER
est donc égal a :

§ = M z70? {<re2> - <rf2>} {I‘Pa(o)l2 - I‘Ys(o)]2 } (A.17)

3

Cette équation se réécrit généralement :

§ = 20 7,2 2 AR {|Wa(o)|2 - IWS(O)IZ} (A.18)
3 R

Pour le fer, AR est négatif.
R

A cause du terme |WS(0)|2, le déplacement isomérique (noté également
D.I.) est relatif & une source qui doit toujours é&tre précisée.

Pour un noyau donné, I‘Ps(o)l2 étant fixé, le déplacement isomérique varie
linéairement avec la densité électronique au noyau dans 1'absorbant |‘Pa(o)|2
(notée dans la suite p(0)), caractérisée par 1'environnement chimique du noyau.
La valeur de p(0) est en fait non nulle pour les électrons s seulement, et peut
&tre décomposée de la fagon suivante (5), si on considére le cas d'ions libres :

p(0) = pc(0) +ap (o) + p, (o)

od pc(o) et pv(o) sont respectivement les contributions directes des électrons
de coeur et de valence. Apc(o) représente la variation de pc(o) par addition
d'électrons dans les couches externes. Dans le cas du fer,

pc(0) = py5(0) + 0pq(0) + p3g(0),

pour la configuration 3d",ApC est modifié par addition d'électrons 4s et 4p, et
p,(0) = 0gg(0).

Les différentes variations de ces trois termes en fonction du nombre
d'électrons d et de 1'addition d'électrons 4s et 4p ont été déterminées théorique-
ment selon plusieurs méthodes de calcul. Les principales conclusions sur la
variation de p(o) sont les suivantes :

i) p(0) décroit quand Te nombre d'électrons d augmente : cet effet vient de
1'écrantage des électrons s par les électrons d, entrainant une diminution
de pc(o) et pv(o). Les électrons 2s et 3s sont beaucoup moins affectés que
les électrons 4s. La diminution de p(0) se traduit par une augmentation
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du déplacement isomérique (éB-< 0) ; ainsi, quand on passe de 1'ion Fe

R
(3d°) & 1'ion Fe?*

3+
(3d6),6 augmente de ~ 0,7 mm/s.

1i) pour un nombre d'électrons d donné, p(o) augmente avec le nombre d'électrons
4s du fait d'une variation de pv(o) mais aussi de Apc(o).

iii) 1'effet d'électrons 4p sur p{0) est faible, et de signe opposé & celui des
électrons 4s, et provient de 1'écrantage des électrons 4s et des &lectrons
de coeur.

Dans le cas des solides, la configuration électronique n'est pas claire-
ment déterminée, et la valeur de p(o) va dépendre de la nature et de la force
des liaisons avec les atomes (ions) voisins.

La figure A.8 résume les valeurs expérimentales du déplacement isomérique
du fer : les barres correspondent aux composés ioniques et les zones hachurées
aux composés covalents. Dans les composés fortement ioniques, le modéle de 1'ion
libre permet de décrire approximativement les résultats expérimentaux : les valeurs
du déplacement isomérique se répartissent pour chaque degré d'oxydation du fer
dans un domaine bien déterminé, qui est en accord avec les prédictions théoriques
pour 1'ion libre. Cependant 1'existence de tels domaines montre qu'il faut tenir
compte d'autres effets, 1iés a la distance fer-ligande et & la nature des ligandes
(effet de covalence). De bonnes corrélations expérimentales ont en effet été
obtenues entre & et Ta distance fer-ligande et entre § et 1'électronégativité
du ligande. Les variations de § pour un méme &tat de valence peuvent donc
renseigner sur le degré de covalence des liaisons par 1'intermédiaire du degré
d'occupation des orbitales 4s du fer.

Dans les composés a caractére covalent ou métallique, 1'interprétation
du déplacement isomérique est plus complexe, et fait appel aux calculs d'orbitales
moléculaires et de structure de bandes. Les valeurs expérimentales se situent
dans un domaine centré approximativement sur la valeur de § pour le fer métallique,
et dont 1'étendue est petite par rapport aux composés ioniques.

Finalement, i1 ne faut pas oublier due de faibles variations apparentes
de 6 ne sont pas forcément dues a de faibles variations de p(0), puisque pour des
composés de structure cristalline différente, i1 peut y avoir un effet DOPPLER du
second ordre différent.

Dans le cas particulier des catalyseurs, les données de la littérature
montrent qu'il n'y a pas d'effet mesurable sur & venant de la taille des particules
de fer (diamétres > 15 K). Cependant pour de trés petites particules il peut
exister un effet notable venant de 1'interaction des atomes de surface avec le
support (cas des zéolithes) (4), ou d'une structure &lectronique particuliére.
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Le hamiltonien d'interaction quadrupolaire électrique s'écrit (6) :

+2
W2=—-— Z T

2
5 g=-2 1

2

v i

q (A.19)
oll Tg représente le moment quadrupolaire électrique nucléaire et Vé le gradient
de champ &lectrique (GCE) créé par les é&lectrons au site du noyau. Les termes Vg,

pour q = 0, 1, 2 peuvent s'exprimer en fonction de trois composantes axiales
indépendantes Vxx, Vyy et Vzz. En introduisant le paramétre d'asymétrie

n=- Vxx - Vyy , on obtient : VS = 1/4 V571 Vzz
Vzz
2
Vi1 =0

V2, = 1/4 /5T6R nVzz

Dans le cas d'un gradient de champ électrique axial, n = 0, W, = v11/5 szTg.
Dans le cas d'un gradient de champ &lectrique cubique, Nz = 0.

Pour un noyau de spin I, le niveau énergétique de dégénerescence 2 I + 1
va étre modifié par le gradient de champ électrique. Si le champ est axial, le
calcul des &léments de matrice <IM |75 Vzz TS| IM'>, pour M et M' = -1, -I+1,

..» I, et la diagonalisation de la matrice correspondante permettent d'obtenir
les niveaux d'énergie nucléaire suivants :

2
Ey = eQ Vzz M- - I(1 + 1) (A.20)
41 (21 - 1)

Pour un champ non axial, la formule générale s'écrit :

M - T(I+1) + P /(1M + 2) (I£M + 1) (TxM) (1M - 1)

EM = eQ Vzz
41 (21 - 1)

(A.21)

ot eQ est le moment quadrupolaire é]ectrique. I1 y aura donc levée de dégénéres-
cence partielle en sous-niveaux doublement dégénérés (EM = E_M).
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Figure A.9 : Schéma des transitions et spectre Mgssbauer
correspondant dans le cas d'une interaction quadrupolaire

(S.Q.) associée a un déplacement isomérique 6.
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Dans le cas du fer, I = 3/2 donne deux sous-niveaux E1/2 et E3/2. L'écart
énergétique associé est appelé séparation quadrupolaire (SQ) et vaut :

SQ - eQ Vzz (1 +n 2/3)1/2 (A.22)
41 (2I-1)
Sur le spectre d'absorption MOSSBAUER, cela se traduit par un doublet, dont le
centre donne la valeur du déplacement isomérique correspondant, comme le montre
la figure A.9.

Dans le cas d'un monocristal, si © est 1'angle entre la direction des
photons et 1'axe du gradient de champ électrique, les calculs des probabilités de
transition donnent pour un spin I = 3/2 le rapport suivant :

|1/2, #1/2> > [3/2, +3/2> _ 1+ cos’ 0 (A.23)

11/2, +1/2> » |3/2, £1/2>  5/3 - cos? ©

Dans le cas général d'un &chantillon polycristallin (c'est le cas des
catalyseurs), 1'intégration sur toutes les orientations possibles (6 de 0 & II)
conduit & un rapport &gal a 1, et le doublet est symétrique. Ces calculs sont
valables pour un solide isotrope vis-d-vis du facteur de LAMB-MOSSBAUER. Dans le
cas contraire, le doublet est dissymétrique (effet KARYAGIN-GOLDANSKII). Cet effet
est rarement observé avec les composés du fer, mais peut toutefois survenir en
catalyse pour de trés petites particules ayant une anisotropie de surface importante.

Le gradient de champ &lectrique est créé au noyau par les charges électro-
niques qui 1'entourent et a donc deux composantes possibles (on note q = Vzz/e) :

i) les électrons de 1'atome (ion), dont la contribution au gradient de champ
&lectrique est notée Ayal- Les électrons s et les &lectrons appartenant &
des couches complétes ont une contribution nulle.

ii) les électrons des ligandes, dont la contribution est notée Q.55+ PoUur un
noyau placé dans une symétrie cubique, UQas = 0.
I1 existe un couplage entre les deux effets, ce qui conduit & 1'expression

suivante :

ou R et y_ sont respectivement les facteurs d'écran et d'anti-écran de STERNHEIMER.
Pour le fer, R = 0,3, et le facteur v, peut amplifier q d'un facteur 10 environ.

Une expression analogue peut étre établie pour le facteur d'asymétrie n.
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Le calcul de q et n n'est pas simple et nécessite 1a connaissance exacte
de la population des orbitales moléculaires entre 1'atome et les Tigandes (qval)
et de 1la position des Tigandes (qrés)' Le calcul de 9,47 Peut étre obtenu
par la théorie du champ cristallin pour des composés fortement ioniques, et par

un calcul d'orbitales moléculaires pour des composés fortement covalents.

La mesure de la séparation quadrupolaire par effet MOSSBAUER permet
d'obtenir des informations sur la symétrie du site du noyau et sur la nature des
liaisons.

Dans le cas du fer, le gradient de champ &lectrique est directement
fonction de 1a population respective des orbitales 3d, comme le montre la
figure A.10 qui représente le cas théorique d'ions ferreux et ferrique en symétrie
cubique et axiale (au zéro absolu) décrits par la théorie du champ cristallin.
On observe pour des composés ferreux une variation de la séparation quadrupolaire
avec la température ; elle provient d'une probabilité non nulle du peuplement de
niveaux excités selon la statistique de BOLTZMANN (cas de la figure A.10 : 3d6,
peuplement des niveaux |yz> et |xz>). Par contre pour des composés covalents, le
gradient de champ &lectrique &tant dd a une dissymétrie de population des orbitales
moléculaires liantes et non liantes (non s), les différences énergétiques sont

trop importantes pour étre accessibles a 1'excitation thermique, et le gradient
de champ électrique reste constant.

Ion Tibre symétrie symétrie Orbitale q a1<r‘3>
cubique axiale :
L — 1322 - rds -4/7
/'y:“:‘““\.‘
e e |x2 - y2> +4/7
R e |xz> 5 |yz> =2/7 3 =2/17
e
—
— |xy> +4/7
3d® (Fe2+) 0 0 +4/7 <r=3s valeur de q__,
3d° (Fe3*) 0 0 0 résultant

Figure A.10 : Exemple de calcul de q pour des ions ferreux et

val
ferriques en symétrie cubique et axijale.
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- = - - B

Le hamiTtonien m d'interaction hyperfine magnétique entre un spin
nucléaire I de moment dipolaire magnétique By = gNBNI et un champ magnétique H
s'écrit :

’J{,m = -ugH = -g By IH (A.25)

9N et BN sont respectivement le facteur nucléaire de LANDE et le magnéton
nucléaire BN = eh/2Mc.

Le niveau nucléaire est décomposé en 2I+1 sous-niveaux (effet ZEEMAN
nucléaire) |I, mp>, m; = -I, -I+1, ..., I, d'énergie Em; = -gyByHm;.

La figure A.11 représente le schéma des niveaux énergétiques pour un spin
I =1/2 et I =3/2et les transitions nucléaires permises entre les différents sous-
niveaux (cas d'un noyau de fer 57Fe, IAmIlsl), ainsi que la forme du spectre
MOSSBAUER résultant. I1 y a 6 transitions permises dont Tes intensités sont
données par le carré des coefficients de CLEBSCH-GORDAN. Le tableau A.6 rassemble
les valeurs correspondantes dans le cas d'une poudre ou d'un &chantillon poly-
cristallin (orientation aléatoire du champ magnétique, c'est le cas des cataly-
seurs) et dans le cas ol i1 existe un angle © entre le champ magnétique et la
direction d'observation des photons.

TABLEAU A.6

Transitions ig%gg?;:gs Facteur de direction

o 10 {w
. .=
] ]

13/2,3/2> «>|1/2,1/2> 3 3/2(1sc0s%0) | 3 13
] ]

13/2,1/25 «|1/2,1/2> 2 25in% P04
] I

13/2,1/2> <|1/2,-1/2 1 V2(l+cos’0) | 1 | 1
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Figure A.11 : Schéma des transitions et spectre Mdssbauer correspondant
dans le cas d'un déplacement isomérique & associé a une interaction
hyperfine magnétique avec ou sans interaction quadrupolaire (VZZ >0

ou VZZ = 0).
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Sur l1a figure A.1l se trouve également le schéma correspondant au cas
général d'une interaction magnétique en présence d'une interaction quadrupolaire
électrique et Te spectre MOSSBAUER résultant. Notons qu'a partir d'un tel spectre
il est possible de connaitre le signe de 1'interaction quadrupolaire &lectrique.

L'écart énergétique entre les deux composantes extrémes du sextet (raies
1 et 6) est proportionnel au champ magnétique. Ce dernier peut &tre soit un champ
magnétique interne Hint.’ soit un champ magnétique externe appliqué H » SOit
la résultante des deux.

ext.

Le champ magnétique interne est la somme de trois composantes HL, Hd et
HcoD:
i) HL est le champ créé par le mouvement orbital des électrons,
i) Hy provient des moments magnétiques de spin des électrons,
iii) H, est le terme de contact de FERMI, d0 & une densité de spin non nulle au
noyau (donc électrons s seulement).

Le signe du champ dépend de la contribution respective de ces trois termes ;
1'addition d'un champ externe peut entrainer une augmentation ou une diminution
de 1'écartement des raies extrémes du spectre MOSSBAUER en sextet.

b.4. Influence de la relaxation sur les spectres Mgssbauer. Cas_du

Dans ce qui précéde, les interactions hyperfines &taient supposées indé-
pendantes du temps. Si on considére maintenant un systéme ol interviennent les
phénoménes de relaxation et si on tient compte de la durée de vie moyenne finie
&t de 1'état excité du noyau, i1 faut s'attendre & de profondes modifications dans
la forme des spectres Mossbauer. Par exemple, dans le cas de la relaxation de spin
électronique induisant une fluctuation du sens du champ magnétique interne, on
observe soit le spectre hyperfin habituel (un sextet si 57Fe), soit une raie
unique, soit différentes formes intermédiaires entre ces deux extrémes. La forme
dépend de 1a valeur relative de Ty T| (temps de précession nucléaire de Larmor)
et 1t le temps de relaxation. Les différents cas extrémes sont représentés sur la
figure A.12.
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Figure A.12 : Schéma représentant les différents cas de relaxation et de spectres
Mossbauer observés. (TN = durée de vie de 1'état excité du noyau, T = temps de
relaxation et T = temps de précession de Larmor).

Le spectre a une raie est observé lorsque la relaxation est rapide,
c'est-d-dire lorsque le noyau voit en moyenne un champ Hint. nul, mais également
si T << T << Ty car alors 1'éclatement en sous-niveaux Zeeman nucléaires est
plus faible (énergétiquement) que la largeur de raie naturelle du niveau excité.
Le spectre hyperfin est observé dans les autres cas. Des calculs théoriques
complexes permettent d'obtenir la forme des spectres dans les cas intermédiaires
(t = TL), et d'interpréter les spectres expérimentaux qui présentent des formes

de raie non Torentziennes avec des largeurs trés grandes.

Le phénoméne de relaxation fréquemment rencontré dans le domaine de Ta
catalyse est la relaxation superparamagnétique des petites particules. De nombreux

composés du fer présentent un ordre magnétique. Si les particules sont suffisam-
ment petites pour constituer un mono-domaine magnétique, alors le champ magnétique
Hint. peut subir des fluctuations par excitation thermique. Du fait de 1'aniso-
tropie magnétique chaque particule peut avoir une (ou plusieurs) direction de
facile aimantation, ce qui donne naissance d un phénoméne de relaxation entre

les différentes orientations correspondantes de 1'aimantation. Le temps de

relaxation 15 est donné par la relation suivante (d'aprés L. Neel) :



- 43 -

Tg = Ty XP (KV/kBT) (A.26)

ol K est la constante d'anisotropie, V le volume de la particule (KV = énergie

d'anisotropie et KBT = énergie thermique) ; Ty = 10_9 - 10'11 S.

La forme du spectre Mossbauer dépend donc du volume de la particule et
de la température de 1'échantillon. On observe les cas suivants (t, < 7).

i) T>> Ty ¢ spectre hyperfin en sextet ; le champ magnétique est (en premiére
approximation) &gal a celui observé pour un échantillon macroscopique.

ii) TS Ty ¢ pendant sa durée de vie, le noyau est soumis & un champ magnétique
nul en moyenne ; le spectre comporte une seule raie, ou un doublet (le GCE

est généralement important pour des petites particules).

En pratique, (pour une température T donnée), i1 existe une distribution
de tailles de particules, donc une distribution des valeurs de T, et le spectre
Mossbauer apparait souvent comme une superposition des spectres i) et ii) (seule
une faible fraction est dans la zone intermédiaire) (7).

I1 existe une température TB’ appelée température de blocage, en-dessous de
laquelle seul le spectre hyperfin en sextet est observé, les plus petites parti-
cules ayant &galement un comportement magnétique semblable & 1‘'échantillon macros-
copique.

11 faut enfin remarquer qu'expérimentalement, le champ magnétique hyperfin
des petites particules est généralement un peu inférieur a sa valeur dans 1'échan-
tillon macroscopique. Ce phénoméne a €té interprété théoriquement par S. Mgrup
comme d0 & des excitations magnétiques collectives (8). L'existence de petites
fluctuations rapides de 1'aimantation autour de la direction de facile aimantation
crée un champ moyen résultant H tel que :

H = Ho (1-kBT / 2KV) pour KV / kBT >> 1 (A.27)

od Ho est la valeur du champ magnétique dans un échantillon macroscopique. Une
distribution large de tailles de particules provoque alors une asymétrie apparente
des raies du sextet.

Pour T » TB’ i1 peut étre intéressant d'étudier les spectres Mdssbauer
en présence d'un champ magnétique appliqué (Hext ). Le champ résultant au noyau

est alors :
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Figure A.13 :

Schéma du dispositif de spectrométrie Mossbauer au laboratoire
de 1'I.R.C.
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Ho= B o+ B (1-kgT / uHy ) pour gy / kgl >> 1 (A.28)

ext.

(u est le moment magnétique d'une particule).

En faisant varier la valeur de H , et en mesurant le champ magnétique

ext.
hyperfin correspondant & partir des spectres Mdssbauer, il a été possible d'éva-

Tuer le volume de particules de Fe304 (9) (u = aimantation x volume).

Remarque

Dans ce qui précéde, on a considéré que le champ magnétique hyperfin est
identique & la surface et dans le volume des particules. En fait, la situation
actuelle sur ce point n'est pas claire et des résultats théoriques et expérimen-
taux contradictoires ont été relevés dans la littérature (4).

c. Réalisation pratique (laboratoire de 1'I.R.C.)

Le dispositif de spectrométrie est schématisé sur la figure A.13. I1 est
installé dans un laboratoire dont la température est maintenue & 22°C (+ 0,5°C)
a 1'aide d'un climatiseur AIRWELL. '

Le mouvement du vibreur est commandé par un générateur de mouvement basé
sur le principe des hauts-parleurs et qui délivre un mouvement a accélération
constante. On utilise le mode triangulaire, si bien que pour un aller-retour de
la source, la gamme des vitesses est parcourue deux fois. La source est constituée
de 57Co inséré dans une matrice de rhodium, son activité initiale est de 100 mCi.
Les photons sont détectés par un cristal de Nal (dopé au T1), de 0.2 mm d'épaisseur,
couplé a un photomultiplicateur. Les impulsions électriques sont amplifiées puis
entrent : soit directement dans 1'analyseur PROMEDA pour obtenir le spectre en
énergie des photons (analyse d'amplitude), soit dans un analyseur monocanal
(sélecteur d'amplitude) puis dans 1'analyseur PROMEDA qui permet alors d'obtenir
le spectre Mdssbauer. L'acquisition du spectre en énergie des photons permet de
fixer la fenétre encadrant le pic de 14.4 keV. L'analyseur PROMEDA a également
son propre analyseur monocanal ; la premiére voie est utilisée seulement lorsque
1a source est trés intense, la fenétre étant alors réglée en optimisant 1'absorp-
tion Méssbauer d'un échantillon de fer. L'acquisition du spectre Mdssbauer consiste
i mesurer 1'amplitude du signal détecté dans la fenétre en fonction de 1a vitesse
v de 1a source. Pour cela, 1'analyseur PROMEDA est associé a une horloge, elle-méme
couplée au vibreur, qui a pour rdle d'ordonner 1'ouverture successive des 400
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canaux de mémoire du spectre pendant un aller-retour de la source. Le spectre
est sorti sous forme de ruban perforé.

L'étalonnage des spectres est réalisé & partir de celui d'un échantillon
de fer métallique polycristallin & 22°C ; & partir de 1'écart entre les raies
extrémes du sextet (valeur de Hint. = 330 kOe = 10,65 mm/s) on détermine exacte-
ment Ta différence de vitesse entre deux canaux successifs.

Les déplacements isomériques sont obtenus par rapport & la source, puis
sont ramenés au nitroprussiate de sodium (figure A.14).

Le traitement numérique des spectres est réalisé au moyen d'un ordinateur
SOLAR 16-40 (CEMS) implanté & 1'I.R.C., utilisé en mode local et en mode terminal
du CIRCE (CNRS-Paris). I1 consiste d'abord & effectuer le pliage des spectres
pour obtenir le spectre expérimental final sur les 200 canaux qui décrivent les
vitesses de “Vmax a +Voax Cette opération a 1'avantage d'éliminer 1'effet
géométrique 1induit par le mouvement de la source (variation de 1'angle solide
de détection). Le programme de pliage (MOSPLI) vient du Laboratoire des Interactions
Hyperfines de Grenoble. I1 a été adapté & 1'ordinateur SOLAR pour fonctionner

en mode local.

L'interprétation quantitative des spectres nécessite leur ajustement
("fit") @ un spectre théorique ; cette opération est effectuée au moyen du
programme MOSFIT, de F. Varret et coll. (Université du Mans), accessible au CIRCE.
I1 est basé sur la méthode des moindres carrés, la qualité de 1'ajustement pouvant
étre appréciée par un test du xz. Les raies sont supposées parfaitement lorent-

Ziennes.

En pratique, i1 est souvent intéressant de suivre 1'évolution d'une
composante donnée en cours de réaction pour des conditions identiques d'acquisi-
tion des spectres. I1 est possible de calculer 1a grandeur n suivante :

(aire d'absorption expérimentale) % (aire spectrale)

n = X
(niveau hors absorption) r

(A.29)
exp.

qui est proportionnelle au nombre d'atomes de fer dans cette composante, en
supposant que le facteur de Lamb-Mdssbauer reste inchangé. Le calcul de n découle
de 1'équation A.12 bis.
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Une grande partie des expériences a été réalisée en &tudiant le catalyseur
"in situ” dans des conditions réactionnelles analogues & celles de 1'étude cataly-
tique proprement dite (cf. paragraphe 1.b). Le catdlyseur Fe/A1,03 est mis sous
forme de pastille dont 1a masse est d'environ 200 mg. L'absorption résonnante est
assez grande pour assurer une bonne précision statistique sur des spectres acquis
en peu de temps mais reste dans les Timites évitant leur déformation (teneur en
fer < 10 mg/cmz). I1 est placé a 1'intérieur d'un four dont le schéma est repré-
senté sur la figure A.15. Les fenétres de béryllium sont refroidies par circula-
tion d'eau ; la température maximale d'utilisation est voisine de 800°C. Un
thermocouple positionné a proximité immédiate de 1'é@chantillon permet 1'enregis-
trement et le contrdle de la température. On a vérifié, par un essai au test
catalytique (1 bar) que 1'activité et la sélectivité ne sont pas modifiées de

maniére significative par le conditionnement du catalyseur sous forme de pastilles.

Les spectres peuvent étre acquis en cours de réaction catalytique, et
représentent alors 1'état moyen du catalyseur pendant la durée de 1'acquisition.
Seules des évolutions relativement lentes par rapport a la durée d'acquisition
peuvent étre mises en évidence dans ces conditions. I1 faut faire un compromis
entre la visualisation d'une évolution et 1a qualité statistique du spectre. Par
contre, pour des évolutions rapides, il est possible de “"tremper" le catalyseur
en le ramenant & la température ambiante oll 1'acquisition peut alors étre prolongée

a volonté.

I1 est parfois utile d'abaisser la température de 1'absorbant, en parti-
culier pour mettre en évidence un ordre magnétique pour de petites particules
, cf. 2)b.4.). L'échantillon est alors placé dans un cryostat.

(cas ou TB < Tambiante

Pour les essais d@ la température de 1'hélium liquide (4 K), on dispose
d'un cryostat & garde de vide et d'azote liquide. L'échantilion est fixé a
1'extrémité d'une canne qui le positionne sur le trajet du faisceau de rayonnement
dans 1'enceinte expérimentale. Cette derniére est au contact du réservoir d'hélium
liquide et rempiie d'hé&lium gazeux qui améne 1'échantillon & 4 K. Le rayonnement
traverse les deux fenétres de béryllium du pot externe, Tes deux fenétres d'aluminium

de garde thermique et Tes deux fenétres en kapton de 1'enceinte expérimentale.
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Avec la source 57Co de 100 mCi, Ta dose recue & proximité du spectrométre
est de 2 mrem/h, tandis que la dose admissible 1égale est 2,5 mrem/h. Sur Tle
trajet du rayonnement la dose est de 1'ordre de 40 mrem/h. I1 est donc nécessaire
de prendre des précautions lors de Ta manipulation des échantillons et de Ta source.
Les vitesses de dose sont mesurées & 1'aide d'une chambre d'ionisation ("Babyline",
NARDEUX). L'irradiation est contrdlée mensuellement au moyen de films dosimétriques,
et ponctuellement au moyen de frittés thermoluminescents.
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3 - AUTRES METHODES

Les études physicochimiques exposées dans le chapitre B concernant les
mesures d'adsorption-thermodésorption programmée (TPD) et de magnétisme ont
été obtenues en collaboration avec V. Perrichon (I.R.C.) et ceux concernant la
spectroscopie infra-rouge avec M. Primet (I.R.C.).

En TPD et magnétisme, 1'appareillage est une microbalance de FARADAY,
comportant deux nacelles pour permettre 1'étude des catalyseurs ferromagnétiques
(10). Une pompe ionique assure un vide résiduel de 1'ordre de 10'8 torr.
L'analyse des gaz est réalisée au moyen d'un spectrométre de masse quadrupolaire
(RIBER MQ 63).

En spectroscopie infra-rouge, les expériences sont réalisées in situ, en
régime statique (spectrométre DIGILAB FTS 14) et en régime dynamique (spectrométre
BRUKER IFS 110) dans une cellule de quartz permettant de réaliser les réactions
a la pression atmosphérique. Des essais sous pression (14 bars) ont été réalisés
a la température de la réaction & 1'aide d'une cellule métallique construite

au laboratoire.

Lors des essais en régime statique (temps de contact infini), les
spectres -sont mesurés aprés réaction puis refroidissement & la température
ambiante, ce qui a pour effet de piéger les produits gazeux sur le catalyseur.
Par contre, en régime dynamique, les spectres sont mesurés a la température
de réaction, et on ne détectera que les espéces fortement liées sur le cata-
lyseur, et la phase gazeuse. I1 n'a pas été possible de faire une comparaison

directe des intensités observées dans les deux expériences.
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B - DEUXIEME CHAPITRE

ETUDE A LA PRESSION ATMOSPHERIQUE

1 - RAPPELS

Avant de présenter les résultats obtenus dans 1'étude a pression atmos-
phérique, il est nécessaire de rappeler quelques résultats antérieurs concernant
le catalyseur Fe/A1,04 (1).

a. Caractérisation du catalyseur avant réduction

Le catalyseur Fe/A1203 non réduit obtenu selon la méthode décrite en
A.l.a. a été caractérisé par diffraction de rayons X, magnétisme et spectroscopie
Mossbauer. I1 est constitué d'un mélange de 25 % d'oxyde Y-Fe203 et de 75 %
d'hydroxyde o-FeOOH.

b. Réduction du catalyseur par hydrogéne

Les conditions de réduction du catalyseur ont été choisies de maniére &
optimiser le taux de transformation en hydrocarbures et la sélectivité en oléfines
CZ-C3 :

- masse du catalyseur = 400 mg
debit d'hydrogéne = 4 1/h
- vitesse de montée de température = 8°C/min

température de palier = 600°C
durée = 18 heures.



- 56 -

A Pcox10®torr

= NwhH O

N\, N\

) 200 200 600  T°C

Figure B.1 : Spectre de thermodésorption programmée du catalyseur
Fe/A1203 réduit aprés adsorption de CO 4 la température ambiante.
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Les mesures de magnétisme et de spectroscopie Mossbauer indiquent que

75 % du fer se trouve a 1'état métallique.

Ce protocole expérimental est conservé tout au long des &tudes sur le
catalyseur Fe/A1203.

Avec le catalyseur Fe/SiOZ, ce mode opératoire produit un frittage trés
important du fer et 1'activité catalytique mesurée est trés faible. Un autre
protocole, inspiré des travaux de Blyholder (3) est alors suivi :

- masse du catalyseur = 400 mg

débit d'hydrogéne = 5 1/h

vitesse de montée de température = 8°C/min
ler palier & 280°C pendant 1 heure

2éme palier & 320°C pendant 2 heures
débit d'hydrogéne 2 1/h

3éme palier & 380°C pendant 2 heures

4eéme palier a 450°C pendant 15 heures.

c. Adsorption de CO et d'hydrogéne

L'adsorption de CO et d'hydrogéne et 1'interaction CO+H2 ont été étudiées
par TPD, magnétisme, spectroscopies Mossbauer et infra-rouge. Ces études ont

conduit aux observations suivantes :

i) il existe un systéme rédox écrit formellement : Fe® + 20" % Fe2+

+H
dans lequel les protons sont fixés sur les sites basiques du solide et2
qui joue un role essentiel sur 1'état chimique du fer en surface,

ii) il existe deux formes d'adsorption de CO sur le fer métallique & 21°C :
moléculaire et dissociative, correspondant respectivement aux pics situés
vers 70°C et 400°C du spectre TPD (figure B.1),

iii) 1'interaction de CO et H, conduit a la formation d'espéces oxygénées

(carboxylates), en quantité dépendant de la température.

d. Aire métallique du catalyseur

Deux déterminations différentes de 1'aire métallique ont été réalisées :

i) la variation du magnétisme associée & la thermodésorption d'hydrogéne
selon 1'équilibre rédox précédent conduit a 26 mz/g.Fe,

ii) la quantité de CO adsorbé & la température ambiante donne 23 m2/g.Fe en
supposant une adsorption moyenne d'une molécule de CO sur deux atomes
de fer (2).
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Ces résultats sont en accord avec ceux de microscopie &lectronique
[+]

indiquant un diamétre moyen de particules de fer de ~ 250 A (distribution assez

large).

e. Etudes catalytiques

Les études catalytiques de la réaction H2+C0 ont porté sur 1'influence
de T1a modification du catalyseur Fe/A1203 par addition d'un alcalin ou d'un
second métal (1). Les tests catalytiques ont été effectués a 250°C, avec pour
objectif la recherche de sélectivités particuliéres (notamment une fraction
oléfinique importante).
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Figure B.2 : Taux de transformation de CO en hydrocarbures
fonction du temps de réaction & 200°C (o), 225°C (e), 250°C (=)

et 275°C (A).
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2 - ACTIVITE ET SELECTIVITE

a. Réaction H2 + CO

a.l. Activite

L'activité du catalyseur réduit Fe/A1203 a été mesurée en fonction du
temps, & différentes températures de réaction : 200, 225, 250 et 275°C. Pour une
masse initiale de catalyseur égale d 400 mg et un débit total H,+CO de 1 1/h,
la vitesse volumique horaire (V.V.H.) calculée & partir du volume de catalyseur
non réduit est égale a n 1300 h1 (1), et a ~ 1000 hla partir de celui du
catalyseur usagé. La variation de densité est donc faible et la premiére valeur
est conservée par la suite. La valeur correspondante du temps de contact
est v 2,8 s. Le rapport H2/CO est égal & 1.

La premiére analyse est faite 5 minutes aprés introduction des réactifs
(temps "zéro").

Les courbes des conversions T.T.HC, T.T.CO2 et T.T.G. sont représentées
sur les figures B.2, B.3 et B.4 respectivement. On constate une décroissance
de 1'activité quand Te temps de réaction augmente, qui est d'autant plus rapide
que la température de réaction est &levée. A 200°C cependant, on peut noter une
1égére augmentation des T.T.HC et T.T.CO2 en début de réaction. A 200 et 225°C,
le T.T.CO, est contamment inférieur au T.T.HC. Par contre le T.T.C0, est supérieur
au T.T.HC & 250°C au temps "“zéro" seulement ; a 275°C aussi, mais ensuite leurs
valeurs deviennent trés voisines. Les valeurs correspondant & 20 heures de
réaction se trouvent dans le tableau B.1l. On peut remarquer que plus la
température est élevée et plus la proportion de CO2 formée est grande.

TABLEAU B.1.

T 200°C 225°C 250°C 275°C
T.T.HC 1,1 2,6 4,0 1,2
T.7.C0, 0,1 0,5 2,4 1,0
T.T.G. 1,2 3,1 6,4 2,2
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Figure B.3 : Taux de transformation de CO en CO2 en fonction du
temps de réaction a 200°C (o), 225°C (e), 250°C (m) et 275°C (a).
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La réaction produit également de 1'eau dont 1'é&volution de 1a concen-
tration est représentée sur la figure B.5. Initialement (au temps "zé&ro") aucun
pic chromatographique d'eau n'est détecté. Puis la formation d'eau suit celle
des hydrocarbures et de C0,, en décroissant quand le temps de réaction augmente.
La quantité formée ne dépasse pas 1 % du mélange gazeux. La comparaison avec
CO2 peut &tre obtenue sachant que la concentration en C02 est égale a
1/2 x T.T.C02. La concentration en eau est toujours inférieure 3 la concentration
en C02.

a.2. Sélectiviteés

Les sélectivités SC;, SCZ—C4 et SC5+ mesurées aux différentes températures
de réaction et en fonction du temps sont représentées sur les figures B.6, B.7
et B.8 (SCZ-C4 = SCy + SC3 + SC, et SCp+ = SCg + SCg + ... + SClz).

De maniére générale, les sélectivités varient beaucoup plus avec la
température de réaction qu'avec le temps de réaction ; par exemple de 200 a
275°C, SC1 (au bout de 20 h) passe de ~ 7 a ~ 30 %, alors qu'entre 0 et 20 h &
275°C SC1 ne varie que de ~ 20 3 ~ 30 %. A cette température, le méthane est
1'hydrocarbure prépondérant, tandis qu'a 200°C aprés 20 h de réaction, prés de
80 % des hydrocarbures sont dans la fraction Cc-Cy5,. Quand le temps de réaction
croit, on constate une augmentation de SCy, une diminution de SC5+, alors que
SC,-C4 reste pratiquement constant.

L'anomalie constatée précédemment pour 1'activité a 200°C en début de
réaction est observée également pour les sélectivités. Alors que 1'activité
augmente 1&gérement entre 0 et 2 heures, la sélectivité en méthane diminue
fortement. Les valeurs ont &té calculées sans tenir compte du fait que des
produits solides (cires) se sont déposées a la sortie du réacteur. SC5+ a donc
une valeur réelle encore plus forte.

Les variations en activité et sélectivité &tant d'autant plus Tentes
que le temps de réaction est plus grand, la comparaison entre différents essais
aprés 20 heures de réaction est possible.

Les valeurs des sélectivités correspondant & 20 heures de réaction sont
reportées dans le tableau B.2.

L'évolution de 1a sé]ecﬁivité de transformation de CO en hydrocarbures
(SHC = T.T.HC x 100 / T.T.G.) est représentée sur la figure B.9. La réaction
favorise d'autant plus la production d'hydrocarbures que la température est pius
faible.
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Sélectivité en hydrocarbures C5 et supérieurs mesurée au cours
de la réaction Hp + CO a 200°C (Q), 225°C (@), 250°C (m) et 275°C (4).
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Figure B.9 : Sélectivité en hydrocarbures mesurée au cours de
la réaction H2 + C0 a 200°C (o), 225°C (®), 250°C (@) et 275°C (A).
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TABLEAU B.2.

I 200°C 225°C 250°C 275°C
SCy 8 11 21 33
SC,~C4 16 24 38 a4
SCe+ 76 65 41 23
é ‘_’ée’c’ ne 79 68 61 86

27C3

b. Reéaction H, + CO,

b.1. Activité

Les mesures ont &té effectuées de la méme maniére qu'avec la réaction
H, + CO. La figure B.10 montre la variation de T.T.HC en fonction du temps aux
différentes températures de réaction étudiées. Les figures B.11 et B.12 repré-
sentent les variations de T.T.CO et T.T.G. respectivement.

La comparaison des figures B.10 et B.11 montre que les courbes de trans-
formation de CO2 en hydrocarbures et en CO varient de la méme maniére en fonction
du temps. Cependant ces variations sont différentes pour chaque température de
réaction. Ainsi & 200 et 225°C, 1'activité commence par décroitre alors qu'elle
augmente 3 250 et 275°C. Inversement, elle augmente aprés 20 h de réaction a
200 et 225°C alors qu'elle diminue 3 250 et 275°C. Ces comportements se diffeé-
rencient donc nettement de celui, constamment décroissant, de 1'activité dans
Ta réaction H, + CO. Le T.T.CO est de beaucoup supérieur au T.T.HC, et e T.T.HC
est constamment plus faible que dans la réaction H, + CO (figures B.2 et B.10).

Le tableau B.3 donne les valeurs des T.T.HC, T.T.CO et T.T.G. au temps
“z86ro" et aprés 20 heures de réaction. La variation de 1a concentration en eau
formée est représentée sur la figure B.13. Excepté & 275°C, aucun pic d'eau
n'est détecté initialement, comme pour la réaction H, + CO. Puis aux tempéra-
tures 225, 250 et 275°C, de 1'eau apparait, en quantité supérieure a celle
observée pour la réaction H2 + CO (figure B.5), et aprés une sorte de palier,
une nouvelle augmentation se produit. A 200°C cependant on n'observe qu'une
lente diminution de la quantité d'eau détectée a 2 heures de réaction.
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Figure B.15 : S&lectivité en hydrocarbures CZ'C4 mesurée au cours de la réaction
H2 + C02 a 200°C (o), 225°C (@), 250°C (m) et 275°C (a).
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TABLEAU B.3.
B T 200°C 225°C 250°C 275°C
0h 20 h 0h 20 h 0h 20 h 0 h 20 h
T.T.HC 0.4 0,02 0,2 0,3 0,1 0,9 0,08 0,8
T.T.CO 1,0 0,30 1,7 1,18 2,0 3.3 2,9 Sp 2
T.T.G. 1,4 0,32 1,9 2,1 2,1 4,2 3,00 6,0

b.2. Sélectivité

Les courbes de sélectivités en Cl’ C2-C4 et Cc+ sont représentées sur
les figures B.14, B.15 et B.16 respectivement. La répartition des hydrocarbures
est trés différente de celle observée dans la réaction H, + CO. La sélectivité
en méthane est initialement trés élevée, mais diminue ensuite en fonction du
temps. Sa valeur est d'autant plus grande que la température de réaction est
faible. Ainsi & 200°C et 0 h, i1 se forme 84 % de méthane parmi les hydrocarbures,
tandis qu'a 250°C et 20 h i1 ne s'en forme que 33 %. A 225 et 250°C, SC1 diminue
constamment, tandis qu'a 200°C i1 n'y a pratiquement plus de variation & partir
de 4 heures de réaction. Par contre, & 275°C, i1 se produit une 1égére augmen-
tation de SC1 aprés ~ 4 heures de réaction.

Les valeurs de sélectivités aprés 20 heures de réaction sont données
dans le tableau B.4. On peut remarquer que la fraction d'oléfines CZ-C3 est
beaucoup plus faible que celle obtenue avec la réaction H, + CO (tableau B.2).

TABLEAU B.4
T 200°C 225°C 250°C 275°C
SCl 56 42 34 35
SC5+ 17 15 21 20
% oléfines 32 11 16 37
C2-C3
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Figure B.16 : Sélectivité en hydrocarbures C5 et supérieurs mesurée au cours
de la réaction H2 + CO2 a 200°C (o), 225°C (e), 250°C (@) et 275°C (&).
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Figure B.17 : Sélectivité en hydrocarbures mesurée au cours de la réaction
H2+CO2 a 200°C (o), 225°C (e), 250°C (w) et 275°C (a).
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La figure B.17 représente les courbes de variation de SHC' Le monoxyde
de carbone est le produit majoritaire de la réaction puisque quels que soient
Ta température et le temps de réaction, SHC reste inférieur & ~ 30 %. De plus
les valeurs minimales de S (v 5 %) sont observées a 200°C & partir de 2 heures
de réaction et & 250 et 275°C au temps "zéro" seulement. Ces résultats contrastent
nettement avec ceux de la réaction H2 + CO (figure B.9) ol SHC est constamment
supérieur a v 40 %, et d'autant plus important que la température est plus faible
(v 85 % & 200°C).

c. Discussion

La plupart des tests catalytiques effectués sur les catalyseurs Fischer-
Tropsch jusqu'aux années ~ 1960 fonctionnaient & des pressions supérieures a la
pression atmosphérique (en général ~ 10-30 atm.), ce qui permettait d'avoir une
assez bonne stabilité dans le temps. R.B. Anderson (4) signale d'ailleurs que
les catalyseurs au fer utilisés a la pression atmosphérique ont une activité
faible et une durée de vie courte. Cette désactivation progressive est effecti-
vement constatée dans nos essais. Les principales sources possibles de désacti-
vation sont :

i) la transformation du métal en une phase inactive (carbure ? oxyde ?)
ii) 1a diminution de Ta surface active résultant d'un frittage
iii) la diminution de la surface active résultant d'un dépdt de carbone
inactif (graphite, carbone amorphe).

Nos résultats montrent que la désactivation est d'autant plus rapide
que la température de réaction est plus élevée, ce qui est en accord avec 1'une
ou 1'autre de ces trois propositions.

Lorsqu'une molécule de CO est adsorbée a la surface du fer métallique
de maniére dissociative, i1 y a formation d'une liaison métal-carbone et
métal-oxygéne. La diffusion de carbone ou d'oxygéne dans le fer peut donc
entrainer la formation de carbure ou d'oxyde de fer.

Lors d'études antérieures sur Te catalyseur Fe/A]203 (1), 1a spectros-
copie Mgssbauer avait permis de mettre en évidence la transformation compléte
du fer métallique & la fois en carbures et en oxydes de fer. Pour des catalyseurs
modifiés par 1'ajout d'un métal ou d'un alcalin, la répartition entre les diffé-
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rentes formes de carbures et d'oxydes étaient fonction de 1'é@1ément ajouté (1).
Des travaux plus anciens montraient également la formation simultanée d'oxydes

et de carbures (5) dans des installations de type industriel, travaillant sous
pression et & de fortes conversions. Dans ce dernier cas, 1'oxydation peut &étre
reliée & la teneur élevée en H20 (et C02) dans la phase gazeuse, comme 1'indique
le diagramme d'équilibre d'oxydation du fer métallique par COZ ou H20, représenté
& la figure B.18 (6). Dans notre cas, les concentrations en C0, et H20 sont telles
que les points expérimentaux sont situés en-dessous des droites d'équilibre, et
donc en faveur du fer métallique. I1 s'avére alors difficile d'expliquer la
formation d'oxydes de fer en cours de synthése. Ce point sera particuliérement
discuté dans la suite a partir des résultats de spectroscopie Mossbauer.

En ce qui concerne la transformation du fer en carbures, malgré 1'ampleur
de la littérature récemment consacrée a ce sujet, leur rdle est toujours contro-
versé. Alors que certains auteurs attribuent la désactivation & Ta formation de
carbures (7), d'autres ont pu établir une corrélation entre 1'augmentation
d'activité et 1'apparition du carbure (8).

Sur le catalyseur Fe/A1,03, il est nécessaire de poursuivre 1'étude par
spectroscopie Mossbauer, en particulier aprés 20 heures de réaction, en s'atta-
chant & rechercher avec précision la phase de fer métalligue restant éventuelle--
ment qui serait responsable de 1'activité observée, ceci dans 1'hypothése de la
désactivation par le carbure (ou 1'oxyde) formé.

Une autre source possible de désactivation est le recouvrement de la
surface active par du carbone peu ou non réactif vis-a-vis de 1'hydrogéne. Ce
dépdt de carbone a &té constaté expérimentalement par différents auteurs au
moyen de techniques d'études des surfaces (en particulier AES, XPS). Les travaux
de Bonzel et Krebs (9) montrent justement que la diminution de 1a production

de méthane (sur une surface de fer polycristallin) est liée & 1'augmentation de
la quantité de carbone superficiel.

L'accumulation de carbone a la surface du catalyseur peut s'expliquer
par la réaction de dismutation de CO sur le fer :

2C0 ~ C+ CO2

Cette réaction (réaction de Boudouart avec CO seul) a été étudiée sur
des catalyseurs Fe, Co, Ni a des températures é&levées (> 400°C), et peut conduire
3 la formation de carbures ou d'oxydes selon les conditions expérimentales (10).
I1 semble que la vitesse de dépdt de carbone soit beaucoup plus rapide sur le
métal que sur le carbure une fois formé. L'accumulation de carbone étant favorisée
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par élévation de température, il est trés probable que 1a désactivation impor-
tante observée initialement & 275°C soit due principalement & ce phénoméne ;

Te CO, représente en effet 65 % du CO transformé au temps "zéro" de la réaction.
C'est ce qui peut expliquer que 1'activité chute rapidement a des valeurs
inférieures 3 celles obtenues & 250°C et 225°C. La désactivation (plus lente)
observée 3 basse température pourrait provenir de la transformation chimique du
fer en carbure (ou oxyde) de maniére prépondérante.

De plus, le diagramme d'Arrhénius pour la production de méthane (aprés
20 heures de réaction) (figure B.19), montre qu'il existe une énergie d'activation
apparente indépendante de la température entre 200 et 250°C. Sa valeur est
égale a 24 = 1 kcal/mole, valeur qui est parfaitement en accord avec les données
de la littérature comme le montre le tableau récapitulatif suivant (tableau B.5).
A 275°C, 1'écart par rapport & la droite d'Arrhénius traduit une modification
importante de la surface catalytique, qui peut étre expliquée par la diminution
du nombre de sites actifs par le dépdt de carbone inactif.

La valeur de 1'énergie d'activation apparente ne varie pas au cours de
la réaction, ce qui est en accord avec un méme comportement du catalyseur pendant
le vieillissement (entre 200 et 250°C).

- Formation d'eau

I1 existe de nombreuses réactions possibles dans les conditions de la
réaction pouvant expliquer la formation d'eau.

Tout d'abord, 1'eau peut apparaitre comme un produit primaire de la
réaction : 1'hydrogéne peut réagir avec les atomes d'oxygéne provenant de la
dissociation de CO a la surface du fer métallique.

De plus, on peut envisager la formation d'eau en tant que produit
secondaire.

En admettant 1'élimination des atomes d'oxygéne par la réaction :
co, +0, ~ €0,

1'eau peut provenir de la réaction de C0, avec 1'hydrogéne selon 1'équilibre
inverse du gaz-da-1'eau : ’

CO2 + H2 > CO + H20
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TABLEAU B.5
Catalyseur Ea (CHy) Référence
(kcal/mole)

Co/ThOz-Kieselguhr 24 - 36* ANDERSON, "Catalysis", Vol. 1V,
chap. 3.

Ni/Th0,-Kieselguhr 26 - 20* id.

Fe (nitruré) 19 - 21 id.

Ni/supports divers + 18 - 28 SCHOUBYE, J. Catal., 18 (1970) (118)

promoteurs

Ni/A1,04 20 BOUSQUET et al., Bull. Soc. Chim.,
1972, 3689.

Ni, Co, Ru, Rh, Pd, Pt,

Ir/A1,04 17 - 27 VANNICE, J. Catal., 37 (1975) 449.

Fe/A1203

Fe (surface polycrist.) 23 DWYER et al., J. Catal., 52 (1978)
291.

Rh (surface polycrist.) 24 DWYER et al., Hydroc. Synth., Adv.
Chem. Ser., 178 (1979) 65.

Ni/Mg0 33 BARDET et al., C.R. Acad. Sci.,
T 288, série C (1979) 101.

Ni/§10, 23 WEATHERBEE et al., J. Catal., 68
1981) 67.

% correspond & Ta production des hydrocarbures et non au méthane seul.
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La figure B.20 montre les points expérimentaux correspondant a

pH2 pCO2
&R pH,0 pCo

et la droite théorique pour 1'équilibre du gaz-a-1'eau de Ln(Kp) en fonction

de 1/T. Les points expérimentaux pour la réaction H, + CO0 sont situés au-dessous
de la droite d'équilibre thermodynamique. Les quantités d'eau formées sont donc
trop importantes pour &tre expliquées par cet équilibre.

D'autres voies peuvent étre envisagées, comme la déshydratation d'alcools
en oléfines. A la pression atmosphérique cependant, nous n'avons pas détecté
d'alcools dans les produits.

Si 1'eau est un produit primaire de la réaction, elle doit &tre formée
en méme temps que les hydrocarbures et CO, ; or elle n'est généralement pas
détectée au temps "zéro" ; i1 est possible qu'elle se fixe sur le support, et
ne commence 3 apparaitre comme produit de réaction qu'ad partir d'un certain
seuil. Sur alumine, la formation d'espéces formiates & partir de CO et d'eau
est possible (11). Un argument en faveur de cette interprétation est que lors
d'un essai sur un catalyseur de fer non supporté, une quantité d’eau importante
a 8té observée dés les premiers instants de la réaction.

- Sélectivites

Les résultats sur la variation des sélectivités avec la température sont
en accord avec les travaux rapportés par R.B. Anderson (12) ainsi que M.E. Dry
(13) : 1'augmentation de température déplace la distribution des hydrocarbures
vers les produits 1égers, tandis que la proportion d'oléfines est peu modifiée.
La sélectivité en méthane augmente avec le temps de réaction, surtout entre 0
et 2 heures de réaction. De méme que la variation d'activité, la variation de
sélectivité avec le temps de réaction peut étre expliquée par la transformation
chimique du fer au cours du temps et la modification de la surface.

On peut envisager les différentes possibilités suivantes :
transformation du fer métallique en carbure
transformation du fer métallique en oxyde

formation d'un dépdt de carbone superficiel
réactivité d'espéces oxygénées formées a la surface du catalyseur.
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Figure B.20 : Droite théorique d'équilibre de la réaction du

A L PH,pCO,
gaz-a-1'eau et valeurs expérimentales Kexp = pH, o0 pour les
réactions CO + H, (A--D--) et CO, + H, (O---0 & 2 heures et

®---@ 4 20 heures).
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En ce qui concerne 1'influence de la transformation chimique du fer sur
les sélectivités, on peut évoquer les travaux de J.A. Dalmon et G.A. Martin (14)
sur N1‘/S1'02 et Ni—Cu/SiOz, montrant 1'importance du site catalytique dans la
formation des hydrocarbures. A partir d'études cinétiques, ils montrent en effet
que le site catalytique pour la formation de méthane correspond & v13 atomes de
nickel adjacents, et @ 20 pour une molécule d'éthane ou d'hydrocarbure supérieur.
La transformation chimique du métal entraine forcément une modification cristal-
Tographique (plans cristallins de surface, distance entre atomes de métal voisins)
qui risque de se répercuter sur "1'ensemble d'atomes adjacents" nécessaire a
1'action catalytique, et de 1a entrainer une modification de sélectiviteé.

L'existence d'une couche de carbone superficiel moins réactif peut
éventuellement conduire a une production supplémentaire de méthane par hydrogé-
nation, survenant & une vitesse lente par rapport & la vitesse d'hydrogénation
d'un atome de carbone fraichement issu de la dissociation de CO. Cette possibi-
1ité a été envisagée par Dwyer et Somorjai (15) pour expliquer leurs résultats
sur une surface de fer ; la quantité de carbone a &té estimée par spectroscopie
Auger, et correspond & une épaisseur d'au moins 20 K.

L'hydrogénolyse de chaines hydrocarbonées "CxHy" & la surface du cataly-
seur peut &galement contribuer a la formation d'hydrocarbures 1égers.

Enfin, on ne peut exclure 1'éventuelle transformation d'intermédiaires
oxygénés de surface {du type carboxylates), en méthane, hydrocarbures légers

et eau.

Afin de mieux caractériser la distribution des hydrocarbures, nous avons
calculé les probabilités de croissance de chaine o & partir des droites de
Schulz-Flory (cf. introduction), dans les différents cas de température et de
temps de réaction. Le calcul est réalisé au moyen de la méthode des moindres
carrés, appliquée aux valeurs expérimentales de Wn/n pour n =1, 2, ..., 12 ;
ces valeurs sont directement obtenues & partir des sé@lectivités SCI, SC2, .
5012 en faisant 1'approximation Wn = SCn. De maniére générale, il y a une bonne
cohérence entre les valeurs de 1'ordonnée & 1'origine calculée a partir de a et
obtenue a partir de la droite théorique. Les résultats sont reportés dans le
tableau B.6. Les droites de Schulz-Flory correspondantes sont représentées sur

les figures B.21.



Ao 200°C
. (oh)
10,0+
\.
®
e %¢ o
1,0~ @
o
0,1~
T =
AR AR AN S I
& 200 °C
(20n)
10,04 o
-\.‘-‘.N
1,0‘— ® ® ® .Q.\
0,14
T i
yinm‘* 250°C
(oh)
10,04 2
, \.
o ™o
\‘*u
1,0 '-\
[ ]
011- e
L] 1] L] | § | b
1 3 5 78 "11n

M|L1n A 200°C
(2h)
10,04
® ."'.'\. °e
1,0- [ L ‘.\.‘_.
0,14
TR T
Ha * 225 °C
(20n)
10,0~ ®
\.o
L
1’0__ o 00 4
\..
~
0,14
;'élél_}lélﬁr:"‘
A
-V# 250°C
(2hn)
[ ]
10,0+
e,
Sty
Y
[ J
[]
0,1~ >
T3 L 7 8 in



lnn. 250 °C
° (20h)
10,04
\\\:“~q\
o\
®
1,0~ e
i e
K
@
N
0,1+ L
T o
A AN SR A RE A
wn |
T" 275°C
°
(2h)
10,01 \\\.\!L\
®
1,0 ‘ x
° o\‘ .
0,1-‘ .\{

Figures B.21 :

- 85 -

Wn
= 275 °C
‘o, (oh)
10,0+ \
e @
\.
%
1,0- X
o "
051—
.\
| T | s
1 3 5 7' g 11 'n
MA
n
10,0~
1,0-
0,1_

Distribution de Schulz-Flory et droites théoriques calculées

pour la réaction H2 + CO a différents temps et températures de réaction.
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TABLEAU B.6.
T 200°C 225°C 250°C 275°C
Temps| Oh 2h 20h|[ Oh 2h 20h|Oh 2h 20h| O0Oh 2h 20h
o 0,78 0,89 0,89 - - 0,81 0,71 0,70 0,68 | 0,55 0,61 0,61

Comme 1'évolution des sélectivités avec la température le laissait prévoir

la valeur de o diminue quand la température augmente, passant de ~ 0,9 & 200°C

a v0,6a275°C en fin de réaction. Sur les figures B.21, on peut remarquer que :

i)

i1)

le point correspondant au méthane est souvent situé en-dessus de la
droite théorique,

le point correspondant aux C, est souvent situé en-dessous de la droite
théorique

Ces deux tendances ont également &té observées sur des catalyseurs au

fer (13), au cobalt (16) et au ruthénium (17) et peuvent étre expliquées de

plusieurs maniéres :

iii)

iv)

hydrogénolyse d'oléfines (C2H4) en méthane,
incorporation d'éthyléne :
coll. (18) sur le catalyseur Fe/A1203, 1'addition d'éthyléne au mélange

d'aprés les travaux & 1'IRC de W. Molina et

H2 + CO favorise la production de C3 et C4, mais provogque une baisse

du méthane,

probabilité de croissance des unités C, supérieure aux unités Cn,
existence de réactions paralléles produisant du méthane (on peut remarquer
la tendance suivante : entre 0 et 20 heures de réaction, 1'écart du point

C1 d la droite théorique augmente).

Ta plupart des auteurs présentent des droites de Schulz-Flory ol le point
des Cy est situé en-dessus de la droite. Ceci n'apparait pas nettement
sur les figures B.21 parce que le calcul de la droite des moindres carrés
fait intervenir le méthane.

les points Cg, Cy5s C11 sont situés 1égérement en-dehors de 1a droite ;
la faible concentration des hydrocarbures correspondants rend 1'analyse
plus imprécise ; de plus une 1égére contribution du méthanol peut
entrainer une surestimation de la quantité de ces produits.
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L'ensemble de cette discussion met en évidence 1'existence d'une relation
entre 1'activité et la sélectivité. A ce stade, il apparait évident que les méca-
nismes régissant ces phénoménes ne peuvent étre approchés qu'avec 1'aide d'études
physico-chimiques du systéme catalytique dans les conditions de Ta réaction, et
en fonction du temps de réaction. Par spectroscopie Mossbauer, il sera possible
d'obtenir des précisions sur :

- la formation du carbure de fer
- la nature des espéces ioniques éventuellement formées
- la présence ou non de fer métallique résiduel aprés 20 heures de réaction.

Les études de magnétisme sont complémentaires de la spectroscopie
Mdssbauer dans 1'étude du solide en volume. Par spectroscopie infra-rouge, on
se propose d‘étudier la formation des espéces superficielles et leur évolution,
de méme que 1'état chimique du fer en surface. Aprés chaque test catalytique,

une expérience de TPR par 1'hydrogéne sera effectuée de maniére a mettre en
évidence la réactivité des espéces superficielles en présence d'hydrogéne.

c.2. Réaction H, +_CO,

- Activité

Contrairement & la désactivation rencontrée avec la réaction H2 + CO,
les variations importantes d'activité de la réaction H2 + CO2 au cours du
temps n'ont pas la méme allure quelle que soit la température (figures B.10,
B.11 et B.12). Pour Tles interpréter on peut soit considérer qu'a chaque tempé-
rature correspond une réaction particuliére, ce qui parait peu réaliste, soit faire
intervenir plusieurs réactions se produisant a toutes les températures étudiées
mais avec des lois de vitesse bien différentes. La deuxiéme possibilité est
celle que nous avons retenue car elle permet d'expliquer avec satisfaction les
variations observées. Le modéle que nous proposons comporte trois @tapes succes-
sives (13) (20) :

- étape I : observée uniquement a 200 et 225°C, elle est caractérisée par
une diminution rapide d'activité. A 250°C et 275°C, elle est trop
rapide pour étre observée. Cela explique que Te T.T.HC au temps "zéro"
diminue quand la température augmente.

- é8tape II : i1 s'agit d'une réactivation du catalyseur. Trés lente & 200°C
ol elle est encore observée aprés 20 heures de réaction, elle ne dure que
2 heures a 275°C.
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TABLEAU B.7
Catalyseur Ea(CH4) Référence
(kcal/mole)
Co(Cu, Ce02, KZCO3) 23% RUSSEL et al., J. Am. Chem. Soc.,

Fe (surface polycrist.)
Rh (surface polycrist.)
Ni/Mg0

Ni/supports divers

17+2

16+ 2

25

13-25

72 (1950) 2446,

DWYER et al., J. Catal., 52 (1979)
291.

DWYER et al., Adv. Chem. Ser.,
178 (1979) 65.

BARDET et al., C.R. Acad. Sci.,
T 288, série C (1979) 101.

WEATHERBEE et al., J. Catal., 68
(1981) 67 et réf. incluses.

% correspond & la production des hydrocarbures et non au méthane seul.
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- étape III : elle est observée principalement a 275°C et correspond a
une nouvelle désactivation du catalyseur.

- Formation d'eau

Les points expérimentaux de la valeur de'Kexp sont reportés sur la
figure B.20. Plus la température de réaction est élevée, plus les points expé-
rimentaux se rapprochent de 1'équilibre théorique. Celui-ci n'est cependant
jamais atteint mais peut rendre compte de la formation des quantités d'eau
observées. L'augmentation de la concentration en fonction du temps (figure B.13)
pourrait provenir de 1a formation progressive des sites catalytiques mis en jeu
dans la réaction inverse du gaz-a-1'eau. Comme dans la réaction H2 + CO, aucun

pic d'eau n'est détecté au temps "zéro", excepté & 275°C.

- Sélectivité

Ce modéle tient également compte des variations de sélectivités au cours
du temps et avec la température ; ainsi (figure B.14) au cours de 1'étdpe I, la
sélectivité en méthane (SCl) est trés élevée (> 75 %). Puis SC1 diminue au cours
de 1'étape II au profit des hydrocarbures supérieurs, pour finalement subir une
1égére augmentation au cours de 1'étape III (figure B.14, 275°C). A tout moment
Te CO est le produit majoritaire de la réaction (figure B.11) ; sa production suit
les variations du T.T.HC (figure B.10).

Bien que le déroulement en trois &tapes de la réaction H2 + 002 n'ait
pas &té observé auparavant, il n'est pas en contradiction avec les résultats de
la bibliographie. Des travaux récents sur des catalyseurs au Ni (21), ruthénium
(22) et rhodium (23) (24) montrent que Te méthane est le seul hydrocarburé formé,
avec une vitesse spécifique supérieure a celle de 1'hydrogénation de CO. Les
énergies d'activation mesurées pour la production de méthane (voir tableau B.7)
sont effectivement inférieures & celles mesurées lors de la réaction H2 + CO
(tableau B.5). J.A. Dalmon et G.A. Martin interprétent cette différence en faisant
intervenir un précurseur identique de la méthanation qui se forme & plus basse
température a partir de CO, qu'a partir de CO (21). Une autre interprétation,
proposée par Solymosi et al. (22)(23)(24), est basée sur les différences d'adsorp-
tion de Co, et CO créant une différence de concentration d'espéces carbonées de
surface : avec CO 1'accumulation importante de ces espéces les rendrait moins
réactives vis-d-vis de 1'hydrogéne. Enfin d'autres travaux sur le nickel égale-

ment (25) montrent que la comparaison des vitesses de production de méthane
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dépend en fait de la gamme de température de réaction ; vers 230-300°C C02 est
hydrogéné a une vitesse supérieure ou égale a celle de CO, tandis qu'au-dessus de
300°C, 1'hydrogénation de CO est plus rapide. Ces résultats sont en accord avec
ceux de Saito et Anderson (26) sur des catalyseurs a base de molybdéne. De plus
des travaux récents de Barrault et coll. (27) sur un catalyseur a base de fer
montrent également que 1'hydrogénation de CO est plus importante que celle de C02.
Ces derniers travaux d'ailleurs montrent que le méthane n'est pas le seul hydro-
carbure formé, ce qui avait déja été constaté lors d'études plus anciennes (28).
Dans ces &tudes, 1'interprétation proposée est la production d‘'hydrocarbures &
partir de CO formé par la réaction inverse du gaz-a-1'eau. En revanche, Dwyer

et Somorjai (29) rapportent que sur une feuille de fer polycristallin, la

réaction H, + CO2 (effectude sous pression) est trés sélective en méthane (97 %).
I1 attribuent cependant cette sélectivité 3 la réaction H2 + CO comme précédemment
(un rapport H2/CO élevé déplace le spectre d'hydrocarbures vers les produits

1égers), bien que Ta production de méthane soit dans ce cas plus rapide a partir
de 002 que de CO.

Ces divergences dans les résultats de sélectivité et d'activité indiquent
que la réaction d'hydrogénation de CO2 doit passer par des processus complexes
qui dépendent beaucoup du catalyseur (nature du métal, promoteurs et supports)
et des conditions expérimentales d'étude (température de réaction, durée de la
réaction, pression). Finalement, nos résultats sur le catalyseur Fe/A1,0; mettent
en évidence 1'influence de la température et du temps de réaction ; 1'étape I
peut &tre comparée aux travaux montrant la production sélective du méthane, tandis
que les étapes II et III sont en accord avec la formation d'hydrocarbures homo-
Togues. Les variations d'activité au cours de ces trois étapes pourraient expliquer
les désaccords relevés dans la bibliographie entre les vitesses d'hydrogénation.

En ce qui concerne 1'explication de ces trois étapes, on peut d'ores et
déja faire les propositions suivantes :

- étape I : la dissociation de CO2 provogue 1'oxydation superficielle du
fer, qui serait responsable de la chute d'activité. Le méthane provient
de 1'hydrogénation de COZ‘ Le CO est produit par dissociation partielle
de C02.

- 8tape IT : la réactivation du catalyseur correspond & la réduction de
la surface ; les hydrocarbures sont formés par 1'hydrogénation de CO
produit par la réaction inverse du gaz-a-1'eau.

- @tape IIT : Ta nouvelle désactivation du catalyseur correspond & la
désactivation observée lors de 1'hydrogénation de CO.
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Les distributions log(Wn/n) en fonction de n ont été calculées de facon
analogue & celles de la réaction H2 + CO. Quelle que soit la température, au temps
"zéro" de la réaction, la distribution s'@carte de la droite théorique de Schulz-
Flory ; i1 en est encore ainsi aprés 20 heures de réaction 3 200°C. Par contre,

a 225°C, on se rapproche d'une répartition du type Schulz-Flory aprés 8 heures
de réaction, et a 250°C et 275°C aprés 2 heures de réaction. Les résultats sont
représentés sur la figure B.22, et les valeurs de o sont données dans le

tableau B.8.

TABLEAU B.8
T 225°C 250°C 275°C
8 h 20 h 2 h 8 h 20 h 2 h 8 h 20 h
o 0,47 0,56 0,53 0,59 0,61 0,62 0,63 0,62

L'analyse des distributions des hydrocarbures en termes de droites de
Schulz-Flory apporte une confirmation du modéle proposé pour la formation des
hydrocarbures & partir de CO dans les étapes II et III. On peut noter qu'a 275°C,
les valeurs de o sont trés voisines de celles obtenues dans la réaction H2 + CO
(Tableau B.6). Par contre, o diminue avec la température, probablement parce
que la réaction du gaz-a-1'eau est moins importante, ce qui donne des rapports
HZ/CO plus grands. En fait, méme & 275°C le rapport H2/C0 est plus grand que 1,
mais ce qui doit réellement intervenir dans la valeur de o c'est la concentration
des espéces intermédiaires de surface (unités "C;" et atomes d'hydrogéne
adsorbés). On pourrait donc en conclure que seulement & 275°C, la surface cataly-
tique active a les mémes caractéristiques aprés quelques heures de réaction
H2 + CO2 et H2 + CO.

I1 a d'ailleurs &té possible de vérifer 1'influence du rapport H2/CO en
réalisant 1'hydrogénation de CO & 250°C avec un rapport H2/C0 égal & celui obtenu
pour la réaction Hy + €0, & 250°C en additionnant la concentration expérimentale
en CO & la concentration (calculée) en CO transformé en hydrocarbures, ce qui
donne un rapport H2/CO = 9, Les sélectivités mesurées sont données dans le tableau

B.9 et comparées a celles de la réaction H, + C02. L'accord est trés bon entre
les deux essais.
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Figures B.22 : Distribution de Schulz-Flory et droites théoriques calculées pour la
réaction H2 + CO2 d différentes temps et températures de réaction.
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TABLEAU B.9
Sélectivité Temps SC1 SC2-C3 SCZ—C4 SCS+
H,/CO = 9 16 h 35,6 36,5 47,1 17,3
5 250°C 20 h 36,6 36,1 46,3 17,1
Hy/COp = 1 20 h 33,5 36,4 45,3 21,2
3 250°C

Les questions qui demeurent concernent surtout les étapes I et II, et
les &tudes physicochimiques du systéme en cours de réaction devraient pouvoir
confirmer la validité du modéle et en particulier :

- la dissociation de C02, partielle et totale

1'hydrogénation de CO.

1'oxydation superficielle du fer

1a réduction ultérieure de cette surface (par quels intermédiaires ?)

De méme qu'avec Ta réaction H2/CO, la spectroscopie Mgssbauer in situ,

associée au magnétisme, permettra de
des différentes étapes ; par spectroscopie infra-rouge et TPR on espére mettre

en évidence les intermédiaires réactionnels.

caractériser 1'évolution du fer au cours
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Figure B.23 : Evolution des spectres Mdssbauer du catalyseur Fe/A1203 en

cours de réaction H, + CO a 250°C (a) 1 h, (b) 3 h, (c) 5 het (d) 22 h
(cf. tableaux B.10 et B.12).
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3 - CARACTERISATION IN SITU DU FER (VOLUME)

a. Réaction H, + CO

Une étude par spectroscopie Mossbauer in situ a été réalisée avec le
catalyseur Fe/A1203, en réaction H2 + CO & 250°C. Aprés réduction sous hydrogéne
d 600°C, et obtention & 250°C du spectre du catalyseur réduit, le mélange H, + CO
est introduit 3 cette température (H2/C0 =1, 1 1/h). L'acquisition du premier
spectre est immédiatement démarrée ; il est sorti au bout d'une heure, mais
1'acquisition est ensuite prolongée pendant une heure environ ; la méme procé-
dure est reproduite plusieurs fois jusqu'a ~ 20 heures de réaction. On dispose
ainsi d'une série de spectres traduisant 1'état moyen de 1'évolution du cataly-
seur pendant une heure et deux heures (meilleure statistique de comptage). La
figure B.23 représente les spectres mesurés a 1 h (a), 3 h (b), 5 h (c) et 22 h(d)
de réaction. Les temps de réaction sont définis par le milieu de la durée de
1'acquisition. En fin de réaction, le catalyseur est refroidi a la température
ambiante, sous H2 + CO, et un spectre est mesuré pendant une durée plus grande.

Le spectre du catalyseur réduit représenté sur la figure B.24 comporte en
plus du sextet de fer métallique, un doublet de fer ferreux qui représente environ
25 % de 1'aire d'absorption totale.

Les spectres en cours de réaction a250°C se présentent de maniére générale

comme la superposition :

- d'un sextet de fer métallique (Feo) (Hintﬁ-314 kOe)
- de deux sextets (Hintz 205 kOe et Hint = 138 kOe) dont les valeurs des
champs correspondent & une phase de carbure de fer (Fe2+XC)

d'un doublet de fer ferreux (Fe2+)

et d'une autre composante paramagnétique (S).

Pour ajuster la série de spectres,cette composante peut &tre considérée :
soit comme une raie unique, avec un déplacement isomérique correspondant a des
ions de Fe3+, soit comme un doublet avec un déplacement isomérique correspondant
& une phase carbure qui serait alors superparamagnétique. L'attribution défini-
tive de 1'é1ément central sera discutée ultérieurement. Le tableau B.10 rassemble

les valeurs des paramétres obtenus pour les phases ferromagnétiques.
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La phase de fer métallique a complétement disparu & partir de 4 heures
environ de réaction, & la précision prés de 1'ajustement. Pour rechercher une
éventuelle phase de fer restant aprés les 20 heures de réaction, le spectre a
21°C a été acquis pendant 48 heures, le niveau hors absorption étant de 1'ordre
de 30 millions d'impulsions. L'ajustement du spectre est imparfait, probablement
parce qu'avec une telle précision, 1'écart par rapport & la forme théorique de
raie lorentzienne devient plus grand que 1'erreur statistique de comptage et il
faudrait pouvoir en tenir compte dans le calcul du spectre. La figure B.25 montre
le spectre et le meilleur ajustement qui ait été obtenu (les paramétres concer-
nant la phase carbure figurent dans le tableau B.10.

Pour lever 1'indétermination sur 1'interprétation de 1'élément central
(espéce Fe3+ ou carbure superparamagnétique), i1 est nécessaire de faire une
étude a basse température (cf. paragraphe A.2.b.4). Lors d'études antérieures (1),
le spectre a4 4 K avait été mesuré sur un catalyseur carburé aprés v 20 heures
de réaction, puis remis & 1'air. Ce spectre comporte une phase oxyde (Fe304)
qui représente environ 20 % du spectre. Pour rechercher si 1'oxydation du fer
s'était produite effectivement durant la synthése Fischer-Tropsch, i1 était
nécessaire de mesurer le spectre d 4 K sur un catalyseur carburé non remis a
1'air. Comme 1'ont montré Amelse et al.(30) en é&tudiant leur passivation, ces
carbures sont facilement oxydés par remise & 1'air. Nous avons donc transféré
un échantillon sous boite & gants du réacteur du test catalytique,od il avait
été carburé pendant 20 heures, dans un porte-é&chantillon scellé. Le spectre a
4 K alors mesuré est représenté sur la figure B.26 ; i1 ne présente pas de
composante Fe304. Pour 1'ajustement du spectre & 4 K, i1 faut tenir compte
dans la phase paramagnétique, d'une composante de fer ferrique provenant du
porte-échantillon en dural, superposée au doublet de fer ferreux. Les paramétres
correspondant & la phase ferromagnétique sont donnés dans le tableau B.11.

TABLEAU B.11

Carbure ferromagnétique

s r/2 H;oe % 8 r/2 Hint %

0,67 0,26 251,3 10,5 0,68 0,25 188,2 62,0

T pEg— S———
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Les spectres du catalyseur en cours de réaction (figure B.23) doivent
alors étre ajustés avec 1'hypothése d'une phase carbure superparamagnétique, ce
qui donne les paramétres du tableau B.12 pour la décomposition en doublets de
1'é1ément central. Alors que la quantité de carbure superparamagnétique augmente en
fonction du temps de réaction, celle de la phase de Fe2+ n'est pas modifiée.
L'évolution du catalyseur étant rapide en début de réaction, il &tait intéressant
d'étudier plus précisément 1'apparition de la phase carbure. Ainsi, des expé-
riences séparées ont été réalisées en "trempant" le catalyseur aprés 15 et
30 minutes de réaction H, + CO & 250°C, et en mesurant les spectres & la tempé-
rature ambiante. Les spectres et leur ajustement sont représentés & la figure
B.27, et les paramétres sont donnés dans le tableau B.13. Les différences consta-
tées entre ces spectres et ceux qui ont été enregistrés in situ (Tableau B.10)
seront discutées ultérieurement.

Un essai analogue sur un catalyseur Fe(Cr')/A1203 donne les résultats
qui sont consignés dans les tableaux B.14 et B.15. Ce catalyseur présente en
réaction catalytique un comportement voisin de celui du catalyseur Fe/A1203 3
de plus aucun effet d'alliage entre le fer et le chrome n'a &té mis en évidence
sur les spectres. On observe une 1&gére différence sur la vitesse de carburation
par rapport au catalyseur Fe/A1203.

Dans les tableaux B.10 et B.14, on constate que la valeur du champ
magnétique Hint ~ 138 kOe correspondant au carbure de fer diminue en fonction
du temps de réaction. Cette variation est montrée sur la figure B.28. Elle sera
discutée ultérieurement.
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Figure B.27 : Spectres Mdssbauer a la température ambiante du catalyseur Fe/A1203
aprés 15 min. (a) et 30 min. (b) de réaction H, + CO & 250°C (cf. tableau B.13).
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Figure B.28 : Variation du champ magnétique interne (H ~ 138 kOe) du

carbure de fer a 250°C en fonction du temps de réaction H2 + CO
catalyseurs Fe/Al,0, (@) et Fe(Cr-)/A1203 (a).
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Figure B.29 : Variation de 1'aimantation du catalyseur

Fe/A1203 en fonction du temps de réaction H, + CO (200 Torr)
a 250°C.
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La mesure (in situ) de la variation de 1'aimantation en fonction du
temps de réaction H2 + CO & 250°C conduit & la courbe de la figure B.29 (20).
L'expérience est réalisée en régime statique avec une pression de 200 torr.
Aprés une diminution trés rapide, entre O et 4 heures, la variation de 1'aimanta-
tion tend vers une 1imite asymptotique de 1'ordre de -100 u.e.m. (CGS) par g
de fer, compatible avec 1a transformation du fer en carbure ferromagnétique.

L'analyse thermomagnétique du catalyseur carburé en régime dynamique
dans le réacteur du test catalytique (250°C, H2:CO = 1:1, ~ 20 heures de réaction)
a été réalisée selon deux protocoles expérimentaux différents ; les résultats
sont représentés sur la figure B.30.

La courbe A, réalisée sous 300 torr d'un mélange H, + CO (1:1), montre
1'existence d'une température de Curie Tc = 380°C. Au refroidissement il y a
une nouvelle température de Curie vers 200°C. Les 1égéres variations d'aimanta-
tion qui apparaissent vers 300 et 450°C traduisent une modification partielle
du carbure de fer, probablement du fait de la réactivité de la surface avec CO
et H2.

La courbe B a é&té réalisée sous un vide résiduel de 10'7 torr et montre
que le carbure de fer se décompose & partir de ~ 350°C pour donner finalement
du fer métallique (courbe de refroidissement). L'extrapolation de la partie ini-
tiale de 1a courbe B donne une valeur de température de Curie voisine de celle
déterminée par la courbe A. L'interprétation de ces résultats sera donnée au

cours de la discussion sur les phases de carbures de fer.

Les clichés de rayons X effectués sur des catalyseurs
Fe/A1203 usagés (aprés 20 heures de réaction & 250°C) présentent généralement,
en plus des raies dues & 1'alumine, des raies qui pourraient correspondre aux
structures déterminées par Hofer (31) pour un carbure sFeZC (h.c.p.) et
par Barton et Gale(32) pour un carbure FeZC (pseudo-hexagonal). La différence
essentielle entre ces deux déterminations réside dans le fait que FeZC présente
des raies dédoublées, avec des distances interéticulaires 1égérement supérieures
a celles du carbure eFeZC (raies simples).

Bien que les clichés obtenus sur les catalyseurs Fe/A1,05 usagés soient
plutdt en faveur de la structure proposée par Barton et Gale, nous avons tenté
d'apporter une confirmation en réalisant un enregistrement au moyen du goniométre.
La figure B.31 représente la partie de 1'enregistrement ol il n'y a pas de raie
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Figure B.30 : Analyse thermomagnétique du catalyseur Fe/A1203 aprés
réaction H, + CO pendant 20 heures & 250°C. Courbe A : sous 300 Torr
d'un mélange H, + CO (1:1). Courbe B : sous un vide de 10-7 Torr.
Vitesse de montée de température : 8°C/min.



- 111 -

| | } i 1 | L 1 i | —
ht'2@ 36° 35° 34° 33° 32° 31° 26° 25° 24°
2202020 1616 16,16
BARTON et GALE (32)
60 6p 6p

HOFER et al (31)

Figure B.31 : Extraits du spectre de diffraction de rayons X d'un &chantillon
de catalyseur Fe/A]203 aprés 20 heures de réaction H, + CO & 250°C (anode Mo).
Comparaison avec les caractérisations de Barton et Gale (ref. 32) et Hofer
(ref. 31).
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Figure B.32 : Evolution des différentes phases de fer dans le catalyseur Fe/Al,03
au cours de la réaction H% + €O a 250°C : fer métallique (e=—e), carbure de fer
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Figure B.33 : Evolution des différentes phases de fer dans le catalyseur Fe(Cr)/A150
au cours de la réaction H2 + €0 & 250°C (voir symboles figure B.32). (Cr)/M 203
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due @ 1'alumine. Bien que les intensités soient faibles, i1 apparait que
1'ensemble des trois &léments a 25,25°, 33° et 35,25° doit &tre attribué a la

structure pseudo-hexagonale de Barton et Gale.

a.4. Discussion

Les grandeurs "n", proportionnelles au nombre d'atomes de fer, corres-
pondant au fer métallique, au carbure de fer et au fer ferreux, ont été calculées
(équation A.29) & partir des spectres Mdssbauer enregistrés en fonction du temps
de réaction. Les figures B.32 et B.33 représentent leurs variations en fonction
du temps dans le cas du catalyseur Fe/A1203 et du catalyseur Fe(Cr)/A1203 respec-
tivement. La discussion suivante concerne 1'interprétation de ces variations.

- FER METALLIQUE -

La variation relative de la quantité de fer métallique en fonction du
temps de réaction est représentée en trait continu sur les figures B.32 et B.33
pour les catalyseurs Fe/A1203 et Fe(Cr-)/A]zo3 respectivement. Le fer métallique
n'est plus détecté a partir de 4 heures de réaction environ pour le catalyseur
Fe/A1203, et aprés 7 heures de réaction pour le catalyseur Fe(Cr)/A1203. IT a
&té transformé en carbure de fer. La vitesse de disparition observée par spectros-
copie Mgssbauer est en accord avec 1a vitesse de diminution de 1'aimantation en
début de réaction (figure B.29). A partir des spectres des catalyseurs "trempés",
et en estimant que le facteur Lamb-Mdssbauer a varié dans un rapport v 0,76 entre
1'ambiante et 250°C (équation A.7), on calcule qu'aprés 15 minutes de réaction
seulement, environ 40 % du fer initial a déja disparu. Cette valeur est probable-
ment une limite supérieure, le refroidissement du catalyseur prenant quelques
minutes avant d'atteindre une température en-dessous de laquelle 1'activité cata-
lytique est nulle. D'ailleurs, un calcul analogue & partir du spectre du cataly-
seur "trempé" aprés 30 minutes de réaction conduit @ ~ 9 % du fer initial. Cette
valeur se situe bien en-dessous de la courbe de l1a figure B.32, probablement pour
la raison invoquée précédemment, et parce que chaque point de la courbe représente
la moyenne d'une &volution dans le temps. La réalité physique doit se situer
entre les deux points, vers v 20 % du fer initial.

=

En ce qui concerne le spectre en fin de réaction, mesuré a la température
ambiante, lors de 1'ajustement, 1'introduction soit d'un sextet a 1'emplacement
du fer métallique, soit d'une raie unique correspondant a du fer métalligue en
phase superparamagnétique, a été& tent@e sans succés. Cela nous a conduits &
confirmer qu'on ne détectait pas de fer métallique méme en petites particules.

Cependant, cela n'exclut pas la possibilité d'existence de plages de fer métal-
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Tique localisées & la surface, celles-ci ne pouvant &tre détectées par spectros-
copie Mdssbauer & cause de Teur trop petite concentration due & 1a faible disper-
sion des grains dans le catalyseur. Mé&me en trés petites particules, on s'attend
a un facteur de Lamb-Mdssbauer comparable & sa valeur initiale, car il s'agit
alors d'une inclusion dans une plus grosse particule. On peut alors estimer ne

pouvoir détecter le fer métallique a moins de ~ 1 % de sa teneur initiale.

- CARBURE DE FER -

Les carbures de fer formés au cours de la synthése Fischer-Tropsch
peuvent &tre classés selon leur structure en deux catégories :

i) structure ol les atomes de carbone occupent des sites octaédriques (notés

dans Ta suite "carbures 0.'), tels que E'Fe2 2C, eFe,C, Fe,C.
ii) structure ol les atomes de carbone occupent des sites trigonaux prisma-

tiques (notés dans la suite "carbures T.P."), tels que la cémentite
(eFe3C) et Te carbure de Hdgg (xFe5C2), dont Ta structure cristalline a
été bien établie.

Celle des carbures 0. est moins bien définie. La spectroscopie Mgssbauer
a été le ﬁ]us souvent employée pour identifier les différentes phases de ces
carbures. La plupart des auteurs ont utilisé les caractérisations des carbures
e'FeZ’ZC et eFe2C de Maksimov et al. (33) et d'Arents et al. (34) par spectros-
copie Mgssbauer, de Barton et Gale (32) et Hofer et al. (31) par rayons X, et
de Loktev et al. (35) par analyse thermomagnétique. Les structures et les tempé-
ratures de Curie relevées dans la bibliographie pour les carbures 0. sont reportées
dans le tableau B.16 ; le tableau B.17 rassemble les valeurs des champs magné-
tiques internes identifiés par spectroscopie MOssbauer pour les différents carbures
0. formés par synthése Fischer-Tropsch.

La difficulté de déterminer exactement 1'arrangement des atomes de carbone
dans le réseau de fer par diffraction des rayons X explique 1'incertitude sur la
structure du carbone € (hexagonal ou pseudohexagonal), et la confusion qui ressort
du tableau B.16. De plus on a rassemblé dans le tableau B.18 les données de la
bibliographie concernant les carbures x et © (33) (36).

Comme 1'indique le tableau B.17, le carbure € a été caractérisé par
trois champs magnétiques, groupés autour des valeur n 240, ~ 170 et ~ 130 kOe
alors que la carbure €' n'en posséderait qu'un seul vers 170 kOe.
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TABLEAU B.16

Phase Structure TC Référence
eFe,C h.c.p 380°C HOFER et al.
J. Am. Chem. Soc. 71 (1949) 189
(ASTM n° 6-0670)
eFeZC pseudo-hexagonal BARTON and GALE
(monoclinique, Acta Cryst. 17 (1964) 1460
Fe ~ h.c.p.) (ASTM n° 17897)
carbure de transition [ ~ 450°C MAKSIMOV et al.
€ entre €'(h.c.p.) et Kinet. Katal. 15 (1974) 1293.
x (monoclinique)
s'Fe2 oC v 450°C LOKTEV et al.
EFeZC 380°C Kinet. Katal. E (1972) 1042.
eFeZC h.c.p 380°C UNMUTH et al.
e'Fey o€ transition entre 450°C sl GGl = OF (IC0) 408
h.c.p. et ¥
e'Fe2 2C h.c.p. v 450°C RAUPP et DELGASS
eFeZC transition entre 380°C J. Catal. 58 (1979) 348
h.c.p. et ¥
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TABLEAU B.17

H. intensités | stoechiométrie | ...
Phase | Catalyseur T (K) int relatives | calculee ¥ Référence
(kOe.)
1> fer fondu 300 130+6 0,15 MAKSIMOV et al.
Fe2 21C
1703 0,61 (2 i8—2 30) Kinet. Katal.
93745 0,24 15 (1974) 1293
ARENTS et al.
Fiz. Metal.
Metalloved
36 (1973) 277
€ 10 Fe/Si0, (100 R) 300 136,1 0,13 RAUPP et DELGASS
2 Fe2 24C
3,3 H2/C0 172,4 0,59 (2,21-2,32) J. Catal.
40 min. a 250°C 241,2 0,28 58 (1979) 348
e+e'| 10 Fe/Si0, (74 A) | 300 | 134,0 0,05
2 Fe2 06C _
3,3 H2/CO 172,6 0,87 (2,05-2,09) id.
6 h 3 250°C 243,0 0,08
€ 10 Fe/Mg0 300 134,1 0,14
Fey 25C .
3,3 H2/00 173,6 0,57 (2,21-2,33) id.
4 min & 250°C 239,0 0,29
e' |10 Fe/S1'02 (60 K) 300 172,5 1 Fezc id.
3,3 H2/C0
6 h a 250°C
________________________________________________________________________________________ 1
g!' | fer fondu 300 170 1 Fe2C ARENTS et al.
Fiz. Metal.
Metalloved
J 36 (1973) 277
................................. T TR e (e
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Suite TABLEAU B.17
intensités | stoechiométrie| ,..-
Phase Catalyseur T (K) Hint relatives | calculée X Référence
g! 5 Fe/SiO2 77 189+1 1 AMELSE et al.
300 173+1 1 Fe2C J. Phys. Chem.
82 (1978) 558
4 191 1 1 AMELSE et al.
J. Phys. Chem.
85 (1981) 2484
e! + 2,5 h a 250°C 300 17343 id
“carbure'| dans 3 H2/C0 241+3
___________________________________________ e L L S ————
e' 10 Fe/A1203 4 184 1 NAHON et al.
1 H2/00 a 250°C 300 173,5 1 Fe2C J. Phys. Colloq.
20 h 41 (1980) C1-339
€ idem 136 NAHON et al.
2,5 h e 196 Magn. Res. Colloid.
Interf. Sci. (1980) 377
19 h 131 Fezc
NAHON, thése, (Lyon)
1979
e' + Fe/TiOz/CaO 300 173+2 1 NIEMANTSVERDRIET
Fe,C | 1 Hy/CO & 240°C < 275 et al.
48 h J. Phys. Chem.
84 (1980) 3363
e' + 4,5 Fe/V3G 300 176 major JUNG et al.
"FeXC" 240 J. Catal.
76 (1982) 208
e' 5 Fe/Cl 300 160,8 1 FeZC id.

& le calcul de la stoechiométrie est décrit ultérieurement.
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TABLEAU B.18

Phase structure T champs magnétiques a 22°C
¢ Hint (kOe) intensité relative
xFe5C2 monoclinique 230°C I 184 #
IT 222 +
IIT 110 #
OFe3C orthorhombique 210°C I 208
IT 206 2

Le carbure FeXC a été introduit par Niemantsverdriet etal. (37) pour
expliquer 1'existence d'une distribution de champs hyperfins jusqu'a ~ 275 kOe ;
ils 1'attribuent 3 une phase mal cristallisée intermédiaire entre oFe et un
carbure de structure donnée.

A partir de données de la bibliographie G. Le Caer et al. (38) ont remarqué
que Tles carbures eFe2_3C obtenus en métallurgie & partir d'alliages fer-carbone,
présentent seulement deux champs magnétiques hyperfins vers ~ 250 + 10 et
~ 173 + 5 kOe (& la température ambiante). L'étude structurale de ces carbures par
différents auteurs montre que les atomes de fer ont une symétrie h.c.p. ou appro-
ximativement h.c.p., et que les atomes de carbone peuvent avoir un arrangement
hexagonal ou orthorhombique. Dans nFe,C (orthorhombique), chaque atome de fer a
trois atomes de carbone premiers voisins. Dans Fe2+xC, chaque atome de fer peut
avoir en principe entre 0 et 3 atomes de carbone premiers voisins. L'égalisation
du nombre des 1iaisons Fe-C et C-Fe entraine, en prenant pour seule hypothése 1a
position du carbone en site octaédrique, 1'équation suivante :

3

=9 __ T n pp (8.1)
2 + X n=0

ol pn est la probabilité pour qu'un atome de fer ait n atomes de carbone premiers
voisins. Pour 0 < x < 1, on ne peut pas admettre un seul type d'environnement du
fer.
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D'autre part, il est généralement admis que Ta diminution de la valeur du
champ hyperfin H dans les composés Fe-X (X = C, N, B) est due & 1'interaction
entre les atomes de fer et les atomes métalloTdes voisins. Une corrélation linéaire
entre H et n, (nombre d'atomes x premiers voisins) a été é&tablie par G. Le Caer
et al. (38) et J.M. Dubois (39) selon la formule

H = H0 - anX pour X = C, N, B

et plus généralement selon :

H = 400 - 38,6 Naff.

oll Naff est le nombre de coordination effectif du fer.
Nous avons donc pu attribuer aux deux champs magnétiques hyperfins corres-
pondant aux carbures de type 0 les environnements des atomes de fer suivants :

- pour H,. = 240 kOe, deux atomes de carbone premiers voisins,
- pour Hy~ = 170 kOe, trois atomes de carbone premiers voisins.

L'existence d'un troisiéme champ magnétique vers ~ 130 kOe dans eFe2C a
€té mise en doute par Gridner et al. (40) et par Niemantsverdriet et al. (37) ;
les spectres publiés par Arents et al. (34) ne présentent qu'une trés faible
contribution de 1a phase carbure avec une précision insuffisante. De plus, les
spectres de Raupp et Delgass (41) peuvent &tre ajustés aussi bien avec seulement
les deux champs hyperfins Hyc et H3C (42). Les spectres du catalyseur Fe/A1203
obtenus lors d'études antérieures (1) ont également &té ajustés avec seulement
deux champs magnétiques, de méme que les spectres obtenus dans 1'étude présente.
Le champ magnétique interne vers 130 kOe est en fait caractéristique de xFe5C2.
L'analyse des spectres de Niemantsverdriet et al. (37) fait intervenir'la super-
position des carbures FeXC et e'Fez’ZC (et xFe502). Enfin Jung et al. (43) ont
également noté la formation de carbures avec deux champs magnétiques, dont les
valeurs correspondent a Hyc et H3C’ qu'ils attribuent & la superposition de
FeXC et e'.

En toute logique ces carbures devraient donc présenter seulement deux
sextets. La dispersion des valeurs des champs magnétiques ainsi que 1'élargisse-
ment des raies peut provenir de 1'existence de lacunes en carbone, d'alliage,
d'une distribution de teneur en carbone pour différentes tailles de particules,
d'excitations collectives magnétiques, enfin de 1'arrangement des atomes de
carbone. Ces effets suffisent & expliquer 1'existence de la distribution de champs
jusqu'a ~ 275 kOe du carbure noté FeXC.
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En supposant que les facteurs de Lamb-Mgssbauer soient égaux pour
chaque site de fer, la teneur moyenne en carbone a été estimée & partir de 1'in-
tensité relative des deux sous-spectres H2C et H3C en utilisant 1'équation (B.1).
Les valeurs ainsi calculées de la stoechiométrie sont données dans le tableau B.17

(avant-derniére colonne). I1 en ressort que le carbure noté e'Fe, oL correspond

en réalité a la stoechiométrie Fezg, et que le carbure noté gfgzg a en fait une
stoechiométrie Fe,, C avec 0 < x < 0,4.

Lorsque Ta teneur en carbone augmente, le carbure est moins stable ; la
forme Ta plus stable étant la cémentite Fe3C, on peut écrire la séquence suivante,
par ordre de stabilité croissante :

Fe,C < Fe2’2_2’4C < xFegC, < OFe,C.

Goodwin et Parravano (45) ont en effet trouvé une trés grande rapidité
n_.n

d'hydrogénation des carbures "e" par rapport aux carbures X et ©O. Les liaisons
Fe-C sont donc beaucoup plus fortes dans les carbures T.P. que dans les carbures 0.

Les carbures 0. peuvent étre stabilisés par différents effets, tels que
1'existence de défauts structuraux, d'une taille de particule petite (41), d'une
interaction avec d'autres &léments (Si, A1) ou avec un support (catalyseurs) (38).
La transformation en carbure T.P. (¢ + x ~ 0) est facilitée par une élévation de
température ou 1'absence d'effets précédemment cités. Elle peut &tre décrite par
le modéle d'Andersson(44). Les carbures T.P. pourraient vraisemblablement exister
entre Fe5C2 et Fe3C ; 1a proportion d'atomes de fer dans un environnement donné
peut donc étre différente de celle correspondant a la stoechiométrie des carbures
x et © ; cela se traduit par des aires relatives différentes de celles normalement
observées pour le carbure de Higg. Cela a été effectivement observé par Raupp et

Delgass (41). Une &quation analogue d celle obtenue pour les carbures O. peut étre
utilisée pour calculer la stoechiométrie Fe, 5+yC (0 <y <0,5) (38).
b

En synthése Fischer-Tropsch, la teneur moyenne en carbone dans les
carbures 0. et T.P. dépendra des vitesses relatives d'hydrogénation et de diffu-
sion des atomes de carbone.

Nous avons calculé cette teneur moyenne & partir des spectres mesurés en
cours de réaction (Tableaux B.10 et B.14). On peut remarquer que les rapports des
aires de sous-spectres HZC/H3C ne sont pas égaux entre 250°C, 20°C et 4 K. Les
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différences sont trop grandes pour &tre expliquées par une variation différente
du facteur de Lamb-Mossbauer avec la température pour les deux sites. Par contre
cet effet témoigne d'une distribution de tailles de particules de carbure avec
des concentrations en carbone variables. Dans la suite, les stoechiométries
Fe2+XC calculées correspondent & la phase carbure ferromagnétique & 250°C.

La variation de x (dans Fe2+XC) en fonction du temps de réaction ainsi
calculé est représentée sur la figure B.34 pour les catalyseurs Fe/A1203 et
Fe(Cr)/A1203. Au debut de Ta réaction, le carbure formé a une stoechiométrie
proche de Fez,zc.(spectres de la figure B.27 : Fe2,23C aprés 15 min. et
Fez,zoc aprés 30 min.). Au fur et & mesure que le fer métallique disparait
le carbure s'enrichit progressivement en carbone et la stoechiométrie tend
vers Fe2C. Cet effet peut &galement étre visualisé sur les figures B.32 et
B.33 par 1'augmentation du nombre d'atomes de fer & trois carbones premiers
voisins (H3C) parallélement a la diminution de ceux qui ont deux carbones
premiers voisins (HZC)'

La figure B.35, qui représente la valeur de H3C en fonction de x montre
qu'il existe une assez bonne corrélation linéaire entre les points expérimentaux.
La décroissance de 1a valeur de H3C avec x peut étre interprétée :

- soit par une diminution de la température de Curie (TC)’
- soit par une diminution de la taille des particules de carbure.

D'aprés le tableau B.15, on aurait une variation de TC contraire, car
pour Fe,C (noté dans le tableau "e'Fez’ZC“), Tc = 450°C et pour v Fez’zc (noté
dans le tableau “eFe,C") T = 380°C. Les mesures thermomagnétiques que nous avons
effectuées sur un échantillon ~ Fe,C ont conduit & une valeur de Tc proche de
380°C (figure B.30).

D'autre part les figures B.32 et B.33 montrent que la quantité d'atomes
de fer participant au carbure superparamagnétique augmente en méme temps que
la quantité de carbure ferromagnétique. Ceci traduit 1'existence d'une distribu-
tion de tailles de particules de carbure, dont une partie non négligeable est

soumise a la relaxation superparamagnétique.

Nous avons noté &galement une augmentation importante de 1'aire B.E.T.
entre un catalyseur réduit et carburé. Bien que cette variation puisse étre
également due & un dépdt de carbone en surface, elle est en faveur d'un diminu-
tion de la taille moyenne des particules de fer ou de carbure de fer, comme
s'il se produisait une fragmentation du catalyseur. Cet effet a d'ailleurs é&té
observé par Dry sur des catalyseurs industriels & base de fer (46). Il pourrait
étre expliqué par Tes mémes processus que ceux décrits par Dadyburjor (47) pour

1'oxydation des métaux.
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Figure B.34 : Variation de x dans le carbure Fe2+xC formé au cours de Ta réaction

H, + CO @ 250°C avec les catalyseurs Fe/A1,05 (@) et Fe(Cr')/A1203 ).
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Figure B.35 : Corrélation entre le champ magnétique hyperfin H3C du carbure Fe2+xC
et x pour les catalyseurs Fe/A1203 (®) et Fe»(Cr')/A1203 (a).
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Afin de concrétiser 1'interprétation selon la taille des particules,
nous avons essayé d'évaluer 1'ordre de grandeur de la variation du rayon moyen
des particules (rl, rp) en utilisant 1'équation (A.27) du paragraphe A. 2 b.4.
4y 105 J/m d'aprés

La valeur de la constante d'anisotropie K peut étre estimée a
les déterminations de Mgrup sur des particules de fer et d'oxyde de fer (48).
Le calcul conduit @ 1'expression suivante (en supposant Ho = 142 kOe & 250°C) :

-6 ;-3

L - 1 | - sax100%a

r13 r23

Cette equat1on est ver1f1ee par exemp]e pour les couples (rl, rz) suivants :

(=, 50 A), (100 A 48 A) et (70 A 45 A) Compte tenu des approximations faites,
ce calcul montre que 1'explication de la variation du champ magnétique interne
H3C par une variation de tailles de particu]es est trés plausible.

- FER FERREUX -

Cette phase, présente dans le catalyseur & 1'état "réduit", est prati-
quement inchangée tout au long de la réaction (mémes paramétres Mdssbauer et
aire spectrale). Elle a été précédemment attribuée a la wiistite Fel_XO (1)
la valeur importante de la séparation quadrupolaire (v 1,6 mm/s au lieu de
" 0,5 et 0,7 mm/s pour Fel_XO) pourrait indiquer que cette phase existe & 1'état
de trés petites particules. Mais elle pourrait également correspondre d des ions
Fe2+ situés dans le réseau d'alumine. Etant donné qu'elle reste inchangée au
cours de la réaction, cette derniére hypothése est plus vraisemblable. I
n'existe pas suffisamment de données bibliographiques pour la confirmer. Elle
est en accord avec la formation de solutions solides d'oxydes de fer et d'alu-
minium au cours de la préparation de catalyseurs du méme type (49).

b. Réaction H2 + C0»

Les spectres sont obtenus suivant la méme procédure que pour la réaction
H,/CO, aprés réduction & 600°C du catalyseur.Lla température de réaction est égale a
250°C et Te rapport H,/CO; a1 L'acquisition a été réalisée pendant 1 h 30, mais
la statistique est 1égérement moins bonne du fait d'une décroissance d'activité
de Ta source Mossbauer entre les deux expériences. Le spectre de fin de réaction
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Figure B.36 : Evolution des spectres M@ssbauer du catalyseur
Fe/A1503 en cours de réaction Hy + C02 a 250°C : (a) a0 h
(by a4 hj; (c) da22h (cf. tableau B.19).
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(plus de 20 heures) & température ambiante a un niveau (hors absorption) proche

de 5 millions d'impulsions. La figure B.36 représente les spectres obtenus a 250°C
(a) aprés réduction & 600°C, (b) & v 4 heures et (c) aprés 20 heures de réaction.
Le spectre mesuré & température ambiante est représenté sur la figure B.37. Le
tableau B.19 rassemble les paramétres obtenus lors de 1'ajustement des spectres.

La différence la plus remarquable par rapport 3 la réaction H2/C0 est
certainement la persistance du fer & 1'état métallique aprés ~ 22 heures de
réaction.

La phase carbure en sextets ferromagnétiques est trés lente d apparaitre,

mais les ajustements des spectres & partir de ~ 2 heures de réaction sont compa-
tibles avec une faible proportion de carbure superparamagnétique.

La quantité de fer ferreux varie en début de réaction aux dépens du
fer métallique. La précision n'est cependant pas assez bonne 3 notre avis pour
rendre exactement compte de variations réalistes. Celles-ci peuvent provenir en
fait d'un artefact dans le calcul des spectres théoriques si la composante
superparamagnétique de carbure présente des déviations par rapport & la forme
théorique. L'aire relative du doublet de Fe?* a 22 heures (250°C) est d'ailleurs
retrouvée égale a celle du spectre avant réaction, avec un excellent accord des
paramétres hyperfins.

On peut constater que la phase carbure présente les mémes paramétres
hyperfins que celle qui se forme dans la réaction H2/CO. La discussion en a.4.
reste donc valable, et Te carbure obtenu & 21°C a la stoechiométrie ~ Fe, 45C-

b.2. Mesures magnétiques

La figure B.38 représente la variation de 1'aimantation au cours de la
réaction H,*CO, (trait plein) comparée & la réaction H,*CO (pointillés). Les
conditions expérimentales sont identiques dans les deux cas (cf. a.2.). IT est
intéressant de noter que la diminution est beaucoup plus lente et moins impor-
tante avec la réaction H2+C02 qu'avec la réaction H2+CO. Ce résultat est en
accord avec ceux de spectroscopie Mgssbauer.
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Figure B.38 : Variation de 1'aimantation du catalyseur Fe/A1203
en fonction du temps de réaction Hp + C0, (200 Torr) a 250°C (—).
Comparaison avec la réaction H2 + C0 a 250°C (---).
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¢. Conclusions

Les conclusions essentielles qui ressortent de cette étude sont les

suivantes :

i)

pour la réaction H2 + C0, la carburation (volumique) du fer est trés
rapide, et s'accompagnerait d'une fragmentation. I1 ne reste pas de

fer métallique aprés 20 heures de réaction & 250°C. La diminution

de x (dans Fe2+xC) au cours du temps de réaction est analogue 3 celle
de 1'activité catalytique (figures B.32 et B.2). Cette analogie ne peut

qu'inciter & considérer la carburation comme une cause du vieillissement
du catalyseur.

pour la réaction H2 + CO2 a 250°C, la carburation volumique du fer est
beaucoup plus lente qu'avec la réaction H2 + CO ; aucun carbure ferro-
magnétique n'est détecté avant ~ 4 heures de réaction. De plus, la
carburation n'est pas compléte aprés 20 heures de réaction. Ceci est en
accord avec les interprétations du modéle en 3 étapes qui avaient été
proposées en B.2. : initialement i1 se forme une couche d'oxyde super-
ficiel qui empéche la carburation. Aprés &limination de cet oxyde, 1la
carburation se produit, formant le méme carbure que dans la réaction

H2 + CO, mais moins riche en carbone.
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4 - CARACTERISATION DES ESPECES SUPERFICIELLES

Aprés avoir étudié 1'évolution du fer (en volume), il était nécessaire de
caractériser la surface du catalyseur dans les conditions de réaction. Nous avons
donc tenté de définir Ta nature des espéces superficielles formées par 1'inter-
action des réactifs avec la masse de contact, en utilisant la spectroscopie infra-
rouge in situ. Nous avons associé & ces mesures des expériences de réduction
(par hydrogéne) en programmation de température (T.P.R.) du catalyseur aprés
réaction afin de définir la réactivité des espéces présentes a la surface du
catalyseur (et du carbure volumique). Avant de présenter les résultats obtenus,

il est important de souligner que la surface BET de 1'alumine représente 97 % de
la surface totale du catalyseur réduit. En conséquence, la mise en évidence

d'espéces superficielles en quantités importantes implique qu'elles sont proba-
blement présentes sur le support, et qu'elles ne participent pas nécessairement

d@ la synthése des hydrocarbures.

a. Interaction de CO et 002 avec Fe/A1293

L'interaction de CO avec le catalyseur réduit & 600°C a été étudiéelors
d'études antérieures par spectroscopie infra-rouge et thermodésorption programmée
(T.P.D.) (cf. B.1l.c) (50). Les spectres infra-rouge de CO adsorbé& & 25°C (30 torr)
montrent que CO s'adsorbe sous forme moléculaire selon deux maniéres :

- une adsorption, irréversible par mise sous vide, & Ta surface du fer métal-
lique (bandes & 2008 et 2030 cm'1 indiquant qu'il existe deux types de
sites),

- une adsorption, réversible par mise sous vide, sur du fer ferreux (bandes
4 2180 et 2160 cm-1 superposées aux bandes de CO gazeux).

Par chauffage a 100°C sous 55 torr de CO, 1'intensité des bandes de CO
adsorbé sur Te fer métallique diminue ; ces bandes disparaissent complétement
aprés quelques heures de chauffage @ 250°C. Le pic de CO observé vers 100°C sur
les spectres de T.P.D. (cf. B.l.c., figure B.1 ) correspond a cette forme de CO
adsorbé moléculairement sur le fer métallique. Le pic situé vers 400°C est attri-
bué & du CO adsorbé dissociativement sur le fer métallique, cette forme conduisant
d des liaisons Fe-C et Fe-0 n'est pas visible par spectroscopie infra-rouge.

Enfin, aprés adsorption de CO sur 1'alumine seule, on observe 1'apparition
de bandes vers 1600 et 1390 cm-1 correspondant & des groupements formiates (51).
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Figure B.39 : Spectres de thermodésorption programmée de H2, CO et co,
aprés adsorption de C02 (50 torr) & 25°C puis mise sous vide, par le
catalyseur Fe/A1203.
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Figure B.40 : Spectres infra-rouge du catalyseur Fe/A1203
(a) aprés réduction a 600°C, puis sous vide a 25°C
(b) aprés adsorption de 002 (130 torr) a 25°C.
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Une étude analogue a été effectuée avec CO2 a la place de CO.

La figure B.39 montre les spectres de thermodésorption programmée de H,
CO et CO2 obtenus aprés adsorption de 50 torr de C0, a 25°C, puis mise sous vide.
Le produit majoritaire est C0,, avec deux maxima vers 60 et 140°C ; i1 n'est plus
désorbé a partir de 320°C. Pour les pics de masse 28, aprés correction du pic de
CO issu de la fragmentation de €0y, il reste un pic trés faible vers 100°C corres-
pondant a CO adsorbé sous forme moléculaire. Un deuxiéme pic de CO, plus intense,
est observé entre 300 et 500°C, semblable & celui obtenu & partir de 1'adsorption

de CO, et correspondant & une forme de CO dissocié a 1a surface du fer métallique.

L‘étude de 1'adsorption de CO, par spectroscopie infra-rouge a conduit
aux spectres de la figure B.40. L'adsorption de 130 torr de CO2 a 25°C entraine
la formation d'espéces hydrogénocarbonates (bandes & 1650, 1445 et 1230 cm'l)
(52) et d'une forme de CO adsorbé moléculairement & la surface (bande Veo large
entre 1970 et 1940 cm'l) indiquant la dissociation partielle de CO, en CO. La
comparaison des bandes hydrogénocarbonates avec les spectres obtenus pour 1'ad-
sorption de 002 sur 1'alumine seule montre que cette adsorption a Tieu uniquement
sur le support, comme dans le cas d'un catalyseur Ru/A1203 (22).

Par chauffage a 100°C, 1'intensité des bandes des hydrogénocarbonates
augmente, tandis que cellesde CO adsorbé diminuent ; & 200°C seulés les bandes
des hydrogénocarbonates sont observées.

b. Interaction de (H2 + C0) et 1H2 + COZ) avec Fe/A]zQ3

L'8tude a été abordée sous deux aspects :

- caractérisation d'espéces superficielles (T.P.R., spectroscopie infra-rouge)
- réactivité de ces espéces vis-a-vis de 1'hydrogéne (T.P.R.).

Les principaux produits détectés par T.P.R. sur les catalyseurs aprés
réaction (H2 + C0) ou (H, + C0,) sont 1'eau et Te méthane. Les quantités mesurées
correspondent @ une masse de catalyseur de 400 mg.

- Eau :

Les spectres de la concentration en eau sont représentés sur la fiqure
B.41 pour la réaction H2 + CO, et sur la figure B.42 pour la réaction H, + CO,.
Ces spectres peuvent &tre résolus en deux pics distincts dont Ta position est
voisine de 250°C et 350°C, qui seront notés uH20 et BH,0 respectivement. Quand



- 134 -

1 I "
200 300 400 500
Température(C)

Figure B.41 : Spectres de 1'eau formée par T.P.R. du catalyseur

Fe/A1203 aprés réaction H2 + C0 a 200°C (a), 250°C (b) et 275°C (c)
pendant 20 heures.
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Figure B.42 : Spectres de 1'eau formée par T.P.R. du catalyseur
Fe/A1203 aprés réaction H, + C0, & 200°C (a), 225°C (b), 250°C (c)
et 275°C (d) pendant 20 heures.
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la réaction est effectuée a 275°C (spectres (d)), le pic aHZO est absent,

ce qui fait suggérer que 1'espéce qui lui correspond n'existe pas a cette
température. L'aire sous les pics a &té estimée et reportée dans le tableau B.20.
Bien qu'il s'agisse d'une mesure approximative, ce tableau permet de mettre

en évidence que :

- avec la réaction H2 + C0, 1'aire de BHZO est supérieure a celle de aHZO

(rapport 2),
- avec la réaction H, + C0,, c'est le phénoméne inverse qui se produit.

TABLEAU B.Z20

T (réaction) 200°C 225°€ 250°C 275°C
a0 10 - 30 0
Hy + CO
BH,0 20 . 70 -
aH,0 50 502 10P 90 0
BH,0 10 60 4 50 30

unité = umole
a : la résolution en deux pics est difficile.
b : aprés une heure de réaction seulement.

Dans le but de rechercher si 1'eau formée a pour origine des groupements
hydroxyles superficiels, 1'hydrogéne a &té remplacé par 1'hé&lium dans une expé-
rience analogue, et aprés 20 heures de réaction H2 + 002 a 225°C. Les produits
de désorption prépondérants sont CO et CO, (et du méthane en trés faible quantité).
I1 en résulte qu'en T.P.R., 1'eau provient de la réduction d'espéces oxygénées
par 1'hydrogéne.

Avec le catalyseur Fe/SiOz, aucun pic d'eau n'a été détecté (cas de
la reaction H, + C0, & 225°C, aprés 20 heures).
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Figure B.43 : Spectres du méthane formé Figure B.44 : Spectres du méthane formé
par T.P.R. du catalyseur Fe/A1203 aprés par T.P.R. du catalyseur Fe/A1,04 apres
réaction H2 + CO a 200°C (a), 225°C (b), réaction H, + C0, & 200°C (a), 225°C (b),
250°C (c) et 275°C (d) pendant 20 heures. 250°C (c) et 275°C (d) pendant 20 heures.
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Figure B.45 : Spectres de 1'eau (a) et du méthane (b) formés par T.P.R. du
catalyseur Fe/A1203 aprés réaction H, + CO2 a 225°C pendant une heure.
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- Méthane :

Les figures B.43 et B.44 représentent les spectres de la concentration
en méthane obtenus pour les réactions Hy + CO et H, + CO2 respectivement. Dans
1'ensemble, les spectres ont la forme d'un pic, souvent large et asymétrique.
La position du maximum varie avec la température de réaction. Dans un cas (figure
B.43 (d), réaction H, + CO & 275°C) deux maxima sont observés distinctement.

Quand Ta température de réaction passe de 200 a 275°C, le maximum du pic
du méthane varie :

- de 280°C & 360°C (et 410°C) pour la réaction Ho + CO,
- de 250°C a 310°C pour la réaction H2 + CO2 (Te méthane est produit a des

températures inférieures @ celles de la réaction H, + CO).

Une expérience de T.P.R. a été réalisée aprés 1 heure seulement de réac-
tion H, + CO2 a 225°C, afin d'étudier les espéces présentes au minimum d'activité
entre les étapes I et II. Les spectres obtenus pour 1'eau et Te méthane sont
représentés sur la figure B.45. Les deux pics aH20 et BH20 sont également présents
a v 290°C et v 400°C (aires respectives 10 et 4 umole). Plusieurs maxima apparais-
sent sur le spectre du méthane, qui s'étend entre 150°C et 340°C environ.

Ces différents résultats sont en faveur de 1'existence de plusieurs

"espéces" distinctes a 1'origine du méthane ; les spectres peuvent alors étre
considérés comme 1'enveloppe de plusieurs pics. Les quantités estimées a partir
de 1'aire totale sont reportées dans le tableau B.21. Avec la réaction H, + CO,

les quantités de méthane sont plus importantes qu'avec la réaction H2 + COZ‘

TABLEAU B.21

T (réaction) 200°C 225°C 250°C 275°C
Hy + CO 620 480 580 -
H, + CO 90 300 250 330
272 «

(40%)

unité = umole.
% aprés 1 heure de réaction seulement.

En admettant pour le carbure de fer formé aprés 20 heures, une stoechio-
métrie Fe2C, et son hydrogénation totale en méthane pendant T.P.R., on aurait au
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Figure B.46 : Spectres infra-rouge du catalyseur Fe/A]203 en réaction H2 + CO
statique).
a) aprés réduction a 600°C, puis sous vide & 25°C
b) sous 100 torr de mélange H, + CO & 25°C
¢) aprés chauffage sous H2 + C0 a 150°C pendant 4 heures
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maximum 330 x 10-6 mole de méthane. Cela ne suffit pas & expliquer les quantités
mesurées dans le cas de la réaction H, + CO. La décomposition en plusieurs pics

du spectre de méthane est donc nécessaire. I1 est possible d'envisager les origines
suivantes :

- carbone superficiel, facilement hydrogénable,

- carbone superficiel plus difficilement hydrogénable (cas du 2éme pic
de la figure B.43 (d) par exemple),

- carbure de fer volumique,

- espéces formiates et carboxylates supérieures

~ hydrogénolyse de chaines hydrocarbonées adsorbées (qui peut expliquer 1la
formation de C,, C3s C4 en quantité trés faible, simultanément au méthane).

Ces hypothéses sont en accord, avec les travaux de McCarty et Wise (53)
qui ont montré qu'aprés adsorption de CO sur Ni/A]203, quatre formes de méthane
sont observées par T.P.R. : atomes de carbone chimisorbés, carbure de nickel
volumique, carbone amorphe, et carbone graphitique.

Les spectres sont représentés sur la figure B.46. Aprés réduction par
hydrogéne a 600°C en dynamique, puis mise sous vide & 25°C (spectre (a)), le
mélange H, + CO (1:1) est introduit sous une pression de 100 torr. Le spectre (b)
montre qu'il existe alors du CO moléculairement adsorbé, d'aprés les bandes
a 2008 et 2040 cm'l. L'existence de 1a bande & 2040 cm'1 peut étre expliquée
par un effet &lectronique de 1'hydrogéne adsorbé H'a. Le catalyseur est ensuite
chauffé a différentes températures, les spectres étant toujours enregistrés a
la température ambiante, aprés refroidissement sous le mélange des réactifs.

Des bandes attribuées a des espéces oxygénées se développent dés 150°C
(spectre (c)). A 200°C (spectre (d)), on observe un mélange d'espéces formiates
a 1595 et 1395 cm™ ', et d'acétates (ou homologues supérieurs) & 1460 et 1375 cm™
(51). Quand la température augmente & 250°C, 1'intensité des bandes de formiates
diminue au profit des bandes d'acétates (spectre (e)).

1

Aprés chauffage a 250°C, puis adsorption de CO & la température ambiante,
Ta bande due au CO moléculairement adsorbé n'est plus détectée, ce qui traduit
la disparition du fer métallique a Ta surface.
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Figure B.47 : Spectres infra-rouge du catalyseur Fe/A1203 en réaction
H, + CO, (statique).

(a) aprés réduction a 600°C puis sous vide a 25°C

(b) sous 180 torr de mélange 2H, + C02 & 25°C

(c) aprés chauffage sous 2Hy + CO2 a 100°C pendant 4 heures
(d) " " "

(e)

d 200°C " 4 heures
e 250°C " 4 heures.
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Sur Te support seul, un essai similaire montre qu'il apparait des bandes
dues aux formiates & partir de 100°C, mais que celles correspondant aux acétates
ne sont jamais détectées méme aprés chauffage d 250°C. Ces derniéres espéces

nécessitent donc la présence de fer pour étre formées.

- Réaction H2 + C02

Le mélange Hy, + 002 (2:1, 180 torr) est introduit dans la cellule & la
température ambiante. La figure B.47 représente les spectres obtenus.

A 25°C, on observe la formation d'espéces hydrogénocarbonates (1650, 1450
et 1230 cm'l), et la dissociation partielle de CO, sur le fer métallique d'aprés
la présence de la bande de vibration Veg @ 1945 cm'1 (spectre (b)). L'intensité
de cette bande est nettement inférieure & celle observée lors de 1'adsorption

du mélange H2 + CO.

Aprés chauffage a 100 et 200°C (spectres (c) et (d)), la bande & 1945 cm_1

disparait, les bandes d'hydrogénocarbonates diminuent tandis que de nouvelles
bandes apparaissent a 1395 et 1595 cm'l, caractéristiques d'espéces formiates.

Aprés réaction & 250°C (spectre (e)) seules subsistent les bandes de
formiates. Si 1'expérience est effectuée sous CO2 seul, les espéces formiates
ne sont pas observées.

- Catalyseur Fe/Si0,

L'€tude de 1'interaction H, + CO sur ce catalyseur, a été réalisée de
maniére analogue a celle du catalyseur Fe/A1203. La différence essentielle réside
dans le fait que pour le catalyseur Fe/SiO2 aucune espéce oxygénée (hydrogéno-
carbonate, carboxylate) n'a &té détectée.

Le but initial de 1'étude en régime dynamique était de suivre a la tempé-
rature de la réaction, 1'évolution des espé&ces mises en évidence en régime statique,
en fonction du temps de réaction. Malheureusement, i1 s'est révélé difficile de
comparer les échelles de temps entre 1'activité catalytique et la spectroscopie
infra-rouge. Le probléme majeur rencontré a été que le temps nécessaire 3 1'obten-
tion du rapport H,/CO voulu au niveau de 1'échantilion (v 10 heures) est du méme
ordre de grandeur que le temps pendant lequel les variations importantes d'acti-
vité ont &té observées (cf. §B.2.). Cependant, cette étude a permis de confirmer
et de compléter les essais réalisés en statique.
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Figure B.48 : Evolution des densités optiques (D.0.) ?es bandes dues aux espéces
—

formiates a 1595 cm-1 (a), 1395 cm-1 (b) et 2910 cm d), aux espéces acétates
a4 1450 cm-! (c) et au méthane & 3015 cm~l (e) au cours de la réaction Ho + CO &

225°C (dynamique).
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Figure B.49 : Allure générale
des spectres infra-rouge expansés
dans le domaine 2800-3100 cm~! :
méthane (3015 cm'l) et formiate
(vibration C-H a 2910 cm-1).
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Figure B.50 : Evo]utlon des densités optiques (D.0.)_des bandes dues aux espéces
formiates a 1595 cm~! (a), 1395 cm-1 (b) et 2910 cm™ ! (c) et au méthane a 3015 cm-1

(d) au cours de la réaction H, + CO, & 225°C (dynamique).
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La réaction est réalisée & 225°C sur le catalyseur réduit. Les spectres
sont mesurés a cette température, a intervalles de temps réguliers, aprés intro-
duction des réactifs. Sur la figure B.48 sont représentées les variations de la
densité optique des bandes observées en fonction du temps. Les espéces formiates
(courbes a et b) et acétates ou carboxylates supérieurs (courbe c) apparaissent
simultanément, et augmentent jusqu'a un palier qui est atteint vers 13 heures de
réaction. La figure B.49 représente 1'allure générale des spectres expansés dans
la région 2800-3100 cm'l. La courbe (e), qui correspond au méthane en phase
gazeuse (3015 cm'l), suit une évolution analogue, de méme que la courbe (d)
correspondant & la bande de fréquence 2910 cm-l. Cette fréquence est plus faible
que celle d'entités "-CH2-" de chaines hydrocarbonées (2930 cm_l) ; de plus elle
est supérieure & celle de 1a vibration "C-H" du formiate de sodium (2840 cm
(51)). Mais les vibrations CO des espéces formiates observées sont &galement
1. Cette observation est

=

supérieures & celles de ce méme composé d'environ 33 cm™
valable également pour les vibrations C = 0 des espéces acétates par rapport &

celles de 1'acétate de sodium. La bande correspondant aux groupements CH3 n'est
pas observée probablement du fait de 1a faible concentration de ces espéces, mais

dans 1a réaction o, + H2 (& 275°C) cette bande sera observée a une fréquence

également supérieure (2960 cm'1 au lieu de 2936 cm-1 ; cf. paragraphe suivant).

Cette discussion nous améne donc a interpréter la bande a 2910 cm'1 par

la vibration C-H d'espéces formiates. Cette interprétation est en accord avec le
fait que cette bande n'a pas été observée avec le catalyseur Fe/SiOz, pour lequel
les formiates et acétates ne sont pas observés. Enfin, il se produit une baisse
immédiate de la transmission, probablement du fait de la carburation volumique

du fer.

L'étude a été réalisée d'abord a 225°C, et les courbes représentées sur
Ta figure B.50 ont &té obtenues. Les espéces formiates (courbes a et b) apparais-
sent dés 1'introduction du mélange H2 + 602 » en quantité croissante qui tend
vers un palier aprés v~ 15 heures de réaction. La méme évolution est observée pour
le méthane en phase gazeuse de méme que pour la bande a 2910 cm—1 (vibrations
C-H d'espéces formiates). Les bandes correspondant aux acétates n'ont pas été
observées, comme lors de 1'étude en régime statique.

Aprés réaction a& 225°C, la témpérature a été portée & 250°C pendant
2 heures, puis a 275°C, pendant v 20 heures ; 1'@volution des densités optiques
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Figure B.51 : Evolution des densités optiques (D.0.) des bandes dues aux
espéces formiates & 1595 cm™ ! (a), 1395 cm™! (b) et 2910 em™! (e), aux
espéces acétates a 1460 cm'1 (c) et au méthane a 3015 cm'1 (d) au cours
de la réaction H2 + C02 a 275°C (aprés 20 heures a 225°C, cf. figure B.50)
(dynamique).
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Figure B.52 : Evolution des densités optiques (D.0.) des bandes dues aux
espéces formiates d& 1595 em ! (a) et 1395 em L (b) et aux espaces acétates
3 1450 cnt (c).
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a cette température pour chaque espéce est alors représentée sur la figure B.51.
Alors que les bandes dues aux formiates diminuent 1é&gérement d'intensité (courbes
a et b), les bandes & 1580 et 1460 cm'1 dues aux espéces acétates apparaissent ;
leur intensité augmente en fonction du temps (courbe c). La bande caractéristique
du méthane en phase gazeuse voit son intensité augmenter aprés ~ 4 heures i 275°C,
puis diminuer (courbe d). Entre O et ~ 20 heures, 1'intensité des bandes dues aux
espéces formiates, varie peu (courbes a, b et e). En fait, quand la température
passe de 225°C & 275°C, leur intensité diminue simultanément.

Afin d'étudier la réactivité des espéces formées pendant la réaction et
de rechercher 1'origine des pics aH20 et BH20 observés par TPR, une réduction
par H, (1 1/h ; vitesse de montée de température : 2°C/min) a été conduite aprés
1'étude de la réaction H2 + CO2 précédemment décrite. La figure B. 52 représente
la variation de la densité optique des bandes dues aux formiates (courbes a et b)
et aux acétates (courbe c). Les espéces formiates disparaissent a partir de 250°C
et les acétates & partir de 350°C. I1 est donc possible d'assigner 1'origine
des deux pics d'eau (uHZO et BHZO) a 1a réduction successive de ces deux espéces ;
le mécanisme de formation sera discuté ultérieurement.

Durant 1'expérience, on note également 1'apparition de la bande du méthane
vers 320°C, ce qui correspond au maximum du pic de méthane observé en TPR dans
les conditions analogues de réaction (figure B.44, spectre d).

¢. Conclusions

L'association des résultats de spectroscopie infra-rouge, TPD et de TPR
permet d'établir les conclusions suivantes :

i) i1 existe une dissociation du monoxyde de carbone & la surface du fer

métallique, donnant naissance & un carbone superficiel selon la
réaction :

>

COg < Ca + 0a
La fraction dissociée augmente avec la température de réaction.

ii) le dioxyde de carbone subit une dissociation partielle et totale & la
surface du fer métallique selon les réactions possibles suivantes :



iii)
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4

co COa + 0,

29

C02g Ca + 2 0a

A A

COa

co

Ca + 0a

+4

n COg

sur le catalyseur Fe/A1203, il se forme dans les conditions de la réaction
H2 + CO des espéces formiates puis acétates (et carboxylates supérieurs),
qui sont hydrogénées vers 250°C et 350°C respectivement. On peut envisager
les réactions de formation suivantes :

H N, ;
N ) /—c'\
Co + 0 —_— 0 u 0 0
1 1 ° Y
R\ R .
N o 40 CH,
Ciz i e
- -~
co + ja —_— .2 ou 0,0
R R 0
CH, ~e?
| N
g B9 = 2«

Les espéces hydroxyles peuvent étre présentes initialement, ou étre

formées par adsorption sur 1'alumine de 1'eau produite pendant la réaction.
Les espéces alkoxy pourraient étre formées par réaction d'un intermédiaire
alcool sur 1'alumine. Ces espé&ces alkoxy n'ont cependant pas été observées
par spectroscopie infra-rouge.

Les espéces carboxylates peuvent étre hydrogénées suivant les réactions :

to -
O
o
<+
T
(o]
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C
|
9— —_> Co + CH4 +C2H6 +  aew t H20

H
‘ kE;*CH4

De plus, la décomposition de ces espéces par thermodésorption produit

du CO et C0,.

Enfin, 1'absence d'eau dans les produits de T.P.R. avec un catalyseur
Fe/SiOz, associée al'absence d'espéces oxygénées remarquée par spectros-
copie infra-rouge, confirme 1'attribution des pics aHZO et BHZO a ces
espéces.

Lors de la réaction H, + COZ’ les espéces formiates sont initialement
présentes ; ces espéces ont donc été proposées comme intermédiaires de la
réaction du gaz-a-1'eau (54) (55) (56). Cette réaction est catalysée par
des métaux et des oxydes. Les travaux de Grenoble et al. (54) montrent Te
caractére bifonctionnel de cette réaction dans le cas de catalyseurs métal-
liques supportés, et en particulier 1'activité est beaucoup plus grande
avec 1'alumine qu'avec Ta silice. Le fait que les espéces formiates n'ont
pas été observées sur le catalyseur Fe/S1'02 est en accord avec cette
interprétation. De plus l1a formation d'eau pendant la réaction peut étre
expliquée par la réaction inverse du gaz-&-1'eau (cf. B.3).

Les espéces acétates (ou carboxylates supérieurs) n'apparaissent qu'a
275°C, c'est-a-dire lorsque les étapes II et III se produisent. La présence
des acétates est donc une confirmation qu'au cours de ces étapes II et III,
la réaction s'effectue par hydrogénation de CO.

il existe différentes possibilités de formation du méthane :

- @ partir d'espéces carbonées dont 1'ordre suivant les températures
croissantes d'hydrogénation est donné par 1a séquence

carbgne suferf1c1e1 < carbure volumique < carbone superficiel
actif "peu réactif"

- & partir d'espéces oxygénées :

formiates < acétates
(~ 250°C) (~ 350°C)
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5 - INTERPRETATIONS

Les conclusions importantes résultant des &tudes précédentes ont &té

rassemblées dans le tableau B.22 suivant :

TABLEAU B.22

Conclusions

Etudes

Dissociation de CO | sur le fer métallique

Dissociation de CO2 totale et partielle

sur le fer métallique.

Hydrogénation en méthane

- du carbone superficiel "actif"

du carbure volumique

du carbone superficiel "peu réactif"

des formiates et acétates (ou homologues)

Réaction H2 + CO

- Croissance de chaine de type Schulz-Flory

- Vieillissement

. absence d'oxydation

. carburation volumique

. dépbt de carbone "peu réactif" (réaction
de Boudouart)

- Formation de formiates et acétates

T.P.D.
Spectroscopie infra-rouge
Spectroscopie Mossbauer

T.P.R.
Spectroscopie infra-rouge

Sélectivités en hydrocarbures

Spectroscopie Mdssbauer,
magnétisme, T.P.R.,
sélectivités en CO2

Spectroscopie infra-rouge,
T.P.R.
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(suite tableau B.22)

Conclusions Etudes

Réaction H2 + CO2

Modéle en trois étapes :

I.

hydrogénation de 002 en méthane Activité, sélectivités
- oxydation superficielle
- formiates Spectroscopie infra-rouge

T.P.R.

II. - réduction de la surface oxydée

- hydrogénation de CO Spectroscopie Mossbauer (car-
buration), magnétisme
- acétates Spectroscopie infra-rouge,
T.P.R.
III. - hydrogénation de CO Sélectivités (réaction H,/C0=9)

Spectroscopie Mossbauer

- vieillissement Spectroscopie Mossbauer

Dans le but d'expliquer la réduction de la surface au cours de 1'étape II,
nous avons réalisé les trois expériences suivantes dont les résultats sont
représentés sur la figure B.53 :

1) aprés réaction H2 + CO2 pendant une heure & 225°C (activité minimale), on
ajoute du monoxyde de carbone aux réactifs dans un rapport C02/Co =3
pendant 1 heure. La courbe a représente la variation de T.T.HC observée.
Aprés une augmentation trés importante de 1'activité, une décroissance
lente se produit, analogue au vieillissement de 1'étape III.

2) aprés la méme réaction H2 + €0, qu'en 1), le circuit de €0, est coupé
pendant 6 heures. La courbe b est alors obtenue, montrant une évolution
de T.T.HC identique a celle qui était observée sans interruption de co,
(courbe en pointillés).
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Figure B.53 : Taux de transformation de CO2 en hydrocarbures a 225°C

en fonction du temps de réaction :

- sur le catalyseur Fe/A1203 (® ) avec addition de CO entre 1 h 30 et
2 h 30 (CO,/C0O = 3) (courbe a) et avec &limination de C0, entre 1 h
et 7 h (courbe b).

- sur le catalyseur Fe/S1‘02 (a—A) (courbe c).

- comparaison avec le catalyseur Fe/A1203 dans les conditions normales
de réaction (---).
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3) la réaction H2 + CO2 a été effectuée sur un catalyseur Fe/SiOz. Le T.T.HC
mesuré décroit constamment en fonction du temps de réaction (courbe c) et
la sélectivité en méthane est élevée (SCH4 =70 %).

I1 résulte de ces expériences que 1'hydrogéne seul n'est pas apte &
réduire le catalyseur, contrairement au monoxyde de carbone. En admettant donc que
CO soit 1'agent réducteur, i1 est difficile de comprendre pourquoi le CO produit
dés 1'étape I (en quantité importante) ne joue pas ce rdle. Une explication immé-
diate est que la réduction pourrait passer par un autre intermédiaire, formé a
partir de CO» dans les conditions de la réaction. Le fait que la réactivation
n'existe pas avec le catalyseur Fe/S1'02 suggére donc des espéces oxygénées comme
intermédiaires, notamment les formiates mis en évidence par spectroscopie infra-
rouge. Ces espéces pourraient soit 1ibérer une molécule de CO et d'eau (en tant
qu'intermédiaires de la réaction inverse du gaz-a-1'eau, cf. B.4.3), soit migrer
3 la surface du fer et &liminer les atomes d'oxygéne. On peut envisager les
réactions suivantes :

HCOOa - €0, + OH

Cette interprétation suppose qu'il existe une grande mobilité des espéces adsorbées
entre le métal et le support. Des espéces formiates ont &té obsrvées par Benziger
et Madix (57) sur une surface [100] de fer métallique.
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C - TROISIEME CHAPITRE

ETUDE SOUS PRESSION ENTRE

8 ET 30 BARS

L'étude & la pression atmosphérique a été réalisée avec 1'objectif principal
de comprendre quels pouvaient &tre les mécanismes responsables des variations
d'activité et de sélectivité observées avec le catalyseur Fe/A1203. Les buts de
1'étude sous pression sont de déterminer 1'influence de la pression des réactifs
sur 1'activité et la sélectivité en hydrocarbures, et de rechercher les conditions
optimales d'obtention d'alcools. C'est pourquoi nous avons abordé cette é&tude en
faisant varier les paramétres pression et température sans effectuer un examen
détaillé systématique de 1'activité et de la sélectivité en fonction du temps de
réaction pour chaque condition opératoire.

Les résultats ont donc été obtenus sur Ta méme masse de catalyseur en
faisant varier successivement les paramétres expérimentaux, les analyses chroma-
tographiques étant effectuées environ une heure aprés la mise en régime. Dans les
autres cas, le temps correspondant & la mesure sera précisé. Des essais prélimi-
naires ont montré que bien qu'il existe une diminution de 1'activité avec le temps
de réaction, la variation n'est pas aussi importante qu'a la pression atmosphérique,
ce qui permet de comparer valablement les résultats obtenus pour les différents
cas de température et de pression.

Les résultats concernant la réaction H2 + CO seront présentés dans une
premiére partie ; puis une étude analogue pour la réaction H, + CO, fera 1'objet
d'une deuxiéme partie. Les conditions expérimentales sont rassemblées dans le
tableau C.1 pour les deux réactions.
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TABLEAU C.1

Masse de Débit V.V.H. Rapport
catalyseur (mg) | 1/h h1 H,/CO (CO,)
Reaction H, + CO 25 2. 40000 2
Réaction Hy + €0, 100 2 10 000 2

Le traitement de réduction par hydrogéne est identique & celui qui est décrit en
B.1 pour 1'étude a 1a pression atmosphérique.

L'ensemble des résultats présentés dans ce chapitre concerne des valeurs

calculées pour une V.V.H. de 10 000 h'l, ceci afin de permettre la comparaison
directe entre CO et C02.

Une derniére partie est consacrée a une discussion générale des résultats

exposés.
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1 - REACTION H2 + C0

a) Activite

L'activité en hydrocarbures et alcools a été mesurée a 200, 225, 250 et
275°C sous une pression totale des réactifs de 8, 18 et 28 bars. La figure C.1
présente les courbes de variation obtenues, en fonction de la température et de
la pression, pour le taux de transformation de CO en :

- méthanol, noté T.T.MeOH

- éthanol, noté T.T.EtOH

- alcools C3-Cll, notés T.T.C3-C110H
- alcools C;-Cy;, notés T.T.C,-C,,0H
- hydrocarbures Cl'CIZ’ notés T.T.HC

Les valeurs correspondantes sont rassemblées dans 1e tableau C.2.

Cette figure montre que les évolutions des taux de transformation sont
pratiquement identiques (augmentation avec la température et la pression) excepté
dans le cas du méthanol ol une courbe "en cloche" est observée en fonction de la
température. Dans la plupart des cas, 1'augmentation avec 1a pression est linéaire.

Les alcools C3-C110H sont essentiellement Tinéaires, saturés et primaires.

La réaction produit également de 1'eau et du dioxyde de carbone, mais les
quantités n'ont pas été déterminées de maniére systématique. On a pu constater
cependant que Te taux de transformation de CO en CO2 est relativement faible par
rapport au CO transformé en produits organiques.

b) Sélectivités

Les sélectivités en méthanol, éthanol, alcools 03'C11°“’ alcools CI'CIIOH’
méthane et hydrocarbures sont reportées dans le tableau C.3. Les valeurs sont
calculées sur la base des seuls produits organiques (CO2 exclu). La fraction de
produits de condensation supérieure a 12 atomes de carbone n'est pas prise en
compte mais ne représente qu'un trés faible pourcentage.

Le méthanol est le produit prépondérant de l1a réaction & 200°C et 225°C,
avec une sélectivité de 1'ordre de 30 % ou plus. La sélectivité en &thanol est
plus faible que celle en méthanol. Enfin la sélectivité en alcools CI'CIIOH est
trés importante. Les conditions optimales de sélectivité sont observées pour une
température de 200°C et une pression de 8 bars avec 65 % d'alcools C1-C110H.
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TABLEAU C.3

CH, (#HC)

15
12

19
18

25
25

35

46

58

51

59
62

66
67

68

81

80

82

(%)

Cl-C110H

65

54
42

49

41

38

34
33
32

19
20
18

SELECTIVITE

- -

P (bars)

18
28

18
28

18
28

18
28

T (°C)

200°C

225°C

250°C

275°C
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Quand la température augmente, cette sélectivité diminue ; les conditions les plus
défavorables sont observées a 275°C et 28 bars. La variation avec la pression entre
8 et 30 bars est également décroissante, mais & un degré moindre. Par contre, &

la pression atmosphérique, 1a formation d'alcools n'est pas observée, sinon 3
1'état de traces.

Les variations de sélectivité en hydrocarbures découlent des observations
précédentes : les hydrocarbures sont favorisés par une &lévation de température ou
(et) de pression. Au niveau de leur répartition, on a pu constater que :

i) pour une pression donnée, la sélectivité en méthane, trés faible a 200°C,
augmente avec la température, comme lTorsque la réaction est effectuée i
la pression atmosphérique. Le méthane devient le produit prépondérant i
275°C.
ii) une augmentation de pression favorise la production d'hydrocarbures Tourds.
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Figure C.2 : Transformation de 2H2 + 1CO2 sur le catalyseur Fe/A1203 : influence
de Ta température et de la pression sur la conversion en hydrocarbures Cl-C12

et méthanol.
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2 - REACTION H2 + C02

a) Activite

Comme pour la réaction H2 + C0, T'activité a été mesurée a 200, 225, 250
et 275°C sous 8, 18 et 28 bars de pression totale. Les résultats correspondant 3
100 mg de catalyseur sont représentés sur la figure C.2, et les valeurs corres-
pondantes sont rassemblées dans 1le tableau C.4. Aucun alcool supérieur a 1'étha-
nol n'a été détecté.

Comme dans la réaction H, + CO, 1e méthanol est produit avec une variation
en forme de "cloche" en fonction de la température (figure C.2, 8 bars). Les
quantités sont cependant beaucoup plus faibles dans le cas présent.

TABLEAU C.4

TAUX DE TRANSFORMATION (%) _
T(°C) | P (bars) | T-TMeOH IT.T.ELOH | T.T.HC |1 1o coq | T-T-CO
- T.61-Cpq
| + T.T.HC
:
8 0,04(0,003)* | 0 0,08(0,08)* 0,12 0,4
200°C 18 0,07 i traces 0,11 0,18 0,2
28 0,09 | traces | 0,14 0,23 1,0
8 0,05 ?_traces 0,22 0,27 0,7
225°C 18 0,10 | %0,005 | 0,22 0,33 0,7
28 0,13 E ~0,005 0,28 0,42 0,7
8 0,11 i 0,005 | 0,59 0,71 1,9
250°C 18 0,13 i 0,01 1,81 1,95 1,6
28 0,20 i 0,02 2,79 3,01 1,4
275°C 8 0,04 i- 4,84 - 4,3
I

% valeur mesurée aprés 15 minutes seulement de réaction.

Les variations de T.T.MeOH et T.T.HC sont linéaires avec 1'augmentation
de la pression. Cependant T.T.HC varie peu a 200 et 225°C ; par contre a 250°C,
T.T.HC est nettement favorisé par augmentation de pression.Les valeurs de T.T.HC
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Figure C.3 : Evolution du taux de transformation de CO2 en
hydrocarbures en fonction du temps de réaction :
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(b) P = 28 bars
T = 225°C
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sont également trés inférieures & celles obtenues pour la réaction H2 + CO. La

transformation de 002 en hydrocarbures devient supérieure d celle en monoxyde de

carbone & partir de 250°C seulement.

A 200°C (8 bars) et 225°C (28 bars), nous avons suivi 1'évolution de
1'activité en fonction du temps de réaction entre ~ 15 minutes et 20 heures de
réaction. Compte tenu du fait que sous pression pour un méme débit de sortie, le
laps de temps qui sépare le moment de 1a réaction de celui de 1'analyse est
variable avec la pression (et supérieur & celui des essais a pression atmosphé-
rique), il est difficile de définir exactement le temps "zéro". Les valeurs de
T.T.HC varient peu en début de réaction puis diminuent lentement en fonction du
temps (figure C.3). D'autre part & 200°C (8 bars), la quantité de méthanol est
trés faible aprés ~ 15 minutes de réaction, alors qu'elle est pratiquement cons-

tante et trés supérieure entre 1 heure et 20 heures de réaction (tableau C.4).

b) Sélectivités

Les sélectivités en méthanol, &thanol, hydrocarbures et méthane sont
reportées dans le tableau C.5.

TABLEAU C.5

SELECTIVITE (%)
T (°C P (bars o
(°C) (bars) MeOH i EtOH HC €;-Cy, CH, (%HC)
8 33 | 0 67 52
200°C 18 37 | 1 62 60
28 39 } 1 60 59
]
8 18 E 1 81 52
225°C 18 30 i 1 69 46
28 30 | 1 69 a4
8 15 i 1 84 43
]
250°C 18 6 : 1 93 51
]
28 : 1 92 51
]
1

Quelles que soient la température et la pression, le produit prépondérant
est le méthane (avec 50 % de sélectivité environ) comme & la pression atmosphé-
rique. A 200 et 225°C, le méthanol est également produit avec une sélectivité
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assez &levée, de 1'ordre de 30 %. A 250°C, cette sélectivité chute au. profit des
hydrocarbures.

En ce qui concerne la répartition des hydrocarbures, i1 faut faire
plusieurs remarques :

i) SCl diminue quand la température augmente, de méme qu'd la pression atmos-
phérique et contrairement & ce qui se produit avec la réaction H, + CO.

ii) & 200°C aucun hydrocarbure supérieur & C4 n'est observé.

ii1) la présence d'hydrocarbures C9 ou supérieurs est constatée d partir de
250°C seulement, avec une fraction Cg-C12 qui ne dépasse pas 1 % de la
totalité des hydrocarbures.

D'autre part, les hydrocarbures sont des alcanes, 1inéaires en majorité.
Toutefois i1 se forme des hydrocarbures ramifiés en quantité notable. Parmi ceux-
ci, les isoméres 3-méthyl et 2,3-diméthyl semblent &tre prépondérants. Ainsi dans
le cas des heptanes, & 250°C et sous 18 bars, le pourcentage de ramifiés est de
1'ordre de 15 %. Ces produits ne sont pratiquement jamais observés avec la

=

réaction H2 + CO sinon & 1'état de traces.
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3 - DISCUSSION

Tout d'abord i1 faut souligner que 1'un des objectifs initiaux de 1'étude
sous pression a &té atteint, en ce sens qu'il est possible d'obtenir sur notre
catalyseur des alcools homologues avec des sélectivités importantes. Les condi-
tions les plus favorables ont pu &tre définies. Ainsi a 18 bars et 225°C, la
production en méthanol atteint 0,2 kg/kg catalyseur/heure, valeur comparable a
celles obtenues avec des catalyseurs classiques & base de cuivre (1). Toutefois
la sélectivité en alcools supérieurs au méthanol reste médiocre par rapport a
d'autres catalyseurs (2) (3) (4).

Cependant i1 importe d'approfondir les résultats d'activité et de sélec-
tivité afin de mieux comprendre les mécanismes de formation des alcools, mais
aussi de voir 1'influence de 1a pression sur les processus de formation des
hydrocarbures. Pour cela nous avons déterminé les énergies d'activation apparentes,
et les coefficients de croissance de chaine pour 1a formation des hydrocarbures
et des alcools, et tenté d'apporter une explication a la variation particuliére
de la production du méthanol avec 1a température.

a) Energies d'activation apparentes (Ea)

La figure C.4 représente les résultats obtenus dans le cas de la réaction
H, + CO. Les valeurs de Ea correspondantes sont reportées dans le tableau C.6.
Dans le cas du méthanol i1 n'est pas possible de calculer Ea’ compte tenu de la
baisse d'activité aux températures élevées.

TABLEAU C.6

ENERGIE D'ACTIVATION APPARENTE (kcal/mole)
P (bars) ' |
Methane | rvdrocarbures o pynangp | il
: 1712 : v b3l
] |} ]
8 - ! 26 + 1 v 10 £ 3 | 10 +
I
18 26 P22 5 1 {15 +3 1 10 ¢
28 - b 0)* 21 \ 15+ 3 1 13 ¢
] 1 1]
I 1 ]

% valeur obtenue d'aprés les extrapolations du tableau C.2.
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On constate que 1'énergie d'activation apparente pour le méthane et les
hydrocarbures est pratiquement 1a méme que celles obtenues & la pression atmos-
phérique (cf. page 79). Elle est également en accord avec les résultats de la
bibliographie pour des tests sous pression (5). Elle est de plus supérieure &
celle de formation de 1'éthanol et des alcools C3—0110H. Ce résultat est cohérent
avec la nécessité de travailler aux températures les plus basses pour favoriser
les alcools.

En ce qui concerne la réaction H2 + C02, 1'énergie d'activation apparente
pour Te méthane et les hydrocarbures n'a pas pu étre déterminée car elle varie
avec la température.

b) Probablité de croissance de chaine

b.1. Réaction H2 + CO

Les distributions des hydrocarbures ont &té analysées en termes de droites
de Schulz-Flory sur la fraction Cl-C8 seulement car une erreur plus grande sur la
fraction C9-C12 (du fait du méthanol) pourrait fausser les résultats. Par contre
la fraction Cl-ClloH a été utilisée pour calculer les droites correspondant aux
alcools. La figure C.5 montre les résultats obtenus dans les différents cas de
température et de pression. Les valeurs de la probabilité de croissance de chaine
o sont repbrtées dans le tableau C.7.

TABLEAU C.7
PROBABILITE DE CROISSANCE o
P (bars) Hydrocarbures Cl-C8 Alcools CI-C11
200°C | 225°C | 250°C | 275°C 250°C | 275°C
I ] ] I
g i i :
8 - . 0,56 | 0,55 | 0,48 - : -
1 ] ] ]
18 0,65 | 0,65 | 0,62 | 0,55 0,43 | 0,45
] I ] ]
28 - 1 0,60 | 0,59 | 0,54 0,36 | 0,41
] I ] ]
] 1 ] ]
1 1 ] 1

D'aprés la bibliographie (6), 1'augmentation de 1a pression des réactifs
déplace le spectre des hydrocarbures vers les chaines longues et accroit 1la
fraction de produits oxygénés.
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Les valeurs de o pour les hydrocarbures rassemblées dans le tableau C.7
ne sont pas directement exploitables du fait de 1'influence du vieillissement du
catalyseur. Si on tient compte de 1'ordre chronologique de 1'expérience, ol les
pressions 18, 8 et 28 bars ont été étudiées successivement, on constate que
1'effet sur o de la variation de pression est celui attendu. Le vieillissement
déplace le spectre vers les hydrocarbures légers. D'autre part, 1'augmentation de
la température, surtout entre 250 et 275°C entraine une diminution de o. Cet
effet est cependant moins important qu'a la pression atmosphérique (cf. tableau
B.6) ;3 i1 peut étre visualisé sur la figure C.5 pour une pression totale de
18 bars.

En ce qui concerne les alcools Cl-C110H, la distribution des points expé-
rimentaux a basse température n'est pas compatible avec une répartition du type
Schulz-Flory. Cependant on peut noter que la fraction CS'CIIOH pourrait conduire
a une portion de droite paralléle & celle des hydrocarbures, les points corres-
pondant au méthanol et & 1'&thanol étant situés en-dessus, ceux correspondant au
propanol et au butanol &tant situés en-dessous de cette droite. C'est & partir
de 250°C seulement que 1'on peut obtenir une répartition entre Cy et C11 suivant
une droite de Schulz-Flory. Les valeurs de o sont alors inférieures 3 celles
obtenues pour les hydrocarbures (Tableau C.7). Cependant des &carts importants
demeurent pour les premiers points. Le calcul théorique de o d 250°C et 275°C
tient compte de tous les points compris entre C1 et Cll‘ Toutefois on peut
remarquer que la description des distributions & basse température (droite CS'CII)
pourrait encore &tre valable, avec une pente voisine de celle des hydrocarbures.
I1 est cependant difficile de conclure d'aprés ces remarques. On peut envisager
une voie de formation du méthanol et de 1'éthanol indépendante d'un processus
régulier de croissance de chaine qui pourrait &tre valable pour les alcools
supérieurs. Des réactions secondaires pourraient alors expliquer le minimum en
propanol et butanol (déshydratation, déshydrogénation, isomérisation ...). La
formation d'alcools ramifiés ou d'autres produits oxygénés non identifiés en
analyse capillaire peut modifier les distributions, méme s'ils sont minoritaires.

b.2. Reaction H, +_CO,

La figure C.6 montre les distributions en hydrocarbures et les droites
de Schulz-Flory correspondantes obtenues pour la réaction H, + CO2 dans les
différents cas de température et de pression. Les valeurs correspondantes sont
rassemblées dans le tableau C.8. Les expériences ont &té effectuées par ordre
chronologique suivant les pressions 8, 18 et 28 bars.
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TABLEAU C.8

PROBABILITE DE CROISSANCE o
¢ \bans) 200°C ;  225°C ;  250°C |  275°C
| I i
8 0,21 i 0,80 1 048 | 0,48
18 - P02 1 046 i =
28 - {051 1 0,48 -
] i I

La probabilité de croissance de chaine augmente avec 1'augmentation de la
température de réaction (excepté & 28 bars de pression ol o est pratiquement
inchangé entre 225 et 250°C). Cette variation est opposée a celle observée dans
le cas de la réaction H, + CO (traduisant des processus différents) mais est a
rapprocher de ce qui se produit & la pression atmosphérique dans la réaction
H, + CO, (étape III cf. B.2). La valeur de a & 275°C (8 bars) est sensiblement
la méme que celle obtenue dans les mémes conditions expérimentales pour la
réaction H2 + CO, comme si Tes deux réactions mettaient en jeu des processus

analogues.

Dans 1'étude a la pression atmosphérique, nous avions conclu qu'au cours

de la troisiéme &tape, les hydrocarbures homologues sont formés a partir de CO,

ce dernier étant produit par la réaction inverse du gaz-i-1'eau. Barrault et al.
(7) arrivent & 1a méme conclusion pour des tests effectués sous pression, obser-
vant que la réaction inverse du gaz-a-1'eau est alors a 1'équilibre. Nos résultats
confirment ces interprétations. En effet lorsque la température augmente le dépla-
cement progressif de 1'@quilibre vers la production de CO + H20 diminue le rapport
effectif H2/CO dans le réacteur et de ce fait favorise 1'allongement des chaines

hydrocarbonées.

¢) Cas du méthanol

La variation en forme de "cloche" de T.T.MeOH (réaction H, + CO ou H, + CO,)
fait du méthanol un cas particulier. La premiére interprétation possible de ce
phénoméne fait appel aux équilibres thermodynamiques suivants :

CO+2H, < CHyOH (C.1)

Co, + 3 H, < CH30H + H,0 (C.2)
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Les calculs conduisent & des valeurs théoriques de concentrations maximales en
méthanol (8) qui sont rassemblées dans le tableau C.9, et comparées aux valeurs
expérimentales.

TABLEAU C.9
CONCENTRATION EN METHANOL (%)
T(°C) P (bars) REACTION H, + CO REACTION H, + CO,
Théorique E Expérimentale | Théorique E Expérimentale
H :
8 1,1 i 0,5 0,9 i 0,04
250°C 18 6,5 i 0,8 1,2 i 0,05
28 14 5 1,1 3,8 5 0,07
] )
: :
8 0,4 ; - 0,6 i 0,01
275°C 18 3 i 0,76 1,8 ; -
28 6,5 i 1,0 2,9 E -
) ]
] I

La comparaison entre ces valeurs indique que les variations observées ne
sont pas dues & des limitations thermodynamiques. Cependant la température &tant
mesurée globablement au niveau du réacteur, i1 n'est pas exclu que la température
réelle au niveau des grains de catalyseur soit plus élevée du fait de 1'exother-
micité de la réaction. Mais les écarts observés sont trop importants pour étre
expliqués par cette seule raison, d'autant plus que les essais en réaction H2 + CO
ont &té effectués a un taux de conversion 4 fois plus faible (V.V.H. = 40 000 h_l).
On peut envisager soit que 1'intermédiaire servant & la formation du méthanol
devient instable a partir de 250-275°C, soit que le méthanol lui-méme (ou son
précurseur) subit des transformations ultérieures en d'autres produits. Des essais
effectués sur notre catalyseur pour &tudier la transformation &ventuelle du
méthanol en hydrocarbures (9) ont montré que le méthanol est transformé en mono-
xyde de carbone a partir .de ~ 300°C. La présence de méthane en faible proportion
peut étre expliquée par 1'hydrogénation du CO formé. Cette discussion nous améne
donc a retenir 1'hypothése d'un intermédiaire instable a partir de v 275°C comme
1'explication la plus vraisemblable.
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d) Interprétations

A partir de la discussion précédente, il est possible d'avancer les conclu-

sions suivantes :

1)

iii)

le mécanisme de formation des hydrocarbures sous pression & partir de

H2 + CO est trés probablement identique & celui qui existe & la pression
atmosphérique (analogies entre les énergies d'activation, les distributions
de Schulz-Flory).

T'obtention d'alcools, méthanol et homologues supérieurs en proportion
considérable dans certaines conditions, montre qu'il existe simultanément
un mécanisme de croissance de chaine ol intervient nécessairement une
forme non dissociée de monoxyde de carbone.

dans la réaction H2 + COZ’ les hydrocarbures homologues sont produits

a partir de CO issu de la réaction inverse du gaz-a-1'eau, de méme qu'a

la pression atmosphérique (pas d'olé&fines, valeurs et variations de o avec
la température, pas d'énergie d'activation apparente, pas d'alcools
supérieurs a 1'éthanol). De plus, du fait de la pression &levée d'hydrogéne
et de 1'établissement rapide de 1'équilibre du gaz-a-1'eau, aucune évolu-
tion initiale rapide de 1'activité n'est observée (comme sous 1 bar) et la
réaction s'établit rapidement en régime d'hydrocondensation de CO.

Deux expériences essentielles a ces interprétations ont complété ces

résultats.

Tout d'abord, une mesure de spectroscopie infra-rouge a été effectuée

en statique avec le mélange H, + CO, sous une pression de 14 bars et & la tempé-
rature de 300°C. Par rapport aux mesures sous 1 bar, 1'acquisition des spectres a
été génée par la condensation importante d'hydrocarbures sur les fenétres de la
cellule. Cependant les résultats ont montré 1'existence des mémes espéces oxygénées
sous 1 et 14 bars. De plus, aprés 20 heures de synthése et refroidissement 3 la
température ambiante, i1 subsiste du monoxyde de carbone adsorbé moléculairement
sur du fer métallique (VCO = 2025 cm_l), alors qu'il n'est absolument pas détecté

aprés un essai similaire & la pression atmosphérique. Ce résultat indique non

seulement que la surface du fer reste a 1'état réduit, mais encore que cette
surface est apte a adsorber le monoxyde de carbone sous forme moléculaire qui, a

Ta température de la réaction, peut conduire & un alcool ainsi que le prévoyait

la conclusion ii).

De plus, nous avons recherché si la formation des alcools supérieurs

pouvait étre effectuée sur notre systéme catalytique selon une réaction d'hydro-
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formylation ; on envisage ainsi qu'une molécule de CO peut s'insérer dans une
chaine alkyle. Cette derniére espéce peut soit exister dans les conditions de 1a
réaction, en tant que précurseur d'hydrocarbures, soit &tre formée par addition
d'une oléfine sur un hydrure. Pour cela, nous avons effectué la réaction Hy + €o

d 225°C et sous 18 bars de pression en présence de buténe-1, avec le rapport
buténe-1/C0 = 0,2. I1 en résulte effectivement une augmentation considérable de 1a
quantité de pentanol formé par rapport au mélange Hz + CO seul, puisque le rapport
pentanol/pentane augmente d'un facteur 5. Cette expérience montre donc que dans les
conditions de la réaction, le mécanisme proposé est possible. I1 est généralement
admis que les alcools sont des produits primaires de la réaction ; &tant donné

les résultats obtenus, nous pensons qu'ils sont directement issus de 1'insertion
de CO dans une chaine alkyle de surface participant a Ta croissance des hydro-
carbures. Rabo (10) et Biloen et Sachtler (11), ayant démontré le réle du

carbone de surface dans la formation du méthane et des hydrocarbures, ont

proposé un mécanisme analogue pour expliquer la formation de produits oxygénés,
sans cependant en apporter la preuve expérimentale. Bien que nos résultats ne
soient pas intégralement expliqués, ils sont trés en faveur de ce mécanisme.
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D - QUATRIEME CHAPITRE

DISCUSSION GENERALE

La compréhension des mécanismes régissant la formation des hydrocarbures
et des alcools par hydrocondensation de CO et de CO2 repose sur la définition
précise des étapes &lémentaires et des sites sur lesquels elles se produisent.
Dans une premiére partie la discussion portera sur la rupture ou non de la
liaison carbone-oxygéne et la formation des liaisons carbone-carbone afin de
déterminer le schéma réactionnel (initiation, propagation et terminaison de chaines).
Puis la question délicate de Ta nature des sites actifs sera abordée en relation
avec le vigillissement du catalyseur au cours du temps..

1 - SCHEMA REACTIONNEL

a. Initiation

Nous avons vu dans 1'introduction qu'il existe a& présent des preuves
expérimentales (Araki et Ponec (1), Sachtler (2)) que la dissociation de CO &
la surface d'un métal (Ni, Co, Ru) produit un carbone de surface "Cs" qui est un
précurseur du méthane et des hydrocarbures. Au cours du présent travail, nous
avons montré (cf. B.4) que CO et CO2 sont dissociés ?81a surface du fer métallique
aux températures de la réaction. L'adsorption de C 0 & 21°C sur le catalyseur
Fe/A1203 a éte étudiée récemment par Perrichon par thermodésorption programmée (3).
[T existe un échange complet de 1'oxygéne indiquant la dissociation de 1a molécule.
De plus une corrélation a &té observée entre 1'activité catalytique de catalyseurs

a base de fer, supportés sur différentes alumines et la fraction de surface de fer
métallique dissociant CO (4). Enfin la formation de carbure de fer dans les
conditions de réaction provenant de la diffusion du carbone de surface dans le fer
volumique, est une conséquence directe de la rupture de la liaison C-0.
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De plus, 1'étude sous pression (cf. C) a révélé qu'avec le catalyseur
Fe/A1203, une augmentation de la pression totale des réactifs permet de stabiliser
du CO adsorbé sous une forme non dissociée, précurseur probable du méthanol. Ceci
est en accord avec le fait que d'autres métaux tels que Pd, Ir, Pt qui ont la
propriété d'adsorber CO sous forme moléculaire produisent du méthanol & partir
de CO + H, & la pression atmosphérique (5).

Les interprétations des résultats de 1'étude sous pression, associées
aux conclusions tirées des études & la pression atmosphérique montrent qu'il faut
envisager la dissociation de CO comme étape d'initiation de croissance de chaine.

Le carbone de surface ainsi obtenu peut &tre partiellement hydrogéné pour former

un groupement superficiel CHX » avec x = 1 ou (et) 2, 3. L'hydrogénation totale
produit le méthane. Biloen et Sachtler (6), Bell (7), Pettit (8) et Ponec (9)
proposent des mécanismes avec x = 3 (1), tandis que Basset et coll. (10) proposent
un mécanisme avec x = 2. Nos résultats ne nous permettent pas de trancher entre les
différentes possibilités que ces auteurs envisagent.

Lorsque les conditions expérimentales le permettent i1 existe en surface
simultanément aux groupements CHX, des molécules de CO qui sont adsorbées sans
rupture de la liaison carbone-oxygéne, étape nécessaire a 1'obtention de produits
oXygénés.

b. Propagation

Dans les mécanismes faisant intervenir le carbone de surface, la crois-
sance de chaine est effectuée par insertion d'un groupement CH2 sur un groupement
CH3 ou CH2. Les travaux de Brady et Pettit (8) montrent 1'incorporation de groupe-
ments CH, (issus de la molécule de diazométhane) en cours de synthése CO + H,.
Henrici-01ivé et O1ivé (12) ont récemment critiqué leurs conclusions sans toutefois
tenir compte de Ta totalité des résultats (notamment distributions isotopiques en
propéne) et d'ailleurs eux-mémes (14) ont trés récemment montré la possibilité
de 1'insertion d'un carbéne dans une chaine alkyle en se basant sur des réactions
effectuées en catalyse homogéne. Sachtler et al. (2) également, ont mis en
évidence 1'incorporation du carbone de surface en cours de synthése.

Avec le catalyseur Fe/A1203, un mélange d'hydrogéne et d'éthyléne
conduit & la formation d'hydrocarbures 1égers Cl-C4 (11), indiquant ainsi 1a
plausibilité du mécanisme préconisé par Pettit et Sachtler.

Un argument souvent proposé contre ce mécanisme est que si on supprime
CO en cours de synthése, la production de méthane se poursuit mais la croissance
de chaine s'arréte rapidement. Ce fait n'est cependant pas suffisant pour conclure
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que la croissance de chafne s'effectue sans qu'il y ait rupture de la liaison
carbone-oxygéne. Une revue des différents arguments pour et contre le mécanisme
par le carbone de surface a &té publiée récemment par Deluzarche et al. (13).

IT apparait qu'il est difficile de trancher entre 1la propagation par des entités
issues de CO non dissocié ou CO dissocié.

Lors de nos &tudes des espéces superficielles, nous avons signalé
qu'aprés réaction H2 + C0 a 250°C, i1 n'existe plus d'adsorption de CO sous forme
moléculaire & la température ambiante (et a fortiori a plus haute température)

(cf. B.4, b.2.1.) alors que la production en hydrocarbures persiste (cf. B.2, a.1).
Bien que des études complémentaires sur la formation des liaisons carbone-
carbone soient nécessaires pour définir cette &tape de maniére précise, ce
résultat est trés en faveur de la propagation par des entités issues de la
dissociation de CO, notées également CHX.

¢c. Terminaison

Etant donné 1'existence en surface d'un groupement du type R-CHZHCHX,
1'alcane correspondant sera formé par addition d'hydrogéne, tandis que 1'alcéne
sera obtenu par transfert d'hydrogéne. Ce schéma est en accord avec le fait que
la majorité des hydrocarbures sont linéaires, et les oléfines terminales. Les
produits branchés peuvent &tre expliqués par des équilibres du type :

g CH
-> > R ~ / 7
RCH, - CHy - M RCH:: CHy EH _:Ti;rj’ R - CH N
: M X CH
M-H

3

3

ol Ma la signification d'un site catalytique .

Dans des conditions telles qu'il existe en surface du CO non dissocié
nous envisageons & partir de nos interprétations de 1'étude sous pression
(cf. C.3, d) 1'insertion de cette molécule dans le groupement R-CHZ-CHX précé-
dent pour former le précurseur de 1'alcool. Ce dernier posséde un atome de
carbone de plus que 1'hydrocarbure qui est issu du méme groupement hydrocarboné.
Ce schéma découle donc directement de la mise en évidence, en cours de synthése
H2 + €0, sur le catalyseur Fe/A1203 d'une réaction d'hydroformylation (cf. C :
buténe-1 + CO - pentanol-1) et par conséquent est inspiré du mécanisme de cette
réaction, dont 1'analogie avec la synthése Fischer-Tropsch avait déja été souli-
gnée (15). Le mécanisme proposé par ces auteurs est cependant différent puisqu'il
suppose pour 1'initiation et la propagation de chaine (pour les hydrocarbures
et les alcools) 1'insertion de CO dans une liaison métal-hydrogéne et métal-alkyle

respectivement.
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Figure D.1 : Schéma réactionnel pour la production d'hydrocarbures et d'alcools
sur la catalyseur Fe/A1203 a partir du mélange H, + CO (et H2 + (102).
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Le schéma que nous proposons est en accord avec le fait que les alcools
formés sont essentiellement terminaux et linéaires ; de plus, 1'analogie entre
le taux de conversion des hydrocarbures Cl-C12 et des alcools C2-0110H en
fonction de Ta température et de la pression confirme 1'hypothése d'un précur-
seur unique.

d. Schéma récapitulatif

La discussion précédente nous améne & proposer le schéma récapitulatif
de 1a figure D.1 pour la formation des hydrocarbures et des alcools par réaction
de 1'hydrogéne avec le monoxyde de carbone.

En ce qui concerne la réaction H, + CO,, le méthane et les hydrocarbures
homologues sont obtenus suivant le méme schéma. La sélectivité élevée en méthane
observée d la pression atmosphérique (&tape I, cf. B.2) s'explique par un effet
de dilution du carbone de surface actif par 1'oxygéne issu de la dissociation
compléte de C0,. Le schéma reste valable lorsque les conditions expérimentales
correspondant d 1'hydrogénation de CO formé & partir de la réaction gaz-a-1'eau
(c'est-d-dire étapes II et III & la pression atmosphérique, et sous pression).
Contrairement & la réaction H, + C0, la formation d'alcools supérieurs au méthanol
est alors pratiquement inexistante, probablement du fait d'une pression partielle
en CO peu élevée dans le mélange réactionnel, ce qui diminue la probabilité

d'existence d'une molécule de CO adsorbé 3 proximité immédiate d'une chaine
hydrocarbonée.

Le méthanol peut étre formé via 1'hydrogénation de CO adsorbé sous
forme moléculaire. Nous suggérons 1'existence d'une forme partiellement hydro-
génée du type CHXOH (x = 1 ou2) ; i1 faut également envisager 1'éventualité
de 1'hydrogénation d'espéces formiates qui ont &té observées dans les deux
réactions H2 + C0 et H2 + C0,. La décomposition de ces espéces survient & partir
de 250°C environ (cf. B.4), température a partir de laquelle la production de
méthanol chute, aussi bien en réaction Hy, + CO que Hy + 002 (cf. C.3, c). I
n'existe cependant pas de preuves en faveur de 1'une ou 1'autre voie, les

groupements CHXOH pouvant également devenir instables a partir de la méme
température.

Sur le schéma, nous avons également représenté 1'élimination de
1'oxygéne adsorbé (issu de la dissociation de CO (et COZ) sous forme de CO, ou
HZOL Lorsque la pression partielle en CO ou H2 est faible, 1'oxygéne superficiel
n'est pas €liminé, ce qui empoisonne le catalyseur (c'est le cas de la réaction
Hy + 002 d la pression atmosphérique - étape I -, cf. B.2).



.

.Il



- 191 -

2 - NATURE DES SITES ACTIFS

Dans les chapitres précédents, nous avons mis en &vidence des variations
d'activité catalytique au cours du temps. L'&tude 3 la pression atmosphérique a
€té particuliérement axée sur ces évolutions.

L' empoisonnement observé en début de réaction H, + CO, (température
peu élevée) a pu étre relié & un effet d'oxydation superficielle. Dans les autres
cas (réaction H2 + CO et réaction H2 + CO2 en fin de réaction), le vieillissement
a été observé parallélement a une carburation du fer, et un dépdt de carbone "peu
réactif" tandis qu'aucune oxydation n'a pu &tre détectée (cf. B.5). I1 existe
cependant des travaux montrant que 1'activité pour la formation de méthane (a
partir de CO + H2) d'une feuille de fer pré-oxydée est exaltée (16). De plus
récemment, Reymond et al. (17) (18) ont remarqué que 1'activité a 1'état station-
naire de catalyseurs au fer non réduits est plus importante que celle des mémes
catalyseurs réduits, et suggérent la participation d'un oxyde tel que Fe304 a la
réaction Fischer-Tropsch. Par contre avec le catalyseur Fe/A1203 non réduit,
nous n'observons qu'une activité négligeable aprés plusieurs heures de synthése
a 250°C. Les oxydes dont il est question dans chacune des expériences ci-dessus
sont trés différents (structure cristalline, teneur en oxygéne) et Tleur surface
évolue en cours de synthése, ce qui peut expliquer les résultats contradictoires.
Avec le catalyseur Fe/A1203, T'activité est maximale lorsque le fer est & 1'état

métallique.

Pour avoir une idée du (des) sites actifs sur lesquels se produisent
les étapes du schéma réactionnel précédemment obtenu, il est important de relier
T'activité catalytique a 1'état de la surface du fer. Etant donné la transforma-
tion rapide en carbure subie par le métal, i1 est nécessaire de se représenter
le catalyseur comme un ensemble constitué des espéces adsorbées, de la "surface"
proprement dite et du volume sous-jacent. L'évolution de la “surface" en cours de
synthése peut &tre approchée par 1'évolution subie par le volume sous-jacent.

Les &tudes du mode d'adsorption de CO et de CO2 ont été réalisées sur
un catalyseur directement issu de la réduction par 1'hydrogéne, c'est-a-dire
présentant du fer & 1'état métallique. A ce stade, nous pensons que le site
catalytique pour la production d'hydrocarbures (et probablement d'alcools) peut
étre décrit par un ensemble d'atomes de fer adjacents, comme cela a été proposé
pour des catalyseurs au nickel & partir d'études cinétiques (cf. B.2, c.1).
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Figure D.2 : Formation du carbure de fer Fe2+xC
(a) migration du carbone de surface dans le fer
(b) formation de carbure

(c) enrichissement du carbure en carbone.
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Puis au cours de la réaction, et en fonction des vitesses relatives
d'hydrogénation du carbone de surface (en CHX) et de diffusion & 1'intérieur
d'un grain de fer, le fer métallique est progressivement transformé en carbure
de fer jusqu'ad disparition compléte. La figure D.2 montre comment cette transfor-
mation peut étre schématisée, d'aprés les informations obtenuesen B.3, par spec-
troscopie Mossbauer notamment. La migration du carbone de surface CS a 1'inté-
rieur du fer métallique (figure D.2.a) entraine 1'apparition de zones de carbure
de fer Fe2+XC (x ~ 0,2-0,4) superficielles alors qu'il reste du fer métallique
d 1'intérieur du grain (Fig. D.2.b). Puis lorsque le fer métallique a compléte-
ment disparu, le carbure s'enrichit progressivement en carbone jusqu'a 1'obtention
d'une stoechiométrie proche de ~ Fe2C. Le mécanisme de carburation est accompagné
d'une fragmentation provoquée par 1'accroissement des contraintes du réseau
(Fig. D.2.c) (cf. B.3).

Parallélement & cette carburation en volume, on observe une diminution
de 1'activité catalytique, mais pas un empoisonnement complet. Deux possibilités
doivent &tre envisagées pour expliquer 1'activité restante du catalyseur tota-
lement carburé (cas de la pression atmosphérique) :

- soit i1 existe & la surface des zones trés localisées constituées d'atomes
de fer non entourés d'atomes de carbone, et possédant les propriétés
électroniques du fer métallique, et nous somme ramenés au cas de la
figure D.2.a. La diminution du nombre de sites due & 1'accumulation de
carbone "peu réactif" & la surface explique alors la diminution de
1'activite.

- soit la surface est celle du carbure de fer Fe2+xC (figures D.2.b et
D.2.c) ; T'activité catalytique est alors d'autant plus faible que la
teneur en carbone est élevée dans le carbure. La comparaison des varia-
tions observées de x et de T.T.HC (& 250°C) en fonction du temps permet
d'étayer cette hypothése. De plus les expériences suggérent qu'il ne
reste pas de fer métallique en surface (quand la réaction a été effectuée
d la pression atmosphérique).

Différentes études ont récemment mis en évidence 1'activité catalytique
de carbures métalliques, tels que TiC (19) (22), TaC, (20) (22), M02C (21) (22)
et WC (23) dans diverses réactions, dont 1'hydrocondensation de CO (22). Parmi
ces travaux, ceux de Kharlamov et al.(12) ont montré que 1'activité des carbures T1'Cx
(0,5 < x < 1) {dans la réaction d'hydrogénation du propéne) augmente quand le
nombre de lacunes en carbone augmente. Cette propriété est reliée & Ta variation



- 194 -

du caractére métallique du carbure avec la teneur en carbone due au transfert de
charges entre le métal et le carbone.

I1 serait donc intéressant de tester la validité de ce concept dans le
cas de notre catalyseur. Des carbures de fer Fe2+XC a différentes teneurs en
carbone peuvent étre obtenus par réaction avec le mélange H, + CO durant différen-
tes périodes ; 1a mesure de leur activité catalytique dans une réaction d'hydro-
génation (éthyléne, propéne) permettrait de confirmer notre hypothése sur les
propriétés catalytiques du carbure de fer.

IT faut cependant souligner que 1a question du rdle du carbure est
rendue particuliérement délicate du fait de 1'empoisonnement de la surface par
du carbone peu réactif. Ainsi d'aprés les études du chapitre B.4 (cf. b.1, TPR)
il apparait que seulement & 275°C, i1 existe une quantité importante de ce
type de carbone. Effectivement, la désactivation est dans ce cas extrémement
rapide par rapport aux évolutions observées aux températures inférieures. Puis
1'activité diminue plus lentement, comme aux autres températures. I1 semble donc
bien que le vieillissement soit d0 & la superposition de deux phénoménes :

- 1'un, observé surtout a haute température et en début de réaction (pro-
bablement catalysé par le fer métallique) est dG au dépdt de carbone
peu réactif.

- llautre, observé dans tous les cas et au cours de la synthése, est di
d la transformation progressive du fer en carbure de fer.
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CONCLUSIONS

Parmi le nombre important et toujours grandissant des recherches se
rattachant a 1'hydrocondensation des oxydes de carbone, ce travail apporte une
contribution d 1a connaissance des propriétés catalytiques et physico-chimiques
du fer supporté sur alumine.

Au moyen d'une étude approfondie de 1'activité et de la sélectivité
en fonction des variables opératoires (temps, tempé&rature, pression), et en
concentrant notre effort sur 1'évolution du catalyseur in situ, nous avons
abouti a 1'élaboration d'un schéma réactionnel pour la production d'hydrocarbures
et d'alcools. Ce schéma met en évidence la possibilité de plusieurs mécanismes

paralléles Tiés & 1'aptitude du catalyseur a adsorber le monoxyde de carbone
sous forme dissociée et (ou) moléculaire.

Le choix du support peut également jouer un rdle trés important non
seulement dans Te mode de préparation du catalyseur (meilleure résistance au
frittage, stabilisation de particules de taille donnée, meilleure réductibilité,
etc...), mais encore dans 1'évolution de 1'activité (réaction H, + COZ) ; de plus
la participation du support & la formation de méthanol est tout & fait possible.

Dans Ta recherche d'une meilleure sélectivité en alcools homologues,
1'adsorption de CO sous forme moléculaire doit &tre stabilisée. Elle a pu étre
favorisée dans cette étude par augmentation de la pression totale des réactifs.
On peut dés maintenant envisager de promouvoir ce mode d'adsorption en associant
au fer un métal approprié, comme le rhodium, le platine, le palladium, etc...
Ainsi, le fer, de par son caractére dissociant, ferait croitre les chaines hydro-
carbonées, dans lesquelles pourrait s'insérer une molécule de monoxyde de carbone
adsorbée sur un site voisin du second métal, conduisant alors par hydrogénation
subséquente & 1a formation d'alcools homologues.
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