
IV.2.1.2] Nature des Dhases...dansJes solides : 

IV.2.1.2.1] Gds s~ch~s : 

L'objet de cette 6rude est de d6terminer la coordination du cobalt dans des gels s6ch6s pr~curseurs 

de catalyseurs poss&Iant des teneurs variables en silicate de cobalt (voir pattie IV.2.1.2.2). 

F9T est le pr6cursettr du catalyseur P9T1 qm contient 23.8% pds de cobalt dont 76.1% sous la 

forme spineIle Co304 (voir figure 27). 

F5T est le pr6curseur de F5T1 qui contient 24.8% pds de cobalt dont 58.6% sous la forme Co304. 

GOT est le prdcurseur de GOT1 qui contient 4.8% pds de cobalt dont 5.0% sous la forme Co304. 
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l~%mr, e,,27: Spectres UV visible et proehe IR de divers catalyseurs. 

F2T1 est une silice pure calcin6e ~t 600°C pendant trois heures. Ce solide sert de r6f6rence dans 

cette 6tude. F2T1 pr~sente trois bandes : I401, 1896 et 2213 nm qui sont li~es ~t de I'eau 

molgculaire absorb~e par la silice. La bande ~t 1401 nm correspond aux hannoniques de vibration et 

la bande ~t 1896 nrn aux vibrations d'61ongation et de cisaillement. 
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La bande tt 245 nm observable est li6e au tranfert de charge des OH- vers le Co 2+. 

La bande t~ 300 nm est li6e au transfert de charge des nitrates : n--> u*. 

Le Co 2+ pr6sente trois bandes caract&istiques identifi~es dans Ia litt&amre [135,136,137] : 

VI : 1000- 1800 nm (4T2g .. . .  >4T lg )  

V2 : 645 nm (4Tlg(P) . . . .  > 4TIg(F) ) 

V3 : 515 nm ( A2g .. . .  > 4Tlg ) 

L'absence de V2 peut-Stre attribu6e ~ une valeur sup6rieure du champ cristallin qni se manifeste en 

g6n6ral par un effet hypsoehrome sur V3 qui diminue. 

La pr6senee de Co 3+ caract6ris6 par des bandes sim~es tt 400 nm n'a pas 6t6 d&eet6e tt ce smde (gel 

s6eh6) [135,136,137]. 

IV.2.1.2.2] ~ : 

Cette 6rude a permis de d6montrer qu'il existe deux phases oxydes de cobalt, apr~s calcination h 

600°C des gels s~eh6s, dans les syst~mes Co/SiO 2. La premi&e est cristallis~ et d6teet6e par 

diffraction des rayons X, il s'agit du spinelle (20304 faeilement r6ductible (300-320°(2). La seconde 

est soit eompl&ement amorphe, soit micro-cristallis6e. Cette demi&e est eonstitu6e de Co 2+ en 

interaction forte avec Ie support et done diffieilement r6duetible (pie vers 700°C, cas de GOT1, ef 

pattie IV.2.1.4.1), mais il ne s'agit pas d'un silicate bidimensionnel [139]. 

La caract~risation par diffraction des rayons X (figure 28) nous a permis de constater que Ies pics 

relatifs b. Ia phase Co304 sont d'intensit6 variable m~me ~ isoteneur en cobalt (25% pds Co) ce qui 

refl&e des quantit6s de phase Co304 variables. 
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.Quantifie..ation de la p.hase Co~O~. par TPR 

i:h'incipe d.e. la TPR : 

0.5g de catalyseur sont rCduits sous flux d'hydrog~ne ~. 5% dilu¢ dans de l'azote, puis une mesure 

catharom¢trique de la quantit¢ d'hydrog~ne consommCe pendant la mont~e en temperature de 

l'ambiante jusqu'~. 970°C est effectu~e, aveo une rampe de 5°C/rrm. L'intCgration du premier pie 

donne la quantit¢ de Co304 prCsente dans le catalyseur (volt figure 29). 
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: Thermogramme de TPR de F4T1. 

Assignation de pies TPR [2L94.1091 

Pie N°I assign6 ~t la r6duetion de CosO 4 en CoO. 

Pie N°2,3 assign6s b, la r&iuction de CoO en cobalt m6tallique. 

Pie N°4 assign6 ~t la r6duction de Co 2+ (silicate de cobalt) en cobalt m6tallique. 

Remarque : la temp6rature de calcination des catalyseurs est sup6rieure ~ 500-550°C, done il ne 

reste plus d'anions nitrates dans les so]ides. 
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* Effet du tanx d'hydr01yse : 

Nous avons ~tudi6 l'infiuence du taux d'hydrolyse sur la fraction de cobalt sous forme Co304, 

d&ermin6e par r&luetion en temp6rature programm6e (Pie N°I en TPR). 
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Figure 30 : Variation de la fraction de C%O 4 en fonction du taux d'hydrolyse. 

La figure 30 montre que la teneur en Co304 ne d6pend pas r6ellement du taux d'hydrolyse h. 11 

semble done que le processus de formation de la phase spinelle ne soit pas li~ de fagon direete ~t la 

proportion de groupements silanols form6s lors de la g61ifieation. 

* Effet de la teneur en cobalt : 

Contrairement au eas prgc&lent, il est clair que Ia proportion de Co304 form6 d6pend de la teneur 

initiale en nitrate de cobalt (voir tableau 21). Aux faibles teneurs~ la quantit6 de Co304 form6e est 

tz~s faible et la majorit6 du cobalt se trouve sous la forme Co 2+, dont nous ealeulons Ia proportion 

partir du pourcentage de Co304 d&ermin6 par TPR : 

% Co 2+ pds absolu = % pds de cobalt * (100 - % pds de Co304) / 100 

-94 - 



Catalyseur 

% Co pds 

% Co304. 

% Co 2+ pds 

GOT1 G01T1 G1TI G2T1 G3T1 G4T1 G5T1 G6T1 
, , , , ,  

4.8 9.7 14.14 19.65 24.4 29.36 34.0 41.3 

5.0 17.6 53.2 71.6 82.4 

4.6 8.0 6.6 5.6 4.3 

85.6 

4.2 

94.9 
| | l |  

1.7 

85.7 

5.9 

Tableau 21 : Teneur en Co30 4 et fraction absolue de silicate de cobalt en fonction de la 

teneur massique en Co. 

Le tableau 21 donne la fraction absolue de silicate form6 (Co 2+) dans les diff&ents catalyseurs. La 

teneur absolue en silicate dans les solides est comprise entre 2% et 8%, quelque soit la teneur 

initiale en nitrate de cobalt. Ceci correspond done respectivement ~t la eapaeit6 minirnale et 

maximale d'6ehange entre les groupements silanols d'une part et le nitrate de cobalt d'autre part, 

dans ces conditions de pr@aration. 

* Effet de la nature de l'aleool : 

Catalyseur 

F8T1 

F9T1 

F30TI 

F6T1 
. , . t  , 

F31T1 

F10T1 

Aleool % Co~O4 

6thanol 85.1 

propanol-1 

isopropanol 

butanol-1 

tertiobutanol 

hexanoI- 1 

76.1 

76 

23.3 

73.9 

41.7 

Tableau_22 : Variation de ia fraction de CoaO 4 en fonction de l'alcool utilis6. 

Les donn~es du tableau 22 montrent que quelque soit l'alcool utilis6, il  y a formation de solides oh 

les deux phases principales de l'oxyde de cobalt existent: Co304 et Co 2+. 

La fraction de Co304 diminue avee la longueur de ehatne, surtout avec le butanol-1 et rhexanol-1. 

Une explication possible est la formation de paires d'ions darts les solutions d'alcools ~. longue 

chaTae hydrocarbonn6e [138]. Ces palres d'ions forment des petits ensembIes solvat6s par l'alcool et 
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qui sont ddposds lors du sdehage ~t la surface du gel, ce qui permet d'aboutir ~t du cobalt 

hyperdispers6 pr6curseur important dans la formation de silicate de cobalt. 

* Effet.de...Ia quanfit6, de solvant : 

Catalyseur 

FXIT1 

s = ~tOH/TEOS 

FX2T1 

0 

Fl lT1 3 85.8 

6 

% Co~04 

79.3 

84.3 

Tableau.23 : Variation de la fraction de Co304 en fonction de la quantit~ de solvant. 

La quantit6 de solvant ne semble pas intervenir de fagon importante dans Ie processus de formation 

de la phase spindle Co304 (voir tableau 23). 

* Effet de la teneur en.catalyseur aeide : 

Catalyseur 

GA1T1 

A = HN0~ 'EOS 

0.3 

% Co~04 

78.1 

GA2T1 0.4 88.8 

G3T1 0.5 82.4 

GA3T1 1 76.1 

GA4T1 1.5 76.3 

Tableau 24 : Variation de la fraction de CosO 4 en fonction de la teneur en catalyseur acide. 

Le tableau 24 montre une I6g~re diminution de la fraction de Co304 en fonction de la teneur en 

acid¢, sauf pour rechantillon GA1T1. En augmentant la teneur en acide, il y a accgl6ration du 

processus de g61ification ce qui favorise simultau6ment la formation de liaisons Si-O-Co, done de 

silicate de cobalt. 
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* Effet d'additifs : 

Catalyseur 

i P8TI 

Additif % Co~04 

85.1 

F5TI formamide 58.6 

F5T3 formamide 44.6 

F4T1 ur6e 84.8 
, , ,  I I I I  

Tableau 25 : Variation de la fraction de Co304 en fonction de l'additif utilisa. 

L'effet des additifs est complexe (volt tableau 25). En effet, l'ajout de formamide permet de former 

les deux phases oxyde du cobalt en proportions sensiblement &luivalentes alors que I'ur6e conduit b. 

un eatalyseur qui eontient une fraction de Coco 4 voisine d'un syst~me sans additif. Le formamide 

joue done un rfle ehimique en plus de son earaetbre porogbne (volt ehapitre IV.2.1.1.). Ceei peut 

s'expliquer par la pr6senee d'ammoniaque duns le milieu lots. du proeessus de g61ifieafion. Cet 

ammoniaque provient de rhydrolyse aeide de l'amide et peut eonduire ~t Ia formation de eomplexes 

ammoniaquaux du cobalt. Or le travaiI en milieu ammortiaqual favorise la formation de silicate 

[139]. 

Etude de speetroseopie infra-rouge sur des svstbmes oxvdes de. eobalt.sur siliee 

* prineipe : 

Les propri&6s de surface de six dehantill0ns Co/SiO 2 ont &6 analysdes par speetroseopie infra- 

rouge, aprbs Evacuation b, 350°C. Le r6servoir de la eellule basse temp6rature est rempli d'azote 

liquide. 

L'objeetif de eette dtude est de quantifier la fraction de cobalt sous forme Co30 4. 
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* R~sultats : 

Deux bandes b_ 671 cm -1 et 584 cm -1 apparaissent apr~s 6vacuation. D'apr~s Ia litt6rature, ces 

bandes sont caract&istiques de la pr&ence de (20304 [148]. Les r6sultats obtenus sont expos6s ~ la 

figure 31. 
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: Relation entre raire de la bande/t  671 em -1 et ia fraction absolue de Co304 

d6termin~e par TPR. 

rl faut noter Ia proportionalit6 entre la fraction absolue de (20304 d&ermin6e par TPR (surface du 

1 er pic) et raire de la bande de chimisorption du CO b. 671 cm -1. Ce type d'&ude infra-rouge, 

relativement simple, permet donc de quantifier la fraction de cobalt sous forme spinelle Co304 

darts les ~chantillons oxydes Co/SiO 2. Nous verrons dans l'&ude coupl~e qui va suivre qu'iI est 

possible de quantifier la fraction de Co304 par TPR, magn6tisme et XANES. 

Etude coupl6e TPR - MAGNETISME - XANES 

La quantification de la phase silicate a 6galement 6t~ r~alis~e en effectuant des corr~Iations entre 

trois techniques : TPR - MAGNETISME - XANES. 
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L'objeetif est de corr61er la fraction de CosO 4 calculde en XANES ~t celle obtenue en TPR en se 

basant sur la surface du ier pie. Ce pie correspond en effet ~ la rdduetion de CosO 4 en CoO. 

Prineipe du Magndtisme : 

Le catalyseur est rdduit sous hydrogbne put avec lane montde en tempdrature de 2°C/mu et un puller 

de 10 heures ~t 500°C. Line mesure de l'aimantation du cobalt mdtallique ~t 25°C est alors effeetu~e. 

Puis, un ddgazage jusqu'~t 400°C est rdalis6 pendant lane heure suivi ~t nouveau d'une mesure de 

l'aimantation du cobalt. L'objectif est de mesurer la quantit6 de cobalt ~t l'6tat m6tallique et de 

vdrifier que eelIe-ei est bien proportionnelle ~ la fraction de Co304 initiale duns le catalyseur. 

R~ductibilit~.des.syst~mes 
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Figure,~2 : Variation de la r~ductibilit~ avec la fraction de C%0 4. 

La figure 32 montre une corrdlation nette entre la teneur en cobalt rdductible ddterminde par 

magndtisme et la fraction de CosO 4 prdsente duns le solide ddtermirt6e par TPR. Ceei est cohdrent 

avee rhypothbse que seul le cobalt sous la forme spineUe CosO 4 est rdductible sous hydrogbne pur 

~t 500°C. 
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Principe du XANE$ - 

Le XANES est Ia r6gion qui contient Ie pr6-seuil, le seuiI et Ia plage 6nerg&ique comprise entre le 

settil et le ph6nom~ne EXAFS (40 eV apr~s le seuiI). L'&ude XANES peut dormer des informations 

sttr la configt~ation 61ectronique et la sym6trie du site dans lequel se trouve ratome absorbettr. Le 

prO-pie est d'autant plus intense clue le hombre de configuration 61ectronique possible (touche 3d) 

est grand (cas de Ti N, 3d°). 11 faut 6galement clue les transitions soient autorisSes (cas des syst~mes 

non centrosym6triques : coordination t&ra&trique, par exemple). 
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Plusieurs solides ayant des teneurs variables en Co304 ont 6t6 caract6ris6s par cette technique : 

Les r6f6renees : 

Les eatalyseurs : 

Co304 - Co2SiO 4 (F6T1 ealein6 ~ 1400°(2) 

F4T1, FgT1, F5T1, F6.T1, GOT1 

La figure 33 montre l'absorption normalis6e en fonetion de l'6nergie. Le passage d'une phase Co304 

pure (rgf6renee) ~t une phase de type silicate de cobalt pur (r6f6renee, Co 2+ en coordination 

oeta6drique : smaeture de type olivine en DP, X) est tr~s net. Les~ spectres des solides ehoisis sont 

eompris entre les deux r6f&enees. 

Le seuil 6nerg6tique d'absorption pour le silicate de cobalt (Co 2+) est sire6 ~t 5 eV en dessous de 

celui de Co304 (rapport CoW-/Co 2+ = 2, en thdorie pour un spindle direct) car ri est plus faerie 

d'extraire un 61ectron d'un atome faiblement ionis6. Les solides syntMtis6s contiennent done une 

phase Co304 eristallis~e (DRX) et nne autre phase amorphe en DRX qui eontient du Co 2+. 

La quantification de ces deux phases par XANES est possible et donne de bons r6sultats. ~.n 

eonsid&ant clue l'absorption pour un solide donng est le r6sultat d'une combinaison lin6aire des 

absorptions pour les deux rgf6rences Co304 et Co2SiO 4, le tableau 26 ci-dessous r6sume les 

r6sultats obtenus : 

% Cos04 
"I~R 

% Co304 

XANES 

% Co ° 

Magn6tisme 

Co~04 

I00 

r6f&ence 

, F4T1 

89 

95 

F9T1 

76 

82 

F5T1 

59 

54 

F6T1 

23 

24 

97 82 49 20 

GOT1 

5 

16 

Co~SiO 4 

0 

r6f&ence 

Tableau_26: Correlations entre TPR, XANES et magn~tisme. 

La comparaison des r6sultats de TPR et de Magn6fisme permet d'observer une corr61ation en~e la 

fraction de CosO 4 et la quantit6 de cobalt m6tallique. Ceci implique, qu'aux erreurs exp6rimentales 

prSt, seule la fraction de cobalt sous la forme de Co304 est r~ductible ~. 500°C. La phase Co 2+ 

hyperdispers6e n'est pas r6ductible ~t eette temp6mture. 
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La quantification par spectroscopic XANES est cohdrente avec les valeurs calculdes en TPR et les 

expdriences de magndtisme effectudes sur le cobalt rdAuit. La conclusion de cette 6tude est qu'il 

existe 2 phases dans les catalyseurs dmdids: Co304 et Co 2+ en interaction forte avec le support. 

La ddtermination de renvirormement du cobalt a 6t6 effectude b. l'aide dune 6mde UV visible et 

proche IR sur GOT1 (solide contenant 95% de Co 2+ sous la forme de petites particules de 3 nm 

visibles par TEM), F6T1 calcind ~t I400°C (silicate cristallisd support6 sur silice) et un silicate 

cristallis6 Co2SiO4, prdpar6 par rdaction b. l'dtat solide entre du nitrate de cobalt et de la silice, et 

dont la structure est isomorphe & 1'olivine (Mg2SiO4). Les r6sultats sont pr6sent~s ~t la figure 34. 
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Figure ~4 : Spectres UV visible et proche IR de divers catalyseurs. 

Le spectre du Co 2+ prdsent dans GOT1 pr6sente un triplet (516 - 588 - 645 rim) clue Legendre [140] 

a assign6 ~t du cobalt tricoordin6 avee la silice et que nous pouvons reprdsenter sous la forme : 

Si Oo Si \ ; /  
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ff[-2.1.3] Taille et distribution des cristallites de cobalt oxvd~ et r~duit : 

* Effet du taux d'hydrolEse : 

L'influence du taux d'hydrolyse sur Ia tallle des eristallites de Co304 d6terminde par DRX, et le 

poureentage de gros eristallites de Co304 ddtermind par TPR (6tude corr61ative TPR-DRX-TEM, 

pattie III.2.1.3), a 6t6 6indite. Les figures 35 et 36 pr6sentent les tendances obtenues. 
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Figure 35, : Variation de la taille des cristallites en fonction du.taux d'hydrolyse. 

Le pie N°I issu des TPR correspondant b, la rdduction de Co304 en CoO et le pic N°2 6tant attribu6 

Ia rdduetion des grosses particules de CoO en cobalt mdtallique (taille> 30 rtm), il est possible 

d'ace&ter b, la fraction de gros cristallites de CoO dans I'6ohanfillon. I1 faut noter que la quantit6 de 

gros cristallites de CoO refl&e directement Ie caract&e bimodal de la rdpartition en taille des 

cristallites de Co304 car CoO est lane phase transitoire qui apparait lots de la rdduction de 120304 

par l'hydrogbne en TPR. La relation entre Ies deux phases est la suivante : 

% pds Co304 (@ > 30 rim) dans l'6chantillon caloin6 = % pds CoO (@ > 30 nm) observ6 par TPR 

La TPR permet alors de d6terminer la proportion de cristallites de diam&re ~ sup6rieur b, 30 nm" 

% Co304 (~ > 30 nm) = 100 * surface pie N°2 / (:3 * surface pie N°l) 
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Figure 36 : Pourcentage de cristailites de Co304 (~ > 30 nm) en fonction du taux d'hydrolyse. 

Les figures 35 et 36 indiquent que la taille des cristallites ainsi que la fraction de gros cristallites 

augmentent avec le taux d'hydrolyse. Ce ph6nom~ne s'accompagne dune augmentation de la 

surface sp~cifique (voir pattie IV.2.1.1). Line explication possible de ces rSsultats eontradietoires 

est que plus les grains de silice sont petits, plus la proportion de cobalt exelu de la matriee 

augrnente, d'o5 une augmentation de la taiUe moyenne des cristallites et de leur caract~re bimodal. 

* Effet de la tene,ur.en,cobait : 

L'influence de Ia teneur en cobalt sur la taille des cristallites de Co304 et sur le caract~re bimodal 

de la r6partition en taille des cristallites a 6t~ ~tudi~e. 
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Les figures 37 et 38 permettent d'observer que la taille des cristallites de cobalt ainsi que la l~action 

de gros cristallites sont directement li6es 5. la teneur en nitrate de cobalt dans le gel polym~rique. 

Toutefois, en dessous de 25% pds de cobalt, la taiUe des cristallites varie peu. 

]1 apparait fort logiquement que plus la taille des cristallites de cobalt est grande, plus la fraction de 

gros cristallites exclus de la matrice est importante. Plus pr~cisdment, Ia figure 38 montre que la 
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proportion de cristaUites dont le diam~t~e est sup6rieur ~t 30 nm s'accro~t r6guli&ement avee la 

taille moyenne des cristallites. 
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: Variation de la taille des cristallites en fonction de la teneur en cobalt. 
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* Effet.d.e la nature de l'alco..o.1 : 

Catalyseur 

F8T1 

P9T1 

F30T1 

F6TI* 

F31T1 

F10TI* 

i 

Alcool 

~thanol 

propanol- 1 

isopropan01 

butanol-l* 

Diam~tre Co.~O4 
e l l  r i m  

14 

10 

12 

% Co~04 

¢ > 3o,~,~ 

15 

11.5 

16.7 

4.1 

70 100 

tertiobutanol .... 10.5 3.95 

hexanol-l* 0 

_Tableau 27 : Taille des eristallites et bimodalit6 en fonetion de ralcool utilis& 

I1 n'existe pas de corr61ation notable dans Ie cas pr6sent (voir tableau 27). ]1 faut noter le 

comportement singulier du butanol-1 et de rhexanol-1 puisque dans le premier cas, il y a formation 

d'une phase constitute uniquement de gros cristallites (70 nm) alors clue darts le deuxi~me cas, il y 

a formation exclusive de cristallites petits et moyens (taille <= I5 nm). 

* .Effet de la q.uantit6 de s.olvant : 

Catalyseur S= EtOH/TEOS Diambtre Co~O4 

en nm 

% Co~O4 

 >3om 

10 
• i i  

FXIT1 0 11 16.6 

F11T1 3 16 14.3 

FX2T1 6 10.5 

Tableau 28 : Taille des cristallites et bimodalit~ en fonction de la quantit6 de solvant. 

I1 est important de remarquer clue la pr6sence de solvant joue un r01e dispersant pour la phase 

Co304 puisque la fraction de gros cristallites diminue quand S augmente (volt tableau 28). Ceei 

pent s'expliquer par Ia capacit6 de l'alcool ~ favoriser la formation de paires d'ions pr&urseurs 

d'une phase oxyde de cobalt hyperdispers~e (volt pattie IV.2.1.2.2, effet de Ia nature de l'alcooI). 
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* Effet de la tenettr en_.catalyseur_aeide : 

Catalyseur A = HN04TEOS Diam~tre Co.~04 

en nmO 

% Co~04 
~>30nm 

GA1T1 0.3 11.5 5 

GA2T1 0.4 11 0 

G3T1 0.5 11 0 

GA3T1 1 

GA4T1 1.5 

10.5 

12.5 

4.1 

9 

Tab|eau29_ : Taille des cristallites et bimodalit6 en fonction de la teneur en catalyseur acide. 

Les relations entre taille des cristallites, fraction de gros eristallites et proportion d'acide A sont 

eompIexes et non explicites comme le montre le tableau 29. Les tailles des cristallites de Co304 

obtenues sont tr~s voisines. 

* Effet d'additifs : 

Catalyseur 

F8T1 

Additif Diam&re de C%O4 

en nm 

14 

% Co~04 
~>30nm 

11.5 

F5T1 formamide 6 0 

F5T3 formamide 9 23.8 
, , , , , =  . . . . .  , , w , , ,  , , ,  

13.5 F4T1 urge 14 

Tableau 30 : Taille des cristallites et bimodalit~ en fonction des additifs utilis~s. 

F8T1 est un catalyseur pr6par6 sans additif et servant de r6fgrence pour cette &ude. La surface 

spdcifique de cet 6chantillon est de 331 m2/g. ]1 faut remarquer ici le r01e dispersant du formamide 

par rapport b. l'ur6e, pour des surfaces sp6cifiques voisines (respectivement 513 m2/g pour F5T1 et 

552 m2/g pour F4T1, tableau 30). 
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* Etude co rr61afive TPR-  D R X -  TEM : 

Unc propri&6 g~n&ale des catalyseurs prepares par vole Sol-GeI est le caractbrc bimodal de la 

r6parfition en tailI~ des cristallites. Cctte bimodalit6 s'obscrve de fagon dircctc par rnicroscopie 

61ectronique (TEM, voir figures 41 et 42), ou de fa~on indircctc par I'aualyso des thennogramrnes 

de TPR. 

Unc corr61ation a pu 8tre ~tablie entre la fraction de gros cristallitcs calcul~e par TPR ct l'analysc 

au microscope 61ectronique des populations de cristallites. En g6n&al, la r6partition est la suivante : 

une premi&e famille de petits cristallites entre 5 et 10 nm et une deuxi~me famille de gros 

crista]]ites entre 30 et 100 nm. Les deux thermogrammes des figures 39 et 40 illustrent deux eas 

extrSmes. 
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Figure 40 : T h e r m o g r a m m e  de F8T1.  
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:Microscopie  61ectronique sur F8T1 - Presence de petits cristallites dont la taille 

est inf6rieure ~110 nm (clich6 941630 - 200.0 KV * 100 K). 
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Fi_~are 42 :Microscopie 61ectronique sur  F8T1 - Presence de gros cristallites dont la taille est 

sup~rieure ~ 100 n m  (¢Iich6 941611 - 200.0 KV * 100 K). 
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Connaissant la gamme de taille des deux populations (Taille 1 et Taille 2) ~ raide du microscope 

61ectronique (voir figures 41 et 42) et leur proportion par TPR (of pattie IV.2.1.4), il est possible de 

eomparer Ia taille moyenne calcul~e b. partir de ces donn~es avee celle d6termin6e par diffraction 

des rayons X sur des $chantillons r~duits et passiv6s. Les figures et montrent bien la pr6sence des 

deux populations de cristallites dans le solide FgT1 : une premi&e population de cristallites dont la 

taille est comprise entre 5 nm et 10 nm, et une deuxi~me population dont Ia taille est sup6rieure ~t 

30 nm. 

Les corr61ations entre la diffraction des rayon X et la microscopie associ6e ~t la TPR sont bonnes 

saul pour FgT1 et F4T1 (volt tableau 31). I1 est possible que le catalyseur F4T1 ait subit une 

r6oxydation trop violente lots de la passivation. Quand ~ F9T1, la pr6sence d'il6t de cristallites de 

cobalt (el figure 40) peut engendrer une sur6valuafion de la tallle des cristallites par rnicroscopie 

(Taille 1). 

Catalyseur % Co O4 

¢ > 3 0 n m  

DRX 

taiIle moy. 

e n n n l  

TEM 

Taille 1 

e n  n l n  

T~M 

Taille 2 

e n  n m  

F5T1 0 3-4 5 30 

F5T3 23.8 15-18 7.5 32 

F10T1 0 12 10 I0 
, i , ,  

P8T1 11.5 17 8 120 

F9T1 16.7 

13.9 

13.9 

72.8 

F4T1 

14 

30-35 

14 

40-50 

F4T1-SFT 

5-10 

6 

8 

7 G6TI 

120 

95 

56 

80 

TEM+TPR 

Taille moy. 

e n  mTI 

5 

13.3 

10 

20.8 

28.4 

18.4 

14.7 

60.2 

: Etude corr41ative entre DRX, TPR et TEM. 

Cette 6rude confirme donc rattribution du pie 1 en TPR ~t la r~duction de Co304 et du pic 2 t~ la 

r~duction des gros cristallites de CoO (issus de 120304) en cobalt m&allique. Par ailleurs, elle 

montre que nous disposons d'une palette d'~chantillons Co/SiO 2 prdsenmut une r6partition 

bimodale et dont les taffies moyennes de cristallites varient dans un large domaine 

(3 nm <  Co304 < 50 rim). 

-111- 



IV.2.1.4] Etude d~taill~ede ia r~ductibilita des vh~ses oxyd~ : 

IV.2.1.4.1] Rdduction en temvarature vrogr.;ammae (TP,,R) : 

La figure 43 ci-dessous repr6sente les thermogrammes les plus fr.&tuemment rencontr6s lots de ce 

type  d 'exp6rience : 

1̀000 250 
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70O 

600 
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t t i * t t • * i t i 

24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 
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t 
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200 

150 

I{30 

50 

@ 
O 

¢D 

~.gends : 

A = Co30 4 m61ang6 mdcaniquement avee de la silice (23.1% Co), puis calcin6 3 heures ~t 600°C. 

B =F4TI (24% Co) 

C = F5T1 (24.8% Co) 

D = F6T1 (23.5% Co) 

E = GOTI (4.8% Co) 

F = CozSiO 4 (23.5% Co, F6T1 calcin6 ~t 1400°C) 

l ~ u r e  43 : Comparaison de diff~rents thermogrammes types obtenus par TPR. 

II faut noter le passage d'une phase Co304 pour l'~chantillon A ~ une phase silicate de cobalt pour 

l'dchanfillon F. Celui-ci s'accompagne d'un dgplacement des pics .TPR vers les hautes temperatures 

en raison d'une plus forte interaction en~e le cobalt et la silice. 
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IV.2.1.4.2] R~dtI.¢tionin situ suivie oar_diffraction des ra~ons X : 

L'objectif de cette 6rude est de r&tuire des catalyseurs sous hydrog~ne et de collecter des 

diffractogrammes ~t diff&entes temp&attlres afin de suivre l'6volution de la phase oxyde de cobalt 

irtitiale. La r6duction de Co304 se fair en deux 6tapes, avec passage par une phase inteml6diaire 

CoO. Plusieurs exp&iences ont 6t6 menses afin de d&erminer les propri6t~s des phases oxydes de 
J 

cobalt en pr6sence d'un gaz r&tucteur (H2). 

Blocage de la r6duction sous atmosoh~re d!hvdro~Ene dilu6 : 

3500 

8000 

2500 

,o 2000 

-~ 15oo 

I000 

5OO 

0 

34.5 

Co304 

~ o C  Co304 -> CoO -> Co ° 

500°....~ C o O C  Co efe 

l 

I I I I I I I 

86.5 ,-38.5 40.5 42.5 44.5 46.5 48.5 
Angle 2*Th~la 

Figure 44 : Diffractogrammes de l'~chantilion F4T1. 

4, 

Les conditions de r6duction in situ sont les suivantes : 

- Mont6e en temp6rature de 25°C ~t 500°C, avee une pente de 5°C/rain. 

- D6bit de l'hydrog~ne dilu6 dans l'azote ~. 5% = 30co/rain 

- Dur~e du palier ~t 500°C : 6 heures. 

La r6action est bloqu~e au bout d'un certain temps puisque la quantit6 de Co cfc n'augrnente plus et 

que du CoO persiste (volt figure 44). 
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Puis, passage sous N 2 put  pendant 16 heures ~t 500°C, afin de voir s'il y a une r6action ~ l'dtat solide 

entre CoO et la silice (figure 45)- 

3500 

3OOO 

25O0 

2OO0 

~15O0 

1000 

500 

i t t I 

,34,5 

Co304 

CoO Co cfc 

36,5 38,5 40,5 42,5 44,5 46,5 48,5 
Angle 2*Th~ta 

Figure 45 : Diffractogrammes de l'~chantillon F4T1. 

La quantit6 de CoO ne diminue pas ~ 500°C, sous azote pur, il n'y a donc pas de rdaction ~t l'6tat 

solide entre CoO et la silice b. cette temp6rature. 

N6anmoins, il faut v6rifier qu'il n'y a pas 6galement de r6action pendant la mont6e en tempdrature 

de 330°C ~t 500°C sous azote pur. Pour ce faire, nous avons opdr6 dans Ies conditions in situ 

suivantes : 

- Montde en tempdrature de 25°C b. 330°C, avec une pente de 2.5°C/rain, sous 

atmosphbre d'hydrogbne dilu6 b. 5%. 

- Puis passage sous N 2 put et monroe jusqu'~t 500°C, avecla rn~me pente. 

Dans ce cas ~gaIement, il n'y a pas de r6action ~ l'&at solide entre CoO et la silice comme le montre 

la figure 46. La r~action entre CoO et Ia silice n'a donc pas lieu pendant la phase d'activation 

(r~duction) des catalyseurs. 
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3500 

3000 
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1500 

10O0 
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34.5 

Co304 

c o o  

36.5 38.5 40.5 42.5 44.5 46.5 48.5 

Angle 2*Th~ta 

: Diffractogrammes de l'6chantillon F4T1. 

Par contre, I¢ passage ~ 500°C d'une atmoph~re d'hydrog~ne dilu6 ~. de l'hydrog~ne pur permet 

d'achevcr Ia r6duction de CoO en cobalt cfc comme le montrent Ies dif~actogrammes de la 

figure 47. 

3500 

3030 

25O0 

~ 20O0 

= 15OO 

]0O0 
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0 

34.5 

Co304 

25°C /~ 
\ / /  oo o 
N I t H2 di[u6 : , 5 0 0 ° C  , L ~ . . . . . . ~ . ~ .  

H2 put 500°C 

¢ 
: : : : : : : : : : : : : : : : : '. : : : : : : : : : : : ,' [ x z Z I 

36.5 38.5 40.5 42.5 44.5 46.5 48.5 
Angle 2*Th~ta 

| s  Figure 47 : Diffractogrammes de I echantillon F4T1. 
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IV.2.1.5] Ph6nom~ne d'encaoslllsti0n : 

Le ph6nom~ne d'encapsulation des particules de cobalt a 6t6 6tudi6 par thermod6sorpfion 

d'hydrog~ne et par spectrom&rie de diffusion d'ions lents (ISS). 

IV.2.1.5.1] Thermod~orvtion d'hxdrog~na : 

La chimisorption-thermod6sorption d'hydrog~ne est effectu~e sur un apparel1 de type Z-SORB ®. 

La chimisorption s'effectue de 500°C ~t -80°C, sous H 2 put. Puis, une thennod6sorption de 

l'hydrog~ne est effeetu6e par une mont~e en temp6rature de rordre de 20-30°C/nm de -80°C jusqu'h 

480°C (palier). 

F4T1 

% Co ° m&allique 

H / Co ° m6tallique 

TPR 3 heures 

500°C 

22.7 

0.067 

TPR 20 heures 

500°C 

49.0 

0.051 

TPR 12 heures 500°C 

+ 8 heures 500°C Hgpur 

89.3 

0.040 
I i i  i 

Tableau 32 : Teneur en cobalt m~tallique et rapport H/Co ° pour diff~rentes r~ductions. 

La TPR est effectu6e avec de l'hydrog~ne diIu6 ~t 5% dans de l'argon. La mont6e en temp6rature est 

de 5°C/mn et Ie pallet est de 500°C. Le tableau 32 montre clue la quantit6 d'hydrog~ne 

thermod6sorb6e par atome de cobalt diminue alors que Ia quantit6 de cobalt m6tallique augmente. 

Ce r~sultat a 6t6 cortfinn6 sur une s&ie de catalyseurs et les rdsultats sont expos6s ~t la figure 48. 

O,l 
0.09 

• 0,08 
0.07 

o 0.06 
E 0,05 

O 0,04 
0,03 

~: 0,02 
0,01 

0 

Jur 

F5TI F9TI FIOTI F8TI FI ITI 

Figure 4~ : Variation du rapport H/Co ° en fonction des conditions de r~duction. 
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D'une fa~on grin&ale, Ies catalyseurs ne subissent pas de frittage Iors d'une rdduction plus poussde 

(sous hydrogbne put + test en synthbse F-T). Le tableau 33 rdsume les tailles observdes selon le 

protocole de rdduction u~li.~d. 

Catalyseur 

Taille Co ° A 

Taille Co ° B 
i ii ii i 

, , L  

F5T1 F9T1 F10T1 F8T1 F11T1 

- 24 10 13.5 24.8 

- 6.5 10 9.5 27 

F13T5 G6T1 G4T1 

17.7 28 16 

7.5 25 17.3 

Taillo Co ° A : rdduetion sous hydog~ne dilu6 ~t 5% darts razote pendant 3 heures ~ 5000C. 

.TaillB Co ° B : rdduction s o u s  hydrogbne dilu6 ~t 5% darts l'azote pendant 12 heures ~t 500°C, 

puis rdduetion sous hydrogbne put ~t 500°(2 pendant 8 heures (catalyseurs test& 

en synthbse F-T) 

Tableau 33 : Taille des cristallites de cobalt  avant  et  aprbs test en synth~se Fischer-Tropsch.  

Saehant qu'il n'y a pas de frittage de la phase mdtallique et que'les grosses partieules de CoO se 

r6duisent tMoriquement en Co mdtallique avant les petites, une augmentation du rapport H/Co ° 

aurait dQ 8tre observde. Ceei implique que les petites particules r6duites en demier sont eneapsul6es 

~t l'intdrieur de Ia silice et pr6sentent une accessibilit6 partielle de Ia surface b. rhydrog~ne. 

I1 est important de noter clue Ia taille des cristallites de cobalt joue un r01e ddterminant dans le 

phdnombne d'encapsulation comme le montre la figure 49. Les syst~mes les plus encapsulds sont 

ceux qui contiennent des petits cristallites. 

¢- 
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'~ 120 

0 

o 4 0  
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[]  

• m  

)r  
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0 I0 20 30 40 50 

Taille moyenne de Co304 (DID() 

: Ph6nom~ne d'encapsulation en fonction de la  taille des cristallites de cobalt. 
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I1 faut noter que ce ph6nom~ne d'encapsulation a &6 6galement observ6 dans le cas d'un syst~me 

Ru/SiO 2 par Van Santen et colI.[ 143]. 

IV.2.1.5.2] Soectrom6triedediffusion d'ion$ lent$ : 

PrinciDe • 

Cette technique d'analyse a 6t6 abondamment 6mdi~  par Brongersma et coll. [141,142]. Le sch6ma 

ci-dessous r6sume le principe de base de Ia spectrom&rie de diffusion d'ions lents (ISS) : 

ion source 

energy / ~  

\ scattering 

target 

Schema : Princ ipe  et raise en oeuvre  de la technique  ISS. 

Avec cette technique d'analyse, l'information stir la surface des catalyseurs est obtenue ~t partir de la 

distribution 6nerg6tique des ions qui sont r6fl6chis par les atomes de surface. La source d'ions est 

constim6e par un gaz rare. L'aspect quantitatif de la technique pent ~tre r6sum6 par cette &1nation : 

I = I  0 * ( l -p )  * ~ * 0  * N  

Avec, I 0: courant d'ions incidents 

: section efficace de diffusion ~t l'angle 0 

0 : angle de diffusion 

p : probabilit6 de neutralisation de l'ion par l'atome rencontr6 

N :nombre d'atomes sur le premier plan atomique 

En g6n6raI, ~ et p sont mal connus. Des standards sont donc utilisSs avec une incertitude relative de 

l'ordre de 20%. Parmi les probl~mes d'interpr&ations qu'il est possible de rencontrer, citons : 
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- La pmbabi]1t6 de neutralisation de l'ion dgpend de l'6tat 61ectronique de ratome di_ffiasant. 

- La neutralisation de 1'ion d6pend de l'6tat 61ectronique de ratome diffusant. 

- Certains atomes peuvent &re masqu6s par chimisorption s61ective. 

- Les effet d'ombrages car la surface est non plane. 

R6sultats : 

4 0  

35 

.... 80  

~ 2o 

• o 1 5  

2 

5 

0 

ISS 

Gb'1'1 . , 

• 0 

FIOTI 

I I I I l I 

5 ] 0 15 213 25 3 O 

Temps en m n  

: Aire du pie de cobalt en fonction de la dur6e de d~apage.  

La figure 50 montre une augmentation de l'aire du  pie de cobalt en fonction du temps de d~capage 

(d6eapage ]i6 all bombardement ionique) et rexistence de deux farp.illes distinctes de catalyseurs : 

- G5T1 et F20T1 : pour lesquels le dgcapage de la surface est relativement facile. 

- F5T3 et F10T1 : pour lesquels Ie d6capage de la surface est plus diffieile. 

De plus, la premi&e pattie des 4 courbes pr6sent~es (t=0-2 nan) correspond ~. un d~capage tr~s 

facile de la surface attdbuable ~. des impuret6s pr~sentes sur Ia surface des catalyseurs. 
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Catalyseur % Co 

F-X 

F5T3 24.78 

F10T1 25.65 

F20T1 23.35 

G5T1 34.0 

Taille des cristallites 

DRX en nm 

7 

12 36.5 

16 

21 

Taux d'encapsulation * 

en % par Z-SORB ® 

70.4 

14 

19.4 
i 

: Donn6es physico-chimiques concernant les catalyseurs passes en ISS. 

* : D.6finifion du taux d'encapsulation : Io taux d'encapsulation est calcuI6 ~ parfir des r&mltats de thermod~sorpfion 

d~tydrogbne. En effet, en assumant mae g~om6trie sph6riquo pour les cristallites do cobalt, avec uno structure cfc 

ayant uue densit6 de site atomique de 14.6 atome/nm 2 (calculable en prenant commo hypoth~se une ~luiprobabilit6 

des plans 111, 110 et 100 daus le cristal de cobalt efc), la quantit6 d~ydrog~no thermod6sorb6e est souvent inf6rieuro 

(daus la plupau des cas) ~ Ia quantit6 th~oriquo qui est 1i6o ~ la mille des cristallites donn~e par DRX. II est donc 

possible do d6firdr un mux d'encapsulalion moyen qui lient compte de ce ph~nombne soit: 

Taux d'encapsulafion = 100" H/Co ° exp6rimental (thennod&orption)/H/Co ° th~rique (DRX) 

L'observation des donn6es du tableau 34 et des courbes ISS obtenues montm que les syst~mes les 

plus dispers6s sent aussi ceux qui offrent une aim de pic de cobalt finale la plus faible 

(comparaisons par famille), ce qui est totalement contradictoire avec le principe mSme de Ia 

technique ISS, saul s'il y a pr6sence de cdstallites de faibles tailles (F5T3 et F10T1), fortcment 

encapsul6s dans Ie support, et prdsentant une surface tr~s encombr6e et difficilement d~capable. 

Ces r6sultats iSS sent confort~s par des calculs de taux d'encapsulation effectu6s sur ~SORB® 

(tableau 34). 

R6sumons les r6sultats ohtenus de la fago n suivante : 

- G5T1 et F20T1 gros clistallites : Encapsulation de surface ~ >  D6eapage facile. 

- F10T1 et F5T3 petits cristallites : Encapsulation massique ~ >  Dfieapage difficile. 

I1 faut 6galement souligncr la corr41ation qui cxiste entre le ph6nom~ne d'encapsulation et le 

caract&e bimodal de la r6partition en tailIe des cristallites de Co304. La figure 51 montre que plus 

la fraction de gros cristallites augmente dans un syst~me pour une taille moyenne sensiblement 
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voisine, moins i.ls sont encapsul6s darts le r6seau de silice ce qui conform ce qui a 6t6 dit 

pr6e&Iemment. 

~ 3 0  
0 

o = 25 

o 

g 15- 

0 I I 

0 2 14 

I I 

4 6 8 10 12 

% co304 ~alllo :> 30 nm 

Figure ~1, : Correlation entre taux d'encapsulation et caract~re bimodal des catalyseurs. 

IV.2.2] Compara i sons  avecdesso l ides  impr~gn~$ : 

Deux catalyseurs ont &6 pr6par6s par impr6gnation & sec dans uri but comparatif (]2VIP1 et IMP2) 

selon le mode op6ratoire d6crit darts la pattie IV.1.2. L'objectif 6tait d'6tudier la taille des 

cristallites obtenus ainsi que la quantit6 de silicate fortune par rapport ~t un catalyseur de base 

pr6par6 par vole SoI-Gel. Les r~sttltats obtenus sont Ies suivants (tableau 35) : 

Catalyseur Teneur en Co 

% massique 

Taille des cristallites % Co304 

....... ide Coco 4 en nm 

14 17.6 10.55 

16 82.5 0 

% Co O4 
 >30nm 

G01T1 9.7 

IMP1 10.33 

G2TI 19.65 11.5 71.6 7.17 

IMP2 17.37 17.5 88.1 0 

Table&u 35 : Etude comparative de eatalyseurs prepares par impr~gnation & see (s~rie IMP) 
~, • t . s  et par hydrolyse du t~traorthosihcate d ~thyle (s~rie G). 
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Etude TPR 
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: Thermogrammes de G01T1 et IMP1. 
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A isoteneur en cobalt, Ies syst~mes impr6gn6s pr6sentent une fraction de Co304 plus grande, avee 

des tailles de cristallites pIus grandes mais 1'absence du pie eorrespondant ~t la r6duetion des gros 

crist~ites (el pie N°2, figure 53) indique que la bimodalit6 en taille de cristalhtes aurait disparue. 

N6anmoins, ees solides pr6sentent un pie de r6duetion du CoO en Co ° assez large indiquant une 

distribution en taille de eristallites 6tal~e et centr~e autour de 16-17 nm. Ceci peut s'expliquer par le 

fait que la technique Sol-Gel est une m6thode de pr6paration ot~ il y a synth~se d'un gel massique 

tridimensionnel, avee du nitrate de cobalt r6parti de fagon homog~ne dans tout le gel; ee qui 

implique clue 1ors de la g6n~se du solide, la probabilit6 d'avoir des particules ineluses dans la 

microporosit6 de la siliee est plus irnportante et done aeeentue le earaet&e bimodal des syst~mes. 

Les thermogrammes de TPR (figures 52 et 53) illustrent bien les diff&ences importantes de 

r6duetibilit6 qni en d~coulent. Les syst~mes Sol-Gel sont pIus diffieilement r~ductibles que leurs 

homologues impr6gn6s. La r~duetion de Co304 en CoO est identique pour les deux types de 

eatalyseurs, par eontre la r6duetion de CoO en cobalt m6tallique est plus diffieile dans les syst~mes 

Sol-Gel avee l'apparition de pies hautes temp6ratures et est li6e ~ une formation plus importante de 

silieate de cobalt lots de la g6n~se des solides 6tudi6s. 

IV .3 ]  V u e  d ' e n s e m b l e  : 

Dans Jes syst~mes catalyfi'ques pr6par6s, la fraction de cobalt sous forme spinelle Co304 pr6sente ~t 

1'issue de la calcination est variable et d6pend des conditions op&atoires de synth~se des solides. 

Une pattie du cobalt se retrouve sous la forme de Co 2+ trieoordin6 avec la siliee et fmement 

dispers6 sur le support eornme en t&noigne l'6tude UV visible et proehe IR. 

Ces systbmes prdsentent une rdpartition en taille de cristallite gdndralement bimodale avee une 

premi&e population dont la taille est comprise entre 3 nm et 20 nm et une deuxibme population 

dont la mille est supdrieure ~t 30 nm. 

La r6ductibilit6 de ces catalyseurs est diff&ente selon la teneur en silicate de cobalt dans 

I'6ehantillon (phase diffieilement r6duetible). L'influenee de la nature de l'atmosph&e r~duetriee est 

notable puisqu'il faut passer de rhydrog~ne dilu6 ~t l'hydrog~ne put pour aehever la r6duetion en 

cobalt m&allique, eomme en t6moigne l'&ude in situ de diffraction des rayons X. 
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La presence de deux types d'encapsulation est ~t noter 6galement. La thermod6sorption d'hydrog~ne 

montre que d'une fa;on gEnErale les petits cristallites de cobalt sont plus encapsul~s clue les grosses 

particules. La spectrom&rie de diffusion d'ions lents nous a perrnis de montrer que les petits 

cristallites sont vraisemblablement fortement encapsul6s dans le support (encapsulation massique) 

alors que les grosses particules ne pr6sentent qu'une encapsulation de surface facilement d6capable. 

Enfin, les syst~mes impr6gn6s pr6sentent une r6partion bimodale att6nu6e. De plus, ils sont plus 

r6ductibles et contierment moins de silicate de cobalt que leurs homologues pr6par6s par vole 

Sol-Gel. 

I 
I 

Un module de structure peut donc 8tre propos6 b. l'issue de ces travaux de caract6risation sur les 

syst~mes Co/SiO 2 pr6par6s par vole Sol-Gel" 

SiOx 
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CHAPITRE V 

RELATIONS ENTRE LES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES 
DES CATAL¥SEURS Co/SiO2 ET LES PERFORMANCES EN 

SYNTHESE FISCHER-TROPSCH 
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Ir 

V.1] E tude  ur6l iminai re  sur_la diffusion ex t ra -~ranu la i re  : 

• ° 

Afin de pouvoir dans la suite de ce travail comparer les divers catalyseurs pr6par&, nous avons 

v6rifi6 que dans l'intervalle de temps de contact consid&6e il n'y avait pas de limitations 

diffusiormelles extra-granulaires. 

La figure 54 montre, qu'entre 0 et 1.2 sccondes, il existe une proportionnalit6 entre la conversion 

du monoxyde de carbone et le temps de contact pour un catalyseur Co/SiO 2 (25 % pds Co). Daus 

cette intervalle, le catalyseur opbre done en r~gime cin&ique avec un nombre de rotation 

sensiblement constant N.R.= 8.4 * 10 -3 s -1. 

25 

~ 2 0  

0 15 

"~ I0 

~ 5 

~ o n s  

RC~an~ cin~que 

I I 1 I I I I I I '  I 

0 0,2 0,4 0,6 0,$ 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 
Temps de contact ¢n scconde 

N . R .  (*  1 0 0 0  s 4 )  = 7 .4  - 7 .8  - 9 . 9  - 7 .9  

Figure 54 : % CO eonverti en fonction du temps de contact pour le catalyseur F8T1 (25% 

pds Co/Si02). 

La comparaison des cliff, rents catalyseurs Co/SiO 2 pr6sent~s au chapitre IV peut done &re 

entreprise dens ce domaine de conditions op6ratoires. 
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V.2] Inf luence  des oroa r i6 t6s  Dhys ico-ch imiques  des  sol ides  s u r  l e s p e r f o r m a n c e s  

ca ta ly t ique~  : 

Cette 6tude a 6t6 men~e en premier lieu selon deux axes qui d~oulent des travaux de 

earact&isafions expos6s au ehapitre pr6z&lent : 

1) Influence de Ia taille des cristallites de cobalt. 

2) Influence de la pr6sence de Co 2+ tricoordin6 non r~ductible. 

Par ailleurs, l'6tude bibliographique montre qu'il existe plusieurs types d'hydrog~ne aetiv6 et doric 

plusieurs sites d'hydrog6nation [28,45,52,53,101,126,127] et que la dissociation du CO aetiv6, 

assist~e ou non par l'hydrog~ne [2,54,101,103], eonstitue une ~U/pe elf du m6canisme r6actiormel 

de la synth~se Fiseher-Tropseh. La nature des sites hydrog6nants et dissoeiants le monoxyde de 

earbone est done abord6e dans un troisi~me temps. 

V.2.1] Influence de  la.~ille dgs cristallites : 

L'objet de ce chapitre est d'6tudier la sensibilit6 A la structure de la synth~se Fischer-Tropsch. 

L'effet de la taille des cristaUites stir I'activit6 et la s61ectivit6 en hydrocarbures sera approfondi et 

des corr61ations seront ainsi rnises en 6vidence. 

V.2.1.1] Test de disvrovortionation du monoxvde de ¢arbone : 

Le m~canisme de type A propos6 dans la par~e bibIiographique et faisant intervenk des entit6s 

earb6niques de surface appara~t aemellement le plus cr~lible [2,6,98,103,118]. La 

disproportionation du monoxyde de carbone fait intervenir la dissociation d'tme mo16cule de CO au 

meme titre que la synth~se Fischer-Tropseh selon ce m~canisme. E11e constitue done une r6action 

mod~Ie de la premi&e &ape de la synth~se F-T : 
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g 

+H2 
2C0 <===> C02 + Csurface . . . . . . . . . . . .  > (CH2)aasorha 

- C 0 2  

n(CI-I2)a~o~b~ 
(CH2)adsorha . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  > H y d r o c a r b u r e s  

* Princine et mode o~ratoire • 

Le principe de ce test repose sur la chimisorption dissociative du monoxyde de carbone et sa 

transformation en dioxyde de carbone et en carbone de surface selon la r6action de Boudouart. Le 

catalyseur est r&tuit sous hydrog~ne par par paliers avant Ie test de disproportionation qui est 

effeetu6 ~t la temp6rature de 220°C (temp6ratare moyerme de la Syrtth~se Fischer-Tropsch), et b. 

pression atmosph&ique. La m6thode consiste ~ envoyer des pulses de monoxyde de carbone de 

volume constant (0,63 ml) dans un gaz vectear (h61ium). Le monoxyde de carbone non retenu et le 

dioxyde de earbone'produit lors de la  r6action donnent deux signaux distinets en chromatograpkie 

en phase gazeuse; les injections sont ainsi poarsuivies jusqu'~ ce que l'activit6 dissoeiante soit 

devenue stable. Le sch6ma du dispositif utilis6 est foumi en annexe G. 

Rdduction 

La prise d'essai de catalyseur est de 0,1 g. La tempdratare est augment~e de 25°C ~t 500°C, avee 

une vitesse de montde de l°C/mn, sous hydrogbne par, b. pression atmosphdrique. Puis un pallet de 

6 heares ~t 500°C est effecmd sous hydrogbne par. 

Conditions du test 

Le test est effeetu6 b. Ia temp6rature de 220°C, ~t pression atmosph6fique. Le gaz vecteur est 

rh61ium. Des injections de monoxyde de carbone sont effectu6es toutes les 8 rnn. La d6sactivation 

qui est observ~e dans tous les tests atmosph6riques de disproportionation du monoxyde de carbone 

est enti&ement r6versible comme le montrent les deux essais suivants qui ont &6 effeetuds sar les 
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solides F3T2 et Fl lT2.  Affu de prouver la r6versibilit6 du ph6nom~ne de d6saetivation et la 

formation d'une esp~ce r6active (Csurface) ~t I'hydrog~ne, le protocole exp6fimental suivant a 6t6 

ehoisi : 

- Test de dissociation N°I 

- Thermod6sorption du CO de surface, sous h61ium de 220°C ~ 420°C. 

- Test de dissociation N°2 

- Hydrogdnafion sous H2 pur de 25°C ~t 420°C (mont6e 15°C/rim). 

- Test de dissociation N°3 

Les courbes des figures 55 et 56 iliustrent la r6versibilit6 de Ia d6saetivation partielle observ~ pour 

la conversion du monoxyde de earbone et la formation de dioxyde de carbone. Lots du test N°I,  

l'activit6 dissoeiante d~roSt fortement jusqu?~ un niveau quasi-stationnaire. Cette d~roissance est 

li~o tt la ehJmisorption du monoxyde de carbone et ~. la formation de carbone de surface. Puis, une 

thermod~sorption sous h~lium du CO chimisorb6 est effectu6e co qui permet de restaurer 

partiellement l'activit6 des catalyseurs. II s'agit ici d'une restauration partielle ear la TPD ne permet 

pas d'dliminer Ie carbone de surface form6 lors du test N°I.  Un deuxi~me test de disproportionation 

est alors effecm6 et ractivit6 du catalyseur d6cro~t comme pour Ie test N°I.  line hydrog6nation est 

ensuite r6alis6e ce qui aboutit cette fois-ci ~t lane restauration complete de l'activit6 des solides. Le 

monoxyde de carbone chimisorb6 a &6 d6sorb6 et le carbone de surface hydrogdn6 en mdthane. Le 

ddgagement de m&hane a 6t6 suivi par des prdl~vements de gaz b. Ia sortie de la cellule de test. Ces 

pr61~vements ont 6t6 analysds sur un chromatographe FID (d6tecteur ~t ionisation de flamme). 

Enfin, un troisi~me test de disproportionation est effectu6 afin de v6rifier que Ia courbe d'aetivit6 

des catalyseurs est identique ~ celle du premier test. La formation de dioxyde de earbone est 

6galement proportionnelle b. l'activit6 de conversion du monoxyde de carbone. 

Les r~sulmts obtenus prouvent que Ia diminution de l'activit6 dissociante est Ii6e ~ une saturation 

progressive des sites actifs par un dgp6t de carbone de surface hydrog6nable en m&hane. Cette 

d6sactivation n'est done pas li6e ~t la formation d'une esp~e non r6aetive qui bloquerait les sites 

actifs de fagon irr6versible. La disproportionation du monoxyde de carbone ne modifie done pas la 

structure de la phase active. 
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V.2.1.1.1] Activit~ dissoei:mt¢ : 

La sdrie d'dehantillons prdsentde au tableau 36 permet d'dtudier l'influence de Ia taille des 

cristallites sur I'activitd dissociante des catalyseurs. 

Catalyseur 

G6T1 

G4T1 

G5TI 

F20TI 

G4TIS 

F l lT1  

F8T1 

% Co 

(V-X) 

41.3 

29.4 

34 

23.4 

29.4 

24 

24.1 

F4T1 24 
i i 

F31T1 

F9TI 

F5T3 

24.1 

23.8 
i i  

24.8 

Diam~tre des 

cristallites 

ennm 

55.8 

27.4 
i i  i i i i  

26 
i i i  i i  n 

20 

19 

16 

% Co.~O4 

i 

85.7 

85.6 

94.9 

84.8 

78.3 

85.8 

14 85.1 

13.5 

10.5 

10 

9 

84.8 

73.9 
i 

76.1 
i 

44.6 

Rapport 

molaire 

C O / H  

Rapport 

molaire 

CO~ / H 

0.81 
i i i  

0.83 
IL 

0.6 

0.68 
. i  

0.61 

i 

0.87 0.82 

0.82 0.75 
i i i i  

i 

i i i  i 

0.53 

0.68 

0.56 

0.53 

0.42 

0.36 

0.41 

0.55 

0.55 

0.53 

0.61 
i 

0.46 

0.25 

Tableau 36 : Variations des rapport molaires CO/H et C02fH en fonction de la taille des 

cristallites. 

Ddfinition de.s.rapports molaires_.CO/H et CO~j~ : 

i) ~ : rapport molake entre le nombre de moldcules CO de monoxyde de carbone 

consommdcs pendant le test de disproporfionation et le nombm d'atomes H d'hydrogbne 

thermoddsorbds, 1ors du test de chimisorption-thermoddsorption d'hydrogbne dd~rit dans Ia partie 

V.2.3.1.1 (d&ermination du nombre de sites d'hydrogdnation). Ce rapport est une mesure de 

l'activitd des catalyseurs en disproportionation du CO par site catalytique. 11 permet de donner nne 

estimation de raptitude des so]ides ~. chimisorber et ~ dissocier le monoxyde de carbone. 
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2) CO2/H : rapport molaire entre Ie nombre de mol6cules de dioxyde de carbone fortunes lors du 

test de disproportionation et le hombre de sites H d'hydrog6nation. Ce rapport est une mesure de 

l'activit6 dissoeiente pure des catalyseurs par site catalytique et ne tient done pas compte tie Ia 

ehimisorption du monoxyde de carbone ~ la surface des cristallites de cobalt. 

Comme le montre le tableau 36, les rapports molaires CO/H et CO2/t-I varient fortement en 

fonetion des 6chentillons (respectivement 0.5-0.9 et 0.3-0.8), alors que la proportion de phase 

spinelle Co30 4 varie dens un interval 6troit pour tous les ~chantiJlons (74%-95%) saul pour F5T3 

(44.6%). 
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FigureS'/_ : Variation du rapport molaire CO/H en fonetion de la taille des cristallites. 

La figure 57 monlre que le rapport CO/H (ehirnisorption + dissociation du CO) augmente avec la 

tallle des eristallites. Ce r6sultat est en accord avee les donn~es de la litt&ature (el. pattie ]L3.5.1). 

En effet, une augmentation de diam~tre s'accompagne d'un enriehissement en 61cotton de la 

particule, la r6trodonation vers le CO est done plus forte favorisant ainsi la chimisorption et le 

elivage de Ia liason (2-0. 

I1 n'y a pas de corr61ation 6vidente entre la variation de CO2/H et la taille des cristallites de Co30 4. 

Ce r6sultat est en accord avecla litt6rature qui indique clue l'activit6 dissoeiante est li~e an nombre 

de marches [101]. II est toutefois visible clue pour les ~ s  gros cristallites (G6T1, G4T1), ractivit6 

dissoeiente est tr~s 61ev6e et r~ciproquement pour les syst~mes tr~s dispers6s (F9T1, F5T3). 

Lcs solides G5T1, PROT1 et G4T1S prdscntent une faible activitd dissociante, en revanche ils 

possbdent une activitd de chimisorption du CO forte (rapports CO]H 6Ievds : 0.6-0.8) 
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~ 2 . 1 . 1 ~ ~ t ] ~ 0 . ~ :  

Les figures 58 et 59 repr6sentent les taux de d6sactivalion observ6s pour l'activit6 en 

disproportionation du CO (chimisorption + dissociation) et pour l'aetivit6 dissociante pure, pour la 

s6rie de solides 6tudi6s. 
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Cette ddsactivation est plus forte pour les systbmes les plus actifs (mille de cristallite 61evdes), ce 

qui est normal puisqu'il n'y a pas d'hydrogbne pour 61iminer Ie earbone de surface form6. Les 

figures et montrent que F20T1 et G5T1 se d6sactivent peu ear ils ehimisorbent surtout du CO sans 

le dissoeier. 

V.2.1.2] ScnthgseFischer-Tronsch : 

V.2.1.2.1] Conditions ou6ratoires : 

Les tests sous pression ont 6t6 effecmds darts une unit6 pilote dent la description est donnde en 

annexe H. Les conditions opdratoires qui ont 6t6 choisies sent les suivantes : 

Tempdrature : 220°C 

Pression : 2 MPa 

H2/CO : 2 

Camiyseur : I0 cm 3 

V.V.H. : Vari~bl~ 

La modification de la V.V.H. permet d'obtenir des r6sultats catalytiqu.es avec des niveaux de 

conversions voisins, ee qui permet la comparaison ultdrieure des s~leetivitds des catalyseurs. 111 est 

n&essaire de travailler avec des conversions du monoxyde de carbone proches de 10%. En effet, il 

faut que la conversion soit sup~rieure ~t 5%, afro de rendre les rdactions secondaires qui mettent en 

jeu les ol6f'mes n6gligeables, comme rent montr6 Igl&ia et co11. [98]. Mais cette conversion doit 

rester infdrieure ~. 15%, arm de limiter la production de chaleur (les r6actions de synthbse "sent 

exothermiques) qui peut engendrer des points chauds, d'ot~ nne surdvaluation des nombres de 

rotation. 

La mille des gains  de catalyseur a &d fixde darts rintervalle 63 - 100 Inn (tamisage) afro d'6viter 

des limitations diffusionnelIes intra-granulaires. 
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Deux bilans.par.cataly8.eur ont &~_.effectu6s : 

Bilan 1 : apr~s 24 heures de fonctionnement 

Bilan 2 : apr~s 45 heures de fonctionnement 

Avant chaque test, une &ape d'activation (r&luction) et une 6tape de raise sous gaz de synth~se sont 

effectu6es de mani&e contr6I~e afin d'gviter une production de mgthane trop importante en d6but 

de test. En effet, la m6thanation 6tant tr~s exothermique, elle peut provoquer une modification 

locale de la phase active par la chaleur d6gag~e lots de la synth~se. 

R~!duction 

- Mont~e de 20°C ~t 500°C avec tree rampe de 0.2°C/mn et un d6bit volumique de 6 I/h d'hydrog~ne 

et 251/h d'azote, puis palier de 5 heures ~t 500°C. 

- Palier de 15 heures ~ 500°C sous hydogbne pur (6 l/h). 

- Retour ~t 200°C sous hydrogbne (6 I/h) et azote (25 I/h). 

M i s e  sous  ~az de  synth~se  

- Purge sous azote (200 l/h) et hydrogbne (6 I/h) pendant 15 ran. 

- D~s radmission du gaz de synthbse au ddbit ddsird (milieu r&tucteur), le ddbit d'hydrogbne est 

supprim6 mais celui de razote est maintenu pendant 30 ran. 

- Puis, le ddbit d'azote est diminu6 successivement ~ 100 1/11 (dur&~ : 1 heure), 50 !/h (dur&~ : 2 

heures) et enfin celui-oi est supprim6. 

L'analyse des produits obtenns a &6 effectudo de la fagon suivante : 
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~e 

I Produits obtenus : Gaz + Liquides (deux phases) I 
i i I H  i 

Les gaz sent sdpards par chromatographic en phase gazeuse. Le monoxyde de carbone, Ie dioxyde 

de earbone et le mdthane sent analysds b, l'aide dun ddtecteur TCD, le gaz vecteur dtant rhdlium. 

Les gaz Ci-C 9 sent analysds h l'aide d'tm ddteeteur FID (gaz vecteur : h~lium). L'hydrogbne n'est 

pas analys6 en sortie ~t cause de la nature du gaz veeteur choisi (probl~me de sensibilit6). 

Les liquides sent constitu6s de deux phases, l'une aqueuse et l'autre organique. La premi&e 6tape 

de s6paration est done une s6paration Iiquide-liquide : 

FiD 

Phase aqueuse > H 2 0 ,  ROH 

* Liquides ---> S~paration 

H D  

Phase organique • ,> C 6 - C7o 

* D~finitions : 

Les performances des catalyseurs sent compar~es b.parlir des grandeurs suivantes : 

Conversion tot, ale (%) = 
Nombre de moles de carbone transform6es 

Nombre total de moles de carbone introduites 
* 100 

S61eetivit6 en j (%) = 
Nombre de moles de carbone transform~es en prodtiit j 

Nombre total de moles de carbone transformdes 
* 100 
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V.2.1.2.2] Aetivit6 : 

Le tableau 37 r6sume les valeurs des nombres de rotation obtenus, apr~s avoir fair varier la VVH 

pour avoir des niveaux de conversions voisins, en fonetion de Ia tailIe des cristallites de cobalt. 

i 

Catalvseur 

% CO converti 

Taille cristallites en nm 

N.R. * I000 s -1 
i 

G6TI 

9.79 

55.8 

9.7 

G4T1 

7.19 

27.4 

9.9 

G5T1 

10.03 

26 

9.7 

F20T1 

5.38 

20 

5.1 

G4TIS 

8.82 

19 

8.8 

Fl lT1  

12.21 

16 

10.4 

Cataly.seur 

% CO converti 

Taille eristallites en nm 

N.R. * 1000 s -1 

F8T1 

9.31 

14 

7.8 
i 

F4T1 

10.52 

13.5 

7.9 

F31T1 

10.04 

10.5 

9.5 

F9T1 

10.56 

10 

8.5 

F5T3 

4.89 

9 

8.5 

r 

Tableau,~7 : Variation du nombre de rotation en fonetion de la taille des cristallites. 

Le ealeul du nombre de rotation (N.R.) s'effeetue de la fagon suivante : le nombre de sites 

catalytiques est donn6 par la quantit6 d'hydrog~ne therrnod6sorb6 scion la technique d~wite dans la 

pattie V.2.3.1.1, avec une stoechiom6rie de ehimisorption de H/Co = 1 [45]. La diffraction des 

rayons X sur la plupart des ~chantillons r&tuits, test6s et passiv6s sous 1%O2/N 2 pendant 4 heures, 

montre la pr6senee d'une phase m6talIique ere majoritaire avee paffois quelques traces de cobalt 

hexagonal he. Les syst~mes ont done une densit6 atomique de 14.6 atomes/nm 2. 

/.,'observation des donn6es du tableau 37 montre que le nombre de rotation N.R. est compris entre 

5.1 * 10 -3 s -I et 10.4 * 10 -3 s -I (T=200°C - P=20 arm) pour les systbmes 6mdi6s. Cette variation est 

suffisamment faible pour indiquer qu'il n'y a pas de ehangement.dans la nature des sites actifs. II 

faut done en moyenne 115 seeondes pour eonvertir une mo16cule de monoxyde de earbone ~t 

200°C. 

Les valeurs calcul~es sont infdrieures ~t celles dorm6es par Igldsia et coll. qui trouvent ~t forte 

conversion du monoxyde de earbone (50% ~t 63%) une valeur de N.R. comprise entre 

17.5 * 10 -3 s -1 et 27.8 * 10 -3 s -1 (T=200°C- P=20 atm). Par contre, nos valeurs sont sup6rieures 
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celles donn6es par Bartholomew et coll. ~ faible conversion (7.5%), qui trouvent une valeur de 

N.R. de 3.1 * 10 -3 s -1 (T=200°C - P=I arm). 

Cette absence de sensibilit6 ~t Ia structure de la r6acdon est certainement une propri6td inlfins~que 

de la synthbse Fischer-Tropsch. Elle est le reflet d'une dtape Iimitante qui ne ddpend pas de Ia 

structure locale en surface comme ront ddj~, propos6s Igl6sia et Boudart [144]. Ceci est 

probablement dfi au fair clue la polym6risation s'effectue sur des surfaces presque totalement 

recouvertes de monoxyde de carbone ehimisorb6, d'oh rintervendon de PCO avec un ordre ndgatif 

dans l'&tuation cindtique (el. pattie 11".3.3). 

La polym6risation des carbbnes de surface s'effectue done sur un petit hombre de sites, en gdn&al 

ceux qui dissocient le monoxyde de carbone (marches [101]). 

V.2.1.2.3] S~leetivit~s : 

* .S61eetivitd en hydroearbures paraffiniques : 

40 

35 

30 

,=-25 
(J 

~2o 

15 

10 

5 

0 

B , , 

I '' I I I 

10 20 30 40 

Tallle des cri~alliles en nm (DRX) 

I 

50 

[ 

60 

: S~lectivit~ en m~thane en fonction de la taille des cristallites. 
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Les figures 60 et 61 montrent l'existence d'un optimum ~t 20-30 rtrn permettant d'avoir lane borme 

s61ectivit6 en C5 + et une faible production de m6thane. II faut done des sites m6talliques qui 

chimisorbent fortement le CO (volt variation de CO/H en fonetion de la taille des cristallites). Ces 

sites sont done situ6s sur des grosses particules et pr6f&entiellement sur les marches afin d'avoir 

une aetivit6 dissociante non n6gligeable (of bibliographie). Par contre, l'hydrog~ne adsorb6 dolt 8tre 

faiblement Ii6 et done suffisamment r6actif pour provoquer la formation de carbines. Nous verrons 

dans Ia pattie V.2.3.1 qu'il faut que cet hydrog~ne soit n6anmoins suffisamment accroch6 ~t la 

surface (Ta6sorption > 200°C, site [~2, coordination > 1, cf bibliographie) afin qu'il puisse entrer en 

eomp6tition avec le CO chimisorb6 et s'adsorber en surface assez longtemps. 

t. '- 
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c -  

o 
i1) 

N 

70 

60 

50 

4O 
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0 

0 

K J l ~  III 

I ' I I " 'X '  

10 20 30 40 

Ta|lle des cristallites en nm (DRX) 

I 

50 

I 

60 

Figure 61, : S~lectivit~ en Cs + en fonction de la taiUe des cristallites. 
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Les figures 62 ~ 65 illustrent sur deux catalyseurs F20T1 et F5T3 (cas extrSmes) les diff6rentes 

coupes d'hydroearbures obtenus ainsi que les courbes de Shulz-Flory associ6es. 

130 

25 
r ,  

= 2 0  
-9. 
13 
U 
2 

i s  
C 

__ lo 
U _o 

g 

25.5 

9.5 

12.5 

15.5 

26.8 

I l l  F20T1-20 nm I 

4.3 
3.4 ~ = .  

CH4 C2-C4 C5-C9 C I O - C 1 3  C 1 4 - C 2 1  C22-C24 C25+ 

Figure 62 : Histogramme de r~partition de diff~rentes coupes pour le catalyseur F20T1. 
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Figure 63 : Schulz.Flory assoei~ au catalyseur F20TI. 
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Fi~urf (;4 : Histogramme de r~partition de diff6rentes coupes pour le catalyseur F20T1. 
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Figure 65 : Schulz-Flory associ~ au catalyseur F20TI. 
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Figure 67 : S61ectivit~ en Cs + en fonction du rapport molaire CO2/H en disproportionation 

du CO. 
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Les figures 66 et 67 montrent qu'il existe une borne corrdlation entre les sdlectivitds en m6thane et 

en (25+ et le rapport molaire CO2/H en disproportionation du CO. Les rdaetions de polymdrisation 

augrnentent quand l'activitd dissoeiante augmente. 

Par centre, F20T1, G5T1 et G4T1S ferment une exception puisqu'ils ont une activitd dissoeiante 

faible et une aetivit6 de ehimisorption 6Ievde, avec une borne s6Ieetivit6 en C5 +. La eoneIusion est 

clue Ie rapport CO2/I-I ne suffit pas toujours ~ ddcrire l'aptitude des sites m6talliques ~ la 

polym6risation, mais qu'il faut 6galement tenir compte de leur aptitude ~t rhydrog6nation (rapport 

• Hin~versible/I-Itotal, "coil: pattie V.2.3.1.1). En effet, Ies trois systbmes G5T1, F20T1 et G4T1S 

poss&lent un rapport-I~versiblJI-Itotal relativement dlev6 (47.5 %-41.2 %- 31.2 %), earaetdristique 

de la fonetion hydrogdnante. Inversement, G6T1, qui est trbs dissoeiant, possbde un rapport 

-Hir~versibleffiqtota 1 ~gal  ~t 25.1%, done faible, il sera ainsi moins polym6risant que les trois solides 

prde&lents, d'o~ la n6eessitd d'un eompromis entre dissociation et hydrogdnation utile. Ceci indique 

quhan petit nombre de sites dissoeiants (marches) est suffisant pour assurer un rtiveau de 

polym~risation 61ev6, ~. condition d'avoir un rapport -~rr6versibleff~total suffisamment dlevd. 11 est 

done ndcessaire d'avoir des sites ~2 de chimisorption de l'hydrogbne et une borne aetivit6 en 

ehimisorption du CO (prdsence de gros eristallites). C'est eette co-adsorption de CO et de H 2 qui va 

activer I'hydrog%ne fortement lid (sites 132) en le labilisant, ee qui le rend plus rdaetif et done plus 

hydrogdnant [54]. 
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: S~lectivit~ en C5 + en fonction du rapport COfI-Xirr~versible. 
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La courbe de Ia figure 68 illustre bien le ph6nom~ne d~-'rit pr6c&ternment~ Plus le rapport 

CO/~6versible diminue et plus la s~lectivit6 en C 5 + augmente po.ur la gamme de taille 18-60 rim. 

Ceei implique que ce n'est pas tellement le hombre de sites de dissociation du CO qui compte, mais 

la nature de l'hydrog~ne adsorb6 (r6versible ou pas). 

Les valeurs de Ia probabilit6 de eroissance de cha~ne restent voisines pour l'ensemble des 

6ehantillons (~ = 0.76-0.84) saufpour F5T3 (o~ = 0.70) qui est constitu6 de petits eristallites (taille 

ffi 9 nm) (voir tableau 38). 

i i i  i 1 | 1 1  

G6T1 G4T1 Catalyseur G5T1 

Taille cristallites en nm 55.8 27.4 26 

0.77 0.80 0.77 

F2OT1 G4TIS 

20 19 

0.83 - 

Fl lT1  

16 

0.79 

Catalyseur 

Taille cristallites en nm 

F8T1 

14 

F4T1 F31T1 F9T1 F5T3 

13.5 10.5 10 9 

0.79 0.76 0.78 0.78 0.70 

Tableau 38 : Variation de ~ en fonction de la taille des cristallites. 

Remarque : o~ est calcu16 pour les hydrocarbures appartenant b. la gamme C5-C80. 
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* S_6Iectivit6,,.en ,prop~,ne : 

80 

7O 

e- Q 0 ~ m  D.. 
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~ 2 0  
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~ l l  Ig 

I ' I  ' I l . . . . . . . . .  I I 
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Taille des cfistallites en nm [DRX) 

: S~leetivit~ en propane en fonetion de la taille des eristallites. 

La figure 69 montre clue la s~lectivit6 en propane, rapport C3=/(C3 = + (23) , diminue quand la taille 

augrnente (surtout darts la gamme 10-20 nm). Le m~canisme de d6sorption des ol6fines est done 

d6favoris6 par les gros cristallites. La fonction hydrog6nante utile. (formation de carbines) est done 

augment6e ce qui est contradictoire avec le fair clue les petits cristailite~ chimisorbent mieux 

rhydrog~ne. La raison la plus probable est 1%xistence d'une synergie positive entre la chimisorption 

du CO et celle de rhydrog~ne stir les grosses particules. L'expilcation de Baker et coll. (cf 

bibliographie) dans le cas du fer peut rendm compte de ce ph6nom~ne : la presence de CO 

(chimisorb6 fortzment stir les grosses particules, voir pattie V.2.1.1.1) co-adsorb6 avec H2 affaibli 

la liaison M-H et rhydrog~ne atomique devient alors tr~s rdactif ce qui exalte la fonction 

hydrog6nante du m&ai. Celle-ci reste n6anmoins orient~ vers la production de carbines de surface 

et non de m&hane, comme dans le cas des petits cristallites. 
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* S6Iectivit6 en aleool : 

Catalyseur 

% Alcool 

G6T1 G4T1 G5T1 F20T1 G4TIS F11T1 
, , , , ,  

2.2 1.4 2.0 1.1 1.5 1.6 

Catalyseur F8T1 F4T1 F31T1 F9T1 F5T3 

% Alcool 2 .5  1.7 2.6 2.7 2.7 

Tableau 39:  Variation de la s61eetivit6 en alcool en fonetion de la taille des cristallites. 

Le tableau 39 montre que les s61ectivitCs en alcools restent tr~s faibles et inf6rieures ~. 2.7% quelle 

que soit la taille des cristallites. 

* S.~lectivit6 en (2.0 2 : 

La s61ectivit6 en dioxyde de carbone est 6galement faible et inf&ieure ~ 1.8% pour tous les 

~chantillons de catalyseurs (voir tableau 40). 

Catalyseur 

% co~, 

G6T1 

1.5 

G4T1 G5T1 

1.4 1.0 

F20T1 G4TIS 

1.4 0.4 

F11T1 

0.7 

Catalyseur 

% CO~ 

P8T1 F4T1 F31T1 

1.2 0.7 0.8 

FgTI 

1.8 

FST3 

0.7 

Tableau 40 : Variation de la s61ectivit6 en dioxyde de carbone en fonction de la taiile des 

cristallites. 
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V.2.1.2.4] D~sactivation : 

* Modifications de l'activit6 : 

Le tableau 41 donne les taux de d6saefivation et d'encapsulation en fonction de la taille des 

cristallites. Cette 6tude montre qu'il y a majoritairement un ph6nom~ne de d6saetivation (except6 

pour r6ehantillon F4T1), et done probablement une reconstruction de la surface active. 

Catalyseur 

Taille cristallites en nm 

% Encapsulation 

d6saetivation 

% / h * 2 1  

G6T1 

55.8 

0 
i , i  

+17.06 

G4TI 

27.4 

0 

+3.14 

G5T1 

26 

19.4 

+19.03 

F20T1 

20 

13.8 

+19.75 

G4T1S 

19 

0 

+21.22 

F l lT1  

16 

26.6 
i 

+28.17 

Catalyseur 

Taille cristalIites en nm 
i i  

% Encapsulation 

d6saetivation 

% / h * 2 1  

FST1 

14 

29.1 

F4TI 

13.5 

28.7 
i 

-28.9 

F31TI 

10.5 

39.8 
i i l l l  , l l  

+41.23 

F9T1 

10 

50.9 

+21.43 

F5T3 

9 

70.4 

i 

Tableau 41 : D~sactivation en fonction de la taille des cristallites. 

D6finition.du..taux.d0. d.6sactivation : 

Conversion du CO (t--45 h) - Conversion du CO (t=24 h) 

Taux de d6sactivation (sur 21 heures) = .................................................... * 100 

Conversion du CO (t=24 h) 

La figure 69 montre que les syst~mes qui se ddsaetivent le plus vite sont ceux qtti contiennent des 

petits eristallites. Deux exceptions sont ~t &adler de plus pros, G6T1 et F9T1. G6T1 est constitu6 de 

gros cristallites, mais ceux-ci sont faiblement encapsul6s, ils ne r6sistent done pas ~ la 

d6sactivation. Inversement, F9T1 est constitu6 de petits cristallites mais fortement encapsul6s, 

ceux-ci r6sistent done bien ~ la d6saetivation. 
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: D6sactivation en fonction de la mille des cristallites. 

Les conclusions qu'il est possibIe de fixer sont done les sulvantes : 

-Dans la gamme 10-30 rim, les petits cristallites se d6saetivent plus "cite que les gins. 

- Les tr~s gros cristallites faiblement eneapsul6s se d6saetivent fortement. 

- Les l~s  petits cristallites fortement eneapsul6s se d6saetivent peu. 

I1 eonvient done de trouver un comprornis entre la taille des cristallites et lent encapsulation. Les 

partieules doivent &re suffisamment grosses et doivent pr6sente~ un niveau d'eneapsulation assez 

61ev6 afro d'obtenir des performances stables. Toutefois, une taille de cristallites et/ou un taux 

d'encapsulation trop 61ev6s engendrent tree diminution de raeeessibilit6 du cobalt et done du 

nombre total de sites eatalytiqnes. 

* ~entat i0ns .des  sgleetivitgs. : 

La probabilit6 de croissance de ehaLne augmente au cours du test pour Ia plupart des .syst~mes 

eomme le montre le tableau 42 (sanf F9T1). La densit6 de carbine cro~t done avee la durde de test 

et avec Ie phgnom~ne de d6saetivation. 

i 

Catalyseur 

Taille cristallites en nm 

1 er Bilan a 

2 ~me Brian o~ 
i i i i  i i 

G6TI 

55.8 

0.77 

0.82 

G4T! 

2,7.4 

0.80 

0.84 

G5T1 

26 

0.77 

0.83 

F20TI 

20 

0.83 

0.85 

G4TIS 

19 

FLIT1 

16 

0.79 

0.79 
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Catalyseur 

Taille cristallites en nm 

FST1 F4T1 F31T1 F9T1 FST3 

14 13.5 10.5 10 9 

, ,, 1 er Bilan ¢z 0.79 0.76 0.78 0.78 0.70 

2 ~me Bilan ¢z - 0.82 0.80 0.76 - 

Tableau 42 : Variation de ¢z en fonction de la  mi l le  des cristallites. 

La production de mdthane diminue ou reste stationnaire au cours des tests. Inversement, il y a une 

augmentation globale de la production en (25 + (volt tableau 43). 

Catalyseur 

TaiUe 

cristallites 

e n  l ' l in 

Variation 

CH4 

% / h * 2 1  

Variation 

Cs + 

%/I3.*21 

Variation 

oldff.nes 

% / h * 2 1  

Variation 

C3= 

% / h "21 

Variation 

alcools 

% / h * 2 1  

G6T1 

55.8 

-10.22 

9.57 

-19.6 

0.62 

-25.87 

G4T1 

27.4 

0.73 

2.06 

-18.8 

-11.55 

-22.79 

G5T1 

26 

-29.51 

18.45 

-40.46 

-7.28 

-20.83 

BROT1 

20 

0.62 

-0.73 

-0.48 

-4.88 

-36.88 

G4TIS 

19 

7.78 

-6.29 

-18.05 

-11.94 

+26.81 

FLIT1 

16 

-9.96 

12.56 

-27.59 

-11.96 

+17.72 
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Catalyseur, ,, 

Taille 

cristallites 

el1 n m  

Variation 

CH4 

% / h * 2 1  

Variation 

% / h * 2 I  

Variation 

ol6fmes 

% / h * 2 1  

Variation 

C3= 

% / h "21 

Variation 

alcools 

% / h * 2 1  

F8T1 

14 

F4T1 

13.5 

-2.55 

4.46 

-24.84 

-15.78 

-17.92 

FB1T1 

10.5 

-20.42 

19.64 

-30.08 

-5.00 

-34.21 

FgT1 

10 

6.82 

17.20 

-46.75 

"-11.91 

-41.77 

F5T3 

9 

Tableau43 : Variation des produits Fischer-Tropsch en fonction de la taille des cristallites. 

Les donndes du tableau 43 montrent qu'il y a une ddsaetivation progressive des sites de m~thanation 

(petits eristallites) et une augmentation de la proportion relative de grosses partieules responsables 

de l'hydrogdnation-polym6risation. 

Parallblement, une diminution des ol6fmes est observde pour tousles systbmes ce qui implique une 

augmentation de la fonction hydrogdnante utile situde sur les gros cristalUtes. 

Les sdlectivit6s en alcools diminuent globalement ce qui 

augmentation du pouvoir dissociant des systbmes catalytiques. 

va 6galement darts le sens d'une 
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V.2.1.3] Condu~i.Qn~ : 

Les nombres de rotations ne sont pas li6s tt la taille des cristallites, ce qui implique clue la r6action 

est insensible tt Ia structure. Ceci veut 6galement dire que les r6actions s'effectuent sur un petit 

nombre de sites. Ceux-ci dissocient le monoxyde de carbone (marches) et chimisorbent fortement 

l'hydrog~ne (site ~2). 

La taille des eristallites a une influence irnportante en synth~se Fischer-Tropseh sur la s61ectivit6 

des r6actions. Les gros cristallites am61iorent la chimisorption-dissociation du monoxyde de 

carbone par site eatalytique (effet 61eetrordque) et rendent ainsi rhydrog~ne co-adsorb6 sur les sites 

~2 plus r6actif par un affaiblissement de la force de la liaison M-H, ce qui a pour cons&luence 

d'augmenter la fonction d'hydrog6nation-polym6risation des catalyseurs et done la production 

d'hydrocarbures lourds. 

L'aetivit6 dissociante est irnportante pour d6crire les s6Iectivit6s observ6es en C5+ mais n'est pas 

suffisante. 11 faut 6galement tenir compte de la quantit6 d'hydrog~ne fortement adsorb6 et qui dolt 

8tre optimale, dans la gamme de taille de cristallites : 18-60 nm. Ceci implique que la liaison M-H 

dolt 8tre suffisamment faible pour 8tre r6aetive mais pas trop aria d'6viter la formation 

pr6f6rentielle de m6thane (cas des petits cristallites). 

Le sch6ma ci-dessous rdsume la relation qui existe entre la s61cctivit~ en hydrocarbures, le taux 

d'encnpsuiation et la taille des cristaUites de cobalt: 

Hydrocarbures lourds 

CH 3 -  [CH2]n-- CH 3 M~tkane 

l~gers| 

Gros cdstallites 
Faiblement encapsul~s 

Pe6ts cdstallites 

Fortemcnt oncapsul~s 

-152- 



Les s61ectivit6s en alcools et en dioxyde de carbone restent faibles pour tousles 6ehantillons test6s. 

Au cours des tests sous prcssion, il y a une reconstruction de la surface avcc une d6sactivation 

pr6f6rentielle des pefits cristallites (sites de m6thanation) faiblement encapsul6s. La diminution des 

ol6fines et l'augmentation des C5 + permet l~t aussi d'affi.uner qu'il y a augmentation de Ia fonction 

hydrog6nante utile (hydrog6nation du carbone de surface en cha~nes carb6niques) lots de la 

d6saetivation. La diminution des alcools va dans le sens d'une augmentation du pouvoir dissociant 

des formules (sites m6thanants ,1, ~ >  sites hydrog6nants-dissociants T). 



V.2.2] Influence d e l a  vr~sence d e C o ~  non.rSductible : 

Au chapitre concemant Ia pr6paration et la caractdrisation des catalyseurs, l'existence d'une phase 

arnorphe en diffraction des rayons X constimde de cobalt tricoordind avecla silice a dtd raise en 

6vidence. L'objeetif de l'dmde qui suit est de d&erminer le r61e de cette phase en synthbse Fiseher- 

Tropsch. 

V.2.2.1] Testde disnrovortionati0n d u monoxvde de carbone : 

V.2.2.1.1] Activit~ dissoeiante : 

Une sdrie de catalyseurs Co/SiO 2 (tableau) a permis d'dmdier l'influence de la quantitd de cobalt 

rdductible pour des systbmes ayant des tailles de eristallites comparables (gamme : 11.5 - 16.5 Inn). 

% Co r~ductible = % Co30 4 (TPR) * % Co / 100 

Le tableau 44 indique les principales caract&istiques physico-chimiques des so]ides testds et foumi 

Ia valeur des rapport molaires CO/H et CO2/H issus des tests de disproportionation du monoxyde 

de carbone et de la mesure de la quantit6 d'hydrogbne chirnisorb6 (nombre de sites Co ° 

accessibles). 

Catalyscur % Cos04 

G01T1 9.7 14 17.6 

FIOTI 25.7 15 41.7 

G1T1 14.1 16.5 53.2 

G2T1 19.7 11.5 71.6 

F13T5 23.9 13.5 74.8 

% Co Diam&m des 

~-X) cristallites 

e n  

24.1 14 F8T1 85.1 

% Co 

r6ductible 

Rapport 

molaire 

CO/H 

1.7 0.58 

10.7 0.49 

7.5 0.70 

Rapport 

molaire 

CO~, / H 

0.03 

0.27 

0.1 

0.57 14.1 0.73 

17.9 0.66 0.46 

0.61 20.5 0.55 
i 

Tableau 44 : Variations des rapports molaires CO/H et CO2/H en fonction de la teneur en 

cobalt r6ductible. 
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La fraction de phase spinelle CosO 4 varie de 17.6% b. 85.1%. Le rapport molaire CO/H est par 

d6finition une mesure de l'aetivit6 des catalyseurs en conversion du monoxyde de carbone 

(ehimisorption + dissociation) alors clue le parambtre CO2/H exprime ractivit6 dissociante pure du 

solide par site de cobalt accessible. 

L'observation des donn~es du tableau 44 montre que le solide G01T1 est surtout actif en 

ehimisorption du CO mais peu aetif en dissociation du CO (CO/H > 0.5 et CO2/I-I = 0.03). 

Inversement, FST1 est surtout actif en dissociation du CO (CO2/H > 0.5). 

La figure 70 montre que l'activit6 en disproportionation du CO est comprise entre 0.5 et 0.7 

mol&ule de CO par site eatalytique. I1 faut done en moyenne environ deux sites pour convertir une 

mol&ule de CO (pr6cision de la mesure = 10%). 

0.8 

0.7 

= 0.6 

8 0.5 
¢ 
U 
"6 0.4 
E 

~. o.s 
n 

0.2 

0.1 

FIOTI 

I I I I I 

0 5 10 15 20 25 

% Co r~ductlble 

iF_jg!lr.g~: Rapport molaire CO/H en fonction du pourcentage de cobalt r~ductible. 

Par conlre, la figure 71 montre que l'activit6 dissociante des so]ides augmente quand la teneur en 

cobalt r6duetible augrnente. Ceci confirme que Ia chimisorption dissociative du CO se fair 

pr6f6rentiellement sur du cobalt m6tallique de surface et non sur la phase Co 2+ tricoordin6e avec le 

support. 
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Figure 7 [  : Rapport molaire C02fH en fonction du pourcentage de cobalt r~ductible. 

De plus, pour les catalyseurs G01T1, G1T1 et FIOT1 contenant une forte proportion de silicate de 

cobalt, l'aetivit6 dissociante reste faible surtout pour les deux premiers (0.03 et 0.1 respeetivement). 

Seule la  chimisorption du CO a lieu et le fair clue l'activit6 dissoeiante soit n6gligeable peut 8tre 

expliqu6 par l'existence de liaisons M-CO lrop faibles pour favoriser le clivage de la liaison CO (el 

bibliographie). Par contre, pour G2T1, F13T5 et F8T1 riches en cobalt r6ductible, le rapport 

CO2/H est 61ev6 et voisin de 0.5. I1 faut done deux sites pour dissocier une mol6cule de CO selon la 

r~action suivante : 

CO 

CO + 2S* . . . . .  > S*'Cadsorb~ + S*'Oadsorba . . . .  > S*-Cadsorb fi + CO 2 + S* 

V.2.2.1.2] D~aetivation : 

Tous les solides pr6sentent lane d~sactivation apr~s phsieurs injections de monoxyd¢ de carbone. 

La figure 72 montre que le taux de d6sactivation en disproportionation du CO s'accenme avee la 

quantit6 de cobalt r~ductible c'est ~. dire pour les syst~mes Ies plus aetifs en dissociation du CO, ce 

qui est logique puisqu'il n'y a pas d'hydrog~ne pour 61iminer le carbone de surface form6. 
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: Taux de d~sactivation pour l'activit~ de disproportionation du CO en fonction du 

pourcentage de cobalt r~ductible. 
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V.2.2.2] Svnth~se Fischer-Trovsch : 

V.2.2.2.1] Act ivi t~:  

Le tableau 45 r6sume les valeurs des nombres de rotation pour une sdrie de catalyseurs prdsentant 

des teneurs en cobalt rdductible croissantes : 

Catalyseur 

% CO 

converfi 

% Co 

rdductible 

N.R. 

1000 * s -1 

i 

GO1T1 

7.71 

1.7 

8.6 

G1T1 

6.59 

7.5 

6.2 

F10TI 

8.02 

10.7 

10.1 

G2TI 

14.33 

14.1 

11.5 

F13T5 

10.00 

17.9 

F8T1 

8.6 

9.31 

20.5 

i 

7.8 

Tableau 45 : Variation du nombre de rotation avec la teneur en cobalt r~ductible. 

Les nombres de rotation (N.R.) en rdgirne stationnaire (valeurs moyennes sur 24 heure de test) sent 

compris entre 5.2 * 10 -3 s -iet 10.1 * 10 -3 s q quelque soit le solide envisag& Cette variation rcste 

suffisamment faible pour indiquer qu'il n'y a pas de changement dans la nature des sites actifs. La 

conversion d'une moldcule de monoxyde de carbone met en moyenne 114 secondes ~t 200°C. Cette 

valeur est identique ~t celle trouvde pour la sdrie prdcddente d'dchantillons (cf. pattie V.2.1.2.2). 

Nous confirmons done que la r6action n'est pas sensible ~ la proportion de Co304 (rdductible en 

cobalt m&aUique) et de silicate de cobalt au plan de l'activitd par site catalytique. En revanche, 

nous verrons dans les paragraphes suivants que les s~lectivit~s y sent trbs sensibles. 

I1 est possible de comparcr les s~lectivitds entre elles car Ies systbmes dtudids pr~sentent des 

niveaux de conversions du CO voisins ct compris entre 6% et 14%, 
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V.2.2.2.2] S61eetivite~ : 

* Sdleetivitd en hydrocarbures paraffiniques : 

Les figures 73 et 74 illustrent deux types de comportements. D'un c6t6, les so]ides riches en silicate 

de cobalt (G01T1 et G1T1) favorisent la formation de m&hane.au d&riment des C5 +. De rautre 

e6td, les systbmes riches en cobalt mdtallique perrnettent de diminuer fortement cette formation de 

mdthane et favorisent la polymdrisation. 

Les systbmes riches en silicate de cobalt sont donc Izbs hydrogdnants avec une prdsence importante 

de sites de mdthanation (trbs petits cristallites); alors que les solides riches en cobalt rdduetible ont 

une fonetion dissoeiante dlevde ee qui se traduit par une densitd de earbbnes de surface dlevde et 

done une augmentation des proeessus de polym6risation. I1 n'est pas exelu clue le silicate de cobalt 

(phase Co 2+ hyperdispersde) soit rdduit partiellement sous mdlange CO+It 2 d'o~a une formation de 

petites partieules de cobalt et done de mdthane en synth~se Fiseher-Tropseh. 

I.~s figures 75 ~ 78 montrent des histogrammes de r~partitions pour diff&cntes coupes 

d'hydrocarbures ainsi clue les courbes de Schulz-Hory assoei~s pour deux catnlyseurs repr6sentant 

des cas extrSmes ~t savoir G01T1 et F13T5. L'observation de la courbe de Schulz-Flory de G01T1 

montre la pr6sence d'un minimum relatif en C2, expliqu6 dans Ia litt~rature par une possible 

croissance de cha~ne ~ partir d'6thyl~ne [38,39,40], ainsi que d'un pic de m&hane. En effet, ccs 

deux constituants sont de part et d'autre de la droite de r6grcssion de pente Ln(os) (probabilit6 de 

eroissance de eha£ne). 
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Fieure  74 : S~lectivit~ en C5 + en fonction de la teneur en cobalt  r~ductible, ~ isotaille 

moyenne  de cristallites (11.5 - 16.5 nm) .  
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'°I I i • GOITI 

5O 

r= 

w~ 

. 

20 

10 

0 

6.4 5.2 

10.2 

2 . ~ . 2  4"I 

CH4 C2-C.4 C5-C9 C 1 0 - . C 1 3  C 1 4 - C 2 1  C22-C24 C25+ 

Fiqure 75 : Histogramme de r6partition de diff6rentes coupes pour le catalyseur G01T1. 
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Figure 77 : Histogramme de r~partition de diff~rentes coupes pour le catalyseur F13TS. 
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L'expression de la s61eetivit6 en m6thane et en C5 + en fonction du rapport molaire CO2/I-I permet 

d'observer la pr6sence d'un optimum de dissociation situ6 ~t 0.3 (voir figures 79 et 80). La valeur H 

repr6sente la quantit6 totale de sites catalytiques d'hydrog6nation. L'existence d'un optimum 

implique Ia n6cessit6 d'un comprornis entre le hombre de site de dissociation du CO et le nombre 

total de site d'hydrog6nation, pour des tailles moyennes de cristallites comparables. 

L'observation des donn6es du tableau 46 montre que Ia probabilit6 de croissance de ehaLue est 

voisine pour tousles solides (gamme : ~ = 0.77 - 0.83) saul pour G1T1 ((y~- 0.44) qui est 

particuli&ement m6thanant et peu s61ectif en hydroearbures lourds (o~ est ealeuld pour les 

hydrocarbures appartenant b. la gamme C5-C80 ). 

Catalyseur 

% Co r&luctible 

% Bimodalit6 

(X 

i 1 | 1  

G01T1 

1.7 

10.6 

0.83 

G1T1 

7.5 

13.1 

0.44 

F10TI 

10.7 

0 

0.79 

G2T1 

14.1 

7.2 

0.77 

F13T5 

17.9 

8.5 

0.82 

i 

F8T1 

20.5 

11.5 

0.79 
i i i 

Tableau 46 : Variation de ¢~ en fonetion de la teneur en cobalt r~ductible. 

(~Co304 = 11.5 - 16.5 nm) 

Nous avons done tent6 de corr61er le caract&e bimodal de la r6partition en taille de cristallites aux 

s61ectivit6s observers. 

11 convient de noter que les syst~mes G01T1 et GIT1 contiennent beaueoup de silicate, avee un 

caract&e .bimodal fort (pr6sence de nombreux petits eristallites -taille < 10 nm) contrairement b. 

F10T1, G2T1 F13T5 et F8T1. De plus, ces solides (G01T1 et G1T1) sont tr~s hydroggnants (volt 

faible s61ectivit6 en propane ci-apr~s) et pr6sentent un rapport molaire C02/H faible (el. pattie 

V.2.1.1.1). I1 est done possible d'expliquer les s61ectivit6s observ6es de la fagon suivante :. la taille 

des cristalIites influence la fonetion hvdrog6nante (l'hydrog~ne se chimisorbe mieux sur les petits 

cristallites) et la fonetion diss0ciante (les gros cristallites dissoeient mieux le CO), or les syst~mes 

pr6sentant un caract&e bimodal fort sont tr~s m6thanants et peu dissociant done les sites de 

m6thanation se trouvent essentiellement sur les tr~s petits cristal]ites et les sites d'hydrog6nation- 

polymgrisation sur les grosses particules (hypotheses d6jb. confort~es dans la pattie V.2.1) 
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Le silicate de cobalt est issu de pr6parations qui out pour but de mieux disperser Ie cobalt La 

diminution de la teneur en cobalt r6ductible est done li6e au fair qu'en cherehant ~t mieux disperser 

la phase oxyde Co30 4, la formation de tr~s petits cristallites et d'esp~ces de type Co 2+ stabilis6es 

par le support (r01e indirect pour Ie silicate) est favoris~e. Ce silicate de cobalt peut 6galement jouer 

un r01e direct sur la synth~se en dispersant Ies sites catalytiques responsables de la polym6risation 

les rendant ainsi plus m6thanants. 

* S61eetivit6 en urou~ne : 

La fonction hydrog6nante du catalyseur peut ~tre 6tudi6e en 6valuant le rapport C3=[(C3=+C3) e n  

synth~se Fischer-Tropseh. Le tableau 47 montre que les so]ides les plus riches en silicate de cobalt 

(G01T1 et G1T1) sont ceux qui pr&entent les s61ectivit6s en ol6fines les plus faibles, e'est b. dire 

qu'ils poss&ient une fonction hydrog6nante 61ev6e pour des tallies moyennes de cristallites 

voisines. La pr&ence de silicate de cobalt entra3ne done apparemment une meilleure ehimisorption 

de l'hydrog~ne it la surface des cristal]ites et/ou provoque l'apparition d'un hydrog~ne adsorbs tr~s 

r~aetif et tr~s hydrog6nant. 

Catalyseur 

% Co r&luetible 
iiii 

GOITI G1T1 FIOT1 G2T1 

i i 

F13T5 F8T1 

1.7 7.5 10.7 14.1 17.9 20.5 

% Ca=/(C~-+C~) 35.5 14.9 44.5 42.0 58.4 43.2 

Tableau 47 : S~lectivit~ en propane en fonction de la teneur en cobalt r~duetible. 

(~Co304 = 11.5 - 16.5 nm) 

Bartholomew et coll. [63] ont montr6 que l'existence d'une phase oxyde de cobalt stable et 

hyperdispers~e eatalyse la r6action de conversion du CO (Water Gas Shift) ce qui se traduit par une 

augmentation du rapport H2/CO en surface et done une augmentation de l'aetivit6 hydrog6nante et 

m6thanante des catalyseurs. Cette explication conforte les r6sultats pr6seut6s dans le tableau 47. 

Igl6sia et coll. [42] consid&ent que le cobalt partiellement r&tuit chimisorbe l'hydrog~ne mais ne 

catalyse pas la synth~se Fiseher-Tropsch. 
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* .S61ectivit6 en alcool : 

I 
Catalyseur G01T1 [ G1T1 F10T1 G2T1 F13T5 F8T1 

Co r&iuetible 1.7 [. 7.5 10.7 14.1 17.9 20.5 % 

% aleool 0.1 0.5 1.2 1.9 3.1 2.5 

Tableau 48 : S~lectivit6 en alcools en fonetion de la teneur en cobalt r~ductible. 

(~Co304 = 11.5 - 16.5 rim) 

La s61ectivit6 en alcool augmente avec le pourcentage de cobalt r&hctible (tableau 48) et done 

avec l'augmentation de la s61eetivit6 en propane (volt paragraphe pr~e&ient). U6tude 

bibliographique a montr6 clue la formation d'aleools passe par ceUe d'ol6fines en produits prirnaires 

[103]; ce q~  est en accord avec les r6sultats observSs. 

* S6Ieetivit6.en.CO 2 : 

Les s61ectivit6s en dioxyde de carbone restent tr~s faibles et inf6rieures ~t 1.6% comme le montre le 

tableau 49- 

! T 

C.atalyseur [ G01T1 F10T1 GIT1 G2T1 [ F13T5 
1 

% Co r&luctible [ 1.7 10.7 7.5 14.1 . 17.9 

% CO~ [ 0 1.6 0 0.5 0.5 

F8T1 

20.5 

1.2 

Tableau 49 : S~lectivit6 en dioxyde de carbone en fonction de la teneur en cobalt r6duetible. 

(0Co304 = 11.5 - 16.5 nm) 
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V.2.2.2.3] D~sa¢¢ivation : 

* Modifications de l~activ.it6 : 

Au bout de 45 heures de fonetionnement, la majorit6 des catalyseurs se sont d6sacfiv6s. Les 

fomaules contenant le plus de silicate de cobalt sont celles qui se d6sactivent le plus et ce, malgr6 

une fonction hydrog6nante 6levee (volt tableau 50). Ce constat implique que la d6saetivation 

d6pend surtout d'autres param&res. 

i 

Catalyseur 

% Co r6ductible 

% Encapsulation 

D6sactivation 

% / h'21 

GOIT1 

1.7 

14.8 

+13.4 

G1T1 

7.5 

0.2 

+16'5 

FIOT1 

10.7 
i 

36.5 

-1.7 

G2T1 

14.1 

34.7 
i 

+1.5 

F13T5 

17.9 
i i  

24.7 

+5.4 

F8T1 

20.5 

29.1 

T a b l ~ u  ~0 : D~sactivation des catalyseurs en fonction de la teneur en cobalt r~ductible, 

isotaille moyenne de cristallites (11.5 - 16.5 nm). 

L'observation des dorm6es du tableau 50 montre clue plus les eristallites sont encapsulds (fortement 

aeeroehd au support), plus ils r6sistent b. la ddsaetivation. Le syst~me F10T1 fortement encapsul6 

prdsente mSme une activation. La figure 81 illustre bien le ph6nombne. ]2 s'agit d'une propri6t6 

remarquable de ces systbmes R base de cobalt, prdpards par technique Sol-Gel. 

Par ailleurs, plus le caractbre bimodal des solides diminue, plus Ies systbmes sont encapsulds (voir 

eourbe ~t la figure 51 expos6e dans la pattie IV.2.1.5.2). Le fair que le caraetbre bimodal diminue 

sigrtifie que la distribution en mille de cristallites est plus &roite autour de la tail/e moyerme donnde 

en DRX. La quantitd de Ix~s gros cristal]ites qui sont naturellement moins encapsulds dans le 

support que les petites partieules diminue, ce qui augmente Ie taux d'eneapsulation et diminue Ie 

phdnombne de ddsactivation. L'h);pothbse la plus probable est done que ce sont les trbs gros 

cristallites faiblement encapsulds qui se ddsactivent en premier lieu, ce qui est en accord avec ce 

qui a dt6 observd darts la pattie V.2.1.2.3. 
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* .Orientations .des sdlectivitds : 

La plupart des solides dtudids prdsentent une augmentation ldg&e de la probabilit6 de croissance de 

chaiue dans le temps (volt tableau 51), sauf GIT1. Co dernier est un catalyseur qui prSsente un 

caract~re birnodal 61evd et contient donc un grand nombre de trbs petits cristaUites ce qui explique 

la valeur trbs faible de ~. 

Catalyseur, 

%Co zdductible 

1 er Brian o~ 

2 ~me B i l a r l  o~ 
i 

G01T1 

1.7 

0.83 

0.86 

GITI 

7.5 

0.44 

0.32 

PLOT1 

10.7 

0.79 

0.81 

G2T1 

14.1 

0.77 

0.78 

F13T5 

17.9 

0.82 

0.80 

F8T1 

20.5 

0.79 

Tableau51 : Variation de ~ en fonction de la teneur en cobalt r~ductible, ~ isotaille moyenne 

de cristallites (11.5 - 16.5 nm). 
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La densit6 de carbbne en surface augmente done avec le temps de test. Ceci veut dire qu'il y a 

reconstruction de la surface active du catalyseur. Le tableau 52 ci-dessous r6sume les variations des 

sdleetivitds en produits obtenus : 

Catalyseur G01T1 GIT1 F10T1 G2TI F13T5 P8T1 

%Co 1.7 7.5 10.7 14.1 17.9 20.5 

rdductible 

Variation 

CH4 
% / h * 2 1  

Variation 

%/h*21 

Variation 

ol6fmes 

% / h * 2 1  

Variation 

C3= 

% / h * 2 1  

Variation 

aleools 

..%/,h *.,2! 

6.1 

-14.5 

-6.2 

1.9 

-8.0 

2.3 

-54.2 

-41.4 

-19.4 

-3.8 

-23.2 

13.7 

-20.2 

-6.0 

-8.2 

-8.6 

32.4 

-36.0 

• -7.7 

-22.0 

3.3 

0.8 

-26.7 

-13.6 

-26.4 

: Variations des s~lectivit~s en produits Fischer-Tropsch avec ia teneur en cobalt 

rdductible, h isotaille moyenne de cristallites (11.5 - 16.5 nm). 

Les donndes du tableau 52 montrent une production stationnaixe en m6thane en fonction de la durde 

du test sous pression pour Ies systbmes les moins encapsul6s (earaet~re bimodal 6Iev6) : GIT1 - 

G01T1, ainsi qu'une baisse trbs forte de la s61ectivit6 en C5 +. Nous avons done ici une ddsactivation 

61evde s61ective. Les gros cristallites se ddsactivent fortement car ils sont faiblement encapsul6s, ce 

qui affeete fortement la s61ectivit6 en hydrocarbures lourds. 

Inversement, les systbmes G2T1, F10T1 et FI3T5 (fortement encapsul6 et caractbre bimodal 

faible) prdsentent une diminution de la production de mdthane et une augmentation de la s61ectivit6 

-169. 



en produits lourds duns le temps. La d6sactivation est ici globalement faible, car iI y a tr~s peu de 

tr~s gros cristallites (faiblement eneapsulds), ee sont done les petits cristallites mdthanants (volt 

pattie V.2.1.2.1) qui devierment iuactifs. 

ParalI~lement, les seqectivit6s en ol6fiues diminuent pour tousles solides. 11 y a done lb, aussi 

augmentation de la fonction hydrog6nante utile des syst~mes. Les s61eetivit6s en alcools diminuent 

6galement ce qui va duns le sens dune augmentation du pouvoir dissoeiant des formules 

catalytiques etest en accord avecla diminution de la s61ectivit6 en olgfines. 

V.2.2.3] Conclusign~ : 

11 parait clair que la nature et la proportion des phases oxydes pr6sentes ((2o30 4, Co 2+ irr&luctible) 

jouent un rSle important, fort probablement ~t travers le caract~fe bimodal qu'elles apportent aux 

eatalyseurs. 

Les nombres de rotation en synth~se Fischer-Tropsch ne semblent pus Ii6s ~t la teneur en cobalt 

r6duetible, probablement pour la rn6me raison qui a 6t~ d6velopp6e pr6c&lemment duns la 

pattie V.2.1; c'est ~ dire que r&ape lirnitante ne d6pend pus de la structure locale en surface ear la 

polym6risation s'effectue sur des ensembles presque totalement reeouverts par du monoxyde de 

carbone. 

Par contre, les s61ectivit6s varient de fagon importante en fonction des 6ehantillons. La dissociation 

du monoxyde de carbone (rapport CO2/H ) est inhib6e par la prdsence de silicate de cobalt. La 

fonetion hydrog6nante augmente avec 1'apparition de tr~s petits cristallites (earact&e bimodal 

61ev6). Les syst~mes eontenant beaucoup de silicate de cobalt sont trSs m6thanants et peu s61ectifs 

en paraffines C5+. La raison prineipale est le earact&e bimodal fort de ces solides qui contierment 

en fait lane forte proportion de trSs petits cristallites. Les sites de m6thanation sont done 

vraisemblablement sim6s sur les petites particules, et les sites de dissoeiation-polyrn6risation sur les 

grosses, ce qui est en accord avec les conclusions concemant rinfluence de la mille des cristallites 

sur la synth~se F-T (,pattie V.2.1). Les s61eetivit6s en alcools et en dioxyde de earbone restent 

faibles pour toils les 5ehantillons. 
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4r 

Au eours des tests sous pression, une  reconstruction de la surface active a lieu. D'une fagon 

g6n6rale, les syst~mes les plus eneapsul6s sont eeux qui se ddsaetivent le moins. Pour les syst~mes 

fortement eneapsul6s et contenant tr~s peu de silicate de cobalt et done faiblement bimodaux, une 

inactivation s61ective des petits cristallites (sites m6thanants). La diminution des ol6fines et 

l'augmentation des hydroearbures C5 + indique qu'il y a lane am6lioration de la fonetion 

hydrog6nante utile (hydrog6nation du earbone de surface en chahes earb6niques). 
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V.2.3] Naturedes  s i¢¢~ : 

L'dtude bibliographique montre rexistence de trois types de sites d'hydrogdnation qu'iI est possible 

de distinguer par chirnisorption-thermoddsorp_fion d'hydrogbne. Cette technique permet en effet 

d'observer un dtat situ6 b. trbs basse temp6rature (195 K) et deux autres 6tats 131 situd ~t 365 K et 132 

situd b. 475 K. L'identification de ces trois sites et leur rSIe en synthbse Fischer-Tropsch n'est pas 

trbs clair darts la litt&ature. ]1 semblerait 6galement qu'il existe deux modes de chimisorption du 

monoxyde de carbone : run associatif, l'autre dissoeiatif et s'effectuant prdfdrentiellement sur Ies 

plans [110] (face de type S). Uobjet des dtudes qui vont suivre est d'identifier et de quantifier dans 

la mesure du possible les diff&ents types de sites d'hydrogdnation et de dissociation du monoxyde 

de carbone. 

V.2.3.1] Sitesd'hvdrog6n~tign : 

Afro de v6rifier la pr6sence des divers sites d'hydrog6nation mentionn6s dans la litt&ature pour Ies 

catalyseurs Fischer-Tropsch ~ base de cobalt, et si possible de quantifier ces sites sur nos formules 

catalytiques, deux techniques ont 6t6 employees : la chimisorption-thermod6sorption d'hydrog~ne 

et le magn&isme. 

V.2.3.1.1] T hermod6sorDtion dVh~droKt~n¢ : 

I_,'objectif de la therrnod¢sorption d'hydrogbne est de ddterminer le nombre de sites actifs en 

prdsumant que chaque atome de cobalt accessible (atome de cobalt en surface) chimisorbe de fa~on 

dissociative l'hydrog~ne avec un rapport H/Co 6gal b. un. 

* Prineipe 

Le principe de la technique repose sur lane mesure catharom6tdque indirecte par thermod6sorption 

de l'hydrog~ne chimisorb6. L'int6rSt de la m6thode utilisde est de pouvoir travailler en dynamique 
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ce qui d'une part est plus rapide et d'autre part permet de minimiser le ph6nom~ne g6n&alement 

lent (1 ~ 3 heures) de "reverse spill-over" de l'hydrog~ne atomique. 

La chimisorption d'hydrog~ne est effecm6e sur des catalyseurs pr6alablement activ6s selon un 

protoeole de r6duction bien d6fini. La description du dispositif utilis6 et du protocole de r4duetion 

est sim6e en annexe F. 

Remarque : 

L'activation s'effectue de la mani&e suivante : le catalyseur est tout d'abord r&hit sous hydrog~ne 

dilu6 b, 5% dans I'argon jusqu'~t 500°C puis sous hydrog&ne pur ~ 500°C. La chimisorption 

d'hydrog~ne a lieu lors de la descente en temp6rature de 500°C jusqu% -78°C puis une 

thermod6sorption de cet hydrog~ne est effectu6e sous argon de -78°C ~t 480°C. 

Mis ~ part le calcuI du nombre de sites actifs, cette technique foumi de pr6cieux renseignements sur 

la nature des sites. En effet, la figure 82 rcpr6sentc des thermogrammes typiques pour diff&ents 

catalyseurs. Cclle-ci met cn 6vidcnce la pr6scnce de sites d'hydrog6nation basse ct haute 

temp6rature. 
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,Figure ~g2 : Thermod~sorption d'hydrog~ne sur diff~rents catalyseurs. 
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La courbe de thermod6sorption concemant F10T1 montre bien l'existence d'au moins trois sites 

d'hydrogdnation mentiormds dans rdtude bibliographique. ]1 est possible d'identifier une premi&e 

eat6gorie de sites sit6s tt trbs basse temp&ature (273 K), puis les sites de type 131 simds ~ 373 K et 

enfin Ies sites 132 situ6s tt 493 K . . . .  

Ces rdsultats sont cohdrents avee ceux dormds par la littdrature [101,126,127]. Les trois courbes 

montrent en fait le passage d'un systbme F13T5 eontenant surtout des sites d'hydrogdnation simds ~t 

trbs basse tempdrature tt un systbme F10TI eontenant les trois types de sites. 

Les sites haute temp&ature sont constimds par des ensembles cristallographiques qui ehimisorbent 

l'hydrogbne fortement (site 132, [101]) avee une coordination mdtal-hydrogbne supdrieure tt 1. 

Cette eonstation nous a amend tt d6fiuir un nouveau param~tre -Hirr~vcrsiblJHto ~ qu'il est possible de 

ealeuler de la fagon suivante : 

Hydrogbne thermod6sorb6 apr~s 200°C 

Hir~versiblJHtotal = .................................................. * 

Hydrogbne thermod6sorb6 total 

I00 

Uhydrogbne dit irrdv.orsible est celui qui se thermod6sorbe ~t haute temp6rature, au ddtt de 200°C 

(tempdrature de la synthbse Fiseher-Tropsch). Le param~tre ddfinit plus haut permet done de 

ddcrire l'aptitude d'un catalyseur tt avoir de rhydrog~ne plus ou moins fortement adsorb6 tt sa 

surface dans la gamme de temp&ature du test eatalytique. 
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* Relations.obse~Ccs avee la s61eetivit6 en.prop.~ne : 

Les figures 83 et 84 montrent que la s61ectivit6 en propane darts la coupe C 3 varie entre 15% et 

65%, et diminue quand le param~tre I-~6versible]I-Itota I angmente. Ce rapport caract6rise done la 

fonetion hydrog6nante des syst~mes ~t base de cobalt. G1T1 est un point aberrant de la eourbe 

expos6e ~t la figure. En effet, celui-ei poss&le un rapport I-Iirrgversible]I"Itota 1 61ev6 ce qui le rend tr~s 

hydrog6nant. Le fait clue ee solide conduise ~t une s61ectivit6 en ol6fines anormalement faible sur la 

courbe est 1i6 au earaet&e bimodal fort de ee catalyseur qui contient done une proportion 

importante de tr~s petits cristallites responsables de la formation de m6thane, paraffme en C 1 (voir 

parties V.2.1 et V.2.2). La baisse de s61ectivit6 en oI6fines s'expllque done simplement, dans ee eas, 

par une formation excessive de m6thane par rapport aux autres hydrocarbures (ol6fmes + paraffmes 

en 02+ ). Cependant, le rapport .I-Iirr6versible~tota 1 ne suffit pas b. earaet&iser la fonction 

hydrog6nante des syst~mes 6mdi6s et il faut tenir compte de reffet de la taille des cristallites. A cet 

effet, il est n~cessaire de distinguer le rSle des deux gammes de tailles suivantes : 10-18 nm et 18- 

60 nm. Si la mille des cristallites angmente fortement (gamme 18-60 rim), les syst~mes deviennent 

plus hydrog6nants. Ceci peut s'expliquer par la co-adsorption de monoxyde de carbone [54]. Plus 

les cristallites sont gros, meilleure est la ehirnisorption du CO (volt pattie ¥.2.1.1.1). Ce 

ph6nom~ne induit un affaiblissement de la liaison M-H et done une augmentation du caraet&e 

hydrog6nant par une labilisation de l'hydrog~ne adsorb6. 

I1 est done indispensable d'avoir un rapport t-I/rr6versibleffrltota 1 61ev6 d'une part et des gros cristallites 

d'autre part pour clue l'hydrogSne adsorb6 serve b. la polym6dsation et non b. la m&hanation; ceci 

implique un compromis : la liaison M-H dolt 8tre suffisamment forte (site 132) mais labilis~e par la 

co-adsorption de CO (favoris~e par les gros cristallites). 
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V.2.3.1.2] Maan6tisme : 

Uobjectif prinoipale de cette 6tude par magn6tisme est d'idenfifier et de quantifier l'adsorption et 

l'absorption de l'hydrog~ne mis e n  contact avec des catalyseurs test6s sous pression 

(20 atm) et d'6tablir une corr61ation entre les s61ectivit6s observ6es et la pr6sence de ces deux types 
o 

d'hydrog~nes sorb6. Un autre objectif est la mesure de la r6ductibilit6 des syst~mes ~t 500°C sous 

hydrog~ne put. 

* M&hode. ¢xp6rimentale : 

Les dchantillons out dt~ rdduits sous forme de poudre (m=150 mg) sous un d6bit d'hydrogbne put 

de 3.6 1/h en augmentant la temp&ature de 25°C ~ 500°C avec une vitesse de 2°C/rim. Cette 

montde est suivie d'un pallet ~ 500°C de 10 heures. L'aimantation M du cobalt est mesurde ~ 25°C. 

L'dehantillon est alors d6gaz6 ~ 400°C pendant 1 heure, refroidi, et son aimantation de nouveau 

mesurde. Cette technique permet de ddterminer : 

- Uaimantation ~t saturation Ms calculde par uric extrapolation de M tt 1/H = 0 (H, champ 

magn6tique) permet de mesurer Ia quantitd de cobalt r~u i t  ~t l'6tat m6tallique. Cette m8thode a 6t6 

utilisde darts la pattie IV.2.1.2.2 pour 1'6rode couplde TPR-MAGNETISME-XANES, e t a  pennis 

de v~rifier que la teneur en cobalt mdtallique est bien proportionnelle t~ la fraction de Co304 initiale 

darts le catalyseur. 

- L'aimantation r6manente Mr, aimantation qui persiste t~ champ nul apr~s saturation; selon la 

tMorie des grains fins de N~I,  2Mr/Ms est une mesure de la fraction des grains dont le diam~tre 

est sup6rieur ~. une taille critique estim~e tt 15 nm. Lorsque cette fraction est faible (F5T1, F5T3), il 

est possible de calculcr la dimension moyenne Ds en surface des gains. 

- Enfin, pour suivre la dissolution 6ventuelle d'atomes d'hydrog~ne dans le cobalt, l a  pmssion 

d'hydrog~ne est augment~e de 1 ~. 50 arm tt 25°C jusqu't~ r&luilibre (5 houres) puis diminu6e 

jusqu'tt 1 atm. Plusieurs cycles sent ainsi effectu~s. L'aimantation, mesur~e in situ cn continu, 

d~cro~t 1orsque la pression crdt et rcvient ~ son niveau initiaI lorsque la pression revient t~ 

1 arm. La mesuro de la variation relative do Ms, AMslMs pelmet de calculer la quantit6 totrde 

d'hydrog~ne sorb6 et est rcproductible t~ 10% pr~s. 
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* S61ectivit6 en m6thane et C5 + : 

Les figures 85 et 86 illustrent l'int6rSt du param~tre AMs/Ms caract6ristique de l'hydrog~ne sorb6. 

Plus celui-ci augmente, plus la quantit6 de m6thane augmente et celle des C5 + diminue orrnis detm 

exceptions : G2T1 et G01T1 qui sont pIus particuli&ement m6thanants en raison de leur caract&e 

bimodal fort qui engendre la pr6sence d'une plus forte proportion de petits cristallites de cobalt. 

Ueffet de l'hydrog~ne sorb6 caract6fis6 par le rapport AMs/Ms star la s61ectivit6 en synth~se F-T 

n'est pas prononc6. En particulier, ce type d'hydrog~ne intervient sur la s61eetivit6 en m6thane dans 

nne proportion plus faible clue la force de la liaison M-H et la taille des cristallites (volt pattie 

V.2.1.2.3, figures 60 et 68). 
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N6anmoins, les r6sultats ci-dessus cortftrment les travaux de Ceyer et coll. [145] sur le nickel selon 

lesquels.rhydrogEne alnsi absorb6 aurait la sym&rie orbitalalre voulue pour l'hydrog6nation des 

groupements m6thyle de surface. II en r6salte une augmentation 16g&e du m6thane et une 

diminution des C 5+. 

Ce dernier type d'hydrogEne est vraisemblablement un hydrogEne de sub-surface qui n'existe qu'aux 

pressions 61evdes d'hydrogEne. En effet, la sohbilit6 de l'hydrogEne dans le cobalt &ant trEs faible, 

il est peu probable que l'hydrogEne, m~me sous tree pression de 50 alan, pttisse diffuser ~ rint&ieur 

des eristallites de cobalt; il est done fore6ment proehe de la surface. Cet hydrogEne de sub-surface 

n'est visible que si des cycles 1 arm - 50 arm sont effeetu6s (volt m6thode exp&Smentale d6erite 

plus haut), ee qtzi implique que eelui-ei n'est pas visible par simple ehimisorption-thermod6sorption 

d'hydrogEne pttisque eelle-ei est r6alis~e b. pression atmosph6rique. 11 s'agit done lzEs probablement 

d'un quatriEme 6tat de l'hydrogEne favorisant la formation de m6thane lots des tests sous pression 

de synthEse FT.  N6anmoins, ce r6sttltat doit etre eortfirm6 all moyen d'autres techniques de 

earaet6risation qui n'ont pas fair l'objet de eette these. 
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V.2.3.2] Sites de dissociation : 

Etude I,,R. 

Dans la partie 1-7.2.1.2.2, des syt~mes oxydes Co/SiO 2 ont 6t6 ~mdi4s par spectroscopie infm- 

rouge. Dans ce qui suit, la mSme technique a 6t6 employ&, mais associde 7t une chimisorption de 

monoxyde de carbone, pour caract6riser les sites de chimisorption-dissociation du CO; robjectif 

6rant de d6terminer si des liens existent entre la coordination du CO avec les sites catalytiques 

(cobalt m6tallique de surface) et les s~lectivit& des syt~mes en synth~se Fiseher-Tropseh. 

Deux dchantillons ~t isoteneur en cobalt et pr~sentant des teneurs extrSmes en Co304 et en silicate 

de cobalt ont 6t6 analys6s par eette technique (voir tableau 53) : 

. . . . .  % pds Co 

F4T1 24.0 

FST3 24.8 

% Co~O 4 % pds absolu Co~O4 

84.8 20.4 

44.6 11.1 

Tableau 53 : Caract~ristiques physico-chimiques des solides ~tudi~s par spectroseopie infra- 

rouge. 

Avant d'effectuer la chimisorpfion du CO, it faut r~xtuire les catalyseurs sous hydrogEne pur (100 

Tort), en statique, ~t 500°C, avec une mont~e en temperature de 3°C/mn. Les spectres obtenus sent 

pr&ent~s ~. la figure 87. 
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11 est possible d'attribuer les diff&entes bandes v(CO) observ~es de la fa~on suivante : 

v(CO) = 2178 crn -1 : chimisortion de CO sur Co 2+, d'aprbs Sheppard et Nguyen [149]. 

v(CO) = 2154-2136 crn -1 : CO physisorb6. 

v(CO) = 2070-2010 cm -1 : chimisorption de CO sur des sites de cobalt m&atlique en mode 

lin~aire. 

La partie 11.3.5.1 de l'6mde bibliographique confLrrne ces attributions. 

Les spectres de la figure 87 montrent que l'intensit6 des bandes ~ 2070-2010 cm -1 diminue 

fortement quand la fraction absolue de Co304 darts l'6chantillon et done de cobalt r6duetible est 

faible (F5T3). N6anmoins, dans les deux cas, la chimisorption du monoxyde de carbone s'effectue 
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en mode lindaire sur les sites de cobalt mdtallique (coordination du CO = 1). 11 n'y a done pas de 

chimisorption multipode (liaison M-C forte) sur les sites catalytiques dans ees systbmes. 

¥.2.3.3] .Condusions: 

I1 existe trois types de sites d'hydrogdnation caractdrisds par Ieur temp&ature de thermoddsorption. 

La fonction hyclrogdnante utile est lide ~t la proportion relative de ces sites et ~ la taille des 

cristallites de cobalt. Afro de favoriser la formation de earbbnes de surface, il est indispensable 

d'avoir une proportion importante de site 132, couplde ~t la prdsence de gros cristallites 

(co-adsorption et dissociation de CO meilleures et done labilisation de rhydrogbne). Quand aux 

systbmes par~eulibrement mdthanants, l'effet de la mille des paxtieules de cobalt devient 

prdponddrant, le mdthane &ant favoris6 par la prdsenee de petites particules. 

Parallblement~ et darts une proportion moindre, Ia formation de mdthane est 6galement lide b. la 

quantit6 d'hydrogbne de sub-surface dans les eristallites de cobalt sous l'effet de la pression (50 

arm), ee qui indique l'existenee d'une quatdbme cat6gorie de sites d'hydrogdnation. Plus ee type 

d'hydrogbne est prdsent dans les solides et plus la production de mdthaue augmente. Ndanmoins, il 

ne s'agit pas d'un parambtre e16 de la synthbse Fiseher-Tropsch. 

L'&ude en spectroscopie infra-rouge montre que la chimisorption du monoxyde de carbone 

s'effeeme en mode lindake sur le cobalt mdtallique de surface et que le silicate de cobalt n'a pas 

d'influence notable sur ee mode. 
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,CHAPITRE VI 

PROMOTION DES CATALYSEURS A BASE DE COBALT 
PAR DE L'OXYDE DE TITANE 
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Bell et coll. ont 6tudi6 Ie r61e de TiO 2 en taut que promoteur sur des fomaules catalytiques de type 

Ru/SiO 2 [132] et ont montr6 que la s61ectivit6 en m6thane diminue quand les atomes de surface de 

ruth6nium se couvrent par des esp~ces TiO x. "riO 2 a 6galement 6t6 ~tudi6 comme support pour des 

syst~mes ~t base de cobalt [98] mais pas comme modificateur de la phase active. L'objeetif de cette 

6rode est done de regarder rirgluence du titane sur la structure de la phase active des catalyseurs 

base de eobalt et de mettre en 6vidence des modifications d'aetivit6 et de s61eetivit6 en synth~se 

Fiseher-Tropseh. Deux techniques de pr6paration ont 6t6 utilis6es pour d6poser le titane sur du 

cobalt dispers6 sur silice : l'impr6gnation ~t see et le d6pot s61eetif par vole organom&allique [147]. 

¥ I .1 ]  P r e p a r a t i o n s  d e s s o l i d e s  : 

Deux s6ries de catalyseurs ont 6t6 pr6par6es ~t partir d'6chantillons ne contenant clue du cobalt : 

FX1T1 (25.4% pds Co/SiO 2) et FX2T1 (24.0% pds Co/SiO2). 

La premiere s6rie est constitute par un catalyseur Til .4 contenant 1.5% pds de titane pr6par6 par 

impr6gnation ~t see, le pr~curseur du promoteur &ant ralcoxyde de titane (iPxO)4Ti. Le deuxi~me 

eatalyseur DS6 de cette s6rie contient 0.21% pds de titane et est pr6par~ par d6pot du promoteur 

par voie organom&allique, Ie pr6curseur de Ti 6rant (AcAc)gTi=O. 

La deuxi~me s6rie est constitute de deux catalyseurs Ti2.4 et Ti5.4 contenant respectivement 2.4% 

et 5.4% pds de titane. Ces derniers ont 6t6 pr6par6s par impr6gnation ~ see, le pr~curseur de titane 

utilis6 est le mSme que pour Til.4. 

L'organigramme suivant resume les prineipales 6tapos de pr6parations des solides des deux s6ries. 

Lo mode operatoire detailI6 est donn6 ~ l'annexe J. 
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Or£anieramme,.de ~r~parafion pour la sJrie I et hz s~rie 2 

FXIT1 

25% pds ColSiO2 

, /  
lco,o,o ';ool 

Rdduction sous H 
i 

Contact avec 

(AcAo) 2"i'i=O 

i I 

Y ,  

! 
DS6 

23.5% pds Co 

0.21% pdsTi 

A 

Imprdgnation 

Ti(OiPr) 4 

S~chage ! 

FX2T1 

24% pds Co/SiO2 

lmprdgnation Imprdgnation 

Ti(OiPr) 4 Ti(OiPr) 4 

I S~chage [ Sechage I 

]Calcination I I Calcination I I Calcination I 

Til.4 

22.8% pds Co 

1.4% pds Ti 

Ti2.4 

22.2% pds Co 

2..4% pds Ti 

, 

Ti5.4 

21.4% pds Co 

5.4% pds Ti 
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VI.2] Caract6risations : 

6 

* S6fie 1 : 

La dif-&aetion des rayons X sur Ies deux solides Ti1.4 et DS6 montrent la pr6senee d'une phase 

Co304 cristallis6e. La forme des pies de diffraction des rayons X montre que la distribution en 

taille de cristal]ites est devenue, en apparence, monomodale lots de l'ajout de titane, surtout par 

vole organom&allique (DS6). La phase TiO 2 est invisible en DRX sur les deux so]ides. Comme Ie 

montre le tableau 54, la taille moyenne des cristallites de cobalt diminue lorsque roxyde de titane 

est ajout6, avec une baisse tr~s nette du earact~re bimodal de la r6partition en taille des eristallites 

(disparition progressive du pie 2 en TPR, voir figure 88). Ce ph6nom~ne est surtout important duns 

le eas de l'6ehantillon DS6 puisque les gros cristallites disparaissent avec une baisse tr~s accentu6e 

de la fraction de Co304 (chute de 79.3% b, 64.1%) en faveur du silicate de cobalt. 

Catalyseur % Co %Ti  

Taille de 

Co~O4 
en nm 

Bimodalit6 

% Co~O4 

~ > 3 0 m  

% Co~O4 

FXIT1 25.4 0 11 16.6 79.3 

DS6 23.5 0.21 9.5 0.0 64.1 39.0 

Til.4 22.8 1.4 9 11.0 74.0 37.1 

I'~rr~ver.~ihle 
/ H ~  

en% 

32.i 
, ,  , , , ,  ,, 

l~jt.r~g~p._~ : Variation des caract~risfiques physieo.chimiques de catalyseurs dopes par 

Poxyde de titane. 

Duns le cas de DS6, un 16get d6ealage des pies 3 et 4 vers les hautes temp&amres est observ6 ee 

qui indique une diminution de la r6ductibilit6 du cobalt et Ia pr6sence d'esp~es r6ductibles ~t hautes 

temp6ratures (ph6nom~ne li6 ~ la diminution de la fraction de Co304). 

N6anmoins, le caract~re monomodal de la distribution en taille observ~e pour l'6chantillon DS6 est 

diseutable et seule une analyse au microscope 61ectronique peut foumir uue r6ponse satisfaisante 

sur la pr6sence ou rabsenee de gros cristallites. Nous verrons duns ce qui suit qu'il existe en fair des 

gros cristallites duns l'6chantillon DS6. ]1 nest done pus possible d'affirmer clue la distribution en 

taille est rigoureusement devenue monomodale par ajout de titane car la disparition du pie 2 duns le 
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thermogramme dc TPR est peut-Etre Ii6~ h la pr6sence du promotcur (d6pIaccment du pic par 

exemplc). Seuls les r6sultats de DRX suggSrent que la taille moyenne des cristanites de cobalt 

diminue et clue la distribution en taille de cristallites devient presque monomodale (forme des pies 

de diffraction) et renforce done la premiere hypoth~se. 

,500 

N°I 
1000 ~ ~ No 2 

"PC 
No3 

8oo I1 \ 
700 

600 
500 FX1T1 

,~o~  

200300 ~ 1il.4 

100 DS6 

0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264288 312 336 360 

Temps ~coul~ en mn 

140 

120 

100 

80 

60 

40 

20 

0 

O 

¢D 

t'b 

F 

Figure 88 : Thermogrammes de TPR pour ies catalyseurs de la s~rie 1. 
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r~ 
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FX1T1 

1il .4 

DS6 

t , t i , ~ , '  e i a s 

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 

Temps ~coul6 en mn 

14 

12 

10 

8 ~ 

e 

2 

0 

Figure 89 : Profils de thermod~sorption d'hydrog~ne pour les catalyseurs de la s~rie 1. 
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Le rapport Hirr6versibleF~'ttota I ddternin6 par thermoddsorption d'hydrogbne (el pattie V.2.3.1.1) 

augmente avee l'ajout de t ime ,  ee qui est rdvdlateur d'une augmentation de la proportion relative 

en sites 132 (eorrespondant b. l'hydrogbne thermoddsorbd au delb. de 200°C). Les thermogrammes de 

therrnoddsorption d'hydrogbne de la figure 89 montrent qu'il y a une ldgbre diffdreneiation des sites 

d'hydrogdnation lorsque de l'oxyde de titane est rajoutd. Ce phdnombne est plus aeeenm6 pour DS6, 

ee qui implique que Ia mdthode de prdparation joue un r61e important dans la modification des 

propridtds physieo-ehimiques des so]ides. 

* Sdfie 2 : 

La diffraction des rayons X sur les solides Ti2.4 et Ti5.4 montrent la pr6sence simultande d'une 

phase Co304 et d'tme phase TiO 2 (anatase) cristallisdes dans les deux d.chanfillons. La forme des 

pies de diffzaetion des rayons X sugg~re, l~t aussi, clue le earact&e bimodal de Ia distribution en 

taille de cristallites de cobalt diminue. Le tableau 55 permet de eonstater qu'iI y a 6galement une 

diminution irnportante de la taille moyenne des cristallites de cobalt apr~s rimpr6gnation par le 

t ime.  Parall~lement, la DRX permet de ealculer la mille des partieules d'oxyde de t i m e  : 20 nm 

pour Ti2.4 et 30 nm pour Ti5.4. Une diminution tr~s nette du caraet&e bimodal des partieules de 

cobalt est 6galement observde (volt figure 90, baisse progressive de Ia surface du pie 2). Lots de 

I'ajout de t ime,  les gros eristallites de cobalt disparaissent et la fraction de Co304 diminue de 10% 

environ (valeur absolue). 

Catalyseur % Co %Ti 

Taille de 

Co~04 

en nlTi 

FX2T1 24.0 0 10 

22.2 

21.4 
i i 

Ti2.4 2.4 

5.4 Ti5.4 
i 

7 

7 

Bimodalit6 

% Co~04 
~>30nm 

10.5 

6.6 

0.0 

% Cos04 

84.3 

75.3 

76.8 
i i 

~'~rr6verslhle 

en % 

28.3 

37.6 

37.3 

: Variation des caract6ristiques physico-chimiques de catalyseurs dopes par 

Poxyde de titane. 
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La figure 90 indique que le pie 1 est tr~s 16g&ement d~c~16 vers Ies temperatures plus 61ev~es 

lorsque la teneur en oxyde de titane augmente ce qui indique que la phase (2030 4 est plus difficile b, 

r&luire err presence de titane. Cet effet reste cependant n6gligeable et l'allure des trois 

thermogrammes en fonction de la temp6rature est assez similaire ce qui implique que la 

r6ductibilit6 du cobalt dans Ies trois solides est voisine. 

g 

No1 1000 

i / o 900 TC 
800 

300 ~ 1i2,4 

20O 

0 24 48 72 96 120144168192216240264288312336360 

Temps ~coul~ en mn 

140 

~20 

6o 

4o .~ 

2o -~ 

0 

: Thermogrammes de TPR pour.les catalyseurs de la s~rie 2. 

500 

0 

g 3m 

-~ 200 

N loo 

0 

-100 

. , . . , , . . , ,  . , , ,  

i 
! 

! 

• i • I • • ° , , 6 • ~ , • ° l • a 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 

Toc 

FX2T1 

1i2.4 

Ti5.4 

,5O ,55 

Temps ~eoul~ en mn 

12 

10 

8 r~  
¢D 

4 

2 k  

0 

b 

Fixture91 : Profils de thermod~sorption d'hydrog~ne pour les catalyseurs de la s~rie 2. 
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I1 faut rioter, eomme dans la s6rie 1, qu'il nest pas possible d'affirmer clue tous les gros eristallites 

de cobalt ont dis'paras et l'absenee du pie 2 en TPR est peut-~tre li6e, lb. aussi, b. la pr6senee du 

titane. Cependant, la diminution importante de la mille moyenne de (2030 4 et la forme des pies de 

diffraction des rayons X eonfortent I'hypoth~se de la baisse du earaet~re bimodal des eatalyseurs 

lors de rajout de titane. 

La figure 91 illustre les ehaugements qui ont lieu lorsque de roxyde de titane est ajout6 sur la 

nature des sites hydrog6nants. Le rapport Hirr~versible/Hto ~ augmente pour Ti2.4 et Ti5.4 ee qui 

indique qu'il y a augmentation du nombre de sites hydrog6nants 132, eomme dans la s6rie 

pr6e6dente. 

* Analyses. au.mieroseope.Neetronique. : 

L'analyse au microscope 61eetronique nous a permis de mettre en 6videnee que m~me dans le eas 

d'une disparition totale du pie 2 en TPR, des gros eristallites de cobalt restent pr6sents dans 

l'~ehantilIon pr~par6 par voie organom&allique. N~anmoins, aueune ~mde quantitative n'a 6t6 

possible par eette technique. L'hypoth~se la plus probable, eonfort~e par les r~sultats de DRX et de 

TPR, reste done que le earaet~re bimodal diminue, lors de rajout de titane. 

Cette technique a permis ~galement de IocaUser le titane sur l'6chautillon pr6par6 par voie 

orgauom6~lIique. Le promoteur se d6pose soit sur le.cobak, soit plus pr6f6rentiellement sur les 

zones du support contenaut du silicate de cobalt. L'explication Ia plus probable pour rendre compte 

de ce pMnom~ne est ClUe le pr~eurseur du timue (AcAe)2Ti=O~, mis en solution daus AeAeH, 

r~agit pr6f6rentiellement avee le Co 2+ pr6sent sur Ie support et non avee rhydrog~ne ehimisorb6 

sur le cobalt m&allique. Une hypoth~se possible pour eomprendre eet effet est que Ies doublets 

vaeants de l'oxyg~ne appartenant b. (AeAe)2Ti=O~ forment une liaison dative avee le Co 2+ qui 

pr6sente des vaeanees 61eetroniques sur.son niveau d. I1 s'agirait done d'une r~aetion aeide-base 

eonforme au module de Lewis. La r6aetion ehimique elassique entre le pr6eurseur de titane et 

l'hydrog~ne ehimisorb6 n'a done presque pas lieu, probablement paree que run des produits de eette 

r6aetion est AeAeH, or eelui-ei est utilis6 eomme solvant du pr6eurseur ee qui la d6favorise (loi de 

Le Chatelier). 

-191- 


