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Structure du manuscrit

Le manuscrit est organis! en quatre parties : introduction g!n!rale, cin!tique,
m!canisme et conclusion g!n!rale. Chaque partie est divis! en chapitres.

La partie « introduction g!n!rale » comprend trois chapitres. Dans le chapitre 1,
le sujet est plac! dans le contexte des d!®s li!s aux !missions de CO2 et " la
transition !nerg!tique. La valorisation de CO2 par la synth%se de m!thanol sur des
catalyseurs au cuivre est introduite dans le chapitre 2 comme solution possible
" cette probl!matique et est le sujet de ce travail. Les objectifs de la th%se sont
!nonc!s dans le chapitre 3.

La partie « cin!tique » est compos!e de deux chapitres. Le chapitre 4 montre
le d!veloppement et l'application d'une m!thode analytique pour la mesure des
surfaces de cuivre. Le chapitre 5 pr!sente les r!sultats de tests catalytiques de deux
catalyseurs synth!tis!s au laboratoire et leur retraitement pour l'!laboration de
mod%les cin!tiques de la synth%se de m!thanol " partir de CO2/ H2.

La partie « m!canisme » est divis!e en deux chapitres. Le chapitre 6 pr!sente
une !tude comparative de diff!rents catalyseurs et supports par spectroscopie
infrarouge en r!¯exion diffuse. Cette !tude est compl!t!e par des exp!riences de
d!sorption thermoprogramm!e dans le chapitre 7.

La derni%re partie « conclusion g!n!rale » contient le chapitre 8 avec les conclu-
sions et perspectives.

Les r!f!rences bibliographique sont propos!es sous deux formes : d'une part
comme notes en bas de page et d'autre part dans un bloc structur! par chapitre "
la ®n de ce manuscrit.
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Premi!re partie

Introduction g"n"rale

1





Premi%re partie : Introduction g!n!rale

CHAPITRE 1
Les d"®s li"s # l'"nergie

1.1 Tendances du secteur "nerg"tique

La croissance de la population mondiale se traduit par une demande !nerg!tique
croissante de toutes les branches !conomiques et des m!nages. Par cons!quent,
la consommation annuelle d'!nergie primaire dans le monde est en constante
augmentation )®gure 1.1*.1 Elle a plus que tripl! entre 1965 et 2013. Les plus
grands consommateurs sont l'Am!rique du Nord, l'Europe et l'Asie, dont la Chine a
r!cemment gagn! de l'importance. En France, la consommation annuelle d'!nergie
primaire a augment! de 150 millions de tonnes !quivalents p!trole en 1970 "
260 millions de tonnes !quivalents p!trole en 2012, m&me si depuis 2005 la
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Figure 1.1 Consommation annuelle
d'!nergie primaire dans le monde par
r!gion g!ographique 1

Figure 1.2 Consommation annuelle d'!nergie pri-
maire en France par type d'!nergie2

1. BP Statistical Review of World Energy, rapp. tech.,2014.

3



1. LES D#FIS LI#S / L'#NERGIE

consommation semble se stabiliser )®gure 1.2*.2 Les sc!narios de d!veloppement
du secteur !nergie au niveau mondial jusqu'au milieu du 21e si%cle diff%rent dans
les chiffres selon la source, mais il y a un accord sur le fait que la croissance de la
demande en !nergie primaire va continuer, surtout dans les pays !mergents.3±5 En
outre, avec les r!serves fossiles limit!es, se pose la question des sources d'!nergie
du futur. 6

1.2 $missions de CO 2 et changement climatique

En cons!quence de la consommation des !nergies fossiles, les !missions anthro-
piques deCO2 " l'!chelle mondiale ne cessent de croitre.7 Elles ont tripl! de 12 "
35 Gt=an entre 1965 et 2013 )®gure 1.3*.1 En France, les !missions ont baiss! de
544 Mt en 1973 " 387 Mt en 1988 et se sont stabilis!es depuis )®gure 1.4*.
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Figure 1.3 #missions annuelles deCO2 dans le
monde par r!gion g!ographique 1

1970 1980 1990 2000 2010

0

100

200

300

400

500

��
���

���
�


��
�	

��
���

� ��
�

�����

Figure 1.4 #missions annuelles deCO2 en
France1

Ces !missions renforcent l'effet de serre qui fait augmenter la temp!rature
moyenne de l'atmosph%re terrestre, le pouvoir d'absorption deCO2 de la plan%te
!tant restreint. A®n de limiter l'!chauffement moyen de l'atmosph%re " 2 � C par
rapport " l'%re pr!industrielle et les cons!quences n!fastes projet!es, il faut diviser

2. Climat, air et !nergie, rapp. tech., ADEME, 2013.
3. Shell energy scenarios to 2050, rapp. tech.,2008.
4. BP Energy Outlook 2035, rapp. tech., BP,2015.
5. Les sc!narios mondiaux de l'!nergie " l'horizon 2050, rapp. tech., Conseil Mondial de l'#nergie

et Conseil Fran+ais de l'#nergie,2013.
6. Future energy supplies, rapp. tech., Coordinating Group for Chemical Energy Research of

German Chemistry organizations,2007.
7. C. SONG. Catalysis Today2006, 115, 2±32.
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1.3. La transition !nerg!tique

par deux les !missions annuelles deCO2 r!f!renc!es " l'ann!e 2009 d'ici 2050. 8

Les pays industrialis!s comptent parmi les plus grands !metteurs et doivent, par
cons!quent, assumer la responsabilit! d'apporter des solutions. En 2011,64 ;
des !missions mondiales deCO2 !taient li!es " la production d'!lectricit! et de
chaleur et ainsi qu'aux transports.9 Ainsi, des interventions dans le domaine de
l'!nergie auront un impact notable. C'est pourquoi des efforts de d!veloppement
de technologies pour r!duire les !missions de CO2 sont en cours partout dans le
monde. Parmi les moyens propos!s pour y arriver s'offrent la transition !nerg!tique
et la valorisation chimique de CO2.

1.3 La transition "nerg"tique

1.3.1 La venue de nouvelles sources d'"nergie

La transition !nerg!tique se traduit par le remplacement progressif des sources
d'!nergie fossiles )p!trole, gaz naturel, charbon* par des sources d'!nergie renouve-
lables )eau, !nergies solaire et !olienne, biomasse*. Ce processus est actuellement
en cours dans le monde entier. Pour la production d'!lectricit!, des nouvelles
centrales photovolta(ques et !oliennes sont construites. La puissance des centrales
" !nergie renouvelable nouvellement install!es au cours de l'ann!e 2013 a d!pass!
celle des nouvelles centrales " !nergie fossile au niveau mondial.10 Dans l'union
europ!enne, la part des !nergies renouvelables pour la production d'!lectricit! a
!t! multipli! par 1,5 de 15,4 ; en 2006 " 23,5 ; en 2012. 11

1.3.2 $quilibre entre l'offre et la demande en "lectricit"

L'!nergie !lectrique pouvant dif®cilement &tre stock!e, elle doit &tre produite "
partir d'!nergie primaire au moment o< elle est consomm!e. L'!galit! entre l'offre
et la demande en !lectricit! doit &tre maintenue " tout moment a®n de ne pas
mettre en danger la stabilit! du r!seau !lectrique. Or, la demande varie en fonction
de l'heure de la journ!e, du jour de la semaine et de la saison. La ®gure 1.5
montre la production !lectrique en France au cours de la semaine du lundi 9
au dimanche 15 f!vrier 2015. 12 La production totale est plus !lev!e pendant les

8. Energy Technology Perspectives 2012, rapp. tech., International Energy Agency,2012, http:
//www.oecd-ilibrary.org/energy/energy-technology-perspectives-2012%
5C_energy%5C_tech-2012-en .

9. CO2 Emissions From Fuel Combustion, rapp. tech., International Energy Agency,2013.
10. Erneuerbare Energien =berholen weltweit Kohle-, Atom- und Gaskraftwerke,http://www.

manager- magazin.de/unternehmen/energie/strom- erneuerbare- energien-
%20ueberholen-atom-kohle-gas-co-a-991012.html )visit! le 11 / 09/ 2014*.

11. Eurostat Yearbook,http://ec.europa.eu/eurostat/statistics-explained/
index.php/Europe%5C_in%5C_figures%5C_-%5C_Eurostat%5C_yearbook )visit!
le 09/ 03/ 2015*.

12. Production r!alis!e agr!g!e par ®li%re, http://clients.rte-france.com/lang/
fr/visiteurs/vie/prod/realisation%5C_production.jsp )visit! le 09 / 03/ 2015*.
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1. LES D#FIS LI#S / L'#NERGIE

jours ouvr!s que pendant les deux jours du week-end. Quant aux variations intra-
journ!e, on remarque des maxima de production vers midi et en d!but de soir!e.
Pour compenser l'!cart offre±demande, on a besoin de solutions de stockage.
Les centrales thermiques comme le nucl!aire )aire jaune* et le charbon )aire
brune* fournissant une puissance relativement constante, les pics de production
doivent &tre approvisionn!s par d'autres technologies comme le gaz )aire rouge*
et les stations de pompage )aire bleu fonc! en bas de ®gure*. Ces derni%res
utilisent l'!lectricit! du r!seau disponible pendant les creux de consommation
pour transformer de l'!nergie !lectrique en !nergie potentielle par pompage d'eau
)puissance n!gative* et restituent de l'!lectricit! au r!seau lorsque la demande
est accrue en utilisant l'!nergie cin!tique de l'eau r!cup!r!e dans une centrale
hydraulique )puissance positive*. Cependant, le potentiel de stockage des stations
de pompage est limit! par la g!ographie. Il faut alors des solutions suppl!mentaires.
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Figure 1.5 Historique de la puissance d'!lectri-
cit! produite en France dans une semaine type
du 9 au 16 f!vrier 2015 12

Figure 1.6 Simulation RTE de la puissance
d'!lectricit! produite en France pour une se-
maine type du 5 au 11 f!vrier 2030 13

1.3.3 La r"organisation du r"seau "lectrique

Le passage d'!nergies fossiles " des !nergies renouvelables signi®e une d!centralisa-
tion du r!seau !lectrique ± on passera d'un nombre faible de centrales thermiques
puissantes " un nombre important de centrales de faible puissance dispers!es sur
le territoire. Revenons " la ®gure 1.5 avec la puissance !lectrique de la France en
f!vrier 2015. La majorit! de l'!lectricit! en France est actuellement fournie par des
centrales nucl!aires )aire jaune*. Selon une simulation de RTE pour une p!riode
comparable en f!vrier 2030 repr!sent!e sur la ®gure 1.6, la part du nucl!aire
sera plus petite et la part des !nergies renouvelables, solaire )orange* et !olienne
)bleu clair*, sera plus importante.13 Cela implique qu'il faut g!rer un r!seau plus
complexe.

13. Bilan pr!visionnel de l'!quilibre offre-demande d'!lectricite en France, rapp. tech., R!seau de
transport d'!lectricit!, 2014.
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1.3. La transition !nerg!tique

Figure 1.7 #volution compar!e du solde des !changes sur la fronti%re franco-allemande et de la
production !olienne et photovolta(que en Allemagne en une semaine ensoleill!e en mars 201414

Les grandes centrales thermiques produisent de l'!lectricit! en continu et se
caract!risent par une inertie importante quant " la marge de manúuvre pour varier
leur puissance. En revanche, les centrales !oliennes et photovolta(ques ont un
fonctionnement intermittent, leur production !nerg!tique d!pend des conditions
m!t!orologiques et climatiques hors de port!e du contr>le humain.

Le probl%me devient encore plus complexe dans le contexte du r!seau !lectrique
europ!en. L'offre en !lectricit! renouvelable et la demande en !lectricit! varient sur
la journ!e et sur l'ann!e dans tous les pays de ce r!seau. / titre d'exemple, pendant
une semaine ensoleill!e en mars 2014, l'Allemagne a export! son surplus de
production en l'!lectricit! photovolta(que et !olienne vers la France a®n de ne pas
&tre contraint de couper les centrales renouvelables )®gure 1.7*.14 Pour garantir
la stabilit! des r!seaux !lectriques avec la croissance de la part de l'!lectricit!
renouvelable, il y a clairement un besoin suppl!mentaire de stockage d'!lectricit!.

1.3.4 Stockage d'"lectricit"

Dans la ®gure 1.8, diff!rentes solutions de stockage d'!lectricit! sont hi!rarchis!es
par rapport " leur potentiel en capacit! et dur!e de stockage. 13 / commencer par
les volants d'inertie et les batteries, le potentiel augmente pour les r!servoirs d'air
comprim! et les stations de pompage. En se servant de la production d'hydrog%ne
par !lectrolyse et de m!thane " partir d'hydrog%ne et de CO2, le stockage chimique
poss%de le plus grand potentiel.15

14. Bilan !lectrique 2014, rapp. tech., R!seau de Transport #lectrique, 2014.
15. F. SCH?TH. Chemie Ingenieur Technik2011, 83, 1984±1993.
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1. LES D#FIS LI#S / L'#NERGIE

Figure 1.8 Caract!ristiques de diff!rentes techniques de stockage d'!lectricit! 13

1.4 Valorisation de CO 2

La transition !nerg!tique vise " r!duire les !missions de CO2. La valorisation de
ces !missions pr!sente une opportunit! suppl!mentaire d'atteindre ce but. 16,17 Au
lieu de le laisser s'!chapper dans l'atmosph%re, leCO2 est capt! " l'endroit o< il
est g!n!r! et une transformation chimique en une autre mol!cule permet de le
« recycler ».18

Le valorisation de CO2 peut se faire selon deux axes )®gure 1.9*.19 L'axe
horizontal repr!sente son utilisation comme r!actif et sa fonctionnalisation par
formation de nouvelles liaisons chimiques a®n d'obtenir des produits " forte valeur
ajout!e, illustr!e par la synth%se d'ur!e et de polym%res comme les polycarbonates.
Le long de l'axe vertical, le CO2 est r!duit par hydrog!nation pour le stockage
d'!nergie dans des liaisons chimiques. En baissant le degr! d'oxydation, l'acide
formique, le formald!hyde, le m!thanol et le m!thane sont obtenus. En diagonale,
le potentiel d'utilisation de CO2 comme building block pour la chimie du C1 se
pr!sente, venant du c>t! oppos! " la rencontre des ®li%res de la p!trochimie qui
sont bas!es sur la fonctionnalisation d'hydrocarbures fossiles.

16. Utilisation and Storage of CO2, rapp. tech., VCI, Dechema,2009.
17. A. A. OLAJIRE. Journal of CO2 Utilization 2013, 3-4, 74±92.
18. I. GANESH. Materials Sciences and Applications2011, 2, 1407±1415.
19. C. DAS NEVESGOMES et al. Angewandte Chemie International Edition2012, 51, 187±190.
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1.5. Le projet VItESSE2

ENEA Consulting - EReIE : ADEME Valorisation chimique du CO2 -Kick-off

methane

methanol

formaldehyde

formic acid

Figure 1.9 Voies de valorisation de CO2
19

1.5 Le projet VItESSE2

Dans ce contexte, un projet ANR a !t! cr!! en 2010, dont le titre r!sume les deux
objectifs principaux : Valorisation Industrielle et #nerg!tique du CO2 par Utilisation
#f®cace d'#lectricit! d!carbon!e, Stabilisation du Syst%me #lectrique et Stockage
d'#lectricit! )VItESSE2*. 20 La valorisation deCO2 se fait par un proc!d! de synth%se
de m!thanol dont le fonctionnement global est r!sum! dans la ®gure 1.10. 18 Le
CO2 est capt! de sources industrielles !mettrices comme les cimenteries, aci!ries,
incin!rateurs, pr!trait! et comprim!. / partir d'eau et d'!lectricit! d!carbon!e
exc!dentaire disponible dans le r!seau, de l'hydrog%ne est produit par !lectrolyse
sous pression.CO2 et H2 r!agissent ensuite dans un proc!d! catalytique. Le produit
cible m!thanol est s!par! du coproduit eau par distillation. Le m!thanol pur peut
ensuite &tre commercialis!. Le proc!d! pr!sente des possibilit!s de synergies par
r!cup!ration de la chaleur de r!action pour la distillation, la redirection de l'eau
produite vers l'!lectrolyse et de l'utilisation de l'oxyg%ne coproduit par !lectrolyse
pour la combustion des sources de carbone en CO2.

Sous la coordination de Solvay, diff!rents partenaires industriels et acad!-
miques sont impliqu!s dans le projet.21

20. Projet ANR-10-EESI-0006,http : / / www . agence - nationale - recherche . fr /
projet-anr/?tx%5C_lwmsuivibilan%5C_pi2[CODE]=ANR-10-EESI-0006 )visit! le
07/ 04/ 2015*.

21. Valorisation Industrielle et #nerg!tique du CO 2 par Utilisation Ef®cace d'Electricit! d!carbon!e
Stabilisation du Syst%me Electrique et Stockage d'Electricit!, Proposition de projet ANR,2010.
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Synthèse de
méthanol
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Figure 1.10 Sch!ma de fonctionnement global du proc!d! !tudi! dans le cadre du projet VItESSE2

1. #tude de la ¯exibilit! du proc!d! d'!lectrolyse de l'eau pour un fonctionne-
ment en r!gime transitoire )Areva*

2. #tude de la ¯exibilit! du proc!d! de r!duction de CO2 en m!thanol )Air
Liquide*

3. Conception d'un r!acteur innovant intensi®! et son int!gration dans le
proc!d! )ICPEES, LRGP, Air Liquide*22

4. Mod!lisation de la demande et de la disponibilit! potentielle d'!lectricit! en
vue d'une meilleure r!gulation du r!seau !lectrique )EDF, RTE*

5. #valuation environnementale, !nerg!tique et !conomique du proc!d! )V!olia
Environnement*

La conception du r!acteur et du proc!d! est !troitement li!e au catalyseur
qui est utilis! pour la r!action chimique. 23 L'apport de la catalyse h!t!rog%ne est
fourni par deux th%ses r!alis!es au sein de l'!quipe « #nergies et carburants pour un
environnement durable » de l'ICPEES. La premi%re th%se, soutenue en 2014, porte
sur le d!veloppement, la caract!risation et les tests de catalyseurs optimis!s pour la
synth%se de m!thanol " partir de m!langes CO2/ H2 et adapt!s au fonctionnement
transitoire.24 Les travaux de la deuxi%me th%se, focalis!e sur l'obtention de donn!es
cin!tiques qui sont n!cessaires pour le scale-updu proc!d! et sur la compr!hension
du fonctionnement des catalyseurs au niveau du m!canisme, sont l'objet du pr!sent
manuscrit.

22. S. ARAB et al. Chemical Engineering Research and Design2014, 92, 2598±2608.
23. N. A. M. RAZALI et al. Renewable and Sustainable Energy Reviews2012, 16, 4951±4964.
24. L. ANGELO, « D!veloppement de catalyseurs pour la synth%se de m!thanol produit par hydro-

g!nation du dioxyde de carbone », th%se de doct., Universit! de Strasbourg,2014.
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Premi%re partie : Introduction g!n!rale

CHAPITRE 2
La synth!se de m"thanol

Le m!thanol ou alcool m!thylique est l'alcool le plus simple de formule CH3OH.
C'est un liquide incolore " odeur faible. Son point de fusion se situe " ! 97,6 � C, son
point d'!bullition " 64,6 � C. Sa combustion fournit une !nergie de 22,7 MJ kg! 1

ou de 726 kJ mol! 1.1

2.1 Utilisation du m"thanol

2.1.1 Panorama de l'industrie du m"thanol

Le m!thanol est un des produits chimiques de base les plus importants )®gure 2.1*.2

Il est principalement utilis! pour produire du formald!hyde, du m!thyl- tert-
butyl!ther )MTBE*, de l'acide ac!tique, du dim!thyl!ther )DME*, ou des additifs
aux carburants. Une partie mineure sert " la production d'ol!®nes et de biodiesel
)®gure 2.1)a**. Sur un total de 59,5 Mt produites en 2013, presque trois quarts
proviennent des pays d'Asie, un tiers de la production mondiale venant de la Chine
seule. Le quart restant de la production est partag! entre l'Europe et l'Am!rique
latine, l'Am!rique du Nord ne jouant qu'un r>le marginal en tant que produc-
teur )®gure 2.1)c**. En terme de consommation, les pays d'Asie utilisent les deux
tiers de la production mondiale, la Chine seule atteignant d!j" 44 ; . L'Europe,
l'Am!rique du Nord et l'Am!rique latine sont les consommateurs du tiers restant.

1. G. A. OLAH, A. GOEPPERT, G. K. SURYA PRAKASH, Beyond Oil and Gas : The Methanol Economy,
Wiley-VCH, 2009.

2. J. CHESKO, Methanol Industry Outlook, PROMSUS workshop, Gothenburg, Su%de,2014,
http : / / www . marinemethanol . com / publications / category / 5 - promsus -
workshop )visit! le 07 / 04/ 2015*.
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Figure 2.1 L'industrie du m!thanol en 2013 2

2.1.2 Interm"diaire chimique

La production de formald!hyde constitue une part importante dans l'utilisation du
m!thanol. 3 En effet, le formald!hyde et ses d!riv!s sont utilis!s pour de vastes
applications allant de la construction d'habitations et la fabrication de meubles
jusqu'" la fabrication d'automobiles et la synth%se pharmaceutique. L'acide ac!tique
est utilis! pour la production d'esters, utilis!s par exemple comme solvants dans
les peintures et laques, pour la production de plastiques ou dans des a!rosols.

2.1.3 Carburant et industrie automobile

M&me si les diff!rents usages du m!thanol comme carburant ou pour la production
de carburants prises s!par!ment ne constituent pas des pourcentages importants,
elles repr!sentent en tout une bonne part de son utilisation avec 34 ;.

2.1.3.1 Utilisation directe

La ®gure 2.2 illustre pourquoi il est int!ressant d'utiliser le m!thanol )et des
liquides en g!n!ral* comme carburant. 4 La densit! !nerg!tique en volume de
diff!rents vecteurs !nerg!tiques est trac!e en fonction de la densit! !nerg!tique
en masse. Les batteries ne poss%dent que des densit!s !nerg!tiques tr%s basses.
L'hydrog%ne a une densit! !nerg!tique favorable en masse, mais pas en volume.
Les carburants liquides ont l'atout d'une bonne densit! !nerg!tique en volume
et en masse. Ainsi, le m!thanol peut &tre un produit comp!titif. Il est possible
de le br@ler directement dans des moteurs essence adapt!s a®n de propulser le
v!hicule. 5,6 Un avantage suppl!mentaire vient du fait que l'infrastructure pour la
distribution de carburants liquides, les stations-service, existe d!j". Cependant, la

3. METHANEX CORPORATION, Methanol in our Lives, http : / / www . methanex . com /
products/methanollives.html )visit! le 02 / 09/ 2014*.

4. I. GANESH. Renewable and Sustainable Energy Reviews2014, 31, 221±257.
5. J. VANCOILLIEet al. International Journal of Hydrogen Energy2012, 37, 9914±9924.
6. J. VANCOILLIEet al. Applied Energy2013, 102, 140±149.
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2.1. Utilisation du m!thanol

Figure 2.2 Densit! !nerg!tique de carburants liquides et gazeux 4

densit! !nerg!tique du m!thanol ne correspond qu'" peu pr%s " la moiti! de celle
de l'essence.

2.1.3.2 Production de biodiesel

L'utilisation du m!thanol dans des moteurs diesel classiques est possible gr[ce
" sa transformation en biodiesel.7 Pour cela, des mati%res grasses, qui sont des
esters du glyc!rol avec des acides gras, sont transest!ri®!es avec du m!thanol
en m!thylester, commun!ment appel! « biodiesel ». Pourtant, le bilan carbone et
!nerg!tique de la production de biodiesel n'est pas tr%s avantageux s'il est produit
" partir de biomasse de premi%re g!n!ration.

2.1.3.3 Transformation en dim"thyl"ther

De la m&me fa+on que le m!thanol peut &tre consid!r! comme l'!quivalent de l'es-
sence, le dim!thyl!ther peut substituer le gazole. 8 Il est produit par d!shydratation
du m!thanol sur des catalyseurs acides.

2.1.3.4 Methanol to ole®ns

En se servant du proc!d! methanol to ole®ns)MTO*, le m!thanol peut &tre
converti en des produits de base de la p!trochimie actuelle, comme l'!thyl%ne ou
le propyl%ne.9,10 Ces ol!®nes sont les monom%res pour les polym%res importants,
poly!thyl%ne et polypropyl%ne, largement utilis!s dans de nombreuses applications.

7. A. F. LEE, K. WILSON. Catalysis Today2014, 242A, 3±18.
8. W. I. KIM , K. LEE, C. S. LEE. Journal of Natural Gas Science and Engineering2015, 22, 98±106.
9. T. MOKRANI, M. SCURRELL. Catalysis Reviews2009, 51, 1±145.

10. P. TIAN et al. ACS Catalysis2015, 5, 1922±1938.
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2. LA SYNTH$SE DE M#THANOL

2.1.3.5 Methanol to gasoline

Des hydrocarbures liquides sont obtenus par le proc!d! methanol to gasoline
)MTG*.11 Comme les produits issus de ce proc!d! poss%dent des propri!t!s !qui-
valentes ou m&me sup!rieures " l'essence produite " partir de p!trole, aucune
modi®cation du bloc moteur thermique n'est n!cessaire.

2.1.4 L'id"e d'une « "conomie au m"thanol »

Les exemples cit!s auparavant ne laissent aucun doute sur l'importance actuelle
du m!thanol pour l'industrie chimique et une importance future possible en tant
que carburant. Les probl%mes environnementaux li!s " l'exploitation des !nergies
fossiles et les !missions deCO2 ont conduit le laur!at Nobel George Olah " pro-
poser la cr!ation d'un cycle anthropique de CO2 neutre en carbone en utilisant
le m!thanol comme vecteur !nerg!tique )®gure 2.3*. 12,13 Le but ultime, pour
l'instant utopique, serait de capter le CO2 atmosph!rique, de l'injecter dans ce
cycle et de garder ainsi la concentration deCO2 dans l'atmosph%re constante en le
recyclant.14 Cependant, pour ce cycle, comme pour tous les proc!d!s imaginables,
une analyse profonde doit &tre men!e pour juger de l'ef®cacit! au niveau du bilan
carbone et du bilan !nerg!tique. 15

Figure 2.3 Sch!ma simpli®! d'un cycle anthropique neutre en carbone utilisant le m!thanol comme
vecteur !nerg!tique 12

11. G. LIU et al. Energy & Fuels2015, 29, 1830±1844.
12. G. A. OLAH, A. GOEPPERT, G. K. S. PRAKASH. Journal of Organic Chemistry2009, 74, 487±498.
13. G. A. OLAH, G. K. SURYA PRAKASH, A. GOEPPERT. Journal of the American Chemical Society

2011, 133, 12881±12898.
14. A. GOEPPERTet al. Energy & Environmental Science2012, 5, 7833.
15. E. B. STECHEL, J. E. MILLER. Journal of CO2 Utilization 2013, 1, 28±36.
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2.2. R!actions impliqu!es

2.2 R"actions impliqu"es

2.2.1 Synth!se de m"thanol

La synth%se de m!thanol peut &tre effectu!e " partir deCO2 )2.1* ou de CO)2.2* .
L'!tat de l'art est sa synth%se " partir d'un gaz de synth%se qui est un m!lange de
CO, CO2 et H2. Selon la stúchiom!trie des r!actions, l'hydrog!nation de CO est
plus !conome en atomes, car elle ne donne que le m!thanol comme produit. Lors
de l'hydrog!nation de CO2, une mol!cule d'eau est in!vitablement coproduite.

CO2 + 3H2
!! *) !! CH3OH + H2O )2.1*

CO+ 2H2
!! *) !! CH3OH )2.2*

CO2 + H2
!! *) !! CO+ H2O )2.3*

2.2.2 R"action inverse du gaz # l'eau

La r!action de synth%se de m!thanol est accompagn!e d'une r!action parall%le, la
r!action du gaz " l'eau )2.3* . En fonction du rapport CO/ CO2 dans l'alimentation,
la r!action se fait dans le sens direct ou inverse.

2.2.3 Autres r"actions

2 CH3OH !! *) !! H3COCH3 + H2O )2.4*

2 CO2 + 6 H2
!! *) !! CH3CH2OH + 3 H2O )2.5*

CO2 + 4 H2
!! *) !! CH4 + 2 H2O )2.6*

D'autres r!actions peuvent avoir lieu, comme la formation de dim!thyl!ther )2.4* ,
d'!thanol )2.5* ou de m!thane )2.6* . Elles peuvent cependant &tre minimis!es par
le choix du catalyseur et des conditions op!ratoires.

2.2.4 Consid"rations thermodynamiques et cin"tiques

La ®gure 2.4 compare l'enthalpie libre de r!action standard par mole de CO2
ou de CO convertie lors de la r!action du gaz " l'eau, de la formation d'alcools,
d'hydrocarbures et d'ol!®nes poss!dant jusqu'" trois atomes de carbone, en fonction
de la temp!rature. Il en d!coule quelques tendances g!n!rales. 16 Les enthalpies
libres pour les produits form!s " partir de CO sont plus basses que pour la formation
des m&mes produits " partir deCO2, sugg!rant que leur formation " partir de CO
est plus favorable thermodynamiquement. La formation de tous les produits est
d!favoris!e par l'augmentation de la temp!rature " l'exception de la formation de
CO " partir de CO2 lors de la r!action inverse du gaz " l'eau. Certains produits sont

16. X. XIAODING, E. DOESBURG, J. SCHOLTEN. Catalysis Today1987, 2, 125±170.
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Figure 2.4 Enthalpies libres de r!action par mole de CO2/ CO pour la r!action du gaz " l'eau
)gris*, la formation d'alcools )vert*, d'hydrocarbures )violet* et d'ol!®nes )bleu* en fonction de la
temp!rature

plus favoris!s que le m!thanol : partant de CO2, ce sont les alcools sup!rieurs et le
propyl%ne, tandis que l'!thyl%ne et les hydrocarbures m!thane, !thane et propane
sont moins favoris!s. Parmi une s!rie d'homologues, plus le nombre d'atomes de
carbone est !lev!, plus la formation est favorable. La r!action inverse du gaz " l'eau
est un cas " part. En-dessous de200 � C, la formation de CO est d!favoris!e, au-
dessus de200 � C elle est plus favoris!e que la formation de m!thanol. Cependant,
avec l'!tat de l'art, la synth%se de m!thanol " partir de CO2 " des temp!ratures
largement en-dessous de200 � C, bien que souhaitable en terme de s!lectivit!, ne
peut pas &tre r!alis!e en raison des cin!tiques lentes " ces basses temp!ratures.
Si le m!thanol n'est pas le produit thermodynamique pr!f!r! dans toutes les
circonstances, il est quand m&me obtenu par catalyse h!t!rog%ne, c'est pour des
raisons cin!tiques. Une bonne s!lectivit! pour le m!thanol est le r!sultat d'un
catalyseur et de conditions op!ratoires appropri!s.

Cet aspect est renforc! par un autre argument important qui ne peut pas &tre
d!duit de la ®gure 2.4. Toutes les r!actions consid!r!es, sauf la r!action du gaz "
l'eau, se font sous contraction du volume. Par cons!quent, la r!action du gaz " l'eau
reste inaffect!e par des changements de la pression totale, tandis que pour toutes
les autres r!actions l'augmentation de la pression totale augmente la s!lectivit!
vers le produit d!sir! par rapport " la r!action du gaz " l'eau.

De nombreux mod%les cin!tiques pour la synth%se de m!thanol datent d'avant
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2.3. Catalyseurs

les ann!es 1990.17,18 Comme " cette !poque du gaz de synth%se riche en CO !tait
utilis! pour les exp!riences en laboratoire et la production en industrie, le CO !tait
naturellement consid!r! comme source de carbone pour le m!thanol et sa pr!sence
donc n!cessaire. Un changement de paradigme a eu lieu avec la d!couverte de
CHINCHEN et al. par marquage isotopique que le m!thanol est directement issu de
l'hydrog!nation de CO 2.19

Relativement peu d'!tudes cin!tiques avec le CO2 comme seul produit carbon!
en entr!e ont !t! r!alis!es, car actuellement la synth%se de m!thanol " l'!chelle
industrielle se fait toujours " partir du gaz de synth%se. Cependant, il y a des
exemples de la synth%se de m!thanol " partir deCO2/ H2 " grande !chelle. Mitsui
Chemicals a d!marr! en 2009 un pilote " Osaka qui devait produire environ
100 t de m!thanol par an. 20,21 Depuis la ®n 2011, une usine commerciale en
Islande op!r!e par Carbon Recycling International peut produire 4000 t par an.22

Le m!thanol est synth!tis! en faisant r!agir le CO2 avec de l'hydrog%ne g!n!r!
par !lectrolyse de l'eau avec de l'!lectricit! hydraulique, g!othermique et !olienne
et pour la commercialisation, le produit est m!lang! avec de l'essence.

Comme la majorit! des !tudes cin!tiques de la synth%se de m!thanol date des
ann!es 1980/ 1990 avec une alimentation riche en CO, l'acquisition de donn!es
r!centes est n!cessaire pour une bonne mod!lisation de l'hydrog!nation de CO2 en
m!thanol. Une analyse thermodynamique et cin!tique d!taill!e dans les conditions
op!ratoires utilis!es pour cette !tude est donn!e dans le chapitre 5, d!di! " la
cin!tique.

2.3 Catalyseurs

Le premier proc!d! de synth%se de m!thanol a !t! con+u dans les ann!es 1920
pour un catalyseur au ZnO sur un supportCr2O3 " temp!ratures )300± 400 � C* et
pressions )100±300 bar* !lev!es. 23,24 Dans les ann!es 1960, Imperial Chemical
Industries )aujourd'hui Johnson Matthey* a introduit le proc!d! de synth%se de
m!thanol basse temp!rature )200± 300 � C* et basse pression )50±100 bar* gr[ce au
d!veloppement de catalyseurs au Cu, initialement Cu/ ZnO/ Cr2O3, puis !voluant
vers la composition Cu/ ZnO/ Al2O3 utilis!e jusqu'" l'heure actuelle. 25,26 Ces cata-

17. P. VILLA et al. Industrial & Engineering Chemistry Process Design and Development1985, 24,
12±19.

18. K. M. V. BUSSCHE, G. F. FROMENT. Journal of Catalysis1996, 10, 1±10.
19. G. C. CHINCHEN et al. Applied Catalysis1987, 30, 333±338.
20. CSR Report, Mitsui Chemicals,2009, http://www.mitsuichem.com/csr/report/

pdf/csr2009%5C_e.pdf .
21. Annual report, Mitsui Chemicals, 2010, http://www.mitsuichem.com/ir/library/

ar/pdf/en%5C_ar10%5C_all.pdf?1427812726561 .
22. CRI Homepage,http://www.carbonrecycling.is )visit! le 31 / 03/ 2015*.
23. A. MITTASCH, M. PIER, K. WINKLER, « Ausf=hrung organischer Katalysen », DE 415686,1925.
24. A. MITTASCH, M. PIER, « Synthetic manufacture of methanol », US 1569775,1926.
25. P. DAVIESet al., « Water-Gas Conversion and catalysts therefor », GB 1010871,1965.
26. A. E. A. GENT, « Methanol Production », US 3950369,1976.
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2. LA SYNTH$SE DE M#THANOL

lyseurs, pr!par!s par copr!cipitation, constituent l'!tat de l'art pour la production
industrielle de m!thanol " partir de gaz de synth%se.27 Le Cu y est associ! au ZnO,
augmentant l'activit!, le support Al2O3 augmente les surfaces sp!ci®que et de
Cu du catalyseur et garantit une activit! stable dans le temps.28,29 Un catalyseur
similaire est d'ailleurs utilis! pour la r!action du gaz " l'eau.

En revanche, les catalyseurs existants sont surtout optimis!s pour les m!langes
de gaz de synth%se comprenant du CO et duCO2. La source de carbone principale
du m!thanol !tant le CO2, il semble logique de l'hydrog!ner directement pl@tot que
le CO. En vue d'une valorisation deCO2, des efforts de recherche sont en cours dans
ce contexte pour am!liorer l'activation de CO2. Prometteuse est la modi®cation du
support. L'inclusion de la c!rine ou de la zircone dans les catalyseurs de synth%se
de m!thanol est cens!e augmenter la basicit! pour favoriser l'adsorption de la
mol!cule acide CO2.30±33

Cependant, avec tous les progr%s en d!veloppement des catalyseurs certains
d!tails du m!canisme r!actionnels restent inconnus.

2.4 M"canisme r"actionnel

Malgr! des efforts consid!rables par des !tudes de surface in vacuoet in situ et des
calculs num!riques, le m!canisme exact de la synth%se de m!thanol n'a pas !t!
enti%rement !lucid! et est toujours sujet " d!bat dans la communaut! scienti®que.
Le cuivre m!tallique est consid!r! comme phase active, mais la pr!sence de ZnO
joue un r>le important. Des r!sultats r!cents indiquent que le site actif consiste
en des atomes de Cu d!cor!s de ZnOx, un alliage de surface r!sultant de fortes
interactions m!tal±support. 34

La plupart des m!canismes propos!s pour la synth%se de m!thanol sur les cata-
lyseurs au Cu ne prennent en compte que la phase m!tallique. La ®gure 2.5 montre
un sch!ma qui r!sume des propositions fr!quentes d'interm!diaires de surfaces
pour cette r!action. 35 Apr%s l'adsorption des r!actifsCO2 et H2, des formiates de
surface sont g!n!r!s. Ils sont g!n!ralement consid!r!s comme les interm!diaires les
plus stables. Puis, par une suite d'!tapes !l!mentaires impliquant l'hydrog!nation
successive des interm!diaires, les formiates sont transform!s en esp%ces m!thoxy,
avant de subir une derni%re hydrog!nation en m!thanol. Fr!quemment !voqu!s

27. Katalco catalysts brochure,2014, http://www.jmprotech.com/images-uploaded/
files/JM%20Methanol%20Brochure.pdf .

28. M. BEHRENS, R. SCHL\GL . Zeitschrift f!r Anorganische und Allgemeine Chemie2013, 639,
2683±2695.

29. A. LE VALANT et al. Journal of Catalysis2015, 324, 41±49.
30. F. ARENA et al. Journal of Catalysis2013, 300, 141±151.
31. J. GRACIANI et al. Science2014, 345, 546±550.
32. J. XIAO et al. Applied Surface Science2015, 338, 146±153.
33. L. LI et al. Journal of Power Sources2015, 279, 394±404.
34. S. KULD et al. Angewandte Chemie International Edition2014, 53, 5941±5945.
35. Z.-M. HU, K. TAKAHASHI, H. NAKATSUJI. Surface Science1999, 442, 90±106.
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Figure 2.5 Proposition de m!canisme r!actionnel pour la synth%se de m!thanol " partir de CO2
sur Cu)110*35

comme interm!diaires entre formiate et m!thoxy, mais pas prouv!s exp!rimenta-
lement, sont les interm!diaires dioxom!thyl%ne et formald!hyde. Cependant, une
telle !bauche de m!canisme laisse des questions ouvertes : quelle est la nature
des sites d'adsorption deCO2 et de H2 ] Quelle est l'!tape limitante de la r!action
globale ] Qu'en est-il de l'effet du support ]

Cette derni%re question a !t! !tudi!e dans la proposition de A RENAet al. qui in-
clut la participation du support dans le m!canisme sur un catalyseur Cu/ ZnO/ ZrO2
)®gure 2.6*.36 Dans ce m!canisme, il y a deux types de sites. L'hydrog%ne s'adsorbe
sur le Cu m!tallique, le CO2 sur les oxydes ZnO etZrO2. Les formiates sont form!s
sur le support, hydrog!n!s " l'interface Cu±support jusqu'en m!thanol, alors que
l'approvisionnement en hydrog%ne est assur! par le Cu0.

La dif®cult! des mesures exp!rimentales sous pression !lev!e et les progr%s en

Figure 2.6 Proposition de m!canisme r!actionnel pour de la synth%se de m!thanol " partir de CO2
avec la participation du support36

36. F. ARENA et al. Applied Catalysis A : General2008, 350, 16±23.
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Figure 2.7 #nergies DFT des !tapes d'un m!canisme r!actionnel int!grant la synth%se de m!thanol
" partir de CO 2 et de CO ainsi que la r!action du gaz " l'eau37

vitesse et pr!cision des calculs num!riques font que des !tudes th!oriques gagnent
en importance. L'!tude approfondie de GRABOW et MAVRIKAKISpar calcul DFT
propose des chemins r!actionnels, les interm!diaires et leurs !nergies probables
pour l'hydrog!nation de CO, deCO2 et la r!action du gaz " l'eau )®gure 2.7*. 37 Dans
ce mod%le, apr%s la formation du formiate, l'hydrog!nation deCO2 ne passe pas par
un interm!diaire dioxom!thyl%ne, mais par l'acide formique, isom%re de celui-ci et
d'!nergie plus faible, puis par une esp%ce hydroxym!thoxy. L'hydrog!nation de CO
pourrait impliquer un interm!diaire formyl, ensuite les deux voies se rejoignent
par la formation de formald!hyde interm!diaire, puis m!thoxy et m!thanol. Pour
la r!action du gaz " l'eau, deux chemins sont propos!s : l'oxydor!duction CO2/ CO
directe et l'implication de l'interm!diaire carboxylate.

En r!sum!, il y a un accord sur l'implication des esp%ces formiate et m!thoxy
dans le m!canisme. En revanche, l'identit! des autres interm!diaires n'est pas
con®rm!e.

37. L. C. GRABOW, M. MAVRIKAKIS. ACS Catalysis2011, 1, 365±384.
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Premi%re partie : Introduction g!n!rale

CHAPITRE 3
Objectifs de la th!se

Le but de la th%se est une !tude cin!tique et m!canistique de la synth%se de
m!thanol " partir de CO2/ H2. Pour cela, un catalyseur classique de composition
Cu/ ZnO/ Al2O3 sera compar! " un catalyseur de composition Cu/ ZnO/ ZrO2 op-
timis! pour la synth%se de m!thanol " partir de CO2 a®n de v!ri®er s'il y a des
diff!rences au niveau de la cin!tique et du m!canisme. Des catalyseurs optimis!s
pour la r!action concurrentielle, la r!action du gaz " l'eau seront !galement inclus
dans cette !tude. Les outils mis en place pour ce travail sont la mesure des sur-
faces de cuivre, l'!laboration de mod%les cin!tiques, la spectroscopie infrarouge
en r!¯exion diffuse et la d!sorption thermoprogramm!e.

Mesure des surfaces de cuivre Dans un premier temps, une m!thode de d!ter-
mination des surfaces de Cu0, adapt!e aux !chantillons et " l'appareil de mesure
utilis! au laboratoire, sera d!velopp!e )chapitre 4*. Le but sera de pouvoir compa-
rer diff!rents catalyseurs en ce qui concerne la surface de Cu m!tallique disponible
et d'identi®er ceux poss!dant la meilleure surface. En essayant de trouver des
corr!lations entre la composition, la surface et l'activit! du catalyseur, on disposera
d'un outil qui donne un retour d'informations utiles pour le d!veloppement de
catalyseurs. Une deuxi%me application permettra de recalculer l'activit! par site
de Cu, donnant un TOF, a®n de pouvoir utiliser l'activit! intrins%que du catalyseur
pour le d!veloppement d'un mod%le cin!tique.

Mod"lisation cin"tique Des tests catalytiques en r!gime cin!tique seront ensuite
effectu!s a®n d'!tablir des mod%les cin!tiques pour deux catalyseurs synth!tis!s
au laboratoire : un catalyseur de composition classique Cu/ ZnO/ Al2O3 servant
de r!f!rence et un catalyseur avec support modi®! Cu/ ZnO/ ZrO2, optimis! pour
les conditions op!ratoires du projet )chapitre 5*. Les exp!riences fourniront des
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donn!es r!centes avec des catalyseurs " l'!tat de l'art de la technologie actuelle. Les
mod%les cin!tiques permettront d'!valuer la r!ponse des syst%mes catalytiques aux
conditions op!ratoires et de mettre " disposition des !quations pour la conception
des r!acteurs, simulation de proc!d!s et la mise " grande !chelle. De plus, les
r!sultats permettront de v!ri®er s'il y a des diff!rences li!es " la modi®cation du
support.

Une partie sur le m!canisme de la r!action servira " !largir les connaissances sur
le m!canisme de la r!action et la fonction des esp%ces interm!diaires de surface
en pointant les diff!rences entre des catalyseurs optimis!es et non-optimis!s pour
la synth%se de m!thanol et de relier les propri!t!s de surface aux performances
des catalyseurs.

Spectroscopie infrarouge Un chapitre sera d!di! " l'observation des esp%ces de
surface par spectroscopie infrarouge en r!¯exion diffuse )chapitre 6*. Un montage
infrarouge sera d!velopp! a®n d'effectuer des exp!riences sous pression !lev!e ainsi
que des tests d'adsorption " pression atmosph!rique. La surface d'un catalyseur
pour la synth%se de m!thanol et celle d'un catalyseur pour la r!action du gaz "
l'eau seront !tudi!es in situ sous conditions r!actionnelles. L'adsorption de CO2,
d'acide formique et de m!thanol " pression atmosph!rique servira " caract!riser
le comportement des diff!rents !chantillons vis-"-vis des mol!cules sondes et
l'!volution des esp%ces de surface en fonction de la temp!rature.

D"sorption thermoprogramm"e L'!tude infrarouge sera compl!t!e par des
exp!riences de d!sorption thermoprogramm!e en lit ®xe )chapitre 7*. La basicit!
de diff!rents !chantillons sera !valu!e par l'adsorption de CO2. Les exp!riences
avec l'acide formique et le m!thanol donneront des informations sur les r!actions
de surface des interm!diaires.

En r!sum!, les principaux objectifs de cette th%se sont l'!tude de la cin!tique de
deux catalyseurs de m!thanol et la caract!risation comparative de catalyseurs
optimis!s et non-optimis!s pour la synth%se de m!thanol a®n d'acc!der " plus
d'informations sur le m!canisme et de rationaliser le d!veloppement de futurs
catalyseurs de synth%se de m!thanol.
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Deuxi%me partie : Cin!tique

CHAPITRE 4
Surface de cuivre

Dans l'introduction de ce chapitre, les notions th!oriques pour la mesure des sur-
faces de cuivre et son utilit! sont expliqu!es )sous-chapitre 4.1*. Le d!veloppement
d'une m!thode analytique par chimisorption de N2O est ensuite d!crit dans les
sous-chapitres 4.2 et 4.3. Quelques exemples d'application de la m!thode d'analyse
retenue sont donn!s avant de conclure au sous-chapitre 4.4.

4.1 Introduction

4.1.1 Notions

G!n!ralement, un mat!riau catalytique solide se trouve apr%s calcination sous
forme d'oxydes. Or, la phase active d'un catalyseur h!t!rog%ne est souvent une
phase m!tallique. L'oxyde, pr!curseur du catalyseur, doit alors &tre r!duit en m!tal
lors d'un pr!traitement. Les catalyseurs pour la synth%se de m!thanol " grande
!chelle sont compos!s d'oxydes de cuivre, zinc et aluminium o< Cu est consid!r!
comme m!tal actif. Avant d'admettre le ¯ux r!actionnel sur le catalyseur, l'oxyde
de CuII est r!duit en Cu 0 par l'hydrog%ne.

CuO+ H2 !!" Cu+ H2O )4.1*

L'acte catalytique consiste en plusieurs !tapes dont l'adsorption des r!actifs sur
les sites actifs. Si l'on s'imagine le catalyseur compos! de particules m!talliques
r!parties sur un support oxyde, seuls les atomes de surface d'une particule seront
accessibles aux adsorbats )®gure 4.1*. C'est pourquoi on cherche " rendre maximale
la fraction d'atomes expos!s " la surface pour augmenter l'activit! d'un catalyseur
donn!. 1

1. G. BOND. Surface Science1985, 156, 966±981.
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CO2

H2

atome de surface

atome de volume

Figure 4.1 Sch!ma d'une particule de cuivre

On rencontre trois termes qui sont utilis!s pour donner une information sur
le degr! de division d'une quantit! de mati%re donn!e : la surface sp!ci®que, la
dispersion et le diam%tre de particules. L'enjeu du diam%tre est compr!hensible de
fa+on intuitive. Moins le diam%tre de particule est grand, plus le solide est divis!.
La dispersion donne la fraction d'atomes expos!s " la surface. Elle est au mieux
illustr!e par les deux cas limite th!oriques. Lorsqu'elle tend vers 0, on s'approche
d'un seul cristal immense )®gure 4.2)a* haut*, lorsqu'elle tend vers100 ; la
division de la mati%re devient ®ne jusqu'" arriver " des particules enti%rement
compos!es d'atomes surfaciques )®gure 4.2)a* bas*. La surface sp!ci®que, en®n,
est l'aire g!om!trique occup!e par les atomes expos!s " la surface et rapport!e "
la masse de l'!chantillon. Elle augmente !galement avec le degr! de division.

Le rapport entre le nombre de moles d'atomes " la surfacenS et le nombre de
moles d'atomes dans le volume des particulesnV, donc le nombre de moles total,
est appel! dispersion D.2,3

D =
nS

nV
)4.2*

Le nombre de moles d'atomes " la surfacenS peut &tre exprim! en fonction de la
surface totale accessibleS de ces atomes, du nombre d'atomes expos!s par aire
g!om!trique NS et le nombre d'Avogadro NA.

nS =
S� NS

NA
)4.3*

Il est " noter que la valeur de NS d!pend de la nature du m!tal, de la phase
cristalline et des faces expos!es.

Avec les d!®nitions du nombre de moles et de la masse volumique, on obtient
nV.

nV =
V � �

M
)4.4*

2. M. LUYS et al. Applied Catalysis1989, 46, 161±173.
3. A. GERVASINI, S. BENNICI. Applied Catalysis A : General2005, 281, 199±205.
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de particule ± surface m!tallique

Figure 4.2 Illustration du concept de la dispersion. Pour des raison de clart!, les particules sont
dessin!es cubiques.

La combinaison de )4.3* et )4.4* avec )4.2* fait apparaitre le rapport S
V .

D =
S
V

�
NS � M

� � NA
)4.5*

En supposant un nombreNP de particules sph!riques de rayon moyen rP, on peut
exprimer S et V de l'ensemble des particules en fonction derP.

S = NP � 4� r 2
P )4.6*

V = NP �
4
3

� r 3
P )4.7*

27



4. SURFACE DE CUIVRE

La combinaison de)4.6* et )4.7* avec)4.5* permet de relier la dispersion D et le
diam%tre moyen de particuledP = 2rP.

D =
6
dP

�
NS � M

� � NA
)4.8*

Comme alternative " la notion de dispersion, on peut d!®nir la surface de Cu par
masse de CuSCu0

SCu0 =
S

mCu
)4.9*

et la surface de Cu par masse de catalyseurSCu.

SCu =
S

mcata
)4.10*

En retravaillant )4.5*, on !tablit une relation directe entre D et SCu0

D = SCu0 �
NS � M

NA
)4.11*

et entre D et SCu

D = SCu �
NS � M

wCu � NA
)4.12*

connaissant la fraction massique de CuwCu dans le catalyseur.
L'illustration dans la ®gure 4.2 pour une quantit! de mati%re N donn!e de

512 atomes montre que le nombre de particulesNP augmente consid!rablement
avec la dispersion. Le diam%tre de particule et la surface accessible sont exprim!s
en fonction du diam%trea d'un atome dans le tableau de la ®gure 4.2)b*. Les
graphes mettent en !vidence que la dispersion est inversement proportionnelle au
diam%tre de particule selon)4.8* et proportionnelle " la surface accessible selon
)4.11* . D'un point de vue pratique, il suf®t de mesurer un de ces trois param%tres
pour avoir acc%s aux deux autres.

4.1.2 Int"r%t et mesure de la surface de cuivre

La connaissance de la surface de Cu permet d'avancer dans deux domaines : le
d!veloppement des catalyseurs et l'acc%s " l'activit! intrins%que des sites cataly-
tiques, c'est-"-dire " la cin!tique de la r!action m&me, rapprochant ainsi catalyse
h!t!rog%ne et science de la surface )®gure 4.3*.

En comparant diff!rentes pr!parations d'un type de catalyseur donn!, des
donn!es de la litt!rature montrent que l'activit! en synth%se de m!thanol est
une fonction lin!aire de la surface de Cu.4±6 D'autres travaux mettent en jeu des

4. W. X. PAN et al. Journal of Catalysis1988, 446, 440±446.
5. S. OLEJNIK et al. Journal of Combinatorial Chemistry2008, 10, 387±390.
6. S. NATESAKHAWATet al. ACS Catalysis2012, 2, 1667±1676.
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Figure 4.3 Usages de la surface de cuivre

facteurs suppl!mentaires in¯uen+ant l'activit!, comme l'interface Cu±ZnO et la
nature du support.7±10

A®n de rendre maximale la surface de Cu et, par cons!quent, l'activit!, il faut
trouver une proc!dure de r!duction optimale, car la surface de Cu0 change en
fonction de la temp!rature de r!duction et de la rampe de chauffage pendant le
pr!traitement sous hydrog%ne.11,12 Les meilleures surfaces sont obtenues avec une
rampe lente )< 5 � C min! 1* et une temp!rature de r!duction pas trop !lev!e de
l'ordre de 250 � C.13

La comparaison des valeurs de la surface de Cu et de la surface BET permet
d'estimer la r!partition de la surface totale entre le Cu et le support, et !ventuelle-
ment d'!tablir des corr!lations avec l'activit! catalytique. 14 La mesure des surfaces
de Cu avant et apr%s test catalytique permet de juger par exemple " quel point la
d!sactivation du catalyseur d!pend du frittage du Cu. 15

La comparaison de diff!rents !chantillons de catalyseurs est souvent rendue
dif®cile, lorsque selon la source bibliographique les activit!s sont pr!sent!es dans
des unit!s diff!rentes et que l'activit! est li!e " des param%tres qui varient en
fonction de sa composition, comme la masse ou le volume du catalyseur. En
recalculant par site de Cu l'activit! mesur!e lors des tests catalytiques, on s'af-

7. M. BEHRENSet al. Science2012, 336, 893±897.
8. F. ARENA et al. Applied Catalysis A : General2008, 350, 16±23.
9. F. ARENA et al. Catalysis Today2013, 210, 39±46.

10. L. ANGELO, « D!veloppement de catalyseurs pour la synth%se de m!thanol produit par hydro-
g!nation du dioxyde de carbone », th%se de doct., Universit! de Strasbourg,2014.

11. D. S. BRANDSet al. Catalysis Letters1996, 36, 175±181.
12. E. BATYREVet al. Journal of Catalysis2005, 229, 136±143.
13. C. ABOUMRAD, « Synth%se de m!thanol et d'alcools sup!rieurs sur catalyseurs CuO±ZnO

modi®!s », th%se de doct., Universit! Louis Pasteur, Strasbourg,1987.
14. J. AGRELLet al. Applied Catalysis A : General2003, 253, 201±211.
15. J. SUN, I. METCALFE, M. SAHIBZADA. Industrial & Engineering Chemistry Research1999, 38,

3868±3872.
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franchit de cette confusion et on est en mesure de juger l'ef®cacit! catalytique
de ces sites. Finalement, la surface de Cu permet d'!tablir un lien )s'il y en a
un* entre l'activit! en production de m!thanol et les param%tres de synth%se et
propri!t!s des catalyseurs.4,16±19 Sa connaissance est alors un outil puissant pour
le d!veloppement de catalyseurs.

L'acc%s " la surface de Cu est possible en calculant la taille de particule " partir
de la largeur " mi-hauteur des raies de diffraction du Cu et de convertir cette
valeur en surface de Cu. Cette m!thode pr!sente le danger de r!oxydation du
Cu lors du transfert de l'!chantillon du r!acteur pour le traitement r!ducteur au
diffractom%tre si l'appareil n'est pas !quip! pour les traitements in situ. De plus,
c'est une moyenne sur le diam%tre d'un domaine cristallin qui est diff!rent du
diam%tre de particule. Il est !galement possible de mesurer la taille de particule
sur des images de microscopie !lectronique. Cette approche souffre cependant du
probl%me de pr!l%vement d'un !chantillon repr!sentatif et du traitement d'image.
La chimisorption d'un gaz entrant en interaction sp!ci®que avec la surface permet
une analyse plus rapide et plus ®able, car le r!sultat obtenu pour la surface totale
n'est pas une moyenne et l'analyse d'un ensemble plus grand permet de s'affranchir
d'!ventuelles h!t!rog!n!it!s de l'!chantillon.

Diff!rentes mol!cules ont !t! propos!es pour la d!termination des surfaces de
Cu par chimisorption. L'utilisation d'oxyg%ne conduit " des r!sultats non reproduc-
tibles et n!cessite de refroidir l'!chantillon " l'azote liquide. 20 L'hydrog%ne a !t!
utilis!, mais l" aussi le refroidissement de l'!chantillon " l'azote liquide et, qui plus
est, une pression d'hydrog%ne de15 bar pour son adsorption sur le cuivre sont
n!cessaires.21,22 De plus, le fait que le rapport stúchiom!trique Cu / H n'est pas le
m&me selon l'!chantillon !tudi! laisse planer le doute sur la validit! universelle
de la m!thode. 23 Cependant, l'application de ces m!thodes reste marginale. La
m!thode pr!f!r!e dans la litt!rature utilise le protoxyde d'azote )N 2O*.

4.2 La chimisorption de N 2O

4.2.1 Principe de mesure et variantes exp"rimentales

L'avantage technique deN2O par rapport aux autres gaz potentiellement utilisables
consiste en la temp!rature de r!action qui peut &tre choisie peu au-dessus de l'am-
biante. Le N2O oxyde le Cu0 surfacique enCuI en le couvrant d'une monocouche

16. B. DENISEet al. Applied Catalysis1987, 30, 353±363.
17. R. HADDEN, P. LAMBERT, C. RANSON. Applied Catalysis A : General1995, 122, L1±L4.
18. T. FUJITANI, J. NAKAMURA. Catalysis Letters1998, 56, 119±124.
19. C. BALTES, S. VUKOJEVIC, F. SCHUTH. Journal of Catalysis2008, 258, 334±344.
20. G. J. J. BARTLEY, R. BURCH, R. J. CHAPPELL. Applied Catalysis1988, 43, 91±104.
21. M. MUHLER et al. Catalysis Letters1992, 14, 241±249.
22. O. HINRICHSEN, T. GENGER, M. MUHLER. Chemical Engineering & Technology2000, 23, 956±

959.
23. S. BAILEY, K. C. WAUGH. Catalysis Letters1993, 17, 371±374.
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d'oxyg%ne.

2Cu0 + N2O !!" Cu2O + N2 )4.13*

Le Cu m!tallique de surface est ainsi dos! par r!duction du N2O en N2 avec une
stúchiom!trie de deux atomes surfaciques de Cu pour une mol!cule de N2O ou
N2. / partir du nombre de moles de N2O ayant r!agi nN2O et des !quations )4.3*
et )4.10*, la surface de CuSCu est calcul!e " l'aide de NS.

SCu = 2 � nN2O �
NA

NS
�

1
mcata

)4.14*

La valeur de NS d!pend de la nature du m!tal ainsi que du plan cristallin expos! "
la surface de la particule. Comme l'orientation des plans cristallins est en g!n!ral
inconnue, la valeur de r!f!rence utilis!e dans la litt!rature est 1,46 � 1019 m! 2.
C'est la moyenne des valeurs correspondantes des trois plans cristallins )100*,
)110* et )111* du Cu. 24 La surface de CuSCu ainsi obtenue peut &tre convertie en
dispersion et taille de particules selon )4.12* et )4.8*.

Les premiers modes op!ratoires !taient en statique : le N2O !tait admis dans
un r!cipient o< l'!chantillon r!duit avait !t! plac! sous vide. Apr%s r!action, l'exc%s
de N2O !tant capt! dans un pi%ge froid, le N2 produit pouvait &tre calcul! par la
mesure de la pression.25 Par la suite, des protocoles exp!rimentaux en ¯ux ont
!t! d!velopp!s, qui sont utilis!s jusqu'" l'heure actuelle : le dosage par pulse et le
dosage en ¯ux continu. Ce dernier est connu sous le terme anglaisreactive frontal
chromatography)RFC* dans la litt!rature. 22

Pulses Pour le dosage par pulses, deux variantes existent : soit un pulse d'une
quantit! connue de N2O, qui ne sera pas enti%rement consomm!, est introduit sur
l'!chantillon r!duit et le N2O non r!agi ou l'azote produit sont dos!s. Soit plusieurs
pulses d'une petite quantit! de N2O connue sont introduits sur l'!chantillon. Les
premiers pulses seront enti%rement consomm!s. D%s que la surface sera compl%te-
ment oxyd!e, il n'y aura plus de consommation de N2O. Le quantit! totale de N2O
ayant r!agi correspond alors " la somme des quantit!s ayant r!agi par pulse.

Flux continu Pour le dosage en ¯ux, l'!chantillon r!duit est plac! sous ¯ux de
gaz inerte. La r!action est initi!e par le changement en un ¯ux contenant du N2O.
D%s que la r!action de surface est ®nie, leN2O dans le ¯ux d'entr!e n'est plus
consomm! et un « front » de N2O apparait dans le chromatogramme, d'o< le terme
anglais de cette variante du mode op!ratoire.
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Figure 4.4 Sch!ma de l'appareil de chimisorption Micromeritics 2920 AutoChem II

4.2.2 Choix de la variante et mise au point de la m"thode

4.2.2.1 Caract"ristiques de l'appareil de mesure

L'appareil de mesure est le mod%le Micromeritics 2920 AutoChem II, un analyseur
de chimisorption automatique pilot! par ordinateur )®gure 4.4*. Il permet de
mettre l'!chantillon sous ¯ux de gaz, des traitements thermiques programm!s et
la d!tection des produits gazeux par catharom!trie. Il peut &tre aliment! en quatre
gaz diff!rents qui sont s!lectionn!s " l'aide d'une vanne. L'appareil dispose de
trois entr!es de gaz, appel!es pr!paration, gaz vecteur et boucle. Un r!gulateur de
d!bit massique est plac! derri%re chaque entr!e de gaz.

L'entr!e majoritairement utilis!e est l'entr!e gaz vecteur )trait violet*. Contrai-
rement " ce que son nom pourrait sugg!rer, cette entr!e ne sert pas seulement "
faire passer du gaz vecteur, mais !galement des r!actifs. Elle poss%de une particula-
rit! : le ¯ux de gaz est divis! en deux, chaque ¯ux r!sultant passe par un r!gulateur
de d!bit d!di!. Un des ¯ux est directement reli! " la voie de r!f!rence )trait vert*
du d!tecteur " conductivit! thermique )TCD*, l'autre ¯ux passe " travers diff!rents
circuits dans la voie analyse du d!tecteur )trait orange*.

24. J. W. EVANS et al. Applied Catalysis1983, 7, 75±83.
25. J. JENSEN, T. JOHANNESSEN, H. LIVBJERG. Applied Catalysis A : General2004, 266, 117±122.
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Le ¯ux analyse passe d'abord une sonde de pression, puis arrive " la vanne 6
voies boucle. Elle poss%de deux positions : remplissage et injection. En position
remplissage, le ¯ux analyse continue vers la prochaine vanne et la boucle int!gr!e
de l'appareil d'un volume de 0,5 mL est travers!e par un ¯ux de gaz venant de
l'entr!e boucle. En position injection, la voie analyse est connect!e au volume
interne de la boucle pour injecter un pulse !gal au volume de la boucle dans le
¯ux analyse tandis que le ¯ux venant de l'entr!e boucle passe " l'!vent. Le ¯ux
analyse arrive alors " la deuxi%me vanne 6 voies, la vanne analyse. En position
analyse, le ¯ux analyse passe par l'!chantillon qui se trouve dans un r!acteur en
quartz en forme d'U, avec, le cas !ch!ant, le ¯ux venant de l'entr!e pr!paration qui
est directement reli! " l'!vent. C'est la position normale de la vanne. En position
pr!paration, on a par exemple la possibilit! d'admettre " l'!chantillon un ¯ux
diff!rent du ¯ux analyse tout en laissant ce dernier se stabiliser. Il faut prendre en
compte que le changement de la position pr!paration " la position analyse peut
faire apparaitre un signal au d!tecteur d@ " la diff!rence de composition entre le
gaz dans le volume mort du r!acteur et la voie de r!f!rence. La derni%re vanne
sert simplement " faire passer le ¯ux analyse par le pi%ge refroidi ou pas. En®n, le
¯ux passe dans la voie analyse du d!tecteur.

L'utilisation de cet appareil est soumise " certaines contraintes. D'abord il est
dif®cile de produire des m!langes de gaz au choix libre. Du fait qu'il n'y a qu'un
seul r!gulateur de d!bit pour chaque entr!e de gaz et qu'il est plac! apr%s la vanne
pour s!lectionner le gaz, il n'est pas possible de r!aliser tous les m!langes entre
les quatre gaz connect!s. Une autre contrainte est impos!e par le d!tecteur "
conductivit! thermique. Ce d!tecteur n'!tant pas sp!ci®que, le signal peut &tre
corr!l! " la composition du m!lange avec certitude uniquement si le m!lange
est binaire. Or en pr!sence du gaz inerte, du protoxyde d'azote et de l'azote, le
m!lange est ternaire.

4.2.2.2 Param!tres exp"rimentaux

Pour la mise au point de la m!thode il y a un certain nombre de param%tres
exp!rimentaux " consid!rer )tableau 4.1*. L'!chantillon choisi est le catalyseur
I1, un catalyseur industriel dont la surface de Cu se situe en bas de gamme des
valeurs " mesurer. La r!duction avant dosage a !t! effectu!e de la m&me mani%re
que pour les tests catalytiques, sous hydrog%ne "280 � C pendant 12 h avec une
rampe de 1 � C min! 1. La masse d'!chantillon a !t! ®x!e " 500 mg, le d!bit total "
50 mL min! 1. Pour les tests en pulses, le volume des pulses a !t! ®x! "0,5 mL et
leur nombre " 100. Les autres param%tres ont !t! ajust!s selon les r!sultats des
tests pr!limininaires au laboratoire laissant ainsi place " la question principale :
quelle variante exp!rimentale est " privil!gier ± pulses ou ¯ux continu ]

M&me si les premiers utilisateurs de la chimisorption deN2O utilisaient des
temp!ratures aux alentours de 100 � C, il a !t! montr! par la suite que des temp!ra-
tures bien au-dessus de60 � Cfavorisent l'oxydation du Cu en volume qui conduirait
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Tableau 4.1 Conditions d'analyse pour la comparaison des m!thodes par pulses et ¯ux continu

pulses ¯ux continu

catalyseur I1
masse !chantillon )mg* 500
d!bit total )mL min ! 1* 50

r!duction " 280 � C, 1 � C min! 1, 12 h dans 10 ; H 2/ Ar
temp!rature du dosage )^C* 50

volume de la boucle )mL* 0,5 ±
nombre de pulses 100 ±

gaz pour chimisorption 10 ; N 2O/ Ar 2 ; N 2O/ Ar a

d!tection TCD, MS

a obtenu par dilution interne " partir d'un m!lange 10 ; N 2O/ Ar

" une surestimation de la surface de Cu.2,24,26 C'est pour cela que les m!thodes
r!centes utilisent des temp!ratures plus basses allant jusqu'" l'ambiante.22 Dans
notre cas, la temp!rature a !t! ®x!e " 50 � C pour !viter " la fois l'oxydation en
volume et des temps de refroidissement trop longs li!s " l'inertie thermique.

La concentration de N2O dans l'inerte est un autre param%tre " consid!rer
dans la mise au point de la m!thode. Il a !t! d!montr! exp!rimentalement que la
variation de la fraction molaire de N2O entre 7 ; et 36 ; ne change pas signi®ca-
tivement la surface mesur!e. Par contre, plus la concentration est !l!v!e, plus le
temps d'analyse est court. Pour s'assurer d'un temps de r!action suf®samment long
pour les petites surfaces, une concentration inf!rieure " 10 ; est recommand!e
pour les analyses en ¯ux continu.26 Pour les pulses, une concentration de10 ;
N2O a !t! choisie, pour le dosage en ¯ux continu 2 ; . Ces concentrations sont
suf®samment !lev!es pour pouvoir d!tecter le signal avec certitude, mais pas trop
!lev!es pour ne pas g!n!rer de r!action trop violente.

Habituellement le gaz de dilution pour ces analyses est l'h!lium. Nos premiers
essais ont !t! effectu!s avec ce gaz comme gaz de dilution, mais le signal catharom!-
trique !tant faible, l'argon a !t! test! comme gaz de dilution. Le tableau 4.2 montre
les conductivit!s thermiques de m!langes N2/ He, N2O/ He, N2/ Ar et N2O/ Ar "
la temp!rature du d!tecteur de 100 � C. M&me si les diff!rences absolues sont
plus !lev!es en utilisant l'h!lium comme gaz de dilution, la diff!rence relative
de conductivit! thermique entre un m!lange 2 ; N 2/ He et 2 ; N 2O/ He est de
seulement0,08 ; , tandis qu'elle est de0,7 ; en utilisant comme gaz de dilution
l'argon. Le choix du gaz de dilution s'est donc port! sur l'argon.

En®n, un point sur la granulom!trie de la poudre doit &tre ajout! : une fraction
tamis!e pr!cise est pr!f!rable " une poudre non tamis!e et des grains plus petits
sont pr!f!rables " des grains plus grands. Ceci a !t! d!montr! par nos propres essais
et la litt!rature. 5 Une fraction tamis!e avec de petits grains facilite la circulation
du ¯uide entre les grains, permettant de mieux !vacuer la chaleur de la r!action

26. G. C. CHINCHEN et al. Journal of Catalysis1987, 86, 79±86.
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Tableau 4.2 Conductivit!s thermiques " 100 � C des gazN2 et N2O m!lang!s avec de l'h!lium ou
de l'argon, calcul!es avec le logiciel ProSim Plus

conductivit! thermique )W m ! 1 K! 1*
fraction de produit azot! );* N 2/ He N2O/ He N2/ Ar N2O/ Ar

0 0,1793 0,1793 0,0212 0,0212
2 0,1764 0,1762 0,0214 0,0213

10 0,1645 0,1637 0,0222 0,0214

exothermique avec leN2O et conduisant " un signal mieux d!®ni. Ainsi, la fraction
inf!rieure " 100 µm a !t! privil!gi!e pour les analyses.

4.2.2.3 Variante en pulses

100 pulses de 0,5 mL de 10 ; N 2O/ Ar ont !t! inject!s dans un ¯ux d'Ar sur
l'!chantillon r!duit. L'exp!rience a !t! enregistr!e simultan!ment par TCD et MS
)®gure 4.5*. Le but !tant de pouvoir quanti®er avec le TCD int!gr! " l'appareil
seul, le suivi par MS ne servira ici que d'explication du signal TCD.

Le signal TCD montre que l'intensit! des pulses diminue avec le nombre de
pulses et qu'elle se stabilise " partir de 50 min apr%s le d!but de l'analyse )®-
gure 4.5)a**. Les donn!es MS permettent d'expliquer ce comportement : au d!but
du dosage leN2O introduit est enti%rement consomm!, tandis qu'il y a d!gagement
de N2. 30 min apr%s le d!but du dosage, les premiers pics deN2O commencent "
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Figure 4.5 Suivi de la chimisorption de pulses deN2O sur l'!chantillon I1 par diff!rentes m!thodes
de d!tection
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4. SURFACE DE CUIVRE
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Figure 4.6 Variantes de la d!termination du nombre de pulses pour la chimisorption de N2O de
l'!chantillon I1 par diff!rentes m!thodes de d!tection

apparaitre pour se stabiliser apr%s50 min. En m&me temps, les hauteurs de pic
de N2 diminuent. Le signal r!siduel de N2 peut &tre attribu! au fragment N2

+ du
N2O )®gure 4.5)b**. Ainsi, la variation du signal TCD traduit une consommation
initiale totale de N2O )m!lange N2/ Ar*, puis une consommation partielle )m!-
lange N2/ N2O/ Ar* avant une stabilisation indiquant la ®n de la r!action )m!lange
N2O/ Ar*.

Il faut maintenant, " partir des donn!es brutes, d!terminer le nombre de pulses
de N2O consomm!s. Les diff!rentes variantes d'exploitation sont illustr!es dans la
®gure 4.6. Puisque la taille des pics change au cours du dosage, il ne suf®t pas de
seulement compter les pulses _ il faut !galement tenir compte d'une consommation
partielle. C'est pourquoi tous les signaux, qu'il s'agisse du MS ou du TCD, de l'aire
ou de la hauteur de pic, ont !t! normalis!s au signal le plus fort mesur!.

Avec le TCD la r!gularit! des hauteurs de pic est plus !l!v!e que celle des aires
)®gure 4.6)a* et 4.6)b** tandis que concernant les donn!es MS les aires de pic
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4.2. La chimisorption de N2O

Tableau 4.3 Variantes de la d!termination du nombre de pulses pour le calcul de la surface de Cu

d!tection courbe m!thode de calcul Neff nN2O )µmolg! 1* SCu )m2g! 1*

MS

N2 aires de pic 23,1 92 7,6
N2 hauteurs de pic 19,2 77 6,3
N2O aires de pic 25,1 100 8,3
N2O hauteurs de pic 27,3 109 9,0

TCD
signal aires de pic 22,4 90 7,4
signal hauteurs de pic 17,8 71 5,9

donnent un trac! plus lisse que les hauteurs )®gure 4.6)c* et 4.6)d**.
Les r!sultats num!riques des diff!rentes variantes d'exploitation des donn!es

sont r!sum!s dans le tableau 4.3. Pour le TCD, l'int!grale de la fonction normalis!e
donne un nombre de pulses effectifNeff de 22,4 en consid!rant les aires et Neff

de 17,8 en consid!rant les hauteurs de pic. Ces nombres de pulses permettent de
calculer nN2O consomm! tel qu'on obtient des surfaces de CuSCu de 7,4 m2 g! 1

pour les aires et de 5,9 m2 g! 1 pour les hauteurs selon )4.14*.
Pour le MS, l'int!grale de la fonction normalis!e du signal de N2 donne Neff

de 23,1 en prenant les aires etNeff de 19,2 en prenant les hauteurs de pic. On
obtient SCu de 7,6 m2 g! 1 pour les aires et de6,3 m2 g! 1 pour les hauteurs. En
utilisant le signal de N2O, Neff est de 25,1 en prenant les aires etNeff de 27,3 en
prenant les hauteurs de pic correspondant "SCu de 8,3 m2 g! 1 pour les aires et de
9,0 m2 g! 1 pour les hauteurs. Le calcul par aires ne donne pas le m&me r!sultat
que le calcul par hauteurs et les surfaces de Cu calcul!es avec la courbe deN2O
sont plus grandes que celles calcul!es avec la courbe de N2.

Compar!es avec le TCD, les surfaces de Cu calcul!es avec la courbe deN2O
sont plus !lev!es alors que les surfaces de Cu calcul!es avec la courbe deN2
sont comparables " celles obtenues par la courbe du TCD. Si la courbe deN2 est
compar!e avec la courbe du TCD, la surface de Cu calcul!e par les aires est plus
grande que celle obtenue par les hauteurs dans les deux cas.

En conclusion, l'exploitation du signal de N2O donne des surfaces de Cu plus
grandes que l'exploitation du signal de N2 et du TCD qui fournissent des valeurs
proches.

4.2.2.4 Variante en ¯ux continu

L'!chantillon r!duit a !t! balay! par un ¯ux de 2 ; N 2O/ Ar, obtenu par dilution
d'un ¯ux de 10 ; N 2O/ Ar avec Ar. L'exp!rience a !t! enregistr!e simultan!ment
par TCD et MS comme pour les pulses )®gure 4.7*.

L'observation par TCD met en !vidence un pic avec un palier, le signal apr%s r!ac-
tion se stabilisant " une ligne de base plus !lev!e qu'avant la r!action )®gure 4.7)a**.
Les trac!s MS expliquent la composition du ¯ux de sortie )®gure 4.7)b**. En d!but
d'exp!rience, il y a d!gagement de N2. Tout le N2O entrant est converti en N2
par la r!action de surface et N2O n'est pas d!tect! en sortie du r!acteur. Lorsque
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4. SURFACE DE CUIVRE
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Figure 4.7 Suivi de la chimisorption de N2O sur l'!chantillon I1 en ¯ux continu par diff!rentes
m!thodes de d!tection

l'!chantillon commence " saturer, la production de N2 diminue jusqu'" 0 tandis
que, parall%lement, la concentration deN2O remonte " la valeur en entr!e de
r!acteur. Le fait que le signal du m=z 28 ne retombe pas " 0 est d@ " la contribution
du fragment N2

+ du N2O.
Le visionnage simultan! des deux graphes permet de d!duire : si l'on observe

un palier pendant le pic de consommation deN2O, il y aura consommation totale
du N2O dans le ¯ux entrant. On pourra alors poser la valeur du signal au palier
du pic " 100 ; conversion du d!bit entrant et la ligne de base apr%s pic "0 ;
conversion.

A®n d'exploiter les donn!es, le trac! obtenu du signal TCD ou du signal MS de
N2 en fonction du temps est normalis! en posant : la ligne de base apr%s r!action
correspond " 0 ; du d!bit entrant de N2O converti, le maximum du pic " 100 ; .
Cette af®rmation n'est juste qu'en cas d'observation d'un palier au moment du
maximum du pic. L'int!gration du d!bit volumique sur le temps donne le volume
de N2O r!agi et celui-ci est converti en nombre de moles nN2O )4.15*.

nN2O =
yN2O �

R
Qtot ( t ) dt

Vmol
)4.15*

A partir de )4.10* et de )4.15*, la surface de Cu SCu est calcul!e selon )4.14*.
Deux m!thodes d'int!gration ont !t! test!es pour calculer la surface de Cu

)tableau 4.4*. La m!thode d'int!gration dite « simpli®!e » consiste " multiplier
la largeur du pic " mi-hauteur )!quivalente au temps de r!action* par le d!bit
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4.3. M!thode d'analyse retenue

Tableau 4.4 Variantes de l'int!gration des signaux pour le calcul de la surface de Cu en ¯ux continu

d!tection courbe m!thode de calcul nN2O SCu )m2 g! 1*

MS
N2 int!gration simpli®!e 75 6,2
N2 int!gration de la courbe 68 5,6

TCD
signal int!gration simpli®!e 70 5,8
signal int!gration de la courbe 68 5,6

molaire de N2O. La d!nomination « int!gration de la courbe » fait r!f!rence "
l'int!gration num!rique par la m!thode des rectangles apr%s calcul du d!bit de
N2O converti.

L'int!gration simpli®!e donne une surface de Cu plus !lev!e que l'int!gration
de la courbe et le r!sultat de 6,2 m2 g! 1 obtenu par MS est diff!rent de celui obtenu
par TCD de5,8 m2 g! 1. En revanche, le r!sultat trouv! en utilisant l'int!gration de
la courbe est identique pour le MS et le TCD avec5,6 m2 g! 1 dans les deux cas. Les
surfaces de Cu d!termin!es par la variante en ¯ux continu sont donc inf!rieures "
celles d!termin!es par la variante en pulses.

4.2.2.5 Bilan

Dans les deux cas, pulses et ¯ux continu, des questions concernant la meilleure
fa+on d'exploiter les donn!es TCD peuvent se poser. C'est pour cela que les ex-
p!riences MS ont !t! conduites a®n d'!liminer ces doutes. La mani%re d'int!grer
in¯ue fortement sur le r!sultat ®nal de la surface de Cu, surtout dans le cas des
pulses. La variante en ¯ux pr!sente des r!sultats coh!rents avec les deux m!thodes
de d!tection par TCD et MS, o< le m&me r!sultat num!rique est obtenu pour la
surface de Cu en utilisant l'int!gration de la courbe. En ¯ux continu, la ®n de la
r!action chimique de surface est facile " observer tandis qu'elle est mal d!®nie en
pulses. Les surfaces obtenues avec les pulses sont syst!matiquement plus !lev!es
qu'en ¯ux continu. Ceci peut &tre d@ " une oxydation partielle en volume du Cu.24

En®n, la dur!e du dosage est plus courte en ¯ux continu ce qui permet un gain
de temps par rapport aux pulses. La variante en ¯ux continu a ainsi !t! retenue
comme mode op!ratoire pour les mesures de surface de Cu au laboratoire.

4.3 M"thode d'analyse retenue

4.3.1 Protocole exp"rimental

La proc!dure exp!rimentale a !t! ®x!e comme suit : l'!chantillon sous forme de
poudre )taille de particule < 100 µm* est plac! dans le r!acteur en lit ®xe entre
deux morceaux de laine de quartz. Pour &tre s@r de pouvoir quanti®er des faibles
surfaces de Cu de l'ordre de5 m2g! 1, il faut mettre au moins 400 mg d'!chantillon.

Dans une premi%re !tape, l'!chantillon est r!duit " 280 � C pendant 12 h sous
¯ux de 10 ; molaire H2 dansAr, avec un d!bit total de 50 mL min! 1 et en utilisant
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