10. La catalyse
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Principes
et applications
industrielles

La catalyse est le processus qui
permet d’accélérer les réactions
chimiques, ou, en d’autres termes,
d’abaisser les barri¢res d’énergie pré-
sentes lors du déroulement d’une réac-
tion chimique (figure 1). Elle peut ainsi
rendre possible des réactions permises
par la thermodynamique mais impos-
sible dans les conditions de pression et
température du milieu expérimental.
Le catalyseur* intervient au cours de
la réaction mais n’intervient pas dans
son bilan. Il est récupéré inchangé. Un
exemple bien connu est celui du mélange
hydrogeéne/oxygene. La réaction, tres
exothermique®, est impossible & tem-
pérature ambiante sans catalyseur mais
’ajout de mousse de platine la rend
extrémement rapide. C’est la méme
réaction qui est utilisée dans les piles
combustible, avec le méme métal cata-
lytique, ce qui démontre I"importance
des transferts électroniques dans les
réactions catalytiques.

La catalyse permet d’hydrogéner
(apport d’hydrogéne H) des molécules
organiques déficientes en hydrogene
telles que I”éthyléne en éthane, réaction
qui possede une forte exothermicité.
Cette réaction, découverte par Paul
Sabatier, lui valut ’ateribution du Prix
Nobel en 1912. 11 fut le premier & pro-
poser un mécanisme pour cette réac-
tion qui fait intervenir la dissociation de
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I’hydrogene sur la surface de nickel (Ni)
et la formation de liaisons Ni-H. Cette
hypothése audacieuse fut confirmée
par la suite. Pour expliquer lactivité des
catalyseurs, Sabatier énonga le principe
suivant: pour quun catalyseur soit effi-
cace, les substrats et les produits doivent
adhérer de maniére convenable sur
celui-ci. En d’autres termes, si un subs-
trat ne se lie pas au catalyseur, la réaction
n’a pas lieu et §’il se lie trop fortement,
il restera bloqué sur le catalyseur qui ne
pourra étre régénéré. Ce principe « de
bon sens » permet de prédire I'activité
etd optimiser les catalyseurs hétérogenes
a partir de données physico-chimiques.

La catalyse peut avoir lieu en solution
(aqueuse ou organique) dans laquelle le
catalyseur est soluble (catalyse homoggne)
ou en milieu multiphasique, en général
solide/ gaz ou solide/ liquide (catalyse
hétérogene). On distingue également la
catalyse enzymatique qui fait intervenir

des molécules biologiques (cf. V.14).

80 % des procédés utilisés dans les
industries chimique et pharmaceutique
font appel & une réaction catalytique.
Les grands succes passés de la catalyse
hétérogene sont en premier lieu la syn-
thése de'ammoniac par hydrogénation
directe de I’azote. Ce procédé (Haber-
Bosch) a permis le développement des
engrais contribuant a l’arrét des grandes
famines en Europe. Il a aussi permis le
développement de la chimie de l'acide
nitrique et celle des explosifs. Le second
succes est sans conteste le raffinage
pétrolier qui a permis la mise au point
de carburants de formulation stable,
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Chemin de réaction

Fig. 1 — Chemin réactionnel faisant
apparaitre une barriére énergétique au
déroulement d’une réaction (chemin noir).
Un processus catalytique permet d’abaisser
cette barriére (chemin rouge) sans changer
les paramétres thermodynamiques de la
réaction (AH, quantité de chaleur nécessaire
a la réaction ou produite par la réaction). l

notamment pour les transports rou-
tier et aéronautique. Notons ici que les
préoccupations environnementales ont
entrainé la mise au point de catalyseurs
toujours plus efficaces, notamment en
ce qui concerne |’ élimination du soufre
et de I'azote résiduels dans les pétroles.
Apres combustion dans les moteurs,
ces éléments sont A l'origine d’oxydes de
soufre et d’azote qui sont des gaz acides
et toxiques. Sans ces catalyseurs, |'air des
grandes métropoles serait au sens propre
irrespirable. La catalyse homogene, elle,
s’intéresse 4 de plus petits tonnages
mais a des productions de beaucoup
plus haute valeur ajoutée comme les
intermédiaires de la chimie organique
etsurtout de la chimie pharmaceutique.
Enfin, les catalyses hétérogene et homo-
gene sont toutes deux utilisées pour le
développement des matériaux orga-
niques (matiéres plastiques, y compris
les polymeres modernes biodégradables)
qui produisent une empreinte énerggé-
tique et environnementale réduite.

Quleques aspects fondamentaux



Catalyse et énergie

Lanotion de catalyse est intimement
liée aux problémes d’énergie. En effet,
la catalyse a pour effet: 7) de diminuer
Iapport énergétique nécessaire au dérou-
lement d’une réaction chimique; et iz)
d’orienter les réactions chimiques pour
les rendre sélectives. Dans le deuxiéme cas,
cela permet d utiliser toute la ressource en
matiére premiére (économie d’atomes) et
d’éviter les étapes de séparation toujours
coiteuses en énergie. La catalyse est tout
aussi indispensable au développement
des énergies renouvelables, notamment
dans deux secteurs: la conversion de la
biomasse et le stockage de I énergie. En
ce qui concerne la biomasse, elle inter-
vient pour la production de biocarbu-
rants (cf. V.9) ou pour le développement
d’une chimie bio-inspirée (cf. V.14), qui,
A terme, pourrait prendre le relais de la
pétrochimie. Les processus catalytiques
sont présents soit directement, soit en
aval de fili¢res thermo-chimiques et font
encore essenticllement appel aux pro-
cessus d’hydrogénation.

Un probleme majeur est le stockage
des énergies intermittentes. Lutilisa-
tion de I énergie électrique produite par
des éoliennes ou des dispositifs photo-
voltaiques pour la production d’hydro-
gene par électrolyse est une solution envi-
sageable des aujourd " hui, mais elle pose
a son tour le probleme du stockage de
ce gaz qui est techniquement complexe.

La formation d’hydrocarbures
liquides est le moyen de stockage le plus
efficace etle plus facile en terme dutilisa-
tions (ﬁgure 2), ce qui explique le succes
du pétrole au xx° siecle. La formation
de méthane est une alternative dans la
mesure ol ce gaz peut étre directement
intégré dans les réseaux actuels de trans-
port et de distribution. Ceci explique
le regain d’intérét pour les synthéses
Fischer'Tropsch qui permettent la trans-
formation du gaz de synthese provenant
A I’heure actuelle de diverses sources
(charbon, biomasse...) en hydrocarbures
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Fig. 2 — Diagramme présentant les capacités comparées de stockage d’énergie
en volume et en masse. Les hydrocarbures liquides présentent la meilleure capacité de
stockage en volume et une excellente capacité de stockage en masse. H

liquides. Une alternative est utilisation
du dioxyde de carbone piégé (si les pro-
cédés de capture se mettent en place)
pour le transformer par réaction de Saba-

ter:4H, +CO, - CH,+2H,0

Des approches alternatives se
mettent en place qui utilisent des relais
d’hydrogene, c’est-a-dire des molécules
capables de capter et de relarguer I"hy-
drogene dans des conditions douces
facilitant ainsi son utilisation (tempé-
rature < 100 °C). Une nouvelle filiere
tres prometteuse a récemment été déve-
loppée par une équipe allemande de
I'Institut de la catalyse de Leibniz. Elle
permet d utiliser le CO, pour stocker
I’hydrogene sous forme d’acide for-
mique. Cette réaction a lieu en solution
(catalyse homogéne), utilise un cataly-
seur a base de fer et est réversible. L’acide
formique, liquide et non toxique pour-
rait ensuite étre utilisé comme vecteur
d’hydrogene dans diverses applications,
notamment de type pile & combustible:

H, +CO, - HCOOH

Enfin, depuis plus de trente ans la
recherche est trés active dans le domaine
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de la photodissociation de I’eau en
hydrogene et oxygene utilisant des pro-
cédés catalytiques.

En conclusion, les procédés cata-
lytiques sont indissociables de la fili¢re
énergétique actuelle et de toute pros-
pective en mati¢re d’énergie. Ils inter-
viennent aujourd”hui dansla production
de la majorité des produits de premiere
nécessité (fibres textiles, matériaux
usuels, électronique...). Laccroissement
de Pefficacité des processus catalytiques
ad’ores et déja permis d’apporter des
solutions pour réduire la demande
en énergie et la production de résidus
polluants. La catalyse intervient éga-
lement directement dans les processus
de conversion et de stockage d’énergie.
De plus, de nouveaux procédés faisant
appel d’une part aux nanotechnologies,
permettant ainsi de coupler propriétés
physiques et chimiques, et d’autre part 3
une approche bio-inspirée (cf. V.14) sont
ayjourd’hui a Iétude. Cette recherche
pourrait conduire & une meilleure effi-
cacité dans la conversion et 'utilisation
des énergies renouvelables (notamment
solaire et éolienne).
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