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Introduction générale

Un catalyseur étant par définition une substanae, (fquide ou solide) qui augmente
la vitesse et la sélectivité d'une réaction chimigans étre consommée par celle-ci, on
pourrait donc imaginer ces effets positifs commerrétls. Il n’en est rien : comme tout
matériau inerte ou vivant, les catalyseurs subisdest altérations mécaniques, physiques
et/ou chimiques qui engendrent une diminution phusmoins rapide de leur activité et
frequemment de leur sélectivité. Cette dégradaties propriétés catalytiques, appelée
désactivation se produit aussi bien en catalyseolgénme qu’en catalyse hétérogéne mais ce
theme d'importance industrielle cruciale fait natlement I'objet de plus d’attention en
catalyse hétérogene.

La vitesse a laquelle les catalyseurs, solublesatides, perdent leur activité dépend
beaucoup des caractéristigues du procédé : natuperreté du(des) réactif(s), conditions
opératoires, réacteur et catalyseur choisis. Aosglques secondes suffisent pour désactiver
les catalyseurs de craquage catalytique (en arfglas Catalytic Crackingou FCC), procedeé
essentiel des raffineries qui permet de transfoihesrcoupes pétrolieres de point d’ébullition
élevé. Cette désactivation trés rapide s’explique lpacomplexité des charges (coupe
contenant un grand nombre de molécules a haut poadgculaire, et pouvant contenir des
hétéro atomes: N, S...) et la sévérité des conditmpératoires. En revanche, dans les
procédés utilisant un ou deux réactifs simples e ptiopérant dans des conditions douces,
tels que la synthése de 'ammoniac ou I'alkylatmnphase liquide du benzéne par I'éthyléne,
le catalyseurgxouin situ) peut travailler plusieurs années sans étre régenéremplace.

La régénération des catalyseurs désactives estnéwvidet le traitement préférée.
Quand celle-ci n'est pas possible ou n’est pasa@oauement viable, le catalyseur est utilisé
pour une autre application ou a défaut jeté apves aubi les traitements imposés par les
regles environnementales. Régénérer ou remplacaratalyseur codtent évidemment tres
cher tant d’'un point de vue strictement monétaive g’'un point de vue écologique et
prévenir ou limiter sa désactivation est deventsiagssentiel que d’améliorer son activité et
sa sélectivité en produit(s) désiré(s). Néanmdinsportance de la stabilité des performances
du catalyseur avec le temps reste encore souséestians certains secteurs de I'industrie tels
gue la chimie fine. La raison en est simple : l&alygeur (souvent dissout et utilisé en faible
guantité) y est considéré comme un simple réeagifcolt négligeable par rapport a celui du
produit désiré, et qui peut donc étre éliminé aptdssation. Toutefois, la situation évolue
peu a peu sous la pression des contraintes enemwemtales : obligation de recycler les
complexes métalliques, substitution progressivesgégions acides ou basiques corrosives et

difficilement réutilisables par des catalyseursdas régénérables, etc. Les autres secteurs de
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la chimie se sont trés tét préoccupés de minimigedésactivation des catalyseurs et
d’optimiser leur régénération. Dans les procédésespondants, qui opéerent souvent par
catalyse hétérogéne, le choix du mode de régéogérdtiontinu ou périodique) et par
conséquence le choix du réacteur (lit fluidiséeg figtc.) sont généralement déterminés par la
vitesse de la désactivation. Remarque essentltégénération des catalyseurs exige parfois
des conditions opératoires séveres pouvant provdguedégradation et par conséquent une
diminution de leur activité et de leur sélectivité.

Il serait impensable de parler de catalyse surithéolsans aborder le probleme
essentiel de la désactivation par des dépots céshencoke »). La raison principale tient a ce
gue les sites actifs sont pour I'essentiel danpdgss (cages, intersection de canaux, canaux)
de caractéristiques parfaitement définies et strtigutaille voisine a celle de molécules
organiques. Les pores sont de véritables nanorgaatians lesquels se déroulent a la fois la
réaction désirée et la formation de « coke », tassance des molécules de « coke » étant
limitée par la taille des pores. Comme on le velaacomplexité des phénomeénes de
désactivation des zéolithes par le « coke », laes®te de les étudier dans des conditions
proches du procédé industriel rendent difficiletgee d’investigation et indispensable une
approche multi-technique et multi-disciplinaire.sLavancées réalisées dans la connaissance
des mécanismes de désactivation et de régénépatiorettront d’établir une base solide pour
la conception raisonnée de catalyseurs zéolithiguies stables et le choix des conditions
opératoires optimales. Avant d’aborder la discussiess modes de formation du « coke » et
de désactivation dans les zéolithes, une remargéiemmaire semble nécessaire : elle
concerne la dénomination de « coke », naturelleragribuée dés leur mise en évidence aux
composés polyaromatiques lourds retenus sur lafysatirs utilisés en raffinage du pétrole et
responsables de leur désactivation. Cette natdyanoonatique s’explique par la composition
des charges traitées (hydrocarbures souvent loetd&s températures élevées nécessaires
aux transformations désirées. Pour des raisonsrgsiGté, nous proposons de classer aussi
sous ce vocable de «coke », les produits secasddmurds formés et retenus sur les
catalyseurs au cours des réactions mises en cebragsa température et responsables de leur
désactivation, leur nature polyaromatique étantefoig soulignée par I'adjonction de
guillemets (« coke »).

Cependant, le «coke » a-t-il toujours un effetih® Trés clairement non. Les
molécules de « coke » peuvent jouer un rble aetifsdla réaction désirée. Ces molécules
souvent tres simples, peuvent en effet étre trastixes et cocatalyser la réaction. L’exemple

le plus connu concerne le procédé de conversioméhhhanol en hydrocarbures (en anglais
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Methanol To Hydrocarbonsu MTH) dont le procédé de transformation du meébhaen
essence (en angladethanol To Gazolineu MTG) et le procédé de transformation du
méthanol en oléfines (en angldethanol To Olefinou MTO) font partie. Le « coke » a
donc un effet paradoxal, il est a la fois un poisbmlans certains cas un site catalytique. A
vrai dire, une partie des molécules de « coke »o&sopne les sites actifs, une autre partie,
dont la nature reste encore a définir, se companeme un site catalytique.

Pour comprendre le rble paradoxal du « coke », sl eécessaire de définir ses
caractéristiques (composition, nature et locabsafi d’identifier les facteurs qui sont
responsables de sa formation et de son évolutiomod®rendre la relation entre structure
zéolithique/coke et réactif.

Dans leChapitre |, aprés avoir décrit les zéolithes utilisées dangavail, 'accent sera
porté sur les méthodes de caractérisation des psoskgondaires lourds formés au cours des
transformations de composés organiques. Un secgpectase focalisera sur les méthodes
spécifiqgues de caractérisation des catalyseursctiédsm Les mécanismes de formation du
« coke » et de désactivation des zeéolithes acideent discutés afin didentifier les
parametres déterminant la vitesse de formation duoke » et son effet désactivant. Une
derniere partie sera consacrée au « coke » actff ldatransformation des alcools (méthanol
et éthanol) en hydrocarbures. Dans cette partie, diéférents meécanismes relatant la
participation du « coke » dans la transformationnaéthanol et de I'éthanol ainsi que le
contexte industriel et économique de la valorisaénergétique des alcools seront discutes.

Cette étude bibliographique a pour objectif de eeed un certains nombres de
problématique justifiant un travail de recherchebaimux comme le développement d’'une
nouvelle technique pour la caractérisation du <eceklocalisé en surface externe, et
également comme la détermination de la nature goiendu « coke actif » (cationique et/ou
radicalaire). Ces deux points feront notamment €bliesChapitres Il etlV, le Chapitre
Il (partie expérimentale) étant consacré a la degmmipies méthodologies utilisées dans cette
thése. Les relations entre structure zéolithiqueke » actif et réactif seront abordés en
comparant les performances catalytiques obtenues dwers alcools ; méthanol, éthanol,

isopropanol et butan-1-oChapitre V).
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1. Les zéolithes : un tamis moléculaire

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisé des polyméres cristallins basés
sur un arrangement tridimensionnel de tétraédres (5, ou AlOy,) liés par leurs atomes
d’oxygéne pour former des sous-unités et finalententarges réseaux constitués de blocs
identiques (les mailles élémentaires). Ce sontgflegtures ayant un réseau trés regulier
constitué de canaux et de cages avec des ouveitdfiéegures a 0,1 nm (micropores). La
formule structurale des zéolithes esyfAIO2)(SiO.), oun est la valence du cation M+ y
est le nombre total de tétraédres par maille élémrentLe rapport atomique Si/AY/&) peut
varier de 1 a l'infini [1].

Les zéolithes sont les catalyseurs les plus effgapour la transformation
d’hydrocarbures. Cependant, ce type de réactiotalytigues nécessite la diffusion des
molécules dans les micropores des zéolithes. @@stquoi seuls les micropores ayant des
ouvertures d’au moins 8 atomes T (Al et Si) et dfis|amment larges pour autoriser cette
diffusion, sont généralement considérés. La plupked zéolithes sont classées en trois
catégories définies par le nombre d’atomes T (8pd2 atomes) dans les ouvertures de

pores les plus larges :

- zéolithes a petits pores avec des ouvertures @r8eat T qui ont des diamétres
libres de 0,3 a 0,45 nm,

- zéolithes a taille de pore intermédiaire avec de®dures a 10 atomes T ayant des
diamétres libres de 0,45 a 0,6 nm,

- zéolithes a larges pores avec des ouvertures @ofiea T qui ont des diamétres
libres de 0,6 a 0,8 nm.

Dans ce manuscrit, nous nous limiterons a la ptésen succincte de la structure de

deux zéolithes aluminosilicatées de taille de pdiférentes (BEA et MFI).
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1.1. La zéolithe béta : BEA

La zéolithe BEA, communément appelée béta, a étihélysée pour la premiere fois
par les chercheurs de Mobil [2, 3] vers la fin deaées 1960, mais sa structure complexe, qui
n'a pas déquivalent naturel, n'a été élucidée quid88, plus de vingt ans aprées sa
découverte [4, 5]. Sa charpente aluminosilicatédoemée par l'intercroissance de plusieurs
polytypes ordonnés. L’empilement de ces polytyas dpparaitre deux sous-systemes de
pores : le premier bidimensionnel (canaux linéaistde second monodimensionnel (canaux
tortueux) ont des diametres respectifs de 0,6X Am ([100]) et 0,55 x 0,56 nm ([001]).
Ces deux sous-systémes de pores sont interconmeétdd ainsi des canaux tortugeigure
1.1).

Figure 1.1 : Structure de la zéolithe béta (BEA) [6]

La zéolithe BEA est un catalyseur efficace pourndenbreuses réactions comme
l'alkylation d’isobutane/butene [7], et l'alkylatiomlu benzéne par du propene pour la
production du cumene [8, 9] etc. Cette zéolitheégstiement trés utilisée pour la synthese
sélective de divers produits organiqgues comme deqtylanisole par acétylation de I'anisole
avec de I'anhydride acétique [10, 11], le cis-4-bertylcyclohexanol par réduction du 4-tert-
butylcyclohexanone [12, 13], le 2-benzyl-3-méthybrela partir de phénylhydrazine et de 1-
phényl-2-butanone [14], le 3-phényl-1,2-dihydrob&fozan-2-one a partir de l'acide
benzylique [15], 2-méthyl et 4-méthylquinoline atpade I'acétaldéhyde [16] etc.

L’activité importante de la BEA dans la synthéses deolécules, relativement
encombrantes et polaires, est souvent attribuéedaillle réduite de ces cristaux qui sont entre
20 et 50 nm. En effet, le chemin de diffusion dacté et des produits dans ces petites

cristallites est court ce qui favorise leurs diftuns [17-22].
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1.2. La zéolite « Mobil Five » : MFI
La découverte de la zéolithe ZSM-5, de type stmatctMFI, par la société Mobil Oil
vers la fin des années 1960 [23], a été publie@%i2 [24]. Sa structure poreuse présentée
Figure 1.2 est constituée d'un réseau tridimensionnel dewagglindriques interconnectés,
dont les ouvertures sont comprises entre 0,5156tfim. La porosité de la zéolithe ZSM-5 est

donc moins ouverte que celle de la zéolithe BEA.

Figure 1.2 : Structure de la zéolithe « Mobil Five » (MFI) [6]

La zéolithe ZSM-5 a été utilisée, en premier, pabNdans le procédé MTG [25, 26]
et MTO [27]. Elle est également utilisée dans denlm@uses opérations industrielles de
raffinage et de pétrochimie comme l'isomérisation dg@enes [28, 29]. Noter que sous forme
protonique, cette zéolithe est qualifiée de réststad la formation du « coke » due a sa
porosité étroite qui inhibe fortement deux catégmule réactionsi) celles de condensation
qui conduisent a la formation de polyaromatiqueasdkes poresiji) celles de transfert
d’hydrogéene qui sont des passages obligés poworraation des précurseurs de « coke » [30-
32].

2. Méthodes d’étude du « coke »

Pour comprendre la désactivation des zéolithesi@pdt de carbone (« coke »), il est
nécessaire de définir ses caractéristiques etrdifc les facteurs qui en sont responsables.
Ce paragraphe est divisé en deux parties, la prenuénsacrée a la caractérisation du

« coke », la deuxieme a celle des catalyseurs tiéSac
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2.1. Méthodes de caractérisation du « coke »

Le « coke » responsable de la désactivation ddgha®) désactive les centres actifs
(sites acides de Brgnsted) de différentes maniezass’y adsorbant plus fortement que les
molécules de réactif, en réagissant avec eux, equbht stériquement leur acces, etc.
Caractériser ces especes est essentiel pour compréma effet et y remédier. Les
principales techniques de caractérisation et lesrnmdtions obtenues sont reportées dans le
Tableau 1.1. Ces techniques donnent généralement acces afditguet/ou a la nature des
espéeces désactivantes, parfois a leur effet sgiteEsactifs, rarement a leur composition.

Il ne parait pas inutile de rappeler qu’un soin tpaiticulier doit étre pris pour éviter
toute évolution des catalyseurs désactivés lord'edé¢raction du réacteur nécessaire aux
analysesx sity leur stockage ou prétraitement avant caracté@isatie traitement doit étre
sous courant d’inerte nécessaire pour désorbemtdécules de réactifs et de produits du
catalyseur désactivé, le plus court possible paiteréla condensation des molécules de
« coke », et sans contact avec l'air pour évitenjdation des molécules de « coke ».

Tableau I.1. Principales techniques utilisées pour la caradaédn du « coke » déposé sur zéolithes, et les
informations obtenues
Techniques Informations
EA (Elemental Analys)s AA (Atomic Adsorptiopy XF
(X Fluorescencg ICP (nduced Coupled Plasma
PIXE (Proton-Induced X-ray Emissipn
ATG (Analyse Thermo GravimétrielGC-MS (Gaz
Chromatography — Mass Spectrometry)

Teneur C, H, S, N, etc., Rapport H/C, Teneur en
hétéroéléments (alcalins, métaux, halogénures, etc.

Produits de décomposition du « coke » en f(T)

TPO (Temperature Programmed Oxydatjon Composition (H/C, etc.), Localisation du « coke »

Microgravimétrie en f(t) Cinétique de cokage

TEOM (Tapered Element Oscillating Microbalance Cinétique ~de cokage et de désactivation
(operand9

FTIR (Fourier Transform Infrarejli DRIFTS Qiffuse
Reflectance  for Infrared Fourier  TransformNature du « coke » (aliphatique, aromatique, etc.)
Spectroscopy Raman
UV-VIS (Ultraviolet Visible Nature du « coke » (oléfinique, carbocations)
NMR (Nuclear Magnetic Resonarjce Nature, localisation du « coke »

Nature du « coke »,

Formation de radicaux

Nature, Localisation du « coke »,
Dégradations structurales, etc.

TEM (Transmission Electron Microscopy) Localisation du « coke »

XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscyppy DI-TOF-
MS (Laser Desorption/lonization — Time Of FlightLocalisation du « coke » en surface externe
Mass Spectrometry)
Dissolution du catalyseur + extraction par solvant
analyse par couplage GC-MS ou MALDI-TOF-M
(Matrix Assisted Laser Desorption/lonization — Tid
Flight Mass Spectrometry)

EPR Electronic Paramagnetic Resonaice

XRD (X-Ray Diffraction, Physisorption a I'azote

SComposition du « coke »
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2.1.1. Quantité et nature du « coke »

L’analyse élémentaire des catalyseurs désactivésigbede connaitre la quantité
d’especes désactivantes présentes et de précigenaéure. Toutefois, la coexistence de
diverses especes désactivantes peut compliquerqedntification. C’est souvent le cas si ces
especes sont organiques. Ainsi les poisons basidiueg charge de craquage catalytique
peuvent se retrouver tels quels, trés fortememhisloirbés sur le catalyseur et/ou participer a
la formation de « coke », ces deux types d’esp@peson et « coke ») ne pouvant étre
distinguées par analyse élémentaire.

Le « coke » formé sur les catalyseurs solides eohtiu carbone et de I'’hydrogéne
mais peut aussi contenir d’'autres éléements (N,,On&aux, etc.) lorsque ces éléments sont
présents dans la charge. Les méthodes classiq@eslybe élémentaire basées sur la
combustion des catalyseurs désactivés a tempéralevée avec analyse quantitative des
produits, permettent d’obtenir aisément leur tereeuC, H, N et S. Toutefois, la présence de
groupes hydroxyles ou encore l'adsorption d’eau lsucatalyseur peuvent compliquer la
détermination de la teneur en hydrogéne et parécpuent celle du rapport atomique H/C qui
fut longtemps la seule caractéristique mesurée chke ».

Il est essentiel dsouligner que dans les réacteurs a lit fixe trégemment utilisés
industriellement, la teneur en espéces désactivatépend de la localisation du prélévement
du catalyseur. Ainsi, les poisons présents damhdage se déposeront préférentiellement en
téte de réacteur. Par ailleurs, le « coke » pesultey a) de la transformation directe des
réactifs ou b) de la transformation secondaire lesluits formés ; dans le cas a, il sera
préférentiellement déposé en téte de réacteur,ldares b, la teneur en « coke » augmentera
avec la distance a I'entrée du réacteur. Il estdmsentiel de déterminer le profil de « coke »
dans le lit, ce que permet l'utilisation d’un réaat multi-sorties [33].

Toutefois, une véritable étude cinétigue de la fdfam du « coke » et de la
désactivation qu’il provoque nécessite le sinvsitu de la teneur en « coke » du catalyseur et
de la composition du mélange réactionnel. Un systamicrobalance réacteur original
particulierement performant a été développé il yna quinzaine d’années [34]. La grande
nouveauté est qu'une microbalance inertielle (eglaas Tapered Element Oscillating
Microbalance ou TEOM) remplace la microbalance conventionne@ette microbalance
inertielle est utilisée pour peser un lit de caaly a travers lequel le mélange réactionnel
gazeux est forcé de passé€iglre 1.3), comme c’est le cas dans un réacteur a lit fixee.

temps de contact réactifs/catalyseurs est donaiparfent défini. Les changements de masse
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du catalyseur localisé a la pointe d'un élémentllast en quartz sont tres précisément

détectés par les changements de la fréquence agiotbr
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Figure 1.3 : Schéma du systéme microbalance inertielle réa¢l&®M) [34]

L'oxydation en température programmée (TPO selaornyme anglais) permet de
déterminer la teneur totale en « coke », son rapgp et dans certains cas particuliers de
caractériser par leur réactivité les differentse/pe « coke ». La combustion du « coke » s’y
produit de facon successive : a basse tempérdameation pour I'essentiel d’eau et de
produits oxygénés restant bloqués sur le catalysegarcomposés oxygénés n’étant oxydés en
CO et CQ gu’a plus haute température [35]. Notons cepengaetsi la TPO n’est donc pas
une méthode fiable de différenciation de « coke xalaposition différente, cette technique
est de grande utilité pour préciser les conditigptimales de régénération des catalyseurs par
combustion du « coke ». De plus, elle a des efiéfastes comme la désalumination et la
dégradation de la zéolithe, le frittage de métawppsrtés, etc

Diverses techniques spectroscopiquiesb{eau I.1) sont couramment mises en ceuvre
pour la caractérisatioim situ du « coke ». Ces techniques présentent le graautaye de ne
pas modifier les catalyseurs désactivés (elles sontdestructives), les mémes échantillons
pouvant donc étre caractérisés successivement parepis d’entre elles. Par ailleurs,
certaines d’entre elles peuvent étre réalisés aetemmperandoc’est a dire sur le catalyseur en
fonctionnement, ceci permet de suivre simultanémi@vancement de la réaction et les
modifications du catalyseur telles que le dépba®ke », et méme pour certaines d’entre
elles telle que la spectroscopie infrarouge (IRffdt du « coke » sur les sites actifs (ex.
groupes hydroxyles acides des zéolithes). Kargmlét furent les premiers a utiliser toutes

ces possibilités de la spectroscopie IR [36, 3Tjsih en conversion de I'éthylbenzéne sur un

10
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échantillon d’'une zéolithe HMOR légerement désahgém®j ils ont non seulement suivi la
diminution de la conversion en fonction du tempaactérisé les bandes du « coke », suivi
I'évolution de ces bandegifure 1.4) en particulier celle de la plus caractéristiquB80-
1600 cmt). Ils ont démontré que le dépdt de « coke » ntaaatun effet sur la bande OH & ~
3600 cnt et que les sites protoniques correspondant resta@ifs pour un réactif de petite
taille, I'éthyléene. La désactivation de la zéolithéMOR durant la transformation de
I'éthylbenzene s’expliquait donc par un blocage Ipak coke » de I'accés de I'éthylene aux
sites protoniques actif§igure 1.4).
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Figure 1.4 : Spectre IR des dépbts carbonés (obtenu par différentre les spectres des catalyseurs cokés et

neufs) formés au cours de la transformation daylénhe sur une zéolithe HMOR de 300 a 650 K [38]

Les autres techniques spectroscopiques conduisentdead informations
complémentairesT@bleau I.1). Ainsi, contrairement a lapectroscopie IR, la spectroscopie
UV-Visible permet de distinguer aisément les ddfés types de doubles liaisons. En effet,
les transitiongt— mtiLecorrespondantes absorbent dans des gammes deuonglende tout a
fait différentes et de plus les coefficients d’alpgion, dans le visible et le proche UV, des
transitions électroniques des composés organiquegturés sont d’au moins un ordre de
grandeur plus intenses que celles associées ausitimas vibrationnelles. Cette technique
peut conduire a des informations non seulemenkesumolécules de « coke » mais aussi sur
leurs précurseurs.

Les premiers exemples de caractérisation du «gaa@cernent des zéolithes acides
utilisées en conversion du méthanol [39]. A bassaperature (400 K) sur une zéolithe
HMFI, le spectre comporte trois bandes préserft@pge 1.5 : la plus importante a ~ 365 nm

proviendrait de cations polyinsaturés, celle & 820de cations cyclohexenyls, 'épaulement &

11
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420 nm a des especes plus volumineuses : ionsntanbeliphényle, polyalkylaromatiques. A

température plus élevée, cette derniere banderntavés largement prédominante tandis que

la bande correspondant aux cations polyinsatusgsdiit Figure 1.5).
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Figure 1.5 : Spectre UV-Vis des dépbts carbonés (obtenu phirdifce entre les spectres des catalyseurs cokés
et neufs) formés au cours de la transformation dthanol sur une zéolithe HMFI de 300 a 650 K [37]

De nombreuses bandes observées : a ~ 420 nm, 8@2@t 575 nm correspondent
aux especes volumineuses citées ci-dessus et méasepilyaromatiques tres condensés. Les
autres bandes : a 220, 265 et 465 nm pourraieat dites a des diénes, des cations de
benzénes substitués. Notons que les expériencas égaréalisées en statique, une partie des
especes détectées correspondent aux produits @d@snédne autre remarque importante est
la tres grande sensibilité de I'UV-visible aux caréions polyéthyléniques (région 360-385
nm).

La caractérisation des espéces organiques respessdBl la désactivation des
catalyseurs, « coke » et autres poisons des dit#fs, goeut étre réalisée par résonnance
magnétique nucléaire (RMN ou NMR en angdisclear Magnetic Resonarjcdu °C et du
'H et aussi dd°N pour les composés azotés. La RME est la plus employée ; toutefois, la
faible abondance naturelle ddC rend difficile les études & faible teneur en cosés
organiques (ex. caractérisation des espéces aésdrhes réactifs devant étre enrichis-
ce qui limite 'emploi de cette technique a desvdrax fondamentaux. LBigure 1.6 présente
le spectre CP MAS RMN®C des composés carbonés (5 % de C) déposés swéalithe
HMFI pendant la conversion du méthanol en essen8&08C [40]. Celui-ci présente de
nombreux pics dont beaucoup correspondent au fréetctaux produits (diméthyléther,

aromatiques, etc.) piégés dans les micropores dédhthe. Toutefois, les pics observés a

12
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129-132 ppm ainsi qu'a 13,7 et 14,7 ppm indiqueniptésence dans le « coke visible »
d’hydrocarbures polyaromatiques substitués panthyles, situés selon les auteurs dans les

micropores.

300 100 -100

ppm
Figure 1.6 : Spectre CP MAS RMN’C des composés carbonés (5 %C) déposés sur uitae &tV
pendant la conversion du méthanol en essence & 340P

Comparée a la RMN, la résonnance paramagnétiqeerariejue (RPE ou EPR en
anglais pourElectron Paramagnetic Resonanoest une technique beaucoup plus sensible
(facteur 1000-2000) mais beaucoup moins résolutNetons qu’une faible proportion
d’atome de carbone génere des radicaux, par exeseplement 1 radical pour 500-10 000
atomes de carbone de « coke » est formé durararaformation de I'éthylene sur HMOR.
Kargeet al.ont montré que le nombre de radicaux est propuoréba la teneur en carbone sur
le catalyseur désactive [41, 42].

Parmi les techniques plus sophistiquées, une mespéciale mérite d’étre portée a
deux d’entre elles qui devraient permettre de miaaxactériser les «cokes » tres
polyaromatiques et de préciser leur localisatidm spectroscopie de perte d’énergie des
électrons mise en ceuvre dans un microscope élepti@di transmission (STEM-EELS selon
'acronyme anglais) ou encore a lI'analyse par spegktrie de masse des produits désorbeés
des catalyseurs et ionisés par rayonnement lasear{glaid.aser Desorption lonisation —
Time Of Flight Mass Spectromeioy LDI-TOF MS).

13
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2.1.2. Composition chimique des dépoéts carbonés

Si les techniques spectroscopiques décrites cudes®nt bien adaptées a la
caractérisationin situ du « coke » des catalyseurs désactivés, et pemhetarfois de
déterminer son effet sur leurs sites actifs, eflespermettent toutefois pas d’établir le(s)
mode(s) de formation des diverses molécules dekesoni de connaitre I'effet de ces
molécules sur les sites actifs. Seule lidentifimat des composants du «coke » et la
détermination de leur distribution selon leur natahimique et leur taille permet d’atteindre
ces objectifs.

La méthode présentée ci-apres, dérivee de celiséatipar les géochimistes pour
I'analyse des sols, consiste a séparer le « cakecatalyseur par minéralisation de ce dernier
et a l'analyser par des techniques appropriées [@8fte méthode est actuellement utilisée
essentiellement avec les catalyseurs zéolithiques molécules de « coke » formées ayant
pour la plupart d’entre elles leur taille limitéarpcelles des micropores de ces tamis
moléculaires [44] et étant par conséquent solutdéess les solvants organiques et faciles a
identifier par des méthodes courantes (couplageMsd45], RMN du proton [46], IR [47,
48], etc.). Ce n’'est toutefois pas le cas lorsquetction catalytique est mise en ceuvre a une
température> 350°C, aux teneurs élevées en « coke », une paetieelui-ci étant alors
insoluble dans C}Cl,. Le développement de techniques d’analyse adaptées< coke » plus
lourd et a celui majoritaire sur les autres catlys solides, telles que les techniques
(MA)LDI-TOF MS, devrait permettre la généralisatida cette méthode.

La déminéralisation des zéolithes désactivées @adisée par traitement avec une
solution d’acide fluorhydrique (HF), les composégamiques libérés étant solubilisés dans le
chlorure de méthyléne (GBI,). Des tests de minéralisation réalisés sur deasndéitions d’'un
solide inerte (Si@ imprégnés d’hydrocarbures tres réactifs en csgalgcide tels que le
tétradécéne ou le 9-méthylphénanthréne prouventcguéraitement ne provoque aucune
modification des « cokes » purement hydrocarbo@étte absence de réactivité du « coke »
peut paraitre étrange, mais il faut remarquer guéempérature de traitement par HF est
basse, le temps de contact des constituants dke«cavec la solution acide tres bref et la
surface de contact entre les phases organiqueidd &r@s petite. Toutefois, lorsque le
« coke » contient des molécules tres basiquestglie des bases azotées, celles-ci forment
un sel avec I'HF et ne peuvent étre récupérées ldasslvant qu'apres neutralisation de la
phase aqueuse.

14
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Figure 1.7 : Chromatogramme du « coke » soluble obtenu lora dehsformation du n-buténe a 350 °C sur
HFER [49]

La composition du « coke », formé a 350°C sur uéelithe HFER au cours de
isomérisation squelettale, a été établie parecetéthode pour 3 valeurs de la teneur en
« coke » de la zéolithe : 1,8, 6,5 et 7,5 pds.%espondant a des temps de travail respectifs
de 0,5, 7,5 et 20 heures [49]. Si pour les vallgplus faibles, il est totalement soluble dans
CH.Cl,, des traces de « coke » insoluble (petites pagtcabires) sont observées pour la
teneur la plus élevée. Un exemple de chromatograriigeire 1.7) de « coke » soluble
montre le grand nombre de leurs composants, lealyss par RMN et IR indiquant la
présence d’'une proportion importante de composésaiques. Tous ces composants
identifiés par GC-MS ont pu étre classés en 7 famd’aromatiques méthylés, quatre d’entre
elles étant présentes a faible teneur en « colasstois autres apparaissant a leurs dépens a
teneur élevée. LRigure 1.8 montre le schéma de formation du « coke » déduiia achature de

ses composants et de I'évolution de leur nombre asdeneur.
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Figure 1.8 : Evolution avec la teneur en « coke » du nombrendiécules de « coke » de chacune des 7 familles
formées au cours de la transformation du n-butanélBER a 350°C (a) et schéma réactionnel de tadtion
du « coke » déduit de cette évolution (b) [49]
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Figure 1.9 : Spectre MALDI-TOF MS reportant la distribution daasses des composés du « coke » insoluble
obtenue sur une zéolithe HMFI [50]
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La caractérisation du « coke » insoluble dans,@H est souvent limitée a sa
composition élémentaire. Toutefois, quelques tepies avancées (RMNC a I'état solide
[51], STEM-EELS et (MA)LDI-TOF MS) permettent d'adstir plus d’informations sur la
composition de ce «coke ». Le spectre de masse «'coke » insoluble formé sur une
zéolithe HMFI [50] Figure 1.9), obtenu par la derniere technique, montre de®ments de
masse de 24, 38 et 50 unités correspondant a didse®, C;H, et GH, Un schéma
simplifié de croissance des composants polyaronegiquou alors étre dédutigure 1.10).
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Figure 1.10 : Schéma de croissance du « coke » insoluble sur HBOF!

Notons que les techniques (MA)LDI-TOF MS seront eléppées au cours de ce
travail de théseCGhapitre 111 ).

2.2. Méthodes de caractérisation des catalyseurs désactivés
Toute réaction de catalyse hétérogene nécessteif@sorption d’au moins une des
molécules de réactifs (Postulat de Taylor) maisiadss étapes de transport des molécules de
réactifs et de produits dans les pores. L'adsorpfmitysique ou chimique) de molécules
modeles est donc la méthode qui s'impose pour tarser les catalyseurs solides désactivés

et préciser I'origine de la désactivation.

2.2.1. Physisorption de molécules sondes : Effet de la désactivation sur

la porosité des zéolithes
L’adsorption d’azote a -196°C sous pression atmé@sphe est couramment employée
pour caractériser les modifications de la surfate BET) et des pores des catalyseurs subies

en cours de réaction. Toutefois, d’autres adsorinaites, de taille moléculaire voisine des
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molécules de réactif et de produit, sont parfoisisia pour simuler leur diffusion dans les

pores du catalyseur.

La désactivation des catalyseurs zéolithiquesssstntiellement liée a la formation et
au piégeage dans leurs micropores de produits dairen (« coke ») qui limitent ou bloquent

'accés des molécules de réactifs aux sites adttalisés essentiellement dans ces

micropores. En effet, la diminution du volume mpoeeux d'une zéolithe USHY (FAU)

utilisée en transformation du m-xylene a 250 ou @@952] est beaucoup plus marquée que
celle de son volume mésoporeuxigure l.11.a et b. Cette observation quasi générale
s’explique par le fait que le « coke » est un priode réaction non désorbé et que sa rétention

(son piégeage) dans des pores est d’autant plils fue ces pores sont étroits. Par ailleurs la

diminution de l'acces aux micropores est ici plusrquée a 250 qu’a 450°€igure 1.11.3),

suggérant un blocage de l'accés aux pores a basgetature. Toutefois la détermination de

la composition des «cokes » formés aux deux temyp&s permet de rejeter cette

proposition.
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Figure 1.11 : Transformation du m-xyléne sur une zéolithe USHX58°C @) et 450°C [J). Volume
microporeux (a) et mésoporeux (b) en fonction demeur en « coke » ; volume microporeux en fonctio

nombre de molécules de « coke » (c) [52]
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Le « coke » formé a 250°C est composé de molépllsspetites que celui formé a
450°C et I'effet sur le volume poreux de chaqueérule de « coke » formée a 250 ou 450°C
est identique aux faibles teneurs en « coke ».pus est aux teneurs supérieures a 3 %, les
molécules de « coke » formées a 450°C ont un plifist marqué sur le volume microporeux
gue celles formées a 250°Cigure 1.11.0, démontrant un blocage de l'acces a des
micropores internes par certaines molécules deke& soformées a 450°C. Cet exemple
confirme la nécessité d'une approche multi-techmiquour comprendre les modes de
désactivation des catalyseurs.

Un second exemple montre l'effet du « coke » formeécours du craquage du n-
heptane a 450°C sur le volume microporeux de 4ithésl de structures poreuses
différentes [53]. Deux zéolithes a larges poresdtbines T) : I'une tridimensionnelle, HFAU
(Figure 1.12.9), présentant des supercages de 1,3 nm de diaaveitedes ouvertures de 0,74
nm de diamétre et I'autre, HMORFigure 1.12.0), présentant de larges canaux (0,65 x 0,7
nm) interconnectés par des petits canaux (8T ;0®&26 nm). Une zéolithe de taille de pores
intermédiaire (10T), HMFIKigure 1.12.b), présentant deux types de canaux interconnectés
de 0,65 x 0,7 nm et de 0,53 x 0,56 nm d’ouvertiteenfin, une zéolithe a petits pores (8T ;
0,36 x 0,51 nm), HERIRigure 1.12.d), présentant des larges cages (0,63 nm de diaetetre
1,3 nm de hauteur). Pour les zéolithes HFAU et HNM#-Molume microporeux accessible a
l'azote (V) diminue régulierement avec l'augmerdatide la teneur en « coke kidure
[.13.a et . Avec la zéolithe HMOR, le « coke » n’a initialent qu’un effet trés limité mais
pour une teneur en « coke » supérieure a 2-3 pds.éminue brutalementHgure 1.13.0).
Enfin avec la zéolithe HERI, I'effet du « coke >r $&1volume microporeux est trés prononcé
des les faibles teneurs en « coké-g(re 1.13.d) montrant que celui-ci provoque un blocage
immédiat de I'acces aux micropores.

Pour relier les expériences d’'adsorption a cellesatalyse, le n-hexane, molécule
inerte et de taille proche de celle du réactif ptaee a été substituée a l'azote, sa
physisorption étant mise en ceuvre a 0°C. Pourdebtzes HFAU, HMFI et HERI, la nature
de l'adsorbat n'a aucun effet sur I'évolution dulwoe microporeux avec la teneur en
« coke ». En revanche, pour la zéolithe HMOR, &eflu « coke » devient identique a celui
observé pour la zéolithe HERI indiquant un blocegmédiat de la porosité accessible au n-
hexane donc au réactif n-heptane. Cet effet datiare de I'adsorbat était prévisible, I'azote
diffusant a la fois dans les larges canaux et temsanaux étroits de HMOR alors que le n-

hexane (et le réactif n-heptane) ne peuvent diffqae dans les larges canaux.
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Figure 1.12 : Structure poreuse des zéolithes FAU (a), MFINEDR (c) et ERI (d)
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Figure 1.13 : Influence sur les volumes d’azofél || et de n-hexane€ ) adsorbé en fonction de la teneur en
« coke » déposé au cours de la transformation ldeptane a 450° C sur FAU (a), MFI (b), MOR (c) Bi Ed)
[53]
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Si (seul) le choix de I'adsorbat n-hexane capabdecdder aux mémes micropores
gue les molécules de réactif permet de précisémclaisation du « coke » dans la zéolithe
HMOR (dans ces larges canaux), ce n'est pas Igpaas une zéolithe telle que l'offrétite
(OFF) qui présente deux types de micropores addessaux molécules de n-heptane et de n-
hexane : des canaux cylindriques a larges ouver{LZT ; 0,63 nm de diamétre) connectés
par des cages gmélinites avec de petites ouver(8iies 0,36 x 0,48 nm)Le choix d'un
adsorbat supplémentaire dont les molécules ne pepémétrer que les larges canaux : le 3-
meéthylpentane, couplé a I'analyse de la compositan« coke », permet d’expliquer la
formation des diverses molécules de « coke » grél@ser leur localisationi) formation et
piégeage des premiéres molécules de « coke » €smpbduits de transformation du n-
heptane, trop encombrés pour se désorber de ces rajcenes et alcanes branchés et
monoaromatiques) dans les cages gméliniig@sroissance de ces molécules conduisant a des
polyaromatiques (a 3-4 noyaux) débordant dans #&ege$ canaux jii) formation de
molécules trés polyaromatiques aux teneurs élee@es coke » par croissance des plus
petites avec débordement sur la surface externerd¢sux bloquant I'entrée des micropores,

donc toute adsorption et réaction.

2.2.2. Chimisorption de molécules sondes : Effet de la désactivation sur

I'acidité des zéolithes

La thermodésorption d’'ammoniac (MWHet la chimisorption de pyridine suivie par IR
sont souvent utilisées pour caractériser I'acidés zéolithes fraiches et désactivées par le
« coke » et déterminer ainsi l'origine de la désation : empoisonnement ou blocage de
'accés aux micropores. La caractérisation par &Rlal pyridine chimisorbée présente de
nombreux avantages : a) elle permet de différeremisites de Brgnsted (généralement les
seuls actifs) et de Lewis, ce qui n'est pas posghr thermodésorption de hb) I'effet du
« coke » sur les sites protoniques peut étre dineent tiré de I'analyse comparée des spectres
IR des échantillons frais et désactivés ; c) lanftion de « coke », la désactivation du
catalyseur et l'acidité protonique peuvent étreutiamément suivies en associant dans un
méme ensemble réacteur, analyse IR et techniquelglse des produits de réaction (GC-
MS). Le seul inconvénient est sa taille qui nepieiimet pas d’étre utilisée avec les zéolithes a
petits pores et certaines zéolithes de taille depmtermédiaires telle que la zéolithe HFER.
La chimisorption de NEIsuivie par IR est parfois utilisée mais elle présaleux limitations
majeures : recouvrement de la bande,Ni avec les bandes de « coke » et faible sensibilité.

Ces limitations n’existent pas avec I'acétonitrilgilisée avec succés pour caractériser des
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zéolithes HFER cokées au cours de lisomérisation nebutene a 350°C [49] et qui
contrairement a la pyridine est d’'une basicité ti@ple pour déplacer ou désorber certaines
molécules de « coke » des sites protoniques.

L’effet du « coke », déposé au cours de la transition du m-xyléne a 250 et 450°C,
sur l'acidité d'une zéolithe Y (FAU) ultra stabiis a été précisé par infrarouge a transformeé
de Fourrier (en anglaiBourrier Transform InfraRedu FTIR) [52]. Le dép6t de « coke »
affecte préférentiellement les bandes OH & 36@525 cni* qui correspondent & des OH en
interaction avec des Al extra réseaux, donc a des protoniques trés forts, suggérant un
effet positif de la force acide sur la formation«deoke ». Les concentrations en sites acides
de Brgnsted et de Lewis des échantillons fraiokés ont été estimées a partir des intensités
respectives des bandes & 1545'¢ians pyridinium) Figure 1.14.8) et 1450 crit (molécules
coordinées aux sites de Lewidjiqure 1.14.b). Aux deux températures de réaction, le
« coke » provoque une diminution de lintensitélaidande & 1545 ch aucun effet sur la
bande a 1450 c donc aucune interaction entre sites de Lewis @écnles de « coke »
n'étant observé aux faibles teneurs en « coke 8-18 %). Notons que l'effet du « coke »
formé a 250°C sur l'acidité protonique a partir ldediminution de l'intensité de la bande
pyridinium est sous estimée, les molécules de pwiditant capables de désorber une partie
des molécules de «coke » peu polyaromatiques, dgmnc basiques formées a cette
température [52]. Avec la zéolithe HFAU utilisée, grande diversité des groupes OH
pontants ne permet pas de comparer précisémefet lthf « coke » sur les concentrations de
sites acides protoniques estimées a partir dessiés des bandes OH et pyridinium, ce qui

est possible sur d’autres zéolithes.
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Figure 1.14 : Influence de la teneur en « coke » déposé sur émlélee USHY au cours de la transformation du
m-xyléne a 250°C#) et a 450°CI{1) sur les concentrations en sites acides de Braiia}est de Lewis (b)
adsorbant la pyridine a 150°C [52]
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L’effet comparé du « coke » sur l'activité et stmtensité des bandes OH acides des
zéolithes permet de préciser le mode de désactivadinsi, au cours de la transformation de
I'éthylbenzene sur une mordénite protonique (HMOR)formation de « coke » provoque
une diminution tres rapide de lactivité de ce betaur acide, alors que curieusement
lintensité de la bande des hydroxyles pontant8§@0 cnt), considérés comme les sites
actifs, reste inchangée [54]. La désactivation a@amlordénite ne peut donc provenir de
'empoisonnement des sites actifs par chimisorpties molécules de « coke » mais plus

probablement du blocage de leur acces, ce quercunfa physisorption d’azote.

2.2.3. Méthodes physiques

La plupart des techniques physiques utilisées patactériser les catalyseurs solides
frais ou désactivés peuvent étre classées selorcdgacité a absorber, émettre ou disperser
des photons (ex. RMN, FTIR, EXAFS, XRD, etc.), ddsctrons (ex. XPS, EELS, TEM,
etc.), neutrons ou ions (ex. SIMS, etc.). Beaucd'aptre elles peuvent aussi étre utilisées
pour caractériser les especes désactivamtdddau |.2).

Les techniques RMN sont trés largement employées da caractérisation des
catalyseurs désactivés a cause de la diversittholgsux qui peuvent étre excités des
informations qu’elles fournissent sur diverses ciastiques des solides, notamment des
zéolithes :i) composition de la charpente zéolithique (noydl& et 2°Si): ii) diffusion
moléculaire dans les microporepulsed field gradientRMN H) : iii) le volume libre
intracristallin des zéolithes cokée$?*ke); iv) les sites acides (RMN'P d'oxydes
d’alkylphosphine) y) la nature du « coke $°C).

La microscopie électronique est tres souvent @glipour caractériser 'effet de la
désactivation sur les altérations texturales eicgirales des oxydes acides, sur la dispersion
des métaux supportés etc. En association avec detrepcopie de perte d'énergie des
électrons (EELS), elle permet également d’accédardistribution spatiale du « coke » dans
(et sur) les cristaux de zéolithe.

La spectroscopie d’absorption des rayons X (enaigixtended X-ray Absorption
Fine Structureou EXAFS) permet de préciser les coordinationalex des éléments et donc

leur évolution avec la désactivation.
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2.3. Conclusion

De nombreuses techniques sont utilisées pour éaiset les especes organiques (et
plus particulierement le « coke ») responsablda désactivation des catalyseurs solides. Les
méthodes spectroscopiquies situ, non destructives et considérées comme élégantds s
avec l'analyse élémentaire et les traitements erpéeature programmée, de loin les plus
utilisées. Elles ne conduisent pourtant pas quigakure du « coke », information insuffisante
pour établir le schéma réactionnel et les mécarssdee formation du « coke ». Seule la
derniere méthode présentée (quelque peu laborjeus®pinéralisation du catalyseur
désactivé suivie de l'analyse des composés carboé@égpérés, permet d’accéder a
linformation essentielle a savoir a la compositiou «coke ». Les méthodes
spectroscopiques ne doivent pas étre abandonnéesaptant car elles permettent de
confirmer la nature des molécules de «coke » etduisent a d’autres informations
essentielles : interaction molécules de « cokeées/sictifs, nature de précurseurs de « coke »,
etc. Une approche multi-technique est donc vivemmeobmmandée pour la caractérisation

des catalyseurs désactivé@sbpleau 1.1).

3. Mécanismes de formation du « coke » et de désactivation des

zéolithes acides

La désactivation par le « coke » est nettement pduspliqguée a investiguer que les
désactivations provoquées par empoisonnement oddgeaadation thermique, chimique ou
meécanique. Ainsi, au contraire des poisons, gém@ent présents dans l'alimentation du
réacteur et de composition bien définie, le « cokest un mélange complexe de produits de
réaction Figure 1.9) dont la composition, trés difficile a établir,odwe de plus avec le temps.

Il semble par ailleurs évident que I'effet désamtitvdes divers composants du « coke » ne
sera pas identique, dépendant de leur : natufke, taic. Toute étude de désactivation par le
« coke » comporte donc nécessairement deux étajpesssives : la premiére consistant a
établir sa composition, en déduire son mode de dtiam et les paramétres qui affectent sa
vitesse ; la seconde a chiffrer I'effet désactivded diverses molécules de « coke » et définir

le(s) mode(s) de désactivation et les parametnesildadépendent.
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3.1. Formation du « coke »

3.1.1. Mode de formation du « coke »

La formation de « coke » exige une série d'étapdalytiques parmi lesquelles les
réactions de condensation intramoléculaire (cyttiag et intermoléculaire jouent un role clé.
Ces réactions étant exothermiques sont largemeatsibles dans les conditions opératoires
et la concentration des produits lourds forméserdenc faible ; toutefois, leur transformation
via des réactions presque irréversibles : transférgdibgene, déshydrogénation, etc. permet
la production de molécules chimiquement stables notamment des hydrocarbures
polyaromatiques souvent majoritaires dans le « coka@mé a température élevée. Une autre
condition doit toutefois étre satisfaite pour gee produits lourds et chimiquement stables
puissent étre considérés comme du « coke » :réeantion dans les pores ou sur la surface
externe du catalyseur. La rétention des molécules aike » dans les pores peut étre due a
leur blocage stérique (leur piégeage), a leur dorption forte sur les sites actifs ou encore a
leur faible volatilité (réaction en phase gaz) olukilité (réaction en phase liquide) ; ces trois
causes pouvant intervenir simultanément. Par ad|darrétention des molécules de « coke »
sur la surface externe est quant a elle essemietie due a leur trop faible volatilité, leur
migration dans le lit catalytique pouvant étre timi par leur chimisorption ; c’est le cas pour
les composants polyaromatiques lourds, suffisamipasitjues pour étre retenus sur les sites
acides de la surface externe des catalyseurs.

Dans chacun des aspects de la formation du « gokeocessus catalytique et
rétention, les caractéristiques du couple réaataialyseur jouent un role déterminant. Le
texte ci-aprés est limité aux deux parametres @stersur I'effet de sa formation et sa
localisation : la température de réaction) (@ de la structure poreuse des catalyseurs. La
composition du « coke » dépend beaucoup depblyaromatiques a température élevée (>
350°C), non polyaromatiques a basse températud@C), ce qui s’explique par un effet
prononcé de Ta la fois sur le type de réactions impliqguées darfermation des molécules
de «coke » et sur la cause de leur rétention.iAamstransformation du propene sur deux
zéolithes, I'une a larges pores (HFAU) lautre dldade pore intermédiaire (HMFI), les
molécules de « coke » formées a 120T@bleau 1.2) sont pour I'essentiel des composés
aliphatiques a longue chaine, insaturés (3, 4unstdns pour HFAU, 1 ou 2 pour HMFI) ou
saturés résultant essentiellement de réactiongydioErisation, de craquage et de transfert
d’hydrogéne $chéma 1.3 [55]. Ces molécules sont retenues dans les nocespdes

zéolithes, cette rétention s’expliquant par leubléa volatilité (T d’ébullition nettement
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supérieure a J; leur chimisorption sur les sites acides et Iphrysisorption dans les

micropores jouent probablement un rdéle, mais beguptus limité.

_Cf __ CF 3 ,_C“:\v 4 Y 5 .
Co” —Cy™ —» - — [OF =01 ]—> = —— O ——» Nl

' 112K C4:-Ce:<__) Cn (/ Cn (j

Cs=propéne, Ol oligomére, O oligomere insaturé, N*-1)= naphtene insaturé

Schéma I.1 -Formation des molécules de « coke » lors de tstoamation du propéne a 120°C sur zéolites
HFAU et HMFI : oligomérisation (1), craquage (Barrangement (3), transfert d’hydrogéne (4) etisgtibn
®)

Tableau I.2. Composition du « coke » formé a partir du prop@i0°C et 450°C sur HFAU et HMFI

HFAU HMFI
120°C 450°C 120°C 450°C
H/C 1,8 0,4-0,8 2,0 0,7-1
(atomique)
Nombre de 25-40 20-28 10-35 16-21
carbone
Familles
principales -6,-4,-2, 0+2 -26,-36 2,0, +2 16, -22
+ « coke » insoluble + « coke » insoluble
(CnH2n+2)
(CH,)x (CHYx
/ CoHon 9¢
Composés CHona n f2n-2
principaux CHonss OO‘I CC'|‘_|H2” OO
X =25 nt12n+2 X = 0-5
Taille (A) (4,3 x 25-40) (Ef%“;"g%) (4.3 x 10-35) (gg"';“g%)
Ten (°C) 350-530 > 450 175-488 400

En revanche, a 450°C, le «coke » est composé dbylpélyaromatiques, celles
observées avec la zéolithe HFAU étant plus loureleplus polyaromatiques qu’avec la
zéolithe HMFI. Ainsi, les molécules les plus volmeuses formées sur les deux zéolithes (qui
peuvent étre solubilisées) sont des méthylcorongrmg la premiere zéolithe et des
méthylpyrenes pour la seconde. La formation dentalgcules complexes (et des molécules
plus lourdes qui ne peuvent pas étre solubilist@s)ntervenir deux grands types d’étapes
réactionnelles se répétant de multiples fois : eosdtion et réarrangement (oligomérisation
puis cyclisation d’oléfines, alkylation inter ouiamoléculaire d’aromatiques par des oléfines
et isomérisation) et transfert d’hydrogéseiiéma 1.3 [56].
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TH Alk b -H*, TH, -H*
g i) - LD O=0Css 000

Alk(b
A'k(a) TH |5°m( )H+ TH H* TH -H

Schéma 1.2 —PrlnC|paux modes de formation du « coke » polyatiome a partir d’hydrocarbures aromatiques
et oléfiniques simples. Alk (a) et (b) : alkylationier et intramoléculaire, Isom : isomérisatioi] Ttransfert
d’hydrogéne [56]

Avec la zéolithe HFAU, trois grandes familles senfent de facon successive :
meéthylcyclopentapyrenes ou méthylbenzofluoranthg@eld,n26), méthylbenzoperylenes ou
meéthylindénopyréenes (Ean32) et méthylcoronenes ou méthylbenzoindénopyrengtd,f(Ges)
[56]. La comparaison de la taille maximale de ce$écules avec la taille des nanoréacteurs
de HFAU (supercages) et de HMFI (intersections daaaox) démontre a la fois leur
localisation dans ces nanoréacteurs et la limitatitarique de leur croissance. De plus,
comme ces molécules sont plus grandes que le deuaheé$ canaux, leur rétention s’explique

par leur piégeage dans les nanoréacteurs de débeg¢-igure 1.15).

HFAU HMFI
Nanoréacteur : Nanoréacteur:
Supercage Intersection des canaux

Figure 1.15 : Modélisation des molécules de « coke » forméeS0aC et piégées dans les micropores des
zéolithes HFAU et HMFI : (a) pyréne dans le cagéadeAU ; (b) méthylpyréne dans I'intersection dasaux
de la MFI, adaptée de la référence [56]

3.1.2. Parametres déterminant la vitesse de formation de « coke »

Le «coke » se forme trés rapidement a partir d@ioes molécules de réactifs ou
d’'impuretés(« cokemaker molecules »jjui sont particulierement réactives (ex : diénes en
catalyse acide) et/ou fortement retenues sur Eacuexterne ou dans les micropores (ex :
polyaromatiques). Les premiéres se polymériserd tepidement, les produits lourds et

polaires formés étant suffisamment retenus parakalyseur et assez réactifs pour étre
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transformées en « coke ». Les secondes de réaqivis limitée sont, en raison de leur taille
et de leur basicité tres fortement retenues dangdelithes acides, leur temps de contact trés
long avec les sites acides favorisant leur transétion en « coke ». L’effet des variables
opératoires (T, pression partielle des réactifs,) sur la vitesse de cokage dépend beaucoup
du réactif considéré. Ainsi, I'effet de T sur lekage est différent selon que le réactif peut
directement ou indirectement conduire au « colgue,sa formation est limitée par les étapes
chimiques ou la rétention sur le catalyseur. Lassé de cokage est trés largement déterminée
par les caractéristiques des sites actifs et gmiasité des catalyseurs. L'origine de I'effet
positif de la force et de la densité des siteseacigrotoniques sur la vitesse de cokage,

démontrée sur des réactions d’hydrocarbures caedygar des zéolithes acides, est précisée
Figure 1.16.

Vitesse de
cokage /

/

/7 Rétention des précurseurs et /' Réaction bimoléculaire
molécules de « coke »

/7 Nombre d’étapes de
réaction successives au
cours du chemin de diffusion

/Vitesse de réaction = « coke »

Force/ Densité/
Sites acides
H+
Figure 1.16 : Influence des propriétés acides des zéolithelsutesse de cokage, adaptée de la référence
[57]

Deux caractéristiques du systeme microporeux dgpsede catalyseur ont également
un effet positif sur la vitesse de formation deokee». Ainsi la présence de tres larges cages a
ouvertures trés étroites (ex : ERI) favorise denbeuses transformations successives des
molécules de réactifs, donc la formation de pradigurds qui y restent piégées [56]. C’est
aussi le cas si la zéolithe présente de largesugaman interconnectés ou interconnectis
des canaux étroits (ex : MOR) [56].
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3.2. Désactivation des catalyseurs par le « coke »

3.2.1. Modes de désactivation

La désactivation des catalyseurs solides par leke & est due a 'empoisonnement de
leurs sites actifs et/ou a la limitation ou au bige de leur accés par les molécules de réactifs
ou de la désorption des molécules de produit. Dangremier cas, seul un site actif est
généralement désactivé par une molécule de « cgkexicité, Tox = 1) ; la désactivation
pouvant toutefois étre limitée en cas de compétitivac les molécules de réactifs pour la
chimisorption sur les sites actifs (Tox < 1) ousplmportante si la molécule de « coke » est
suffisamment volumineuse pour interagir avec plusiesites actifs (Tox > 1). La
désactivation par blocage est souvent beaucoupnpduiguée ; ainsi, une seule molécule de
« coke » pourra bloquer I'accés des molécules detifé tous les sites actifs d’'une cage ou
d'un canal de zéolithe (Tox >> 1). Par ailleurs,seeond mode a également un effet plus
marqué sur la diminution du volume poreux accessioix molécules de réactifs et produits
de réaction. Le rapport 3V, des valeurs du volume réellement occupé par leke &
(estimé par modélisation moléculaire) et déduit dessures de physisorption permet
d’estimer I'importance de ce blocage.

L’effet de la teneur en « coke » sur le mode dectdstion est discuté sur 'exemple
du craquage du n-heptane a 450°C sur une zéoliMEIHb7]. Les valeurs de la toxicité
(Tox) sont tirées de Iaigure I.17.areprésentant I'activité résiduelle (AJAde la zéolithe en
fonction du rapport GkdCh+o des concentrations de molécules de « coke » etete atifs
de la zéolithe fraiche ; dans ce graphe, Tox eshé® par la pente de la courbe. Trois
domaines A, B et C peuvent étre définis, correspond des valeurs moyennes de Tox de
0,25, 1 et ~ 3. Par ailleurs, Fgure 1.17.b montre que ¥/Va passe de 1 a faibles valeurs de
CeokdCh+o (domaine A) a presque zéro aux valeurs élevées du@mC). Les modes de
désactivation dans chacun des trois domaines peétrertirés de ces valeurs :

— Domaine A Vgr/Va est égal a 1, il n’y a donc aucun blocage de I'scaéx
micropores. Par ailleurs, Tox étant égal a 0,26, sgnifie qu’il faut 4 molécules
de « coke » pour désactiver un seul site acideeGaible valeur de Tox suggere
qgue la désactivation observée résulte de la cotigrétentre les molécules de
réactif et de « coke » (peu basiques) pour la durption sur les sites protoniques
(Mode A, Figure 1.17.a).
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Figure 1.17 : Craquage du n-heptane a 450°C sur une zéolithe HMTVité résiduelle A et rapport des
volumes poreux réellement gVet apparemment (i occupés par le « coke » en fonction des condingades
molécules de « coke » {§e) et des sites actifs de la zéolithe fraichg.§57]

Mode A Mode B Mode C

Figure 1.18 : Schématisation des trois modes possibles de déstati de la zéolithe HMFI par le « coke ».
Mode A : limitation, Mode B : blocage de I'accésdrolécules du réactif aux sites actifs d’'une caggenant
une molécule de « coke » et Mode C : blocage dedsdes molécules du réactif aux sites actifsedaage ne

contenant aucune molécule de « coke » [58]

— Domaine B: Tox est voisin de 1, en parfait accord avec deésactivation par
empoisonnement des sites (ModeHRyure 1.18). Toutefois, \&/Va est plus petit que
1, ce qui indique un blocage de I'acces des madscdladsorbat a une partie de la
microporosité non occupée par des molécules deke«xxoCe désaccord apparent
s’explique si les molécules de « coke » qui soag@es aux intersections de canaux
bloquent totalement leur accés sans occuper lkitéote leur volume.

— Domaine C: Vgr/Va est plus petit que 1 contrairement a Tox (~ d)gai est typique
d’'un blocage des pores (Mode Eigure 1.18). Ce blocage peut étre lié a la présence
dans le « coke » de composés insolubles qui détzoedé sur la surface externe des
cristaux, empéchant I'acces a une partie de laaparosite.

La comparaison des graphes, A& Vr/Va en fonction de GkdCho, SUr les quatre zéolithes
met en évidence un effet trés marqué de la strigioreuse. Les résultats obtenus avec la
zéolithe HFAU montrent la participation des seutsles B et C : empoisonnement et blocage
des pores tandis qu'avec les zéolithes HMOR et HERIX > 20 et W/Va ~ 0,1) la

30



Chapitre | : Etude Bibliographique

désactivation trés rapide observée est due auddaocamédiat par le « coke » de I'acces aux

sites acides des larges canaux de HMOR ou des pages de HERI.

3.2.2. Parametres déterminant I'effet désactivant du « coke »

L’effet désactivant du « coke sa toxicité (Tox), dépend directement des mémes
parametres que sa vitesse de formation : systemstia@nel (molécules de réactifs, produits,
solvants, conditions opératoires) et caractérisggdes centres actifs et de la porosité des
catalyseurs mais aussi indirectement a traveriaposition et la localisation du « coke ».
Les conditions opératoires affectent indirectermantoxicité du « coke ». Ainsi une valeur
tres élevée de Tox peut étre observée si les ¢onslibpératoires choisies sont trop séveres ;
les réactions désirées et secondaires (y compftsraation de « coke ») étant alors limitées
par la diffusion des réactifs, le « coke » se forenepériphérie des cristallites de zéolithes
bloquant I'accés aux sites internes. Les différende Tox entre 4 zéolithes montrées ci-
dessus découlent essentiellement de la localisdtior coke » et du mode de désactivation

gue détermine en grande partie leur structure pereus

3.3. Conclusion
L’effet désactivant des molécules de « coke » dépknla force des sites acides ; les
sites acides les plus forts donc les plus actdatdes premiers désactives. Le cokage dépend
beaucoup plus encore de la structure poreuse déthes, ce parametre détermine en grande
partie le mode de désactivation. Des régles géemduvent étre proposées pour limiter la
formation de « coke » ou pour minimiser son effetattivant [59-61]Kigure 1.19).

Structure poreuse

Nanoréacteurs

v Assez larges pour permettre la réaction désirée mdiisamment
étroits pour « limiter » la formation du coka)

v Permettant la désorption rapide des précurseuckie(a)
v'Evitantla désactivation parblocage des pdio¢s ni cages pieges, ni
canaux non interconnectés

Acidité

v Densité et force des sites acides juste suffisgotesla réaction désiréa)(
v'Sites acides de force homogéhe

Autres paramétres

v Petite taille de cristallite et porosité secondéreb)
v'Liant capable de piéger les précurseurs de dake
Figure 1.19 : Conditions pour une désactivation limitée desig@es acides par le « coke » : réduction de sa
formation (a), réduction de son effet désactivap{g1]
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Si l'ouverture et la géométrie interne des porest stes facteurs importants qui

régissent la sélectivité et la stabilité des pentmces, il apparait clairement que l'acidité est

un autre facteur au moins aussi important a meited qui se manifeste de différentes

manieres :

L’acidité interne du solide réduire la concentration des sites protoniquéa a
synthése [62] (substitution isomorphique des atodiakiminium par exemple)

par désalumination (steaming, attaque acide) ouégphmnge cationique. Cela
permet de diminuer les réactions de transfert ditnyéne et donc la formation de
paraffines, d’aromatiques et la désactivation dlidsopermet d’améliorer la

sélectivitt  en oléfines en défavorisant, par unsogion plus facile, la

transformation des ces derniéres en produits catifg@araffines et aromatiques.
La présence de sites extern@, 63] : 'importance de ces sites augmente davec
surface externe, c'est-a-dire lorsque la taille atesallites diminue. Plus ces sites
sont nombreux et leur concentration est élevée, lpltmnsformation consécutive
des oléfines en paraffines et aromatiques est ragtitleformation de « coke » est

importante.

De plus, la désalumination génére un réseau poseamndaire, favorisant alors la

désorption rapide des précurseurs de « coke »orpaation des précurseurs de « coke » peut

étre aussi limitée en diminuant le chemin diffusieindans les pores de la zéolithe soit en

diminuant la taille des cristallites en cours datBgse soit en créant un réseau mesoporeux

secondaire par des traitements post synthese cquamexemple la désilication en milieu

basique ou la désalumination en milieu acide.

4. Réle actif du « coke » dans la transformation des alcools en

hydrocarbures

Le « coke » a-t-il toujours un effet nocif ? trdaiement non [64]Tout d’abord les

dépbts de « coke » peuvent étre utilisés pour antgnia sélectivité de forme des catalyseurs

zéolithiques. L'exemple le plus connu concerne lecfdé de dismutation sélective du

toluene développé par Mobil dans lequel la sélgét@evée en paraxyléne que I'on souhaite

est obtenue par cokage de la zéolithe MFI utiliagéeempérature tres élevée en début

d’opération [65]. Un « coke » tres polyaromatigseaors formé, qui couvre partiellement la

surface externe des cristaux de zéolithe blogunsites acides non sélectifs de cette surface

et améliorant I'efficacité du tamisage des xylépexiuits dans les micropores [66].
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De plus, les molécules de « coke » peuvent jourerOle actif dans la réaction désirée.
Ces molécules sont souvent tres simples, peuventrés réactives et cocatalyser la réaction.
C’est le cas de l'alkylation du naphtalene parmofigopanol [56]. Quel que soit le catalyseur
(HFAU, HBEA ou HMOR), la conversion du naphtaleneg@aente d’abord avec le temps
puis se stabilise en dépit d’'une formation impdeate « coke ». Ce dernier constitué de
dérivés polyisopropylés du naphtaléne bloque totaid I'accés des micropores a l'azote
donc aux réactifs. En remplacant le mélange nagiedksopropanol par du naphtaléne pur, la
production d’alkylat se poursuit pendant un certaeimps quelle que soit la zéolithe utilisée.
La formation du produit monoalkylé se produit par mécanisme de transalkylation-
alkylation (Figure 1.20) via la participation du « coke » localisé a I'entrée deicropores
(« pore mouth catalysis).

Micropore

H.0O

iPrOH
Phase liquide

(iPr)s

K
#  Micropore

Figure 1.20 : Cycle catalytique d’alkylation du naphtaléne padpropanol par les dérivés polyisopropylés du
naphtaléne confinés dans les micropores [56]

Un autre exemple connu est la transformation duhamé&tl en hydrocarbures. Dans cette
réaction le « coke » est considéré comme un sitdytigue a part entiere. Dans cette patrtie,
apres avoir décrit contexte industriel et économide la valorisation énergétique des alcools,
les difféerents mécanismes relatant la participation « coke » dans la transformation du

méthanol et de I'éthanol seront comparés et discuté
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4.1. Contexte industriel

Le méthanol (CHOH) est un produit chimique de base important isks
combustibles fossiles (gaz naturel, charbon, résttusaffinage lourds, naphta, etc.). Les
principaux pays producteurs ayant des unités dedgraapacité (jusqu'a 5000 t/jour) sont la
Chine, le Moyen-Orient, la Russie et Trinité-et-TghaEnviron 80 % de la production de
CH3OH est basée sur le gaz naturel et 17 % sur lebchdi67]. Sa production mondiale
s'éleve a environ 45 Mt par an et augmente de 4u% les ans [68]. Cette augmentation va
par conséquent diminuer mécaniquement le colt Wentedu méthanolia un phénomene
d’économie d’échelle ; il est actuellement de 100-2Q soit 17-40 centimes €/litre [69].

En 2010, environ 70 % de méthanol a été utilisé dandustrie chimique et
pétrochimique pour produire de l'acide acétiqudueformaldéhyde, produits de base pour la
synthese des polymeres comme le terphtalate détpglgne et le polyuréthane [70]. Il est a
noter que la part de la production du méthanol denslomaine énergétique ne cesse
d’augmenter, de 4 % en 2005, elle est en 2010 dé &, 70].

CHsOH peut étre utilisé comme carburant, soit direeteimdans des flottes de
véhicules spécialisés, soit mélangé avec les camksirconventionnels (M5) ou soit apres
conversion en diméthyléther (DME). Pour des raigmasiques, le méthanol est plutot utilisé
sous la forme de méthyl-tert-butyléther (MTBE)etdamyl-méthyléther (TAME). Le MTBE
qui résulte de I'éthérification du meélange méth&sobutene (Réaction ITableau 1.3),
s’incorpore directement a une essence sans provdgudémixtion et d’accroissement de la
volatilité. Par ailleurs, le MTBE présente des aedi d’'octane de mélange trés élevés (Indice
d’'Octane Recherche ou RON de 115 a 120 ; Indicetdi@ Moteur ou MON de 95 a 100) a
peine inférieure a ceux du méthanol (RON = 125-18ION = 98-102). CHOH s’incorpore
egalement aupbol diesel via la réaction de transestérification des triglycési¢leéaction 2,
Tableau 1.3). C’est la voie classique d'utilisation des huilggyétales comme biocarburant
diesel. Le méthanol peut également étre transf@ameéssence (RéactionTableau 1.3) par
le procédé MTG développé par Mobil en 1970 et cororaksé pour la premiére fois en 1985
en Nouvelle Zélande. A conversion totale de I'alcte majorité des hydrocarbures formés
sont dans la coupe essence, ils ont de 4 a 10 atdenearbone. L'essence produite contient
environ 32 % d’aromatiques, 60 % alcanes et 8 %Yceéles et présente un indice d’octane
élevé (RON =92 ; MON = 83). Le rendement en essd&i¢(incluant I'alkylat) dépend du
type de réacteur utilisé ; il peut atteindre 91 Wécaun réacteur a lit fluidise, 84 % avec un

réacteur a lit fixe [71].
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Tableau 1.3. Valorisation des alcools en hydrocarbures

Réactions
R, F|?2
1. Ethérification des oléfines R—CH=C + ROH z=——> R—CH,C—0—R
par les alcools [-IQ Résine sulfoniques
3
(isobutene, 2-méhylbut-1-éne) + (éttaméthanol) (MTBE, ETBE, TAME)
R— O—CO—CH, CH,— OH R— CO—O—CH;
2. Transestérification des | |
triglycérides R—O—CO—CH 4 3CHOH &/ |CH —OH + R—CO—-0—CH,
Catal
R— O—CO—CH, T CHe—oOH R— CO—O—CH,
Triglycérides Glycérol Esters méthyliques
3. @) Methanol-To-Gasoline /2 2CHOH z——=> CH,0CH, + H,0] . C,Hz(0UN[CH]) + n H,O
(MTG) Zéolithe
b) Methanol-To-Olefins  ojgfines-Essence)
(MTO)
c¢) Ethanol-To-Gasoline 2 CHyOH =——> C,H,OCHs+ H,0
(ETG) o2 R 2 ————> C/Hj(0u n[CH]) + n H,0
2CH,+2H,0

Tableau 1.4.Co(ts de production des carburants en centimesafmar litre [69]

Carburants Colts*
Essence 15

Gaz de pétrole liquéfié 9-18
Gaz naturel comprimé 11-26
Methanol ex. gaz naturel 17-40
MTBE 18-23
Diesel ex. gaz naturel 29-37
Essence ex. gaz naturel 31-46
Ester d’huile végétale 38-55
Ethanol ex. céréales 32-54
Méthanol ex. charbon minéral 40-68
Méthanol ex. biomasse 42-77
Essence ex. charbon minéral 48-69
Ethanol ex. bois 48-69

*L’éventail des colits de chaque carburant tradiitdertitude entre la situation la plus favorablela plus défavorable

Pour que le méthanol devienne concurrentiel parar@pl’essence issue du raffinage
du pétrole (15 centimes €/litre), son prix doieétettement inférieur a la moitié de celui des
produits recherchés. Il faut en effet tenir commee 1 kg de méthanol contient
potentiellement 562 g d'eau et ne peut donc preduu maximum que 438 ¢
d’hydrocarbures. La transformation de 4HH en carburants n’est pas aujourd’hui
economiquement viable tant que son prix resterahgrale celui de I'essenc€&ableau 1.4).
Dans ces conditions, seules des situations gémp@# ou €économiques tres particulieres
pourront justifier le recours a cette solution. agant en raison de 'augmentation annoncée
du cours du pétrole et de la diminution du coUtedgéent du méthanol (100-200 €/t soit 17-40
centimes €/litre) [69], le procédé MTH est une ralédive tres prometteuse pour la transition

énergétique a venir.
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Contrairement au méthanol, la majeure partie dbdigol (GHsOH) est issue de la
biomasse, il est fabriqué par fermentation de megi@remiéres d’origine végétale. Il existe
encore une production industrielle marginale d’atha partir d’éthyléne d’origine pétroliere,
pour I'essentiel en Arabie Saoudite [72]. Tout coenla méthanol, il peut étre introduit a
faible ou forte teneur dans les essencesUfg), ou étre transformé par éthérification avec
lisobutene en éthyl-tert-butyléther (ETBE) (Réantil, Tableau I.3).

L'utilisation de GHsOH en tant que vecteur énergétique impose que eedesoit
anhydre (99,8 %, v/v). Pour cela deux étapes sowoessaires: distillation classique
produisant de l'éthanol a teneur voisine de l'az@m (95,5 %, v/v) suivie par une
purification par distillation azéotropique ou suamis moléculaire. Les installations
classiques, avec une charge de 10 % v/v d'éthapnaduisent a une consommation
energétique de 9 MJ/kg d’éthanol anhydre dont ®@r pa distillation azéotropique. Cette
consommation est équivalente au triple du pouvaiordique de I'éthanol (2,6 MJ/kg). Les
dépenses énergétigues peuvent étre diminuéesidiarsoit 6 MJ/kg dans le meilleur des cas
[73].

Comme le méthanol, I'éthanol aqueux peut étre can{lRéaction 3;Tableau 1.3) sur
zéolithes en hydrocarbures (ETG ou ETH selon l'agnee anglais). Sur HZSM-5 a 400°C, la
composition en aromatiques (BTX : Benzéne, Tolugiygne) et en produits Iégers Cs)
sont trés similaires quel que soit l'alcodFiqure 1.21) [74]. Le procédé d’ETG par
oligomérisation des hydrocarbures est donc unenaltee a la distillation de I'éthanol. De
plus, arec dedistributionsde produitgpresqudadentiques pour leprocédéMTG etETG, le
bioéthanol peut étre utilisé en mélange avec dinamét (plus disponiblegfin de réaliser une
réaction combinée (METH ou METO)

Effluents gazeux Produits liquides
@ (b) i
2 L
ETG g % ETe : _x_;_%
s s 38 2 2
£ =3 £ s 5
g w 5]
L L A
10 1 12 13 14 15 16
MTG MTG
W . L JR

Figure 1.21 : Comparaison des chromatogrammes FID des efflgazisux (a) et des produits liquides (b)
détectés en ETG et MTG & 400°C, avec VVH ='&hTOS = 2 h [74]
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4.2. Mécanisme de conversion du méthanol en hydrocarbures

Les études sur les mécanismes de conversion du métha zéolithes (en particulier
la ZSM-5) ont été étudiées largement a hautes teanpés (ex. Chanet al.[75-78], Guisnet
et al.[79, 80] et Kolboeet al.[81-89] et a basses températures (2802C) [90]).

4.2.1. Hydrocarbures formés

Premierement, le procédé MTG (ou MTH) a été miséeidence par Silvestri et
Chang dans les années soixante dix [75]Figarre 1.22 montre a 370°C que le diméthyléther
(DME) se forme rapidement par déshydratation diharédl ; il est suivi par la formation des
oléfines qui se transforment a leur tour en paraffiet aromatiques.

Comme le DME donne, en l'absence d’eau, la mémltiton de produits que le
méthanol, il est probable qu’il s’agit d’un interdigire de la réaction. A faible conversion, les
hydrocarbures primaires sont les oléfines dg & C,. Celles-ci sont également des
intermédiaires et subissent a leur tour un ensewtneplexe de réactions de condensation,
réarrangement, transfert d’hydrogéne et cyclisatqpn les transforme, en partie, en
aromatiques.

70 =

Méthanol
60 =

—3—30¢ H,0
50

40

30 Diméthy!
éther

Paraffines
Et Oléfines Ce+

20

Aromatiques
10 -

Distribution des produits (pds.%)

C,-Cs Oléfines

0

104 103 102 101 1 10
Temps de contact (h)

Figure 1.22 : Conversion du méthanol en hydrocarbures et digtdb massique des produits en fonction du
temps de contact sur HZSM-5 a 370°C et 1 bar [75]

Aucune production d’hydrogene moléculaire n’accogmea la formation des
aromatiques. Cette formation résulte donc de méastde déshydrogénation de molécules
cycliques (cycloalcanes et cycloalcenes essentield) par transfert d’hydrogéne avec des
oléfines qui se saturent en paraffineg(ire 1.23).
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Figure 1.23 : Formation d’aromatiques par une succession déio@at’oligomérisation, de transfert d’hydrure
(TH) et d'isomérisation (Isom.) de cyclisation (Cy§91]

4.2.2. Relation entre structure poreuse et sélectivité

Les zéolithes sont les catalyseurs les plus etiggour la production d’hydrocarbures
a partir du méthanol. Parmi elles, la zéolithe ZSNMFI) est I'une des plus stable grace a la
taille réduite et a la forme de ses pores qui ahikfortement la formation de molécules
polyaromatiques précurseurs de « coke » [30, 3&].nDmbreuses autres zéolithes ont été
évaluées dans cette réaction et leurs performaswmesdécrites et comparées dans une revue
détaillée de Fromenet al. [62]. Dans la catégorie des zéolithes a ouvertigepores
intermédiaire, a laquelle appartient la ZSM-5, ddes zéolithes telles que ZSM-11, ZSM-48
ou EU-2 présentent d’excellentes sélectivités éfirms |égeres, mais elles sont moins actives
et surtout moins stables que la ZSM-5, probablendemuse de légeres différences de
caractéristiques poreuses (ouverture, dimensioarnat et tortuosité, dimensionnalité du
systeme poreux). Les zéolithes plus ouvertes quESIsl-5 de type FAU et BEA sont
également actives mais moins sélectives et moaidest produisant notamment beaucoup de
monoaromatiques plus lourds, majoritairement ene€ G [92, 93] et des polyaromatiques
précurseurs de « coke » [62]. Inversement, lesthésl moins ouvertes que la ZSM-5, avec

des pores limités par des ouvertures a 8 atomesrmme la SAPO-34 de type Chabasite
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(CHA), produisent essentiellement des oléfinesagaffines I1égéres en,(,;, du méthane et
peu d’hydrocarbures engC Le zéotype SAPO-34 est utilisé industriellement p&OP
(catalyseur MTO-100) [94]. Elle posséde, en effeie uacidité douce et une porosité
tridimensionnelle trés limitée par des ouverturetoganales de 0,4 nm environ qui lui
conférent une bonne sélectivité adaptable a uneuptioth maximale d'éthylene ou de
propyléne. Toutes ces zéolithes se désactivenfquaration de « coke » a lintérieur des

pores.

4.2.3. Mécanisme « autocatalytique »

Le mécanismeautocatalytique, a été proposé par Chen et Reagan en 1979 [95], ca
les résultats de Chang et Silvestri montrent quetésse de disparition du méthanol et du
diméthyléther (DME) s’accélére avec leur convers{@®]. L'utilisation d'un mélange
DME/eau a la place du méthanol, qui permet de déimibnsidérablement I'exothermicité de
la réaction fH = —1,67 MJ/kg), démontre que cette accélératiestrpas due a des effets
thermiques. Cet effedutocatalytique s’explique par la vitesse élevée de l'alkylatiors de
alcenes par le méthanol ou le diméthyléther, witéglsfois plus grande a 370°C que celle de
la conversion des oxygénés en alcénes [95]. Pswila, Dessau et Lapierre ont proposé un

schéma simple et particuliéerement didactique deskenble des réactions [96].

CH,=CH, Oléfines C5-Cs OléfinesC¢*
rapldeTT _____________
C," C CF G Ce
CH,* CH,* 4 CH* CH,*

Do) ISl )

ent
C,* C;t Cf G Cet
T craguage T |

Ar(CH3)2<Ci3+ ArCH, L Aromatiques

________________ ' lil

Ar(CHs), ArCH, Ar
Schéma 1.3 —« Schéma rateau » de formation des diverses efeéirpartir de I'éthyléne [96]
Le Schéma |.3présente ce schéma dit « schéma rateau » quileéiailsuccession des
réactions en phase adsorbée conduisant de I'éthydeix aromatiques. La formation de
chaque produit est réalisée par addition d’unaé@i+’ (sans préjuger de I'origine de celle-
ci). Chaque entité présente a la surface a la posSibiéitse désorber avant de subir I'étape
suivante de transformation en phase adsorbée. éagions qui suivent la formation du

premier alcéne sont beaucoup plus rapides que-aelBou I'existence d’un effet
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autocatalytique [92, 95]. A la difféerence de Dessau et Lapierre],[9Bormerais [97] a
proposé que les éthers sont les intermédiairesigaaels et la croissance de chaine (A) des
éthers est trés rapide devant leur transformaticsiaenes (B)§chéma 1.9.

Phase gaz CH3;OCHj; CH30C,H5 C,H, CH;0C3H- CsHg CH3OC,4Hg C,Hg

A B
Phase adsorbée CH3OCH3<_ CH30C2H5 —)C2H5 CH3OC3H7 C3H7 CH30C4H9 —)C4Hg

Treés rapide Tres rapide

Schéma 1.4 « Schéma rateau » de formation des diverses o&fipartir du diméthyléther (GACH;) [97]

4.2.4. Mécanisme de I'«Hydrocarbon pool » (« coke actif »)

Dans les années quatre vingt dix, Dahl et Kolboepsoposé un autre mécanisme
faisant intervenir un intermédiaire réactionnelgéiéans les pores du catalyseur [98-100]. Ce
mécanisme se nommeHydrocarbon pool mechanism. A titre d’exemple, les étapes de
formation de l'isobutene a partir d’hexaméthylbere&HMB, 1) sont indiquées dans la
Figure 1.24. L'épluchage de HMB se fait suivant le mécanisnee SUllivan (Paring
reaction") en passant d’'un ion alkylcyclohexadiénique (Ijraion alkylcyclopentadiénique
(1) (Isomérisation de type B) permettant ainsaaymenter ou de diminuer d’'une unité le
degré de branchement du cycle et d’arriver au néginizbutylcyclopentadiénique (IV) dont
le substituant tert-butyle est facilement élimira [p-scission de type A [101]. Le départ des
groupes méthyles pour former les oléfines légesesapidement compensé par méthylation
endocyclique de I'aromatique formé (V).

Haw et al. [102] ont proposé un mécanisme ¢Hgdrocarbon poob> basé non pas sur
la croissance de chaine par alkylation endocycligee ’lhexaméthylbenzene mais sur

I'alkylation exocyclique (Side-chait)) du cation heptaméthylbenzénium @idure 1.25).
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Figure 1.24 : Mécanisme de I'ddydrocarbon Pool» : méthylation endocyclique, adaptée de la réEa¢84]
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Figure 1.25 : Mécanisme de I'dlydrocarbon Poob» : méthylation exocyclique, adaptée de la réféedh02]
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Il'y a deux différences principales entre les métraesautocatalytique et de
I'« Hydrocarbon pool» : la premiére est que le mécanisendocatalytique considére les
espéeces aromatigues comme des produits de réattil@ms précurseurs de « coke » tandis que
le mécanisme de I'kydrocarbon pool» considére les polyméthylbenzenes comme des
intermédiaires réactionnels ; la deuxieme difféeerst que le mécanisnagitocatalytique
suit un schéma réactionnel successif entre lesaul@e du réactif et les produits de réaction,
alors que le mécanisme de Fydrocarbon poob> est un cycle catalytique dont les
polyalkylbenzenes piégés dans les micropores deeddithe sont des centres catalytiques
(« coke actif »). Aujourd’hui, le mécanisme de Hydrocarbon poobs, c'est-a-dire de la
participation d’espéces aromatiques piégées damuitopores de la zéolithe (« coke ») dans
la croissance de la chaine des hydrocarburesdiagiensus dans la communauté scientifique.

4.3. Désactivation des catalyseurs
En conversion du méthanol en hydrocarbures, lactigation des zéolithes et silico-
aluminophosphates a deux origines :
- dégradation et désalumination de la charpente Befist de la vapeur d’eau

pendant la réactiori-{gure 1.26),

'
A s N/
Sli o Sll
1 ' i
-~ . - +HO _ _ OH _
=g —‘i\l.l—o—sl% — = =5 0-—H H—0—5& + ALOH); ::ch?“ ;SI—O—S'J.—O —ai
0 H o
I (1) l (2) |
=41 :
/T | a1
a1 AT
AN

Figure 1.26 : Etapes de désalumination de la charpente zéalgHit03]

- dépdbt de « coke » ou modification de la nature @doke actif ». La composition
du « coke » semble peu différente de celle obtengartir de I'éthanol et des
alcenes légers. Quel que soit le réactif (méthabhnol ou éthyléne), les espéces

piégées a lintérieur des pores de la zéolithe HZISM-5 a 450°C sont

essentiellement des alkylbenzeneg(re 1.27).
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aMTG b ETG
Sha b ad
p-Xylene m-Xyléne Triméthylbenzéne p-Xyléne m-Xyléne Ethylméthylbenzéne
Tétraméthylbenzeéne Diéthylméthylbenzéne Diéthyldiméthylbenzéne  Triéthylbenzene
Pentaméthylbenzene Hexaméthylbenzéne
Triéthylméthylbenzene Tétraéthylbenzene

Figure 1.27 : Les composés majoritaires piégés a l'intérieuradedblithe HZSM-5 aprées MTG (a) et ETG (b) a
450°C avec VVH = 9 h[74]

En début de réaction, des produits peu polyaromegigont piégés aux intersections
des canaux de la zéolithe HZSM-5 ou dans les cdgela SAPO-34. Ces composeés se
transforment par la suite en produits tres polyatopmes qui débordent sur la surface
externes des cristallites. La formation de « colest>beaucoup plus rapide sur la SAPO-34
qui présente des cages pieges que sur la zéolktd Hont les intersections de canaux sont
de taille tres voisine de celle des canaux [104f.d#leurs, plus le nombre de sites acides est
faible (plus le rapport Si/Al est éleve), plus ¢arhation de « coke » est lente. Une diminution
de la force acide, obtenue par exemple en opéranprésence d’eau, provoque une
diminution de la vitesse de cokage [105]. Enfiaumentation de la taille des cristallites de
SAPO-34 se traduit par une augmentation de lasetee cokage [106]. Par conséquent, un
grand effort a été consacré pour identifier ce kece formé, son emplacement et sa nature
[107, 108].

4.4. Nature du « coke actif » : radicalaire ou cationique?
Dans tous les mécanismes proposés précédemmémiel@sédiaires réactionnels sont
Soit neutres ou soit cationiques en raison de tdopation du noyau aromatique par la
zéolithe acide. Or, lors de [l'adsorption de molésulorganiques neutres, comme
’hexaméthylbenzéne (HMB), par sublimation dans péelithe, un (bi)radical cation, comme
I'nexaméthylbenzénium (HMB®), se forme par ionisation spontanée [109, 110].
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L'hypothese selon laquelle la transformation des@$ sur zéolithes protoniques a
lieu au moins en partie selon un mécanisme radieata été proposée pour I'éthanol par
Madeiraetal. [111] et plus récemment pour le méthanol par tral. [112].

Tres tot, Zatorski et Krzyzanowski [113] ont pro@as mecanisme radicalaire pour la
transformation du méthanol en hydrocarbures surdérotes, sans toutefois apporter de
preuves expérimentales. Plus récemment, Cédril. [114] ayant détecté, par EPR, des
radicaux libres lors de la transformation du dimglther sur HZSM-5, ils proposent que
ceux-ci soient formés sur des centres paramagmstida cette zéolithe et que la premiére
liaison C-C résulte du couplage direct de deux caadi. Le triméthylbenzene et le
tetraméthylbenzene ont déja été considérées comer@niediaires actifs pour la conversion
de MTO sur HZSM-5 [104]. Cependant, une seule étudenfirmé, par EPR, la formation de
cations radicalaires de triméthylbenzéne pendantdaversion de MTO sur HZSM-5
phosphorisée [115].

Toutefois, la participation de radicaux dans langfarmation d’hydrocarbures n’'a
jamais été démontrée. L’'ERR situ semble étre une approche incontournable pour depan
cette hypothése. Ben Tayebal. ont montré par EPBperandoque les radicaux aromatiques
localisés dans les micropores, sont consommésdersa réaction d'oligomérisation de
'éthylene a 350°C [116]. Madeirat al ont amélioré les performances catalytique de la
zéolithe HZSM-5(140) lors de la transformation @thlanol en hydrocarbures en imprégnant
le catalyseur par un initiateur de radicaux (1-mkgidphtalene) [117].

Afin de valider la participation des radicaux ddagransformation des alcools, des
tests catalytiques en présence d'inhibiteurs dieaaxl libres sont nécessaires ainsi qu'une
caractérisation poussée du « coke » (nature, satadn, effet désactivant ...).
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Conclusion

La transformation d’alcools (méthanol et éthanslr zéolithes acides conduit
inévitablement a la formation de dépb6ts carbonésjellement appelés « coke », qui
empoisonnent les sites actifs ou bloquent leur sagrévoquant ainsi la désactivation du
catalyseur. Alors qu’a basse température (< 200i&Cgomposition du « coke » dépend du
réactif et est dans le cas des alcools constitisdigameres, a haute température (> 350°C),
elle est déterminée par la taille et la forme deep de la zéolithe et de leurs ouvertures. A
cette température le « coke » est formé de compmsgaromatiques alkylés.

A I'heure actuelle, la grande majorité des etudeseté consacrées a la transformation
du méthanol en hydrocarbures (ou le procédé MT@plupart des études mécanistiques ont
été effectuées sur la zéolithe ZSM-5 et les ménassréactionnels sont bien connus.
Cependant, peu de données existent dans la littératoncernant la réaction de
déshydratation/oligomérisation de I'éthanol. Il $dendonc trés important d’approfondir
l'étude sur la transformation de I'éthanol en hydntoures (ou le procédé ETG) afin
d’'essayer de comprendre le phénoméne de désamtivettd’appréhender le mécanisme dans
cette réaction.

Des techniques physiques avancées couplées a lodeét’analyse de « coke »,
développée au laboratoire de Poitiers, qui consigiecupérer dans un solvant les composés
organiques apres dissolution de la zéolithe dansHBu permettent de comprendre les
mécanismes de croissance du « coke » et d’étaidir«utopographie » de ces molécules au
sein de la structure zéolithigue. Cependant, il estore nécessaire de développer de
nouvelles techniques permettant d’analyser direet¢net sélectivement les molécules de
« coke » localisées a I'extérieur des micropores.

Les molécules de « coke » piégées dans les mi@spe z€éolithe sont relativement
simples, elles sont constituées initialement dgakylbenzenes. Ces composés aromatiques
ne sont pas inertes vis-a vis des réactifs et marséguent affectent d’une maniére
significative I'activité et la sélectivité du cagakur. Ce « coke » qui est un poison pour le site
protonique devient alors paradoxalement un sitd aapable de convertir le méthanol et
I'éthanol en hydrocarbureszC Comme tous les sites catalytiques, il doit éteeasible au
réactif (Postulat de Taylor), et peut égalemertésactiver notamment par modification de sa
structure et nature chimique (cationique et oucaéire). Il est important, pour améliorer la
durée de vie de ces sites catalytiques, de commrdear mode de désactivation.
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1. Transformation des alcools en hydrocarbures

1.1. Conditions standards

Les tests catalytigues sont menés a 350°C sousrassiqgn totale de 30 bar. Le réactif
liquide est dilué dans l'azote et son débit estudél afin d’obtenir un rapport molaire

N2/Alcool égal a 4. L&ableau II.1 résume les conditions opératoires standardsaesis

Tableau Il.1. Conditions opératoires pour les tests catalytiques
Conditions opératoires standards

Température (°C) 350
Pression totale (bar) 30
Masse de catalyseur (g) 0,3
Débit d'azote (L/h) 3,3
N,/EtOH (molaire) 4
V.V.H (h})’ 5,26

* Vitesse Volumique Horaire

1.2. Appareillage

Le dispositif expérimentalSchéma 1.1 est composé de quatre parties : le réacteur, le
systeme de chauffage, le circuit d’alimentationréactifs liquides et gazeux et le systéme de
condensation des produits.

La mesure de l'activité catalytique est effectu@aasdun réacteur dynamique a lit fixe
en flux descendant. Le réacteur est un tube em mcrydable dont les caractéristiques sont
les suivantes : 40 cm de longueur, 1,72 cm de dramextérieur, 1,26 cm de diamétre
intérieur et 250 bar de pression d'essai. L'extténmférieure du réacteur est équipée d’'un
puits thermométrique permettant de mesurer pré@séra température au centre du lit
catalytique. Afin de limiter les passages préféetsit d’éviter les limitations diffusionnelles
et d’assurer un mélange homogene, le lit catalgticpnstitué de grains de catalyseur compris
entre 0,2 et 0,4 mm est placé entre deux couchésllde de verre §chéma 11.2. Il est a
noter que dans le cas des tests avec la zéolitt&VHZ, le catalyseur est dilué avec du
carborundum dans les proportions 0,3g/1,7g. Pous tes tests catalytiques, 0,3 g de

catalyseur sont placés au centre du lit catalytpie actives a 500°C sous azote pendant 2 h.
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Le chauffage est assuré par trois paires de dequitées chauffantes VINCI, équipées
de thermocouples reliés a des régulateurs élegtresiqui gérent la consigne et dans certain
cas permettent de couper I'alimentation du montiges écarts de températures sont trop
importants.

L’alimentation en gaz, principalement,Nest effectuée directement depuis des
bouteilles (Pureté > 99,9999 % ; Air Liquide). lmessions sont détendues a 40 bar a I'entrée
du montage et les débits sont controlés par desnaétipes massique8tfooks 5850TR Les
réactifs liquides stockés dans une burette, maietesous pression d'azote (0,5 bar), sont
injectés dans le réacteur a I'aide d’'une pompe HRGion 307.

Le méthanol (Pureté > 99,8 %Sigma AldricH), I'éthanol (Pureté = 96 % V/V ;
"Carlos Erba), le 2-propanol (Puretg 99,5 % ; Sigma AldricH) et le butan-1-ol (Pureté >
99 % ; 'Carlos Erba) sont utilisés sans purification préalable. Lodes tests
d’empoisonnement des radicaux, I'hydroquinone (Bure99,5 % ; Acros Organich), est
diluée dans les alcools.

La ligne qui relie la sortie du réacteur au systélimgection "online" est constituée de
2 vannes d’injection 6 voies de typ€ALCO'. Afin d’éviter une possible condensation des
produits, toutes les lignes en sortie du réactent shauffées a 290°C, les vannes a 300°C.
Les vannes en position chargement permettent unelation des effluents dans la boucle
d'injection puis dans un séparateur gaz/liquidenteau a 0°C par un cryostat de type
"Minichiller Hiber'. Les gaz non condensables sont envoyés a |'exievia le déverseur
"Brooks 5866 qui permet de réguler la pression de réactionbasculement des vannes (V1
et V2) en position injection conduit a un balayalgs boucles d’échantillonnage par le gaz
vecteur du chromatographe permettant ainsi ung/saah ligne.

1.3. Interprétation des résultats

1.3.1. Systeme analytique

Les produits de réaction sont analysés a I'aide dhmematographe en phase gazeuse
de type Varian 3800 équipé de 2 détecteurs, un détecteur a ionisdioitamme (en anglais
Flame lonization Detectorou FID) pour l'analyse des composés organiquesodiic
diméthyléther, diéthyléther et hydrocarbures), mtdétecteur a conductivité thermique (en
anglais Thermal Conductivity Detectoou TCD) pour l'analyse des gaz (monoxyde de
carbone (CO), dioxyde de carbone @Cazote (N), méthane (Ck) et oxygéne (©).
L'injection est effectuée en ligne et en paralkle les deux détecteurs. Afin d’analyser les
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produits organiques, la charge est séparée sucalopne capillaire de type PONA dont les
caractéristiques sont présentéembleau 11.2. La séparation des gaz est réalisée par un
passage sur une colonne double montée en par@hideau 11.2). La programmation de la
température du four et les conditions d’analysas pe@s détecteurs sont reportéashéma

[I.3 et Tableau 11.3. Il est & noter que la température relativemess®g20°C) du début
d’analyse permet d’obtenir une bonne séparation meduits légers comme ['éthylene,
I'éthane, le propéne, le propane, l'iso(n)-butakiep(n)-buténe, l'iso(n)-pentane, I'iso(n)-
pentene, les alcools légers (méthanol et éthateljjméthyléther et le diéthyléther. Cette

température est obtenue grace a un systeme de nigay@c de I'azote liquide.

Tableau II.2. Caractéristiques des colonnes

PONA Colonne double
Tamis 5A° PORABOND Q
Longueur (m) 100 10 50
Diamétre interne (mm) 0,25 0,32 0,53
Epaisseur de film (um) 0,5 10 10

Tableau I1.3. Conditions d’analyse

PONA Colonne double

Gaz vecteur K Ar
Débit de colonne (mL/min) 1 30
Rapport de split 75 -
T injecteur (°C) 250 250
T détecteur (°C) 250 250

Schéma 11.3— Programmation de la température de chauffageutudu chromatographe
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La Figure 1.1 est un exemple d’'un chromatogramme d’une analysige® Tous les

pics ont été au préalable identifiés par GC-MS.

1.3.2. Exploitation

Pour les calculs des rendements en hydrocarburas,avmns admis que les aires des
pics chromatographiques sont proportionnels au nerdlatomes de carbone des composés
détectés et a leurs concentrations massiques elamélange.

La conversion (X) est donnée par la relation suan

100 X a,
Yar+a;

X(%) =100 — 100 * (Equation )}

ou a représente I'aire du pic correspondant au réattf représente I'aire du pic attribué au
COMpOSE i.

Le pourcentage molaire d’'un produit;\)dans le mélange est calculé par :

X; (mol.%) = 100 * MLZLC‘ (Equation 2

M;xnC;

ou M; est la masse molaire et &3t le nombre de carbone.

Les sélectivités (pmassiques sont données par la formule suivante :

Rendements (pds.%

S; (pds. %) = 2i 100 (Equation 3

conversion
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2. Méthodes de caractérisation des catalyseurs frais et cokés

Le Schéma Il.4résume les méthodes d’analyses et de traitemppt&j@ées sur les
échantillons de zéolithes cokées afin d’étudiedétail la structure, la nature, la composition

et la distribution en masse du « coke » formé derda transformation des alcools (méthanol

et éthanol) en hydrocarbures.
Effetd ki
FTIR  EPR

Adsorption

d’'azote
Méthodes classiques

Zéolithe Réaction Zéolithe
fraiche ) cokée EA —>{ Teneurencoke

Interaction du
coke avecles
sites actifs

v

Soxhlet (CH ,Cl,)

A B D
v Dissolution (HF 51%)
« coke » externe \l/ «coke »
soluble « coke » externe
| i |
GC/ GC-MS Extraction (CH ,Cl,) LDI-TOF MS
I
C
Quantité et
Composition Y A2
chimique «coke » «coke »
soluble insoluble
|
MALDI-TOF MS
+
GC-MS

Composition chimique
etDistribution
enmasse

Schéma 1.4 — Méthodes de caractérisation du catalyseur fraisatlalyseur coké et du « coke », et
informations obtenues

2.1. Quantité et nature du « coke »

2.1.1. Taux de carbone

L’analyse élémentaire(EA) des catalyseurs désactivés permet de connaitre la
quantité d’especes désactivantes présentes etdisgirleur nature. Cette méthode classique
d’analyse élémentaire basée sur la combustion des catalyseurs désadciwgc analyse
guantitative des produits, permet d’'obtenir aisémestteneurs en C, H, N et S. Ainsi, la
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teneur en carbone est mesurée par combustion tetale oxygene, a 1020°C, dans un
analyseur Thermoquest NA 2100Les effluents gazeux sont envoyés sous hélwimun
tube en téflon, dans la colonne d’'un chromatograghphase gazeuse muni d’un détecteur a
conductibilité thermique (TCD), et couplé a un osadeur. Les résultats sont traités par la
méthode EAGER 200

2.1.2. Nature radicalaire du « coke »

La résonance paramagnétique électroniquden anglaisElectron Paramagnetic
Resonanceu EPR) consiste en I'étude de molécules contetes€lectrons non appariés par
observation des champs magnétiques pour lesqueléleetrons entrent en résonance avec
une radiation monochromatique [1, 2]. C'est unehmégue relativement sensible (£0

spins.G.cm®) pour déterminer les propriétés paramagnétiques échantillon.

a) Résonance Paramagnétique Electronique en onde continue (CW)

La technique EPR en onde continue (en anglaistinuous Waveu CW) est utilisée
pour déterminer le nombre de spins d'un catalyseoké. Ainsi, lI'existence et la
guantification des radicaux sont obtenues grace aarésonance paramagnétique
électronique en onde continugEPR-CW selon I'acronyme anglais). Ces expériersoed
réalisées sur un spectrometi@riiker ELEXSYS 500-FTen bande X. Les spectres sont
enregistrés a une fréquence du champ de moduldéid®0 KHz, une fréquence micro-onde
de 9,8 GHz, avec une amplitude de modulation de& Gne puissance micro-onde de 1,6
mW, qui correspondent aux conditions de non-saturaOn évalue la quantité totale de spins
(N) dans I'échantillon par comparaison a une agueantité connue, d’'une substance de
référence (utilisation duwWeak Pitch de Brilker'N = 1,29.16° spins.g'), dont on mesure
l'intensité EPR sous les mémes conditions expériatent (ex.Figure 11.2). En effet,
l'intensité du signal est proportionnelle au nomtwtal de spins de I'échantillon. L'un des
inconvénients de 'EPR-CW est son manque de ré@eoluhotamment a cause des effets
d’anisotropie. Pour cette raison, 'EPR en ondeséeal est utilisée comme technique

complémentaire.
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3420 3440 34260 3480 3500 3520 3540 3560 3580

Champs Magnétique[G ]
Figure 11.2 : Spectre EPR-CW d'un catalyseur coké

b) Résonance Paramagnétique Electronique en onde pulsée (P)

Il existe également la technique spectroscopiggegédonnance paramagnétique
électronique en onde pulséeadésignée par P-EPR selon I'acronyme anglopharnessy trés
sensible a l'environnement local de l'espéce pagméique, permettant de dévoiler la
structure moléculaire proche de I'électron non-aigpd.’avantage de cette technique est de
combiner la résolution de la résonnance magnétiqueéaire (NMR selon l'acronyme
anglais) avec la sensibilité de 'EPR. Cette teghairepose sur le fait que la raie EPR soit
inhomogeéne, c'est-a-dire composée d’'un ensembl@adpiets de spins qui peuvent étre
refocalisés pour donner un écho de spin. Les expeées de P-EPR sont réalisées sur le méme
spectrometreBriker ELEXSYS E580pérant aussi en bande X. Les expérieneekd field
sweep) sont effectuées en appliquant la séquan2ea-T, séparée d’un temps dans le but de
séparer les difféerentes especes radicalaires @iiet'du temps de relaxatiory spin-spin).
Les expériences P-EPR sont réalisées en utilisaséduence HYSCORE (potiyperfine
Sublevel Correlation SpectroscQpygle quatre impulsionsTi2-1V2-1e12). Une seconde
technique a été utilisée pour déterminer la digtaséparant deux ou plusieurs centres
paramagnétiques. Ces expériences sont réalisaggisant la seéquence DEER (pdDouble
Electron Electron Resonancde quatre impulsionsa2)vi-t1-()vi-t-(m)vae-(t1 + 12)-1-(7)V1-
t-echo) [3]. Le traitement du signal est obtenu glsant le logiciel 'DeerAnalysis2011
sous Matlab [4]. La régularisation de Tikhonov a&spliquée pour obtenir les distributions de
distance [5].
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2.2. Effet désactivant des molécules du « coke » sur :

2.2.1. Propriétés texturales

L’ adsorption d’azote est utiliséepour quantifier les volumes poreux, les surfaces

externes et les surfaces BET des zéolithes fralethaskées.

a) Procédure expérimentale
Tout d’'abord, les échantillons a analyser sontdsan situ, sous vide primaire puis

sous vide secondaire, afin d’éliminer I'eau et legpuretés adsorbées dans les pores du
catalyseur. Les programmes de températures chemid détaillesSchéma 1.5 Les
isothermes didsorption d’azotea -196°C sont établies a I'aide d’'un apparblicromeritics
ASAP 2010par injections automatiques d’azote. La gestiedadmesure est assistée par un

ordinateur, 52 mesures sont effectuées a des salieupression relative d’azote PiRriant

entre O et 1.
350°C 150°C
4h 1h
90°C 90°C
1h 1lh
Zeéolithe fraiche Zéolithe cokee
Schéma 11.5 —Programmation de température du traitement déd¥éillon avant 'analyse de physisorption a
I'azote

b) Exploitation des résultats
Les calculs des surfaces spécifiques sont effectatisr la formule de BET (pour

Brunauer Emmett Tellgr[6] basée sur les hypothéses et la formule degtoar [7]. Le
volume microporeux des échantillons testés estrmé@ié par la méthode deplot et calculé a

partir de [Equation 4de Dubinin-Raduskevitch [8].
logV = logV, — 0,4343 B log? () Equation 4
La valeur du volume microporeux est donnée partriégolation a l'origine de la
tangente au premier plateau de la courbe, commeuédsur laFigure I1.3. Le volume
mésoporeux est obtenu par différence entre le velpareux total (a P{P= 0,97) et le
volume microporeux. Enfin, la surface externe ddwaétillons est estimée a partir tplot

[9] et sa valeur est obtenue a partir de la peatladangente a la courbe tracée suFidpire
1.3.
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0,15 1

Vmicroporeux
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(S
y =0,0364x + 0,0847
R?=0,9987

01,

Vporeux (Cm 3/g)

0 0,4 0,8 1,2 1,6
t (nm)
Figure 11.3 : Détermination du volume microporeux par la méthddeplot

2.2.2. Empoisonnement des sites acides

Cette technique est utilisée pour déterminer I'agidies catalyseurs zéolithiques par
thermodésorption de pyridine suivie par spectroscap infrarouge. Il s’agit de quantifier
le nombre et la nature des sites acides initiayki{Rle Brensted et PyL de Lewis) sur les

catalyseurs frais, et le nombre de sites acidédu@ls sur les catalyseurs désactiv@shg@ma
11.4).

a) Procédure expérimentale

Une pastille du catalyseur frais (environ 10 mg),16 mm de diamétre et de 2%ute
surface, est préparée a l'aide d’une presse hydreul(0,5 tonnes.cri). Elle est ensuite
prétraitée pendant une nuit & 450°C (2 °CHisous air (~ 100 mL.mily puis refroidie
jusqu’a 400°C sous vide secondaire (8 F&) pendant une heure. Dans le cas des catalyseurs
cokés, le prétraitement s’effectue pendant deuxdsea une température inférieure a 100°C.
Le montage permettant la mesure de l'acidité gdsorption de pyridine est représenté
Schéma I1.6 Ce montage est composé d’'un spectrometre et lnbume a vide qui permet

d’injecter des quantités déterminées de pyridindesaatalyseur prétraite.
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,i\lr

Manometre
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Pompe turbg . =
ér\ = Piége d'azote Pyridine
“~Pastille liguide @
FTIR

Pompe
Schéma I1.6— Montage de thermosorption de pyridine suiviegmactroscopie infrarouge

Grace a un spectrometre a transformée de Fouxierds NICOLET équipé d’'un
détecteur DTGS (pouDeuterium TriGlyceride Sulfyiret d’un diviseur de faisceau au KBr
(résolution 2 crit, 64 scans), le spectre de référence (pris justésapactivation du
catalyseur), le spectre obtenu aprés injectionyiglipe et les autres spectres obtenus aprés
traitement d’élimination de pyridine physisorbéasl60, 250, 350 et 450°C) sont enregistrés
dans la région 1300-4000 &mLa molécule de pyridine est adsorbée sur les sitides du
catalyseur (frais ou coké) par injection de 2 médd50°C pendant 10 minutes. L'excés de
pyridine ainsi que la fraction physisorbée est #éa par un traitement pendant une heure

sous vide secondaire a la méme température.

b) Exploitation des résultats

La chimisorption de pyridine sur les sites acidesBignsted (formation d’ions
pyridinium, PyH) et sur les sites acides de Lewis (coordinatioyl,)Pse traduit par
I'apparition de bandes caractéristiques dans l@oméd400-1700 cm (Figure 11.4). Les
guantités de sites acides de Brgnsted et de Lenisdgterminées par intégration des bandes
caractéristiques en utilisant les coefficients drection préalablement déterminés au
laboratoire, soit 1,13 et 1,28 émmol™* [10].
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==== Avantadsorptionde pyridine
= Apreés adsorption de pyridine a 150°C

Zéolithe fraiche

! ! 1545 " 1455 !

1700 1600 1500 1400
Nombre d’'onde (cm 1)

Figure 1.4 : Spectres IR de la zéolithe HMFI fraiche (traitriitié) et cokée obtenu aprés adsorption de
pyridine a 150°C (trait plein)

2.3. Composition chimique du « coke »
L’identification des molécules de «coke » et lalistribution quantitative sont

obtenues par les procédés d’extraction détaillés datte partie.

2.3.1. Extraction du « coke » soluble en surface externe

Le dépbt carboné soluble, déposé uniquement surface externe du catalyseur (A,
Schéma 1.4, peut étre extrait par le dichlorométhane ensatilt un traitement par lavage au
soxhlet a 40°C pendant 7 heures envirdfigire 11.5). Les constituants du « coke » en

surface externe soluble dans £H sont récupérés, analysés et identifiés par GC-MS.

--->Eau

Réfrigérant¢——

<---Eau

—» Tube adducteur
Extracteur ¢———

Cartouche en

Tube-siphon <« papier-iltre

) Dichlorométhane
Catalyseur solide

Figure 11.5 : Dispositif expérimental du traitement d’extractidinect au soxhlet
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2.3.2. Extraction de la totalité du « coke » soluble

Pour analyser la totalité du « coke » soluble, intédé destructif de dissolution de la

zéolithe, développé a Poitiers [11], a été uti{BéSchéma 11.4). Ce procédé comprend cing

étapes :

dissolution de la charpente zéolithique a tempéeatumbiante dans de l'acide
fluorhydrique (HF) & 51 % afin de libérer les males organiques piégées dans
les pores ou adsorbées sur la surface externe,

neutralisation des ions fluorures par une solutidiacide borique puis
d’hydrogénocarbonate de sodium afin de ramener lenik 3 et 4,

solubilisation des molécules de « coke » libéréedadzéolithe dans un solvant
comme le dichlorométhane,

extraction sur une cartouche SPE avec phase &e $én anglaisSolid-Phase
Extractionou SPE) préalablement conditionnée avec un soboltire,
récupération des analytes présents dans la phgsaique afin de réaliser les

analyses nécessaires.

2.4. Identification du « coke » soluble par GC-MS

Tout d’abord, le « coke » soluble est analyséchanmatographie gazeuse couplée a

la spectrométrie de mass€en anglaisGaz Chromatography coupled to Mass Spectrometry

ou GC-MS) (C,Schéma Il.4. Les analyses sont réalisées sur un apparbérino Electron

DSQ' équipé d'une colonne DB5ms (30 m x 0,25 mm x (U2%). La programmation de la

température de la colonne est monsébéma I1.7. L'injecteur split/splitless chauffé a 280°C

est utilisé en mode split (20 mL.iin Les conditions d'analyses sont les suivantes :

ionisation par impact électroniqgue (70 eV) et terapée de la source (250°C). Le

chromatogramme type sous le mode d’acquisitfah $cari’ est montré=igure 11.6.

300 °C
> 15
o S
40 °C e’d&

2

Schéma 1.7 —Programmation de la température de chauffage deldane
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Figure 11.6 : Exemple d’'un chromatogramme d’une analyse GC-MS doke » soluble

Le méme échantillon du « coke » soluble est agabhg chromatographie gazeuse
(GC) afin de quantifier les molécules du « cokeéjaddentifiées en GC-MS. Les analyses
sont réalisées sur un appareiatian 3800 équipé d'un détecteur FID et d’'une colonne
DB5ms (30 m x 0,25 m x 0,25 m).

2.5. Etude approfondie du « coke » par une nouvelle technique : la

spectrométrie de masse a temps de vol (TOF)

Le «coke » est analysé alesorption/ionisation laser désignée par I'acronyme
anglophone LDI (poutaser Desorption lonisatigndans le but d’obtenir sa distribution en
masse. Le principe de cette méthode est l'irramhatie la substance recouverte de molécules
organiques. Sous l'effet de lirradiation, les nmles se subliment et les ions formés en
phase gazeuse sont ensuite séparés en fonctioeudeapportmasse/charg€m/2 par un
analyseur. Ainsi, I&pectrométrie de masse a temps de v@n anglaisTime of Flight Mass
Spectrometryou TOF-MS) est une méthode dans laguelle on mdsutemps mis par une
particule chargée pour atteindre un détecteur saudine distance connue, qui est
proportionnel an/zde la particule considéréEduation 5).Son principe de fonctionnement

peut étre résume selon lillustration 8ahéma 1.8

m

t=(2x+L)
2zeV

Equation 5
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. {3 matrice
Interact|ons ## matrice excitée/ionisée
matrice/analyte au I
sein delaplume G anayte
&3 analyte excitée/ionisée

Schéma 11.8— Les différentes étapes de la désorption/ionisdéiear assistée par matrice

Le spectrometre de masse de tyBelker Autoflex Spe&dst en mode de réflectron
positif ou les ions sont générés par un faisceser ld'azote de puissance réglée a une valeur
légerement supérieure au seuil du processus deptiésdionisation. Il est équipé des

principales améliorations comme le montre le schéentbnctionnementSchéma 11.9.

Systéme Laser

Laser UV
337 nm
Source
diions 1 Détecteur
i Linéaire
i 111
>
|_I IA —
b “—
e | ? in
d'extraction Déflecteur i [ N ;
’ A
Acquisition ! i
. Détecteur .
des données Réflectron Réflectron

Schéma 11.9- Représentation schématique du spectrométre deertidggLDI-TOF "Briker

71



Chapitre Il : Partie Expérimentale

2.5.1. Analyse du « macro-coke soluble » par la désorption-ionisation

laser assistée par matrice (MALDI)

La méthode delésorption/ionisation laser assistée par matricéen anglaigViatrix
Assisted Laser Desorption lonisation MALDI) est a I'heure actuelle couramment uéks
lors des analyses protéomiques et est devenue étimde incontournable pour I'analyse de
molécules de haut poids moléculaire comme les hyoperes (peptides, protéines,
oligonucléotides, oligosaccharides...). Cette tedmmicdouce d'ionisation semble alors
adaptée a l'analyse des grosses molécules organiquane le« macro-coke soluble (C,
Schéma 11.4).

a) Préparation de I'échantillon

Dans un premier temps, une solution composée aegl@e I'échantillon du « coke »
soluble dans CKCl, (substance a analyser), 500 uL de tétrahydrofufBHE) mélangé avec
du dithranol utilisé commenatrice (possédant une forte absorption dans I'ultravjobsit
préparée. Aprés sonication, un volume de 0,5 ptatie solution est déposé sur une surface
métallique appelée la cible. La cibl&idure 11.7) est une plague métallique en acier
inoxydable qui peut supporter jusqu'a 384 dépotiemdints. L'évaporation du solvant avant

analyse aboutit a la formation d’un dépo6tnai&trice/analyte cocristallisé.

b) Analyse et acquisition du spectre

La deuxieme étape se produit sous vide apres &g la plague dans la chambre
d’ionisation du spectrométre. Le dépot est irrgoi@ des impulsions laser intenses d’une
durée de l'ordre de quelques nanosecondes, répitérs fréquence de quelques Hertz. Le
laser utilisé émet un faisceau de longueur d’'ond@3¥enm. L’'énergie transmise par le laser
est absorbée par taatrice, et cette irradiation induit 'accumulation d’éger dans la phase

condensée sous la forme d’excitation des moléagaelsmatrice. Cet apport d’énergie tres
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localisé cause l'ablation d’'une portion de la scefadu cristal et/ou la sublimation des
cristaux, suivie de I'expansion d’agrégats demlatrice en phase gazeus&dhéma I1.8
entrainant I'analyte intact dans le panache d’expari{d2]. Le mécanisme le plus largement
admis pour la formation des ions implique le transtle protons soit avant désorption en
phase solide, soit dans le panache d’expansiomasepgazeuse. Ce dernier modele explique
I'ionisation de I'analyte par un mécanisme en puss étapes. Une molécule matrice est
ionisée dans l'agrégat, formant ainsi un clustestgré (dont I'affinité protonique est
supérieure a celle de I'analyte). Apres désolvaatie I'agrégat le proton est transféré a
'analyte (par coopérativité des molécules damatrice) [13]. Les ions formés sont alors
accélérés a I'aide d’un champ électrostatique Nanalyseur.

Ainsi, l'acquisition d’'un spectre de masse se fpe accumulation d’'un certain
nombre d’'impulsions laser, de I'ordre de plusiecestaines. Les spectres présentés dans ce
manuscrit sont avec une correction de la ligneaselsans lissage du signal. La calibration de
I'échelle massique a été réalisée avec un mélamgeasé de polyéthyleneglycol (PEG), dont
le nombre de monomeéres varie de 200 a 600 (PEGHIB4B0 et PEG600), et effectuée sous
les mémes conditions sur 'emplacement de la d¢ébfdus proche de la substance a analyser.
Afin d’améliorer la précision et I'exactitude en ssa, la calibration est également faite sur le

méme endroit par étalonnage interne.

2.5.2. Caractérisation directe du « macro-coke externe » par la

désorption-ionisation (LDI)

L’innovation se poursuit avec [l'utilisationdirecte de la technique de
désorptions/ionisationdite libre de matrice (LDI) sur les catalyseurs coké¢D, Schéma
[1.4). Sous l'effet de lirradiation directe de la sagé du catalyseur, seules les molécules de
« coke » localisées dans les mésopores interpaitiesi et en surface externe nommé
«macro-coke externe sont alors desorbées/ionisées. Ainsiximacro-coke externe est
analysé par désorption-ionisation couplée a untgpeétre de masse a temps de vol (LDI-
TOF MS selon I'acronyme anglais). Les expérienced menées avec les mémes parametres
de mesure utilisés en MALDI. La poudre du catalysesir broyée puis déposée sur un
emplacement connu de la plaque de facon a bieroler et résister a la puissance du

bombardement du faisceau laser pour éviter la pofiute I'appareil d’analyse.
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2.5.3. La quantification du « coke » par spectrométrie de masse a temps

de vol est-elle possible ? Et quelle est I'avantage de cette derniére ?

Les techniques dspectrométrie de masse a temps de vebnt toujours considérées
comme des procéduremn fideles pour la quantification Pour cette raison, les résultats
obtenus ne sont pas quantifiés. La nouvelle appratdns cette étude est que les deux
techniques d’analyses, MALDI-TOF MS et LDI-TOF M$ermettent de réaliser une
cartographie de la répartition de la totalité dedacules du « coke » et de discriminer entre le
«macro-coke externe (soluble et/ou insoluble) localisé uniquement &arsurface du

catalyseur et le « coke » localisé uniquementnadiieur du catalyseur (forcément soluble).

3. Localisation du « coke » par modélisation moléculaire

La modélisation moléculaire est un outil courammenitisé pour prédire les

propriétés d’adsorption des molécules organiquas avolume poreux de zéolithe [14-19].

3.1. Champ de forces

Les forces d’interactions interatomiques et intdéuoolaires doivent étre bien décrites
pour étudier les interactions zéolithes-moléculesdescription de ces forces est faite en se
basant sur les lois de la mécanique de Newton.dranpétrage d’un tel champ de forces,
spécifiqgue a une zéolithe et une molécule donrestgn travail long fastidieux comme l'ont
montré Ermoshinet al. [20, 21]. Aussi, notre intérét s’'est porté sur ilisation de
programmes existants incluant un champ de forcesiddg [22], adapté a notre
problématique et utilisé pour modéliser les molésude « coke ». Les interactions croisées
sont calculées a partir des régles de combinaiseumslles (Lorentz Berthelot).

Toutes les simulations d’adsorption sont effectug@efaide du logiciel Ceriug
version 3.8 développé par Molecular Stimulation IncorporatigMSI) Monte Carlo
simulations (MC) dans I'ensemble grand cationigB€RKC). Ce logiciel est implanté sur une
station de travail Silicon Graphics.

L'énergie d'un systéme moléculaire est la somnaeds termes principaux ; I'énergie
potentielle intramoléculaire ou énergie Iiantq;’gém) correspondant aux forces covalentes

régissant la flexibilité du réseau ou de la molécet I'énergie potentielle intermoléculaire ou

énergie non lianteE(:e") décrivant les interactions des atomes avec lauir@nement.

L'énergie potentielle intermoléculaire ou extramcaléire est composée de deux types
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d’interactions ; les interactions électrostatiquasdélisées par un potentiel coulombien
(calculé par un potentiel électrostatique clasgigésultant de I'interaction entre charges
partielles des atomes, et les interactions de \éan\hals représentées classiquement par un
potentiel attraction/répulsion de Lennard-Jones (Equation 6) [23, 24]:
12 6
Viy(rij) = Zij aej 46 I(:—Z) — (:—:) l (Equation §
Ourj, la distance entre les atomest;j.

Dans le cas de la zéolithe, seuls les atomes démeygO) du réseau interagissent avec
leur environnement. Les interactions intermolécakiavec les atomes de silicium (Si) sont
donc négligées car ces derniers sont écartés & ldu réseau. Les régles de combinaison
Lorentz Berthelot sont utilisées pour le calcul dg#sractions entre les atomes d’oxygene du

réseau et les atomes des molécules adsorbées.

3.2. Modélisation de I'adsorption : méthode « Monte Carlo »

Dans une simulation Monte-Carlo grand cationiqueCM&), les molécules sont
insérées rigides dans un réseau zéolithique figie@pproximation est valable si le diametre
des molécules est inférieur au diamétre des paesscalculs GCMC sont réalisés dans les
conditions de la réaction de transformation denéiébl (30 bar de pression et 350 °C).

Pour chaque simulation, un nombre de pas de 1Gd080 000 000 est utilisé, pour
permettre une bonne convergence du systeme vesmud’'équilibre. A chaque pas de calcul,
une nouvelle configuration est générée sur la daspuatre possibilités :

1. insertion d’'une molécule aléatoire

2. retrait d’'une molécule, mouvement inverse du prétgde
3. translation d’'une molécule déja insérée,

4. rotation d’'une molécule déja insérée.

La nouvelle configuration générée est acceptée ajetée selon un critere de
probabilité lié au mouvement. Le calcul MC donne wunne représentation des sites
d’adsorption. Il contraint cependant le systeme @ aertaine rigidité. Aussi, la configuration
issue d'une simulation MC ne correspond pas tosjoairune configuration d’énergie
minimale. Une étape de relaxation du systéme afimedbercher son minimum est donc
nécessaire. Lors de cette étape, les positionestcbnformations des molécules sont

optimisés.
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3.3. Caractéristiques des zéolithes étudiées
Le réseau de la zéolithe est considéré comme regidsours des simulations MC afin
de réduire le temps de calcul. Les caractéristigiesszéolithes utilisées sont regroupées dans
le Tableau Il.4. Les charges atomiques partielles des atomesitt@mmdtla zéolithe Tableau
[1.4) sont issues de la littérature.

Tableau 11.4. Caractéristiques des zéolithes modélisées
Charges

atomiques (;’;(;gugse Paramétres de maille (A)
partielles [25] P
Si O a b c
MFI [26] 1,48 -0,74 Pnma 20,070 19,920 13,420

BEA [27] 1,48 -0,74 P&2 52,323 25,323 26,406

Les charges atomiques partielles des moléculesadiqumres sont calculées en utilisant

la méthode développée par Rappé et Goddard 11l [28]
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Introduction

La synthése bibliographique sur les méthodes dect&@isation du « coke » a montré
gue les techniques permettant d’estimer la comipasithimique des « cokes » trés lourds
(« macro-coke ») sont limitées. Actuellement, laactérisation de cette fraction se limite a
déterminer sa composition élémentaire.

La désorption-ionisation laser assistée par matdcplée a un spectrometre de masse
a temps de vol (MALDI-TOF MS) permet d’analyses laolécules a haut poids moléculaire
[1-3]. Cette technique, utilisée avec succes paurchractérisation de cires [4], de
biomolécules [5], d’alcanes du pétrole a hauts gaombléculaires [6] et de macromolécules
organiques, comme les polymeéres [7], est par coestadaptée a I'analyse des molécules
constituant le « macro-coke ». Le MALDI est unehteque d'ionisation douce et non
destructive. L'ionisation est provoquée par unckasl laser sur une matrice organique
mélangée avec I'échantillon a analyser. La matrae, absorbant une grande partie de
I'énergie du laser, évite la fragmentation des ks organiques, elle permet de transférer
suffisamment d’énergie pour permettre leurs suliiona. Les ions observés apres cette étape
sont quasi-moléculaires, ionisés par I'additiom gwoton en [M+H], ou d'un autre cation
comme l'ion sodium [M+N4] ou par la soustraction d'un proton [M-F8].

La technique de désorptions/ionisation dite librentggtrice (LDI) peut étre utilisée
directement sur les catalyseurs cokés. Seules té&coles de « coke » localisées dans les
meésopores interparticulaires et en surface exteoné alors desorbées/ionisées par le laser.
Cette technique de caractérisation directe du € eokn surface externe est analogue a la
technique désorption/ionisation sur silice pore{B¥S) qui a vu le jour en 1999 [9]. Dans
notre cas, le dépdt d’énergie par pulse laser thagolithe va provoquer un échauffement
rapide de la surface, ce qui entrainera la désor@gt I'ionisation des molécules de « coke »
uniquement localisées en surface externe. Les mlekcde «coke » dans le réseau
microporeux dont le diamétre cinétique est supér& diamétre des pores ne peuvent pas se
désorber.

L’objectif de ce chapitre est de développer unehrigpie de caractérisation du
« macro-coke » dont la formation est favoriséelssizéolithes a larges pores qui possedent
une densité et une force de sites acides élevéeqir des cristallites de tres petites tailles
(c.f. Chapitre 1). Le catalyseur utilisé est la zéolithe HBEA depart Si/Al égal a 18, la
réaction de cokage est la transformation de I'éhan hydrocarbures a haute température
(350°C).
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1. Caractérisation de la zéolithe HBEA(18)

La zéolithe HBEA utilisée a un rapport Si/Al de eés de 18. Cette zéolithe est

constituée de tres petites cristallites de 40 nndidmeétre [10] qui sont agglomérées créant
ainsi des meésopores interparticulairéalfleau 111.1).

Le spectre infrarouge (IR) de la zéolithe HBEA(IBjgure Ill.1) est constitué de
quatre bandes OH & 3605, 3660, 3746 et 3780 gumi sont attribuées aux groupements
silanols (3745 ci), aux OH pontés Si—-OH-AI (3605 & et aux aluminiums extra-réseaux
ALER (3660 et 3780 cilj [11-13]. L'intensité importante des silanols dse a la petite taille
des cristallites de la zéolithe (40 nm) [11, 12].

L’adsorption de pyridine a 150°C conduit a la digjgan totale des OH pontés et des
ALER ainsi gqu'a 11 % des silanols. Les ALER et &#anols qui sont localisés dans les
meésopores interparticulaires sont acides. Les ctrat®ns des sites acides de Brgnsted et de

Lewis sont respectivement de 266 et 249 prifofTgbleau 111.1).

Tableau Ill.1. Volumes poreux et acidité de la zéolithe HBEA(18)

Acidité’ (umol.g?) Volume poreux (cnt.g?)
Bransted Lewis Totale micro méso
266 249 0,835 0,271 0,563

TNombre des sites acides capables de retenir lacaielde pyridine a 150°C

A=0,01

3800 3750 3700 3650 3600 3550

Nombre d’onde (cm -1)
Figure 11l.1 : Bandes OH totales de la zéolithe HBEA(18) fraigttest pointillé) et bandes OH non acides aprés
adsorption de pyridine a 150°C (trait plein)

2. Transformation catalytique de I'éthanol sur HBEA(18)

La transformation de I'éthanol en hydrocarburesté éudiée a 350°C sous une

pression totale de 30 bar. lEgure lll.2.a représente la conversion de I'éthanol et les
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rendements en différents produits en fonction doptede réaction. L'éthanol est transforme
en eau, diéthyléther (DEE) et éthylene, qui sorg geoduits de déshydratation, et en
hydrocarbures dont le nombre d’atomes de carborie eatre 3 et 18 (£). Des traces de
méthane et d’éthane ont été détectées contraireame@O, CQ et H,. Les hydrocarburesisC
sont divisés et classés en trois fractions selamolabre de carbone,;€,4, Cs-Cyy, et Gox
(Figures 1l11.2.b), ainsi qu’en quatre familles selon la structutentque, paraffines (P),
oléfines (O), naphtenes (N) et aromatiques (Ripyres Ill.2.c). Les deux histogrammes
comparent les sélectivités de ces fractions a @816 h de réaction.

Apres 0,8 h de réaction, la conversion de I'éthaesil totale, et les rendements en
éthyléne et en hydrocarbures.Gont de 80 % et 20 % respectivemdrigqre Ill.2.a). Les
hydrocarbures sont composés de cing fois plus deffipees que d’aromatiques-igure
[ll.2.c). Aprés 2 h de réaction, le rendement en DEE antgneoincidant avec la diminution
des rendements en éthylene et en hydrocarbusesil€ sont aprés 16 h de réaction
respectivement de 62 et 2 %idure 111.2.a). Cette désactivation est due au dépbt de carbone,
apres 16 h de réaction le pourcentage de « cokedeel0,5 pds.%.

1007 ®~-_¢ a
______ - Conv. EtOH
A= - -——- *--o

80 1 il S
& ~~~“‘A_ CaH,4

>

Conversion/Rendements (%)
N
o

20 Cs. DEE
~ ~. - 0— - <‘>’
Ao ___ _2___9——'
0bmp=n TR A- - O
0 4 8 12 16
Temps de réaction (h)
80 1 b 80 1 c
TOS=0,8h TOS=08h

60 - ETOS=16h 60 1 ETOS=16h
L L
= 40 1 S 40 A
© ©
Q Q
Q )
n n

20 4 20 A

0 T I T ) 0 T T T

C3-C4 C5-C11 Cl2+ P (@] N A

Figure I1.2 : Conversion de I'éthanol#), rendements (pds.%) en diéthyléthér)( en éthylénef) et en
hydrocarbures4) (a) ; distribution massique des hydrocarburgsp@r fractions (&C,, Cs-Cyy, Cio4) (b) et par
familles (PONA) (c). Tests catalytiques réaliséslawzéolithe HBEA(18) a 350°C et 30 bar de prassitale
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Tableau Ill.2. Volumes poreux et acidité de la zéolithe HBEA(&Bjés 16 h de réaction

Acidité’ (umol.g?) Volume poreux (cnr’.g?)
0, 0,
#C (pds.%) Bransted Lewis Total micro mMéso
10,5 13 (95%) 32 (87%) 0,15 (82%) 0,052 (81%)  O,(E3%)

"Nombre des sites acides capables de retenir lecoielde pyridine & 150°C
2 Obtenus par adsorption d’azote
(XX%) = perte

La diminution du volume mésoporeux et de I'inte@gles silanols externes indiquent
gu’'une partie du « coke » est localisée dans laopu#ssité interparticulaire. Le dép6t de
carbone sur la zéolithe HBEA conduit a l'apparitid@ nouvelles bande&igure 111.3) a
2965 cnit (Vas (cha), 2930 CNT (Vas (cH2), 2874 cnil (Vs (ch3) et & 1593 ¢ (Vas (c.c). Toutes
ces bandes sont représentatives d’'un « coke »it@nge noyaux aromatiques condenseés et
tres alkylés [14]. La désactivation est due a upa@sonnement et/ou a un blocage de I'acces
aux sites acides par le « coke ». Aprés 16 h dd#iodale nombre de sites acides de Brgnsted
et de Lewis et les volumes microporeux et mésopoos diminué des 80-95 % Tableau
[1l.2). La désactivation ne résulte pas d'une désalumimgar I'eau produite lors de la
réaction (vérifié par DRX Annexe I). En effet, les rapports Si/Al de charpente dedalithe

fraiche et cokée, déterminés a partir des bandssutgturesKigure 111.4 ), sont identiques.

3740

2965 10,1(u.a)
2930 i

.
H
A
3780 ' 3605
PRI 11360
A L
_.l"‘ h."""‘-..,__‘_
T ------'-—- :,\‘,' AN .
'---_.,__-‘"..-" -~ \\_‘_—-ﬂ
I I I 1 1
3500 3000 2500 2000 1500

Nombre d’'onde (cm 1)
Figure 111.3 : Région 1300-3800 des spectres IR pour la zéoliBEAlfraiche (trait pointillé) et cokée apres 16
h de réaction (trait plein)
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1099

50,2 (u.a)

1400 1200 1000 800 600 400

Nombre d’onde (cm 1)
Figure 1.4 : Spectres de bandes TOT de la zéolithe HBEA frafiché pointillé) et cokée (trait plein) obtenus
par un mélange de KBr / échantillon

3. Composition et localisation du « coke »

3.1. Composition du « coke » soluble dans CH:Cl: déterminée par GC-

MS

Le « coke » formé lors de la transformation denkéiol peut étre soit localisé dans les
micropores, ou soit dans les mésopores interpéaires. Afin de déterminer le pourcentage
de « coke » localisé en surface externe, le caatysst lavé par soxhlet pendant 7 h avec du
dichlorométhane. Moins de 10 % du « coke » totbsekibilisé par ce lavage, il est constitué
d’héxaméthylbenzene (HMB) et de traces de polybtntene.

Les molécules de « coke » piégées dans les mésopbegparticulaires et micropores
du catalyseur ont été extraites avec le dichlorbare apres dissolution par HF de la
charpente zéolithique. Cette technique ne pernmgetpaliscriminer les molécules de « coke »
localisées dans les pores de la zéolithe et cglas le volume mésoporeux interparticulaire.
La Figure 111.5 montre le chromatogramme du « coke » obtenu erMIGCAuU dela de 30
minutes d’analyse, les molécules a haut poids ratdé&es ne sont plus séparées formant un
massif et rendant alors leur identification impbksi Six familles (A-F) ont pu néanmoins
étre identifiees par GC-MS. Ces familles sont @assselon leur nombre d’insaturation (NI) :

- famille A, NI = 4, alkylbenzénes tels que I'hexamdbenzéne (HMB), attribués
grace aux fragments de masse m/z de 91, 105, 1113Met

- famille B, NI = 5, dihydro-naphtaléene et indenegntfiés par les fragments de masse
m/z de 104, 118, 145 et 159 ;
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- famille C, NI = 7, alkylnaphtalenes, identifiés das fragments de masse m/z de

141, 155 et 169 ;

- famille D, NI = 10, phénanthrénes / anthracénemtifiés par les fragments de masse
m/z de 191 et 205 ;

- famille E, NI = 11, cyclopentaphénanthrénes, id&gipar les fragments de masse
m/z de 189 et 203 ;

- famille F, NI = 12, pyrenes, par les fragmentsriesse m/z de 215 et 219.

Dans leTableau 111.3, est reporté pour chaque famille : le nombre dimsdion, le
nombre de groupement alkyle, la masse molaire dialmétre cinétique correspondant ainsi
gue I'abondance relative déterminée par GC équipyée FID. Le nombre de groupement
alkyle (groupement ChHl est tres éleve, confirmant ainsi le haut degré@kglation des
noyaux aromatiques. De plus, le nombre impair de iGHique que les groupements alkyles
sont soit des CHisoit des CHCH,. Par ailleurs, le groupementHi; a aussi été détecté grace
aux fragments de masse m/z 120 et 134. Les alkzéivess (famille A) et les alkylnaphtalénes
(famille C) représentent 40 % du « coke » soluBle.peut alors noter que plus de 50 % du

« coke » soluble n’a pas pu étre identifié.
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Figure 111.5 : Chromatogramme ionique GC-MS du « coke » soldhles CHCI, aprés 16 h de réaction sur

HBEA
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Tableau II.3. Composition moléculaire du « coke » soluble déieéem par GC-MS

Famille Formule NI Intervalle Structure moléculaire® Diamétre cinétiqué’ Abondance relative
(m/z) A) (pds.%)
A CiHzns R=3:6,8x509
Alkylbenzéne (126) 4 S 120-232 @R R=11:9,7x9,2 15
B GHlne g 25 160-202 R R=2:68x67 2
2H-Alkylnaphthaléne (n>10) R=5:81x7
C CiHzn12 R=0:7,2x56
Alkylnaphthaléne (n=10) ! 0-12 128-296 R R=12:10,3x8,8 24
R R=3:10,3x6,6
D CH, O‘ R=6:11,2x6,6
Alkylphénanthréne mien-18 10 3-6 220-262 8
Alkylanthracéne (n=14)
see
R=3:10,7x6,7
R=6:11,8x6,9
R
B GiHanzo 9 4-14 246-386 'G R=4:97x78 2
4H-Cyclopentaphénanthréne (n>15) R=14:96x 12,5
F CiHan-22 ‘G R R=3:9,16x8 4
Alkylpyréne (n=16) 12 3-15 244-412 OO R=15:14,4x11 n.d.

Nombre d’Insaturation (NI)

2 R= groupements alkyles (GHC,Hs, CsHy, etc.)

3 Taille (longueur x largeur) dans la conformatignehdue, déterminée par modélisation moléculaire

4n.d. : non déterminé
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3.2. Composition du « coke » soluble déterminée par MALDI-TOF MS

Par rappel, la spectrométrie de masse a temps dd @&l MS) est une méthode dans
laquelle les molécules de « coke » sont ioniséesipdaisceau laser sur les cristaux du spot
MALDI. Notons que les composés polyaromatiques, roent’est le cas pour les molécules
de « coke », s’ionisent spontanément, donnant téimeent I'ion moléculaire qui est accéléré
par un champ électrique de valeur connue. Il résdé cette accélération que les ions de
méme charge électrique acquiérent la méme énergdique. Par contre, la vitesse des ions
dépend du rappornasse/chargém/2. On mesure le temps mis par une particule chargée
pour atteindre un détecteur, situé a une distaonaue, qui dépendra donc du rappufzde
la particule considérée. Ce sont les particulesples lourdes qui seront accélérées aux
vitesses les plus basses. Il en découle alors wstebdiion en masse des constituants
composant I'échantillon. Il est évident que chaquasse correspond a un ensemble
d’'isomeres.

La Figure IlIl.6 présente la distribution des masses molaires dastiteants du
« coke » soluble dans le dichlorométhane {Clb), obtenu apres dissolution de la zéolithe

HBEA cokée apres 16 h de réaction.
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Figure 111.6 : Spectre de masse du « coke » soluble dan€Hbtenu par MALDI-TOF MS
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De type gaussien, la distribution est compriseeeBB0 et 450 Da, avec un maximum
a 328 Da. A partir des résultats obtenus précédememeGC-MS, le maximum est assigné au
polyalkylpyréne avec 9 groupements Clfamille F). Par conséquent, la série de pics& 28
300, 314, 328, 342, 356, 370, 384 et 398 Da, sestalkylpyrénes possédant entre 5 et 14
groupements. En supposant que la désorption-idmisde ces composeés soit indépendante
du nombre de groupements alkyles, une distribugjoantitative du nombre de GHur le
pyréne est alors possibleigure 111.7). Le pic & 326 Da, qui est inférieur de 2 Da amposé
majoritaire, indique que ce composé possede umuiragion supplémentaire soit 13 au total.
Une possibilité pour avoir une insaturation supp@gtaire est de rajouter au pyrene un cycle
a 5 donnant ainsi une structure dihydro-cyclopgntape (famille G). Les pics a 324 Da et
322 Da sont des composés avec un nombre d'insaturd¢ 14 et 16 respectivement. Ces
pics ont alors été attribués en suivant une logapieroissance du « coke » étape par étape a
des alkylcyclopentapyrenes (famille H) et alkylbefapyrenes (famille 1). L&ableau 111.4
résume la structure moléculaire des différentedliiesnidentifiées dans le « coke » soluble.
Pour chacune des familles identifiees (E, G, Ht U comme pour la famille F, une
distribution quantitative du nombre de groupemeht, @ pu étre établie. Le nombre de
groupement Chkldans chacune des familles est compris entre 2 etv&b un maximum

autour de 9Kigure I11.7).

Tableau lll.4. Composition moléculaire du « coke » soluble déieémpar MALDI-TOF MS

Eamille Formule NI R Intervalle Exemple s’ur Ia.stsructure
m/z moléculaire
2,3 C.Hop- :
E \ nf12n-20 11 4-14 246-386 “G
4H-Cyclopentaphenanthréne (n>15) O
R
2,3,4
F CHanzz 45 347 244-440 ¢
Alkylpyréne (n>16) OO
3,4
G CnH2n-24 13 2-15 270-452 Oe
2H-AlkylCcyclopentapyréne (n>19) .“
3,4
H ‘ CnHZn-ZG 14 4-15 296-450 Oe
Alkylcyclopentapyrene (n>19) _O‘
3,4 A
. | o CHanze 45 4-15 308-462 OOOOG
ylbenzo[a]pyréne (n=20)
R
4
F CHanzo 6 512 334-432 oS

(n>21)

Thombre d'insaturation (NI)

2 « coke » soluble identifié par I'analyse GC-MS

% « coke » soluble identifié par I'analyse MALDI-TQWS
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4 « coke » externe identifié par l'analyse LDI-TOBM
°R = nombre de groupement alkyle (§&;Hs, C;H,....)
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Figure 111.7 : Nombre de fragments alkyles (groupementC3tir les différentes familles du « coke » déteémin
par MALDI-TOF MS

3.3. Modélisation de la localisation des molécules de « coke »

La localisation des molécules de « coke » a l'ietérdes pores de la zéolithe a été
modélisée en utilisant le logiciel Ceffuses conditions imposées pour I'optimisation sont
celles utilisées lors de la transformation de I'étila 350°C et 30 bar. Cet outil permet de
discriminer parmi les molécules de « coke » id&# celles qui peuvent étre localisées dans
les pores de la zéolithe HBEA de celles qui peu@énat formées en surface externe.

La taille de I’hexaméthylbenzéne (HMB), dans safaonation relaxée (0,65 x 0,69
nm) est proche de l'ouverture des pores (0,66 X Ar6), et rend ainsi possible sa migration
vers la surface externe. Le nombre de HMB par ma#t 3,25 et les molécules sont distantes
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de 0,6 nm Tableau 111.5). Tout comme la molécule de HMB, les hexaméthyinalgnes (2
par maille) sont localisés soit dans les canauk @ax intersections de canauXableau
[11.5). Par contre, ’hexaméthylantracene (famille DGO x 1,17 nm) et I'hexaméthylpyréne
(famille F; 0,72 x 1,11 nm) plus volumineux sootdlisés exclusivement aux intersections
des canaux. L'octaméthylpyréne, est volumineux3&®,7 nm) et trop encombrant pour se
former a lintérieur de la zéolite HBEA, il est papnséquent localisé dans le volume

interparticulaire.

Tableau III.5. Localisation et distance entre les molécules doke » a l'intérieur de la zéolithe HBEA a 30
bar et 350°C obtenues par simulation moléculaire

Molécules
. . du .
Famille (taille, nm)* «coke » / Localisation

maille

26/8

16/8

11/8

12/8

(0,72 x 1,11 nm)

Taille (longueur x largeur) dans la conformatiotedéue, calculée par le logiciel Cefius
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3.4. Composition du « coke » externe déterminée par LDI-TOF MS
La technique de désorption/ionisation dite librendstrice (LDI) permet de désorber
séléctivement les molécules de « coke » localidaas les mésopores interparticulaires et en
surface externe. La distribution des masses melaieeces molécules est préserfégire
1.8 .

F
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328,227

300,199

K
388,229

K
374,207

342 242 K
—G*— 02,242 P
K . 434221 P
360,193 =210 7074

o

416,263

M

156, .141

200,069

] ] [ ]
200 300 400 500 600 700

m/z (Da)
Figure 111.8 : Spectre de masse du « coke » en surface ext®MHEOF MS obtenu directement de la zéolithe
HBEA cokée aprés 16 h de réaction

Le spectre de masse qui varie entre 280 et 650HRpure 111.8), présente trois
maximums a 314, 388 et 462 Da. Le premier, déj&mBsdans le « coke » soluble dans
CH.Cl, par MALDI-TOF MS, est attribué aux isomeres dékigpyréne avec 8 groupements
CH, (famille F). La présence de ce composé dans leavésnésoporeux interparticulaire
montre que les molécules formées a l'intérieur chlesaux de la zéolithe peuvent migrer en
surface externe et continuer a croitre ; leur seoise n’est plus limitée par des contraintes

stériques dues au réseau zeéolithique.
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En utilisant la méme méthodologie que précédemnilezdt alors possible d’identifier
12 familles d’isomeres (F-Q) qui sont constituéedree 4 et 9 cycles aromatiques et
contiennent jusqu’a 40 atomes de carborebleau 111.6). Pour les familles de K a Q, une

distribution du nombre de groupement GHégalement été établigigure 111.9).
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Figure 111.9 : Nombre de fragment alkyle (groupementblr les différentes familles du « coke » détegmin
par LDI-TOF MS
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Tableau II1.6. Composition moléculaire du « coke » externe idigntiirectement sur la zéolithe usée par LDI-
TOF MS

Famille Formule NIt R Intervalle Exemple sur Ialstsructure
m/z moléculaire
4 C.Hon. :
K sz g7 4-18 332-528 “
LU
R
4
L CiHonss g 3-14 358-512 “‘
ez CIU
R
4
M CoHton-a6 19 5-16 384-538 “‘
we9e
4 R
N CiHnss 5 5-15 396-536 OO““‘
(n>26)
o* Coblon 9e¢)
min40 - 9q 5-14 408-534 O'O“‘
(n>27)
R
P CoHtanez 22 4-13 406-532 6“%?“
(n>28)
4 R
Coblon 9ooe
Q mianad 93 4-10 446-530 ‘

(n>31)

nombre d’'insaturation (NI)

« coke » soluble identifié par 'analyse GC-MS

« coke » soluble identifié par 'analyse MALDI-TOFS
« coke » externe identifié par I'analyse LDI-TOSM
°R = groupements alkyles (GHZ,Hs, CHy, ....)

1
2
3
4

4. Proposition du mécanisme de croissance du « coke » interne

et externe

Les monoaromatiques peuvent étre formés successiterpar des étapes de
déshydratation de I'éthanol, oligomérisation déhkdene et cyclisation, suivies par une étape
de déshydrogénation par des réactions de trargfeytirogénevia une oléfine qui est un
accepteur d’hydrogéne [15]. Ce mécanisme, simikaioelui proposé par Vedriret al. [16]
(c.f. Chapitre I, Figure 1.23).

C,HsOH > sz + H,O
4G o G

Cc+R ——> G'+RH ——» b +H

Ve
fb— + 2 oléfines ——— ﬁ;— + 2 paraffines
Ve
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Plusieurs alkylations par I'éthyléne de moléculesoaromatiques aboutissent a la formation
de polyalkylbenzéne avec un nombre de groupement @@dvant aller jusqu'a 15. Les
polyalkylbenzenes, comme I'héxaméthylbenzéne eptdmméthylbenzéne, sont généralement
considérés comme des especes constituahtyitkkocarbon poob» [17]. Ces espéces peuvent,
a leur tour, induire des réactions de réarrangesn@ioiéculairevia la réaction d’épluchage
[18-20]. Ce mécanisme proposé en premier, pang@ullj18] ¢€.f. Chapitre |, Figure 1.24 et
Annexe II) montre que la croissance des chaines alkylesalegese fait par une succession
de contraction et d’expansion du cycle aromatidireeffet, la chaine propyle a été détectée
sur des monoaromatiques, parmi les molécules deke«e confirmant que la réaction
d’épluchage a lieu. Le mécanisme d’épluchage ptadajoritairement du propene et des iso-
buténes par des réactions de désalkylation, coimcidavec la formation de
polyméthylbenzénes légerement substitués (xyldoéssnes...). La croissance des chaines
alkyles latérales sur le noyau benzénique peuttal@la formation de chaines butyles, qui
peuvent se cycliser en indéne par des réactiongadalkylation. Ensuite, ces butyles peuvent
également s’isomériser en dihydro-naphtalene (2EpPartenant a la famille BS¢héma
1.1) [21, 22].

)ij( Epluchag(te/Icyclisation m )@O
—_— —_— —_—

Famille A Famille B Famille B
Schéma lll.1 —Mécanisme de formation de la famille B [21]

Le transfert d’hydrogene se produit du 2HN au nalghe (famille C), et tous les composés
aromatiques peuvent subir une série d'étapes dalky. Les réactions de cyclisation sont
plus favorisées sur les zéolithes a larges pores KIBEA). La séquence de croissance du
« coke » est donc la suivantechéma 111.2) :

- croissance des chaines alkyles latéralete mécanisme de Sullivan [18],

- formation d’un cycle a cinq par auto-alkylation,

- isomérisation du cycle a cing en cycle a six, supar le transfert d’hydrogene.

Apres chaque étape, le nombre d’insaturation aontgnde 1. La formation des
familles A, B, C, D, E et F prend place dans lesepale la zéolithe, causant sa désactivation
par 'empoisonnement des sites acides ou par Fottsbn de leur accg§ ableau 111.2). Ces
molécules peuvent migrer vers la surface extermemtinuer a se développer sans contrainte
stérique suivant une incrémentation du nombre dtursition de 1, méme séquence en

formant du « coke » qui correspond aux familles phwrdes (G-Q)gchéma Ill.3).

96



Chapitre IIl : Mécanisme de croissance du « coke » sur la zédHBEA lors de la
transformation de I'éthanol

Sull. Auto-Alk.
E—
A

>

3y
i
>

O
e

@,
O

E

&

O

E

@]

C  Auto-

AlK.

l.som.
20

lAuto—Alk.

. TH O‘
LT T 0O T

F F E

Schéma 1l1.2 —Représentation schématique de la croissance déssdégrbonés polyaromatiques formés a
I'intérieur de la zéolithe HBEA par une succesgierréaction d’Alkylation (Alk.), d’Auto-Alkylatior{Auto-
Alk.), de mécanisme de Sullivan (Sull.), de Réagement (Rearr.) et de Transfert d’'Hydrogéne (TH)

= ‘O Auto-Alk. OO‘ G O

Auto-Alk.
(—

¢
vf
i
%
¢
&
@

li'

(&)
T>_>
~
OO‘
3
o
gl

Réarr., TH

Auto-Alk.

QO

)
Y

)
OO
QQ
oS
)

= )

Rearr., TH
(—

&
2
@
-

)
)
)
&
ZT;
¢
o8
OQ
&,
QO
C )
-
)

Auto-AIkl

@]
l—c
T
0
B
l.%‘
oS
T

Auto-Alk.

Alk. = Alkylation
Auto-Alk. = Auto-Alkylation
Réarr. = Réarrangement

TH = Transfert d’'Hydrogéne

o)

Schéma 1.3 —Représentation schématique de la croissance déssdggrbonés polyaromatiques formés sur la
surface externe de la zéolithe HBEA

97



Chapitre Il : Mécanisme de croissance du « coke » sur la zédHBEA lors de la
transformation de I'éthanol

5. Nature radicalaire des molécules de « coke » déterminée par

résonance paramagnétique électronique

Il a été déja évoqué dans la littérature [23, 24¢ dladsorption des molécules
organiques neutres sur la zeéolithe, comme I'héxayiténzene (HMB), aboutit a la
formation d’un radical cationique, 'HMB, dont le cycle protoné est stabilisé par une aharg
négative. Pour une meilleure compréhension de rlactsre, de la localisation et de la
distribution du radical a [lintérieur de la zéolitheles expériences de résonnance
paramagnétique électronique pulsée (P-EPR) one#éetuées. L'expéerienceetho field
sweep a deux impulsionsHigure 111.10) a montré une bande gaussienne intense, dont la
largeur de raie est de 40 MHz centrée a g = 2,006ur, I'échantillon de la zéolithe HBEA
cokée indiguant la présence de radicaux organicaes lds pores de la zéolithe.

| | | |
3400 3420 3440 3460

Champ Magnétique (G)
Figure 111.10 : Expériencesécho field sweepenregistrées a température ambiante. Les spawnitedé
enregistrés pour 3 valeurs de 200, 400 et 600 ns

En faisant varier dans la séquence de Hahn, les différentes espkirigjues sont séparées
par un mécanisme de relaxation($pin-spin). En effet, en augmentant cette vatgusqu’a
600 ns, on observe un changement de l'allure dmilmbe se traduisant par I'apparition de
deux bandes dues a la présence de deux especpssgaident une valeur de facteur g trés
proche (Ag = 0,003). Ces espéces peuvent étre distinguégsupe valeur de optimum de
600 ns. Au-dela, 'augmentation de la valeujusqu'a 2us entraine la diminution de
I'intensité du signal.

Afin de résoudre l'interaction hyperfine des pratodes especes radicalaires, des
expériences de match HYSCORE ont été effectuéks eesultats sont représenkagure
[11.11 . Les spectres se présentsatis forme de quatre quadrants : deux quadranéisups

(-,%) et (+,+), et deux gquadrants inférieurs syméts des premiers par rapport a l'origine.
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Dans le quadrant (-,+) vont apparaitre les coupglafggts des noyaux pour lesquels
l'interaction de Zeeman nucléaire est plus petite Ejnteraction hyperfine, tandis que, dans
le quadrant (+,+) vont apparaitre les couplages femguels I'interaction hyperfine est plus

importante que l'interaction de Zeeman.
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Figure I11.11 : Expériences d’HYSCORE de Protons appariés enrégist température ambiante. L'impulsion
appariée pour la détection du noyata été fixée a 72 ns
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Figure 111.12 : Spectre correspondant aux expériences d'excitaB&ER (b), évolution dipolaire (a) et
distribution de distance en utilisant la régulai@ade Tikhonov (c)
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Dans le quadrant (-,+)F{gure Ill.11), un pic s’étend sur 30 MHz, ce qui correspond a
environ deux fois la fréquence nucléaire du prdtéri14,5 MHz), indiquant un couplage fort
avec les protons. Ce pic est centré a la valeurf@ughissant une interaction hyperfine de 36
MHz pour un seul proton. Dans le quadrant (+,+3, éxpériences de match HYSCORE
permettent la détection de 2H. Le couplage maximum de protons est de 27 MHz. La
séquence match HYSCORE a permis de détecter différypes de protons avec des
couplages hyperfins de 8, 19 et 12,7 MHz. Commenisprécédemment par la séquence a 2
impulsions &cho field sweépdeux pics sont éloignés de 48 MHz.

L’expérience DEER est utilisée pour recentrer €naction dipolaire électron-électron
de ces espéces. On observe claireméigu(e 111.12) que la modulation de [I'électron
provient d’une interaction dipolaire entre les dexspeces radicalaires. L'extraction de la
distance montre principalement trois larges baade$, 2,2 et 2,8 nm, indiquant que les deux
especes radicalaires ont été séparées de 0,6 nendeil'autre. Ces résultats sont en accord

avec la distance obtenue par simulation molécutkires le cas de HMB.

Conclusion

Lors de la transformation de I'’éthanol en hydrocegbua 350°C sous 30 bar de
pression totale, le « coke » provoque une désdictivaapide de la zéolithe HBEA(18) par
'empoisonnement des sites acides et I'obstructlenleur acces en remplissant les pores.
L'identification avancée de la structure molécwdaet la localisation du « coke » ont été
obtenues par la combinaison d'une large gamme danigues : MALDI-TOF MS
(désorption-ionisation laser assistée par matrizglée a la spectrométrie de masse a temps
de vol) et GC-MS (chromatographie gazeuse couplée spectrométrie de masse) sur le
« coke » soluble ; LDI-TOF MS (désorption-ionisatitaser couplée a la spectrométrie de
masse a temps de vol) et EPR (résonnance parantagnétectronique) directement sur le
catalyseur cokeé.

Le « coke » est composé de 17 familles dont le bmerd’insaturation varie de 4 a 23.
Tous ces composés sont tres alkylés, possédandelds fragments alkyles (groupements
CH,). Dans le pore de la zéolithe, les composés ntajas sont des polyaromatiques alkylés,
en particulier, I'hnexaméthylbenzene et I'alkylnagdbhe (Cl,Schéma lll.4). Certains de ces
composés deviennent des cations radicalaires distmté A, et d’autres composés des
précurseurs du « coke » externe qui migrent veisutéace externe et continuent a croitre

formant ainsi le «nacro-coke externe» (MCE, Schéma 111.4). Des molécules de « coke »
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jusqu'a 9 cycles aromatiques ont pu étre idensfidéanalyse de tous les constituants du
« coke » nous a permis d'établir un mécanisme déssance du « coke » interne et du

«macro-coke externe» étape par étape.

B e e Q ®1 ®’@>13®14Q>15®6 Q7‘18.19‘20‘21.22.23

[ I
GC-MS Surface de cristallite

Q Q MALDI-TOF MS

Croissance

Cl="“coke” interne
MCE = “macro-coke externe”

Migration

LDI-TOF MS

Schéma 111.4 —lllustration schématique du mécanisme de croissdngecoke » formé sur la zéolithe HBEA
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Chapitre IV : Nature du « coke actif » pour la conversion @thlanol en hydrocarbures sur
la zéolithe HZSM-5

Introduction

La transformation de I'éthanol (EtOH) en hydrocadsu(G.) est catalysée par les
sites acides de Brgnsted mais, comme mentionnéaaastie bibliographiquec(f. Chapitre
I, 8 4.4), elle pourrait I'étre par des especes carbonéédscalaires. Pour valider cette
hypothése, deux stratégies sont possibles : saitéamt des radicaux au sein de la zéolithe,
soit en les détruisant. La création artificielle @alicaux peut se faire en imprégnant le
catalyseur par un initiateur de radicaux ; méthogiel déja employée par Madegtal. pour
cette réaction. lls ont obtenu I'amélioration desf@rmances catalytiques d’'une zéolithe peu
acide, la HZSM-5(140), en I'imprégnant préalabletnavec 1-méthylnaphtaléne qui est un
générateur de radicaux.

Dans cette étude, la deuxieme méthodologie basda skestruction des radicaux est
privilégiée. Elle consiste a ajouter dans la chaégetionnelle un inhibiteur de radicaux, le
benzéne-1,4-diol. Ce composé organique, aussi @gparoquinone (HQ), peut capter des
radicaux en se transformant en benzoquin@uhiéma 1V.) ; il est couramment utilisé pour
la stabilisation de monomeres dans la polymérisatimlicalaire [1]. Ainsi, une comparaison
des performances catalytiques avec et sans HQ piearde vérifier le role des radicaux dans
la transformation de I'éthanol, la stabilité esédectivité de la zéolithe HZSM-5(40).

NN
"> H R .
o~ D) 0
« H-R H-R
~
| —_— _—
=
) H-R
N
O\ H Q\ H R' o
Hydroquinone Semiquinone radical Benzoquinone

Schéma IV.1 — Mécanisme de dismutation radicalaire par la md&d’hydroquinone

1. Propriétés physico-chimiques de la zéolithe HZSM-5(40)

La zéolithe commerciale HZSM-5(40), fournie pZeolite International (Réf :
CBV8020) a un rapport molaire Si/Al de charpente de 40. Sgectre infrarouge dans la
région des hydroxyles (3400-3800 ¢nest constitué de six bandes : 3743, 3725, 3685,,3660
3610 et 3490 cih(Figure IV.1). La bande intense & 3610 Crast attribuée aux OH acides
pontés Si-OH-Al. La bande étroite & 3743 tat son épaulement & 3725 tsont assignés
respectivement aux groupements Si-OH localisés wface externe et interne [2]. Ces
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silanols ont une acidité limitée, seulement 10 % 8eOH sont neutralisés par la pyridine a
150°C. Leurs « faibles » intensités par rapport awixes bandes indiquent que cette zéolithe
est constituée de gros cristaux. En effet, laetailés cristallites mesurée par microscopie
électronique a balayage est entre 1 et 2 um. Lesoamistaux ont, comme attendu, une
surface externe faible (85° ") comparée a la surface BET (441.g1) (Tableau IV.1). La
bande & 3660 cthde faible intensité, est attribuée aux aluminiwersa-réseaux (ALER),
formés par désalumination de la charpente zéolithmobablement lors de la calcination ou
de l'activation du catalyseur [3]. La désaluminat@ée des défauts dans le réseau cristallin
en générant des nids hydroxyles [4] qui vibrend@03et 3685 ci. Notonsque ces derniers
sont peu acides car ils n’interagissent pratiqguement ggec la pyridine a 150°@ifure
IV.1). Il faut toutefois souligner que la désaluminatiors de la calcination ou de I'activation
du catalyseur reste limitée puisque la quantitésites de Lewis mesurée par adsorption de

pyridine suivie par IR et le volume mésoporeux aatistallin sont faibles; ils sont

respectivement égaux a 49 umdles & 0,085 crhg™.

Tableau IV.1. Propriétés physico-chimiques de la zéolithe HZSKIB)(

Volume poreux (cnt.g?) Surfaces(m?.g™) Acidité* (umol.g?)
Microporeux Mésoporeux Externe BET Brgnsted Lewis
0,177 0,085 85 441 297 47

Nombre de sites acides capables de retenir laipgrad 150°C

| A=0,02

3800 3700 3600 3500 3400

Nombre d’onde (cm -1)
Figure IV.1 : Bandes OH totales (trait pointillé) et bandes OId acides aprés adsorption de pyridine a 150°C
(trait plein) de la zéolithe HZSM-5(40)
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2. Interaction de I'hydroquinone (HQ) avec les sites acides

Afin de valider I'hypothése de [I'Kydrocarbon pool _radicalaire», il est
indispensable de veérifier I'absence d’interactianire HQ et les sites acides de la zéolithe
HZSM-5(40).

Etant solide a température ambiantg,£7312°C), HQ est adsorbée dans les pores de
la zéolithe par sublimation. Cette méthode consgistaire un simple mélange mécanique du
composeé organique avec le catalyseur. A ce moraetdd spectres du mélange mécanique et
de HQ seule sont identiques et constitués de denmelsaa 1510 et 1475 &n{Figure
IV.2.a). Le vide est ensuite réalisé dans la cellule a@dirsublimer I'hydroquinone. A 25°C, la
sublimation de HQ dans les pores de la zéolithe MBS onduit a la disparition d’'une bande
& 1475 crit (Figure 1V.2.b) ; 'adsorption de composés organiques sur umisaldnduit a la
perte d’au moins un mode de vibration. L'adsorptienHQ sur le catalyseur ne se fait pas sur
les hydroxyles, puisque les intensités des banilasols & 3740 cm et des bandes
correspondant aux OH acides & 3610'csont quasiment les mémes, avant et aprés
sublimation de HQRigure 1V.2.c). Par conséquent, I'inhibiteur de radicaux n’iatgt pas
avec les sites acides de la zéolithe.

De plus, les spectres a 150 et 350°Egyre 1V.2.b) montrent que HQ est stable
thermiquement. Ce composé peut alors étre utibsgnee piege a radicaux dans la réaction de

transformation de I’éthanol a 350°C.
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HQ+HZM-5

r 4
»
ld \\-4'

HQ=~=7
]
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Nombre d’'onde (cm 1)

b C
| A=0,2 1510____ |A=0,2
HQ/HZSM-5

’ HQ/HZSM-5 |

HZSM-5 NS Q 1

- 7 Vi

. . i . , HZSM5==< . . ,
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Figure IV.2 : Spectre IR (a) de HQ pure (trait pointillé) et d® kL2 pds.%) mélangée avec HZSM-5(40) a
25°C (trait plein) ; (b) de HZSM-5(40) avant (trpaintill€) et apres adsorption de HQ a trois terapées
différentes (trait plein) dans la région 1700-1860" et (c) 3800-3500 cth
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3. Impact de HQ sur la transformation de I'éthanol

L’'impact de HQ sur la conversion de I'éthanol et ludistribution des produits sont
reportés a différents temps de réaction dan$deleau 1V.2. HQ n’a pas d'effet sur la
conversion de I'éthanol qui est totale quel qué leciemps de réaction. Par contre, I'ajout de
HQ modifie les rendements en hydrocarburgseCen éthylene (§Ei4) (Figure 1V.3).

100%
A I
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<§ & >,< AAA\ N S o
S 1 \ I/ AN ,
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€ 40 A \ m,l \ A 2N
% l;‘:h / A // ’\\
S | dx AN a . -
e
Dq:) 20 '% & i% \ /// o
‘A PRe
0 mﬁﬁo-v‘*’b
0 40 80 120 160

Temps de réaction (h)
Figure 1V.3 : Rendements (mol.%) en hydrocarburgs @ymbole plein) et en, (symbole vide) en fonction

du temps de réaction. Tests catalytiques réaliggs BtOH seul ¢,$) et en présence de HQ : 0,25 pds.%
(A,A), 1pds.% W,0) et 2 pds.% %, X)
Avec I'éthanol pur, le rendement initial en hydndmaes G. est élevé et égal & 95 % ;

a partir de 72 h de réaction il diminue lentem&gite diminution est concomitante avec
'apparition de I'éthyléne dans la phase gaz. Es@nce de HQ, la diminution du rendement
en G. est plus rapide, et dépend entre autre de la taedeeliinhibiteur de radicaux : avec
0,25 pds.% elle débute a partir de 40 h, avec 4 @is.% elle est quasi immédiate. Il est
important de souligner que la conversion de HQtasie, mais que la benzoquinone (BQ),
son produit de transformatio®¢héma 1V.J), n’a pas pu étre quantifié : dans nos conditions
d’analyse, BQ a le méme temps de rétention qu'omatique en A (temps de rétention =
32,054 min).
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Tableau 1V.2. Conversion de I'éthanol, rendements (mol.%) enlétie/(GH,),

en diéthyléther (DEE), en hydrocarbures.Cet en différents produits obtenus a
5, 24, 72 et 168 h de réaction avec EtOH seul & 24eh de réaction et en
présence de HQ (1 pds.%)

HQ (pds.%) 0 1
Temps de réaction (h) 2 24 72 168 1 24
Conv. EtOH (%) ~100
Rendements molaires
DEE 03 01 00 O 01 0,0
CoH, 06 08 26 73, 06 916
Css 942 96 929 26,8 952 6,5
Distribution des produits (mol.%)
s CH, 1,3 1,2 05 14 0,7 1,9
p CHe 32 18 41 04 32 00
? CsHs 229 93 114 00 236 0,0
a C4Hio 33 19 272 29 340 08
: < CoHiz 141 115 152 20 144 06
i CeHua 49 58 71 16 48 00
2 CHie 1,2 29 22 05 12 00
S CeHis 01 54 07 04 02 00
\ > Paraffines () 80,6 569 683 93 822 33
o ( CsHs 0,0 0,0 3,2 52 0,0 1,9
Ié C4Hs 1,2 19 54 6,0 09 21
f < CsHio 03 1 27 38 01 11
n CeH1 00 018 05 1,2 01 0,0
- U Y Olkfines (Q.) 16 318 11,9 164 1,1 5,1
> Naphténes (&) 1,1 422 24 1,1 15 0,0
A Benzene 1,2 0,6 04 02 12 0,0
E, Toluéne 44 001 19 0,0 48 0,0
: Ag 41 116 38 02| 44 0,0
t < Ao 22 115 42 03 24 0,0
iq Ao 0,7 4,7 21 01 0,6 0,0
u Aqrv 10 17 06 0,0 1,0 0,0
g \_ 2 Aromatiques (A.) 13,8 30,11 13 09 14,3 0,0
« Coke » (pds.%) 2,5 6,1 10,7 10,8 6,6 9,84
Rapports molaires
Cy/Cs 16 0,74 08 09 1,6 1,1
i/n-Ps 4,5 3.8 40 84| 4,2 6,0
i/n-P, 2,3 2,6 29 41 23 3,3
>PYA 5,9 1,9 53 10,3 5,7 0,0
YOIP 00 00 02 97 00 291
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Initialement, quelle que soit la composition delarge, les produits majoritaires sont
des paraffines lIégéres £C; ; ~ 80 %) et des aromatiquessfA14; ~ 14 %) Tableau IV.2).

Les composés aromatiques détectés, qui possedentdpl 10 atomes de carbones, sont
constitués d’'un seul cycle aromatique alkylé pa gi®upements méthyle ou éthyle. Le CO,
CO; et H, ne sont pas formés méme a I'état de traces.

Sur le catalyseur « frais », I'éthylene s’oligonsérien oléfines qui subissent soit des
réactions de craquage en alcénes, appartenantcupe G-Cs, soit des cyclisations suivies
par des aromatisations rapided.(Chapitre I, Figure 1.23). La présence du méthane en tres
faible quantité indique que le craquage protolyigst limité dans nos conditions opératoires.
Les rapports iso sur linéairgn) des paraffines a 4 et 5 atomes de carbones swdisq/n-Ps
~ 4 eti/n-P, ~ 2,5), cela montre que l'isomérisation joue urerfles important dans la
réaction. En effet, le craquage de l'ion carbén{ométhyl-heptanium) produit uniguement des
composés linéaires. Ce craquage, qui fait intervées ions carbénium secondaires (Mode
C), est trés lent par rapport a I'isomérisation §h, Par contre le craquage d’'un diméthyl-
hexeéne est plus rapide (Mode A ou B) et condué Botmation de produits branchés comme

I'isobuténe et I'isopenténe.

CHs
Cqs™ L + 3 paraffines
3 oléfines
CHs

Schéma IV.2— Schéma de transfert d’hydrogéne classique eamgatiune oléfine en goour former un
monoaromatique et trois paraffines

La formation des alcanes et des aromatiques résuiten transfert d’hydrogene
rapide entre les naphteness{Net les oléfines (&) [7] (Schéma IV.9. Cette derniére
réaction qui nécessite une consommation importdiaiéfines, est confirmée par I'absence
d’hydrogene et par un rapport molaire oléfines ganaffines (O/P) nulTableau IV.2). Si
cette réaction est seulement prise en comptaplgort molaire alcanes sur aromatiques (P/A)
doit étre égal a 3. Or dans notre cas, il est nalsi 6 puisqu’'une partie des alkylbenzénes se
transforme en « coke ».

La vitesse de formation du « coke » dépend de haposition de la chargd-igure
IV.4). En présence de HQ (1 pds.%), la vitesse de coksgeiialement trés rapide. Un taux

de carbone de ~ 11 % est atteint apres seulememtd24éaction ; dans ce cas, le catalyseur
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est totalement désactivé (Rd§+G 6,5 %). Il est a noter que la désactivation rslté pas
d’'une désalumination par I'eau produite lors de€laction (vérifié par DRX Annexe I). En
présence uniquement d’éthanol, la vitesse de coffagest initialement aussi rapide qu’avec
HQ, diminue fortement apres 15 minutes de réactiem.dépit d’'une teneur en « coke »
élevée de ~ 11 % (aprés 72 h de réaction), leysatal est toujours capable de convertir
I'éthanol en hydrocarburessCavec un rendement élevé de ~ 93 molBableau 1V.2).
Cependant, a partir de 72 h de réaction, la teeru coke » reste constantggure 1V.4),

mais le catalyseur se désactive trés lentemenesAp68 h de réaction, le rendement gn C
est pratiguement divisé par 4, il est seulemer6j& mol.%.

12 1
EtOH + HQ e mmmmm———— .
______ -
- _-A EtOH
s -,
s A -
—~ [ e s
o\o 8 1 / ’/’ EtoH+HQ_ — M
. - ~6 -
(2] 4 S -
g W oed g
= 4 = n’
g 7 %’ // N EtOH
O 2 —_— - == ———
O 4 4 Z\ "°w s ®,
© 0
o 02 04 06 08 1
Tempsde réaction (h)

0 T T T T
0 40 80 120 160
Temps de réaction (h)
Figure IV.4 : Taux de carbone (pds.%) en fonction du temps deiofa Tests catalytiques réalisés avec EtOH
seul @) et en présence de HQ : 0,25 pds4&d,(1 pds.% M) et 2 pds.% X)
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4. Effet de HQ sur la concentration des radicaux

Le cokage de la zéolithe conduit a la formationraidicaux libres quantifiables par
spectroscopie EPR en onde continue (C@\¥) Chapitre, 8 1 2.1.] [8]. Les spectres EPR du
catalyseur, obtenus a différents temps de réacmmt, présentésigure 1V.5 et les différents
parametres spectraux (largeur de raie, facteur aedé, concentrations de spins et de
radicaux) sont resumés danglbleau 1V.3.

Tableau 1V.3. Paramétres expérimentaux d’'EPR-CW de la zéolithe&sMb(40) fraiche et cokée apres
transformation de EtOH seul et en présence de Higl$1%)

Temps de réaction AH? g b Rad.]°
) Teneur en coke (%pds.) (G) (+0,001) (x10%gY (LEmoI.g:]j'l)
0 0 0 0 0 0
0,083 (5 min) 1,4 6,5 2,0026 0,11 0,18
0,17 (15 min) 15 8,0 2,0026 0,25 0,42
0,33 (20 min) 2 11,3 n.d n.d 0,95
0,5 (30 min) 2,2 10 n.d n.d 0,94
Sans HQ 1 2,3 8,7 2,0027 0,57 0,95
3 2,8 8,7 2,0027 0,55 0,91
6 4 9,1 n.d n.d 2,47
10 3,6 8,9 n.d n.d 2,33
24 6,1 9,4 2,0026 2,74 4,55
72 10,7 10,2 2,0025 2,67 4,43
168 10,8 4,0 2,0024 0,77 1,28
Avec 0,25 3,6 12,3 2,0028 0,41 0,68
1 6,6 9,2 12,0028 0,69 1,15
1 pds % HQ 24 9,84 n.d. n.d. n.d. n.d.

#Largeur de raie
PConcentration de spins par gramme de catalyseur
“Concentration des radicaux par gramme de catalyseur

| | | | |
3460 3480 3500 3520 3540

Champs magnétique (G)

Figure IV.5 : Influence du temps de réaction de la transformatmtiéthanol sur leSpectres EPR-CW des
catalyseurs cokés
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Quel que soit le temps de réaction, tous les sgont une forme de raie lorentzienne
centrée a la valeur du facteur de Landé (g) treshar de 2,0027. De plus, I'existence d’un
signal aprés quelqgues minutes de réaction (5 nmijgue que la formation des especes
radicalaires a lieu des le début. La largeur dealade EPR A\ H) ainsi que la concentration
de spin X) et de radicaux ([Rad,]augmentent avec le temps de réaction jusqu'a 12$.
concentrationg et[Rad.] sont proportionnelles a partir de 1 % dekec» Figure 1V.6). Par
contre, apres 72 h de réaction, jefRad] et AH diminuent, indiquant que la nature du
« coke » radicalaire a changé. Ce changement deiasiec la diminution des rendements en
Cs.+ (Figure 1V.3).

A iso-teneur en « coke » la concentration de sgirerviron divisée par 4 en présence

de HQ Figure IV.7 et Tableau IV.3); I'hydroquinone neutralise, comme attendu, les

radicaux.
5 -
EtOH o
~—~ 4 ] //
— /7
. -
(@]
A - /7
g ’
3 Y e
\'—'./ 2 1 //
k= ’ EtOH+H
& ¢’ R
= 11 .’ -7
7 -_—*’
: ,/ ””””
0 ér T T 1
0 2 4 6 8
Coke (pds.%)

Figure IV.6 : Concentration des radicaux (umdf)gn fonction de la teneur en « coke » (pds.%)tsTes
catalytiques réalisés avec EtOH se#)(et en présence de HQ (1 pds.) (

~ 6 pds.%C

---- EtOH

-}~ EtOH +HQ

| I I | I
3460 3480 3500 3520 3540
Champs magnétique (G)
Figure IV.7 : Spectres EPR-CW des catalyseurs cokés a iso-tenezarbone (~ 6 pds.%) aprés
transformation de EtOH seul (trait plein) et ensprice de HQ (1 pds.%) (trait pointill€)
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5. Effet de HQ sur la composition du « coke »

5.1. Evolution de la nature du « coke »
Les évolutions des bandes IR des molécules dee«ealec le temps de réaction sont
reportéed-igures 1V.8 (EtOH) etlV.9 (EtOH+ HQ). Indépendamment de la composition de
la charge, trois bandes dans la région IR 2800-30980 apparaissent dés le début de la

réaction (5 min) Figures IV.8.aetlV.9.a).

a 2965 b
| A=0,4 L2952

1609 1571
| A=0,6 N

1372 1386

1450

3050 3000 2950 2900 2850 2800 1700 1600 1500 1400 1300
Nombre d'onde (cm -1) Nombre d’onde (cm -1)
Figure IV.8 : Spectres IR des catalyseurs cokés en fonctiorrdpg de réaction ; (a) région 1700-1300'cm
(b) région 3050-2800 ch Tests catalytiques réalisés avec EtOH seul

a 2965 b

| A=0,4
’ 2952 | A=0,6 1609 1373 1385

24h
1h

0,25h

3050 3000 2950 2900 2850 2800 1700 1600 1500 1400 1300
Nombre d’onde (cm -1) Nombre d'onde (cm 1)
Figure IV.9 : Spectres IR des catalyseurs cokés en fonctiorrdpg de réaction ; (a) région 1700-1300'cm
(b) région 3050-2800 cihTests catalytiques réalisés en présence de HQs(¥)

Ces bandes sont attribuées aux groupements allglesoyaux aromatiques : 2965 et 2872
cm® correspondent aux vibrations d’élongation syméwig asymétrique du groupement
CHs, et 2952 cnt & I'élongation symétrique de GHL'absence vers 3050 chrde bandes

caractéristiques de I'élongation des hydrogenesiggies, indique que le « coke » est

constitué de molécules aromatiques trés alkylées.région 1700-1300 chmest plus
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complexe Eigures I1V.8.b et IV.9.b). Le massif entre 1570-1620 dncorrespondant aux
vibrations d'élongation C-C propres au cycle aromqag, et la bande & 1510 ¢nsont
respectivement attribués dans la littérature awmatiques polycondensés 8 cycles) et
simples avec 1 a 2 cycles [9]. Quant aux vibrati@nd372 et 1386 cim ce sont des
déformations angulaires des C-H. L'absence de bantte 1690 et 1750 crhindique que le
« coke » ne contient pas de groupement carbonyleeftet, la fréquence d’élongation du
C=0 donne lieu a une bande intense qui apparaigugpnent dans ce domaine. Par
conséquent la benzoquinone, produit de transfoomatie HQ, n’'est pas présente sur la
zéolithe cokéeRigures 1V.9.b).

Avec ou sans HQ, le degré d’insaturation du « cokaigmente avec le temps de
réaction. L'intensité du massif 1570-1620 trroit au profit de la bande & 15tén™
Le « coke » est de plus en plus polyaromatiquéosten présence de HQ. En effet, I'aire des
bandes assignées aux aliphatiquegure 1V.10.a) et aux aromatiques-igure 1V.10.b)
augmentent plus rapidement en sa présence maisnaevit équivalentes a forte teneur en
«coke » (> 6 %). Il est & noter que les surfaces lthndes dans les deux domaines sont
proportionnelles avec la teneur en carbone déposgélaindépendamment de la composition
de la chargeHigure 1V.10.c).

. 30 a 80 b
" O e ___FEOHHO - ] EOH-HQ _ __
E 5| _m-mTTTTTTTT EtOH g 7 emTTTTTTTTTTTT R
5 I . > s | e —Et‘Ol-L -
8 -7 o 60 I - -7
& % =7 9 50 -’ -7
B~ - S~ .7
o W15 = T40 o ¢ -
™ > Ha e
s § 301 .7
S 10 =) 7
& L 20Me
[} 5 Py 7
8 é 10
S S
n 0 ¥ T T T %) o+ T T T T
80 120 160 0 40 80 120 160
Temps de réaction (h) Temps de réaction (h)
80 - c
/'
"370 E t//
=] 7’
% 60 1 région 1700-1300 cm 7
@ '
- 50 n
% 7
o 40 //‘
3 7 région 3050-2800 cm-*
B30 . o---
7
o . O _——-" <o
g 20 v -
= o _----
- —’Q’
0 = T T \
0 2 10 12

N Coke (Sds.%)
Figure V.10 : Surface des bandes IR (u.a) dans la région 3080-2&" (a) et 1700-1300 ci(b), en fonction
du temps de réaction (h) ; Surface des bandes.#® éun fonction de la teneur en « coke » (pds.%) (c
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5.2. Structure chimique et localisation du « coke »

5.2.1. Composition du « coke » externe

Sur le catalyseur ayant travaillé 24 h (%C = 6,1 &jcune molécule de « coke »
localisée en surface externe n’a été détectée gumpit par lavage soxhlet (extraction du
« coke » léger) ou par LDI-TOF (désorption des mualigs de « macro-coke »JFigure
IV.11). Par conséquent, la totalité du dépot carbonéloestisée a lintérieur des pores
(canaux, intersection de canaux). Cette absengena@cro-coke » en surface externe est due
aux propriétés physico-chimiques de la zéolithe. tainement a la zéolithe HBEA
(Chapitre 111'), la zéolithe HZSM-5 est constituée de largestawis et posséde tres peu de

silanols en surface externe qui sont des sites geat de croissance du « macro-coke ».

x 102

Surface Externe
uJ .L__l-l I, \n._J il ot g & ) _.4.sz FTWTEPNT W Y| f A

g b, WS Lbd

300 400 500 600 700 800 900
Masse par charge (Da)

Figure IV.11 : Spectre de masse LDI-TOF MS effectué directemaniiaszéolithe HZSM-5(40) cokée apres 24
h de réaction avec de EtOH seul

5.2.2. Composition du « coke » interne

Les molécules de « coke » piégées dans les mi@sphr catalyseur ont été extraites
apres dissolution par HF de la charpente zéolithigwec le dichlorométhane. Il est a noter
gue quels que soient le temps de réaction et lgosition de la charge réactionnelle (avec ou
sans HQ), le « coke » est entierement soluble ldagishlorométhane.

Aprées 30 min de réaction (%C = 2,2 %), il est cindt majoritairement
d’alkylbenzenes substitués par des groupementyle;agthyle et méthyle. Aprés 24 h (%C =
6,1 %), 4 familles (A-D) ont été identifiées paresfpométrie de masse comme les alkyl-
benzénes, alkylnaphtalénes, alkylphénalénes, etlkgfpyrenes Figure 1V.12). Le nombre
de groupement alkyle (groupement gHest trées élevé, confirmant ainsi le haut degré
d’alkylation des noyaux aromatiques. Le « coketégalement constitué de composés plus
lourds donc la structure a pu étre identifiee p&LIAI-TOF MS (Figure 1V.13). Ces especes
sont minoritaires. Le spectre de distribution desses, présentégure 1V.13, est constitué

de trois massifs de pics a 286, 336/350 et 424 [Da Wsquels chaque pic est séparé de 14
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Da. Chaque massif correspond a une famille plunoins alkylée, le premier correspond aux
alkylpyrenes (famille D) avec un nombre de groupaim@H, compris entre 3 et 12 et un
maximum égal a 6Fgure IV.14). Les second et troisieme massifs sont constitlees
molécules ayant respectivement pour formule brGtgkn.os(Famille E) etC Hon-3s(Famille

F). Ces molécules sont également tres alkyléespmebre de groupement Glst compris
entre 2 et 14 avec un maximum de 6 (famille E) @afhille F) Figure IV.14). Les familles

E et F sont issues de la condensation de deuxalapbs et d’'un naphtaléne avec un pyrene
(Schéma IV.3.

Famille A (~ 9 %) Famille B (~ 30 %) Famille C (~ 48 %) Familles D,E et F (13 %)

i?) R=2 R=3

» »

N
N

.

4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

Temps (min)

Figure 1V.12 : Chromatogramme du « coke » soluble dans@j}bbtenu par GC-MS apres 24 h de réaction de
transformation de EtOH seul

(CHa)n (CHa)n . (CHa)nena
SolsuRNaeRts,
=

Famille B Famille B Famille E
(CH3)n

L e OO g
golosENgonss
=

Famille D Famille B Famille F
Schéma IV.3—- Formation des familles E et F par réaction de easdtion de B et D
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la zéolithe HZSM-5
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Figure 1V.14 : Nombre de fragment alkyle (groupementALsur les familles D, E et F du « coke » obtenus pa
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Figure 1V.13 : Spectre de masse du « coke » soluble dan€GHprés 24 h de réaction de transformation de
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La localisation des molécules de « coke » (Farbiliet F) a I'intérieur des pores de la
zéolithe a été modélisée sur une silicalite MFRdkleau 1V.4). Les modélisations concernant
les familles A a C sont reporté&ableau IV.5. Les conditions imposées pour |'optimisation
sont 350°C et 30 bar.

Tableau IV.4. Modélisation de la localisation des familles DeEF dans les micropores de la silicalite MFI a
350°C et 30 bar

Molécule (taille, nm)* Energie (Kcal) Localisation

Famille E

-118,26
C 0
C16H10
(0,92 x 0,68 nm)
Famille E
) S
-3,34
CoiH1a
(0,52 x 1,3 nm)
Famille F
-761,12

CoeH14
(0,72 x 1,3 nm)

Taille (longueur x largeur) dans la conformatioteséue, calculée par le logiciel Cefius

Schéma V.4 -Représentation schématique des familles D, E etk s pores de la silicalite MFI
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Tableau IV.5. Localisation des molécules du « coke » a I'intérrige la zéolithe MFI a 30 bar et 350°C
obtenues par simulation moléculaire

Molécules
Famille (taille, nm)* du « coke » Localisation
/ maille

16/2

8/2

8/2

(0,59 x 0,96 nm)

Taille (longueur x largeur) dans la conformatiotedéue, calculée par le logiciel Cefius

La simulation moléculaire montre que les contrargegériques sont élevées, la taille
des molécules étant comprise entre celle de I'dukedu pore (0,55 nm) et de I'intersection
de ses canaux (0,8 — 0,9 nm). La molécule&2s (famille E) ayant une géometrie coudee
est localisée par conséquent dans un canal siralsolel pyréne (famille D) se situe a
l'intersection des canaux comme la partie pyrénigeeGHan.ss (famille F) et sa partie
naphtalénique étant dans le cargdh{éma 1V .4.
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Le Tableau IV.6 reporte la quantification des familles A a F olenpar
chromatographie gazeuse equipée d’'un FID. Aprek @é réaction, la composition molaire
du «coke » est de 8,9 % dalkylbenzenes, 30,2 @kyhaphtalenes, et de 48,1 %
d’alkylphénalénes, les molécules les plus lourdad-) représentent seulement 12,4 %. A
partir de cette quantification, il est possiblecdéculer une masse molaire du « coke »o(¥
et une densité moyenne{d). Apres 24 h de réaction de et doke SONt respectivement de
235 g.mof* et 1,15 g.cr.

La présence de HQ ne modifie pas la nature descuolek de « coke »T@bleau
IV.6). De plus, il doit étre noté que ni HQ et ni lanbequinone ont été retrouvées parmi les
molécules piégées dans les pores de la zéolitlee.iitkque que 'augmentation de la vitesse
du cokage n’est pas liee a la rétention de l'inkilni des radicaux et de son produit de

décomposition dans la zéolithe.
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Tableau IV.6. Composition moléculaire du « coke » soluble déie¢e par GC-MS

Abondance relative (mol.%)

. 1 2 Masse / charge . . Diamétre cinétique® Densité Avec de Avec 1 pds.%
Famille Formule NI R (m/2) Structure moléculaire A) (g.cmi®) 2 20°C  P'éthanol seul  d'HO ajouté
A CrHzns R=2:6x5,9
Akylbenzene e 4 2-7 106-176 @LR R=7.92783 0,87 8,9 n.d.
B
. GHanao Oe R=2:8,3x5,9
AIkyInaéahthaIen 10 7 2-4 156-184 “R R=4:83x68 1,162 30,2 n.d.
C CiHzn16 ‘ R=1:7,8x72
Alkyphénaléne (i, 0 h®  180:222,230 R R=6:88,x7.6 1.27 48,1 n.d.
D CiHzn-22 ‘e R R=3:10,2x6,8
Alkylpyréne (n>16) 12 3-12 244-370 R=12:122x8.8 1,27 9,1 n.d.
E CHlnze 15 2.0 294-406 C R=2:13x5.,9 nd
(n=21) O@OG R=10:14,7x7,9
R
3,3 n.d.
CiHan.38 OO R=4:14x9,2
F . 20 4-14 368-508 OO ‘@ X R=14:99x154 n.d

TNombre d'Insaturation (NI)
2 R= groupements alkyles (GHC,Hs, CsHy, etc.)

3 Taille (longueur x largeur) dans la conformatigteshdue, déterminée par modélisation moléculaire
3 n.d. : non déterminé
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6. Détermination du mode de cokage

Les concentrations en sites acides de Brgnstdd eewis des échantillons cokés ont
été estimées & partir des intensités des band&45 (bn pyridinium, PyF) et 1450 crit
(molécule coordinnée aux sites acide de Lewis, Piyg)nombre de sites acides de Brgnsted
diminue proportionnellement avec I'augmentatiodaleeneur en « coke », quant aux sites de
Lewis, leur quantité ne change pas aux faiblesutsng< 6 %) Figure IV.15). Il n’y a pas
d’interaction entre les composés polyaromatiqudssesites de Lewis. La diminution de PyL
aux fortes teneurs (> 8 %) est donc due a une diim de I'accessibilité de la pyridine aux
sites acides de Lewis.

300 |
\\
~ e
NS, 3
o
— 200 &
g TS
5 e [PyH"]
= _ 2N
< TS
& 100 1 S|
[PyL] * \\
B--0-g - Eho---- "
2000 TTg-- N
< O k-
0 T T T T 1 ﬂ_l
0 2 4 6 8 10 12
Coke (pds.%)

Figure 1V.15 : Concentration des ions pyridinium (PY+et des molécules de pyridine associées auxaitdss
de Lewis (PyL) en fonction de la teneur en « cok€ests catalytiques réalisés avec EtOH s®yK%), et en
présnce de HQ : 0,2%(A) et 1 @,7) pds.%

Quelle que soient la teneur en dépdt carboné etolaposition de la charge
réactionnelle, la proportion de sites acides densteal désactivés est voisine du rapport
C«/[PyH']o des concentrations de molécule de « coke » edithessactifs de la zéolithe fraiche
(Figure 1V.16). Cela signifie que la toxicité du « coke » (Tox) dstl ; c'est-a-dire que seul
un site acide est désactivé par une molécule a&e«e
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Figure V.16 : Rapport de concentration de « coke p) @@ir les sites actifs de la zéolithe fraichg-(€
[PyH]o) en fonction de la proportion de sites acides denBted désactivés. Tests catalytiques réalisés ave
EtOH seul @) et en présence de HQ : 0,2&)( 1 (M) et 2 X) pds.%

La diminution du volume microporeux (Vé)icro de la zéolithe HZSM-5(40) lors de
la transformation de I'éthanol a 350°C est plusquée que celle du volume mésoporeux
(VIV o)meso (Figure 1V.17). (VIVo)micro accessible a l'azote, diminue régulierement avec
laugmentation de la teneur en carbone déposé asweodlithe jusqu’'a 6 % de « coke »,
coincidant alors avec la diminution de (\f)Msso Cette observation s’explique par le fait que
le «coke » est un produit de réaction non désab@u’il est d’abord formé sur les sites
acides de Brgnsted qui sont localisés dans leopuoces. Dans le cas de la zéolithe HZSM-5,

il a été montré que les sites protoniques soralikx®s aux intersections des canaux droits et

sinusoidaux.
1. a ) TR *-o0. b
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Figure IV.17 : Volumes microporeux (a) et mésoporeux (b) résglaetessibles a I'azote en fonction de la
teneur en « coke ». Tests catalytiques réalisésEw@H seul #), et en présence de HQ : 0,28)(et 1 @) et
2 (X) pds.%
Le rapport des volumes apparemmenty)(\ét réellement (¥) occupés par les
molécules de « coke » permet d’estimer l'importadceblocage par les composés poly-

aromatiques de l'acces des sites actifs au réaatifle la désorption des molécules des
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produits. W4 est déduit des mesures de physisorption a I'ax&teest calculé a partir de la

teneur en « coke » et la densité moyenne du «e@égwe= 1,15 g.crit ; %C > 2 %).

1 T -« . Tox=1
\
\
0,8 1 2
1
1
I L 2
0,6 1 X
< L 2
z ot Y __ . uLw_____
=04 * |
[ |
0,2
O T T T T 1
0 2 4 8 10 12

Coke (Sds.%)
Figure 1V.18 : Volumes réellement sur volumes apparemment ocqugeles molécules de « coke »(VR)
en fonction de la teneur en « coke » (pds.%). Tetytiques réalisés avec EtOH se®) (et en présence de
HQ:0,25@&),1 M) et2 (X) pds.%

Quelles que soient la composition de la chargka éeneur en carbone déposeé, le
rapport \k/Va est égal a 0,5, excepté pour les faibles teneursamke », il est de Figure
IV.18). Vr/Va pluspetit que 1 indique un blocage de l'acces des rat#écd’'azote a une
partie de la microporosité non occupée par descul@dé de « coke ». Or Tox est égal 1. Ce
désaccord apparent s’explique si les molécules ke » qui sont piégées aux intersections
de canaux bloquent totalement leur acces sans actapetalité de leur volumeSghéma
IV.5).
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Discussion & conclusion

La transformation de I'éthanol en hydrocarburesHESur la zéolithe HZSM-5(40), a
350°C et 30 bar, a lieu initialement sur les sitesdes de Brgnsted. Les produits de
déshydratation de EtOH, I'éthyléne et le diméthét subissenvia une catalyse acide
classique une succession de réactions d’oligominisacyclisation, isomérisation, craquage
et de transfert d’hydrogene. Les hydrocarbures)(€ont constitués de 80 % de paraffines
légeres (G, I-C4 eti-Cs) et de 14 % d’aromatiques (toluene, xylenes gt(Aableau IV.2.

De plus, une partie de 'alcool est convertie eoke ». Il est & noter que la vitesse de cokage
change avec le temps de réaction, trés élentalement, elle diminue rapidement pour étre
nulle apres 24 h de réactiofrigure 1V.4. La combinaison d'une méthode permettant
'analyse a la fois qualitative et (semi) quanivat(extraction HF) aux méthodes physiques et
physico-chimiques a permis de préciser la commositt la localisation du « coke ».
Constitué initialement de polyalkylbenzénes, sacstire moléculaire évolue avec le temps de
réaction ; apres 24 h il se compose majoritairerdernmaphtalenes et de phénalenes, tout les
deux trés alkylésHigure 1V.12.

Etape 1 Etape 2 Etape 3

Schéma IV.6— Mécanisme de transformation de I'éthanol sur HZS¥RBY en présence des especes radicalaires

Toutes les molécules de « coke » sont localiséas s micropores de la zéolithe
(Tableau IV.4)puisque leur diamétre cinétiqgue est supérieur taille de lI'ouverture des
pores Tableau 1V.%. De plus, le « coke » ne conduit pas a un blotcate de la porosité
(Figures 1V.17 et IV.1B mais a I'empoisonnement sélectif de tous lesssdeides de
Brgnsted ; aprés 72 h de réaction, la proportiomdicule de « coke » par site acide est de 1
(Figure 1V.1§. En dépit de cela, le catalyseur continue de ediv I'éthanol en
hydrocarbures & a hauteur de 90 %-igure IV.3 et Tableau IV)2Le « coke » qui est un
poison devient alors un site catalytiqugiape 2, Schéma V) @apable de transformer les
produits de déshydratation de I'alcool (éthylévi@)des réactions de méthylation des noyaux

aromatiques endo et/ou exocycliquef.(Chapitre |, 8 4.2)4 Ce mécanisme de participation
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du «coke » dans la transformation des hydrocashbuggnéralement admis par la
communauté scientifique pour le méthanol [10, &%{,appelé : dydrocarbon poobs.

Le rble actif du dépbt carboné sur la transfornmatde I'éthanol explique alors
pourquoi la vitesse de cokage diminuég(re 1V.4. Mais comme pour tous les sites
catalytiques, le « coke actif » peut se désactodrpar blocage de son acces au réactif soit
par un changement de sa structure moléculaire. sactleation n’est pas due a un blocage
total de la porositéFgure 1V.17, mais a un changement de la nature du « cokene. U
analyse fine de la composition du dépbt carbon@sa@d h de réaction, en utilisant la
méthodologie développée dankapitre Il (MALDI-TOF MS), a permis de montrer que
les molécules de «coke » en raison des contrasttegjues de la charpente zéolithique
peuvent évoluer uniquement en se condensant digsg®chéma IV. 8 Ces macromolécules
qui sont alors une empreinte négative de la strecporeuse Tableau 1V.4 deviennent
inactives vis-a-vis de I'éthyléne. Le « coke aste désactive donc par un changement de sa
structure moléculaireetape 3, Schéma I\).6

Il'y a actuellement un débat concernant la natwre«doke actif » ; il peut étre soit
cationique, soit étre un radical catianf( Chapitre I, § 4.24 Comme chaque molécule de
« coke » interagit avec les sites acides de Brdr($fd, le « coke » est de nature cationique.
Or, certaines molécules de « coke » s’ionisent gp@mhent en radicaux. Notons qu’une
faible proportion d’atome de carbone génére desaadi 1 radical pour 10 000 atomes de
carbone de « coke » est formé durant la transfaomate I'éthanol. Ces espéces sont des
biradicaux cationiques présentant une signatureERR Eigure IV.7). La proportion de ces
especes radicalairessgincarbond aUgMente linéairement avec la teneur en « cogeus
atteindre un maximum apres 24 h de réaction plesdininue. Cette diminution coincide
avec la croissance des molécules de coke par ceatilam et par conséquent avec la
diminution des rendements eg.C

La présence de radicaux n’est donc pas une preuffisasite pour affirmer qu’ils ont
un role actif dans la transformation de I'éthah@.seul moyen pour prouver que le caractere
radicalaire du « coke » est indispensable a lsstoamation de I'éthanol, est d’empoisonner
les radicaux. En effet la présence d’hydroquinamejnhibiteur de radicaux, dans la charge
réactionnelle provoque une désactivation rapid@adeolithe Figure IV.3. L’hydroquinone
ne change ni la compositiomgbleau 1V.§ et la localisation du « coke Figure 1V.16 ni son
impact sur I'acidité Figure 1V.15 et la porositéRigure IV.173. HQ augmente uniquement la

vitesse de cokageFigure 1V.4 et neutralise en partie les radicauxgre IV.19. La
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neutralisation du « coke » radicalaire rend indatifHydrocarbon pool» en transformation

de I'éthanol en hydrocarbures. LHydrocarbon poob» est donc trés probablement de nature

radicalaire.
10 1 EtOH
- —‘ =~
< 8- ’,/ 24 h Se
Y % ~
9! // QOh \\\
2 6 - s
S / M 72h
% X4
c / \
- 47 ‘1h !
< ’II \‘
iy 110 EtOH+HQ |
I e e o168h
M
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Coke (pds.%)

Figure 1V.19 : Evolution de la teneur en spin par atome de carlgonfonction du pourcentage de « coke ».
Tests catalytiques réalisés avec EtOH s#l ¢t en présence de HQ (1 pds.Hl) (

Pour vérifier cette affirmation, I'influence de H&Qrr la transformation du méthanol en
hydrocarbures, dont la participation active du kece est déja démontrée dans la littérature,

sera développé dans le chapitre suivant.
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Introduction

Le bioéthanol peut étre mélangé avec le méthanal @oe converti en hydrocarbures
via le procédé MTO-MTH [1]. Cette réaction combinée (MEEou METO) est possible car la
transformation de I'éthanol et du méthanol sur idéed protoniques donne les mémes
hydrocarbures, qui plus est, dans des proportiorsnes [1, 2]. Ce constat est néanmoins
trés surprenant puisque les deux réactifs sontateentrés différente. En effet, il ne faut pas
considérer I'éthanol comme un alcool mais comme nu@lange équimolaire d'eau et
d’éthyléne (la déshydratation étant trés facileragérature élevée).

Pour expliquer cette similitude, un raisonnemeptda et simpliste consisterait a dire
gue l'éthylene (@H,) est lintermédiaire réactionnel de la transforioratdu méthanol
(CH30H) en hydrocarbures. Par conséquent, lors datsfisrmation de C¥DH sur zéolithe,
C,H, devrait apparaitre comme un produit primaire était directement formé. Ceci ne
semble pas le cas ni sur des zéolithes HZSM-5 mwora Si/Al de 35 et de 800 [3] ni sur une
mordénite de rapport Si/Al égal a 80 [4]. En effasqu’a 20 % de conversion de méthanol
sur HMOR, bien que sa réactivité en catalyse asaiefaible, I'éthyléene n’est pas observé
alors que les oléfiness€D; apparaissent a trés faible conversion ; il endesméme sur la
zéolithe HZSM-5 [3]. Le caractére secondaire dotmation de I'éthylene a été confirmeé en
étudiant la conversion du méthanol sur PtHZSM-Sefsence d’hydrogene : I'éthane n’est
pratiquement pas présent parmi les produits deiodd5].

L’éthylene n’est donc pas l'intermédiaire réactiehcommun (IRC) a I'éthanol et au
meéthanol pouvant expliquer la formation similairbydirocarbures. Plutét que de chercher
IRC parmi les produits de transformation du méthgmenons le probleme en sens inverse et
focalisons nous a déterminer l'intermédiaire réautel dans le mécanisme de transformation
de I'éthanol (I'éthyléne) en hydrocarbures. L’id&oation de I'IRC permettra de répondre a
la sempiternelle question a savoir depuis 30 ansel est le mécanisme de formation de la
premiére liaison carbone-carbone lors de la tramstion du méthanol en hydrocarbures ?

Pour répondre a cette problématique, la réactoitéméthanol et celle de I'éthanol
obtenues sur la zéolithe HZSM-5(40) seront anal/sée comparées en termes de

stabilité/sélectivité et de composition/localisatitature de « coke ».
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1. Influence de la nature de l'alcool sur la sélectivité et la

stabilité du catalyseur

1.1. Stabilité & mode de désactivation
La conversion du méthanol et de I'éthanol en hyalfogres sur la zéolithe HZSM-
5(40), a 350°C et 30 bar, est totale quel que Isoiemps de réaction. Ces alcools sont
transformés majoritairement en hydrocarburgs, Constitués de paraffines (P), d'oléfines
(O), de naphténes (N) et d’aromatiques (RAig(re V.1). Les oléfines et les paraffines ont un
nombre de carbone compris entre 3 et 8, les arquedientre 6 et 14. Ni 'hydrogenex{Hni

le CO et nile C@n’ont été détectés parmi les produits de réaction.

100
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Temps de réaction (h)
Figure V.1 : Rendements (mol.%) en hydrocarburgs\s. temps de réaction. Tests catalytiques réadigés
MeOH (A) et EtOH @A)

Durant une courte période de mise en régime (30utes), caractérisée par une
augmentation des rendements epn (Figure V.1), les réactions de transfert d’hydrogene
(TH), qui consomment des oléfines et des naphtpoes former des aromatiques et des
paraffines, voire des précurseurs de «coke.$ Chapitre IV, Schéma IV.2), sont
clairement responsables d’un rapport initial O/P (Rigure V.2.f). L'apparition des oléfines
coincidant avec celle des naphtenes, indique qudemMient moins efficace au cours du temps
(Figure V.2.c et 9.

La formation du méthane et de I'éthane dont lesulengont constantes avec le temps
de réactionTableau V.J) est plus favorable par un mécanisme de TH eatetif et produits

(Schéma V.)} que pam-scission (hydrogénolyse) des.C
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CH:OH +R-CH-CHR —» CH +H0O +R-CH=CH-R Réaction1
CHsOH + R-CH-CH-R —» GHg+ H,0O + R-CH=CH-R Réaction 2

Schéma V.1 +ormation du méthane (G} partir du méthanol (CJ®H) et de I'éthane (§Hg) a partir de
I'éthanol (GHsOH)

Tableau V.1.Conversion de EtOH et MeOH, et rendement (mol.Boinéthane (Ck), éthyléne (GH,), éthane
(C,Hg), diméthyléther (DME) et diéthyléther (DEE), obtsrapres 2, 24, 72 et 168 h de réaction

Réactif MeOH EtOH

Temps de réaction (h) 2 24 72 168 2 24 72 168
Conv. (%) 100 100 100 100 100 100 100 100

DME/DEE 0 0,1 0,0 4,3 0,3 0 0 0,0

CH, 3,9 3,8 3,6 3,2 1,3 1,2 0,5 14
C,H, 1,0 1,6 7.4 21,7 0,6 0,9 2,6 73,4

C,He 1,6 1,2 0,7 0 3,2 1.8 4,1 0,4
Cs. 93,2 93,5 88,2 71 94,2 96 92,9 26,8

Lorsque le régime stationnaire est atteint, leseerghts en aromatiques (A ~ 23 %) et
en aliphatiques non cycliques (ANC ~ 65 %) sontstamts et identiques quel que soit
l'alcool (Figure V.2.b et 9. Cependant, comme la conversion en paraffinesndiende
maniére concomitante et quantitative avec l'augatént de celle en oléfine&igure V.2.a
et 0, le rapport O/P croit, et cela de maniére pleeatiée avec I'éthandFigure V.2.f). Le
méme comportement est observé indépendammentldedaeur de la chaine carbonée des
ANC. En effet, la somme des rendements de chacun aleanes avec son alcéne
correspondant est constante bien que les rendementéfines légeres augmentent au
détriment de leurs homologues paraffiniqgues. Cenpim&ne est d’autant plus marqué avec
les G et G et surtout lorsque le réactif est I'étharfeigure V.3).

Apres 120 h de réaction, la conversion des alcesls toujours totale mais le
rendement en £ diminue. La désactivation, qui est plus rapideca@gHsOH (Figure V.1),
coincide avec l'apparition de I'éthylene et dans das du méthanol avec celle du
diméthyléther Tableau V.1). Ce comportement catalytique particulier, longué&iode de
stabilité suivie par une désactivation plus ou moagpsde, peut étre attribué tout simplement
a un surdimensionnement du lit catalytique doml@portement serait analogue a celui d’'un
cigare allumé. La période d’induction est assiméd&llumage du cigare. Une fois que le lit
(le cigare) est actif (allumé), il y a une zoneca¢alyseur actif (combustion du tabac) qui se
déplace en aval, laissant le catalyseur désacteed(es) dans son sillage. Lorsque le lit
catalytigue (le cigare) est pratiquement désacf{m@nsomme), les rendements en. C

diminuent.
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Ce comportement a notamment été confirmé par Satud. lors de la transformation du
méthanol sur HZSM-5 [6]. La photographie du litatgtique, tirée de la référence [6], montre
gu’un gradient de « coke » opére durant le régitatomnaire. Notons que la couleur bleu du

« coke » indique la présence de radicaux.

I"""""'"T _____________ L B o e o R ERCEEEEEE PP TR !
« Coke » noir Zone de « Coke » bleu
conversion

Figure V.4 : Lit catalytique constitué de HZSM-5 apres convarsia méthanol a 475°C, photographie tirée de
la référence [6]

Cette stabilité apparente est également due a logip singuliere de la zéolithe
HZSM-5. En effet, les zéolithes a larges pores HBEAHFAU de méme acidité que la
zéolithe MFI se désactivent directeme@hépitre 11l et[7, 8]). D’autre part, Blekemt al.

[9] ont comparé, lors de la réaction MTH, la stiéditles zéolithes tridimensionnelles a taille
de pores intermédiaire ayant des intersectionsat@aux larges (IMF et TUN) ou étroites
(MFI et MEL). Seules les zéolithes ayant des irtetisns de petite taille (0,65 x 0,7 nm) se
désactivent apres une période de stabilité. Cettesppé étroite limite les réactions de

condensation qui conduisent a la formation de polyatiquesd.f. Chapitre V).

1.2. Sélectivités & mécanismes de formation de la premiere liaison

carbone-carbone
Les rendements en hydrocarbures aliphatiques ncdigogs (ANC) obtenus avec le

méthanol et I'éthanol, sont reportéggure V.5 en fonction de la longueur de la chaine
carbonée pour trois temps de réaction (24, 36 &) 90es ANC majoritaires sont deg & G
tres ramifiés puisque les rapports branché suailied/n) de ces composés sont dans tous les
cas supérieurs a 2. Ces rapports, relativemengglesont constants au cours du temps,
excepté pour lessRbtenus avec le méthanol ; le rappePt/n-Ps initialement de 10 ne cesse
d’augmenter Figure V.6). La transformation du méthanol devient alors despén plus

sélective en-Ps.
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Figure V.5 : Rendements (mol.%) en aliphatiques non cycligd®&J), et en aromatiques (A) ; et variation de
I'équation de Flory (Eql) vs. nombre de carbones temps de réaction différents : 24, 36 et 90dsts
catalytiques réalisés avec MeOH (symbole vide)tetE(symbole plein)
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Figure V.6 : Rapports molaires deP,/n-P, (®,$) eti-Ps/n-Ps (A,A) vs. temps de réaction. Tests catalytiques
réalisés avec MeOH (symbole vide) et EtOH (symipteén)

139



Chapitre V :« Hydrocarbon pool » et/ou polymérisation carbémiqu

Etonnamment, les distributions de ces hydrocarbalgsnues avec le méthanol et
I'éthanol sont identiques quel que soit le tempgéietion Figure V.5). La croissance de
chaine ne peut donc pas se produire selon un nséoam’alkylation directe des oléfines par
les alcools sur une zéolithe acid8chéma V.2. Si c'était le cas, la distribution des
hydrocarbures dépendrait du nombre d’atomes deowarldans le réactif [10, 11]. Par

exemple, I'éthanol favoriserait la formation d’hgdarbures ayant un nombre pair de C.

"_r

i (:) i CH;
CH3OH - — -0~
CH, : . CHy
~ 0 - H,0 P
R-CH=CH, — > R-CH*CH,-CH; R-CH=CH-CHj,4 R-CH=CH-CH2-CH; ...
-6 H i
o JP . o

Schéma V.2 -Mécanisme d’alkylation des oléfines par le méthafml'intermédiaire carbénium, adapté des
références [10, 11]

La distribution similaire des ANCHgure V.5) a partir de CBOH et GHsOH peut
étre expliquée par une croissance de la chainemaelia unepolymeérisation dunonomere
carbéniqueCH,. En effet, le méthanol, par-élimination d’eau, conduit a la formation de
diradicaux carbenes [12]. La formation:@H, a partir de I'éthanol (ou plutét de I'éthylene),
est plus compliquée. Elle passe par la formatiam @omplexert formé par l'interaction de
CH,=CH, avec les hydroxyles de la zéolithe aciéggQre V.7). Cette interaction, qui est

notamment trés forte avec la HZSM-5, affaiblitiEidon C-C favorisant ainsi la dissociation

W

du complexeaten deux carbénes [13, 14].

Figure V.7 : Interaction de I'éthyléne avec les hydroxyles delZEM-5, adaptée de la référence [14]

L’équation de Schulz-Flory a été appliqguée a nesltéts Equation 1) :
Xn,massi ue 1- R
In (T") =n.In(a) + In (Ta) Equation 1
oU Xn massique€St le rendement massique d’un aliphatique notigeye constitué de n atomes

de carbonea le facteur de probabilité de croissance, c'esté-th probabilité qu’une

molécule continue a réagir pour former une chafag lpngue.
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Cette équation, issue d'un traitement statistigadhase sur I'hnypothese que la réactivité des
espéeces intervenant dans le processus de polyt@risst la méme [15]. Elle est aussi
appliguée avec succés pour modéliser les distabsitdes hydrocarbures synthétisés par la
réaction de Fischer-Tropsch [16]. La corrélatiorala distribution d’Anderson [17] tirée de
nos résultats est excellente a partir dggF@Qyure V.5) ; la probabilité de croissance calculée
est aux alentours de 0,5. Par conséquent, la fammedes ANCvia une polymérisation des
diradicaux carbenes est fortement possible. lInésinmoins important de souligner que la
polymérisation des carbéeneSchéma V.3 a été I'un des premiers mécanismes envisagés
pour expliquer la formation de la premiere liaiS/C dans la transformation de gbH en
hydrocarbures [18-20]. Par conséquent, le premyerdtarbure formé et désorbé (produit
primaire) serait, comme proposé par Desstual, le propyléne voire le buténe [3§.1.
Chapitre I, Schéma 1.3.

n CH3;OH

v

n[.CH,]+ nH,O

[:CHz] + [:CHz] [CHZZCHz]

v

[CHZZCHz] + [: CH2]

[ CH,~CH,—CH, ] ou [[ CH-CH~CHg]

v

Schéma V.3- Polymérisation de diradicaux carbénes formésypglimination d’eau

La transformation de l'isopropanol et du butan-1sal la zéolithe HZSM-5(40) a
350°C donne quasiment les mémes hydrocarburesstdégs proportions (quasi) similaires a
celles obtenues avec le méthanol et I'éthafdjure V.8). Le propéne semble donc étre
lintermédiaire réactionnel commun (IRC) du méthaablde I'éthanol. Il se transforme en
aromatiques par une succession de réactions dégeation, cyclisation et transfert
d’hydrogene ¢.f. Chapitre |, Figure 1.23), ce qui explique ainsi la déviation observée dans
distribution de FloryKigure V.5).

Par contre, la formation des oléfines Iégéres pgowiérisation des carbenes (OC) ne
permet pas d’expliquer le taux important de molésubranchées dans les produits.
L'isomérisation des oléfines légéres, et plus paligrement des butenes, est cependant
possible soit par un mécanisme de dimérisationuerge bimoléculaire soit par un
mécanisme pseudo moléculav@a un carbocation benzylique localisé en bouche de po
[21].
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Le mécanisme OC n’est pas le seul a pouvoir exgtidp distribution tres singuliere
des ANC. En effet, la répartition des alkylaromadig centrés sur deg At A et la formation
importante de propane;pentane et surtoutbutane est typique d’une distribution provenant
de la réaction d’épluchage garing reaction» ; Annexe Il) des polyalkylbenzénes, comme
’hexaméthylbenzeneSchéma V.4 [22] et 'hexaéthylbenzene [23].

30 A
o5 ANC
S .
- \
O 20 - 1
E XN
g 15 1 ’II §\
()
: yom
_8 10 4 II
@ X <>
X 5 4 / g\
0 _! M&%

12345 9 10 11 12 13 14

Nombre de carbone

Figure V.8 : Rendements (mol.%) en aliphatiques non cycliqué$qA symbole plein) et en aromatiques (A ;
symbole vide) vs. nombre de carbone a iso tempéaitgion (16 h). Tests catalytiques réalisés ave©OM
(¢,<), EtOH @,0), i-PrOH (A,A) etn-BuOH (X, X)
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| \ e AN
cH, cH, cn, OU {Hzc P QJOU i r \
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B-scission B B-scissionA (B) : T : B-scission A (B) EH:CD o :
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*l_H-* ;l-H*' *l-H-&
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2
¢ \/ s \( ‘ /K/CHJ
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o -0, | ol i-Os 1
s ¢ l~HZC/\/ o ° 'pgc/\/\cr-g
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Ag H3C/ :; \CH3 As Hc/@ A7 @
CH, CH, cH,
Schéma V.4- Formation des oléfines légeres;(B0,, n-O4, i-Os etn-Os) parB-scissionvia I'épluchage de
I'héxaméthylbenzene

Il permet, en passant d’'un ion alkylcyclohexadieeich un ion alkylcyclopentadienique,
d’augmenter d’'un seul carbone (quelle que soitoleglieur de l'alkyle initial) la chaine
latérale par isomérisation B. Les groupes alkytemés successivemerdhéma V.4 sont
séparés du cycle pfrscission A (tertbutyl-, isopentyl-,...) et beaucqlps lentement pdi-

scission B (propyl-, butyl-, pentyl-,...). C’'est eifférence de vitesse de craguage qui est a
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I'origine de la distribution gaussienne des ANC o&mten G (Figure V.5 et V.8. Ce
mécanisme, certes complexe vu le nombre d’étapé® (Annexe Il), permet de justifier, et
non de modéliser, comme c’est le cas avec l'oligisaion carbénique, la distribution des
ANC. Le mécanisme de I'Kydrocarbon Poob> permet également de rendre compte du
caractéere tres ramifié des produits contrairemé@a@ (i/n > 2 ;Figure V.6).

Il est cependant peu vraisemblable que les aronetigtioléfines Iégeres proviennent
simultanément de la réaction d'épluchage en raidantrop grand nombre d'étapes
nécessaires, a savoir :

i) addition, cyclisation et transfert d’hydrogene nfation du cycle aromatique a partir
des réactifs,

i) formation des polyalkybenzénes : alkylation du eymar les alcoolsSchéma V.5,

iii) regroupement de plusieurs chaines alkyles en wie par une succession d’étapes
d’'isomérisation du cation alkylbenzénium suiviesta élimination pap-scission :
« paring réaction »Annexe ll),

iv) désorption des produits et libération du site priojos.

Pour respecter la distribution des produits (P/Awode 3 JFigure V.2.6), il faudrait
gue, dans le cas du méthanol, 'aromatique (étppebisse au moins 3 fois les étapesiii
avant de se désorber. Cela semble évidemment pbalge. Par contre, si on considere que
les alkylbenzenes restent piégés dans la porositéplus particulierement dans les
intersections des canaux, seules les étapes ditiliyldu cycle aromatique par les alcools et
de son épluchage sont a considérer. Par conségesngromatiques sont des produits
secondaires issus de la transformation des oléfégeses par un mécanisme de cyclisation-

aromatisation.

H

-6 — C!";

il 1, o, @ el

\ ‘
/ c” CH, C'I—G

AR o ~o-

Schéma V.5 -Mécanisme de I'alkylation du benzéne par le MeQtthpaé de la référence [24]

2. Composition & nature du « coke »

Quel que soit le réactif (méthanol ou éthanolnature et la distribution des produits

sont les mémes, la seule différence concerne lkilistadu catalyseur ; la désactivation
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est entre guillemets « plus rapide » avec I'éthancavec le méthanol. Deux mécanismes
peuvent expliquer la formation des ANC : un radigalvia des carbénes, 'autre cationique
via des molécules aromatiques piégées dans les pdnesanalyse fine du « coke » piégé

dans le catalyseur (nature et composition) permetrchoisir entre ces deux mécanismes.

2.1. Structure moléculaire de I'« Hydrocarbon Pool »

Aprés minéralisation de la charpente zéolithiqueegtraction avec CCl,, les
molécules de « coke » ont été analysées par GCHtfre V.9) et MALDI-TOF MS
(Figure V.10). Les molécules formées et piégées dans les nuiemmpres 24 h de réaction
de MTH, se composent majoritairement de tétra,gpehhexaméthylbenzénes (~ 60 %) ainsi
gue de quelques molécules de naphtalénes polyréétfyture V.9). Cette composition est
trés classique pour cette réaction [25]. Par coatrec I'éthanol et I'isopropanol, le « coke »
est plus complexe et plus « lourd ». Il est priat@ment constitué de bi voire de tri cycles
aromatiques (70-80 %) substitués par de nombreoxpgments méthyles et éthyles, et dans
une moindre proportion de polyméthyl(éthyl)benzéfed %), ainsi que de molécules avec
plus de 4 cycles (tracedjigure V.10). Il est possible que le précurseur de ces bisysbét le
méme que celui qui conduit a la formation de n-peat Figure V.6). Le Schéma
V.6 montre, a partir du triéthylbenzene, le mécanistaecroissance de la chaine latérale
jusgu’au pentyle par contraction-expansion du cyelanatique cationique. Ce groupement
peut soit subir une désalkylation soit s’auto-adkypbour aboutir a la formation d’'un nouveau
cycle.

CH,

@.

HZC
CH, cH, s He Auto-alkylation e
/ CH,
+H*
[ o (@l = Tl
o, oH, o, o, o, HC CHy  CH,
CH, CH, CH, CH, CHy ~

Désalkylation "¢

Triéthylbenzéne
~~ o)
. HC CH,
E : Expansion .
C: Contraction l H
CH,
e NN
+ n-Og

@

CH,
Toluéne
Schéma V.6 -Mécanisme de formation dupentenerf-Os) et des indénes a partir du triéthylbenzéne
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Figure V.9 : Spectre GC-MS des molécules constituant le « ealetenues dans la zéolithe HZSM-5 aprés 24 h
de réaction de transformation du MeOH, EtOlitRtOH
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La présence de méthyles sur les polyaromatiquedgpit de la présence d’'un agent
alkylant comme I'éthanol et l'isopropanol, indiqgee la réaction d'épluchage se produit,
mais certainement pas aussi rapidement qu'avecptdgalkylbenzénes en raison de
contraintes stériques plus séveres. Ces résultatstremt clairement que la nature de
I'éventuel «Hydrocarbon pool» ne se limite pas a des polyalkylbenzenes maisi @ades

polyalkyl-polyaromatiques.

2.2. Nature du « coke » : cationique ou radicalaire ?

Malgré des compositions chimiques différentes, é®ke » obtenu avec le méthanol et
I'éthanol est de nature radicalaifBapleau V.2), tandis que, celui obtenu avec l'isopropanol
est quasi neutre en raison d’une faible concentrade spin. Il a été au préalable mentionné
que le MeOH et I'EtOH pouvaient donner des diragkcearbéenes:CH,) (c.f. 8 1.2 p. 13k
Sans préjuger de la structure des radicaux, ilsnéainmoins les mémes caractéristiques
spectrales/H et g ;Tableau V.2, et leur concentration, qui est Iégerement phogartante
avec I'EtOH, évolue de la méme maniére au cours laderéaction: augmentation
proportionnelle avec la teneur en «coke » jusquwia plateau, puis diminution
concommittante avec la désactivation du cataly¢Bigure V.11). La désactivation plus
accentuée avec I'éthanol qu'avec le méthanol cdéneivec un nombre de radicaux plus

faible.
5 -
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Figure V.11 : Concentrations des radicaux (umd).gs. temps de réaction. Tests catalytiques réatiséc
MeOH (@) et EtOH ®)
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Tableau V.2. Parameétres expérimentaux d’EPR-CW de la zéolith&M5(40) cokée
aprés transformation du MeOH, EtOH €trOH

Réactif Teneur en AH? g b [Rad.]®
coke (pds.%) (G) (+ 0,001) (xlés.g'l) (umol.gh
MeOH 5,6 9,3 2,0027 2,7 4.4
EtOH 6,1 9,4 2,0026 2,74 4,6
i-PrOH 10,0 10,7 2,0026 0,48 0,8

4 argeur de raie

Concentration de spins, en nombre par gramme déysatr

“Concentration de radicaux par gramme de catalyseur

L’ajout d’hydroquinone (HQ) dans la charge réaatielie confirme I'importance du

réle des radicaux dans la transformation du méthahale I'éthanol puisque sa présence
acceélere la désactivatiofriure V.12). Le méthanol est moins sensible a HQ puisque 2 %
sont nécessaires pour observer une désactivatitaniaeée contre la moitié dans le cas de
I'éthanol Figure V.12). La désactivation est due & une consommatiomatksaux, et non a

la modification de la nature des molécules de « cofiggure V.13).
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Figure V.12 : Rendements (pds.%) en hydrocarburgsaBtenus avec MeOH et EtOH vs. temps de réaction.
Tests catalytiques réalisés avec le réactif se)ldt en présence de 1 pds.2o)(et 2 pds.%I[() de HQ
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Figure V.13 : Chromatogrammes GC-MS des molécules constituantéike » retenues dans la zéolithe
HZSM-5 aprés 24 h de réaction de transformatioMd®H et EtOH seuls et en présence de 1 pds.% de HQ
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Figure V.14 : (a) Teneur en « coke » (pds.%) vs. temps de réarfim,c) volumes microporeux accessibles a
l'azote ; et (d,e) acidité de Bragnsted résiduedstemps de réaction et de la teneur en « cokds:%g). Tests
catalytiques réalisés avec MeO# (), EtOH @,), i-PrOH (A ,A) etn-BuOH (X, X), seuls (symbole plein)
et en présence de 1 pds.% de HQ (symbole vide)

La vitesse de cokage:dfagd dépend de la composition de la charge réactiteribles
rapide avec lisopropanoli-PrOH), le butan-1-oln-BuOH) et les charges contenant HQ
(Figure V.14.9, elles sont avec MeOH et EtOH identiques, disooles et beaucoup plus
lentes. Bien évidemmentykage@ Une incidence a la fois sur les vitesses dendition de la
microporosité Figure V.14.b) et sur celles de la disparition des sites acitkeBrgnsted
(Figure V.14.d). En effet, la transformation dd’rOH,n-BuOH et les charges contenant HQ,
conduit (quasi) instantanément et simultanémenteapeante de 80 % des micropores et de la
totalité de I'acidité, tandis qu’avec MeOH et EtGHuls, ces diminutions sont plus lentes.
Malgré des &kagetrés différentes entre les divers charges, lesnditions des volumes poreux

et de l'acidité résiduelle sont identiques et iseenent proportionnelles a la teneur en
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« coke » Figure V.14.c et d. Le « coke » a une toxicité (Tox) de 1 et son endd formation
de type B €.f. Chapitre |, Figure 1.18). Malgré une disparition des sites et de la ptépsh
zéolithe est toujours capable de transformer leso#d en paraffines, oléfines légeres et

aromatiques.

Discussion & conclusion

La zéolithe HZSM-5(40) est capable a 350°C avecgraade stabilité de transformer
totalement le méthanol, I'éthandtigure V.1, V.2 et V)3 I'isopropanol ainsi que le butan-1-
ol en aromatiques et en aliphatiques Iégers (@sfin paraffines). Que I'alcool de départ soit
constitué de 1, 2, 3 ou 4 atomes de carbone, $tshditions des aromatiques«£A14) et des
aliphatiques non cycliques sont étonnamni@antiques Figure V.§. Par contre, la nature du
réactif a une incidence sur la composition et tasge de formation du « coke ». Elles sont
identiques avec le méthanol et I'éthanol et « fdildes » qu’avec I'isopropanol et le butan-1-
ol (Figure V.14. Le mode de cokage reste néanmoins le méme asejquhtre alcools, il est
de type B : la toxicité du « coke » est de 1 (umelécule de « coke » par site acide) et les
pores sont partiellement blogués. Quant a la coitiposdu « coke » tres simple avec le
MeOH (monoaromatiques polyméthylés), elle est plusplexe avec EtOH &tPrOH (bi et
tricycle aromatiques trés alkylésjigure V.9.

Les rendements en aromatiques et aliphatiquessiéger sont indépendants de la
nature de l'alcool, laisse a penser que le méthantéthanol (ou plutét I'éthyléne) ont un
intermédiaire commun, qui est tres probablememirégene (voire le buténe). Il est connu
gue cette oléfine par une succession de réactieidesa d’oligomérisation, craquage,
cyclisation et transfert d’hydrogene forment trasilement et rapidement des aromatiques et
des alcanes légers.{. Chapitre I, Figure 1.2B

Cet intermédiaire commun améne une nouvelle quesiiccsavoir comment est-il
formé ? Y répondre se ramene a résoudre la qudstiolamentale : quel est le mécanisme de
la formation de la premiére liaison carbone-carb®ne

Le mécanisme de I'dydrocarbon pool» permet d’expliquer a la fois la formation du
propéne a partir du méthanol et de I'éthamrdl. Chapitre I, Figure 1.24 et .953insi que la
stabilité de la zéolithe HZSM-5 en dépit d’'un engominement total des sites acideg(re
V.1 et 14.) D’apres Kolboe et coll. [26-28], la formation tkepremiére liaison C-C débute
par une alkylation acide d’'un méthoxgohéma V.)6sur un composé aromatique (en phase
gaz). Le confinement des polyméthylbenzenes, le&alidans les intersections étroites des
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canaux de la zéolithe HZSM-5(40), limite les réaasi de condensation des aromatiques mais
favorise les réactions d’isomérisation B. Cettetispélectivité entraine une croissance des
chaines propyl, butyl, terbutyl, pentyl et isopéntyi sont tres labiles pf-scission A et B
(Schéma V) Cette différence de vitesse de craquage expliua fois la distribution
gaussienne des aliphatiques non cycliques centré€, €Figure V.5, et leur rapport/n
relativementélevé Figure V.§. Au bilan, ce mécanisme, trés complexe, implique les
hydroxyles réagissent continuellement avec les &cpour alimenter en espéces méthoxy
(ou éthoxy) la réaction d’épluchage des noyaux atmmes confinés. Cependant,
I'« Hydrocarbon pool» ne permet ni d’expliquer la concomitance de damftion des
aromatiques avec celle des oléfines légeres, mirEmiers instants de la réaction, c’est-a-dire
la formation des toutes premieres liaisons carlmambene. De plus, si les polyalkylbenzénes
peuvent étre considérés comme des sites catalgtiguest trés surprenant que des composés
avec 2 ou 3 cycles aromatiques puissent donnepeldsrmances similaires en production
d’oléfines Iégeres.

Trois types dintermédiaires sont proposés danditi@rature pour expliquer la
formation de la touteremiére liaison C-C: les carbocations (G CHs") [29, 30], les ions
oxonium (CHOH,", C;HsOH,") [31-33] ainsi que les diradicaux carbénssHy) [2, 12, 34].
Des radicaux ont notamment été détectés et quemtfar EPRex situ Leur présence ne
garantit pas qu'il s’agisse de carbenes ; les aadiqgpeuvent tout « simplement » provenir
d’'une ionisation spontanée de composés aromatigoedinés [35, 36]. Bien que les
compositions et localisations du « coke » issuesladransformation de [I'éthanol et
lisopropanol soient quasiment les mémegygre V9), la teneur en radicaux est beaucoup
plus élevée avec EtOHT#&bleau V.2 La différence est donc due a des espéces non
aromatiques, et probablement a dekl,. Ces radicaux participent a la réaction puisque
'ajout d'un inhibiteur radicalaire dans la chargéactionnelle, I'hydroquinone (HQ),
provoque la désactivation du catalyserig(re V.13, HQ ne change ni la composition ni la
localisation du « coke >F{gure V.13 et V.14 La désactivation du catalysetiqure V.J) est
également observée lorsque la concentration dess spminue (Figure V.1). Enfin, la
distribution des aliphatiques non cycliques corpdefaitement avec la loi mathématique de
polymérisation [figure V.5.

Le mécanisme radicalaireia des diradicaux carbenes permet de rendre compte
uniqguement de la formation des oléfines linéaifegar conséquent, pour tenir compte du
rapporti/n élevé, I'isomérisation des oléfines Iégéres deitirt compte des caractéristiques

suivantes :i) I'isomérisation des-butenes (et-pentenes) doit conduire sélectivement a
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l'isobuténe (et a I'isopentensans formation simultanée de propene (et de pesjtemgelle
n'est probablement pas catalysée par des sitesrnisésur le catalyseur frais mais plutét par
des carbocations benzyliques bloqués dans les .pdfas mécanisme d’'isomérisation
pseudomonomoléculaire proposé par Guistetl. [21] respecte ces contraintes. Il a été
proposé pour expliquer I'isomérisation sélectives ddbuténes sur une zeéolithe ferrierite

cokée Echéma V.7.

1o,

| zéolithe

CH}

)\ CH,

Schéma V.7 -Mécanisme d’isomérisation dasbutenesif-O,) eni-buténesitO,) sur les carbocations
benzyliques résultants de I'adsorption de méthijgromatiques bloqués en bouche de pore de latlzéoli
HFER, adapté de la référerf@d]

En conclusion, bien que le mécanisdie Hydrocarbon poob> ait supplanté tous les
autres mécanismes pour expliquer le comportemeatytigue de la zéolithe HZSM-5 en
transformation du méthanol, le mécanisme de poligaton radicalaire des carbénes couplé

a un mécanisme d’isomérisativia le « coke » est a considérer.
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Conclusion générale & Perspectives

L’éthanol, produit de fermentation de la biomassst converti sur des zeéolithes
protoniques en un mélange de paraffines légered’'abmatiques ; ces produits sont
facilement incorporables dansfeol essence. Cependant a 350°C, la transformatiori@ld E
sur zéolithes acides conduit par déshydratatioa #oimation d’eau mais aussi a celle de
« coke ». Ce dernier, empoisonne les sites acidaant a HO, elle ne provoque pas, dans
nos conditions opératoires de désalumination dehdapente zéolithique et n’est donc pas a
I'origine d’une désactivation éventuelle.

Des techniques physiques avancées, en particaBetethniques de spectrométrie de
masse MALDI et LDI-TOF couplées a la méthode d'gsal de « coke », historique a
Poitiers, permettent dorénavant de déterminer deiareaextrémement pointue la structure
moléculaire des dépobts carbonés piégés dans lespuaies et mésopores voire macropores.
De plus la RPE pulsée combinée avec la modélisatioféculaire conduit a faire une
cartographie de ces molécules au sein de la ditestal

La composition du « coke » dépend a la fois detdacture de la zéolithe et de sa
morphologie (dimension des cristallites, préseneentsopores-macropores, etc.). Sur la
zéolithe HBEA(11), il est constitué de 17 familled'aromatiques polycycliques
différenciables par leur nombre d’insaturation.théle des pores et celle des cristallites (40
nm) favorisent la diffusion/désorption des molésule de « coke »
(polyalkyl/benzénes/napthalénes/pyrenes) des camansxla surface externe. Ces molécules
sont ensuite piégées sur les nombreux silanolsredest continuent a croitre formant ainsi le
« macro-coke ». Sur cette zéolithe a larges pdsesroissance du « coke » se fait étape par
étape c’est-a-dire atome par atome de carbonenill@ de pores intermédiaire de la zéolithe
HZSM-5(40), génere des contraintes stériques gquidnt le nombre de familles a quatre. Ces
molécules exclusivement localisées a I'intersecties canaux ont une toxicité vis-a-vis des
sites acides de Brgnsted de 1. Or, en dépit d’uposmonnement total, le catalyseur est
toujours capable de convertir I'alcool éthylenigteyt comme le méthanol, en un mélange
d’'aromatiques et de paraffines légéres et qui pktsavec les mémes sélectivités et cela
pendant plus de cent heures.

L'éthanol et le méthanol (issu de ressources &gsdont transformeés, a 350°C et 30
bar sur HZSM-5(40), en carburants de compositiodentiques. Ce constat est
industriellement trés intéressant puisqu’il démermgu’il est possible d’incorporer une large
part de carbone renouvelable dans le procédé MTEDAdNc de passer sans investissements
trop couteux a un procédé combiné de type METO/Hetfdnol, Ethanol-to-

Olefins/Hydrocarbons).
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Il est cependant surprenant d'obtenir de tels tatsuybuisque les deux réactifs ne sont
pas de méme nature ; I'éthanol est en réalité uangé équimolaire d'eau et d’éthylene. La
transformation de £, et de CHOH ne peut pas s’expliquer par un mécanisme clasgig
catalyse acide, mais par un mécanisme radicalaide-@oncerté. En effet, des radicaux ont
éte détectés et quantifiés par RPE. Leur présencgaramtit pas leur participation a la
réaction ; ils peuvent tout « simplement » provehime ionisation spontanée de composés
aromatiques confinés et étre entre guillemets gs@eetateurs ». Le seul moyen pour prouver
gue la transformation passe par un meécanisme fadlegaest d'ajouter dans la charge
réactionnelle un inhibiteur de radicaux comme ltogliinone. La présence de ce poison, qui
s’avere sélectif, provoque une désactivation imatédét une diminution de la concentration
des radicaux.

La transformation de EtOH (8, + H,O) et MeOH passe donc par un intermédiaire
réactionnel commun, le carbén€K,), qui s’oligomérise en oléfines légéres (propeme,
buténes,n-pentenes...), produits plus réactifs que les alcal@sdépart. Ces oléfines se
transforment alors facilement en aromatiques partalys® acide classique
(oligomérisation/cyclisation/transfert d’hydrogén®u s’isomérisent de maniere moins
conventionnellevia un ion benzylium. Leur isomérisation n’est qu’'umariante de
I'« Hydrocarbon poob et illustre le réle paradoxal du « coke » : il @4a fois poison et site
catalytique.

Les techniques spectroscopiques d’aujourd’huineéient d’envisager, contrairement
il y a 30 ans, des expériences de RPE et RdgBrando.Ces expériences qui doivent étre
menées en collaboration avec des spécialistes cdmin&SIR et LCS permettrord la fois
de confirmer le mécanisme radicalaire de la foromatie premiére liaison C-C a partir du
méthanol et de I'éthanol et de comprendre celulad®rmation (ou non) des carbénes sur
plusieurs zéolithes (HBEA, SAPO-34, ZSM-22, etc.).

Enfin, les méthodologies développées dans ce tragtai thése, comme la
caractérisation discriminante du « coke » interheexderne, seront des outils uniques et
précieux pour évaluer la résistance au cokage degenox matériaux zéolithiques dont la
porosité est de plus en plus ordonnancée, sotigmtraitements post-syntheses (désilication,
désalumination, etc.), soit par le biais de syrdhéspécifiques (micro et nano cristaux, nano

feuillets, etc.).
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HBEA fraiche
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HZSM-5 cokée 24 h
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Annexe | : Difractogrammes X-Ray des zéolithes HBEA et HZSKfgbches et cokées.
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Annexe Il : Mécanisme de Sullivan pour la réaction d’épluchdigeycle de I'hexaméthylbenzéne sur catalyseurpent acide Si®
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Résumeé

L’éthanol est converti, a 350°C sous 30 bar etdms zéolithes protoniques, en un
mélange de paraffines lIégéres et d’aromatiquesduits incorporables dans p@ol essence.
Cependant, la transformation de EtOH sur zéolilmdes conduit a la formation dwke
Des techniques physiques avanceées, en particebetechniques MALDI et LDI-TOF MS,
couplées a la méthode d’analyse qui consiste a ééeumlans un solvant les molécules
carbonées aprés dissolution de la zéolithe danschBitfibuent a caractériser finement le
coke Sa composition dépend du catalyseur : sur HBEA(Z&olithe a larges pores, 17
familles ont été détectées contre 4 sur HZSM-5(0jaille de pore intermédiaire. Sur cette
derniere, lecoke composé de polyalkybenzenes / naphtalenes / [@m&asaet pyrénes, est
localisé a l'intersection des canaux et a une itexids-a-vis des sites acides de Brgnsted de
1. En dépit d'un empoisonnement total, cette zZ@eldst toujours capable de convertir EtOH,
comme MeOH, en hydrocarbures et qui plus est aa®enémes sélectivités en produits. La
transformation de ces deux alcools ne s’expliqueaa un mécanisme classique de catalyse
acide, mais par un mécanisme concerté radicalaide.aLa présence d'un inhibiteur de
radicaux dans la charge réactionnelle, I'hydroqu@rovoque une désactivation immédiate
et une diminution de la concentration des radicdua transformation de EtOH et MeOH
passe par un intermédiaire réactionnel commun,aléneCH,, dont I'oligomérisation
radicalaire conduit a la formation d'oléfines. Calgfines IégeresnOsn-Os) sont trés
réactives et se transforment par catalyse acidigofoErisation / cyclisation / transfert
d’hydrogene) en aromatiques ou s’isomériseist des ions benzyligues provenant des
molécules decoke L’isomérisation des oléfines Iégéres par les m@hylbenzénes n’est
gu’une variante de Hydrocarbon poolet illustre le réle paradoxal deoke: poison / site
catalytique.

Mots clés :HZSM-5, HBEA, Ethanol, Méthanol, Radicaux, Hydrdmam pool, Coke.

Abstract

Ethanol is converted into light paraffins and aaties mixture at 350°C under 30 bar
over protonic zeolites. These products can be pwated in the gasoline pool. Nevertheless,
EtOH transformation over acid zeolites leads toftimmation of the coke. Advanced physical
techniques, in particular MALDI and LDI-TOF MS, wercoupled to the coke analysis
method. This method consists of the recovery otHreonaceous molecules in a solvent after
zeolite dissolution in hydrofluoric acid solutiofhis coupling allows characterizing the coke
through an extensive way. The coke composition ni@p®n the catalyst morphology: over
HBEA(11) zeolite of large pores, 17 families weretatted while 4 over HZSM-5(40) of
intermediate pore size. Over this latter, the cokemposed of polyalkylbenzenes /
naphtalenes / phenalenes and pyrenes, is locatee ichannels intersections and has toxicity
of 1 towards Brgnsted acid sites. In spite of altpbisoning, HZSM-5 zeolite is always able
to convert EtOH, like MeOH, into hydrocarbons withe same products selectivity. The
transformation of the two alcohols cannot be exgwdi by a classical mechanism of acid
catalysis, but by a cooperative radical-acid meidmanThe presence of a radical inhibitor in
the feed, the hydroquinone, causes an immediatetidaton and a decrease in the
concentration of radicals. The transformation ocOHtand MeOH passed by the common
reaction intermediate, theCH, carbene, which its radical oligomerization leads the
formation of olefins. OlefinsntOs;—n-Os) are very active and can be transformed through ac
catalysis (oligomerization / cyclisation / Hydrogeéransfer) into aromatics or undergo
isomerizationvia benzylic ions coming from coke molecules. The isdmation of light
olefins by polymethylbenzenes is just a varianttleé Hydrocaron pool and shows the
paradoxal role of coke: poison / catalytic site.

Keywords: HZSM-5, HBEA, Ethanol, Methanol, Radicals, Hydrdzam pool, Coke.



