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Summary :

New modes of activation of C,-C, hydrocarbons over zeolite catalysts

New modes of activation of short-chain hydrocarbons have been discovered over zeolite catalysts. Thus, a
« superacid » mechanism (protolytic scission of C-H and C-C bonds) would be responsible for alkane dehydro-
genation and cracking over protonic zeolites at high temperatures (500 °C). The aromatization of short-chain
alkanes over Ga/HZSMS industrial catalysts occurs through a classical redox-acid process with participation in
the various successive steps of protonic sites or of dehydrogenating sites. However, these latter sites are bifunc-
tional, associating gallium species and protonic sites. Skeletal isomerization of n-butenes occurs selectively in
the pore mouth of the H Ferrierite zeolite, the active sites being benzylic carbocations blocked in these pores.
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Les catalyseurs acides jouent un role clé dans les trans-
formations industrielles des hydrocarbures. Récemment,
de nouveaux catalyseurs ont été développés pour isomériser
les n-buténes (zéolithe HFER) ou les alcanes 1égers
(Pt/HMAZ) ou encore pour aromatiser les alcanes (CHe?
(Ga/HMFI). La composition et la structure poreuse
de ces catalyseurs sont précisées dans la figure 1. Tous ces
catalyseurs sont zéolithiques, la structure poreuse de
ces tamis moléculaires leur conférant une grande sélec-
tivité (appelée sélectivité de forme [1]. Ces applications
industrielles ont initié une recherche fondamentale parti-
culierement active, qu'atteste la parution récente de nu-
méros spéciaux d'Applied Catalysis [2] et de Catalysis
Today [3]. Cette recherche s'est révélée trés novatrice
amenant le transfert de concepts d'autres domaines (tels
que celui des milieux « superacides ») et méme I'émergence
de nouveaux concepts : sites bifonctionnels pour la dés-
hydrogénation des alcanes 1égers sur Ga/HMFTI ; catalyse en
bouche des pores de la zéolithe HFER, les sites actifs étant
des produits polyaromatiques (« coke ») bloqués dans ces
pores.
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Figure 1 - Catalyseurs zéolithiques utilisés pour la valorisation des hydro-
carbures C,-C, :

— Zéolithe HFER : Ferriérite sous forme protonique

— Ga/MFI : catalyseur préparé par mélange d'oxyde de gallium Ga,0; et
de la zéolithe MFI (ou ZSMS5) sous forme protonique, par imprégnation de
la zéolithe HMFI par des sels de gallium etc.

~ PYHMAZ : mazzite sous forme protonique ayant dans ses pores du pla-
tine métallique sous forme dispersée (environ 0,5 % poids). La mazzite pré-
sente des canaux lindaires de diamétre égal & 7,4 A réunis par des canaux
plus petits inaccessibles aux molécules organiques.

a) Structure poreuse de la zéolithe MFI (adapté de la référence 1).

b) Structure poreuse de la zéolithe FER (adapté de la référence 4).

Activation des alcanes légers
sur zéolithes protoniques :
mécanisme « superacide » ?

La transformation des alcanes 1égers sur des zéolithes
protoniques a été étudiée dans une trés large gamme




de conversion, de pression partielle et de température [5-9].
A température élevée (= 500 °C), les produits hydrocarbonés
directement formés (produits primaires) sont les sui-
vants :

— éthylene + méthane & partir de 1'éthane, C, — C,~+ C,

— éthylene + méthane en quantités équimolaires et pro-
péne a partir du propane, C, — C,=+ {C,7 +C}

— éthylene + éthane, propéne + méthane en quantités
équimolaires et buténes a partir du n-butane, C, — Ol
+{C+C} +{C+C}}

— propéne + méthane en quantités équimolaires et butenes
a partir de l'isobutane iC, — C,=+ {C;7+ C|}

La formation simultanée d'hydrogene est également
détectée. Tous ces produits, a l'exception du méthane formé
A partir de 1'éthane, résultent de réactions simples de déshy-
drogénation ou de craquage.

Quel que soit le réactif, les rendements en produits pri-
maires oléfiniques passent par un maximum, ce qui
démontre leur transformation secondaire. La figure 2
montre, 4 titre d'exemple, 'évolution des produits primaires
de transformation du propane en fonction de la conversion
de cet alcane sur une zéolithe HMFI a 530 °C [9]. Les
alcénes initialement formés subissent de nombreuses réac-
tions : alkylation, craquage, cyclisation, transfert d'hydro-
géne, les produits ultimes étant des hydrocarbures aroma-
tiques (cf. schéma global de transformation du propane sur
HMEFI représenté dans la figure 3).
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Figure 2 - Transformation du propane & 530°C sur la zéolithe HMFI.
Rendements (%) en méthane (C,), éthyléne (C,7) et propene (C;7) en Jonc-
tion de la conversion du propane : X (%).

Les produits primaires observés étant typiques d'une réac-
tion radicalaire, Mc Vicker et al. [10] suggerent pour leur
formation un mécanisme invoquant la scission de carboca-
tions radicaux résultant de l'adsorption des molécules d'al-
canes sur des sites accepteurs d'électrons. Toutefois, le
mécanisme proposé par Olah et al. [11] pour la transforma-
tion des alcanes en milieu superacide : protonation des
molécules d'alcanes pour former des ions carbonium penta-
coordinés suivie de leur scission, permet également d'expli-
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Figure 3 - Schéma réactionnel de l'aromatisation du propane sur HMFL

quer la formation de ces produits primaires. La coupure pro-
tolytique d'une liaison C-C permet le craquage des alcanes :
Exemple :

S h CH, B

+ “H*
CH; -CH —CH, —» | CH; -CH --—<_/ —= CH, + CH—CH—CH, —3m CH, + CH,-CH = CH,
N,

(1)

tandis que la coupure protolytique d'une liaison C-H permet
leur déshydrogénation :

CH, CH, H

"
| +H+ | " + -H B
Cily ~Ch —CTl, —- f o¥ty — § == —>H7+CH3—(|‘——CH3—>H2 rATT = EHy
\
CH. H CH, CHj

3

(2)

Les zéolithes étant des catalyseurs acides trés forts, le
mécanisme « superacide » est le plus probable. La transfor-
mation des alcanes légers est d'ailleurs empoisonnée par la
pyridine [6] alors que, contrairement & ce que l'on attendrait
d'une catalyse par des centres redox, 'hydrogéne n'a aucun
effet [7].

Des différences importantes de vitesse sont observées
entre les diverses réactions de craquage et de déshydrogéna-
tion. La réaction la plus lente est la formation de méthane &
partir de 1'éthane. Ceci n'est pas étonnant si l'on considere

son mécanisme :
N

=1 H
H 'l'
CH,-CH; —» |CHj ==X — 3 CH, + CH," (3)
"CH,
_H+
CH," 4+ CHy-CHy —p CH, + CHy-CH; g CHy+ CH, = CH, @)

En effet, cette réaction fait intervenir des carbocations
trés instables ; de plus, la transformation du carbocation
méthyle en méthane nécessite le transfert d'un ion hydrure
d'une molécule d'éthane.

La déshydrogénation de 1'éthane, qui fait aussi intervenir
des carbocations primaires (réaction 5), est 30 fois plus rapi-
de que la formation du méthane.

+H+ i H +-H
CH4-CH3 —p | CH,-CH, —---<:\ —» H, + CHy-CH, — H, + CH, = CH, (5)
H

L'ACTUAUTE CHIMIQUE ® AVRIL 1997 m



RECHTERTCHTE

Un ordre inverse des réactivités a été trouvé [12] avec HF-
SbF, a basse température : (CH,/H, = 15). Toutefois,
la valeur de ce rapport dépend des conditions opératoires
et du superacide utilisé ; il est voisin de 1 avec FSOaH-SbFS.

Pour les autres alcanes, la coupure protolytique des liai-
sons C-C est 2 a 3 fois plus rapide que celle des liaisons C-H
[9]. En milieu superacide, ceci était observé pour l'isobutane
mais l'inverse était trouvé pour les alcanes linéaires [12].
Les vitesses de déshydrogénation et de craquage augmentent
avec la stabilité des ions carboniums et carbéniums intermé-
diaires ; ainsi, la déshydrogénation de l'isobutane (réac-
tion 2), qui ne fait intervenir que des carbocations tertiaires,
est 30 fois plus rapide que celle de I'éthane (réaction 5) qui
ne fait intervenir que des carbocations primaires.

Si, & température élevée (< 500 °C) et faible conversion,
les alcanes légers sont transformés par protolyse des liaisons
C-H et C-C, le transfert d'hydrure aux ions carbéniums
résultant (étape 2, figure 3) joue un rble important i forte
conversion [13]. A température plus basse (300 °C), ce role
devient d'ailleurs prédominant, et la protolyse des liaisons
C-H et C-C n'est plus que I'étape d'initiation du mécanisme
en chaine par ions carbéniums responsable des transforma-
tions d'alcanes observées (dismutation et isomérisation) [8].

Conclusion

Il existe de grandes similitudes entre les transformations
primaires des alcanes en milieu superacide et sur les zéo-
lithes protoniques. Ces similitudes ont conduit de nombreux
auteurs a conclure a une identité du mécanisme d'activation
des alcanes : attaque protolytique des liaisons C-H et C-C.
Cette possibilité d'un mécanisme « superacide » de craquage
et de déshydrogénation des alcanes sur zéolithes peut sem-
bler surprenante, la force acide de ces solides n'étant généra-
lement pas supérieure & celle de 1'acide sulfurique pur. Ceci
peut toutefois s'expliquer si on considére la différence
importante des températures de réactions, souvent infé-
rieures 2 0 °C en milicu superacide, généralement plus éle-
vées que 250 °C sur les zéolithes protoniques.

Aromatisation des alcanes légers
sur les catalyseurs Ga/HMFI.
Un nouveau type de catalyse bifonctionnelle
redox-acide 2

Les catalyseurs bifonctionnels redox/acide sont utilisés
dans de nombreux procédés du raffinage du pétrole et de la
pétrochimie : hydrocraquage, reformage, hydroisomérisation
des alcanes, hydroisomérisation de la coupe C; aromatique
etc. L'intérét de ces catalyseurs est trés grand car ils permet-
tent de réaliser en une seule étape apparente des transforma-
tions multiétapes ; les sites redox (Pt, sulfures mixtes de Ni et
de Mo, etc.) catalysent les réactions de déshydrogénation ou
d'hydrogénation qui conduisent & des intermédiaires oléfi-
niques tres réactifs (et les étapes inverses), les sites acides
(protons de l'alumine, de zéolithes, etc.) catalysent les réac-
tions d'isomérisation, de cyclisation ou de craquage de ces
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intermédiaires [14-16]. Généralement, l'activité hydrodéshy-
drogénante des catalyseurs industriels est grande et les réac-
tions acides sont cinétiquement limitantes [15].

A titre d'exemple, les étapes chimiques impliquées dans
I'isomérisation du n-hexane (nC,) en isohexanes (iC6) sur le
catalyseur Pt HMAZ (Pt bien dispersé dans les pores d'une
zéolithe trés acide, la mazzite protonique), sont décrites ci-
dessous. L'étape cinétiquement limitante est I'isomérisation
acide des n-hexenes (nQy) en isohexénes i0y).

nCg iCg
Pt -Hp || +Hp -Hp || +H2 Pt
Ht
nOg ——— i0g

Dans les conditions opératoires (250 °C, pH, d'environ 30
bar) les intermédiaires oléfiniques n-hexenes (nO,) et iso-
hexénes (i0,) ne peuvent apparaitre qu'en traces car ils sont
trés défavorisés devant les alcanes a 1'équilibre thermodyna-
mique. Tout se passe donc comme si le n-hexane était direc-
tement transformé en isohexanes.

11 est & noter que le composant acide et le composant
redox du catalyseur bifonctionnel sont parfois capables 2 eux
seuls de catalyser les transformations souhaitées (par ex 1'iso-
mérisation du n-hexane) mais ils sont beaucoup moins actifs,
beaucoup moins stables et généralement moins sélectifs.

L'utilisation de mélanges intimes des composants redox
et acide permet souvent de démontrer I'existence d'une cata-
lyse bifonctionnelle redox-acide avec intermédiaires desor-
bés [14, 15]. C'est ce qui a été fait pour l'aromatisation du
propane [17].

i) L'activité aromatisante de mélanges intimes de Ga,0,
et de zéolithe HMFI est tres nettement supérieure i la
somme des activités de leurs composants (effet de synergie,
Jfigure 4). L'activité de Ga,O, pur est d'ailleurs presque nulle
et celle de la z€olithe HMFI 7 a 10 fois plus faible que l'acti-
vité du catalyseur optimal.
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Figure 4 - Aromatisation du propane sur des mélanges intimes de Ga,0; et
de zéolithe HMFI. Activité (mmol.lv'g”) en fonction du pourcentage de
Ga,0, dans le mélange.
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Figure 5 - Schéma réactionnel de l'aromatisation du propane sur
Ga/HMFI

ii) Par ailleurs, Ga,O, pur se révele actif en déshydrogé-
nation (par exemple du propane en propéne et du méthylcy-
clohexéne en toluéne) mais inactif en oligomérisation du
propene tandis que la zéolithe HMFI est tres active pour la
condensation des alcénes (oligomérisation, etc).

Des expériences complémentaires avec d'autres hydrocar-
bures modeles et la modélisation cinétique de 'aromatisation
ont permis de conclure au mécanisme bifonctionnel redox-
acide décrit dans la figure 5. Les especes gallium catalysent
les étapes de déshydrogénation du propane en propene, des
oléfines C,-C,, en ditnes, des oléfines cycliques en diolé-
fines cycliques et des dioléfines cycliques en aromatiques
tandis que les sites acides protoniques de la zéolithe HMFI
catalysent l'oligomérisation du propéne et la cyclisation des
dieénes. Cette transformation bifonctionnelle du propane se
superpose & la transformation (plus lente) catalysée par les
seuls centres acides protoniques de la zéolithe HMFI [13].

Toutefois, 'analyse de la littérature concernant l'aromati-
sation du propane sur les catalyseurs Ga/HMFI met en évi-
dence des complications qui n'existaient pas pour les autres
réactions de catalyse bifonctionnelle [3].

1 - Quel que soit le catalyseur (préparé par mélange,
par imprégnation de la zéolithe, etc.), I'étape cinétiquement
limitante est la déshydrogénation du propane (réaction 1,
figure 5) et non les réactions acides (réactions 2 et 4) [18].
La substitution de I'oxyde de gallium par un composé déshy-
drogénant plus actif tel que le platine permet de modifier
I'étape limitante mais le catalyseur obtenu est moins stable et
moins sélectif que Ga/HMFI.

2 - A la température €levée de la réaction (500 °C) l'hy-
drogene formé provoque des modifications importantes des
espéces gallium et une diminution de I'acidité protonique
[19]. Il y a en effet réduction de Ga,0,:

Ga,0,+2H, -» Ga,0+2H,0

migration de Ga,O dans les pores de la zéolithe et réaction
de celui-ci avec les sites protoniques :

Ga,0+2H*Z - 2Ga*Z + H,0
Le catalyseur en état de régime ou prétraité par I'hydrogéne
est par conséquent moins acide mais son activité déshydro-
génante est trouvée un peu plus élevée que celle du cataly-
seur neuf, ce qui se traduit par une activité aromatisante plus
grande.
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3 - Enfin, et surtout, les réactions de déshydrogénation
font intervenir a la fois les sites protoniques et les espéces
gallium et sont donc des réactions de catalyse bifonction-
nelle [2]. Un effet de synergie est en effet observé : la
déshydrogénation du propane est 200 fois plus rapide sur la
zéolithe HMFI imprégnée au gallium (Ga/HMFI) que sur la
zéolithe Ga/NaMFI. L'échange au sodium de Ga/HMFI
diminue 80 fois son activité déshydrogénante tandis que
I'échange protonique de Ga/NaMFI augmente 150 fois son
activité [20]. Deux types de mécanismes bifonctionnels ont
été proposés pour expliquer cet effet de synergie. Certains
auteurs proposent que les especes gallium augmentent la
vitesse de déshydrogénation du propane sur les sites proto-
niques, alors que pour les autres ce sont les sites protoniques
qui favorisent la déshydrogénation du propane sur les
espéces gallium [18].

Conclusions

Sur les catalyseurs Ga/HMFI les alcanes légers se trans-
forment en hydrocarbures benzéniques (benzéne, toluéne,
xylénes, etc.) par un mécanisme bifonctionnel redox-acide
classique, les sites redox catalysant la déshydrogénation des
alcanes 1égers, des alcenes C, C,, et des cyclenes tandis que
les sites acides catalysent 1'oligomérisation des alcénes
légers et la cyclisation des dienes C,-C,,. L'étape cinétique-
ment limitante est la déshydrogénation des alcanes légers.
Toutefois, la complexité de ce systéme bifonctionnel est sin-
gulierement accrue : i) par l'effet de I'hydrogene produit par
aromatisation sur la nature et la dispersion des espéces gal-
lium et sur 'acidité, et 1i) par la complexité des sites déshy-
drogénants, bifonctionnels car associant des especes gallium
et des sites acides protoniques.

Isomérisation squelettale des buténes sur HFER.
Un nouveau mécanisme d'isomérisation ?

L'isomérisation squelettale des n-alcénes et n-alcanes par
catalyse acide peut se faire par deux voies :

—un mécanisme intramoléculaire faisant intervenir des
ions carbénium se transformant par l'intermédiaire de cyclo-
propanes protonés,

—un mécanisme intermoléculaire avec formation, isomé-
risation et craquage d'ions carbénium en C,. L'importance
relative de ces deux voies dépend des conditions opératoires
et notamment de la nature du réactif (alcane ou alcéne) et de
sa pression partielle, mais elle dépend aussi du nombre de
carbones du réactif [21]. Les hydrocarbures en C, consti-
tuent en effet un cas particulier [22] car leur isomérisation
intramoléculaire fait nécessairement intervenir un ion carbé-
nium primaire donc trés instable :

£ c

1

0 |
i
c—c—ctc == c—c¢ = c—c-c" (6)

ce qui n'est pas le cas pour l'isomérisation des hydrocarbures

plus lourds :

" Cc
oy
Ayt 1 +
c—ctc—Cc—Ce—>c—-C nr C—C =—>= C-C—C-C (7)
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Cette isomérisation monomoléculaire des C, est donc tres
lente, voire ne se produit pas en absence de sites « supera-
cides », et les C, se transforment généralement par le méca-
nisme intermoléculaire indiqué ci-dessous :

nC,'+ic,~

= iCq 4 1C4= 8

Une des caractéristiques de cette isomérisation intermolé-
culaire est d'€tre peu sélective : les ions carbénium en Cy
conduisent a I'iso C, mais aussi a un mélange équimolaire de
C, et de C, (dismutation). Toutefois, certains auteurs consi-
derent que ces hydrocarbures C, et C, résultent d'un proces-
sus totalement indépendant de l'isomérisation squelettale.
Seule l'utilisation de molécules marquées au '*C permet
donc de distinguer le caractere intra- ou intermoléculaire de
l'isomérisation des C,.

Sur le catalyseur HFER frais, & 350 °C, l'isomérisation
squelettale des n-buténes est accompagnée dune formation
importante de propene et de penténes (dismutation), ce qui
est caractéristique d'une réaction intermoléculaire avec for-
mation, isomérisation et craquage d'ions carbénium en C,
(réaction 8) [23]. Le caracteére intermoléculaire de 'isoméri-
sation est confirmé par 1'étude de la transformation de
buténes marqués au '*C [24]. La vitesse de dismutation
diminue tres rapidement (figure 6), ce qu'on peut lier a la
formation et au blocage dans les pores de la zéolithe de
composés polyaromatiques. Ceux-ci bloquent 1'acces du
réactif aux pores donc aux sites acides protoniques de la
zéolithe. En dépit de ce blocage, I'isomérisation ne subit
aucune désactivation initiale mais au contraire une activa-
tion (figure 6). Ce comportement étrange ne peut s'expliquer
que si la transformation intermoléculaire des n-buténes,
observée sur le catalyseur frais, est remplacée par une réac-
tion aux caractéristiques totalement différentes [23] :

1) cette réaction conduit sélectivement a l'isobuténe sans
formation simultanée de propéne et de penténes. Cette sélec-
tivité est typique du mécanisme intramoléculaire.

ii) elle ne se produit pas dans les pores, l'acces de ceux-ci
étant bloqué par des composés polyaromatiques.

nCH + nCy~ = l:cs+ ES Cg"jl -

40

% massique

0 500 1000 1500

Temps de travail (min)

Figure 6 - Transformation des n-buténes a 350°C sur la zéolithe HFER.
Influence du temps de travail (min) sur la conversion des n-buténes en iso-
buténe (isomérisation) et en propéne + penténes (dismutation).
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iii) elle n'est pas catalysée par des sites présents sur le
catalyseur frais mais vraisemblablement sur les composés
polyaromatiques bloqués dans les pores au voisinage de la
surface des cristallites.

Les composés polyaromatiques, récupérés dans le chlo-
rure de méthyléne apres dissolution de la zéolithe dans une
solution d'acide fluorhydrique, sont identifiés par couplage
chromatographie phase vapeur-spectrométrie de masse a des
méthylpolyaromatiques (ayant de 2 a 4 cycles).

Le mécanisme de la figure 7 permet a la fois d'expliquer
la tres grande sélectivité de 1'isomérisation et le rdle joué par
les molécules polyaromatiques bloquées dans les pores [25].
Les sites actifs seraient des carbocations benzyliques formés
a partir de méthylpolyaromatiques bloqués en bouche de
pore. L'alkylation par le n-buténe de ces carbocations stables
conduit a des carbocations secondaires qui s'isomérisent par
sauts d'hydrure et de méthyle en ions carbénium tertiaires.
Ceux-ci se craquent en isobuténe avec régénération des car-
bocations benzyliques initiaux. Toutes les étapes de cette
réaction pseudomonomoléculaire (elle ne fait intervenir
qu'une molécule de buténe) sont connues comme trés
faciles, ce qui explique sa rapidité en dépit du nombre relati-
vement faible de carbocations benzyliques accessibles au
réactif. Par ailleurs, ce mécanisme ne permet pas la forma-
tion de propéne ou de penténes ce qui explique la grande
sélectivité en isobutene. Le caractere monomoléculaire de
cette réaction a été confirmé par transformation de buténes
marqués au 13C [24].

c—C=——C—<C

B —(l:-—c—c
c
c=¢—
¢

~H

~CH,

~H

+

—C—C—C

C

Figure 7 - Mécanisme d'isomérisation des n-buténes en isobuténe sur les
carbocations benzyliques résultant de l'adsorption de méthyl polyaroma-
tigues bloqués a la bouche des pores de la zéolithe HFER (adapté de la
référence 25).

Conclusions

Un nouveau mécanisme d'isomérisation des n-buténes en
isobuténe a été découvert. L'isomérisation se produit trés
sélectivement sur une zéolithe HFER dont les pores sont
bloqués par des méthylpolyaromatiques, les sites actifs étant
vraisemblablement des carbocations benzyliques formés a
partir de méthylpolyaromatiques localisés dans les pores
voisins de la surface externe des cristallites de zéolithe
(catalyse en bouche de pores). Cette catalyse par des molé-



cules bloquées dans les pores pourrait étre responsable de la
sélectivité particuliere d'autres réactions catalysées par la
ferriérite et par des zéolithes de structures voisines, telles
que I'hydroisomérisation et I'hydrocraquage d'alcanes [26].
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