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La complexité de I'élucidation de mécanismes réactionnels en catalyse hétérogéne nécessite de recourir
a des méthodologies associant expérience et modélisation a différentes échelles. Cet article montre les
bénéfices qui peuvent étre tirés de la synergie entre modélisation moléculaire, modélisation cinétique et
approche expérimentale pour la détermination du mécanisme d’une réaction de déshydratation d'un alcool
biosourcé sur alumine 7. Des itérations successives entre les différentes approches permettent de construire
des modéles cinétiques consolidés assortis d'une description a I'échelle moléculaire des chemins
réactionnels.

Modélisation cinétique, modélisation moléculaire, DFT, cinétique, alumine y, déshydratation des
alcools.

Mixed experience/multi-scale modeling approach for the determination of reaction mechanisms:
the case study of isopropanol dehydration on y-alumina

Unraveling reaction mechanisms in heterogeneous catalysis is a complex matter and requires to implement
approaches in which experimental measurements and modeling at different scales must be coupled. This
article shows the benefits of combining molecular modeling, kinetic modeling and an experimental approach
in the case of the dehydration of a bio-sourced alcohol on y-alumina. Successive feedbacks between the
different methods allow to construct kinetic models based on a rational description of the reaction pathways
at the molecular level.

Kinetic modeling, molecular modeling, DFT, kinetics, y-alumina, alcohol dehydration.

J élucidation des mécanismes réactionnels est une étape
critique pour la rationalisation de I’activité d’un cataly-
seur. En catalyse hétérogene, la réaction chimique se
déroule entre une phase fluide (liquide ou gazeuse) et la sur-
face du catalyseur, qui est difficile a caractériser a I’échelle
locale en conditions de réaction. L’étude de mécanismes
réactionnels et I'identification des « sites actifs » [1] est de ce
fait complexe et nécessite d’avoir recours a des méthodolo-
gies variées, notamment de modélisation.

La modélisation moléculaire appliquée a la réactivité des
surfaces, décrite en plusieurs occasions dans L’Actualité
Chimique [2-3], est un outil précieux pour obtenir des
informations mécanistiques a I'échelle du site actif et sur
I'interaction surface-réactifs. Néanmoins, en raison du co(t
computationnel important des calculs de chimie quantique,
seul un nombre limité de configurations peut généralement
étre étudié. Les calculs se limitent alors a des taux de recou-
vrements de la surface faibles, et donc potentiellement éloi-
gnés de conditions réactionnelles réalistes, ne prenant pas
en compte I'effet du potentiel chimique des réactifs (concen-
tration pour un réactif en phase liquide, pressions partielles
en phase gaz).

La modélisation cinétique est un autre outil utilisé pour
I’élucidation des mécanismes réactionnels [4]. Dans un
modeéle microcinétique, les équations de vitesses sont inté-
grées pour un ensemble d’actes élémentaires postulés,
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caractérisés chacun par une constante de vitesse. Générale-
ment, les constantes de vitesses sont des paramétres que
I'on ajuste par comparaison avec des jeux de données ciné-
tiques expérimentales. Les modéles obtenus peuvent étre
suffisamment performants d’un point de vue cinétique pour
I’application, mais ils reposent souvent sur un grand nombre
d’hypotheses simplificatrices (en termes de nature d’inter-
médiaires et de nombre d’étapes) et ne fournissent pas
d’informations a I’échelle moléculaire, notamment sur la
nature du ou des sites actifs.

Cependant, les bénéfices des deux échelles de modéli-
sation peuvent étre combinés, en synergie avec une
approche expérimentale. L’exemple que nous proposons ici
porte sur I’élucidation de mécanismes réactionnels pour la
conversion en phase gaz d’alcools issus de la biomasse [5-
6]. En particulier, la déshydratation de I'isopropanol sur alu-
mine Y méne a deux produits : le propéne (déshydratation
intramoléculaire), produit trés recherché pour la synthese
du polypropyléne, ou le diisopropyléther (déshydratation
intermoléculaire), utilisé comme additif dans certaines for-
mulations de carburants. Il s’agit a priori d’'une réaction rela-
tivement simple et étudiée depuis plusieurs décennies, mais
dont le mécanisme réactionnel reste mal compris [4, 7-8].
Nous allons montrer qu’il est possible de construire des
modeles cinétiques consolidés a partir d’'une connaissance
du fonctionnement du systeme a I’échelle moléculaire,
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permettant de prévoir I'activité et la sélectivité du catalyseur
dans des échelles de pressions et de températures compa- Propéne
tibles avec I'expérience. Les procédures expérimentales et J

computationnelles sont décrites en détail dans les réfé- )\
rences [5-6].

Approche moléculaire

La premiére étape consiste a identifier les modéles de
surface les plus pertinents. L’alumine y se présente sous la
forme de plaquettes exposant principalement deux types de
facettes cristallines possédant des sites non équivalents,
notées (100) et (110), pour lesquelles ont été construits des
modeles moléculaires bien établis (figure 1) [9]. Dans les
conditions expérimentales usuelles de la déshydratation des
alcools (catalyseur pré-activé a 450 °C, réaction a 200 °C),
les calculs montrent que I’état d’hydratation des surfaces est
différent : si les facettes (100) sont totalement déshydratées,

Isopropanol

Diisopropyléther

Intermédiaire commun

Figure 1 - Schéma de déshydratation des alcools sur alumine ydéterminé
par DFT. La formation du propéne et de I'éther proceéde via un
intermédiaire  commun. Cyan: carbone; rouge: oxygene; jaune:
hydrogene. Adapté de [5], © 2015 American Chemical Society.

les facettes (110) retiennent une quantité adsorbée substan-
tielle (taux d’hydratation de 9,0 OH~nm'2) [6, 9-10].

Nous avons donc considéré ces modeles de surface
pour explorer les voies de déshydratation de I'isopropanol
par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, « density
functional theory »). Différents mécanismes réactionnels ont
été envisagés pour la formation du propéne et du diisopro-
pyléther sur les sites des faces (100) et (110). L’analyse des
chemins les plus favorables permet d’identifier les sites les
plus actifs. |l apparait que les barriéres d’activation calculées
sont notablement plus élevées sur la surface (110) pour la
formation du propéne comme de I'éther: le calcul des
constantes de vitesses, dans le cadre de la théorie de I’état
de transition d’Eyring, indique que la surface (110) est envi-
ron mille fois moins active que la surface (100). Ceci
s’explique par le fait que les facettes (110) retiennent un cer-
tain degré d’hydratation : 'eau adsorbée empoisonne a la
fois les sites acides de Lewis les plus actifs et les atomes
d’oxygeéne basiques requis pour les deux réactions de dés-
hydratation. Etant donnée la différence importante de réacti-
vité des deux facettes, nous retenons seulement les faces
(100) pour la suite de I’étude. Le site identifié comme le plus
actif est une paire acide-base de surface comprenant un
atome d’aluminium pentacoordiné Aly, associé a un atome
d’oxygene basique contigu. Une caractéristique trés impor-
tante révélée par cette étude est que les formations de I’éther
et du propéne impliquent un intermédiaire commun : 'iso-
propanol adsorbé sur le site actif identifié.

Les enthalpies d’activation calculées par DFT pour les
chemins réactionnels les plus favorables sont comparées
aux valeurs mesurées au cours d’expériences de cinétique
en réacteur ouvert. Les valeurs obtenues sont en trés bon
accord : pour la formation du propene, 128 + 5 kJ-mol’
(exp.) contre 126 kJ-mol! (calc., mécanisme type E2), et
pour la formation de I'éther, 118 £ 5 kJ-mol™ (exp.) contre
112 kJ-mol™! (calc., mécanisme type Sp2). Cependant, et
cela peut paraitre paradoxal, les expériences montrent que
I’éther est le produit minoritaire (au maximum, sélectivité de
20 %), alors que I’enthalpie d’activation pour sa formation
est plus favorable que pour le propene. Cette apparente
contradiction trouve sa solution dans I’examen de I’entropie
d’activation, notablement défavorable a la formation de
I’éther : A,St =-36 J-K'1-mol'1, contre - 8 J-K-mol™! pour
la formation du propéne.

L’étude mécanistique par DFT associée a des résultats
expérimentaux permet donc de déterminer les mécanismes
préférentiels pour laformation compétitive des deux produits,

ainsi que de caractériser les sites actifs les plus probables,
comme le résume la figure 1. Néanmoins, cette analyse ne
fournit pas d’information quantitative quant a l'activité ou
a la sélectivité du catalyseur dans des conditions opératoires
données. Pour cela, le recours a un modele cinétique alimenté
par les résultats de modélisation moléculaire est nécessaire :
ceci constitue une modélisation « multi-échelles ».

Modélisation cinétique

Qu’il s’agisse de la formation de I’éther ou de celle du
propéne, les deux chemins nécessitent I'intervention de sites
de surface a proximité de la paire active Al-O et de I'intermé-
diaire identifiés sur la face (100). Le modéle cinétique doit
donc englober une portion de surface étendue autour du site
actif, sur laquelle se produisent les différentes étapes élé-
mentaires du mécanisme complet. Nous appellerons cette
zone « macro-site », sur laquelle nous définissons trois sites
d’adsorption (figure 2a) : le site actif « principal » (site 1,
rond) sur lequel se forme l'intermédiaire commun, un site
requis pour I'adsorption du propene a I'issue de sa formation
(site 3, losange), et un site pour I'adsorption de la deuxieme
molécule d’isopropanol nécessaire a la condensation bimo-
léculaire de formation de I’éther (site 2, carré). Le schéma
réactionnel complet construit sur ce « macro-site » com-
prend (figure 2b) :

- la voie rouge qui permet la formation de propéne et d’eau :
I'isopropanol s’adsorbe sur le site 1, est décomposé en pro-
péne et eau, lesquels désorbent pour régénérer le site actif
«nu » ;

- la voie verte qui permet la formation d’éther et d’eau : I'iso-
propanol s’adsorbe sur le site 1, puis une deuxiéme mole-
cule s’adsorbe sur le site 2, puis I’ensemble évolue vers
I’éther (site 2) et I'eau (site 1) qui désorbent enfin ;

- la voie bleue qui figure une réaction secondaire révélée
par I'expérience, la décomposition de I’éther en propéne et
isopropanol : I’éther s’adsorbe sur le site 1, ou il est décom-
posé en propéne et isopropanol.

Les constantes de vitesses considérées pour I'intégralité
de ces étapes élémentaires sont calculées par DFT.

L’évolution des pressions partielles qui découle de ce
modele est comparée avec les valeurs mesurées pour une
série de paramétres expérimentaux donnés : température,
pression ou temps de contact (ce dernier cas est présenté
sur la figure 3, ou les courbes en pointillés correspondent a
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Figure 2 - (@) Modéle moléculaire du macro-site identifié sur les facettes (100). Gris : aluminium ; rouge : oxygene. (b) Schéma simplifié du
mécanisme réactionnel de la transformation de I'isopropanol sur alumine y. Adapté de [6], © 2016 American Chemical Society.
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Figure 3 - Comparaison des mesures expérimentales et de la modélisation cinétique (température de réaction : 200 °C). (a) Evolution des
pressions partielles d’isopropanol, de propene (axe de gauche) et d’éther (axe de droite) en fonction du temps de contact. Les symboles
correspondent aux points expérimentaux, les courbes en pointillés et en traits pleins aux simulations obtenues avant ou aprés ajustements,
respectivement. (b) Evolution de la sélectivité en éther en fonction de la conversion d’isopropanol. Adapté de [6], © 2016 American Chemical

Society.

cette premiére modélisation). Méme en tenant compte de
lincertitude intrinséque sur les constantes de vitesses,
la comparaison avec I'expérience souffre de certains écarts :
- si les vitesses de formation du propéne sont bien repro-
duites aux faibles temps de contact, elles sont surestimées
aux temps de contact élevés, c’est-a-dire quand la quantité
de propéne et d’eau augmente en phase gaz ;
- les vitesses de formation de I'éther sont largement sous-
estimées quel que soit le temps de contact. En consé-
quence, la sélectivité pour I'éther est quasi nulle (contre
environ 20 % expérimentalement).

Certains événements externes au site actif ont donc été
négligés dans la modélisation moléculaire. En particulier,
les calculs de modélisation ont été réalisés sur des surfaces
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a faibles taux de recouvrement (une molécule d’isopropanol
par cellule), alors que dans les conditions opératoires réelles,
le recouvrement en isopropanol et/ou en eau est tres élevé.
Modéliser correctement la cinétique nécessite donc de
réexaminer les résultats de modélisation moléculaire a la
lumiére de ces effets de recouvrement jusqu’ici négligés.
Des calculs de modélisation moléculaire complémen-
taires ont alors révélé que des interactions coopératives
entre les molécules d’eau ou d’alcool adsorbées au sein du
macro-site, liées au taux de recouvrement élevé, stabilisent
I’adsorption des molécules par rapport a ce que I’on observe
sur la surface nue, ce qui se traduit par des effets d’inhibition
ou de renforcement de certaines des voies du modeéle
présenté en figure 2 (voir [5]). L’adaptation du modele



cinétique par prise en compte de ces effets d’adsorption
coopératifs et I'ajustement de certaines constantes dans les
limites de la plage d’incertitude intrinséque attendue de la
DFT (environ 10 kJ-mol™' pour les énergies, 15 J-K'-mol’
pour les entropies) permettent alors d’aboutir a un modeéle
qui reproduit de maniere trés satisfaisante a la fois I'activité
du catalyseur sur toute la plage de conversion, et I’évolution
de la sélectivité en éther avec I'avancement de la réaction
(figure 3, traits pleins). La validité de ce modele a pu étre éva-
luée dans d’autres conditions opératoires (température diffé-
rente ou changement de flux réactionnel) par comparaison
avec des résultats expérimentaux additionnels. Ceci ouvre
des perspectives intéressantes pour son utilisation pour la
prédiction des vitesses et sélectivités dans une large gamme
de conditions expérimentales.

L’étude présentée ici montre le parti qui peut étre tiré
d’'une approche mixte alliant expérience et modélisation
multi-échelles dans I'élucidation des mécanismes réaction-
nels. Par itérations successives entre les deux échelles de
modélisation et I'expérience, un modéle présentant des qua-
lités prédictives remarquables sur une large plage de condi-
tions opératoires peut étre construit. La force d’un tel modéle
est de conserver une justification a I’échelle moléculaire des
étapes proposées. D’un point de vue pratique, les éléments
mécanistiques acquis montrent que I'activité de I'alumine
peut étre améliorée par des voies synthétiques, en augmen-
tant le ratio de facettes (100) par exemple; mais en
revanche, l'intermédiaire réactionnel étant commun aux
deux voies de déshydratation, il n’est pas possible de modi-
fier les sélectivités en alcéne et en éther de cette maniére.

Les auteurs remercient leurs collégues Nicolas Cadran, Sylvie Maury,
André Nicolle (IFPEN) et Anne-Félicie Lamic-Humblot (LRS, UPMC),
qui ont contribué a la réalisation de cette étude.
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