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Résumé

Le présent travail porte sur 1’étude et le développement de nouveaux systémes catalytiques pour
la synthése de méthanol et sa déshydratation en diméthyle éther (DME) en une seule étape. La
synthése du méthanol a été réalisée a partir d’un mélange réactionnel CO2/H> sur un catalyseur
commercial CuO-ZnO/Al>O3 (CZA) sous une pression de 30 bar. Ce catalyseur a été ensuite
couplé a un catalyseur acide, une zéolithe commerciale HZSM-5, pour convertir le méthanol
en diméthyléther. Dans un premier temps, différent mélanges mécaniques ont été réalisé avec
le catalyseur CZA et la zéolithe commerciale HZSM-5, d’apres les résultats obtenus il s’aveére
que le mélange le plus intime de ces deux phases induit une perte des performances catalytiques
de la zéolithe. Par la suite une zéolithe hiérarchique a été synthétisée par voie hydrothermal,
combinée au catalyseur CZA, cette zéolithe presente une meilleure sélectivité en DME (77%)
comparée a la zéolithe classique (73%). Les résultats obtenus ont démontré qu’en plus de la
morphologie de la zéolithe, la nature des sites acides jouent un rdle crucial dans la détermination
du taux de production de DME.

Mots clés: diméthyléther, méthanol, CO2/H;, CuO-ZnO/Al;Os3, HZSM-5, zéolithe
hiérarchique.

Abstract

The focus of the proposed work is the development of new catalytic systems for the synthesis
of methanol and its dehydration to dimethyl ether (DME) in a single step. The synthesis of
methanol was carried out from a CO./H. reaction mixture on a commercial CuO-
ZnO/Al,03(CZA) catalyst under a pressure of 30 bar. This catalyst was then coupled with an
acid catalyst, a commercial HZSM-5 zeolite, to convert the methanol into dimethyl-ether. At
first, different mechanical mixtures were prepared with the CZA catalyst and the commercial
zeolite HZSM-5, according to the results obtained it turns out that the most intimate mixture of
these two phases induces a loss of the catalytic performance of the zeolite. Subsequently, a
hierarchical zeolite was synthesized by hydrothermal route, combined with the CZA catalyst,
this zeolite has a better selectivity for DME (77%) compared to conventional zeolite (73%).
The results obtained demonstrated that in addition to the morphology of the zeolite, the nature
of the acidic sites play a crucial role in determining the rate of DME production.

Keys words: dimethyl ether, methanol, CO2/H;, CuO-ZnO/Al0s3, HZSM-5, hierarchical

zeolite.
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Le CO; est connu comme 1’un des principaux gaz a effet de serre d’origine anthropique,
responsable du changement climatique. Aujourd’hui, beaucoup d’auteurs réfléchissent aux
solutions permettant de diminuer I’'impact de ce gaz sur le climat; I"une d’elles est de le
valoriser en le transformant chimiquement. L’intérét de cette conversion se situe principalement
dans la transformation d’une matiére premiere carbonée relativement peu chére et abondante

pour développer des produits valorisable tels que le méthanol et le diméthyléther (DME).

La synthése de diméthyléther par hydrogenation du CO; peut se faire en deux étapes en
utilisant deux réacteurs en série [1, 2]. La synthése de méthanol est realisée d’abord dans le
premier réacteur sur des catalyseurs oxyde a base de cuivre, puis la transformation de méthanol

en diméthyléther est réalisée dans un second réacteur en utilisant des catalyseurs acides.

L’hydrogénation directe de CO2 présente des avantages majeurs sur la thermodynamique de
la réaction par rapport au processus en deux étapes. Ce procédé nécessite la présence d’un
catalyseur hybride (bifonctionnel), composé d’une phase oxyde-métallique contenant du cuivre
comme espece active pour la formation de méthanol et d’une phase acide pour le déshydrater
et le transformer en diméthyléther qui est généralement une zéolithe. Pour avoir une bonne
synergie entre I’hydrogénation du CO; et la déshydratation du méthanol la proximité entre ces

deux phases actives doit étre optimisée [2, 3, 4].

La zéolithe HZSM-5 est considérée comme le catalyseur principal de la conversion du
méthanol en diméthyléther grace a ces pores bien définis, sa grande surface spécifique, sa forte
acidité et sa grande stabilité hydrothermal [5]. Or les pores bien définis limitent parfois la
diffusion, aussi les interactions du cuivre avec les groupes hydroxyles de la zéolithe entrainent
une concentration plus faible des sites acides pour la déshydratation du méthanol [6, 7]. Il a été
également démontré que ’acidité des systéemes joue un réle déterminant dans la production de
diméthyléther, toute fois il est préférable d’avoir un systéme caractérisé par des sites acides
accessible bien répartis que d’avoir des sites acides trop forts qui favorise les réaction parasites

[6, 8, 9].

Pour surmonter ces problémes désormais deux solutions prometteuses sont proposées. La
premiére consiste a diminue la taille des cristaux de la zéolithe HZSMD5, ou les petits cristaux

permettent une plus grande accessibilité aux sites acides de Bronsted et Lewis [7,10]

10
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La seconde solution consiste a créer des mésopores dans la structure ZSM5, ces mésopores
sont créés a I’intérieur du cristal ZSMS5 [11]. L’influence positive de la diminution de la taille
des cristaux et I’insertion des mésopores dans la structure ZSM5 sur les performances

catalytiques a été démontrée par plusieurs chercheurs [12,10].

Cependant 1’application de ces matériaux dans la préparation des catalyseurs bi-
fonctionnels pourrait étre intéressante. Leurs stabilités a la désactivation et leur application a
basse température pourraient contribuer a 1’amélioration des performances globales du

catalyseur hybride.

Dans ce contexte, I’objectif de notre travail se porte sur I’étude du comportement catalytique
des catalyseurs hybrides dans la réaction d’hydrogénation de CO.. Aussi I’effet de la nature de
la zéolithe ajoutée au catalyseur hybride sur la déshydratation du méthanol en diméthyléther a

été étudie.

Les résultats obtenus sont discutés dans ce manuscrit, ce dernier est composé de cing

chapitres.

Le premier chapitre est consacré a 1’étude bibliographique de la synthése de méthanol et de

dimeéthyléther a partir de la réaction d’hydrogénation de COa.

Le second chapitre décrit les différentes techniques de caractérisation utilisé dans notre étude,

ainsi que le montage expérimental utilisé pour les tests catalytiques.

Le troisieme chapitre se focalise sur la réaction de synthése de méthanol par I’hydrogénation
de COz. Dans un premier lieu, nous avons effectué une étude thermodynamique. Par la suite
nous avons réalisés des caractérisations physico-chimiques du catalyseur oxyde CuO-
ZnO/Al>0s. Aussi I’effet des parametres expérimentaux sur les performances catalytiques est

étudié et comparé aux résultats de la thermodynamique.

Le quatrieme chapitre est consacré a la réaction de synthése de diméthyléther par
I’hydrogénation de CO>. Dans la premiére partie une étude thermodynamique est effectuée.
Dans la seconde partie la préparation des catalyseurs hybrides est décrite. Aussi dans ce chapitre
les propriétés physico-chimiques des catalyseurs préparés ont été caractérisés. Dans la derniere

partie les résultats des performances catalytiques ont été comparés afin de cerner I’effet de la

11
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méthode de préparation de ces catalyseurs sur leurs efficacités dans la production de

diméthyléther.

Le cinqui¢me chapitre est consacré a I’é¢tude des zéolithes nano structurés et leur influence
dans le systeme hybride. La premiere partie se focalise sur la préparation de ces nano zéolithes.
Puis les résultats de leurs caractérisations physico-chimiques sont décrits. Dans la derniére

partie les résultats catalytiques sont exposes.

Pour conclure, nous avons réalisé un bilan des acquis de cette étude aussi quelques

perspectives ont été proposées.

12
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Contexte

I.1. Consommation d’énergie

Dans la société moderne, 1’énergie joue un role important dans 1’évolution des conditions de
vie de la population, en particulier dans les pays développés et en voie de développement. En
2018, le taux de la consommation mondiale d'énergie primaire a doublé par rapport au taux de
croissance moyen enregistré depuis 2010 (figure.1) [1]. La Chine, les Etats-Unis et I'Inde ont
représenté ensemble prés de 70 % de la hausse de la demande dénergie. En 2019, la
consommation mondiale d’énergie primaire a augmenté de 1,3% contre 2,8% en 2018 [2].
Cette hausse de la consommation a concerné pour les trois quarts, les énergies renouvelables
et le gaz naturel. Toutefois, le pétrole reste de loin la principale source d’énergie consommée
dans le monde (33,1% de la consommation mondiale d’énergie primaire en 2019), devant le
charbon (27%) [1].
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Figure.1 : Croissance de la consommation moyenne mondiale d'énergie primaire entre 2010-2018[1].
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Figure 2 : Croissance de la demande mondiale d'énergie primaire par régions entre 2017-2018 [1].

En Algérie, la consommation d’énergie a atteint 66,9 MTep en 2019 contre 64,9 MTep en
2018, soit une hausse de 3,0% par rapport a 2018 est enregistré. A I’inverse, la consommation
non énergétique qui indique les quantités consommées comme matiere premiére dans
I’industrie pétrochimique et autres a enregistré une diminution importante de (-10,3%), a la
suite de la baisse des enlévements en gaz naturel de la filiere pétrochimique [3]. La structure
de la consommation nationale est prédominée par le gaz naturel (39%), I’électricité (28%) et

les produits liquides (pétrole et le condensat pétrole) (27%) (figure 4).

,— Pertes 7,0 %

N

Consommations non-énergétique 6,7 %

Consommations ind. énergétiques 11,1 %

Consommation Finale 75,3 %

Figure.3 : Consommation nationale d’énergie [3].
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Figure.4 : Consommation nationale par forme d’énergie [3].

I.2. Source d’émission de CO>

La consommation massive des énergies primaires entraine une forte augmentation des
émissions des gaz a effet de serre (GES), dont principalement le dioxyde de carbone (COy).
Les émissions mondiales de CO2 du & I'énergie ont augmenté pour atteindre 33,1 Gt, soit une
hausse de 1,7 %.

La hausse de la demande énergétique a été propulsee par une économie mondiale qui a
progressé de 3,7 % en 2018, soit un rythme plus élevé que la croissance annuelle moyenne de
3,5 % observée depuis 2010 [1]. Selon I’organisation météorologique mondiale (OMM) le
taux d’accroissement moyen du CO> sur trois décennies consécutives (1985-1995, 1995-2005
et 2005-2015) est passe de 1,42 ppm/an a 1,86 ppm/an puis a 2,06 ppm/an [4].

La combustion des combustibles fossiles Demeure la principale source humaine qui libére
dans I'atmosphere des quantités tres importantes de dioxyde de carbone depuis deux siecles
[4-6]. Les trois combustibles les plus utilisé pour la production d’énergie sont le charbon, le
pétrole et le gaz naturel. Le charbon est considéré comme la premiere source la plus polluante
au monde avec un facteur d’émission de CO> de 43%, suivi par le pétrole avec un facteur de
37% et le gaz naturel avec un facteur de 20%. En effet, la majorité de ces émissions
anthropogénique proviennent essentiellement de I’exploitation de ces énergies pour la
production de 1’¢électricité et de la chaleur et leur utilisation dans les moteurs automobiles.
Aussi certains procédés industriels tels que : le raffinage, la cimenterie et la sidérurgie sont

responsable des émissions de CO> anthropogénique avec un pourcentage plus en mois éleve.
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Le Groupe d'experts intergouvernemental sur I'évolution du climat (GIEC) a indiqué que
I’augmentation de la concentration atmosphérique de CO2 qui en résulte des activités

humaines est la raison principale du réchauffement climatique [5].

En effet la température de la surface de la terre a grimpé de 1.2°C depuis 1’ére préindustrielle.
D’aprés le groupe (GIEC) si les émissions anthropiques du CO2 ne sont pas contrblées, la

température de la surface devrait augmenter de 4°C d’ici 2100 [7,8].

Gaz fluorés (2 %)
PFC, HFC, SFg

N,O (5 %)

CH, (20 %)

0, (73 %)

Figure.5 : La répartition des gaz selon le potentiel de réchauffement global a 100 ans en 2010 [6].

I. 3. Solutions pour réduire les émissions de CO;

Les émissions de dioxyde de carbone (CO2) provenant de la production d'eénergie et
d'autres activités industrielles augmentent de maniére alarmante. Cela implique de lourde
conséquence sur notre planéte, comme les nombreuses catastrophes naturelles (vagues de
chaleur, ouragans, incendies de forét, sécheresses, élévation du niveau de la mer). Dans ce
cas une transition profonde vers un modéle énergétique a émissions nulles, basé sur
I'utilisation croissante des sources d'énergie renouvelables sera nécessaire [1,2]. Aussi les
technologies de captage et de stockage/séquestration du CO2 ont fait I'objet d'une grande

attention ces derniéres années [9-11].
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1.3.1. Captage et stockage de CO,(CSC)

Actuellement la technique de captage et stockage de CO> est considéré comme la solution la
plus efficace pour réduire les émissions de CO; dans I’atmosphere et atténuer les problemes
climatiques potentiels qui sont associes [9]. Selon les estimations de 1’agence international de
I’énergie (AIE) [10], le CSC pourrait a lui seul assurer une réduction de prés de 19 % des
émissions mondiales de CO; d'ici 2050. En outre, le colt global pour atteindre les mémes
objectifs de réduction des émissions de CO> augmentera de 70 % sans le CSC [11], ce qui
confirme son importance d’un point de vue économique et environnemental.

Le CSC est un procédé qui consiste a piéger et recupérer le CO, dégagé des sorties des
installations industrielles fortement émettrices de CO,. Par la suite le gaz récupérer est purifié
puis transporté vers les sites d’injection et de stockage pour le séquestrer a long terme. La
séquestration s’effectue dans différents réservoirs géologiques tels que les gisements
pétroliers et gaziers épuises, océans et des aquiféres salins, avec une profondeur de plus de
800m [12-14]

Actuellement il existe 51 projets d’ingénierie de CSC dans le monde entier, mais seuls 19

projet sont actuellement en cours de réalisation (figure 6)[15,16].
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Figure.6 : Projets intégrés de captage et de stockage du carbone (CSC) a I'échelle
commerciale dans le monde.La taille des cercles est proportionnelle a la capacité de captage
du CO2 [16].

Le projet d’In Salah en Algérie est parmi les premiers et rares projets déja fonctionnels dans
le monde. L’injection de CO2 a commencé en 2004 et depuis plus de 3,8 million de tonnes ont
été stockés a une profondeur de 1,9km dans un aquifére salin situé dans le champ de Krachba
[17].

Ce projet a été largement étudié et les résultats de ces études ont été rapportés dans la
littérature [17-19]. Plusieurs enseignements ont été tirés de cette expérience, particulierement
dans le développement des technologies appropriées de surveillance et de sécurité pour ce

type de stockage.

Bien qu’il ait été prouvé que le stockage est techniquement réalisable, son utilisation a grande
échelle reste tres limitée en raison des couts élevés et des risques liés aux fuites de CO2 ou
pire encore les risques des secousses sismiques et des ruptures de séquestration [16, 20, 21].

Cependant une autre alternative au stockage plus sécurisé et plus efficace serait donc a

envisager.
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1.3.2 Valorisation de CO

La valorisation de CO; consiste on son utilisation comme matiére premiére dans des procédés
chimique, biologique ou bien industriels (sans transformation).

- Valorisation sans transformation : cette voie de valorisation permet 1’utilisation
directe de CO> grace a ces propriétés physico-chimiques, il peut étre utilis¢ comme
gazéifiant dans les boissons gazeuses ou bien comme réfrigérant pour les
conservations alimentaires, aussi il est utilisé dans la récupération amélioré du pétrole
(EOR) pour booster le rendement d’extraction [33,42]

Valorisation biologiques : dans cette voie de valorisation le CO2 peut étre utilisé dans la
synthese des lipides a partir des microalgues, par la suite ces lipides seront extraits afin de
produire des biocarburants. Aussi le CO. peut étre utilisé pour synthétiser des produits
d’intérét (glucides et composeés cellulosiques) [43,44].

- Valorisation chimique : cette voie concerne I’utilisation de CO2 dans la synthése
chimique de base ou a plus haute valeur ajouté. Cependant, le CO- est déja utilisé pour
la synthése de 1’urée qui est utilisé comme un engrais, 1’acide salicylique qui est utilisé
dans la synthése de I’aspirine et des polycarbonates [50,32].

En revanche, dans la majorité de ces applications le CO utilisé est le CO; produit
specialement pour ces applications et non pas le CO. anthropologique. Par ailleurs, le CO>
anthropogénique exploité ne représente que 0,5% des émissions mondiales [50]. Pour cela il
est important de développer de nouvelles applications pour la valorisation de CO:
anthropogénique.

L’hydrogénation catalytique du dioxyde de carbone est considérée comme 1’une des methodes
les plus efficaces de la valorisation chimique de CO; aprés le captage [19-21]. L’intérét de
cette réaction réside dans la possibilité d’utilisation de I’hydrogéne issu de 1’énergie solaire ou
de I’hydroélectricité ce qui le rend un procédé vert, aussi ce procédé permet de produire des
produits chimiques facilement valorisable tel que (le méthanol, le diméthyléther, les

oléfines...etc), ainsi que les hydrocarbures.
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1.3.3. Hydrogénation de CO>

L’hydrogénation de CO; par le dihydrogéne nécessite la présence des catalyseurs performants

et des conditions opératoires douces.

Il existe deux voix d’hydrogénation. La voix indirecte qui se fait en deux étapes, en premier
lieu le CO est formé suivant la réaction inverse de gaz a I’eau (RWGS)
(CO,+H, 2 CO+ H,0), par la suite le CO réagit avec I’hydrogene pour former du
méthanol ou des hydrocarbures suivants la réaction de Fischer Tropsch. Par contre la voix
directe se réalise en une seule étape, ou le CO; est hydrogéné directement en méthanol ou

diméthyléther.

La réaction de Fischer Tropsch a été développée dans les années 1920 et commercialisé
durant la seconde guerre mondiale en Allemagne [22]. Par contre, la synthese directe de
méthanol et de diméthyléther a partir de CO> est toujours en cours de développement, cette

réaction sera étudiée et détaillée dans la suite de ce manuscrit.

I1. Hydrogénation de CO- en méthanol

I1.1. Proprietés physico-chimique et application de méthanol

L'alcool méthylique, aujourd’hui nommé méthanol, est un alcool primaire le plus simple, il se
présente sous forme d’un liquide incolore d'odeur agréable. Découvert par R. Boyle en 1661et
sa composition chimique (CH3OH) a été déterminée en 1834 par J. Von Liebig et J.B.A.
Dumas [17,18]. Il est considéré comme 1’un des meilleurs solvants organique ou il dissout les

graisses et un grand nombre de matieres plastiques et de sels minéraux [19].

Le méthanol est un produit chimiquement stable dans les conditions normales d’utilisation. I
possede les propriétés genérales des alcools primaires (réactions d’oxydation, de
déshydrogénation, de déshydratation et d’estérification). La mobilité¢ de son groupe hydroxyle

étant la plus élevée de la série rend sa capacité réactionnelle particulierement plus éleve.

Le méthanol est un produit industriel utilisé comme matiére premiére dans plusieurs produits

chimiques et carburants industriels.Le méthanol est également présent dans 1’industrie de
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I’énergie en tant que combustibledirect ou indirect. Il est notamment utilis¢ comme carburant
primaire, converti en hydrogéne, dans des piles a combustibles [20] afin de produire de

I’électricité et avec 1’émergence de la pile a combustible a méthanol direct [21,22].

Le méthanol peut également étre transformé en hydrocarbure par le procédé MTG (methanol
to gasoline), mis au point par la compagnie Mobil Oil dans les années 70 [23]. Ce procédé

permet la production d’essence et gazole.

Par la suite, Un second procédé a été mis au point. Ce procédé permet, quand a lui, de
transformer le méthanol en oléfine (MTO). Les oléfines issues de ce procédé peuvent étre
utilisees comme précurseurs dans la synthése des produits de la pétrochimie, en alternatives

des produits issus du pétrole [24,25].

Cependant, le méthanol est considéré comme un moyen efficace de stockage d’énergie sous
forme de produit chimique stable. Il peut étre une meilleure alternative aux énergies fossile
pour les pays non producteurs de pétrole et de gaz naturel. Aussi il permet de réduire et
recycler le CO2 anthropogénique émis dans 1’atmosphére selon la notion «économie de

méthanol » développée par le lauréat du prix nobel de chimie George Olah en 1994 [26].
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Figure 7 : Chaine de valorisation de CO2en méthanol [27].
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11.2. Synthese du méthanol

La synthése de méthanol a I’origine est basée sur la distillation de bois. Par la suite un
nouveau procedé de synthese de méthanol a partir de gaz de synthése a été développe par le
groupe chimique allemand BASF en 1913 [28,29]. Le gaz de synthése était composé d’un
mélange de gaz de CO/H; et des traces de CO., produit a partir de charbon et de 1’eau.

En 1923, le groupe BASF a realisé pour la premiére fois la synthese de méthanol a partir de
syngaz a 1’échelle industriel en Allemagne [30]. La synthése était réalisée a I’aide d’un
catalyseur ZnO/Cr20s3, les températures opératoires étaient comprises entre 300 et 400°C et

les pressions étaient supérieures a 200 bar.

En 1966, le groupe Imperial Chemical Industries ICI a réussi a développer un nouveau type
de catalyseur a base d’oxyde de cuivre et d’oxyde de zinc (CuO/ZnO) [31,28]. Ce catalyseur
permet d’adoucir les conditions opératoires a des températures comprises entre 200 et 300°C
et une pression de 50 a 100 bar. Ce type de catalyseur a non seulement permis de réduire la
consommation d’énergie durant la réaction de synthése de méthanol mais aussi il a permis

d’augmenter la sélectivité en méthanol.

Tableau 1 : Résumé des types de catalyseurs et des conditions opératoires des procédés de
synthése de méthanol.

Procédé Catalyseur Pression (bar) Température (°C)
BASF Haute pression Zn0O/Cr203 200-350 300-400
ICI Basse pression CuO/zZn0O 50-100 200-300
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I11. Hydrogénation de CO2 en diméthyléther

I11.1. Propriétes physiques et application du diméthyléther

L'éther diméthylique, également connu sous le nom de méthoxyméthane, est I'éther le plus
simple, sa formule chimique est CHsOCHs. Le diméthyléther est a I'état gazeux a la
température et pression atmosphérique. Il peut étre liquéfié a une pression de 5 bar ou a une

température de -25°C, ce qui permet son stockage et son transport.

Contrairement aux carburants a base de pétrole, le diméthyléther est non cancérigene, non
tératogene, non mutagéne et non toxique. Le potentiel du diméthyléther repose sur ses
propriétés physiques comparables a celles des carburants a base de pétrole (par exemple, le
GPL, le propane et le butane). Le diméthyléther a un indice de cétane éleve (environ 60), qui
indique la qualité de combustion d'un carburant diesel, plus élevé que celui du gazole et

d'autres carburants alternatifs.

Dans ce cas, un indice de cétane élevé, un faible point d'ébullition de (-25°C) et une teneur
élevée en oxygene (35 % en poids) sont des caractéristiques importantes du carburant
permettant une vaporisation rapide et un fonctionnement sans fumee.

Cette propriété rend le diméthyléther tres intéressant pour les moteurs a allumage par

compression.

Le diméthyléther peut étre utilise comme un intermédiaire utile pour obtenir de nombreux
produits chimiques valorisables. Une technologie permettant de produire des oléfines a partir
de diméthyléther a été développée sous le nom de procéde DMETO. Aussi, il permet de
produire de l'acétate de méthyle produit par carbonylation du diméthyléther. Comme il peut
étre carbonylé en anhydride acétique, qui se converti en acide acétique, un produit chimique
tres précieux pour la production d'autres produits pétrochimiques. Egalement, le sulfate de
diméthyle est un produit commercial important en tant que solvant et aussi en tant

qu'électrolyte dans les batteries a haute densité d'énergie.

Il peut étre utilisé également comme gaz de pétrole liquéfié (GPL) pour le chauffage et la

cuisine domestique, comme carburant pour les transports, (véhicules diesel, véhicules a pile a
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combustible), centrales électriques (centrales thermiques, centrales de cogénération, piles a
combustible stationnaires), et comme matiere premiere pour les produits chimiques tels que
les oléfines [34-36].

111.2. Synthese de diméthyléther

Actuellement, la synthése de diméthyléther a partir de gaz de synthése CO2/H; suscite un
grand intérét. Il existe deux procédés de synthese jusqu'a présent pour la production de
diméthyléther [37-44]. Le premier est le procédé classique de synthése du diméthyléther en
deux étapes, dans lequel le méthanol est synthétisé a partir du gaz de synthese, suivi de la
déshydratation de ce dernier en diméthyléther dans deux réacteurs différents. Ce procédé est
connu sous le nom de "synthese indirecte”. La deuxieme voie est la synthese de diméthyléther

directement & partir du gaz de synthese CO2/H> qui est également appelée "synthéese directe".

Syntheése classique

Cu-Zn-Al,0, H-ZSMS5
H, : Méthanol

1 2

+ DME

Catalyseurs hybrides/bifontionnel
Cu-Zn-Al,0;/ H-ZSM5

co,

Synthése directe

Figure 8 : Schémas de syntheése directe et indirecte de diméthyléther

La synthése indirecte de diméthyléther est considérée comme la voie classique de synthése de
diméthylether. Cette voie nécessite la présence de deux réacteurs consécutifs : le premier
réacteur est destiné a la formation du méthanol sur un catalyseur oxyde a une pression de (50
a 100 bar) et une température de (220 a 280), le second réacteur est destiné a la déshydratation
du méthanol sur un catalyseur acide a la pression atmosphérique. La réaction de

déshydratation du méthanol en diméthyléther se produit facilement a des températures
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relativement basses entre 250°C et 300°C en phase vapeur [39]. Théoriquement, la
déshydratation du méthanol est favorisée a des températures plus basses car il s'agit d'une
réaction exothermique et la formation de sous-produits tels que les oléfines et le coke n'est pas

possible.

La synthese directe du diméthyléther a partir de gaz de synthese est une réaction catalytique
de synthése et déshydratation de méthanol in-situ pour I’obtention du diméthyléther. La
réaction se déroule dans un seul réacteur sur un catalyseur hybrides combiné d’un catalyseur

oxyde et un catalyseur acide [38, 40].

La synthése directe du diméthyléther est plus favorable d’un point de vue économique et
thermodynamique. En effet, la synthése directe de diméthyléther permet de déplacer
I’équilibre thermodynamique de la synthése de méthanol par conséquent elle donne lieu & une
meilleure conversion du gaz de synthese par rapport a la synthése du méthanol. Aussi, le codt
de la production global du DME par le procédé direct est estimé a environ deux tiers du codt

de la production de DME par le procédé en deux étapes [41].

V. Catalyseurs

IV. 1. Catalyseurs de synthese du méthanol

Depuis la découverte du catalyseur de synthese de méthanol CuO/ZnO par le groupe BASF,
plusieurs travaux ont ét¢ mené afin de comprendre au mieux son fonctionnement et d’essayer

d’améliorer son efficacité.

Effectivement, afin de savoir I’espéce active dans la synthése de méthanol a partir de COy,
différents métaux ont été testés pour remplacer le cuivre comme le fer, I’argent, 1’or... [45].
Mais aucun de ces métaux ne s’avére actif pour cette réaction. Finalement, le cuivre reste le

seul métal privilégié pour la réaction de synthese de méthanol [22,47].

Des études plus profondes ont été menées pour démontrer la nature des sites du catalyseur a

base de cuivre dans ce cas plusieurs hypothése ont été émises.
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Klier et al [48], ont considérés que le Cu™ présent a la surface de ZnO est I’espéce active pour
la réaction de synthése de méthanol. Alors qu’un autre groupe d’auteurs [49,51], ont démontré
que le cuivre métallique est I’espéce active dans la réaction d’hydrogénation de CO>. Aussi,
Fujitani et al [52,53] supposent que D’activité du catalyseur CuO/ZnO ne dépend pas
uniquement du cuivre métalliqgue mais aussi d’autres sites tels que le Cu-Zn. D’aprés ces
auteurs, la réaction de synthése de meéthanol est catalysée par la combinaison du cuivre

métallique et les sites actifs Cu-Zn.

Pour améliorer d’avantage le catalyseur CuO/ZnO des oxydes métalliques ont été associés a
ce dernier comme support. L’alumine (Al2O3) est parmi les oxydes les plus utilisés [54].
L’alumine permet une meilleure dispersion des particules de cuivre et favorise la formation de
particules de petite taille, également elle permet une meilleure stabilité thermique du

catalyseur au cours du temps.

En effet, désormais le catalyseur (CuO/ZnO/Al;03) est devenu le catalyseur classique pour la

synthése de méthanol a partir de gaz de synthese Ho/CO/CO; et H,/COs.

IV. 2. Catalyseurs de déshydratation de méthanol

Les catalyseurs responsables de la déshydratation du méthanol en DME en phase gazeuse sont
les catalyseurs acides. Les catalyseurs acides pour la déshydratation de méthanol qui existent
déja sont les y-Al,O3 classiques, la montmorillonite K10, TiO et les zéolites acides (HZSM-
5, HY, FER...etc),

Généralement, le y-Al>O3 est le matériau le plus utilisé pour la déshydratation de méthanol, en
raison de leur faible co(t et de leur haute stabilité thermique et mécanique [55, 56]. Vu que, le
v-Al,03 présente uniquement des sites acides de Lewis et une hydrophilie élevé plusieurs
modifications ont été portées sur ce dernier pour améliorer son activite.

Chang et al. [57] ont montré que le n -Al>Oz présentait une meilleure activité catalytique que
le y-Al203. Aussi, le y-Al203 dopé avec le Nb2Os ont montré une activité plus élevée dans la

région des basses températures par rapport aux catalyseurs non modifiés. [58].
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Kenan et al [59] ont démontré que 1’ajout des sites acides de Bronsted améliore les
performances catalytiques de y- Al2O3, ce résultat est obtenu par I’imprégnation du SBA-15
avec de l'alumine.

D’autres auteurs se sont intéressés a l'effet de la taille des cristaux sur l'activité catalytique
[60]. Leurs résultats ont montré que les échantillons avec une taille de cristallite plus petite
possédaient une concentration plus élevée de sites acides moyens et présentaient une

meilleure activité catalytique.

Vu les désavantage du y- Al.Oz en raison de la stabilité insuffisante de ce catalyseur et
I’absence des sites acides de Bronsted, les chercheur se sont intéressé a d'autres catalyseurs
acides solides tels que les zéolites, en particulier la HZSM-5, en raison de son caractére
hydrophobe et de sa possession des sites acides de Bronsted [61]. Les zéolites présentent
également une activité et une stabilité beaucoup plus élevées lors de la réaction de
déshydratation du méthanol [62, 63].

D’apreés les résultats des recherches réalisés auparavant [64-67], on peut conclure que les sites
acides trop faibles diminuent le taux de déshydratation de méthanol, alors que une acidité trop
forte conduit a la formation des produits indésirables tels que les hydrocarbures et un dépdt de
coke qui désactive le catalyseur. Pour cela il est donc treés important de controler lI'acidité des

zeolites avant de les employer comme catalyseur de déshydratation du methanol.

Pour réaliser cela les chercheurs se sont orientés vers la modification de ces zéolites par des
traitements alcalins contrélés. Ces traitements permettent de contréler 1’acidité des zéolites on
ajustant le rapport Si/Al, de contrbler la taille des cristallites et de créer une structure
hiérarchique. La structure hiérarchique permet d’amélioré la mésoporosité ainsi que la surface

spécifique et la taille des pores de ces zéolites

Ying et al [68] ont étudié la ZSM-5 traitée en milieu alcalin avec différents rapports Si/Al. Le
traitement alcalin a permis de créer une mesoporosité supplémentaire, a modére l'acidité et a
amélioré la capacité de diffusion de la zeolite H-ZSM-5. Ainsi, le catalyseur traité a montré
une performance catalytique améliorée avec presque 100% de sélectivité de DME, pres de
84% de conversion de méthanol et une excellente stabilité dans la déshydratation de méthanol

en diméthyléther.
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M.Rutkowska et al [69] ont montré que les zéolithes micro-mésoporeuses synthétisées par
lixiviation alcaline contrélée, sont tres actifs pour la synthése de diméthyléther a partir du

méthanol et plus résistante a la formation du coke.

Aussi la relation entre la taille des cristallites des zéolites ZSM-5 et la performance
catalytique dans la réaction de déshydratation du méthanol en diméthyléther (MTD) a été
étudiée [70]. Une conversion plus élevée du méthanol a été observée avec les zéolites de
petites tailles de cristaux dans la gamme de température comprise entre 180-320°C. Les
catalyseurs a nanocristaux uniformes ont montré une plus grande activité et stabilité pour la
déshydratation du méthanol en diméthyléther en raison de 1’amélioration de diffusion des

réactifs.

Yang et al. [71] ont synthétisé une série de HZSM-5 mésoporeux hiérarchiques en utilisant un
polymere cationique comme agent directeur de la méso-structure pour ajuster la mésoporosité.
Comparé a la zéolite HZSM-5 conventionnelle, la zéolithe HZSM-5 mésoporeuse
hiérarchique a montré une meilleure stabilité et une excellente sélectivité du DME en raison
du rapport relativement élevé entre les sites acides faibles et forts, de la quantité appropriée
d'acidité totale et du grand volume des mésopores. Ces résultats suggérent qu'une zéolithe
avec une acidité et une structure mésoporeuse appropriée peut étre utilisé pour la production

de diméthyléther par déshydratation de méthanol.

IV. 3. Catalyseurs bi-fonctionnel (hybrides)

Le catalyseur bi-fonctionnel pour la synthése directe du diméthyléther est composé d'une
fonction oxyde métallique pour catalyser la synthese du méthanol et d'une fonction acide pour
la déshydratation du méthanol en diméthyléther. Les catalyseurs bifonctionnels doivent étre
finement dispersés d’une maniére a avoir un contact plus étroit mais sans qu’ils réagissent I'un

avec l'autre.

Cependant, la conception d'un catalyseur bi-fonctionnel efficace pour la synthese directe de
diméthyléther présente deux défis majeurs : la méthode de préparation du catalyseur et la
composition optimisée du catalyseur.
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Les catalyseurs hybrides sont préparés de différentes maniéres notamment par mélange
physique du catalyseur de synthese du méthanol et du catalyseur acide solide [67, 72], par

coprécipitation [73], I'imprégnation et la combinaison coprécipitation-ultrasons [74].

Dans le cas des catalyseurs préparés par mélange mécanique chaque phase est préparée
séparément, puis les poudres des deux fonctions sont mélangées mécaniquement [67, 72, 75].
Pendant la préparation de ces catalyseurs, il faut faire trés attention a ne pas supprimer les
fonctionnalités individuelles de chaque phase telles que les sites actifs pour la synthese du
méthanol ou les sites acides pour la déshydratation du méthanol. Dans certains cas [76, 77,
46], les interactions entre les deux fonctions entrainent un blocage partiel des micropores de la
zéolithe par les catalyseurs de synthése du méthanol, cela par la migration des espéces Cu?*
ou par leur échange avec les protons des zéolithes. Il en résulte une désactivation et une perte
d'acidité ou une indisponibilité des especes de cuivre actives pour la synthése du méthanol.

L'influence des méthodes de mélange sur les performances des catalyseurs hybrides
CuZnAIl/HZSM-5 a été étudiée par Garcia et al [76]. Une série de catalyseurs a été préparée
en utilisant différentes méthodes de mélange afin d'analyser I'existence possible d'interactions
entre les composants et leur influence sur la synthese de diméthyléther. Trois mélanges ont été
préparés : le premier mélange est réalisé par le broyage des catalyseurs en poudre, le second
mélange est réalisé par le mélange de deux solides en solution (séchage et granulation).Les
deux premiéres méthodes ont entrainé une réduction drastique de la quantité d'acide de
Bronsted en raison de l'interaction entre deux composants actifs, y compris le blocage partiel
des micropores de la zéolite, et I'échange d'espéces Cu?*. Ce qui a été confirmé par la
spectroscopie EPR. En conséquence, une activité catalytique plus faible a été observée par

rapport au catalyseur préparé par mélange physique simple.

De méme, d’autres auteurs [77, 37] ont étudié différentes procédures de combinaison pour la
préparation des catalyseurs hybrides, les résultats obtenu ont montrés que les catalyseurs bi-
fonctionnel obtenu par mélange mécanique sont les plus performant pour la productivité du

diméthyléther.

D'autre part, Garcia-Trenco et al. [72] ont étudiés I'impact de la topologie de la zéolite sur la
performance des catalyseurs hybrides dans la conversion du gaz de synthese en diméthyléther.

Les auteurs ont étudié la déshydratation directe du méthanol sur les zéolites seules a la
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pression atmosphérique et ont trouvé que la désactivation était causée par le dép6t de carbone
dont la nature dépendait de la topologie de la zéolithe utilisée. Alors que la perte d'activité des
hybrides s'est averée étre liée principalement a la teneur en aluminium extra-réeseau de la
zéolithe. Ceci a été expliqué par une interaction néfaste entre le composant Cu/ZnO et les

protons de la zéolithe.

V. Objectif de these

Dans ce contexte, 1’objectif de cette thése est de développer un systeme bi-fonctionnel plus
performant pour la synthése de diméthyléther a partir de CO; et de surmonter les problemes
de blocage partiel des micropores de la zéolithe par la migration des espéces Cu?* ou par leur
échange avec les protons des zéolithes. Pour cela nous avons synthétisés une zéolithe

nanomeétrique sur laquelle nous avons créé des mésopores sur la coquille.

En un premier lieu, nous avons préparés différents catalyseurs hybrides par mélange
mécanique pour optimiser la meilleure composition et disposition de ce mélange. Dans ce cas,
un catalyseur CuO-ZnO/Al;Oz et une zéolite microporeuse classique ont été utilisé. La
composition optimale sera considérée pour préparer des catalyseurs hybrides dans la suite de

ce travail.

Par la suite, une zéolite ZSM-5 nanométrique est synthétisée, nous avons réalisé un premier
traitement sur cette zéolithe pour créer une structure creuse, ensuite, nous avons créé des

mésopores par un second traitement alcalin.
Finalement, des catalyseurs hybrides a bases de la zéolithe classique et des nano- zéolithes

synthétisées au préalable ont été préparés afin d’étudier 1’effet de la structure et de la nature

des sites acides de la zéolithe sur la performance des catalyseurs hybrides.
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I. Techniques de caractérisations physico-chimiques des
catalyseurs

I.1.Spectrométrie d’émission plasma inductif (ICP-OES)

Les teneurs massiques en ¢léments dans les matériaux en été déterminé a 1’aide de la
spectroscopie d’émission optique a plasma inductif, sur un appareil OPTIMA2000DV (Perkin-

Elmer).

Cette technique repose sur 1’excitation thermique des ions dans le plasma et d’analyse de
la lumic¢re émise par ces ions excités. Chaque ¢élément émet des longueurs d’onde
caractéristique mesurées par un spectrométre, la concentration est ensuite déterminee par

confrontation a une calibration externe.

| .2.Surface spécifique par la méthode BET

La surface spécifique des catalyseurs est estimée a partir de la quantité d’azote adsorbée en
relation avec sa pression a la température d’ébullition de 1’azote liquide et sous une pression
atmospherique normale. Les informations sont interprétées selon le modéle de Brunauer,
Emmett et Teller (méthode BET).

La surface spécifique (Seet) des échantillons a été calculée a partir de la théorie de

Brunauer, Emmett et Teller .L’équation B.E.T. sous sa forme linéaire est la suivante :

D
po__—_1 4 ¢ P (Equation 1).

V(1—p£0) Vimono-C Vinono-:C  Po

Avec :

V :est le volume de diazote adsorbé a la pression d'équilibre p (cm3g™t STP),
Vmono : €St le volume de la monocouche de diazote adsorbé sur le solide (cm3g™ STP),

Po : est la pression de saturation de la vapeur de diazote,

YV V V V

C :estla constante qui dépend de la chaleur molaire d'adsorption de la premiére couche
a la surface du matériau (E1) et de la chaleur molaire de liquéfaction du diazote (EL).
De fortes interactions adsorbant-adsorbat sont caractérisées par une grande valeur de la

constante C.

40



Techniques expérimentales

C =exp (%) (Equation 2).

Avec :

> R :estlaconstante des gaz parfaits, R = 8,314 J.mol*. K™,

» T :estlatempérature en °K.
Une fois la valeur de Vmono Calculée, la surface spécifique du matériau (Sger) est obtenue a partir de
I'équation:

VimmonoXNXo

Sggr =N XN Xog = = 4,35 X Vono (Equation 3).

Vstp

Avec :

» n:estle nombre de moles de gaz contenues dans une monocouche et égal a Vmono/Vm
(Vm = est le volume molaire du gaz dans les conditions STP = 22,4 |.mol™).

> N :estle nombre d'Avogadro (6,023.10%% mol™).

> o :est la surface occupée par une molécule de diazote adsorbée (16,2 A2).5

Condition opératoire :

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote a —196°C ont été obtenues a I’aide de deux
appareils Micromeritics ASAP 2000 et Tristar par injection automatique d’azote.

Les échantillons de catalyseur sont prétraités sous vide primaire a 90°C pendant 1 h puis sous
vide secondaire a 350°C pendant 8 h pour la zéolithe et a 250°C pendant 4 h pour les oxydes.
L’injection automatique d’azote est assistée par un ordinateur couplé au Micromeritics.
Cinquante-deux mesures sont généralement effectuées pour des pressions relatives
d’azote variant de 0 a 1. Les calculs de surface BET sont effectués a partir des logiciels

ASAP 2000 et Tristar.

1.3. Thermo-désorption de la pyridine suivie par infrarouge

La pyridine est employée comme molécule sonde basique pour évaluer ’acidité des
catalyseurs. La technique utilisée est fondée sur ’interaction entre la pyridine et les sites acides
(Bronsted et/ou Lewis) disposes la surface du catalyseur. Les sites de Bronsted protonés par la
pyridine en espéces PyH" et les sites de Lewis sont coordonnés en espéces PyL. En effet, les
bandes caractérisant ces sites sont totalement différentes, puisque les sites acides forts de

Bronsted PyH" sont liés a la bande vibrationnelle de la pyridine apparaissant au nombre d’onde
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1545 cm™. Les bandes correspondant aux sites acides faibles de Lewis apparaissent aux
nombres d’ondes 1450 cm™ et 1605 cm™. La quantité de sites acides Q, exprimée en

micromoles par gramme de catalyseur (umol.g-1), a été calculée a 1’aide de la relation suivante

A5 ,1000 (Equation 4).

eXm

Q (umol/g) =

ou A (cm™) représente 1’aire intégrale de la bande d’adsorption, S (cm?) la surface de la pastille,

m (mg) la masse de la pastille et £ (cm.umol™), ce coefficient est déterminé pour chaque site

tel que ELewis soit égal a 1,28 cm.umol™ et €gronsted et égal a 1,13 cm.pmol ™.

La pastille de zéolithe préparée est disposée dans la cellule en verre, et prétraitée sous
hydrogéne & 400°C pendant une heure avec un temps de montée en température de 5°C.min,
par la suite un vide secondaire (6 a 7.10° mbar) est effectué afin d’évacuer I’hydrogéne et la
température est baissée a 200°C, 1’acquisition du blanc et d’un spectre d’analyse est ensuite
réalisé. Apres cette étape la thermo-désorption de la pyridine est effectuée. Le catalyseur est
saturé par injection de la pyridine, sous une pression de 1.5 mbar pendant 5 minutes, aprés
saturation de la pastille un vide secondaire est effectué afin d’évacuer I’exces de la pyridine non
adsorbée. L’acquisition des spectres est ensuite réalisée a 150°C, 250°C, 350°C et 450 en
placant la pastille dans le four a la température indiquée. La pyridine est désorbée en fonction
de sa force d’interaction avec les sites acides du catalyseur. Au bout d’une heure, la pastille est
ensuite placée dans le spectrophotomeétre pour analyse. Les spectres infrarouges, enregistrés
dans la région IR 1700-1200 cm™ correspondent au domaine d’adsorption des sites acides en

interaction avec la pyridine.

|.4. La désorption en température programmée d’ammoniac (TPD-NH3)

Principe : Cette technique est utilisée pour quantifier le nombre total des sites acides.
Cependant, cette technique ne permet pas de discriminer la nature des sites, elle permet

d’obtenir une distribution de la force des sites.

Conditions opératoires : La TPD-NHz a été réalisée dans un microréacteur (en U) connecté a
un détecteur a conductivité thermique (TCD). Les échantillons sont d’abord prétraités a 400 °C

sous Hz pendant 1h, puis refroidis a 100 °C. L’échantillon est alors placé sous flux d’ammoniac
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durant 30 min. Le NHs physisorbé est ensuite €liminé en purgeant avec 1’hélium a 100 °C
pendant 1h. La désorption de I’ammoniac chimisorbée est réalisée pour des températures

comprises entre 100 et 750 °C avec une rampe de 2 °C.min™,

I.5. Réduction en température programmeée (RTP)

La réduction en température programmée permet d’étudier la réduction par I’hydrogéne
des catalyseurs hybrides, grace a un suivi de la quantité¢ d’hydrogéne consommée en fonction
de la température. Dans des conditions experimentales données, la connaissance de la quantité
d’hydrogene consommée durant la réduction en température programmée ainsi que la
température correspondante aux maxima de réduction constituent une véritable empreinte du

matériau solide.

Toutes les analyses ont été réalisées sur un analyseur de chimisorption Micromeretics
Autochem Il dans les mémes conditions que le test catalytique afin de pouvoir les comparer.
Une masse du catalyseur introduite dans un tube en quartz en forme de U est soumise a un flux
gazeux constitué d’un mélange 10% Hz/Ar (30mL.min?). La réduction en température
programmeée est réalisée dans une gamme de température comprise entre 25°C et 400°C pendant
30 minutes avec une rampe de 5°C.min™. La consommation d’hydrogéne est suivie a 1’aide

d’un détecteur a conductivité thermique (TCD).

1.6. Diffraction des rayons X (DRX)

Principe : La technique de diffraction de rayons X permet de déterminer rapidement la nature
cristallographique des solides. D’autres informations telles que la taille des cristallites, les
paramétres de maille, ou la présence de micro distorsions peuvent étre extraites du
diffractogramme d’un échantillon. La méthode consiste a envoyer un faisceau de rayons X
monochromatique sur un échantillon solide. Les corps cristallins peuvent étre considérés
comme des assemblages de plans atomiques, appelés plans réticulaires, séparés d’une distance
caracteristique, la distance inter-réticulaire (dn«i). Lorsqu’un faisceau de rayons X irradie un
matériau cristallin, il est réfléchi par une famille de plans d’indice de Miller (h k 1) rencontrés
sous un certain angle, appelé angle de Bragg (0). Les rayons X diffractés lors du balayage

angulaire de la surface de I’échantillon sont collectés par un détecteur. Chaque pic de diffraction
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correspond donc a un angle 6 qui peut étre relié¢ a la distance inter-réticulaire d’apres la loi de

Bragg:
2dpp; X SinB =n X A (Equation 5).
Avec :

d : est la distance entre deux plans d’indice de Miller,
A : est la longueur d’onde de rayons X,

n: est I’ordre de diffraction,

YV V V V

0 : est I’angle d’incidence de faisceau de rayon X (angle de Bragg).

L’identification des phases cristallines présentes se fait par comparaison du
diffractogramme expérimental avec ceux de référence contenus dans la base de données

internationale ICDD (International Center for Diffraction Data).
Conditions opeératoires

Les analyses sont effectuées sur un diffractometre D8 Advance équipé du déctcteur LynxEye
XE-T et d’une chambre chauffante AntonPaar XRK900 motorisée en Z.

L’échantillon est analysé dans un support en macor « traversé », en température jusqu’a 400°
C, sous balayage d’Hz (20ml /min). Trois acquisition sous hydrogene sont réalisées : a 25°C
avant traitement thermique, a 400°C et a 25°C apres traitement thermique.

La monté et la descente en température sont +/-5°C/min avec un palier en température de

30min avant chaque acquisition.

L’acquisition a été effectuée de 8 a 90° (20) avec un pas de 0.03° (raies larges) et un temps
de comptage par pas de 2s pour une durée par diffractogramme de 1h36min et un temps

d’analyse total de 8h18min.

I.7. Microscopie électronique a transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission est une technique particulierement puissante pour
la caractérisation physico-chimique des matériaux, elle permet d’obtenir des informations sur
la structure, la composition chimique, la morphologie de I’échantillon jusqu’a I’échelle

atomique.

44



Techniques expérimentales

Description de ’appareil :

Microscope Haute Résolution, 0.14 nm, équipé d’un spectrometre a dispersion d’énergie JEOL
JED 2200, d’un détecteur champ sombre annulaire grand angle HAADF, et d’une caméra CCD
Gatan.

Cet appareil permet de faire du TEM conventionnel (champ clair), de la Haute Résolution
(HREM), de la Diffraction, du STEM (HAADF et Bright field), du DARK FIELD (champ
sombre) et de ’EDS.

Le détecteur HAADF permet 1’obtention d’une image en Z contraste. Il permet une analyse
quantitative de la densité atomique projetée puisque 1’intensité des images est directement li¢e

au numero atomique.

I1. Test catalytique : hydrogénation du CO>

I1.1. Condition opératoire

Les tests catalytiques sont réalises sous une pression de 30 bars a des temperatures qui
varie entre 200°C et 300°C selon le test, le débit des réactifs Ho+CO; introduit est fixé a 9L/h
et un rapport molaire Hz/CO,=3.

Avant réaction, le catalyseur est réduit a 400°C sous un débit d’hydrogene de 1,8 L/h

pendant 30min avec une montée en température de 5°C/min.

11.2. Appareillage

Le montage expérimental utilisé est composé de quatre parties (figure 1)
> le réacteur
> le systeme de chauffage
» le circuit d’alimentation en réactifs gazeux
>

le systeme d’analyse des réactifs et des produits
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Figurel : Schéma du montage expéerimental

11.2.1. Le réacteur

Le test catalytique est effectué dans un réacteur en acier inoxydable (Figure 2) dont les

caractéristiques sont les suivantes :

o Longueur:40cm;
o Diameétre extérieur : 1,7 cm ;

o Diametre intérieur : 1,3 cm.
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Figure 2 : Vue en coupe du réacteur chargé

Le catalyseur est placé dans la partie centrale du réacteur protégé par la laine de verre, la masse
du catalyseur varie selon la composition. Afin d’homogénéiser le flux de gaz introduit dans le

réacteur des billes de verre seront placés a I’entrée du réacteur.

11.2.2. Le systeme de chauffage

Le chauffage est assuré par trois coquilles chauffantes « VINCI » enveloppant le réacteur.
Sur chaque coquille est reliée a un thermocouple permettant une lecture de la température en
surface du réacteur. Les résistances sont reliées a des régulateurs électroniques permettant

d’obtenir et de maintenir les températures de consigne.

11.2.3. Le circuit d’alimentation en réactifs gazeux

L’alimentation des gaz (N2, Hz et CO,) est assurée par des débitmeétres massiques (5850TR
Brooks) équipés de clapet anti-retour. Le systéme mis en place permet I’introduction des gaz

dans le systéeme a des pressions comprises entre 1 et 40 bars.

Afin de piéger les réactifs et les produits et éviter I’entrée de 1’eau dans le systéme d’analyse,
un condenseur régulé par un cryostat (Huber) est placé a la suite du systétme d’analyse. La
température au sein du cryostat est fixée a 0°C. Un compteur a gaz (Ritter) est placé a la suite

du condenseur pour mesurer le débit des gaz en continu.
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11.2.4. Le systéme d’analyse des réactifs et des produits

Les produits de réaction et les réactifs sont analysés en ligne par chromatographie en
phase gazeuse équipé de 2 détecteurs, un détecteur a ionisation de flamme (en anglais Flame
lonization Detector ou FID) pour l'analyse des composeés organiques (methanol, diméthyléther,
diéthyléther et hydrocarbures), et un détecteur a conductivité thermique pour l'analyse des gaz
(monoxyde de carbone (CO), dioxyde de carbone (CO2) et méthane (CHas) ).

Les caractéristiques et conditions d’analyse des colonnes utilisees sont résumées dans le
tableau (1)

Tableau 1 : Caractéristique et condition d’analyse des colonnes utilisées

Colonne double HP-INNOWAX
HP-PLOT SA HP-PLOT Q

Produit détectes H,, CO COo, H20 Méthanol, diméthyléther
Longueur (m) 60 30

Diametre interne (um) 530 530

Epaisseur du film (um) 25 1

Pression 9,5057 3,8039

Débit (ml/min) 6,0000 6,0000
Détecteur TCD FID
Temperature du detecteur (°C) 250 250
Température de I’injecteur (°C) 250 250
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11.4. Calcul des performances catalytiques

A partir des résultats obtenus par chromatographie en phase gazeuse pour la réaction

d’hydrogénation du CO> les calculs suivants ont été faits :

» Le rendement des différents formules de produit i, Yi : est définie comme le rapport de

la quantité de produit i et la quantité initiale du réactif .

+ * 100 (Equation 6)

aCoz (t=0)

Tdtl‘ (%) =

» Laconversion du CO; est déterminée a partir du rendement des produits selon 1’équation
1.7

XCO, =Y rdt; (Equation 7)
> La sélectivité est determinée a partir de 1’équation 11.8

rdt;
Si =—=L

= %co, (Equation 8)

» La vitesse de formation des produits a été obtenue a partir de 1’équation 9

Tdt;%0,01+PCO; (1—)

V; = (Equation 9)

Mcatalyseur
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Synthese de methanol a partir de
CO:

50



Synthése de méthanol a partir de CO,

Introduction

La synthése de méthanol par hydrogénation de CO- peut jouer un rdle important dans le
recyclage de CO..

Effectivement, le méthanol produit par hydrogénation de CO: est considéré comme un
produit intéressant, vu qu’il permet de stocker de 1’énergie sous forme de produit chimique tout
en valorisant le CO2 [1, 2], il est aussi le produit intermédiaire dans le procéde de synthese
directe de diméthyléther a partir de CO». La conversion directe de CO2en diméthyléther peut
étre réalisé dans le méme réacteur en utilisant un catalyseur bifonctionnel qui permet la synthese

et la déshydratation direct du méthanol [3, 4, 5].

La conversion directe du CO2 en diméthyléther sera étudier dans la suite de nos travaux,
avant cela, il est important d’étudier 1’étape intermédiaire qui est la synthése de méthanol afin
de cerner les différents paramétres cinétiques et leurs influences sur [’équilibre

thermodynamiques.

|. Etude thermodynamique

Ces derniéeres années plusieurs chercheurs se sont intéressés a 1’étude de la réaction
d’hydrogénation de CO2 en méthanol sur des catalyseurs & base de cuivre [6,7]. Ces études ont
démontré que cette réaction n’est pas aussi simple qu’elle y paraissait. Effectivement cette
réaction est limitée thermodynamiquement et pour déterminer 1’efficacité du catalyseur, il faut

dans un premier temps s’intéresser a cet équilibre thermodynamique.

La réaction d’hydrogénation de CO- est décrite par suite de trois réactions impliquant :

e La synthése de méthanol par hydrogénation du CO>
CO, + 3H, 2 CH3;0H + H,0 Réaction.1
e Réaction inverse de la conversion du gaz a 1’eau (reverse water gas shift RWGS)

CO, + H, 2 CO + H,0 Réaction.2

51



Synthése de méthanol a partir de CO,

e Synthése du méthanol par hydrogénation du CO

CO + 2H, 2 CH3;0H Réaction.3

La réaction de synthése de méthanol (réaction.1) est souvent en concurrence avec la réaction
de synthése de CO (reéaction.2) qui est un produit indésirable dans cette réaction, pour cela il

est important d’étudier la thermodynamique de la réaction de de conversion de COx.

Les calculs thermodynamique ont été réalisés a 1’aide du logiciel de simulation HSC
Chemistry, les conditions utilisées lors de la simulation sont identique aux conditions réelles

utilisées pour le test catalytique.

Le tableau .1 et la figure.1 illustre 1’évolution des constantes d’équilibre des réactions 1, 2 et 3

en fonction de la température.

Tableau.l : Enthalpie et évolution des constantes d’équilibre des réactions 1,2 et 3

Réaction AH° K
(kJ mol™1)
150°C 175°C 200°C 225°C 250°C 275°C 300°C 325°C 350°C 375°C 400°C
1 —49.4 51210™* 21310™* 9.60107° 4.6310°> 237107 1.28107° 7.2110°® 4.2410°® 25810°° 1.6310°® 1.0610°°
2 +41.2 1271072 2411073 4.26107% 7.10107® 1.121072 1.701072 2481072 3491072 4781072 6.37107%2 8.301072
3 —-90.6 403107! 8841072 2251072 6.52107% 211107 7.5110™* 29110™* 1.21107* 54010°° 2551075 1.2710°°
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Figure.1 : Evolution de la constante k en fonction de la température pour les réactions

d’hydrogénation de CO2

D’aprés les enthalpies reportées dans le tableau.1 on constate que les réactions (1) et (3)
sont des réactions exothermiques, par contre la réaction (2) est une réaction endothermique qui
nécessite un apport de chaleur externe. Selon la loi de le Chatelier la réaction qui dégage de la

chaleur, ici la synthese de méthanol, est favorisée a basse température.

Effectivement, La figure.1 montre que la réaction (3) est favorisée a des basses températures.
Cependant, parce que c’est une réaction réversible exothermique sa constante d’équilibre
diminue avec 1’augmentation de la température, ainsi une température plus élevée est un

inconvénient au rendement de méthanol [8].

L’évolution des constantes d’équilibre dans la figure.l montre qu’au-dela de 250°C
I’équilibre thermodynamique se déplace vers la formation de CO, donc les températures plus
élevées favorisent la réaction (2). Par contre pour la réaction (1) les résultats de la

thermodynamique montrent qu’elle est défavorisée mais pas impossible.
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|.1. Effet de la température

Afin d’optimiser la température idéal pour la production maximal du méthanol nous avons
réalisés une simulation thermodynamique, sous une pression constante de 30bar et un
mélange réactionnel composé de dioxyde de carbone et de dihydrogéne avec un rapport

molaire de (H2/CO2=3), en faisant varier la température du réacteur entre 150°C et 400°C.
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Figure .2 : L’évolution de (a) : conversion de CO; et rendement de CO et MeOH (b) :
sélectivité de MeOH en fonction de la température

D’aprés la figure 2(a) on constate que 1’augmentation de la température méne a une
diminution de la conversion de CO; pour atteindre 20% a 250°C. Au-dela de cette température
la conversion de CO; augmente jusqu’a 45% a 400°C.

Le rendement maximum en méthanol est atteint a une température plus basse et il diminue
jusqu’a la disparition total a 400°C, par contre le rendement en CO augmente avec la hausse de

la température pour atteindre 45% a 400°C.

A des températures inférieures a 200°C la conversion de CO> dépend de la réaction (1), alors
qu’a des températures supérieures a 300°C la conversion de CO2 se fait via la réaction (2). Entre
[200°C et 300°C] le CO- est convertit en méthanol et CO simultanément (possibilité de la
combinaison de la réaction (2) et (3).
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La figure 2(b) représente les sélectivités en méthanol et CO en fonction de la température.
D’apres cette figure en constate que la sélectivité en méthanol diminue de 100% a 100°C
jusqu’a la disparition total a 400°C alors que le rendement en CO augmente de 0% a 100%. A

250°C un équilibre de 50% de sélectivité en méthanol et de 50% en CO est enregistré.

I1. Synthese du méthanol par hydrogénation de CO>

Actuellement, les catalyseurs les plus souvent utilisé dans la synthése du méthanol sont

des catalyseurs a base de cuivre, d’oxyde de zinc et d’alumine [9,10, 11]

Effectivement parmi les différents métaux testés le cuivre s’est avéré le plus réactif, par
contre, le cuivre seul reste faiblement actif 1’addition de ZnO améliore considérablement
I’activité du catalyseur [13] par dispersion de ce dernier sur le cuivre et formation de sites actifs

(Cu-Zn ou Cu-0-Zn) [13,14], aussi I’ajout de I’aluminium améliore la stabilité thermique

des oxydes CuO/ZnO et la dispersion des particules de cuivre [14].

Dans cette étude la synthése du meéthanol a été realisee sur un catalyseur industriel (CuO-
ZnO/Al>03) de référence (Copper based methanol synthesis catalyst, Alfa Aesar) dont les
performances catalytiques sont évalués afin d’optimiser les conditions opératoires (masse du
catalyseur, température de réaction) permettant de produire un meilleur rendement en méthanol.
La pression est fixée a 30 bars et le débit des reactifs Ho+CO; est fixe a 9 I/h avec un rapport
H2/CO, =3.

Avant de discuter les résultats des tests catalytiques, des tests de caractérisation ont été

réalisés pour déterminer ses propriétés physicochimiques.

I1.1 Caractérisation des catalyseurs

I1.1.1. Analyse élémentaire (ICP), adsorption d’azote (BET)

Le tableau 2 présente les résultats obtenu en analyse élémentaire (ICP) et I’adsorption d’azote
(BET) sur le catalyseur CuO/ZnO/Al,Os frais.
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Tableau .2 : Caractéristiques physicochimiques du catalyseur (ICP, Sget)

Teneur (% massique) Cu/Zn SeeT (M?/gcar)
Cu Zn Al Mg
CuO/Zn0O/Al20 3 44,2 174 4,15 0,68 2,5 108

La composition massique des différents éléments présents dans le catalyseur CuO/ZnO/Al>O3
frais obtenu par analyse élémentaire est présentée dans le tableau .2. La teneur en zinc est assez
élevés ce qui permis une meilleur dispersion de cuivre, aussi cela améliore la basicité du
catalyseur ce qui implique une meilleur adsorption de CO2 [14]. L’ajout de MgO dans
catalyseur réduit le frittage du cuivre et privilégie 1’activité, au détriment cependant de la
sélectivité en CHsOH [15].

La surface spécifique enregistré avec Le catalyseur utilisé (108 m?/gca) est assez proche ou
voir méme supérieur a la littérature [16,17]. D’aprés la littérature une surface BET élevée se
traduit généralement par une grande porosité du catalyseur. Aussi I’ajout du support Al2O3
fournit une structure hautement dispersé ce qui implique une augmentation de la surface

specifique du catalyseur CuO/Zn0O [18].

11.1.2 Diffraction des rayons X

Les figures 3 (a) et (b) présentent les diffractogrammes des rayons X du catalyseur CuO-
ZnO/Al>0z3 a 25°C avant et apres traitement thermique a 400°C sous un flow d’hydrogéne de

20ml/min. L’acquisition a été effectuée de 8 a 90° (20) avec un pas de 0,03° (raies larges).
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Figure .3a : Diffractogramme du catalyseur CuO-ZnO/Al>O3 avant réduction.
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Figure .3b : Diffractogramme du catalyseur CuO-ZnO/Al>Oz réduit & 400°C sous Ho.

Le diffractogramme obtenu avant réduction (figure 3a), présente plusieurs pics
caractéristiques correspondant a 1’oxyde de cuivre (CuO) les pics les plus intenses sont

enregistrés a 20= 35,6° et 38,8° alors que le ZnO est caractérisé par un seul pic a 20= 48°
[19,20].
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Des raies de diffraction correspondant a (Cuog Zno2)2(OH)2(COs) sont observées aux bas
angles a 20= 14°-32°. Aussi un pic observé a 26= 26,6, ce pic indique la présence du carbone
dans le catalyseur CuO-ZnO/Al,Os. Par ailleurs, aucun pic de diffraction correspondant a
I’alumine n’est observé, suggérant qu’il se trouve dans un état amorphe [21, 22], ou bien dans
une configuration d’oxyde mixte tels que ZnAl204 et CuAl20a [23, 24], en présumant que les

raies de ces oxydes mixtes se superposent a celles de I’oxyde de zinc.

Aprés réduction (figure 3b), on constate un changement dans le profil de diffraction,
effectivement, aucune raie de diffraction correspondant a 1I’oxyde CuO n’est observé, alors que
des raies de diffractions correspondant au cuivre métalliqgue nouvellement former sont
observées a 26= 43,2°, 50,3° et 74° [20]. Cela confirme la réduction totale des particules

d’oxyde de cuivre en cuivre métallique.

Par ailleurs, on remarque la formation de nouvelles raies de diffraction correspondantes a
I’oxyde ZnO et la disparition des pics correspondant & (Cuo,g Zno2)2(OH)2(CO3), cela peut étre

expliqué par la décomposition totale de ce derniers a haute température.

11.1.3 Réduction en température programmeée (RTP)

Le catalyseur frais étant sous forme CuO-ZnO-Al20s, une réduction sous Hydrogéne est

nécessaire avant la réaction afin de former la phase active Cu®.

La réduction de I'oxyde de cuivre par '’hydrogéne est souvent décrite dans la littérature

par la réaction (4) [25, 26].

CuO + H, » Cu+ H,0 (4)

Afin d’évaluer la réductibilité du catalyseur, des mesures de réduction en température

programmée ont été réalisées avec différentes masses de catalyseurs.
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Figure .4 : Profils de réduction en température programmée du catalyseur

Les profils de consommation en hydrogene en fonction de la température obtenus par TPR
sont présentés dans la Figure 4.

Les profils de réduction en température programmée enregistrés présentent un pic principal
de consommation et un épaulement vers de basses températures. Les pics a basse température
correspondent a la réduction du CuO hautement dispersé par contre les pics a haute température

correspondent & la réduction de CuO de bulk [27,28].

Par la méme figure, on constate que la température maximale de réduction du catalyseur
augmente avec I’augmentation de la masse de catalyseur, & 500mg le catalyseur ne se réduit

totalement qu’a partir de 380°C.

11.1.4. La désorption en température programmeée (TPD-NHj3)

Généralement, I’ammoniac est considérer comme une excellente molécule sonde pour
caractériser 1’acidité des catalyseurs solides. L’ammoniac permet de détecter les sites acides

situés méme dans les pores les plus étroits grace a sa forte basicité et sa petite taille moléculaire.
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Figure .5 : Profile de thermo-désorption de I’ammoniac du catalyseur

Le profil de TPD-NH3 du catalyseur CuO-ZnO/Al,O3 obtenu est représenté sur la figure
IV.5, le catalyseur se caractérise par une capacité d’adsorption élevée (0,41 mmol/gcar) relative

a ’ammoniac désorbé a haute température a partir des sites acides forts [3,28,29].

I11. Réactivite catalytique en conversion de CO>

Dans la suite de cette partie, le catalyseur CuO-ZnO/Al;Os sera testé dans la réaction de
d’hydrogénation de CO2 en méthanol. Ces tests permettront de mettre au point les conditions
opératoires, également ils permettront d’observer I’influence de la température et I’effet de

I’ajout de masse du catalyseur sur le rendement en méthanol.

Durant ces tests catalytiques réalisés avec le catalyseur CuO-ZnO/Al;O3 commercial, la
pression total et le mélange réactionnel sont gardés constant avec un rapport molaire de

H2/CO,=3 et une pression de P=30bars. Le catalyseur est pré-réduit & 400°C avant chaque test.
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I11.1. Effet de la température

L’effet de la température de réaction a été étudié en variant la température entre 200 et 350°C,

les résultats obtenus sont représentés dans le tableau.3

Tableau .3 : Résultats de conversion de CO- et les rendements, sélectivités et vitesses de
méthanol et CO.

T°C  XCO:2 Rendement (%)  Sélectivité (%) Vitesse (mol h't kgt)
(%0)

MeOH CO MeOH CO CO2 MeOH CO

200 1.41 1.41 0.00 100.0 0.0 11.3 11.3 0.0
225 2.46 2.46 0.00 100.0 0.0 19.7 19.7 0.0
250 9.34 4.78 4.56 51.2 48.8 75.0 38.4 36.6

275 14.65 4.38 10.26 29.9 70.1 117.7 35.2 82.5

300 15.61 2.11 13.50 135 86.5 125.4 16.9 108.5

325 21.10 1.49 19.62 7.0 93.0 169.5 11.9 157.6

350 23.52 0.74 22.78 3.2 96.8 188.9 6.0 183.0

Le tableau.3 résume les différentes valeurs de conversion, rendement et sélectivité en
méthanol et CO ainsi que les vitesses de formation des produits. Toutes ces valeurs seront

détaillées et comparées a 1’équilibre thermodynamique dans les figures suivantes.
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Figure .6 : L’évolution de (a) : conversion de CO, (b) : rendement en méthanol, (c) :
rendement en CO et (d) : sélectivité de MeOH et CO en fonction de la température avec le
catalyseur CuO-ZnO/Al;03

L’évolution de la conversion de CO2 en fonction de la température ne suit pas la
thermodynamique a des températures inférieures a 275°C, aussi elle est tres limité par la
cinétique. Cela est d0 au fait que la conversion de CO, en méthanol a cette gamme de
température se fait via la réaction (1) qui est limitée cinétiguement. Au-dela de 275°C la
conversion de CO; suit I’équilibre thermodynamique avec des valeurs inférieures a celle

predites par la thermodynamique.

La figure.6 (b) montre que le rendement en méthanol est cinétiquement limité a des
températures plus basses et thermodynamiquement limitées a des températures élevées. Ce
phénomeéne entraine un faible rendement en méthanol de 4,78% a 250°C. Les mémes résultats
ont été rapportés dans la littérature [8,30]. Au-dela de 250°C le rendement en méthanol diminue

suivant 1’équilibre thermodynamique.
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La figure .6 (c) montre que le rendement en CO augmente avec la hausse de température en
suivant parfaitement 1’équilibre thermodynamique, par contre les valeurs enregistrées sont

inférieures a 1’équilibre thermodynamique ceci peut étre due aux erreurs expérimentales et au
faible temps de contact.

Les sélectivités du CO et méthanol enregistrés sont identiques a celles prédites par la
thermodynamique. Une sélectivité de 100% de méthanol a des températures plus basses et de

100% de CO a des températures plus élevées sont enregistrées.

Ces observations permettent de constater que :

-Le rendement maximum en méthanol est obtenu a 250°C, or a cette température le CO est aussi
présent avec une sélectivité de 50%.

-A 225°C une sélectivité de 100% en méthanol est obtenue avec un rendement moins important.

II1.2.Effet d’ajout de masse

Pour savoir I’effet d’ajout de masse du catalyseur sur la conversion de CO: et les
rendements en méthanol et CO, des tests ont été réalisés a 250°C (température d’équilibre

d’apres les paragraphes précédents) et les masses du catalyseur varient entre 0 et 1g.
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Figure.7 : Evolution de la conversion de CO: et les rendements en méthanol et CO en

fonction de 1’ajout de masse de catalyseur CuO-ZnO/Al,O3
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D’apres la figure.7 (a) on constate que 1’évolution de la conversion en CO2 augmente entre
[0 et 0,3g], au-dela de 0,3g I’évolution de la conversion suit parfaitement 1’équilibre

thermodynamique avec des valeurs Iégerement inférieures.

Les figures.7 (b) et (c) montrent que I’évolution du rendement en méthanol et CO augmente
avec I’ajout de masse jusqu’a 0,2g au-dela de cette température en atteint un palier qui suit

I’équilibre thermodynamique.

Conclusion

Dans ce chapitre, 1’objectif était de fixé les conditions opératoires pour la synthése de
méthanol et de DME pour la suite des travaux. En effet, une étude thermodynamique et des
tests catalytiques ont été réalisés sur le catalyseur CuO-ZnO/Al20s, il ressort de cette étude

que :

- la meilleure température pour la synthese de méthanol sur ce catalyseur est 250°C.
-La meilleure sélectivité en méthanol est obtenu a 225°C.
- la masse idéale du catalyseur utilisé pour avoir un meilleur rendement en méthanol est entre
0,1 et 0,2g.

Aussi, dans ce chapitre différentes techniques d’analyses ont été utilisées pour la
détermination des caractéristiques physicochimiques du catalyseur oxyde.
- Les résultats obtenus par ICP montrent que le catalyseur posséde une bonne composition.
- Les résultats obtenus par réduction en température programmée ont confirmé la présence de
I’oxyde de cuivre (petites particules et CuO massique) qui se réduisent & basses et hautes
températures, respectivement.
- ’analyse par diffraction des rayons X a démontré que 1’oxyde de cuivre se réduit totalement
en cuivre métallique a 400°C sous un flux d’hydrogene.
- La thermo-désorption d’ammoniac a montré la présence des sites acides forts avec une

capacité de désorption élevée.
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. Introduction

La conversion du COz en produits chimiques utiles, est un moyen intéressant de réduire les
émissions de gaz a effet de serre [1-5]. L’intérét de cette conversion se situe principalement
dans la transformation d’une matiere premiere carbonée relativement peu chére et abondante

pour développer des produits valorisable tels que le méthanol et le diméthyléther (DME).

La synthése de diméthyléther par hydrogénation du CO- peut se faire en deux étapes en utilisant
deux réacteurs en série [1, 2].

La synthése de méthanol est réalisée dans le premier réacteur sur des oxydes
(Cu-Zn-Al203, Cu-Zn-ZrOz 0u Fe-Zn-ZrO,a T=250-300°C et P=30-80 bars). La transformation
de méthanol en diméthyléther est réalisée dans un second réacteur en utilisant une zéolithe
(HZSM-5, SAPO-34 a T=250-360°C et P=30-100 bars).

Récemment, plusieurs études ont montré que la synthése du diméthyléther par
hydrogénation catalytique du CO peut se faire dans un seul réacteur en utilisant un catalyseur
hybride (bifonctionnel) ou la proximité entre les phases actives des différents procédés serait
optimisée [2, 3, 4].

Par conséquent, I’objectif de notre travail est d’étudier le comportement d’un systéme
hybride, constitué d’un catalyseur de synthése de méthanol Cu-Zn-Al.Oz et une zéolithe de
type MFI (HZSM-5). Le but étant d’évaluer I’effet de La composition et de la proximité sur
I’activité, la sélectivité et la productivité du systéme catalytique dans 1’hydrogénation directe
du CO,-DME.
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II. Etude thermodynamique

La synthese directe du diméthyléther a partir de CO2 implique la synthése catalytique du
méthanol et la déshydratation in situ pour obtenir du diméthyléther. La réaction se déroule dans
un seul réacteur. Une synthese combinée en une seule étape dites la synthése directe du
diméthyléther [5, 6, 7]. Le principal avantage de la synthése directe du diméthyléther est
d'atténuer la limitation thermodynamique, qui restreint normalement la conversion du CO; en
méthanol dans la synthése indirecte. Le procédé de conversion directe du CO; en diméthyléther

se déroule en trois étapes de réaction :

Hydrogénation du CO2 en méthanol, déshydratation du méthanol en diméthyléther et réaction
de transfert de gaz a I'eau (RWGS). Les réactions se déroulent selon les équations chimiques

(1)-(3) suivantes comme indiqué ci-dessous :

€O, + 3H, 2 CH;0H + H,0 AH® = —49.4 k] mol~1 1)
2CH;0H 2 CH30CH; + H,0 AH® = —23.4 k] mol™1 @)
€O, + H, 2 CO + H,0 AH® = +41.2 k] mol™? ©)

Dans le procédé de synthese directe de DME, le méthanol formé par la réaction (1) est
consommé dans la formation de DME (2). Les réactions (1) et (2) sont accompagnées par la
réaction inverse de la conversion du gaz a 1’eau (RWGS) (3), au cours de laquelle le CO> est
convertie en CO. La réaction (RWGS) possede une valeur positive de AH®, cela montre que la
réaction (3) est endothermique, donc elle est favorisée a haute température. Alors que, Les
enthalpies correspondantes aux réactions (1) et (2) sont négatives, indiquant que ces réactions

sont exothermiques et favorisées a basse température.

Par conséquent, il est important d’optimiser la température de la réaction pour obtenir un

meilleur rendement en diméthyle éther.
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11.1. Effet de la température

D’apres les résultats obtenus précédemment (chapitre synthese de méthanol, paragraphe
[11.1) le rendement maximum en méthanol est obtenu & 250°C avec une sélectivité de 50% en
CO, or a 225°C une sélectivité en methanol de 100% est obtenue bien que le rendement soit
moins important. Vu que le méthanol est considéré comme étant le produit intermédiaire pour
la synthése directe de diméthyléther, on peut supposer qu’un bon rendement en diméthyléther

pourrait étre obtenu dans les mémes conditions opératoires.

Afin de vérifier cette hypothese, nous avons réalisé une simulation thermodynamique, ainsi
qu’un test catalytique sous une pression constante de 30bar et un mélange réactionnel composé
de dioxyde de carbone et de dihydrogene avec un rapport molaire de (H2/CO2=3), en faisant

varier la température du réacteur entre 150°C et 400°C.
11.1.2 Simulation thermodynamique

La figure.1 ci-dessous représente 1’évolution des profils thermodynamique de la conversion de
COy, les rendements en CO, méthanol et diméthyléther ainsi que les sélectivités en CO,
méthanol et DME en fonction de la température.
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Conversion et rendement (%)

| cH,0H
CH,0CH,
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Température(°C) Température(°C)

Figure.l : (a) : L’évolution de conversion de CO> et rendement de CO, MeOH et DME

(b) : sélectivité de MeOH en fonction de la température
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L’évolution de la conversion de CO> diminue avec 1’augmentation de la température jusqu’a
une valeur minimale de 23% a 275°C. au-dela de cette température, la conversion de CO2

augmente pour atteindre 40% a 400°C.

Il ressort de cette figure que pour des températures comprises entre 150°C et 250°C, le CO>
est transformé en méthanol et DME, avec un rendement maximum de 58% de DME et de 8%
de méthanol a 150°C. Ce rendement des produits diminue avec l’augmentation de la
température jusqu’a la disparition total a 300°C. Au-dela de 300°C le CO; est transformé
uniquement en CO via la réaction (3), la formation de CO augmente pour atteindre 40% a 400°C

D’apres la figure (1b) on constate que la sélectivité en DME est de 90% et de 10% en méthanol
a 150°C. Au-dela de cette température la sélectivité en DME diminue progressivement jusqu’a
la disparition total a 325°C. Par contre la sélectivité en méthanol augmente légérement puis

diminue a partir de 250°C jusqu’a la disparition total a 325°C.

A partir de 325°C une sélectivité en CO de 100% est enregistré.

11.1.2 Test catalytique

Un test catalytique a été réalisé avec un catalyseur hybride composé de catalyseur de synthese
de meéthanol CuO-ZnO/Al203 et d’une zéolithe HZSM-5. Ce test est realisé afin de comparer
les évolutions cinétiques de la conversion de COz, les rendements et les sélectivités en méthanol

et diméthyléther, par rapport aux évolutions prédites par la thermodynamique.
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La figure.2 représente 1’évolution de CO> et les rendements en méthanol, diméthyléther et CO
en fonction de la température.
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Figure.2 : L’évolution de (a) : conversion de COz, (b) : rendement en CO, (c) : rendement en
méthanol et (d) : rendement en DME en fonction de la température avec le catalyseur CuO-
ZnO/Al;03

I ressort de cette figure que I’évolution de la conversion du COz ne suit pas 1’équilibre
thermodynamique, a 200°C aucune conversion du CO n’est enregistrée alors que la valeur

prédite par la thermodynamique a cette temperature est de 40%. Au-dela de cette température

la conversion augmente pour atteindre un maximum de 15% a 300°C.

Par ailleurs, le rendement en CO (figure 2b) suit parfaitement 1’équilibre thermodynamique
avec des valeurs inférieures a celle prédite par la thermodynamique.

La figure (2c) montre que le rendement en méthanol a de basse température est limité
cinétiquement et ne suit pas 1’équilibre thermodynamique. Au-dela de 250°C 1’évolution du

rendement en méthanol suit 1’équilibre thermodynamique avec des valeurs légerement

inférieures.
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Il ressort de la figure (2d) que le rendement en diméthyléther est limité cinétiquement. Des

valeurs tres basses que celles prédites par la thermodynamique ont été obtenu. Un rendement
maximum en diméthyléther est obtenu a 250°C.

La figure. 3 représente 1’évolution des sélectivités en diméthyléther, méthanol et CO en
fonction de la température.
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Figure. 3 : I’évolution des sélectivités de méthanol, DME et CO en fonction de la
température.

D’aprés cette figure on constate qu’a des températures inférieures a 225°C la sélectivité en
DME est de 60% et la sélectivité en méthanol est de 40% supérieur a celle prédite par la
thermodynamique. Au-dela de cette température les sélectivités diminuent jusqu’a la disparition
total a 350°C. Alors que le CO est quasiment inexistant a des températures inférieures a 225°C,

au-dela de cette température la sélectivité en CO augmente avec I’augmentation de la

température pour atteindre 100% a 350°C.
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11.2 Conclusion

Pour finaliser cette étude thermodynamique, nous avons résumé les résultats obtenus dans le

tableau (1) ci-dessous.

Tableau. 1 : Effet de la température sur les évolutions de la conversion de CO», rendements

et sélectivités des produits.

a225°C a250°C | Inférieures a 250°C | Supérieures a 250°C
Conversion de CO; 2,1% 8,8% Augmente Augmente
Rendement en méthanol | 0,9% 1,8% Augmente Diminue
Rendement en DME 1,38% 2,38% Augmente Diminue
Rendement en CO 0,14% 4,55% Augmente Augmente
Selectivité en méthanol 40% 21% Diminue Diminue
Sélectivité en DME 60% 26% Diminue Diminue
Sélectivité en CO 0% 53% Augmente Augmente

Il ressort de cette étude thermodynamique que le rendement maximum en diméthyléther est
obtenu a 250°C avec une sélectivité en DME de 26% contre 53% en CO.

Par contre a 225°C une conversion en diméthyléther plus basse est enregistré par rapport a celle
enregistré & 250°C (2,1% contre 8,8%), mais il est intéressent de noter qu’a cette température

une sélectivité de 60% est obtenu et aucune présence de CO n’est observé.

Le choix des conditions opératoires s’est fait dans 1’objectif de produire un rendement
maximum en diméthyléther et de limiter la production de CO qui est un produit indésirable.

Pour cela la température opératoire choisie pour la suite de ce travail est la température 225°C.
I11. Synthése de diméthyle éther par hydrogénation de CO>

Les catalyseurs utilisés dans la réaction de synthese de diméthyléther a partir du CO; doivent
pouvoir catalyser efficacement la synthese du methanol et la déshydratation du méthanol. Ceci
peut étre réalisé en utilisant des catalyseurs bifonctionnels ou hybrides, généralement composés
d'un catalyseur de synthése du méthanol & base de Cu-ZnO [8,9] et d'un acide solide, tel que -
AI203 [10,11] ou la zéolite H-ZSM5 [12,13].
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I11.1 Préparation des catalyseurs

Les catalyseurs hybrides étudiés sont préparés par mélange physique de deux catalyseurs, un
oxyde commercial CuO-ZnO/Al,O3 de référence (Copper based methanol synthesis catalyst,
Alfa Aesar), noté CZA dans la suite de ce travail et une zéolithe HZSM-5 obtenu par calcination
a 500°C de la zéolithe microporeuse commerciale NHsZSM-5 (Zeolyst Int. CBV 3024E).

Les catalyseurs ont été pressés a quatre tonne, broyés puis tamisés pour obtenir des tailles
de grains compris entre (0,2-0,4mm), par la suite ces grains sont utilisés pour la préparation des

mélanges mécaniques.

Afin de déterminer I’effet de la proximité oxyde/zéolithe, trois dispositions ont été

préparées (double lit, double lit séparé, mélange aléatoire).

Double lit (DL) : les deux catalyseurs oxyde et zéolithe sont disposés en série.

Double lit séparé (DLS): I'oxyde et la zéolithe sont disposés en série séparés par du

carborundum.

Melange aléatoire (MA) : les deux catalyseurs sont mélangés d’une maniére aléatoire.

Carborundum

Figure. 4 : Disposition des catalyseurs
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Pour déterminer I’effet d’ajout de masse de zéolithe sur le rendement en diméthyléther,
différentes compositions ont été préparées en variant la masse de la zéolithe comme montré
sur le tableau 2

Tableau. 2 : Composition des catalyseurs

Masse oxyde(g) Masse zeolithe(g) Fraction massique
0,125 0 0,00
0,125 0,0028 0,02
0,125 0,0107 0,08
0,125 0,025 0,17
0,125 0,0625 0,33
0,125 0,125 0,50
0,125 0,25 0,67
0,125 0,5 0,80

111.2 Caractérisation des catalyseurs
111.2.1. Analyse élémentaire (ICP), adsorption d’azote (BET)

Tableau. 3 : Propriétés texturales et structurales de la zéolite HZSM-5

Teneur (% massique) Si/Al SeeT (M%/geat)  Vimicro (CM*.g™)
Si Al
HZSM-5 41,5 1,22 34 442 0.17

Il ressort du tableau (2) que le rapport Si/Al réel calculé par ICP dans I'échantillon HZSM-5 est
de 32.3, un rapport légerement inférieur au ratio nominal de 40 donné par le fournisseur. De
plus, la zéolithe HZSM-5 calcinée a montré une surface BET de 442 m?/gca: et un volume de
micropores de 0.17 cm®.g™%, ce qui est tout a fait cohérent avec les valeurs rapportées par la
littérature [14,15].
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La figure (5) ci-aprés présente 1’isotherme de la physisorption de No.
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Figure. 5 : Isotherme d’adsorption-désorption N2 de la zéolithe HZSM-5

D’aprés cette figure on remarque que 1’isotherme enregistrée est de type | ce qui correspond
aux matériaux microporeux [16]. Il ressort de cette figure que la quantité de N2 adsorbé est
assez elevée ce qui confirme le volume microporeux élevé.

Une légere boucle d’hystérésis située a P/Po> 0,8 est enregistrée cela indique 1’existence de

quelque mésopores agreges [17].

111.1.2 Réduction en temperature programmeée (TPR)

La réductibilité du catalyseur CZA et des catalyseurs hybrides préparees ont été etudie par
H>-TPR. Les profils de réduction obtenus sur la gamme de température 50-400°C sont

représentés sur la figure (6).
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Figure. 6 : Profils de réduction en température programmeée des catalyseurs.

Comme il a été constaté auparavant (chapitre de synthése de méthanol) et aussi sur cette figure
le profil de réduction du catalyseur CZA présente un pic principal de consommation et un
épaulement vers les basses températures. Les pics a basse température correspondent a la
réduction du CuO hautement dispersé par contre les pics a haute température correspondent a
la réduction de CuO de bulk [18,19].

Il ressort de cette figure que tous les catalyseurs hybrides présentent des profils de réduction
similaire au CZA avec un leger décalage vers les basses températures et I’apparition d’un

nouveau pic (c) avec le catalyseur (MA) préparé par mélange aléatoire.

Le décalage des profils vers les basses températures peut étre expliqué par la réduction plus
facile des espéces CuO dans ces systémes, cela est probablement dd a la méthode de préparation

qui augmente la réactivité des espéces de Cu?* de surface [3]

En effet, Ge et al [20] ont rapportés que les catalyseurs hybrides ont des effets de synergie issu
de l’interaction des deux phases actives, qui rendent les espeéces de cuivre et de zinc du
catalyseur oxyde plus actifs et se réduisent plus facilement. Ce phénomeéne est amplifié avec la

proximité oxyde-zéolithe d’ou I’apparition du nouveau pic avec le mélange aléatoire.
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111.1.3. La désorption en température programmeée (TPD-NH3)

Les propriétés acides de la zéolithe ont un fort impact sur son activité dans la déshydratation
du méthanol et donc sur les performances globales des catalyseurs hybrides dans la réaction de

synthese de diméthyléther.

Ici, I’acidité de la zéolithe dans les différents hybrides a ét¢ étudiée par thermodésorption
d’ammoniac. L’ammoniac est considéré comme une excellente molécule sonde pour tester les
propriétés acides des catalyseurs, grace a sa forte basicité et a sa petite taille moléculaire,

I’ammoniac est capable de détecter les sites acides situés dans les pores tres étroits.

La figure. 7 représente les profils de désorption d’ammoniac de la zéolithe seule, du catalyseur
oxydes CZA ainsi que des différents catalyseurs hybrides préparés avec la composition

(oxyde/zéolithe :2/1) correspondante a la fraction massique 0,33.
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Figure.7 : Profiles de désorption de NH; des catalyseurs.
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Dans le cas de la zéolithe seule on constate ’existence de deux pics de désorption ; un pic
situé entre (100°C et 250°C) correspondant a I’ammoniac adsorbé sur les sites acides faibles
(acidité de Lewis et de Bronsted), le deuxiéeme pic est situé entre (250°C et 450°C)

correspondant a I’ammoniac adsorbé sur les sites acides moyens (acidité de Bronsted) [3,21].

Par contre le catalyseur de synthése de méthanol CZA est caractérisé par un seul pic de
désorption d’ammoniac situé vers les hautes températures correspondant a la désorption

d’ammoniac fortement li¢ sur les sites métalliques.

Il ressort de la figure (7) que tous les systéemes hybrides présentent des profils de désorption
similaires, caractérisés par trois pics correspondant a la désorption d’ammoniac a partir des sites

acides faibles, moyens et forts respectivement.

L’échantillon MA présente une prédominance des sites acides moyens avec une population
d’environ 45% et une concentration assez faible des sites acides faibles et forts d’environ 30%

et 25% respectivement.

L’échantillon DLS présente une prédominance des sites acides forts avec une concentration
d’environ 43% et une concentration légérement faible des sites acides moyens et faibles

d’environ 36% et 21% respectivement.

L’échantillon DL présente une distribution plus équilibrer de la concentration des sites acides
moyens et forts avec une concentration de 45% chacun et une concentration basse des sites

acides faibles d’environ 28%.

Afin de mieux comprendre et expliquer ce phénomene nous avons réalisé une analyse de
désorption d’ammoniac en température programmée avec les différentes compositions des trois
systemes, ces compositions sont réalisées de la méme maniére décrite précédemment dans le
tableau (2).
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La figure. 8 représente 1I’évolution de la distribution des sites acides en fonction de la fraction

massique de la zéolithe des trois catalyseurs hybrides.
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guantité NH, désorbé (9:)
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Figure.8 : Evolution de la distribution des sites acides en fonction de la fraction massique de

la zéolithe des catalyseurs.

D’apres cette figure on constate que pour I’ensemble des catalyseurs avec ’ajout de la
zeolithe les sites acides moyens augmentent alors que les sites acides forts diminuent de maniére
significative.

Apres une comparaison minutieuse entre les trois systemes, on constate qu’avec la fraction

massique de (0.17) une augmentation significative des sites acides moyens est enregistré avec
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les systémes DL et MA, alors qu’avec le systétme DLS ces sites acides sont quasiment

inexistants.

Aussi pour les deux compositions (0.33 et 0.5) dans le systeme DLS les sites acides forts sont
Iégerement plus élevés par rapport aux autres systémes. Par contre dans le systeme DL avec la
composition (0.33) les sites acides moyens et forts sont égaux et supérieurs par rapport aux sites
acides faibles, alors que dans la composition (0.5) on constate une augmentation significative
des sites acides moyens au détriment des sites acides forts. Pour le mélange MA on constate
avec ces deux composition une prédominance des sites acides moyens et faibles au détriment

des sites acides forts.

Ces changements de distribution des sites acides observés sont dus aux interactions qui se
produisent entre les deux phases actives oxyde-zéolithe pendant la préparation de ces systemes
qui s’amplifie avec 1’augmentation de la surface de contact. Ces interactions provoquent
1’échange des protons de la zéolithe avec les cations Cu?* et/ou Zn?* du catalyseur CZA ce qui

affecte la distribution des différents sites acides.

En effet, I’échange partiel des protons de la zéolithe avec les cations Cu?* et/ou Zn?* a été
démontré auparavant par Garcia Trenco et al [22], ces chercheurs ont pu montrer la présence
de Cu?* dans la zéolithe par analyse EPR. Une augmentation de I’acidité de Lewis a été
également constatée, ces nouveaux sites acides de Lewis pourraient étre de nature différente de
ceux attribués a Al extra-réseau cela augmente avec la proximité des deux phases actives. De
méme Flors et al [23], ont observé I’augmentation de I’acidité de Lewis au détriment de 1’acidité

de Bronsted dans les préparations par co-précipitation.

Il ressort de cette analyse que les interactions CZA-zéolithe impliquent, d'une part, des
blocages des micropores de la zéolithe par la composante CZA et d'autre part, la migration des
espéces de Cu?* (et peut-étre aussi de Zn?*) du catalyseur CZA vers la zéolithe et leur échange
avec les protons. Les conséquences des interactions CZA-zéolithe sur la formation et la
déshydratation du méthanol dans la réaction de synthese directe de DME a partir de CO; sera

abordé dans les sections suivantes.
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V. Réactivité catalytique

Dans le but d’optimisation des catalyseurs hybrides, tous les catalyseurs préparés auparavant
avec les différentes compositions et dispositions seront testés dans la synthése directe de
diméthyléther par hydrogénation de CO.. Les performances catalytiques seront comparées pour
permettre d’observer I’influence de 1’ajout de masse de la zéolithe et I’effet de la proximité des

deux phases actives.

Ces tests ont été réalisés dans les conditions opératoire suivantes : (P= 3.0 MPA, T= 225°C,
CO2/H2=3), le catalyseur est pré-réduit a 400°C avant chaque test. Dans ces conditions adoptées

aucune formation de coke, ni d’hydrocarbure, ni de CO est observé.

Afin de déterminer ’effet de ’ajout de quantité massique de la zéolithe sur ’activité
catalytique des catalyseurs, nous avons utilisé les différentes compositions des systemes

hybrides préparés au préalable. Ces compositions ont été détaillées dans le tableau (2).

IVV.1. Conversion de CO;

La figure.9 ci-dessous représente 1’évolution de la conversion de CO2 en fonction de la

fraction massique de la zéolithe des trois systemes (DL, DLS, MA).

M5

Conversion (%)

0,00 1,10 o220 0,30 0,40 0,50 0,0 0,70 080 0,20

fraction massique

Figure.9 : Evolution de la conversion de COz en fonction de la fraction massique de la zéolithe.
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D’aprés cette figure on constate que pour les trois systemes 1’évolution de la conversion suit
pratiquement la méme tendance. Les valeurs de conversion sont incluses entre 2 et 2.5% par
contre une légére diminution de la conversion est observée a partir de la composition 0.5 avec

tous les systemes. Cela peut étre d0 a I’ajout excessif de la zéolithe.

IV.2. Rendement en diméthyléther

La figure.10 représente 1’évolution du rendement des produits (méthanol et diméthyléther) en

fonction de la fraction massique de la zéolithe des trois systéemes étudiés.
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Figure.10 : Evolution du rendement de méthanol et dimethyléther en fonction de la fraction

massique de la zéolithe des catalyseurs hybrides.
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D’apres cette figure on constate qu’en absence de zéolithe le rendement en dimthyléther est
nul, malgré la présence des sites acides forts du catalyseur CZA comme le montrent les mesures
de désorption d’ammoniac (voir la figure 8) ce résultat démontre clairement que les sites acides
forts sont inappropriés pour promouvoir la réaction de déshydratation de méthanol en

diméthyléther.

Aprées 1’ajout de la zéolithe on remarque la présence de diméthyléther suivi d’une diminution
du taux de rendement en méthanol. Cela signifie que le méthanol formé sur le catalyseur CZA

se transforme en diméthyléther grace a la zéolithe ajoutée.

Il ressort de cette figure que le rendement en diméthyléther avec les trois systemes augmente
avec I’ajout de la quantité massique de la zéolithe pour atteindre un maximum a la composition

0.5. Au-dela de cette composition le rendement en diméthyléther diminue.

Comme il a été discuté en thermo-désorption d’ammoniac, la composition 0.2 présente des
quantités tres faibles des sites acides moyens et une quantité tres élevé des sites acides forts.
Alors que les systémes composés du rapport (0.6 et 0.8) présentent des quantités élevées des
sites acides moyens et une quantité tres basse de sites acides forts. Cela montre clairement que
la présence excessive et insuffisante des sites acides de la zéolithe dans les systémes hybrides

était toutes les deux défavorable a la synthése de diméthyléther.

Finalement, le comportement catalytique du systéme hybride dépend fortement du rapport entre
les sites acides forts du CZA et les sites acides moyens et faibles de la zéolithe. Par conséquent,
ce n’est qu’en présence du rapport optimal (1/1) autrement dit la composition 0.5 que la

transformation maximale du méthanol en diméthyléther est obtenue.
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Afin de cerner I’effet de la proximité des deux phases actives sur le rendement en diméthyléther,

Nous avons comparé les trois systemes (MA, DL et DLS) dans la composition optimal (0.5).

La figure.11 représente 1’évolution du rendement en DME et méthanol avec les trois systémes

hybrides.

Rendemnet (%)

| MeOH mDME

Figure.11 : Evolution du rendement en diméthyléther et méthanol des catalyseurs hybrides.

D’apreés la figure ci-dessus nous constatons que le rendement en diméthyléther est 1égérement
supérieur avec le systeme dépose en double lit (DL) par rapport au lit séparé avec du
carborundum (DLS). Cette amélioration est attribuée au déplacement de 1’équilibre
thermodynamique dd a la proximité des deux phases actives. Par contre, avec le mélange
aléatoire (MA), contre toute attente, le rendement en dimeéthyléther diminue malgré la proximité

plus intime des deux phases actives.

Ces résultats montrent que la proximité des deux phases actives permet d’amélioré la
déshydratation du méthanol en diméthyléther, par contre un contact plus intime peut avoir un
effet inverse. Cela est probablement di a I’amplification des interactions entre les deux phases
oxyde-zéolithes qui affectent la distribution des sites acides responsable de la d’hydratation de
diméthyléther.

L’analyse de thermo-désorption d’ammoniac réalisé précédemment a montré que le systeme

(MA) de composition (0.5) présente une prédominance des sites acides moyens au détriment
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des sites acides forts, alors que le systeme (DL) présente une distribution plus équilibrer des

sites acides moyens et forts.

De-la on constate que le rendement en diméthyléther dépend de la proximité des deux phases

actives et d’une distribution plus équilibré des sites acides moyens et forts.

IV. 3. La productivité et la sélectivité du diméthyléther

La figure.12 représente 1’évolution de la productivité du diméthyléther des systémes hybrides

par masse de catalyseur et par heure en fonction de la fraction massique de la zéolithe.
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Figure.12 : Evolution de la productivité en diméthyléther en fonction de la fraction massique
des catalyseurs hybrides.

Il ressort de cette figure que la productivité du diméthyléther augmente avec ’ajout de la
masse de la zéolithe pour atteindre un maximum avec la composition 0,33 puis diminue avec

1’ajout excessive de masse.

On comparant ces trois systeme, on constate une fois de plus que le mélange aléatoire MA

enregistre une productivité inférieure par rapport aux autres systemes. Ceci est probablement
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da a I’échange des protons de la zéolithe et les cations du catalyseur CZA et au blocage des
pores.

Contrairement au rendement, la productivité maximale est enregistrée avec la composition
0.33 au lieu de la composition 0.5. Cela est di au blocage des pores de la zéolithe par la

composante CZA, ce qui implique la diminution de la vitesse de diffusion des produits dans ces
derniers, ainsi que la productivité en diméthyléther.

Finalement la sélectivité du diméthyléther des catalyseurs hybrides a été comparée on utilisant
la composition (0.33) pour chacun.

La figure.13 représente les sélectivités du méthanol et du diméthyléther avec les différents
catalyseurs hybrides.
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Figure. 13 : Sélectivités du méthanol et diméthyléther avec les différents catalyseurs
hybrides.

Il ressort de cette figure que la sélectivité en diméthyléther diminue avec la proximité des

deux phases actives, ou une sélectivité de 66% est obtenu avec le systtme MA contre 74% avec
le systeme DLS.
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V. Conclusion

Dans le but d’étudier I’influence de la méthode de préparation d’un systéme hybride Cu-Zn-
Al>O3/ HZSM-5, sur ces performance catalytique dans la réaction d’hydrogénation de CO2 en
diméthyléther. Trois mélange mécanique (DL, DLS et MA) ont été préparé, ainsi différentes
compositions ont été adoptées afin de déterminer I’effet du changement de la masse de la

zéolithe sur la productivité de diméthyléther.

En un premier temps, une étude thermodynamique a été réalisee afin de fixer les conditions

opératoires pour notre étude.

Par la suite, nous avons caractérisé la zéolithe seule et les systemes hybrides préparés par
différentes technique de caractérisations : ICP, BET, TPR et TPD-NHa.

D’aprés I’analyse TPR des trois systémes, on a constaté que les catalyseurs hybrides ont des
effets de synergie issue de I’interaction des deux phases actives. Ce phénoméne est amplifié
avec la proximité oxyde-zéolithe. Aussi I’analyse TPD-NHz a démontré que les interactions

entre les deux phases oxyde-zéolithe affectent la distribution des sites acides.

Finalement les propriétés catalytiques des catalyseurs hybrides préparés ont été étudiées. Les
résultats obtenus ont montrés que la méthode de préparation du catalyseur hybride et la quantité
massique de la zéolithe ajoutée affectent leurs performances catalytiques. Effectivement, le
catalyseur hybride CZA/ZSM5 préparé par mélange aléatoire MA entraine une dégradation des
performances de la zéolithe, ou le méthanol formé sur le catalyseur oxyde se déshydrate avec
une gquantité plus faible par rapport aux autres hybrides. Par ailleurs le rendement maximal du
diméthyléther est obtenu avec la composition (0.5) pour les trois hybrides, par contre la
productivité du diméthyléther par masse du catalyseur et par heure est obtenue avec la
composition (0.33).
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l. Introduction

La zéolithe HZSM-5 est considérée comme le catalyseur principal de la conversion du
méthanol en diméthyléther grace a ses pores bien définis, sa grande surface spécifique, sa
forte acidité et sa grande stabilité thermique [1]. Or les pores bien définis limitent parfois la
diffusion, aussi les interactions avec les groupes hydroxyles de la zéolithe entrainent une
concentration plus faible des sites acides pour la déshydratation du méthanol [2,3]. Il a été
¢galement démontré que D’acidité des systémes joue un role déterminant dans la
déshydratation du méthanol en DME, toute fois il est préférable d’avoir un systéme
caractérise par des sites acides accessibles répartis a la surface que d’avoir des sites acides

trop forts qui favorisent les réactions secondaires [2, 4, 5].

Pour surmonter ces problémes, désormais deux solutions prometteuses sont proposees. La
premiére consiste a diminuer la taille des cristaux de la zéolithe HZSM5. Les petits cristaux
permettent une plus grande accessibilité aux sites acides de Bronsted [3,6]. A.A.Rownaghi et
Al [6] ont démontré qu’a 225°C la zéolithe nano-ZSM-5 présente une conversion de 44% en
méthanol avec une sélectivité de 100% en diméthyléther, par contre la zéolithe HZSM-5 de

taille micrométrique présente une conversion de 25% et une sélectivité de 84%.

La seconde solution consiste a créer des mésopores dans la structure ZSM5, autrement dit a
I’intérieur du cristal ZSM5 [7]. Par ailleurs, plusieurs auteurs affirment que la diminution de
la taille des cristaux et I’insertion des mésopores dans la structure ZSMS5 a un effet positif sur

les performances [8,6].

M.Rutkowska et al [8] ont montré que les zéolithes micro-mésoporeuse synthétisées par
lixiviation alcaline contrélée, sont trés actives pour la synthése de diméthyléther a partir du

méthanol et plus résistantes a la formation de coke.

Cependant I’application de ces matériaux dans la préparation des catalyseurs hybrides
pourrait étre intéressante. Leurs stabilité a la désactivation et leur utilisation a basse

température pourraient contribuer a 1’amélioration des performances globales du catalyseur

hybride.
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Il.  Préparation des catalyseurs

La zéolithe nano-ZSM5 parent a été synthétisée par la méthode hydrothermale
(figure 1).La composition molaire du gel préparé est:
[60SiO2 :15TPAOH :5Na20 :500H20].

l TPAOH '

TEOS

l
Solution Poudre [
—L s Gelbl —L.] l M5-
(H,0, NaOH et AI(Noy)s) it blanche [ ZSM5 B

Tra.ltement
hydrothermal a
170°C

Calcmatlon a
550°C pendant 8h

Lavage et
séchage a 80°C

Agitation 24h
a 80°C

Figure.l : Schéma de synthese de la zéolithe nano-ZSM5 par la méthode
hydrothermale

La premiéere étape consiste a préparé un mélange de 37,59 de TEOS et 45g de
TPAOH (20%wt) porté sous agitation a 80°C pendant 24h, une deuxiéme solution a
été préparée par mélange de 3g d’eau, 2,25g de nitrate d’aluminium et de 1,2g
d’hydroxyde de sodium. Les deux solutions sont ensuite melangées, puis chauffées
dans un autoclave a 170°C pendant 24h, a la fin de la cristallisation un gel compact est
obtenu. Par la suite ce gel obtenu est centrifugé et lavé deux fois a 1’eau pure puis
séché a 50°C pendant une nuit. La poudre ainsi obtenue est enfin calciné a 550°C
pendant 8h avec une rampe de 2°C/min. le solide final est nommeé ZSM5-P.
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Traitement alcalin

» Le premier traitement cible la dissolution du noyau cristallin par I’hydroxyde de
sodium (figure 2).

ZSM5-P l | | [
\i\ - Précipité blanc —!—> Poudre blanche —L—» ZSMS5-H '

| l

NaOH(0,1M) l/\t’ 7 7

Agitation 15h , ia"agf Eto Calcination a
a50°C séchage a 80°C 550°C pendant 8h

Figure.2 : schéma de synthese de la zéolithe creuse a partir de la zéolithe parent

La zeolithe parent synthétisé précédemment a été traitée avec une solution
d’hydroxyde de sodium (NaOH) 0,1 M.

La poudre a éte dissoute dans une solution de NaOH avec un rapport liquide-solide de
15ml/g et porté sous agitation a 50°C pendant 15h. Le précipité résultant est

centrifugé, lavé plusieurs fois a I’eau pure puis séché a 50°C pendant une nuit.

La poudre obtenu a été divisée on deux, une quantité a été calciné a 550°C pendant 8h

et I’autre moitié est utilisée pour le second traitement.
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» Le second traitement consiste a la création des mésopores dans la structure

zéolitique

ZSM5-H l ] l I
\?\ . Précipitéblanc | —— | Poudre blanche §| — ZSM5-HM '
I | ‘

(NaOH,TPAOH)

0,1M % v A
Agitation 4h Lavage et Calcination a
"a50°C séchage 4 80°C 550°C pendant 8h

Figure.3 : schéma de synthese de la zéolithe mésoporeuse a partir de la zéolithe
creuse.

Une masse de la poudre ZSM5-H a été traité avec un mélange de NaOH et TPAOH
d’une concentration totale en OH- de 0,AM et d’un rapport molaire de
(TPAOH/(TPAOH+NaOH)) de 0,25.

La poudre a été dissoute dans une solution de NaOH et TPAOH avec un rapport
liquide-solide de 15ml/g et porté sous agitation a 50°C pendant 4h. Le précipité
résultant est centrifugé et lavé plusieurs fois a I’eau pure puis séché a 50°C pendant

une nuit, comme derniére étape la poudre résultante a été calcinée a 550°C pendant 8h.

La zéolithe microporeuse utilisée pour la comparaison dans cette étude est la
zéolithe commerciale de type MFI, HZSM-5 (Zeolyst Int. CBV 3024E), nommé ici
ZSM5-C.
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lIl.  Caractérisation physico-chimique des catalyseurs

I11.1. Propriétés texturales et structurales

111.1.1. Méthode Brunauer-Emmet-Teller

Les propriétés texturales des différentes zéolithes ont été déterminées par la physisorption
de N2 & 77 K (Figure 4). Les isothermes de la ZSM5-C et de la ZSM5-P présentent une forme
de type I, typique des matériaux microporeux [12]. Pour I’échantillon ZSMS5-P on observe une
augmentation de I’adsorption a P/Pg > 0,9 indiquant I’existence de quelques mésopores
agrégés [13]. La ZSM5-H et la ZSM5-HM présentent des isothermes de type IV
correspondantes a la structure mésoporeuse, les boucles d’hystérésis sont du type Ha qui est
attribuées aux mésopores intracristallins en forme de bouteille d’encre formés par le
traitement alcalin [9]. On remarque que 1’air de la boucle d’hystérésis augmente pour la

ZSM5-HM cela indique que la mésoporosité augmente d’une maniére significative apres
I’introduction de TPAOH.

ZSMS-HM

ZSMS-H . ‘A

'n. i i bl

Quantity Adsorbed/(cm’g’)

ZSMS-C

P/Pg

Figure 4 : Les isothermes d'adsorption et de désorption de l'azote a 77K.
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Les valeurs des surfaces spécifiques et les volumes des pores des différentes zéolithes sont

représentées dans le tableau 1.

Tableau 1 : Propriétés texturale des zéolithes préparées.

Echantillons  Cristallinité(%)* Taille du Si/AIP Sget® Sext® V micro® Vimeso
Cristal (m?g*)  (m*g?)  (mg?)  (mig?)
(nm)

ZSM5-C 100 185,4 34 442 61 0,17 0,10

ZSM5-P 89 85,1 37 365 38 0,15 0,18

ZSM5-H 82 88,5 32 432 53 0,17 0,17

ZSM5-HM 79 92 28 403 56 0,15 0,25

2 | a cristallinité relative calculée par 1’équation: (intensité du peak de I’échantillon)/ (intensité du peak de ZSM5-C) x100%.
® Determiné par ICP-OES.

¢ derivée a partir du model BET.

d derivée par t-plot.

¢ calculée par la méthode t-plot.

f calculé par le (volume total des pores —le volume des micropores).

D’apres les résultats du tableau 1 on remarque qu’aprés le traitement alcalin de la ZSM5-P
avec une solution de NaOH et de NaOH/TPAOH, la ZSM5-H et la ZSM5-HM présentent une
surface équivalente BET plus élevée par rapport a la zéolithe parent (ZSM5-P), aussi le
volume des mésopores passe de 0,18 cm®.g™* pour la ZSM5-P & 0,25 cm®.g™ pour ZSM5-HM
ce qui indique la hiérarchisation de I'échantillon parent. L'augmentation de la surface externe
pour échantillon hiérarchisé ZSM5-HM par rapport & la zéolithe parent de 38 m?.g* & 56 m.g"

! indique également le développement d'une porosité secondaire.

111.1.2 Analyse ICP-OES

Les résultats obtenus avec 1’analyse I’'ICP-OES (tableau.1) montrent que le rapport Si/Al
diminue de 37 pour la zéolithe parent a 32 apres le traitement @ NaOH seul et a 28 apres le
traitement avec (NaOH/TPAOH). Cela est en bon accord avec les résultats de la cristallinité
relative, qui explique la destruction partielle de la structure de la zéolithe par I’extraction du

silicium lors du traitement alcalin controlé.
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111.1.3 Diffraction des rayons X

Afin de déterminer la structure cristalline, des mesures de diffraction des rayons X ont été
réalisés a I’aide d’un diffractométre PANalytical Empyrean x-ray a fentes fixes en utilisant la
raie Ka du cuivre (A= 1,5406 A) sous une tension de 40 KV et une intensité de 30 mA. Les
mesures ont été effectuées dans un domaine angulaire 20 variant de 5 a 50 degrés par pas de

0,02° et avec un temps de comptage de 1,81 seconde par pas.

Les diffractogrammes de DRX des différentes zéolithes synthétisées sont représentés dans
la figure 5, tous les échantillons présentaient cing pics de diffraction caractéristique de la
structure MFI (ZSM-5) [9] aux alentours de : 7.96, 8.90, 23.10, 23.31, 23.95. Les catalyseurs
ZSM5-H et ZSM5-HM ne présentent aucun réarrangement cristallin, ce qui prouve que la
structure cristalline de MFI apres le traitement alcalin est conservée. Or une comparaison
minutieuse de ces pics montre une légére diminution de la cristallinité relative de ces derniers
comme le montre le tableau 1 elle passe de 100% pour la ZSM5-P a 92% et de 89% pour
ZSM5-H et ZSM5-HM respectivement, ceci est probablement dd a la destruction partielle de

la structure de la zéolithe pendant le processus de désilication.

JWW ZSM5-HM
ZSM5-H

ww ZSMSP
e ke s

10 20 30 40 50
20(degree)

L

Intensity (a.u)

L

Figure 5 : Les profils de diffraction des rayons X des échantillons.
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111.1.4 Microscopie électronique en transmission

L’extraction du silicium lors du traitement alcalin développe une porosité secondaire dans
la structure de la zéolithe. Pour observer ce changement, une analyse de la morphologie de
surface a été réalisée par microscopie électronigue en transmission. Les micrographies (MET)
enregistrées sont représentées dans la figure 6. La figure 6.a correspondante a la zéolithe
parent présente une morphologie de forme prismatique en forme de boite. Apreés le traitement
de cette derniére par le NaOH, on observe la formation de trou lumineux a I’intérieur du
cristal de la zéolithe comme le montre la figure 6.b. Le traitement par NaOH a pu éliminer
plus de Si a I’intérieur de la structure qu’a la surface, cela peut étre expliqué par la présence
d’aluminium en exceés a la surface qui assure la protection de la surface par les tétraédres
AlO4. D’aprés D. Fodor et Al [10] la présence de Al a la surface en exces est due a
I’utilisation des ions TPA* pendant le processus de synthése qui donne généralement lieu a
un gradient de distribution de Al a la surface du cristal vers 1’intérieur. Une faible distribution
de Al a I’intérieur du cristal signifie une faible protection de Al de la sorte que le silicium
interne se dissous pour former la structure creuse. L’ajout de TPAOH a la solution alcaline
méne a la formation des mésopores dans la coquille des cristaux, tout en préservant la
structure creuse de départ comme le montre la figure 6.c. L’ajout de TPAOH protége
d’avantage la coquille du cristal et améliore la capacité de désilication ce qui a favoris¢ la
formation des mésopores dans la coquille [11]. D’apreés T.fu et al [9] les mésopores formés a
la surface permet la pénétration des cations TPA* a I’intérieur du cristal, ces ions s’adsorbent
sur la surface de ces mésopores et protege I’intérieur de la coquille pour produire de nouveau
mésopores dans cette phase. Cette désilication contrdlée et orientée, conduit a la formation

d’une coquille riche en mésopores.

Figure 6 : Les micrographes MET de ZSM5-P(a), ZSM5-H (b) et ZSM5-HM (c).
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I11.2. Propriétés acides des zéolithes

Afin d’étudier I'influence de la morphologie sur les propriétés et la concentration des sites
acides des groupes hydroxyles des zéolithes, nous avons réalisé une analyse par spectroscopie
Py-IR. Egalement, des mesures TPD-NHs ont été effectuées pour veérifier comment la
préparation des catalyseurs hybrides a affecté la distribution des sites acides des zéolithes.

Le tableau 2 représenté ci-dessous résume les valeurs des concentrations d’acidité totale et la
distribution des sites acides des zéolithes et des catalyseurs hybrides obtenus par TPD-NHs.

Ainsi que les valeurs d’acidité de Lewis et Bronsted.

Tableau 2 : Propriétés acide des different echantillons.

Distribution des sites acide? (umol g1) Acidité® (umol g?)
Echantillons Total  Faible Moyen Fort Bronsted Lewis
CZA 415 - - 415.0 - -
ZSM5-C 521 207.3 313.7 - 302 36
ZSM5-P 305 139.1 165.9 - 217 36
ZSM5-H 249 107.2 141.8 - 221 29
ZSM5-HM 468 225.6 242.4 - 276 43
CZAJ/ZSM5-C 616 174.2 221.2 220.6 - -
CZAJ/ZSM5-P 807 199.7 414.2 193.3 - -
CZA/ZSM5-H 511 125.3 174.1 211.6 - -
CZA/ZSM5-HM 711 195.4 312.6 209.0 - -

apDéterminé par NH3-TPD
bDéterminé par Py-IR

111.2.1. Thermo-désorption de la pyridine suivie par infrarouge

Les spectres infrarouges d’adsorption de la pyridine sur les zéolithes étudiées sont
représentés dans la figure 7. Ces spectres I.R ont été utilisés pour caractériser les sites acides

de Bronsted et de Lewis.

D’apres les spectres enregistrés sur la figure 7 on constate 1’existence de trois bandes IR
intenses aux voisinages de 1540, 1490 et 1450 cm™. Le pic & environ 1540 cm-1 correspond a
la pyridine adsorbeée sur les sites acides de Bronsted, tandis que le pic a 1450 cm-1 est attribué

a la pyridine adsorbée sur les sites acides de Lewis ; la bande autour de 1490 cm-1 est due aux
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vibrations de la pyridine liée au H™ qui implique les deux types de sites acides ci-dessus, et

cette bande est caractéristique de l'acidité totale du materiau [14].

Les valeurs des concentrations de 1’acidité de Lewis et de Bronsted sont résumeées dans le
tableau 2. Ces résultats montrent que le traitement alcalin de la zéolithe parent améliore
I’acidité de Bronsted, tandis que 1’acidité de Lewis diminue apres le traitement a NaOH. Ceci
est probablement dd a la désilication de la masse des cristaux qui conduit a la diminution du
rapport Si/Al ainsi que 1’acidité de Lewis. Par ailleurs, la ZSM5-HM présente une meilleure
acidité de Lewis et de Bronsted cela est di a la structure riche en mésopore qui donne lieu a

des sites acides nouvellement développé [15].

—— ZSM5-P
—— ZSM5-H
— ZSM5-HM

Absorbance (a. u.)

1650 1600 1550 1500 1450 1400

wavenumber (cmt)

Figure. 7 : Les spectres FTIR de la pyridine adsorbé sur les zéolithes.

111.2.2. La désorption en température programmée d’ammoniac (TPD-NH5)

A partir du tableau 2 et la figure 8A on distingue que le catalyseur de synthese de méthanol
(CZA) est caractérisé par un seul type de sites acides dit sites acides fort correspondant a
I’ammoniac désorbé & haute température a partir des sites fortement acides [16] avec une
quantité de désorption de 0,41 mmol.g™. Par contre les zéolithes sont caractérisées par deux
types de sites acides, les sites acides faibles correspondant a la désorption d’ammoniac
faiblement 1ié¢, considéré d’une importance catalytique négligeable dans la réaction de
déshydratation de méthanol mais capable d’influencer efficacement la mobilité des protons

dans la zéolithe [17,18]; et les sites acides moyens correspondant a ’ammoniac désorbé des
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sites acide de Bronsted des groupe silanol Si-OH, AI(OH)Si et les especes aluminique extra-
réseau [19,20].

Les résultats résumés dans le tableau 2 montrent que la zéolithe ZSM5-P possede une
acidité totale faible par rapport a la zéolithe commerciale. La diminution de 1’acidité total de
la ZSM5-H par rapport a la zéolithe parent est probablement di a la destruction partiel de la
structure qui conduit a la diminution des sites acides. Par ailleurs, I’acidité totale de la ZSM5-
HM augmente cela est peut-étre di a 1’augmentation de la teneur en Al dans cette zéolithe et
aux meésopores nouvellement formé qui permettent une meilleure accessibilité aux sites acides
profonds [19,21].

Apres la combinaison du catalyseur CZA et les zéolithes on remarque qu’une acidité totale
trés élevée avec une population des sites acides moyens de prés de 50% est obtenu avec le
CZAJ/ZSM5-P contre une augmentation moins importante pour le CZA/ZSM5-C. La faible
acidité obtenue avec I’hybride ZSM5-C peut étre expliquée par la surface externe élevee de la
zéolithe commerciale qui est de 61 m2.g?! contre 38 m2.g* pour la ZSM5-P, une surface
externe importante de la zéolite augmente I’interaction et I’échange des ions Cu®* de CZA
avec les groupes hydroxyle de la zéolithe qui entraine une désactivation partiel de ces

matériaux [22].

Le CZA/ZSM5-H présente une acidité totale moins importante par rapport a la zéolithe parent
ZSM5-P, qui présente une surface externe élevée. Par contre le CZA/ZSM5-HM a enregistré
une acidité totale importante et une population de sites acides moyens plus élevée par rapport
a la zéolithe commerciale, malgré sa surface externe élevée qui est de 56 m2.gt. Cela peut étre
dd a la structure mésoporeuse de la zéolithe ZSM5-HM qui diminue I’interaction entre la

surface du CZA et les sites acides présents dans ces pores.
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Figure 8A: Profiles de désorption de Figure 8B: Profiles de désorption de NH;:
NH;: (a)CZA; (b)ZSMS3-C; (c) ZSMS5-P; (a) CZA/ZSMS-C; (b) CZA/ZSMS5-P; (c)
(d) ZSM5-H and (e) ZSM5-HM CZA/ZSM5-H and (d) CZA/ZSMS5-HM

IV. Activité catalytique

Afin d’étudier I’influence des propriétés de ces zéolithe nano-mésoporeuse sur leur ’activité
catalytique dans la réaction de déshydrogénation de CO, des tests catalytiques ont été réalisés
en utilisant des catalyseurs hybrides CZA/ZSM5 de rapport (0.33).

Les tests catalytiques ont été réalisés dans un réacteur en acier inoxydable a une tempeérature
de 225°C, pression total de 3.0 MPa et un rapport de gaz (H2/C0O2=3). Avant chaque test, le
catalyseur est réduit in-situ a 400°C pendant 30 min sous un flux d’hydrogéne de 30ml.min &

la pression atmosphérique.
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Les résultats des tests catalytiques obtenus sur des systéemes hybrides sont rapportés dans le
tableau 3. Dans nos conditions opératoires, seuls le méthanol et le diméthyle éther sont

observés.

Tableau.3 : Conversion du CO; et sélectivités des produits avec les différents catalyseurs
hybrides a (P=3.0MPa, T=225°C, H2/CO>).

Echantillon TCcoz2(mol/h/kgcz ~ SmeonH SpbmE Vitesse (mol/h/kg)
a) (%0) MeOH DME

CZA 100 - - -
CZA/ZSM5-C 11,8 26,5 73,5 3,1 4,3
CZA/ZSM5-P 15,4 24,3 75,6 3,7 58
CZA/ZSM5-HM 11,4 22,5 77,5 2,6 4,3

D’apreés ces résultats enregistrés dans le tableau 3 on constate que la conversion de CO; et la
sélectivité en diméthyle éther sont influencées par la concentration et la distribution des sites

acides ainsi que la nature de la zéolithe incorporée aux systemes hybrides.

Dans le cas du catalyseur hybride CZA/ZSM5-P on constate une amélioration dans le taux
de conversion de CO; par rapport a CZA/ZSM5-C suivi d’une amélioration de selectivité en
diméthyléther et de la vitesse de formation de diméthyléther au détriment de la formation du

méthanol.

L’amélioration de la conversion de CO2 observée sur le catalyseur hybride CZA/ZSM5-P est
due a son acidité totale élevée, mais aussi a la taille nanométrique des cristaux de la zéolithe
ZSM5-P. La taille nanométrique des cristaux de la zéolithe ZSM5-P permet une meilleure
diffusion des produits entre ces cristaux, ce qui améliore la vitesse de formation du
diméthyléther au détriment de la formation du méthanol ce qui implique I’augmentation du
taux de conversion de CO.. Dans les conditions réactionnelles choisies, les résultats obtenus

sont similaires a ceux relevés de la littérature [23,24]

L’acidité de la zéolithe et la petite taille des cristaux améliorent la conversion de CO; et la
sélectivité en diméthyléther. Aussi la distribution et la nature des sites acides ainsi que la
nature des pores de la zéolithe incorporée dans le catalyseur hybride jouent un réle important
dans la sélectivité des produits.
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D’aprés les résultats du tableau 3 on constate que la meilleure sélectivité est enregistrée
avec le systeme CZA/ZSM5-HM, ceci est attribué a la bonne distribution des sites acides. En
effet, les sites acides de ce systeme sont répartis d’une maniére plus équilibrée par rapport
au CZA/ZSM5-C.

La meésoporosité importante de la zéolithe ZSM5-HM, permet d’améliorer la sélectivité en
diméthyléther. Les mésopores présents dans la ZSM5-HM facilitent I’acces aux sites acides

les plus profonds d’ou une déshydratation du méthanol en diméthyléther.

Il est vrai que la zéolithe mésoporeuse ZSM5-HM dans le systéme hybride n’améliore pas la
conversion de CO2 ni la vitesse de formation des produits en raison de ces sites actifs profond,

par contre ces derniers permettent une meilleure sélectivité en diméthyléther.

Une bonne corrélation proportionnelle entre l'acidité de Lewis et la sélectivité du
diméthyléther est observée. ZSM5-HM présente une acidité de Lewis la plus élevée, qui
conduit a la plus grande sélectivité (77,5%) en diméthyléther. Par contre une faible sélectivité
en diméthyléther est obtenue sur la zéolithe ZSM5-C (73,5%), qui est en bon accord avec son
acidité de Lewis faible par rapport a la zéolithe mésoporeuse. Ces résultats sont on accord
avec ceux rapporté par Manuel Weber-Stockbauer et al. [25], les sites acides de Lewis forts
catalysent la formation de diméthyléther via le mécanisme d'Eley-Rideal dans lequel une
molécule de méthanol adsorbée réagis avec une deuxieme molécule du méthanol en phase

gazeuse pour former le diméthyléther.

H;C H
/—\O/ H3C\O/CH3
H
ok H.C. _H H. H
H,C \‘ AN 0a

Figure 9 : Mécanisme de formation de diméthyle éther.
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Cependant, l'augmentation observée de la sélectivité du diméthyléther avec l'augmentation
des sites acides de Lewis en surface et du volume des mésopores suggere fortement que la
formation du diméthyléther se produit principalement sur les sites acides de Lewis accessible
via les mésopores profonds, bien que I'implication des sites acides de Bronsted soit également
important [26,27].

CH3OH(g) + * 2 CHs3-O"-H (1)
CH3-O™-H + CH3OH({) @ CH3OCHzg) + H-O"-H (2)
H-O"-H 2 H2O) + * 3)

Figure 10 : Mécanisme réactionnel élémentaire de la formation de diméthyle éther

Sur un site acide de Lewis fort
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V. Conclusion

Dans ce chapitre, une zéolithe ZSM-5 creuse a 1’échelle nanométrique avec une coquille
riche en mésopores a été synthétisée avec succes par une méthode de traitement alcalin. La
structure creuse a été formée par le traitement de la zéolite nano-ZSM-5 avec une solution de
NaOH. Ensuite, des mésopores ont été introduits dans la coquille de la zéolithe creuse par
lixiviation a 1’aide d’une solution NaOH / TPAOH. Cette zéolite mésoporeuse creuse

présentait un grand volume mésoporeux de 0,25 m3g? et une forte acidité de Lewis.

Le catalyseur hybride obtenu a partir de la zéolite nanométrique parent présente une meilleure
conversion de CO,, alors que Le catalyseur hybride obtenu a partir de la zéolite mésoporeuse

creuse et du CZA présente une excellente sélectivité du diméthyléther.

La petite taille des cristaux de la zéolithe ajoutée au systeme hybride améliore la conversion
de COg, tandis que la concentration élevée de sites acides de Lewis dans la zéolithe et un

volume mésoporeux important favorisent la formation du diméthyléther.
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Dans ce travail, nous avons étudié 1’hydrogénation catalytique du CO2 en méthanol sur le
catalyseur oxyde et en diméthyléther sur des catalyseurs hybrides. Les résultats

expérimentaux ont permis de mettre en évidence Les points suivants.

¢ Tous d’abord le travail a porté sur 1’étude de synthese du méthanol a partir de CO_ sur le
Catalyseur CuO-ZnO/Al20:s.

-Les résultats obtenus ont démontrés que le rendement en méthanol est limité
thermodynamiquement & haute température en favorisant la formation de CO. Le rendement
maximum en méthanol est obtenu & 250°C avec une sélectivité de 50% . Par contre a 225°C
une sélectivité de 100% en méthanol est enregistrée et aucune trace de CO n’est obtenue. Pour
un meilleur rendement en méthanol le réacteur doit étre chargé idéalement avec une masse de

catalyseur comprise entre 0.1 et 0.2 g.

¢ Une deuxieme étude a porté sur la synthése de diméthyléther a partir de CO». L’effet de
disposition et de composition du catalyseur hybride a été étudié; trois mélanges
mécanique ont été réalisé (DL, DLS, MA), différentes compositions ont été aussi préparés

en variant la masse de la zéolithe.

-Les tests de caractérisations TPR et TPD- NH3z ont démontrés que la proximité des deux
phases oxyde-zéolithe engendre des interactions dues a 1’échange des protons de la zéolithe et
les cations Cu?* et/ou Zn?** de I’oxyde. Cela affecte la distribution des sites acides du

catalyseur hybride, ainsi que la déshydratation du méthanol en diméthyléther.

-Les résultats catalytiques ont montrés que la disposition en série (DL) du catalyseur hybride

conduit au meilleur rendement en diméthyléther.

-Le meilleur rendement en diméthyléther est obtenu avec le catalyseur de composition de 0,5 ;
alors qu’une productivité en diméthyléther par masse de catalyseur et par heure légerement

élevé par rapport aux autres compositions obtenue avec la composition de 0,33.

¢ Pour améliorer les performances catalytiques du catalyseur hybride nous avons opté a
améliorer les performances de la zéolithe incorporé a ce systeme. Pour réaliser cette étude
nous avons synthétisé une zéolithe nanométrique qui est considéré comme la zéolithe
parent (ZSM5-P). Par la suite nous avons réalisé un traitement alcalin avec le NaOH sur la

zéolithe parent afin de créer une structure creuse sur cette derniére, la zéolithe obtenu est
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appelé (ZSM5-H). Enfin, une zéolithe mésoporeuse (ZSM5-HM) a été préparée par un
traitement alcalin de la zéolithe ZSM5-H avec un mélange de NaOH et TPAOH.

L’effet des propriétés de ces zéolithes sur les performances catalytiques globales du
catalyseur hybrides est étudié, les résultats expérimentaux nous ont permis de tirer les

principales conclusions suivantes :

-L’analyse par la microscopie MET a confirmé la formation de la structure creuse apreés le

premier traitement alcalin et la création des mésopores durant le second traitement.

-L’analyse BET a montré que I’augmentation du volume des mésopores passe de 0.18 pour la
zéolithe parent a 0.25 pour la zéolithe creuse mésoporeuse.

- La surface BET et la surface externe de la zéolithe augmente apres le traitement alcalin.

-Les propriétés acides des zéolithes et des catalyseurs hybrides ont été étudiés par

spectroscopie IR-Py et par TPD-NHa.

-Les résultats de 1’analyse IR-Py a montré que 1’acidité de Lewis diminue apres un premier
traitement alcalin en raison de la destruction de la structure, au second traitement, 1’acidité

augmente, cela est d0 aux sites acides nouvellement développés.

- L’analyse TPD-NHs de son c6té a montré que 1’acidité totale diminue apres le premier

traitement de la zéolithe parent puis augmente apres la création des mesopores.

-La combinaison de ces zéolithes au catalyseur CZA ont conduits a une acidité totale plus
élevé sur le catalyseur CZA/ZSM5-P en raison de la surface externe de la zeolithe inférieure
qui diminue les interactions entre les deux phases actives. D’un autre coté le catalyseur
CZA/ZSM5-HM présente une acidité totale élevée malgré la surface externe élevée de la

zéolithe cela est due a sa structure mésoporeuse.

-Les résultats des tests catalytiques ont démontrés que la diminution de la taille des cristallites
de la zéolithe ajoutée au systeme hybride améliore la conversion de CO., tandis que la
concentration élevée des sites acides de Lewis dans la zéolithe et un volume mésoporeux

important favorisent la formation de diméthyléther.
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Perspective

Malgré les efforts et les progrés réalisé jusqu’a présent dans la réaction de synthése de
dimethyléther certains problemes restent difficiles a résoudre. Parmi ces problemes le taux de
conversion de CO; et la sélectivité des sous-produits. Par conséquent, il est important de
développer de nouveaux catalyseurs bifonctionnels hautement actifs et sélectifs .Les deux
phases actives des catalyseurs bifonctionnels doivent étre finement dispersés et maintenir un
contact étroit pour avoir un degré éleve d'effet synergique ce qui facilite la formation du
diméthyléther. En méme temps, ces phases ne doivent pas interagir les unes avec les autres en
raison de la désactivation du catalyseur. Les catalyseurs préparés par microémulsion ou par

cceur-coquille peuvent s’avérer intéressants a étudier.

Aussi, une étude plus approfondie sur le suivi du mécanisme de formation de diméthyléther

dans les sites actifs devra étre mené.
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