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Introduction générale

Introduction générale

La grande activité catalytique des zéolithes acadda sélectivité particuliére que leur
confére leur structure poreuse (sélectivité de &rfant que ces solides sont utilisés dans de
nombreux procédés industriels allant du craquadelyt@ue et la pétrochimie jusqu'a la
catalyse environnementale. C’est le cas pour lebtlzés a larges pores telles les zéolithes Y
(FAU) qui sont les catalyseurs les plus utilisés raffinage du pétrole (craquage et
hydrocraquage des coupes lourdes).

La zéolithe ZSM-5, a taille de pores intermédiagst, 'un des catalyseurs industriels
le plus fréquemment utilisé principalement dans tdansformation des hydrocarbures
aromatiques. Cette zéolithe est utilisée dans tesédés de conversion du méthanol en
essence (MTG) ou en oléfine légeres (MTO), de diatitmn du toluene (TDP) et
d’isomérisation des coupes @romatiques (xylenes, éthylbenzene).

Cependant, toutes ces transformations sont géné&ate accompagnées d’'une
désactivation progressive de la zéolithe due agepige a l'intérieur des micropores de
composeés organiques lourds appelés « coke ». L&geokt la régénération des catalyseurs
sous air a haute température sont de sérieux pnelsléndustriels. Par conséquent, plusieurs
efforts ont été faits pour réduire la vitesse dead@vation par la variation des conditions
opératoires de la réaction et en modifiant le gagalr zéolithique.

Dans notre travail, nous avons utilisé la zéollth& larges pores et la zéolithe ZSM-5
a taille de pores intermédiaire. La premiére estroerciale et la seconde est synthétisée au
laboratoire. La principale modification apportéees zéolithes est la variation du rapport
molaire Si/Al de charpente. Ce dernier peut entratites modifications dans les propriétés
physico-chimiques et catalytiques (activité, sigbitt sélectivité) des zéolithes ainsi que dans
la formation du coke. D'autres modifications comitéehange par des ions “Ptont été
également réalisées mais non portées dans cesie. théus nos catalyseurs ont été testés en
transformation du m-xylene sous pression atmosphéri

L’isomérisation par catalyse acide des coupeg &omatiques provenant
essentiellement du reformage catalytigue des nagitsente un grand intérét tant du point
de vue industriel que du point de vue fondamerialcomposition des xylenes est souvent
obtenue dans son équilibre thermodynamique avecoen®25 % pour les deux isomeres p- et
o-xylene et 50 % pour le m-xyléne, isomére le mowuadorisable industriellement et

surproduit par rapport a la demande.



Introduction générale

Le m-xylene sur zeéolithes acides s'isomérise ept@-xylene. Il peut également se
dismuter en toluéne et triméthylbenzénes et sesfwmamer en coke qui désactive les
catalyseurs. Un choix judicieux de la zéolithe carlenzéolithe ZSM-5 permet de limiter ces
deux réactions et d'orienter la réaction vers ladpction du p-xylene, isomere le plus utilisé
industriellement. La nature des dépdbts de coke dermépend des conditions opératoires
(température, pression, nature du réactif, naturgak vecteur, temps de contact,...) et des
caractéristiques des zéolithes (acidité, porokitle des cristallites,...).

L’objectif de ce travail est de déterminer l'infhee du rapport Si/Al de charpente sur
les propriétés physico-chimiques (acidité, porQseé catalytiques en transformation du
m-xylene et sur le phénomeéne de désactivation égglres HY et HZSM-5 par les dépbts de

coke. Ces derniers doivent étre limités au maximum.

Ce travail est divisé en cinq chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une étude piblphique.

Dans le second chapitre sont décrites toutes t@migues utilisées au cours de ce

travail.

Le troisieme chapitre est consacré aux zéolithesdelYapport Si/Al de 6.5 et 51 tant

du point de vue propriétés physico-chimiques, gttples et désactivation par le coke.

Le quatrieme chapitre est consacré au phénomeélaerégénération de la zéolithe HY
(Si/Al = 6.5) par différents gaz aprés désactoratipar le coke formé lors de la

transformation du m-xylene.

Le chapitre cinq est consacré a la synthése ddighesoHZSM-5 de rapport Si/Al
allant de 15 a 69 et a leur caractérisation paerdas techniques. Leurs propriétés catalytiques

en transformation du m-xylene sont ensuite détetgsret le coke formé analysé.
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Chapitre | Etude bibliographique

1. STRUCTURE DES ZEOLITHES

Les zéolithes sont des aluminosilicates hydrat@égapement cristallisés qui existent a
'état naturel mais qui sont le plus généralemetilisées par l'industrie sous forme
synthétique. La charpente zéolithique est constrgiar I'enchainement tridimensionnel
d'unités élémentaires tétraédriques SiO4 et Ali@4 par leurs sommets conformément a la
regle de Lowenstein [1] qui dit que deux tétraedk&34 ne peuvent pas étre consécutifs a
l'intérieur de la charpente. Ces enchainementsuiesat & des unités de construction plus
complexes appelées unités secondaires, qui eremmblEnt, forment un réseau poreux
régulier contenant des cavités (ou cages) et/oga®sux de dimensions calibrées [2, 3].

La formule de la maille élémentaire peut s’'écrire :

M étant un cation de compensation de valence @nopinbre de molécules d’eau et la somme

x+y représente le nombre total de tétraedres AHD&iQ, dans la maille.

Chaque type de zéolithe présente une distributientallle de pores étroite et
spécifique qui leur confére des propriétés de tamdeculaires tres utilisés en adsorption
(sélectivité de taille). La présence d’aluminiunvdtent a cété de silicium tétravalent induit
des charges négatives dans la charpente compemsédss ions Fbu par des cations en
position extra réseau, d'ol les propriétés d'acidits zéolithes dans le cas des iofslids
espaces intracristallins de dimensions moléculaseat occupés par ces cations de
compensation et par les molécules d’eau qui soriiles L'échange de ces cations par
d’autres cations et I'élimination des moléculesad’'geuvent étre réalisés [2]. Le nombre de
cations et/ou protons ainsi que le caractére hydiple la zéolithe augmentent avec la
teneur en aluminium (limite Si/Al=1).

Le squelette de la zéolithe peut étre modifié fiatrdduction de cations métalliques
autres que l'aluminium et le silicium, ou encore @gesaluminé [4] dans le but d'augmenter le
rapport Si/Al et le caractére hydrophobe de laitéml La désililation partielle des zéolithes
en mileu alcalin peu concentré a température velatent basse (ex NaOH , 80°C, 30 min)
permet d'abaisser le rapport Si/Al de la charperdéntroduire une meésoporosité
intracristalline et d’'augmenter la surface extetas cristallites [5]. Beaucoup de travaux sont
actuellement consacrés a la synthese de nanozasojéhet de zéolithes dites « hierarchical »
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OU meésoporeuses qui présentent simultanément despoies et des mésopores. Ces
zéolithes « hierarchisées » peuvent étre directesyethétisées en utilisant par exemple dans
le gel de synthése deux templates, le premier assla microporosité de la zéolite (ex. le
bromure de tétrapropylamonium TPABTr) et le secanthEsoporosité (ex. carbone nm) [7].
Ces zéolithes mésoporeuses sont plus stables thesment et plus acides que les solides
mésoporeux comme la MCM-41 et permettent de dépdsselimitations diffusionnelles
observées dans les zéolithes microporeuses. Aidsg réactions passant par des
intermédiaires tres encombreés peuvent avoir lieusairface externe [8].

Dans notre travail, la variation du rapport Si/&l b a 69 est obtenue directement par
synthése pour la série de zéolithes HZSM-5. Let$ithés HY de rapport Si/Al de 6.5 et 51
ont été fournies par la société PQ Zeolites. LpoapSi/Al de 51 a été obtenu par plusieurs
traitements hydrothermaux suivis de lavages adiliese zéolithe parente de faible rapport

Si/Al d’environ 2.9. Le mode opératoire détaill@st pas donné par la firme.

1.1. La zéolithe Y

La zéolithe Y (Figure I-1) présente une structutentique a celle de la faujasite
naturelle [3]. L'unité de base est un cuboctaedrequé ou cage sodalite (cagje formé de
tétraeédres Sipet AlO, réunis par leurs atomes d’'oxygene. Chaque ¢agst reliée par
guatre prismes hexagonaux (D6R), sur quatre dénaédaces hexagonales, a quatre autres
cages sodalites. Le résultat est une dispositivaégrique de cuboctaédres connectés. Cet
assemblage permet d’obtenir des grandes cavitéslémspsupercages (1 supercages 10
cages) de diamétre interne de 13 A, accessibles papdess délimités par des anneaux de
12 atomes d’oxygéne et d’ouverture libre=d&.4 A. Ces grandes ouvertures permettent une
circulation tridimensionnelle des molécules orgapi La succession des supercages reliées
les unes aux autres dans les trois directionsquas louvertures dodécagonales constitue la
microporosité de la zéolithe Y. La maille élemeraiomprend 192 tétraédres JQ = Si,

Al), 8 cages sodalites, 8 cagest 16 prismes hexagonaux, formant une structuoeua a
faces centrées. La formule chimique d’une maillem&ntaire de la zéolithe Y de synthese
s’écrit :

M xin(AlO 2)x(SiOy)y.zH,O

(M : cation de compensation, X +y = 192)
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Les cations de compensal qui sont généralement des alcalins, alcalino-terr
protons, métaux de transition ou des terres peuvent occuper plusieurs positioAinsi
Breck [3] propose troig/pes de sites pour les cati : les cations de type | localisés au cel
des prisme hexagonaux reliant les unités sodalites (16 digetype | par maille unitair, les
cations de type Il localisésur les faces hexagone non partagées des cages sodalites
sites de type Il par maille), les cations de tyfpdocalisés dans les percages (48 sites |
type Ill par maille).Les zéolithes Y font partie des zéolithes a lagga®s et possedent u
surface spécifique et un volume microporeux élelg@gordre respectivement de 80%/g et

de 0.34 criYg environ.

Figure I-1 : Structure de la zéolitheY.

1.2. La zéolithe ZSM5

La zéolithe ZSM-5Figure 1-2) de code MFI [Pappartient a la famille « zéolithes
pentasies caractérisées par une haute tenetsilicium (Si/Al compris entre 15 et l'infil).
La structure de ce solide est obtenue a partiritfsrde huit cycles de cing tétraedres,.
Chaque cycle ayant cing atomes d’oxygene condfitnéé de baselLa combinaison de c¢
unités conduit a une sitture tridimensionnelle de symétrie orthorhombicuec deu:
systemes de canaux qui s’e-croisent, lun parallele au plan [010] est rectilic avec une
ouverture circulaire d’environ 5.3 A x 5.6 A, I'aet paralléle au plan [001] est sinusoi
avec une ouverture gilique d’environ 5.1 A x 5.5, L’accés au systéme des canaux Se
par des ouvertures libres délimitées par des amngéaud 0 atomes d’oxyger Chaque maille
élémentaire contient quatre intersections de caretula formule chimique dda forme

sodique est : N&Il4Sigs.xO102.YH20 avec x27.
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Figure I-2 : Structure de la zéolithe ZSM-5.

1.3.Les sélectivités de forme

Le fait que les zéolithes aient des tailles deeparoisines de celles des molécules
organiques utilisées comme réactifs leur conféeesgtectivité particuliere appelée sélectivité
de forme (Figure 1-3). La sélectivité de forme sanifeste de facon trés intéressante dans les
zéolithes a taille de pores intermédiaire (ZSM-5ME11, ZSM-23, ZSM-48, EU1, etc.) et
dans les zéolithes a petits pores. Trois types dliectivité de forme ont été définis par
Csicsery [10], sélectivité due a la difficulté olliapossibilité :

- pour certaines molécules de réactifs d’accédersaas actifs internes de la zéolithe
(Figure 1-3a),

- pour certaines molécules de produits de réackndiffuser hors des pores de la
zéolithe (Figure 1-3b). C’est le cas des z€olith881-5, a taille de particules largan) qui
sont para-sélectives en isomeérisation du m-xyl@ag [

- pour certains intermédiaires réactionnels owsétattransition tres encombres de se
former par suite de contraintes stériques au vajgrdes sites actifs (Figure 1-3c). Ceci se
manifeste généralement au cours de réactions binlalées comme la dismutation des

xylénes, I'alkylation des aromatiques, ou la forimate coke sur zéolithe HZSM-5 [11].
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(©)

Figure I-3: Types de sélectivité

Frilette et al. [12] ont étudié en compétition deaquage du n-hexane et du
3-méthylpentane et ont déduit une mesure appetieeine contrainte (C.1.) qui est égale au
rapport des vitesses de craquage du n-hexane &nwithylpentane. Cette mesure permet de
classer les zéolithes classiques en trois catégorie

- les zéolithes & larges pores (6.828.0A) telles que les zéolithes X, B, et la
mordénite présentent des indices de contraintag &4 et 0.6. Ces valeurs traduisent les
réactivités intrinséques des deux hydrocarburesdimensions des pores de ces zéolithes
étant suffisamment grandes pour que les vitesseSadtions ne soient altérées par des génes
stériques.

- les zéolithes a tailles de pores intermédiaife8 A<@<6.0A) présentent des valeurs
de C.I. comprises entre 1 et 12.

- les zéolithes & petits pores (4.8@<5.0A) comme [l'offretite présentent des valeurs
tres élevées de C.1.>30). Le 3-méthylpentane ne peut pas accéder aws sittifs
intracristallins de ces zéolithes et ne peut denttamsformer que sur les sites externes.

L’acces au systeme poreux des 3 types de zéoldhe tordre cité au dessus se fait

respectivement par des ouvertures de 12, 10 oorBeat d'oxygéne. En dehors des mesures

7
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cristallographiques, une estimation de la taille deres peut étre faite a I'aide de réactions
modéles [13]. La sélectivité de forme des zéolithegté mise en évidence a l'aide de
réactions modeles [13].

2. TRAITEMENTS MODIFICATEURS
2.1. Echanges cationiques

Les zéolithes sont généralement préparées avemuagsodium comme cations de
compensation. Elles n’ont pratiquement aucune i&&tpour les réactions catalysées par les
acides. Il est donc nécessaire d’échanger partiel¢ ou totalement le cation alcalin par des
protons ou par d’autres cations multivalents tele tps alcalino-terreux ou les terres rares
(Mg, Ca, La) pour générer I'acidité des zéolitHesforme acide des zéolithes est obtenue par
les deux étapes suivantes:

(i) l'utilisation de sels d’ammonium permet touadbrd d’échanger les ions sodiums
par les ions ammonium.

(i) une calcination a haute température sous d€hit sec est ensuite nécessaire a

I'obtention de la forme protonique des zéolithes.
Na Zéol. + NH*__,  NH Zéol. + Nd Etape 1
NHZéol A HZéol. + NH Etape 2

L’élimination de tous les ions sodium est souvéfiicile et nécessite plusieurs étapes
successives d’échange et de calcination. La termypéra’élimination de 'ammoniac est

d’autant plus élevée que les sites acides sorst fort
2.2. Désalumination par traitement hydrothermal (seaming)

Le traitement hydrothermal consiste a traiter Iéslithes de forme protonique ou
ammoniée en présence de vapeur d’eau a une teomeeg@néralement supérieure a 500°C
[14] ou en utilisant leur eau d’hydratation [15]aluminium éliminé de la charpente se
dépose dans les canaux sous forme d’espéces aluesncationiques ou neutres (Tableau

I-1). L'eau permet I'’hydrolyse des liaisons tétragdes du réseau selon la réaction [15] :

8
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L’extraction d’aluminium crée des nids d’hydroxylegsii forment des défauts de
structure. La charpente est stabilisée soit pariios de silicium provenant de la destruction
partielle de la structure [16] soit a haute tempueapar réarrangement du réseau zéolithique.
La formation de liaisons Si-O plus courtes (1.616e4)plus stables que les liaisons Al-O
(1.74 A) explique la stabilité thermique des z&ali désaluminées. Le début du traitement de
la zéolithe Y entraine une perte de cristallindée a une destruction de certaines cages
sodalites [17] d’ou I'apparition d’'une porosité eadaire (mésopores). Ceci s’explique par
'absence d’especes siliciques capables de remplasealuminiums extraits en début de
traitement.

Les dépbts aluminiques restent dans les pores déolghe en position extra-réseau
mais ils peuvent aussi migrer vers la surface aeteles cristallites [18]. Ces espéces extra-

réseau peuvent étre éliminées par traitement avesalution acide.

Tableau I-1: Espéces d’aluminium extra-réseau (AIER) catioegjou neutres.

Espéces cationiqugsEspéces neutrds
Al AlO(OH)
AlO* Al(OH)3
Al(OH)** Al,O3
[Al-O-All +*

2.3 Désalumination par des composés siliciques

Certains composeés siliciques sont capables a fadeixtraire I'aluminium et de le
remplacer dans la structure zéolithique. C’estmatant le cas du tétrachlorure de silicium

(SiCly) en phase gaz et de I'hexafluorosilicate d’amman{(NH,).SiF;) en phase liquide.
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Le traitement des zéolithes par Si@ldesgempératures comprises entre 200 et 500°C
développé par Beyer et Belenykaya [19] permet ksstution des aluminium par le silicium

suivant le schéma suivant :

NaJAIO »(SiO»),] + SiCls — [(SiO2)xs1] + AICI5 + NaCl

La volatilité de AICk permet d'obtenir des zéolithes pratiquement exemptaluminium
extra-réseau et parfaitement microporeuses. Laaodéthtilisant (NH).SiF; a été développée
par Skeels et Breck [20]. Elle consiste a traitéd0aC la zéolithe placée dans une solution
tampon par une solution aqueuse d’hexafluorosdicéammonium. Des solides parfaitement
cristallisés exempts d’AIER sont obtenus. Cependardésalumination semble étre limitée a

environ 60%.

2.4. Autres méthodes de désalumination

Tous les composés pouvant engendrés une espéde atar I'aluminium sont
capables de I'extraire du réseau. C'est le cas plasr acides minéraux (HCI), les composés
chelatants (EDTA, acétylacétone, etc.), les haloggmnvolatils (COG| BCls, etc.). L'attaque
acide ne permet pas d’atteindre des taux élevédédalumination. La dégradation de la
structure est importante puisque les atomes d'alium ne sont pas remplacés par le
silicium. Cette méthode est surtout appliquée s ahtalyseurs déja fortement désaluminés
par steaming ou traitement silicique de facon &mbtdes rapports Si/Al trés éleves et a

extraire les AIER de la zéolithe.

2.5. Désililation

Le traitement d’'une zéolithe dans un milieu alcgdieu concentré (NaOH 0.2 N)
pendant une courte durée (0.5 h) conduit a I'ektracdu silicium de la charpente sans
affecter I'aluminium de réseau et a une baisseagpart atomique Si/Al de la charpente par
rapport a celui de la zéolithe parente [5].

Cette technique est utilisée pour créer une méssjiérdans la zéolithe microporeuse
et augmenter de facon significative la surfacereeteles cristallites. Les zéolithes obtenues
sont appelées mésoporeuses ou « hierarchisées » [5]

10
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3. ACIDITE

L'acidité des zéolithes résulte des sites de &mah (hydroxyles pontés) et des sites de
Lewis [21]. La force, la distribution en force degses acides, leur concentration, leur
localisation et leur environnement dépendent dsi@luis facteurs tels que :

- le rapport Si/Al de réseau,

- la nature des cations compensateurs,

- la proportion et la nature d’aluminium extra-rése

- la structure (angles de liaisons, longueursaledn).
C’est pourquoi la caractérisation de l'acidité dmdides acides est difficile et nécessite
I'utilisation de techniques variées (méthodes ploshimiques, réactions modeéles, etc.). Le
type de réactions qu'une zéolithe acide peut cgalyepend du type de sites, de leur quantité,

de leur force et de leur environnement [22].

3.1. Acidité de Brgnsted

Dans une zéolithe, les sites acides de Brgnstddesogroupements hydroxyles (OH)
pontants entre un atome de silicium et un atomkeirdiaium ou terminaux sur un atome
d’aluminium. Les groupements silanols (Si-OH) sanssi des groupements OH mais pas

assez acides et ne sont donc pas considérés coasnséats de Brgnsted (Schéma I-1).

H H
| | Lo,
© O © O o o y
\Si AI/ \5|/ N4 \ISI\
O/ \O @) o) l \O o/ \O (@) (@)
b c

Schéma I-1 :Sites acides de Brgnsted a) Al-OH-Si et b) Al-Old)agroupements Si-OH dans les
zeolithes.

La formation des sites de Brgnsted peut découler de
- '"échange ionique de cations par des iongNdivi d'une calcination pour

éliminer NH;,

11
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- la réduction des cations compensateurs en ntainution de leur valence),

- la rupture d'une liaison dans la charpente @e&ddithe d'ou la création de Al-OH et
de Si-OH,

- I'hydrolyse de cations compensateurs multivaléaté(ex : M = C&*ou L&) qui

créerait des protons’Helon la réaction suivante :
[M(H 20)]™ —» [M(HO)"* + H"

En se recombinant avec des atomes d'oxygene thatlpante, ces protons entraineraient la
formation d'un site de Brgnsted (Al-OH-Si) [23].

Selon Barthomeuf et Beaumont [24], la force desssprotoniques des zéolithes
dépend de I'environnement des tétraedres, 8tAIO, engagés dans les groupements pontés
Si-OH-Al. De ce point de vue, le rapport Si/Al est facteur important. En effet, dans les
zéolithes fortement siliciques (Si&l0), les sites sont isolés et donc forts, bienmtaéle
quantité et inversement, dans les zéolithes foméraRiminiques, les sites sont nombreux

mais moins forts [21, 25, 26].

D’aprés le modéle topologique, qui considére unstridution homogene des
aluminium dans le réseau, tous les sites protosiges zéolithes Y, MOR et ZSM-5 seraient
isolés et d’acidité maximale pour Sif, 9 et 17 respectivement [21, 25, 26]. Si on a#rs
la désalumination homogene d’'une zéolithe Y de adap@i/Al initial de 2.4, on devrait
observer une augmentation de la force et une dimimule la densité de sites acides jusqu’a
Si/Al = 6. Une désalumination supplémentaire ne iffexdit plus la force de ces sites acides
mais réduirait seulement leur nombre. Ce modelst as toujours vérifié. En effet, Morin et
al. [27] ont montré que I'augmentation du rappadfAlSde HFAU de 4 a 100 entrainait une
diminution du nombre et de la force des sites denBied. Une méme tendance est reportée
par Meshram et al. [28] sur une série de zéolitA8M-5 (13.& Si/Al<150).

Beaucoup de réactions d’hydrocarbures sont caedyggar les sites acides de
Brgnsted. L’évolution de I'acidité des zéolithetagges pores (ex : HY) en fonction de leur
rapport Si/Al de charpente peut étre suivie a 8ailg réactions modéles [22]. Cependant, les
résultats catalytiques ne suivent pas toujourpiésgisions du modele topologique. Ceci peut
s’expliquer par :

12
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- la désalumination non homogéne. Des sites acidassolés peuvent étre observés
pour des valeurs de Si/Al>6 pour la zéolithe HY][27

- les cations résiduels (Na...) ont un effet négsuif 'activité des catalyseurs [24].
Leur mobilité leur permettrait d’'empoisonner legsiacides les plus forts.

- Selon leur quantité, leur nature et leur distitou dans les zéolithes, les especes
aluminiques extra-réseau (AIER) peuvent augmeritaidité des sites protoniques, les

empoisonner ou limiter leur acceés.

Les sites acides de Brgnsted n’ont pas tous la na&tnaté catalytique. Les sites du
type Al-OH-Si (hydroxyles pontés) sont souventgkss acides et dans certains cas les seuls a
avoir l'activité suffisante pour catalyser des téats chimiques [29]. Les groupements
Al-OH sont des sites acides plus faibles et daremudmup de cas, ils ne présentent pas

d'activité catalytique. Il en est de méme pouglesipements Si-OH.
3.2. Acidité de Lewis

Les espéces susceptibles d'avoir une acidité deslsamt (Schéma I-2a-c):
- les atomes d'aluminium tri-coordinnés de la chatp issus de la déshydratation de
certains sites de Brgnsted lors d'étapes de cttminau d’échange ionique des zéolithes,
- les oxydes d’aluminium (AlDou ALO,™) en position extra-réseau qui peuvent
étres engendrés par désalumination et/ou désililai qui sont accepteurs d'électrons [30],
- les cations de compensation échangeables.
Les atomes d'aluminium tri-coordinnés étant trasgrebables, I'acidité de Lewis serait donc

plutét attribuée aux especes aluminiques extraatese

o o AIO* Na*

\Si/ \AID O\ _/O\Al/o\ /O O\ _/O\AI/O\ _/O
/\ /\ Si /\ Si Si /\ Si

o 00 0 O/\00 0 O/\o 0/\00 0 O/\o

(b) (©)

Schéma I-2 :Différents sites acides de Lewis dans les zéolitl@saluminium tri-coordinné dans la
charpente, b) oxydes d'aluminium en position esdsau et c) cations compensateurs de charge.

13
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3.3. Sites protoniques d’acidité exaltée

Dans les zéolithes, la présence simultanée de déekewis et de sites Brgnsted
permet d’envisager la formation d’'une acidité ed@l{Schéma I-3) par interaction entre les
deux types de sites [31]. Cette exaltation d’aéiditété montrée par FTIR sur une série de
zéolithes Y ayant subies un traitement par steafi@®p Les bandes OH & 3600 et 3525tm
ont été attribuées a des sites de trés forte aajditretiennent la pyridine au dessus de 350°C.
Cette trés forte acidité est due a l'interactioeales especes cationiques extra-réseau. Ces
sites seraient responsables de la catalyse desorsatres difficile comme le craquage du
n-hexand33].

H
‘ (AIO™)
(@)

\/\/\/\

/\/\/\/

Schéma -3 :Acidité exaltée

3.4. Caractérisation de l'acidité des catalyseurs

Il existe de nombreuses techniques de caractémsate I'acidité des catalyseurs
solides. La caractérisation est plus difficile aquedle des liquides car il n'existe pas d'échelle
d'acidité comme dans le cas des liquides. De pgszéolithes possédent plusieurs types de
sites acides de force différente. Ainsi, pour canmaer l'acidité des zéolithes diverses
méthodes sont utilisées (TPD de bases ou d’hydsaoes, calorimétrie, IR, RMN, titrages).
Bien que riches en information, ces méthodes aaniaent généralement I'acidité des solides
dans des conditions trop souvent éloignées descelds applications industrielles. C’est
pourquoi, les réactions modeles, qui sont miseseenre dans des conditions proches des
applications industrielles, sont particulieremantéressantes pour caractériser I'acidité des
zéolithes a larges pores. Cependant aucune de égwades ne permet a elle seule une
caractérisation précise de l'ensemble des parametee 'acidité. Nous présentons ici

succinctement les méthodes les plus utilisées.

14
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3.4.1 Les méthodes physiques et physico-chimiques

» Lathermodésorption de bases

La température de désorption d'une base dépenatedlsment de la force du site
acide sur lequel elle est adsorbée. La désorptiotempérature programmee (TPD) ou par
paliers de température (STD) associée a des métlumdétection de la base désorbée (CG -
TCD et dosage en retour dans une solution acide, p€tmet de déterminer le nombre et la
force des sites acides. Cette technique ne peraset@ différencier les sites de Lewis et de

Brgnsted.

* La microcalorimétrie

Cette méthode est basée sur la mesure de la cliblenée par adsorption de bases sur
les sites acides. Elle permet la détermination dmbre et de la force des sites acides.
Cependant, des limitations a la diffusion des mdkx basiques dans les pores peuvent
rendre difficile I'exploitation des résultats. Getechnique ne distingue pas entre les sites de
Lewis et de Brgnsted.

* La spectrométrie IR

C’est la méthode physico-chimique la plus perfortmgrour caractériser I'acidité des
solides. L’examen des bandes OH (4000-3000)cpermet d'identifier les différents types
d’hydroxyles présents sur les catalyseurs (Si-OFDH, Si-OH-Al).

L’adsorption de bases fortes (pyridine, NH) permet de différencier les divers types
d’hydroxyles : acides ou non et accessibles ou ada base étudiée. De plus, des bandes
spécifiqgues permettent de différencier les siteBmmsted et de Lewis. La quantification des
sites acides est possible par détermination ddfiaieets d’extinction liés aux bandes OH ou
aux bandes résultantes de I'adsorption des bastes.fé?ar ailleurs la thermodésorption en
température programmée permet de déterminer labdisbn en force des sites de Brgnsted
et des sites de Lewis. L’adsorption de bases encmalzomme la 2,4,6-collidine permet de
caractériser les sites acides a la surface extiseristallites.

L’adsorption de bases faibles telles que I'acétimjtl’éthyléne, le benzéne ou le

monoxyde de carbone permet la détermination pré&gda force acide des sites protoniques.
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En effet plus l'acidité du site protonique est éopflus les bandes OH sont déplacées par

formation de liaisons hydrogéne avec la base.

* La spectrométrie RMN

La RMN a rotation a angle magique est une technagsez récente de caractérisation
de l'acidité des solides. Cette méthode permetedtifier et de dénombrer les protons. En
effet le signal étant proportionnel a la concemraten hydroxyles, une détermination

guantitative est donc possible.

3.4.2. Les réactions modeles

Les réactions modeles peuvent étre utilisées pétifier la qualité d’'un catalyseur
industriel mais aussi pour caractériser I'acidiés dolides. Les sites actifs sont généralement
les sites protoniques. La réaction choisie ne plaét étre sensible a la force et a la densité de
sites acides a la fois. Ainsi, seules les réactinoaomoléculaires peuvent étre utilisées pour
caractériser la force des sites (isomérisation lstple des oléfines, désalkylation et
isomérisation des aromatiques, craquage du n-hep#a.). La force acide nécessaire a la
catalyse de diverses réactions a été détermingeafr ainsi une véritable échelle de

référence d’acidité [22, 34].
4. LA REACTION MODELE DE TRANSFORMATION DU m-XYLENE
La transformation du m-xyléne est une des réactioogdeles les plus intéressantes qui

donne peu de produits et qui permet de caractélisestructure poreuse des zéolithes
présentant des sélectivités de forme [13] et ligeides structures a larges pores [22].

4.1 Mécanisme de transformation du m-xylene

Sur catalyseurs acides, le m-xyléene est transf@amésomérisation en p- et o-xyléne.
Il peut également étre dismuté en toluéne et anéthylbenzenes. Plus généralement,

isomérisation et la dismutation des hydrocarbusesmatiques se produisent sur les sites
acides de Brgnsted.
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4.1.1 Mécanisme de I'isomérisation du m-xylene

Trois mécanismes ont été proposés pour rendre eomet I'isomérisation des
hydrocarbures aromatiques.
- Le mécanisme intramoléculaire (ou monomoléculae),est le plus probable,

se produit par saut 1,2 de méthyle dans des iambaim (schéma I-4).

CHs

CHg
H -H* CHs
pm Rl O
HY, a
—_—— -Xyl
Ol ¥
3
\\ CHs CHs
*0 -H* {i}

H CHs CH3
p-Xylene

Schéma I-4 :Mécanisme d’isomérisation intramoléculaire du mexy
Ce mécanisme dans lequel le saut de méthyle dapdécinétique limitante est souvent
rapporté sur zéolithes et silice-alumine [35]. kin@pal argument en sa faveur est I'absence

d’isomérisation directe des isomeéres ortho et para.

- Le second mécanisme est intermoléculaire. Il Hfferait via les

triméthylbenzénes produits par dismutation desnedgSchéma I-5).

CHs CH, CHj CH3
—_— + CH
’ @ @ @g) === 2 @—cm
CHj CHs

Schéma I-5 :Mécanisme d’isomérisation intermoléculaire du méexy.

Ce mécanisme a été proposé par Bolton et Lane®@]gpur I'isomeérisation du m-xyléne en
phase liquide a 170°C. L'existence d’'un mécanisnmaoléculaire d’isomérisation des
xylénes a été confirmé par Sastre et Corma [33idel de molécules marquées et par Morin
et al. [27] sur une série de zéolithes HFAU de oapBi/Al allant de 4 & 100. Sur zéolithes

HY jusqu'a 25% de l'isomérisation s’effectueraitrga meécanisme bimoléculaire. Selon

17



Chapitre | Etude bibliographique

Morin et al. [27], le taux d’'isomérisation bimoléauwe des zéolithes HY augmente avec le
rapport Si/Al de la zéolithe, donc avec la dimioatide la densité et de la force des sites
acides de Brgnsted. Ces auteurs ont proposé umaultormathématique tres facile

d’utilisation pour évaluer les taux d’isomérisatioimoléculaire et monomoléculaire dans les
zéolithes HY. Ce mécanisme d’isomérisation bimdicel peu important sur les mordénites

[35] est treés peu probable sur les zéolithes ketdd pores intermédiaire telle que la HZSM-5.

- Le troisieme mécanisme par désalkylation-alkylatidexiste que lorsque les
groupements alkyles sont tertiaires ou a la rigisoondaires [37]. Il est donc

difficilement envisageable dans le cas du m-xylene.
4.1.2. Mécanisme de dismutation du m-xyléne

Deux mécanismes ont été proposés pour rendre catapéedismutation du m-xyléne
sur les catalyseurs acides :
- le premier (Schéma I-6) résulte d'une attaqueéugptiile de I'ion benzénium

par le m-xylene [38]:

CHg CHg
H CHg3
HsC
S @
O /@ " H
HsC CH3z HsC
CHgs CH3
HsC CHg
- H+
_ .
H —_—
CHs CHg

Schéma I-6 :Mécanisme de dismutation du m-xylene.

- le deuxieme (schéma [-7) fait intervenir six étapes deux types
d’'intermédiaires : des carbocations benzyligues d#s intermédiaires
triméthyldiphénylméthanes protonés ou pas [39]tdgé cinétiguement limitante

serait la formation du carbocation benzylique abdi
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H
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H CH3 +
HsC CH, H,C
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HsC CHs HsC CHgs
Toluene
+
CH> CHs
+
HsC +Hy-H HsC
+RH, - R 6
CHs CH3
1,2,4-TMB

Schéma I-7 :Mécanisme de dismutation du m-xyléne. RH : xylet@sgéthylbenzénes, toluéne; R
leurs carbocations benzyliques correspondants

Seul ce dernier mécanisme permet d’expliquer Keffeibiteur de I'hydrogéne sur la réaction
de dismutation du toluéne [40]. De nombreuses étaogtiques montrent que la dismutation
des alkylaromatiques suit le modéle de Langmuirshigiwood qui considére I'adsorption sur
deux sites voisins de deux molécules aromatiquép fdette réaction a probablement lieu
entre un carbocation adsorbé et une autre molécsiabilisée » par les champs électriques
forts existants dans la structure des zéolithey MEemble en effet peu probable que des

réactions puissent avoir lieu entre deux molécoé®niques, méme si une délocalisation de
la charge peut s’effectuer.

4.2. Caractérisation de la structure poreuse

La réaction d’isomérisation/dismutation du m-xyleest une réaction trés adaptée
pour caractériser la structure poreuse des zésléhaille de pores intermédiaires telles que la
ZSM-5 [11]. Elle a été également utilisée pour ceiaser les zéolithes a larges et extra
larges pores et pour sonder I'espace intracristalie de nouvelles zéolithes [13].
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La taille des molécules (Tableau I-2) ou des inésliaires de réaction est tres proche
de celle des pores ou canaux. Les sélectivitésrarsformation du m-xylene dépendent
essentiellement du chemin de diffusion des mol&calede I'espace intracristallin disponible

prés des sites actifs [10].

Tableau I-2: Diametres minimums de Van der Waals des xylenas#tylbenzénes.

Molécules Diamétres minimums de
Van der Waals (A)
p-Xyléne 6.7
m-Xyléne 7.4
0-Xylene 7.4
1,2,3-Triméthylbenzene 7.9
1,2,4-Triméthylbenzeéne 7.4
1,3,5-Triméthylbenzene 8.6
1,2,3,4-Tétraméthylbenzéne 7.9
1,2,3,5-Tétraméthylbenzéne 8.6
1,2,4,5-Tétraméthylbenzéne 7.4

La sélectivité de I'isomérisation donnée par lep@p para/ortho-xyléne (p/o) donne
une information concernant la largeur des ouvestdeepores tandis que les sélectivités de la
dismutation représentées par le rapport toluenedthylbenzenes (T/TMB) et surtout la
distribution des triméthylbenzéenes donnent plugsaseignements concernant la géométrie
de I'espace libre prés des centres acides a ieutedes pores. La sélectivité de dismutation-
isomérisation (D/I) est spécifique a I'espace disble pres des centres acides [13]. Les trois
intermédiaires diphénylméthanes de la dismutationdaisant chacun a un des trois

triméthylbenzenes sont donnés dans le schéma I-8.

CHgz GHa
HaC CH, M CHs
—_— +
(1)\©/ 1,2,4-TMB
HsC CHs Sy
" CHs CHs
H3C\©/CH2 CHs i i
(@) \_/g HsC CHs 1,3,5-TMB]
CHs
CHgj CHs; CHs
HaC CHp CHj3
\©/ 0 _— 1,2,3-TMB
3) H3C CH3

Schéma I-8 :Intermédiaires 1,1-diphénylméthanes.
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4.3. Caractérisation de I'acidité

Dans le cas des zéolithes a larges pores ou ocatiadysnésoporeux, l'acidité
protonique peut étre caractérisée par la vitess@sbenérisation (monomoléculaire) du m-
xyléne. Ainsi, une relation linéaire est trouvée plansford et Ward [42] entre la vitesse
d’'isomérisation de I'o-xylene et la quantité deesiticides de Brgnsted. La densité de sites
acides peut étre caractérisée par la vitesse deutiton du m-xyléne. Cependant, cette
vitesse dépend aussi de la force des sites acidegapport des vitesses de réactions
bimoléculaires et monomoléculaires (sélectivité) [parait bien adaptée pour caractériser la

densité de sites acides des zéolithes a larges phre

5. DESACTIVATION DES ZEOLITHES

5.1. Techniques de caractérisation du coke

Les différentes techniques de caractérisation e @@nt résumeées dans un article
récent de Bauer et karge [43]. Quelques caractémsadu coke sont données dans la Figure
I-4. Dans les premiéres études sur la désactival@onaractérisation du coke était souvent
limitée a la mesure de son rapport atomique H/Gs Fdible est ce rapport plus grande est
'aromaticité du coke (coronene : H/C = 0.5). Pélucider la nature du coke, une grande
variété de techniques spectroscopiques (FTIR, UV-Mis, ESR, XRD et XPS, RMN) est
utilisée.

Les mesures d'adsorption avec divers adsorbattasziolithe fraiche et cokée sont
employées spécialement pour déterminer la localisates dépots de coke (coke intra ou
extracristallin) [43-46]. La localisation du cokeuyt étre également déterminée par XRD.
Contrairement au coke externe, le coke intraclistantraine des déformations du réseau
[47]. Le coke peut étre visualisé par microscopéetéonique a transmission (TEM).

Les investigations par FTIR sur I'effet du coke & bandes OH durant la conversion
du méthanol sur HZSM-5 ont permis de mettre enendd que ce sont les groupements
silanols internes correspondant a des défautsldastaucture qui sont les plus affectés par le
coke [48]. Sur USHY, ce sont les OH pontés de 6sgai sont affectés par le coke [49].

En plus des méthodes spectrales qui ne détruisentepsystéme coke/zéolithe, des

informations sur la nature du coke peuvent étrerales par la combustion ou la pyrolyse des
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dépbts carbonés comme I'oxydation en températwwgrammeée (TPO) ou par la libération
du coke par destruction de la matrice de la zéolghr une solution de HF (40%) suivie
d’extraction dans un solvant organique comme laldiométhane ChCl, [43-46, 50]. Cette

derniere méthode nous permet de connaitre la catigmodes familles des molécules du coke
soluble dans le solvant et de proposer un schénua onécanisme éventuel de leur formation
[43-46, 50]. Une nouvelle méthode, appliquée poes polyméres, est utilisée pour
caractériser le coke insoluble dans le solvantiganéthode « neutron scattering and matrix-
assisted laser desorption/ionisation time-of-fligtass spectrometry (MALDI-TOF MS) [53].

“ Catalyseur désactivé I|

Ci€l,/soxhlet Oxydation
Solution HF 40%

Y Y

|| Coke soluble || %C, %H ||
| Coke l .
v GCIMS
Composition chimique CH.ClI;
Coke soluble N Coke insoluble
GC/MS
= — EELS-TEM Oxydation
Composition chimique
|| Localisation du coke || || %C  %H ||
MALDI
v -TOF-MS

Composition, distribution en masse

Figure I-4 : Méthodes de détermination de la composition du cBE4S : electron energy
loss spectroscopy ; TEM : transmission electrorrosicopy ; MALDI-TOF MS : matrix-
assisted laser desorption/ionisation/time-of-fliglass spectroscopy.
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La Figure I-5 résume les différentes information® d'on peut tirer a partir de la

composition du coke accompagnée des mesures duidsyr d'acidité et de I'activité

catalytique.
|| Mode de formation du coke ||
Composition
du coke
+ mesures d’adsorption + activité

mesures d’adsorption

|| Localisation du coke || || Mode(s) de désactivation ||

Figure I-5 : Réle de la composition du coke dans la déterminates modes de formation de coke, la

localisation des molécules de coke et les modegactivation de la zéolithe.

5.2. Mode de formation du coke

De nombreux procédés industriels utilisent deslysgars a base de zéolithes. Durant
la transformation des hydrocarbures sur zéolithedea, des produits secondaires lourds
appelés « coke » se forment a I'intérieur des povést a la surface externe des cristallites qui
désactivent les catalyseurs. Cette désactivatipduEsa un empoisonnement des sites actifs
ou/et a un blocage des pores [51].

La composition du coke dépend du systeme catalytida nature de la zéolithe, de la
charge et des conditions opératoires (tempérgbuession, gaz vecteur, débit de réactif, etc.)
[43-52]. La température joue un rble déterminanhsA la transformation d’hydrocarbures a
une température supérieure a 350°C conduit a dgsdtgécarbonés hautement
polyaromatiques et ce quelque soit la nature dctifésilisé (alcane, naphténe, aromatique,
alcene, etc.) tandis que ceux formés a plus bamsgpérature <200°C) ne sont pas
polyaromatiques et dépendent de la nature du féfsi]. Ces derniers résulteraient
principalement des réactions de condensation [B@].composition du coke dépend de
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l'acidité et de la porosité de la zéolithe [44]. igaction de formation de coke, dépendante de
la porosité de la zéolithe, a était classée paniRwoin et Walch [53, 54] comme une réaction a
sélectivité de forme.

Pour pouvoir proposer un meécanisme de formationcake, il faut connaitre sa
composition, ce qui n’est pas toujours aisé mdlgreombre important de techniques utilisées
pour caractériser le coke [43]. Selon Guisnet egmdax [44], la seule voie possible pour
déterminer la composition chimique du coke estedséparer de la matrice zéolithique en la
dissolvant dans HF (40%) a la température de le.slbé coke soluble dans GEl; et la
fraction insoluble dans ce méme solvant sont ré@gpé.es techniques de caractérisation des
deux fractions sont données dans la Figure I-3sDafableau I-3 sont portées les formules
des constituants du coke soluble obtenu sur HZSMartir du toluene a 120 et 450°C
(Pn2 =0.85 bar, Buene= 0.15 bar) [55]. Un mécanisme de formation deecest également
proposé par Magnoux et al. [55] (schéma 1-9) pdwacane des températures de réaction. A
basse température, le coke soluble est formé ésldmment de méthyldiphényl et
triphénylméthanes. Cependant sur HFAU (Si/Al = 4c&s composeés trouvés avec HZSM-5
sont rapidement convertis en composés anthracengfuyghénanthréniques via la cyclisation
(cycl) et le transfert d’hydrure (HT) [55].

59 o cENone
3Qorraare =g

(2)

P b

Schéma I-9 :Mécanisme de formation du coke [55].
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Tableau I-3. Coke formé sur HZSM-5(Si/Al = 40) a partir du taheea 120 et 450°C.

Composés du coke soluble [55].

de cokage (°C) générale  développée C) A)
wn. | CisHis
CnHazn-14 ©/\© 265 6x9.5
x=0-4 X=2
CiaH1o
120 CoHanis| OO O= 290 6x9.5
x=0-2 x=0
SN | CasHaa
CnHazn-22 QQQ 380 6x15.5
x=0-3 x=3
@Q@ (CHg)y C]_SH 14
CnH2n-16 290 6x9.5
x=0-3 X=2
@—(CH;)X
)
00
CisHio
6x9.5
450 CnHazn-18 ) 340 6§8.5
000~ |
\/ (CHax
x=0-2
@@W CioH1s
CnHazn-22 @@ 400 8.5x8.5
x=0-3 X=3

La taille des molécules de coke formées a l'intérides pores, ou sont localisés les
sites acides actifs, est limitée par la taille dasaux ou des cages. A une température de
450°C, quelque soit le réactif utilisé propene,uéole ou le mélange des deux, les
méthylpyrenes sont les principaux composés du sokele sur HZSM-5 pour une teneur en
coke allant de 1.5 a 3. Sur HFAU (4.5), les molésylus volumineuses que sur HZSM-5
sont constituées d’alkylcyclopentapyrenes ou akaywfluoranthénes avec une formule
générale de Hon.26 d’alkylbenzoperylénes ou alkylindénopyrene aviee formule générale
de GHan3p et d’alkylcoronénes ou alkybenzoindénopyréne awee formule générale de
ChHanssToutes ces molécules ont une taille entre la talds supercages et celle des

ouvertures de pores.
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Cerqueira et al. [46] ont étudié la formation dkea 450°C sur zéolithe USHY (Si/Al
= 4.5) lors de la transformation des réactifs suizsa n-heptane (alcane), propéne (alcene),
méthyl-cyclohexane (naphtene), m-xylene et 1-métpitalene (aromatiques). La vitesse de
formation de coke suit la relation : 1-méthylnapdmie> propene>> m-xyléne> n-heptane
méthylcyclohexane. Tous ces composés conduisenin&mxes familles du coke soluble. Le
mécanisme de formation du coke differe en fonatierta nature de I'agent cokant [46].

Lors de I'extraction du coke, on évalue le renden@ncoke soluble et insoluble en
fonction de la teneur en coke de la zéolithe. @ecmet de voir si le coke soluble est un
produit primaire de la formation de coke, et leeaksoluble une croissance de ce dernier. En
effet, nos résultats sur USHY (Si/Al = 6.5) cokéena-xylene a 350°C ont montré que pour
une teneur en coke de 3%, le coke est totalemduitlsadans CHCI, alors que pour 19.3%
de coke, 80% du coke est insoluble [56]. Le coksoluble est composé de molécules
polyaromatiques plus condensées que celles dusmigble. Sa nature dépend de la zéolithe.
En effet, 'analyse par EELS-TEM du coke insolufdemé lors du craquage du n-heptane a
montré que le coke enveloppe la zéolithe HZSM-®sttde structure similaire a celle du
coronéne (pré-graphitique). Sur USHY une partie colde insoluble est sous forme de
filaments qui sortent des pores de la zéolithe a&tsgucture est du type pentacene

(polyaromtique linéaire) [44].

5.3. Modes de désactivation des zéolithes

Les zéolithes peuvent se désactiver par empoiscemefou couverture) de sites
acides actifs ou/et par blocage des pores. Les snddalésactivation d’'une zéolithe par le
coke peuvent étre déterminés en associant [43\5}4,

- la composition chimique du coke,
- les données de I'activité catalytique,
- les mesures d’adsorption a différentes teneuroke. c
On peut estimer a partir de la teneur et de la omitipn chimique du coke, la
concentration en molécules de coke)(Ces valeurs obtenues ne peuvent étre exactesique
le coke est totalement soluble dans le dichloroaréth

La décroissance de l'activité catalytique peut édlgee a ¢ plutdt qu’a la teneur en
coke, et ainsi I'effet désactivant des moléculesale peut étre établi.

La toxicité des molécules de coke (T) est défimenme le nombre de sites acides

actifs désactivés par molécule de coke. Pour déternT, une relation entre I'activité et la
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concentration de sites acides actifs est nécessairgaleur de T peut étre déduite a partir du
changement de la courbe de lactivité résiduelléAfAen fonction de @Ca;, Ar étant
l'activité initiale et G/Cas le rapport entre les concentrations des molécutesatte et des
sites acides actifs de la zéolithe fraiche. T esinde par la pente de la courbe AMA
f(Ci/Chas).

Le volume réellement occupé par les molécules #e ¢@z) peut étre estimé a partir
de la concentration Cet la nature des molécules de coke. Ce volume §tesitcomparé au
volume apparemment occupé par les molécules de (8Re mesuré par adsorption et ce a
différentes teneurs en coke.

A partir de la toxicité du coke T et desW A, Magnoux et al. [44] ont déterminé les
modes de désactivation de la zéolithe HZSM-5(SiA)=lors du craguage du n-heptane a
450°C. Ainsi, la toxicité du coke de cette zéolithggmente de 0.25 a 3 lorsque le rapport
Ci/Car augmente de 0 a 1 tandis qug’Wa diminue de 1 a presque zéro. En conclusion, en
fonction de la teneur en coke le mode de désaitivae la méme zéolithe peut changer d’'un
simple recouvrement de sites actifs initialemennéablocage total des pores (Figure 5). Les
auteurs montrent aussi que la porosité affecteoldendle désactivation. Ainsi, la mordénite ou
la circulation des molécules se fait essentielldngams les grands canaux se désactive tres

vite et ce des les premiers instants de la réaptwilocage des pores [44].
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Chapitre Tedhumes expérimentales

1. ORIGINE ET PREPARATION DES ZEOLITHES:

1.1. Les zéolithes HY

Les zéolithes HY sont des catalyseurs industrielsriis par la société PQ zeolites
(série CBV) sous forme ammoniacale pour la zéoli@i&V500 et protonique pour la
CBV760. Ces échantillons sont utilisés sans maalifims supplémentaires. Seuls les
traitements usuels nécessaires aux diverses tedmignt été appliqués. Leur formule de

maille, la caractérisation de leur acidité et piéosont présentées dans le chapitre Ill.

1.2. Les zéolithes HZSM-5

Quatre zéolithes de type MFI de rapport Si/Al dlida 15 a 69 ont été synthétisées au
laboratoire par la méthode hydrothermale dans twckave en acier inoxydable. La synthese

est décrite dans le chapitre V.

Les zéolithes achetées ou synthétisées sont sooee fde poudre blanche. Avant
utilisation pour la réaction catalytique et pows leesures d’adsorption de I'azote, elles sont
pastillées a l'aide d'une presse hydraulique pusyées et enfin tamisées pour avoir des

particules de diametre compris entre 0.1 et 0.25 mm

2. TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES CATALYSEURS

2.1. Analyse des éléments Na, Si et Al

L’analyse des éléments Na, Si, et Al de zéolithégaéalisée au centre d’Analyse du
CNRS a Vernaison par la technique ICP-AES. Cettalyar élémentaire permet de

déterminer le rapport global Si/Al de la zéolithe.
2.2. Diffraction de rayons X

Les spectres de diffraction X ont été obtenus avediffractométre SIEMENS D500
équipé d’'une anticathode de cuivre awe,; = 1,541 A, V = 40 KV et A = 30 mA. Les
échantillons sont préalablement hydratés pendanhelfes a température ambiante. La
cristallinité d’une zéolithe est déterminée commeapport de la somme des intensités de ses
pics caractéristiques par rapport a la somme deasités des mémes pics d’'une zéolithe de
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référence. Le spectre de DRX permet de calculpatamétre de maille des zéolithes HY qui

est utilisé pour la détermination du rapport Sdalréseau.

2.3. Spectroscopie infrarouge dans la région des hdes de structure

Les spectres IR dans la région 400-1400" afas zéolithes HY ont été obtenus avec
un spectrophotométre Nicolet 750 Magnd™R transformée de Fourrier sur des échantillons
dilués dans le KBr (1 mg de zéolithe pour 200 mdBe) sous forme de pastilles de 16 mm
de diamétre environ. Les spectres IR dans la rég@m1400 cit des zéolithes HY et
HZSM-5 ont été obtenus avec une résolution de 2retdrespectivement.

2.4. Spectroscopie RMN dé’Al

Cette technique a été effectuée pour caractéeserdolithes HZSM-5 au laboratoire
LPCM de Mulhouse. Le rapport Si/Al de réseau ederd@éné a partir des analyses
élémentaires de Si et Al et des analyses RMN°"@é Les spectres RMN donnent la
proportion relative d’atomes d’aluminium en positigétraédrique (AY, Al réseau) et en
position octaédrique (Al, Al extraréseau).

2.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les clichés de microscopie électronique a balagegezéolithes HZSM-5 ont été pris
dans un microscope JEOL 6360. Avant analyses, twmndillons sont préalablement

recouverts d’'un film de carbone.
2.6. Adsorption de 'azote

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote 36 -1C des zéolithes HY ont été
obtenues a l'aide d’'un appareil micromeretics ASERO par injection automatique d’azote.
Les échantillons frais sont prétraités sous vidmagire a 350 °C pendant 4 heures puis sous
vide secondaire pendant 2 heures a la méme temaprat sont ensuite maintenus a la
température de l'azote liquide. Les zéolithes celsmnt prétraitées a 200°C pendant 1 heure.

L’injection automatique d’azote est assistée papiginateur couplé au micromeretics. Une
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cinquante de mesures sont généralement effectud@s des pressions relatives d’azote
variantde 0 a 1.

Le volume total (Vs) d’azote adsorbé est déterminé aoRégal a 0.987. La surface
externe ($) et le volume microporeux Qyero) des échantillons sont déterminés a l'aide de la
meéthode t-plot. La différence entre,\et Vmicro donne le volume des meésoporesdy. La
distribution de la taille des mésopores est dém@mipar la méthode BJH en utilisant la
branche d’adsorption. La surface microporeusg.p peut étre calculée en soustrayagt S
de la surface BET ggr).

Les isothermes des zeéolithes HZSM-5 fraiches omt @ébtenues sur un appareil

“Quantachrome NOVA 3200 surface analyzer ».

2.7.Acidité
2.7.1Thermodésorption de pyridine suivie par IR

L’acidité des zéolithes HY fraiches et cokées asgligie par thermodésorption de
pyridine suivie par IR. Les spectres IR dans laodl300-4000 ci sont enregistrés a
température ambiante avec un spectrophotométre NETQY50 Magna-IR" & transformée
de Fourrier (résolution 2 ch aprés prétraitement du catalyseur (avant adsorpde
pyridine) et apres désorption de pyridine. Dans d$pectres on distingue les bandes
hydroxyles dans le domaine 3000-4000’cies bandes pyridiniums (PyHvers 1545 ci et
les bandes pyridine-Lewis (PyL) vers 1450tm

a) Mode opératoire

Le catalyseur est compacté a I'aide d’une presdeaiique (pression de 4 tonnefdm
en une pastille de 16 mm de diamétre et de 2 densurface (10 < masse < 25 mg).
L’activation est effectuée sous un débit d’air @ec/min pendant 12 heures a 450°C pour
'échantillon frais et pendant 1 heure a 200°C rpbéchantillon coké. La montée en
température est de 2°C/min. Apres refroidissemens sir de I'échantillon jusqu’a 200°C, la
cellule est mise sous vide secondaire (4.b@r) pendant 1 heure & cette température. On
baisse la température a 150°C puis on coupe le @defait adsorber la pyridine a 150 °C
sous une pression de 2 a 4 mbar pendant 10 a 16tewif2 mbar, 10 minutes pour
I'échantillon frais, 3 a 4 mbar et 15 minutes pdachantillon coké). L’élimination de la

totalité de la pyridine physisorbée est obtenuéspmaitement a 150 °C pendant 1 heure sous
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vide secondaire, puis un spectre est pris. On anggmpar la suite la température de
désorption de 150 a 500°C par palier de 100°C gauif le dernier palier qui est de 50°C. La
vitesse de chauffage est de 5°C/min. Pour étu@ieidité des catalyseurs six spectres IR sont
enregistrés, le premier juste aprés activation atalygseur et les cing autres sont pris apres
désorption de la pyridine a 150, 250, 350, 45006f6.

b) Les bandesOH (3300-3800 cnt)

Le spectre du catalyseur activé permet d’obsemerdifférents types d’hydroxyles
présents (région 3000-3800 &n Ce spectre comprend tous les groupements hyid®xy
acides ou non, accessibles ou pas a la pyridindaREcomposition et la déconvolution des
massifs OH, il est possible de quantifier chagpe tye groupe OH. Cependant, ces spectres
peuvent s’avérer tres complexes.

Apres désorption de pyridine a 150 °C, le specaresda région des OH ne conserve que les
hydroxyles non perturbés par cette base c’estedldg OH tres peu ou pas acides et les OH
non accessibles a la pyridine pour des raisongg&s. L'obtention des OH acides perturbés
par la pyridine est obtenue par soustraction dextegs pris apres activation et aprés
désorption de pyridine a 150°C.

Des informations sur la force des difféerents siegles protoniques peuvent étre
obtenues par la comparaison des 6 spectres. LesiéQHux sites acides les plus faibles
réapparaissent aux plus basses températures detitisde la pyridine. Ceux présentant une
forte acidité réapparaissent par désorption dee dmbe aux plus hautes températures. Les
hydroxyles qui réapparaissent entre deux paliecsessifs de température sont déterminés
par la différence des spectress@R Piso), (Psso - Poso), (Paso - Psso) €t (Roo - Paso), les chiffres
en indice représentant la température de désorggda pyridine et la lettre P vient du mot
anglais pattern. Les groupements OH libérant ladpe entre 150 et 250°C correspondent
aux sites acides faibles tandis que ceux reteagoyridine a 500°C donnés par la différence

entre les spectres pris aprés activation et agrasrgtion de base a 500°C sont tres forts.

c) Les bandes IR de la pyridine adsorbée (1400-1700 &jn

L’adsorption de pyridine permet de distinguer l#sssacides de Brgnsted des sites de
Lewis et de les quantifier & partir des bandesdpyitim (PyH, 1545 cn1) et des bandes
pyridine-Lewis (PyL, 1450 ci) respectivement. Les coefficients d’extinction aia des

bandes PyH (e = 1.3 cmjimol) et PyL € = 1.5 cmfimol) ont été respectivement déterminés
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sur des zéolithes non désaluminées ne présentigyament pas de sites acides de Lewis, et
sur alumine (pas de sites de Brgnsted) par ajogudatités connues de pyridine. L’aire des
bandes IR PyH et PyL permet la détermination des concentratienssites acides de
Brgnsted et de Lewis. Les quantités (Q) de sitedeacexprimées epmol par gramme de

catalyseur, peuvent étre calculées a I'aide delédion suivante :

Q (umol/g) = A.S/g.m)

avec : A = aire intégrée des bandes IRtgm
S = surface de la pastille (2 &m
€ = coefficient d’extinction molaire en cpmhol

m = masse de la pastille (g)

Le nombre total de sites de Brgnsted et de Lewiglé&®rminé a partir du spectre
obtenu aprés désorption de pyridine a 150°C. Lapepaison des quantités de sites acides

aux différents paliers de température permet dibteur distribution en force.
2.7.2.Thermodésorption d’'ammoniac

Une masse de catalyseur d’environ 300 mg est intt@dlans un réacteur en quartz
(tube en U) et est supportée par de la laine enzjuze réacteur est ensuite placé dans un
four vertical (Carbolite, 40 cm) qui est équipérdi@gulateur de température (Carbolite). La
température du catalyseur est contrélée a l'aiden dhermocouple liée a un lecteur de
température (Minicor).

Avant adsorption d’ammoniac a 100°C, I'échantilkest prétraité pendant 2 heures a
450°C sous un débit d’hélium de 60 %min.

Apres refroidissement a 100°C sous hélium, 'éalantest exposé a un débit de gaz
ammoniac de 20 ctfmin pendant 1 heure. Puis, I'échantillon est pyrg@dant 3 heures a la
méme température sous hélium (60gnafin d’éliminer 'ammoniac en exces.

La désorption est alors effectuée sous courantlidihé(60 cni/g) en élevant la
température jusque 700°C avec une vitesse de 1%iCline vanne a trois voies est utilisée

pour récupérer 'ammoniac désorbé entre 350 et@00°
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On détermine la quantité d’ammoniac désorbée &aideet 700°C en faisant buller le
courant He-NH dans une solution d’acide chlorydrique (HCI 0.0lLdNi est alors titrée en
retour par une solution de soude (NaOH, 0.01 N)phénolphthaleine est utilisée comme

indicateur coloré pour la détermination du pointieglent.

. TRANSFORMATION DU M-XYLENE

3.1. Description du montage

La transformation du m-xylene a 350°C est réal@@phase gazeuse dans un réacteur
dynamique a lit fixe et sous pression atmosphérigaefigure 1l-1 représente le schéma du
montage utilisé.

Le réacteur est constitué d’'un tube en pyrex suténdiune spirale de préchauffage
comportant dans sa partie centrale un verre fddstiné a supporter le catalyseur. Il est
également muni d’'un puits thermométrique a l'irdériduquel plonge un thermocouple du
type nickel-chrome-nickel relié a un lecteur de pénature type minicor. L’ensemble est
placé dans un four vertical (Hermann Moritz) d’'uleegueur de 70 cm et maintenu a
température constante a l'aide d’'un régulateuedegp€rature.

Les hydrocarbures liquides sont injectés a vitessestante a I'aide d’'un perfuseur
« Braun » équipé d’une seringue de 5C.dnalimentation du réacteur en différents gaz,(N
He, H et air) se fait par des circuits indépendants. gagspassent d’abord par des circuits de
purification avant d’étre introduits dans le réacteLe circuit d’hydrogene comprend un
piege contenant du charbon actif, de la zéolithé @&ur éliminer les composés organiqgues et
du silicagel pour éliminer 'humidité. Le circuitakote ou d’hélium comprend un tube
contenant du cuivre déposé sur zéolithe 13X etilitagel. Le circuit d’air comprend un
piege de zéolithe 13X et de silicagel. Les débazegx, réglés par des détendeurs de

précision et des vannes aiguilles, sont mesur@sdi Ide débimeétres a bulles de savon.
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Figure II-1 : Montage catalytique utilisé pour la transformatianm-xyléne.

3.2. Conditions opératoires

La transformation du m-xylene est étudiée dansdeslitions suivantes :
- température de réaction : 350°C
- pression de m-xylene : 0.0625 bar
- pression de gaz vecteuryblu He) : 0.9375 bar
- le rapport Baz vectedPm-xyiene: 15
- la masse de catalyseur : de 5 a 600 mg
- la masse de catalyseur utilisée pour le cok&g® mg
- le débit de réactif : 2 ml/h.
Avant réaction, le catalyseur est calciné in siti08°C sous débit d'air sec (60 ¥min)
pendant 10 h.
Le m-xyléne utilisé est un produit Fluka de pursipérieure a 99.5%. Avant réaction,
il est percolé sur gel de silice pour éliminer @&gtuelles traces de peroxydes qui désactivent

les catalyseurs.

37



Chapitre Tedhumes expérimentales

3.3 Analyse chromatographique

En sortie de réacteur, les effluents gazeux sgaettiés directement, a l'aide d’une
vanne d’injection automatique (vannes a six volesuffée a 145°C), dans le chromatographe
type HP5730A muni d’'un détecteur a ionisation dmmfine et d'une colonne capillaire
bentone 34/DNDP de 15 m. Une colonne capillairsikce fondue &W DB WAX de 30 m
de longueur de 0.25 mm de diameétre intérieur &gafement utilisée. Les chromatogrammes
des produits de réaction sont enregistrés sur tegestreur-intégrateur qui donne directement
les aires des pics. La séparation des produitsadegdction se fait dans les conditions
d’analyse suivantes :

- programmation de la température du four : mon80 a 120°C et maintenance a
cette température (120°C) pendant 10 minutes. tesseé de chauffage est de 1°C/min.

- débit de gaz vecteur dans la colonne : 1 ml/min

- rapport by pass : 150

- pression de gaz vecteur en téte de colonnei: 5 ps

- température de l'injecteur : 200°C

- température du détecteur : 230°C

Un chromatogramme type des produits de transfoomadu m-xylene est donné dans la

Figure II-2.
£
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=
(|
g 4| B E
Bl T %
J ' .
2 I | i
E | |M 25 2
=1 | ol s
| IR = k]
(T |
L 1. (AN |'I'._,I IL__,l'n'-.

Figure 1I-2 : Exemple deehromatogramme des produits de transformation duylene.
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Le calcul du pourcentage molaire de chaque coastitdu mélange se fait selon le
principe suivant : avec une détection a ionisatierilamme, la réponse d’un produit i, donnée
par I'aire a de son pic chromatographique est proportionnefia &action massique at au

nombre d’atomes de carboned€ sa molécule :

a =ain G n=a/aiC

ou a; est le coefficient de réponse. On notera que lesibydrocarbures aromatiques utilisés
ou obtenus ont des coefficients de réponse proches.
Le pourcentage molaire du produdans le mélange est donné par :

i (%) = [(ai /Ci) I &X(a /Ci)]. 100

Le pourcentage de conversion (pourcentage de fréaatierti en produits i d’'aire)aest

donné par la relation :

X(%) = [X (& /C) / (X(ai /C) + &/Cy)] . 100

ou a est I'aire correspondante au pic du réactif.

Tableau II-1 : calcul des performances catalytiques a particiesmatogrammes.

Exploitation des chromatogrammes

Taux de conversion de m-xyléne | X (% mol.) = 100 — % m-xyléne non réagi

Taux d’'isomérisation (1) | (% mol.) = p- + o-xyléne
Sélectivité en isomérisation p/o = p-xylene / o-xyléne
Taux de dismutation (D) D (% mol.)=T+ TMB

1) T/TMB = toluéne L triméthylbenzéne

)

Sélectivité en dismutation
2) Distribution des TMB

Sélectivité en dismutation/isomérisatipn D/l
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4. TECHNIQUES DE CARACTERISATION DU COKE

4.1. Cinétique de cokage

Les cinétigues de cokage des zéolithes HY ont édbsees a 350°C pour des temps
variables avec une masse de catalyseur de 600 mg débit de m-xylene de 2 mi/h. Le
dispositif expérimental utilisé est celui de laatizn de m-xylene. La pression totale est de 1
bar et le rapport i3/Pmxyiene de 15. Le temps de contact, défini comme le repgeta masse
de catalyseur (g) et de la masse de réactif injpatéheure (g/h) est de 0.347 heure. Les
zéolithes HZSM-5 ont été cokées dans les mémesdtmmrlopératoires que les zéolithes HY
et pour une durée de 6 heures. Avant réactiorn;dtdyseurs sont préalablement calcinés in

situ sous air sec (60 ml/min) pendant 12 heures.

4.2. Analyse des teneurs en carbone et en hydrogéne

Les teneurs en carbone et en hydrogene@w®idhes cokées HY ont été effectuées au
Service Centrale d’Analyse du CNRS a VernaisonnEea et au laboratoire de Catalyse
Organique a Poitier sur un appareil d'analyse éidaie C,H, O, S, N. Le calcul du rapport
atomique H/C des dépdts carbonés nous renseigriewsuaromaticité. En effet, plus faible
est le rapport H/C, plus grande est la polyarontétidu coke. Une référence généralement

citée est la molécule de coronéne dont le rappt@tddt de 0.5.

4.3. Oxydation en température programmeée (TPO) deoke

4.3.1. Montage

Les analyses TPO sont réalisées dans le dispssitdmatisé dans la figure 11-3. Ce
dispositif est constitué des éléments suivants :

- un four vertical de 40 cm (Carbolite) au sein wkigest placé le réacteur en
quartz (tube en U) et commandé par un régulateterdpérature (Carbolite).

- une vanne d’injection automatique de gaz permeti&nvoyer a intervalles de
temps réguliers (2 minutes) les produits sortantédateur.

- un détecteur a conductibilité¢ thermique (TCD, AP®A) balayé par le gaz
vecteur hélium (He).
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- un systéme de vannes de précision et de vannesisavisies permettant
mesurer les débits de I'oxygene et de I'hélium s&pant. La dilution de I'oxygéne da
I'hélium dans la proportion volumique choi(O,/He = 2.6 %) se fait a I'aide d’une uni

en T avant d’étre envoyé en continu vers le réac

Commande wanne
o) automatique
Boucle :{f} {I:B—-Extérieur
@ d'échantillonnage * {.}? N{.}
T —Thermocouple
WA WA WA e .
. VA TED HIntégrateur
p Fout—s Reégulateur
température
Feéacteur

& @ @

i

air 02 He
FP, Régulateur de pression; P, Piége;, VA&, Wanne d'arr®t, VP, Vanne de précision, VaVv,
Vanme a6 voies

Figure 11-3 : Dispositif expérimental utilisé jur les analyses de coke par T
4.3.2.Mode opératoire

Avant oxydation, le catalyseur coké (3mg), supporté dans le réacteur par la lain
quartz, est prétraité in situ sous hélium pur (°/mn) pendant deux heures & 200°C. Pui
coke est briilé sous flux d’oxygéne dilué dans ithél(Vo; + ne= 30 cni/min, O./He = 2.6%)
de 200 a 900°C aveaane vitesse de chauffage de 5°C/min. L'eau lib&stepiégée par ¢
I'anhydrone (perchlorate de magnésium) tandis guiidxyde de carbone formé et I'oxyge
non consommeé sont injectés toutes les deux mimlates un chromatographe  (HP5710A)
muni d’un détecteur TCD et d’'une colonne de 2 m de tamikcataire Porapak Q. Is
profiles TPO sontinsi obtens. Les produits gazeux ont &géalysés a 60 °C sous héliL
Les gaz formés durant les «riencesTPO sont identifiés en utilisant des gaz étalorO,
CO,, CH, et Q) et un mélange de gaz caés de CO, Cg C;H,, H,, etCH, de composition
connue Dans toutes nos expeérien, le seul produit détecté est le dioxyde de car a cause

de I'exces en oxygene.
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4 .4. Extraction du coke

La zéolithe cokée, environ 0.5 g, est solubiliséerapérature ambiante dans 10°cm
d’acide fluorhydrique a 40 % dans un becher emédlous agitation magnétique. La solution
obtenue reste sous agitation pendant 30 minutesesAprrét de l'agitation, le solvant
organique CHCl, est ajouté (20 cfh et les deux phases restent sous agitation perdant
minutes. L’agitation est ensuite interrompue pehdd&nminutes pour permettre une bonne
séparation des phases organigue et aqueuse.

Remarque : la technique de dissolution de la clmaepdune zéolithe avec la solution
de HF est trés dangereuse, elle se fait sous B#ticoup de précautions doivent étre prises

pour éviter tout contact avec cette solution ouwsgeurs.

4.4.1. Extraction du coke solublelans CH,Cl,

Le coke soluble dans GBI, est récupéré a l'aide de pipettes Pasteur. Le daks les
pipettes est versé dans une tulipe en verre mum derre fritté contenant du carbonate de
sodium (NaCQs). Le coke soluble est récupéré dans un ballorépdacdessous de la tulipe.
Les traces de l'acide HF dans le coke soluble sdiminées grace a N@O;. Trois
extractions successives sont effectuées. Le solZhCl, est éliminé du ballon a l'aide d’'un
rotavapeur. On remet 2 a 3 gouttes de@Clkldans le ballon pour récupérer le coke soluble
dans un petit flacon en verre que I'on a préalablenpesé (1§). Le solvant est évaporé a
température ambiante a l'aide d’'un courant d’azb&eflacon est de nouveau pesé (m). La
différence de masse (m —)mous donne la masse de coke soluble extrait. tEemdant

'analyse, le flacon est placé dans un réfrigérateu

4.4.2.Extraction du coke insoluble dans CHCI,

Les particules de coke non dissoutes dangdGHorsqu’elles existent sont visibles a
'ceil nu dans le becher avant méme ['extraction laefraction de coke soluble. Apres
extraction de la fraction de coke soluble, la sotutacide et les particules de coke insoluble
dans CHCI, restantes dans le bécher sont versées dans yme ¢ohtenant un verre fritté
placé au dessus d’'un bécher en téflon contenag@®éaqui sert a neutraliser I'acide HF. On
lave avec I'eau distillée les particules solideasdke fritté jusqu’a élimination totale de HF.

Cette phase solide du coke est ensuite séchétizel’puis pesee.
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4.4.3. Analyse du coke soluble dans GBI,

Les extraits de coke ont été analysés par speopiscle masse (SM). Deux types
d’analyses ont été faites :

- introduction directe des extraits dans la soufce 350 °C, P = 18 torr, énergie
d’ionisation = 10 ev). L'introduction directe dates source permet de connaitre les masses
molaires des principaux constituants du coke éaildle énergie d’ionisation utilisée permet
de limiter les fragmentations. Ces fragmentatioost sotalement évitées dans le cas des
composés aromatiques mais restent importantes peEsircomposés paraffiniques ou
naphténiques.

- couplage CPV-SM avec une colonne capillaire &éoesfondue de type CP Sil 5 (25

m) et une énergie d’'ionisation de 40 ev (SM).

4.4.4. Analyse du coke insoluble dans GBI,

Le coke insoluble est caractérisé par son rapgomigue H/C en utilisant 'analyse

élémentaire.
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ACTIVITE ET

DESACTIVATION DES
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Chapitre Il Zéolithes HY

Les zéolithes sont utilisées dans de nombreux gescendustriels a causke leurs
propriétés de sélectivité de forme et de leur &Eidui peut étre modulée sans détruire la
charpente. La transformation du m-xyléne, isomé&renbins valorisable industriellement
parmi les 3 xylénes et surproduit par rapport a@emande, conduit sur zéolithes acides
comme la zéolithe HY a son isomérisation en p-xeglene (p, 0), a sa dismutation en toluene
(T) et triméthylbenzénes (TMB) et malheureusemeassaa sa désactivation inévitable par
des dépbts de coke. Ces composés se formentéxibimt des pores, a la surface externe des
cristallites ou dans les deux positions. La fororatie coke et la régénération des catalyseurs
useés par le coke sont un grand probleme indus@is. deux réactions dépendent de I'acidité
et de la porosité de la zéolithe et sont classéemipes réactions a sélectivité de forme.

Dans ce chapitre, on s’est intéressé a I'effetadmbdification du rapport Si/Al de la
zéolithe HY sur les propriétés catalytiques (atiivstabilité et sélectivité) en transformation
du m-xylene et les propriétés physico-chimiques ziéslithes afin de corréler les deux

propriétés. On s’est également intéressé a I'dfiatapport Si/Al sur la formation du coke.

1. LES ZEOLITHES HY

Les deux zéolithes utilisées proviennent de ladiffQ zéolites et sont sous forme
ammoniacale pour la HY6.5 (CBV500) et protoniquera HY51 (CBV760). Les chiffres
apres HY sont les rapports Si/Al de charpente.drtmé protonique HY6.5 est obtenue aprés
calcination de NHIY sous air sec (60 cttmin) & 500°C pendant 12 heures.

Le Tableau llI-1 donne le rapport Si/Al de chatgenla formule de la maille
élémentaire, le nombre d’atomes d’aluminium exéseau par maille (AIER), la cristallinité
et le paramétre de maille.a&Ce dernier est déterminé via la méthode ASTM-B2380 a
partir du spectre de diffraction X. Une contractide la maille est observée avec la
désalumination de la zéolithe qui s’explique padiktance plus courte de la liaison Si-O par
rapport a Al-O.

Le rapport Si/Al de réseau est calculé a partiagatilisant 'équation de Breck et
Flanigen [1]. Le nombre d’atomes d’aluminium exésgau (AIER) est calculé a partir de

Si/Al global de la zéolithe et Si/Al de réseau.
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Tableau lll-1 : Caractéristiques des zéolithes fraiches HY6.5Y&1H

| siAl - |r Naer/ | Crist” | &
Zeolithe| Formule de la maille élémentaife
résead maille | (%) | (A)
HY6.5 6.5 Na. 2H25.4A| 25,eSi166,@384 16 100 24.4]
HY51 ol Na.0eH3.69A!3.6651188.310384 10 65 | 24.23

“Nombre d’aluminium extraréseau par maille unitaire.
Cristallinité calculée a partir des spectres DRX.

2. PROPRIETES ACIDES DES ZEOLITHES FRAICHES
2.1. Les groupements OH de HY6.5

L’acidité de la zéolithe Y a été étudiée par beapcd'auteurs [1-10]. Une étude
détaillée des propriétés acides de zéolithes comahes HFAU de la série CBV (500, 610,
712, 720, 740, 780 et 760) ayant un rapport Silahade 4 a 100 a été reportée par Morin et
al. [7] en utilisant la thermodésorption de pyralisuivie par IR. Dans notre travail, nous
avons utilisé les zéolithes CBV500 et CBV760.

Pour distinguer les hydroxyles acides des non aadeinaccessibles a la pyridine, on
soustrait le spectre pris apres désorption de falipg physisorbée a 150°C du spectre pris
juste apres prétraitement de la zéolithe (avantratien de base). Ce premier spectre donne
tous les OH acides ou pas et le second ne donnkeg@H non acides ou inaccessibles a la
pyridine.

Sur la Figure IlI-1 sont portés les spectres des tes groupements OH acides ou pas
(@), les OH n’ayant pas réagi avec la pyridinegbles OH acides (c = a — b) ayant réagis
avec la pyridine de HY6.5. Le spectre a montrebsindes OH distinctes a 3525, 3550, 3600,
3625, 3665 et 3735-3740 ¢

Le spectre des OH non acides (spectre b) montie brandes distinctes: (i) la
premiére & 3600 crhcorrespondante aux groupeme®td dans les espéces Al extra-réseau
Al-OH, (ii) la deuxiéme a 3740 chattribuée aux groupements silanols, et (iii) tisiéme a
3700 cnt due aux groupements silanols(# a 3745 crit déplacés a des fréquences plus
basses a cause des interactions avec la pyride.peut étre justifié par la diminution de
lintensité de la bande a 3745 ¢ravec I'apparition de celle & 3700 ¢rat par I'intensité plus

élevée de cette bande & 3700 aaprés adsorption de pyridine qu’avant (Figurel|Ib).
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Le spectre des OH acides (c) comporte cing banigssbandes & 3550 et & 3625tm
non interagissant avec les especes aluminium eddeau (AIER), les bandes OH tres acides
a 3525 et 3600 ciinteragissant avec les espéces AIER et la baBéé% cnf.

Les bandes des OH dits basses fréquences OH(BF)5e8 3550 cih sont localisées
dans les cageB et celles dites hautes fréquences OH(HF) & 3608625 cnt dans les
supercages. [2]. La bande OH a 3665”cest attribuée soit aux groupements silanols
localisés dans les défauts de la structure [3] wu especes AIER [4, 5]. Selon Lonyi et
Lunsford [4], les especes AIER seraient localiskess les cages sodalites.

0.05 l %}g =
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Figure llI-1 : Spectres IR des groupements OH de la zéolithehiedd¥ 6.5 : spectres de tous les OH
(a), des OH non acides ou inaccessibles a la pgridi)) et des OH acides (c) donné par la diffé&denc
des spectres (c =a—b).

2.2. Force des sites protoniques de HY 6.5

Pour évaluer la force acide des groupements Olgylaine est désorbée de 150 a
450°C par palier de température de 100°C. Dangglar€ 111-2, sont portés les spectres de la
zéolithe HY6.5 obtenus par soustraction de spedbdsnus a différentes températures de
désorption 250 et 150°C (a), 350 et 250°C (b), ¥2-350°C (c). Le spectre difféerence
correspond aux OH apparaissant entre T+100°C ke Bpectre des OH les plus acides est
obtenu en soustrayant le spectre des OH avant masorde pyridine de celui aprés
désorption de pyridine a 450°C (d).

La température de désorption de la pyridine augenawnec la force du site acide. Donc,
les sites acides protoniques qui liberent la pgadientre 150 et 250°C (spectre a)
correspondent aux sites les plus faibles et cetenaat la pyridine a une température
supérieure a 450°C sont les plus forts (spectre d).

46



Chapitre Il Zéolithes HY

Les hydroxyles les moins acides sont ceux qui eragissent pas avec les ALER (OH
a 3550 et 3625 ci) [2, 7] et les plus acides ceux interagissant $362 3600 crl). Les
bandes & 3603 et 3525 ¢rmorrespondent aux sites acides trés forts ou figipg peut étre
éliminée au dessus de 450°C (3600'¢mt au dessus de 350°C (3525 9YmLes OH
représentés par la bande & 3665 @nt une force d’acidité moyenne (OH apparaissatree
350 et 450 °C) [2, 7].

Le déplacement de la position de la bande des Gd4lisés dans les supercages et
n'interagissant pas avec les ALER, de 3644 a 36@6 @avec l'augmentation de la
température de désorption de la pyridine (Figuide?)lllaisse suggérer la présence de

groupements OH de diverses forces dans la zéblive5.

4700 3850 3800 4S80 3E00 3450
Yeavenumbars {em™*}

Figure 1llI-2 : Les groupements OH de HY6.5 aprés désorption ddipgra différentes températures.
Différence entre les spectres apreés désorptiorydeine a 150 et 250°C (a), apres désorption ae250
350°C (b), aprés désorption a 450 et 350°C (@pets activation et désorption a 450°C (d).

2.3. Les groupements OH dans HY51 et la force deises protoniques

La Figure IlI-3 A représente le spectre de tousQétde HY51 (spectre a) et celui des OH
acides (spectre b). Dans le Figure IlI-3 B sont§mles spectres différences. La Figure IlI-3 A tr®n
clairement que lspectre des OH de la zéolithe trés désaluminéelHhéScontient que les trois
bandes caractéristiques & 3630, 3565 et la barslsildmols & 3735-3745 ¢h(spectre a).
L'intensité de cette derniere bande est relativamérs élevée par rapport a celle observée
sur HY6.5. Ce fait est probablement lié a la sé®édu traitement de désalumination
(plusieurs traitements successifs de steaming/taaamgle).

Comme le montrent les deux Figures 1lI-3 A et B $ites acides de la zéolithe trés
désaluminée HY51 ont une force moyenne. En effstdeux bandes OH & 3600 et 3525 cm
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correspondanteaux sites acides tres forts ne sont pas obsenades es spectres de cette
zéolithe tres désaluminé€e résultat n’est pas en accord avec le mod¢leldgique qu
stipule des sites acides isolés et forts a padirSdAI>6 pour la zéolithe HY Selon ce
modéle, le nombre de sites acides diminue mais ferge devrait augmentr avec la
désalumination poussée [@]lorin et al. [7] attribue cette acidiparticulierede HY51 a la

meéthode de préparation de cette zéoli
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Figure 111-3 : Spectres IR dt OH de HYHY51: A : Spectres de tous les @pfes le traitemel
d’activation(a), des OH acidr obtenu par soustraction des spectres apres activettiapre
désorption de pyridine a 15C (b) ; B: Spectres différences aprés désorption de pyrali2g0 e
150°C (a), a 350 et 250°C (b), & 450 et 350°C @peds activation et désorption & 450d).

2.4.Concentration des sites acides de Brgnstedde Lewis

Dans le Tableau II2 sont portées les concentrati totalesen sites acides ¢
Brgnsted (B) et de Lewid.) des deux zéolites qui sont déterminagsartir de bandes IR
pyridiniums (PyH, 1545 cnit) et Lewis-pyridine (LPy, 1455 ch) respectivemel. Quel que
soit I'échantillon, la concentration en sites aside Lewisdéterminée par lfest plus faible
par rapport a celle de Brgns. Un grand nombre de sites protoniquiesla zéolith HY6.5
semble inaccessible a la pyridine. En efla concentration en sitggotonique calculée a
partir de la formule de la maille élémentaire ggiraximativement cing fois plus grande ¢
celle déterminée par spectroscopie IR. Ce fait pexpliquerpar une présence relativem:
importante d’espéces extraréseau dans HY6.5 quirgbdimiter les interactions de
pyridine avec les groupements hydroxyles (ex. l#ésssdans les cages sodalites).
différenceest relativement moins importante pour 51. D’autres explications peuvent é

avancées commnla non rétention de cette bas150°C due da force trop faible de rtains
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sites et/ou a une déshydroxylation des zéolithesndle prétraitement sous air a 500°C suivi
d’un traitement sous vide a 400°C.
La densité de sites acides de Brgnsted de HY5&gepte 17% de celle de HY6.5. La

méme proportion est observée pour la densité enimaium de réseau.

Tableau lll-2 : Concentration en sites acides de Brgnsted etwdeslLe

*

B NaRr** B L
Zéolithe

pmol/g | umol/g | umol/g | umol/g
HY6.5 | 3365.5| 3400.2| 717 190
HY51 | 315.1| 320.279 120.2 | 34.3

Concentration calculée a partir de la formule daddlle élémentaire.

“ Nombre d’aluminium de réseau.

3. PROPRIETES TEXTURALES DES ZEOLITHES FRAICHES

Les propriétés texturales des zéolithes fraiche$.51¥t HY51 ont été obtenues a
partir des isothermes d’adsorption de & — 196°C. Dans le Tableau 11I-3 sont portés le
volume total (\,) de N adsorbé a PiRde 0.987, le volume des microporesni¥) évalué
par la méthodé-plot et le volume des mésopores,t\) déduit de la différence entrgo\et
Vmeso La surface spécifique totale est mesurée paréthode BET, la surface externe par la
méthode-plot et la surface des micropores () par la différence entresgr et Sxt.

On note une augmentation du volume total avecppaud Si/Al de la zéolithe. Ceci
est du a la création de mésopores lors du traitegeeiésalumination. En effet, un volume
relativement important de mésopores est créé slHec Vheso = 0.5XViot = Viicro- LA
surface des micropores de HY51 a diminué de pre2§@e par rapport a celle de HY6.5

tandis que la surface externe est augmentée de.300%

Tableau IlI-3. Caractéristiques texturales des zéolithes fraichielkimes des pores et surfaces.

L. Vtotal Vmicro Vméso SBET Sext. Smicro
Zéolithe 3 3 3 5 ) )
cm’/g cm’/g cm’/g m</g m</g m</g
HY6.5 0.348 0.258 0.090 610.73 70.35 540.38
HY51 0.426 0.215 0.211 648.1 211.31 | 436.80
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4. TRANSFORMATION DU m-XYLENE

4.1 Activité-désactivation

Les Figures IlI-4 a 1lI-6 montrent clairement queeir les deux zéolithes HY6.5 et
HY51, le m-xyléne s’isomérise (I) en o- (0) et déne (p) et se dismute (D) en toluene (T) et
triméthylbenzénes (TMB). Au cours de la réactias, tleux zéolithes se désactivent a cause
de la formation et de la rétention de coke.

Sur la Figure 1ll-4 sont comparés les taux de cmiga de m-xyléne en fonction du
temps de réaction des zeéolithes HY6.5 et HY51. dawitions opératoires ont été choisies
(masse de catalyseur) de sorte que les convergitiages (t = premiere minute de réaction)
des deux zéolithes soient proches et relativemasgds <20%). Sur les Figures llI-5 et I1I-6
sont comparés respectivement les taux d’isomérisati de dismutation obtenus. On note une
désactivation initiale trés rapide de HY51 avansdestabiliser au bout de trente minutes de
réaction, tandis que HY6.5 se désactive progresswe au cours du temps. Apres six heures
de réaction, HY51 est relativement plus stableramsformation du m-xylene que HY6.5. En
effet, elle perd respectivement 75, 65 et 80%afe &tivité initiale totale, isomérisante et
dismutante pour 98, 96 et 100% pour HY6.5. Selomst&at et al. [11], ces deux réactions
d’'isomérisation et de dismutation sont catalyseesdps sites acides de Brgnsted capables de

retenir la pyridine & 350°C.

Conv.m-xyléne (%)

Figure IlI-4 : Taux de conversion de m-xyléne en fonction du sedgtravail de HY6.5 et HY51.
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Isomérisation (%)
Dismutation (%)

0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

Temps de réaction (min) Temps de réaction (min)

Figure llI-5 : Taux d’isomérisation du m-xylen€igure 111-6 : Taux de dismutation du m-xyléne

en fonction du temps de travail des zéolithesen fonction du temps de travail des zéolithes.

4.2 Sélectivités

Trois types de sélectivité sont généralement défiors de la transformation du
m-xyléne qui sont: la sélectivité en isomérisationnée par le rapport des vitesses de
formation du p- et de I'o-xylene (p/o), la séletttven dismutation/isomérisation (D/I) et la
distribution des TMB issus de la dismutation du ylere. Les produits de la dismutation
peuvent étre aussi caractérisés par le rapport B[TM

Les Figures 11I-7 et 1l1I-8 montrent que 'augmeindat du rapport Si/Al de la zéolithe
fraiche HY de 6.5 & 51 n’a pratiquement aucun effet la sélectivité initiale de
isomérisation, déterminée a taux de conversiomdrylene proche de zéro. En effet, la
valeur du rapport p/o est proche de 1, valeur gulldre thermodynamique [12]. Ces
résultats sont en accord avec ceux rapportés pau€iea et al. [13] lors de I'isomérisation
du m-xyléne a 250 et 450°C sur la zéolithe fraldsY (CBV500). Ces auteurs [13] notent
gue la sélectivité en isomérisation est indépereddatla conversion et de la température de
réaction. Cependant, ce rapport p/o diminue avel@sactivation a 250°C et ne change pas a
450°C [13]. Pour une température de réaction dé@5le rapport p/o de nos deux zéolithes
diminue avec la désactivation (Figure 1lI-9 et1). Les rapports des vitesses initiales de la
dismutation et de lisomérisation (D/I) tendent syame valeur inférieure a 1 tandis que
T/TMB est proche de 1 (Figure 111-9 a 111-10).

51



Chapitre Il Zéolithes HY

Une valeur du rapport p/o de 1 est reportée posrzéelithes HY traitées par SiCl
[13]. Morin et al. [7] ont reporté une diminutioe th sélectivité p/o pour les zéolithes HFAU
fortement désaluminées &3i/Al<100) qu'ils attribuent a une diminution de la déisles
sites acides protoniques et de leur force. Ces ddibles favoriseraient le mécanisme
bimoléculaire disomérisation en plus du mécanismiassique intramoléculaire. Le

mécanisme bimoléculaire favorise la formation dexlylene par rapport au p-xylene.
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Figure IllI-7 : Sélectivités sur HY6.5 fraicheFigure 111-8 : Sélectivités sur HY51 fraiche.
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Figure 111-9 : Sélectivités sur HY6.5 désactivé&igure 111-10 : Sélectivités sur HY51 désactivée.
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5. FORMATION DE COKE
5.1 Cinétiques de cokage

Les zéolithes HY6.5 et HY51 ont été cokées a 3580 difféerents temps de réaction
dans les conditions opératoires suivanteg,:=P0.9375 bar, Rxyene= 0.0625 bar, masse de
zéolithe = 0.6 g et débit de réactif de 2 mil/h.témps de contact est de 0.347 h. En plus des
produits de dismutation et d'isomérisation du mexy, des alcénes légers esnC; sont
détectés a haute conversion de m-xylene sur HYt6tbY&1 avant de disparaitre au bout de

guelques minutes de réaction. Ces derniers comgosésles grands précurseurs de coke.
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Figure 1lI-11 : Conversion de m-xyléne (mx) etigure 1l1-12 : Conversion de m-xylene (mx) et
teneur en coke (% C) dé¢Y6.5 en fonction du teneur en coke (% CH¥61 en fonction du
temps de réaction. temps de réaction de

La Figure 11l-11 montre que HY6.5 se désactive peegivement au cours du temps
donc avec la teneur croissante en coke. La temeaolke augmente tres vite dés les premiers
instants de la réaction avant de tendre lentemenst wne valeur limite. Les deux Figures llI-
11 et 1ll-12 montrent clairement que la vitesséiae de formation de coke est plus rapide sur
HY6.5 que sur HY51 (v(HY6.5) = 33 x vo(HY51)). La vitesse initiale peut étre calculée a
partir de la pente de la courbe %C = f(temps). &i@ ge la stabilité catalytique des zéolithes
désaluminées par rapport aux zéolithes de baskéeati ralentissement de la vitesse de

formation du coke et a la présence de mésoporegpewvent faciliter la diffusion des
précurseurs de coke [13].
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La Figure 11I-12 montre que HY51, cokée dans lé&smas conditions opératoires que
HY6.5, se désactive initialement treés vite pour tirweurs en coke trés faibles avant de se
stabiliser au bout de trente minutes. En effet, temeur en coke inférieure a 1% est obtenue
apres six heures de réaction pour 19.3% sur HY6.5.

Cette vitesse tres faible de formation de coke H¥ib1l peut s’expliquer par une
densité tres faible de sites acides forts de Bedndit est bien connu que la formation de coke
nécessite des sites acides protoniques forts notatneeux du réseau en interaction avec les
espéces AIER (OH & 3525 et 3600 9nui sont les premiers a étre affectés par ledtséde
coke [2, 6]. Ces derniers sont absents dans léredécde HY51. La figure I1I-13 montre que
guatre jours de cokage sont nécessaires pourdrgeime teneur en coke de presque 10%
alors que ce temps est réduit a seulement quinzetes sur HY6.5.

10
— HY51
g 8-
(3]
<
g 6
IS
o
5 4
5
2 2-
(5]
|_
O T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Temps de cokage (h)

Figulll-13 : Cinétique de cokage sur HY51.
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5.2. Composition du coke

Les zéolithexokées ont été caractérisées par la techniquesdeldiion de la zéolithe
dans la solution d’acide fluorhydrique a 40% suigel’extraction du coke dans un solvant
organique [17] et par oxydation en température mamognée sous oxygene dilué dans
'hélium (TPO).

5.2.1. Extraction et composition du coke

La dissolution de la matrice de la zéolithe danspdFmet d’extraire le coke soluble
dans CHCI, de méme que le coke insoluble dans ce solvamubrexiste. Ce dernier est
constitué de molécules polyaromatiques hautemamiensées par rapport a celles du coke
soluble.

La spectrométrie de masse permet l'identificati@s grincipales familles du coke
soluble dans CiCl,. La formule générale de chaque famille egHf.z avec Z/2 +1 le
nombre d’insaturations plus cycles. Dans chaquelligna différence de poids moléculaire
de 14 correspond a la substitution d'un atome dbgéne par un groupement £Hune
estimation de la distribution de chaque famille I#&n coke soluble est faite a partir de la
hauteur des pics SM. Le pourcentage d’'une famdtedgal a la somme des hauteurs de pics
d’'une méme famille rapporté a la somme des pidsutes les familles.

Le coke soluble formé a partir du m-xylene sur HM/Al = 6.5) est un mélange
complexe constitué de molécules polyaromatiquesi@sées substituées ou non par des
groupements méthyles avec un nombre de noyauxt alkad a 6. En plus des cycles a six
atomes de carbone, il existe des cycles a cingeda® carbone.

La Figure 11I-14 montre clairement I'évolution da tomposition du coke formé sur
HY®6.5 avec la teneur en coke, du coke soluble fesufaibles teneurs en carbone to&d%)
au coke pratiguement insoluble a forte teneur ebhocee (19.3%). Les molécules du coke
insoluble qui sont des composés aromatiques pol§aines plus condensés et plus larges que
les molécules du coke soluble contribuent a lad#&sdion de la zéolithe HY6.5. Comme le
montre la Figure 111-15, la nature du coke formé lsuzéolithe fortement désaluminée HY51
semble différent de celui de HY6.5. En effet, I&kecansoluble semble se former sur HY51
tres rapidement méme pour des teneurs en carbemdaibles €1%), ce qui justifierait la
chute tres brutale de la conversion initiale deyhexe. Henriques et al. [16] ont montré que
pour une méme teneur en carbone total, le coke&alumant 'isomérisation de I'o-xylene sur
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une H-mordénite tres désaluminée est essentiellemsoluble contrairement a celui de la
mordénite de base [16].
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Figure 11I-14 : Teneur en carbone soluble eFigure 111-15 : Teneur en carbone soluble
insoluble de HY6.5. et insoluble de HY51.

Les quatre principales familles constituant le calkduble formé sur HY6.5 sont
constituées de composés aromatiques: les méthyiggyréu méthylfluoranthenes {&n-22),
les méthylbenzopyrene ou méthylindénoanthracéne pbénanthrene (Elan.29, les
meéthylindenopyréne ou dibenzochrysengH4a.32) et des composés aromatiques plus lourds
avec une formule générale,H3n-34 et GHzn3s La proportion de chacune des familles dépend
de la teneur globale en carbone de I'échantillanefet, pour une teneur de 3%, les familles
CnH2n-22 et GHan2gsont prépondérantes avec respectivement 61 et B6%. une teneur en
coke de 15.3%, on obtient 46, 35 et 19% pour lesillies GHan.2 CiHon2s €t GHanz2
respectivement. L’aromaticité des molécwagmente avec la teneur en carbone total.

Le coke soluble formé sur HY51 est essentiellersenstitué de produits relativement
légers. Deux principales famillesin-16 (N = 12-21) et ¢Han28 (N = 21-26) apparaissent
pour les extraits des échantillons cokés penddn(¥%C = 0.7) et 12 h (%C = 2.67) avec une
prépondérance de la famillgn.16 Les familles GH2n22 €t celles a haut poids moléculaire
ChHonz2 (n = 22-28), GHan34 (N = 26-30) et GHonzg (N = 28-32) existent a trés faible
proportion. La quantification par famille n'a pas ge faire a cause de la présence de
beaucoup de produits légers qui sont majoritaieess de meélange. L’extrait de coke soluble
de I'échantillon coké pendant 96 h (%C = 9.35) oetient que des produits Iégers telle que la

famille GHzn.16 toutes les autres famillesizn-22 4 3s0nt pratiquement disparu.
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Le coke insoluble est caractérisé par le rappatnaue H/C. Plus faible est ce
rapport, plus grande est I'aromaticité du coke (ld(Ccoronéne est de 0.5). Pour la zéolithe
HY6.5 fortement désactivée (19.3% C), un rappof® dé 0.43 est trouvé a partir du dosage

des éléments C et H (analyse CNRS Vernaison).

5.2.2. Oxydation en température programmeée (TPO)

Les profils TPO de HY6.5 et HY51 cokées pendant dahs les mémes conditions
opératoires sont données dans la Figure IlI-16.deals produits détectés par TCD, lors de
I'oxydation du coke de 200 a 900°C, sont le dioxgdecarbone et I'oxygéne non consommeé.
La formation initiale de C® commence a 320°C avec un maximum de, G@meé a

580-680°C et la température finale d’oxydation dkecest dans l'intervalle 725-750°C.

Pour HY51, la température initiale d’'oxydation doke, celle correspondante a la
production maximale de GOde méme que la température finale d’oxydatiort déplacées
vers des températures plus élevées de 360, 646t778D°C respectivement. Ce résultat peut
s’expliquer par la densité plus faible de siteddleside Brgnsted de cette zeéolithe. Selon
Moljord et al. [17, 18]Ja vitesse d’oxydation du coke des zéolithes aciédesontrélée par le
nombre d’atomes d’aluminium de réseau. Plus grastdlee nombre de sites acides de
Bragnsted, plus facile est la combustion du coks.résultats d’extraction du coke ont montré

une nature de coke plutét insoluble donc dur.

1.6 -
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] \
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2 0.8 I I
S HY51
S 04 -
@)

200 400 600 800 1000
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Figure 1lI-16 : Profils TPO des zéolithes cokées.
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6. EFFET DU COKE SUR LE VOLUME POREUX

Dans les Fig. IlI-17 et 11l-18 sont respectivemecwmparées les isothermes
d’adsorption et de désorption d’'azote a -196°C zadithes HY6.5 et HY51 fraiches et
cokées. Les isothermes des deux zéolithes fraiet¥8.5 et HY51 sont de type IV
confirmant ainsi la présence de mesopores en masrdcropores. Comme le montrent les
Figures I1I-19 et 11I-20, quelque soit la zéolithélisée, la diminution du volume total des
pores déterminé a R/Ee 0.987 avec I'augmentation de la teneur cokessntiellement due
a la diminution du volume microporeux, le volumesmgoreux étant tres peu affecté méme
pour une teneur en carbone del9.3 % pour la zédH¥6.5. On note que pour cette derniére
teneur, la zéolithe HY6.5 est pratiquement totalenugsactivée. Selon Cerqueira et al. [3],
sur cette méme zéolithe, la désactivation duratralesformation du m-xylene est initialement
due au recouvrement des sites acides actifs destwra faible teneur en coke, puis par
blocage des pores au fur et a mesure de l'augnmmtede la teneur en coke. La surface
externe de HY6.5 est surtout affectée a des temeucoke supérieures a 15 %.

—+—0%C —=-29%C
—4—66%C x 12.3%C ' —e—0%C HY51
04 - %153 %C ——19.5%C

—4—3%C
—~041 _a 86%C
o
503+
S
=02
01 I I I I I 1
0 0.2 04 0.6 0.8 1

P/P,

Figure IlI- 17 : Isothermes d’adsorption de Bur Figure I1l1-18 : Isothermes d’adsorption de Bur

zéolithes HY®6.5 fraiche et cokées. zéolithes HY51 fraiche et cokées.
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o (VIVF)tot 4 /VF)total

1.2+ ® (VIVP)micr 12 HY51 : IVE uo .
A (VIVF)ultra A (VIVF)ultra

1 X (VIVF)mes X (VIVF)mes.

%C %C

Figure 11I-19 : Effet désactivant du coke sur lefigure 111-20 : Effet désactivant du coke sur les

volumes poreux de HY6.5 volumes poreux de HY51.

7. EFFET DU COKE SUR L’'ACIDITE DE LA ZEOLITHE HY6.5

Sur la Figure 111-21 sont portées les quantitésgites acides de Brgnsted déterminées
a partir des spectres IR obtenus lors de la théésarption progressive de pyridine de 150 a
500°C par palier de 50°C et pour une durée de dripalier. Comme attendu, la formation du
coke affecte I'acidité globale de la zéolithe, pirande est la teneur en carbone total, plus
forte est la diminution du nombre total de sitesdes déterminé a la température de
désorption de 150°C. La Figure 111-21 montrent geax sont surtout les sites acides les plus
forts retenant la pyridine a partir de 350°C quitsie plus affectés par les dépots de coke

comme déja reporté par plusieurs auteurs [2, G]. 5,

800

HY6.5 +0%C
" 2,72%C

26 %C
X 9,8 %C

Sites acides B (umol/g)
S
o
o

W
-y

o

AN

150 250 350 450 550
Température de désorption de pyridine (T)

A 1

Figure 111-21 : Effet de la teneur en carbone sur I'acidité de Btethde HY6.5. Quantité de sites
acides protoniques en fonction de la températutbelenodésorption.
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CONCLUSION

Les résultats obtenus mettent en évidence l'infiteate la désalumination sur I'acidité
et la porosité et les conséquences sur les prépriéatalytiques en transformation du
m-xyléne. La désalumination diminue la concentraten sites protoniques actifs de la
zéolithe et par la méme l'activité catalytique maiméliore considérablement la stabilité
catalytique en ralentissant la formation de cokeretacilitant la diffusion des précurseurs de
coke via les mésopores créés. La nature du cokébleobu insoluble dans un solvant
organique est liee au rapport Si/Al de la zéolgheé la teneur en coke. Plus faible est cette
derniére, plus grande est la proportion de cokebd®lpar rapport au coke insoluble sur
HY6.5. Le coke soluble semble un produit primaie ld formation de coke et le coke
insoluble se formerait via le coke soluble. Il dticile de suggérer la méme hypothése pour
HY51 a cause de la formation trés rapide du cokelufble a des teneurs en coke trés faibles

de la zéolithe et la prédominance de la fracti@oluble.
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La désactivation des catalyseurs zéolithiques acuigrant la transformation des
hydrocarbures est due a la formation de dépbtnasrappelés « coke ». Ces composés se
forment a I'intérieur des pores, a la surface exdates cristallites ou dans les deux positions
[1-9]. L'activité catalytique des catalyseurs upésit étre régénérée par diverses techniques
telles que la combustion sous air ou sous oxygéhe dlans un gaz inerte a haute
température [10-13], le traitement sous ozone 154, 'hydrocraquage [16, 17], I'extraction

avec un fluid supercritique [18], etc.

Comparant les vitesses d’oxydation des zéolithes HYIOR et HZSM-5 cokées
durant le craquage du n-heptane a 450°C, Guisridaghoux [10] ont montré que la vitesse
d’oxydation dépend trés peu de la teneur en coke fmdement de la structure de la zéolithe.
Pour beaucoup d’auteurs [1, 2, 6], 'oxydationwwst réaction de sélectivité de forme comme
la réaction de cokage. Quelque soit la zéolithexyllation se fait par plusieurs étapes
successives avec la formation de composés oxygém@sne intermédiaires (aldehydes,

cétones,etc.).

Selon Maljord et al. [12, 13], la vitesse d’oxyaatidu coke des zéolithes acides est
contrélée par le nombre d’atomes d’aluminium deaés Plus grande est la densité de sites
acides de Brgnsted de la zéolithe, plus facildaesbmbustion du coke. Datka et al. [19] et
Gil et al. [20] ont montré que les sites acideles forts (les groupements OH pontés) d’une
zéolithe USHY qui sont en interaction avec les espéaluminium extraréseau sont les
premiers sites a étre affectés par les dépots kie dorant la transformation du m-xylene a
530 K et les premiers a étre regénérés durantdiatign en température programmeée.

Jong et al. [21] ont rapporté que le coke intraalig localisé prés des sites acides de
Brgnsted est sélectivement éliminé durant la premigape d’oxydation sous air d’une
zéolithe HZSM-5 cokée durant la transformation 'ééhylbenzéne. Puis, le coke interne et
externe sont éliminés par oxydation. Une élimimatelective est plus prononcée avec une
régénération soustHu le coke interne est préférentiellement enlexé des réactions de

craguage tandis que le coke externe est seuleradrgligment craqué.

La régénération sous ozone élimine une large goalti coke et rend plus aisé la
combustion du coke restant [14, 15] au contrairecake trés dur laissé aprés régénération

sous He, K N,, O,, ou sous alcanes gaz [11, 14, 21-25]. Ainsi apkgénération sous une
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pression de 1 bar de,Het avec une montée de la température jusque 70DiCoke
réfractaire au traitement est obtenu sur une h&obt4%PtLaY cokée durant I'alkylation de
lisobutene avec le 1-butene [14]. Une régénératidale n'est atteinte & 300°C que sous 15
bar de H[16, 17].

Magnoux et al. [24] ont montré que le coke formé gne zéolithe HY durant la
transformation du m-xyléne a 250°C est principaleniermé de coke soluble dans le solvant
dichlorométhane CiCl,. En laissant cet échantillon sous azote pendahkewes a la
température de réaction (sans réactif) la natureatke change et devient insoluble dans le

solvant donc plus polyaromatique.

Selon Tsai [25], une mordénite cokée durant la diation du toluene a 374°C peut
étre completement régénérée par un balayage a 400fCH que sous plou He. Cependant,
la régénération sous;h’est efficace que si le rapport H/C du coke foestléger ou « soft »

avec une valeur supérieure a 1.

L’objectif de ce travail est d’étudier la régénéatd’'une zéolithe USHY (Si/Al=6.5)
cokée durant la transformation du m-xylene a 3565@s courant de \pendant 6 heures. Les
échantillons cokés sont d’abord régénérés in sBQC sous air, Hou N> puis de nouveau
testés au m-xylene a 350°C souspwur voir I'efficacité du traitement de régénévati La
régénération sous Hl'un échantillon coké pendant 5 minutes est examirLe coke est
caractérisé par la technique en oxydation en tesmy&r programmeée (TPO) sous un débit
continu d'O2/He. La technique TPO est égalemerliséé en thermobalance sous une
pression constante d’O2. Les isothermes d’adsorpd® N de I'échantillon frais, coké et

régénéreé in situ sont obtenues en thermobalano®&dee que les volumes poreuxN

1. PARTIE EXPERIMENTALE

1.1. Zéolite USHY

La zéolithe protonique est obtenue par calcinatons air a 500°C de la zéolithe

ammoniacale ultrastabilisée NUISY de PQ zeolites (CBV500). Les caractéristiquedad

zéolithe USHY sont données dans le tableau 1V-1.
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Tableau IV-1: Caractéristiques de la zéolithe USHY.

Formule de la maille

Nag 2Ha2s.4Al 25 6Si166.30384

unitaire
Parameétre de maille 6A) 24.4142
(Si/AD ota 4
Si/Al de réseau 6.5
NaEer /maille* 16

Nombre d’aluminium extraréseau.

1.2 Conditions de cokage et de régénération

La transformation du m-xylene (pureté >99.5%, Fjudst réalisée dans un réacteur

dynamique a lit fixe. Le montage utilisé et les ditions d’analyse sont donnés dans le

chapitre Ill. La régénération Sous,NH, ou air est realisée in situ apres la réactionaage.

Les conditions de cokage et de régénération sonhé@bs dans le tableau IV-2. Aprés

régénération, le catalyseur est testé de nouveasituinen réaction de m-xylene dans les

mémes conditions que le cokage.

Tableau IV-2. Conditions de cokage et de régénération.

. .. . .| Réaction in situ
Cokage Regeneration in SItJaprés régénératig
H, / N, Air
Réactif m-xyléne m-xyléne
Prexylene(bar) 0.0625 0.0625
P2 (bar) 0.9375 0.9375
Débit m-xylene (mi/h 2 2
Température (°C) 350 500 50( 350
Masse catalyseur (m¢) 600
Débit de gaz (ml/min 100 100 100 100
Temps (h) 0-6 15 5 6

N

1.3. Composition du coke

Le coke présent dans nos échantillons (%C, %Hredysé par une combustion totale

du coke a 1020°C sous/Ble dans un Thermoquest Analyzer. La méthodologieldppée

par Guisnet et Magnoux [6] est utilisée pour exérée coke de la zéolithe. La zéolithe cokée
est d’abord traitée a la température de la sales dame solution de HF a 40% dans le but de

dissoudre la matrice de la zéolithe et de libéeerdke. Les composés solubles dans@H
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sont extraits. Le rendement d’extraction est dé&formnme la fraction du coke total extrait dans

le solvant :

Y (%) = (masse de coke extrait/masse théorique deke).100

Le rendement en coke insoluble Y’ est donné par:

Y’(%) = 100 -Y

1.4. Oxydation du coke sous &@He ou sous Q

L’oxydation sous @ est realisée dans une Microbalance Setaram ligeadinateur
via une interface. L'oxydation sous,/Be est réalisée dans un réacteur dynamique en U
(quartz) et les produits de combustion sont analys# chromatographie gaz a I'aide d'un
détecteur TCD.

2. RESULTATS

2.1 Transformation du m-xylene

2.1.1 Sur zéolithe fraiche

Deux principales réactions sont observées duramamsformation du m-xyléne sur la
zéolithe acide USHY qui sont I'isomérisation (1) @net p-xyléne (o, p) et la dismutation (D)
en toluéne (T) et triméthylbenzénes (TMB). A haatmversion de réactif, des produits
gazeux légers (alcanes et alcénes eretGs), du benzéne (B) et des tétraméthylbenzenes
(TTMB) sont formeés (figure 1V-1).

La désactivation par le coke est tres rapide elésdes premiers instants de la réaction
(figure 1). La zéolithe continue a se désactiveecale temps de réaction, donc avec
'augmentation de la teneur en coke. Cette dermpasse de 2.7% apres 5 minutes de réaction

a 19.3% aprés 6 heures ou le catalyseur est peatigit totalement désactivé.
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Figure IV-1 : Produits formés sur USHY fraiche: ), TMB (0), T (A), TTMB (x), B (>k)

et produits légerss() en fonction de la conversion en m-xyléne.

2.1.2. Sur zéolithe régénérée sous H
a) Apres régénération sous Bide USHY cokée a 2.7%

Dans la figure IV-2 sont comparées les courbes égadivation avant et apres
régénération sous H2 de I'échantillon cokée pen8aminutes avec une teneur en coke de
2.7%. L'activité initiale est totalement restaustda courbe de désactivation avec le temps de
réaction est similaire a celle de I'échantillonigraCependant, le coke n’est pas completement
eliminé du catalyseur. En effet, la couleur blanctie I'échantillon frais devient gris foncé
apres cokage (2.7% C) puis gris clair aprés régéioéravec une teneur en coke de 1.47%.
La faible teneur en coke de la zéolithe avant réggion expliquerait le comportement

catalytique similaire de la zéolithe régénéréeaithe.
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Figure IV-2 : Conversion du m-xyléne sur USHY fraickig ¢t H-régénéré USHYA)

en fonction du temps.

Tableau IV-3 : Teneur en carbone (%), perte de coke (%) et codiggatalyseur avant et apres

régénération sous H2 et aprés TPO.

Avant régénération | Apres régénération
USHY fraiche
Sous b Sous B
Teneur en cokg
0 2.7 1.74
(%)
Perte en coke
0 0 35.3
(%)
Couleur Blanc Gris foncé Gris clair
Couleur apres
Blanc Blanc
TPO

b) Apres régénération sous hide USHY cokée a 19.3% C

La figure IV-3 montre que I'activité initiale deéichantillon cokée pendant 6 h avec
une teneur en coke de 19.3% est restaurée parteikeavec 67% de conversion de m-xyléne
au lieu de 82% pour la zéolithe fraiche. Cependantjésactivation est par la suite plus
prononcee sur la zéolithe régénérée. En effetsgpesque 1 h de réaction, elle est totalement

désactivée, tandis que 6 h sont nécessaire paéoldhe fraiche.
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Figure IV-3 : Conversion de m-xyléene sur USHY fraidhget régénérée sous ka)

en fonction du temps.

2.1.3. Apreés régénération sous Plde USHY cokée (19.3% C)

Comme le montre la figure V-4, la régénérationssdy de la zéolithe fortement

cokée (19.3% C) n’induit aucune régénération deilaé catalytique.

< Frdiche
@ cokBh reg M2 15k

Cotrversion de m-opléne (%)

20 0 400

Temps de réaction (mim)

Figure IV-4 : Conversion de m-xylene sur USHY fraick €t régénérée sous ¥)

en fonction du temps de réaction.

68



Chapitre 1V Régénératim@olithes USHY

2.1.4. Apres régénération sous air de USHY cokée

Les courbes de désactivation dans la figure IV-Sitneoune régénération totale de
l'activité catalytique apres traitement sous aingent seulement 5 h de I'échantillon

fortement coké (19.3 % C).
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Figure IV-5 : Conversion de m-xyléne sur USHY fraidhgetrégénérée sous dj)
en fonction du temps de réaction.

2.2. Caractérisation du coke

2.2.1. Composition du coke avant régénération

Les résultats de I'extraction du coke dans,Clkl aprés dissolution des échantillons
cokés sont portés dans le tableau IV-4. La tenewoke augmente avec le temps de réaction.
Nous notons que la fraction de coke soluble dimianec la teneur en coke. Ceci est du a la

formation de composés polyaromatiques plus condahes® molécules de coke

Tableau IV-4 : Rendements d’extraction du coke.

Temps de réaction (min) 5 360
Coke (%) 2.7 19.3
Rendement en coke soluble (%) 140 20
Rendement en coke insoluble (0/[0) 0 80
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2.2. 2. Oxydation en température programmeée (TPO)osis O/He

a) TPO avant régénération de USHY cokée

Dans la figure 1V-6 sont portés les profiles TP@ dehantillons cokés a 2.7 et 19.3%
en coke et ce avant régénération. Le dioxyde dmooaret I'oxygéne non consommeé sont les
seuls produits détectés par TCD. Les profiles TP@ntrant que la formation de GO
commence a 320°C avec un maximum de production0a688°C et la température finale
d’oxydation est a 725-750°C. Aprés oxydation, lalygeur devient blanc comme la zéolithe
fraiche. Aucune modification particuliere n’est ebh&e dans l'allure des profiles TPO avec

'augmentation de la teneur en coke.

& PI%C
B2 %0

A0 0 400 &40 50 700 80 900 1000

Tetmpérature (°0)

Figure IV-6 : Profiles TPO de USHY cokée avant régénérafjar2.7 %C,0 19.3 %C).

b) Apres régénération sous k(2.7 %coke)

Les profiles TPO de USHY cokée a 2.7% et régénsoés H (figure 1V-7) montrent
gue H ne peut éliminer complétement le coke du catalysgdme si la teneur en coke avant
régénération est faible. En effet, les deux tentpéea initiale et finale de formation de €0
sont déplacées a des températures d’oxydationgbvees aprés régénération soys lkh
formation de C@ commence a 400°C au lieu de 320°C avant régéagratila température

finale d’oxydation est déplacée a 900°C au lieur86°C. Ceci confirme que le coke resté
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apres regenération est plus dur qu’avant ce traienCependant, ceci n’affecte pas l'activité

catalytigue de la zéolithe régénérée qui est siriacelle de la zéolithe fraiche.

400 00 aon 1000
T emp érature [°C0)

Figure IV-7 : Profiles TPO de USHY avan®R.7 %C) et aprés régénération soygd).

c) Apres régénération sous Hou N, (19.3% coke)

Dans la figure V-8 sont comparés les profiles TdS zéolithes USHY avant et apres
régénération soustet Nb. Aprées traitement sous;Na température initiale de formation de
CO; est la méme qu’avant régénération (320°C), tamaéssous blelle est déplacée vers une
température plus élevée (400°C). Quelque soit feutidisé, N ou H, la température finale
de formation de C@est déplacée a 900°C. Le déplacement des profiR3 vers des
températures plus élevées apres régénération wanfa nature plus dure du coke restant. La
faible perte en coke (tableau IV-5) et la natutespkfractaire du coke restant peut expliquer
le comportement catalytique en transformation duyleéne apres régénération sousetiN,.
Une perte en coke de 10 et 15 % est obtenue avetHY respectivement.

Tableau IV-5: Teneur en carbone (%), perte de coke (%) et codiegatalyseur avant et apres

régénération sousldt N,.

USHY Apres Apres
Cokeée régénération régénération
6 h sousN 15 h Sous H 15 h
Coke (%) 19.3 17.4 16.4
Perte en coke
(%) 0 10 15
Couleur Noir Noir Noir
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Figure 1V-8 : Profiles TPO de USHY avant (19.3 % C) et apres régénération
sous N(-) et H (A).

d) Apres régénération sous air (19.3% coke)
Apres régénération sous air, aucune combustiorokle o’est observée. C’est la raison

pour laguelle aucun profile TPO n’est donné.
2.2.3. Oxydation en température programmée (TPO) s O, en statique

Cette technique TPO, réalisée a 'aide d’une théatedance sous pression fixe dg O
(200 mbar), n’est appliquée que pour la zéolitHe¢edJSHY avec 19.3% de coke.

Dans la figure 1V-9 sont portées la masse résiduelhtive appelée « coke résiduel » et
la dérivée de la courbe gravimétrique durant 'aegtation de la température de 50 a 500°C.
Durant la TPO, le catalyseur est maintenu pendart & 500°C. La masse de I'’échantillon
coké diminue durant le traitement d’oxydation jusatabilisation. La courbe dérivée montre
un petit maximum a 250°C due au rejet de I'eavegbrdduits Iégers bloqués dans la zéolithe.
La température initiale d’oxydation du coke estgme de celle obtenue sous/l@e. Nous
notons que malgré un temps long de 15 h, des plsicnoires de coke réfractaires a

I'oxydation sont visibles sur I'échantillon apreB@d.

72



Chapitre 1V Régénératim@olithes USHY

iy |
!

=
!

£
—
2
o
=
n
“
-
o
-4
=]
[

50 150 250 350 450
Température (°C)

Figure 1V-9 : Coke résiduel (%) et la DTG durant la TPO.

2.3. Volume poreux

Sur la figure 1IV-10 sont portées les isothermesdsbaption de B a 77 K des
échantillons de zéolithe USHY fraiche, cokée (1%.&) et régénérée apres TPO (soys O
Le volume des micropores et le volume total dedalithe (Tableau IV-6) sont fortement
affectés par la teneur élevée en coke de 19.3%oBnune perte de 90 et 84% pour les deux
volumes respectivement. Apres TPO, le volume mimregx est totalement régénére, tandis
gue seul 89% du volume total est réecupéré. Apréd,Tdes particules noires de coke sont

visibles a la surface de I'échantillon. La régétiéran’est donc pas totale.

Tableau IV-6 : Mesures d’adsorption de,Mur USHY fraiche, cokée et régénérée (TPO).

;Z':Ie cgEéZYs | USHY regénerée (TPQ)
Volume total (cnig) 0.350 0.056 0.310
Volume dgs micropores 0.278 0.025 0.275
(cm’/g) ' ' '
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Figure 1V-10 : Adsorption de Bde USHY fraiche, cokée (19.3%) et régénérée pér (B2).

2.4. Discussion

La désactivation de la zéolithe fraiche USHY est dwne formation tres rapide du
coke qui accompagne les réactions d’'isomérisatiate alismutation du m-xyléne. La teneur
en coke de la zéolithe augmente de 2.7 a 19.3%lapnentation du temps de cokage de 5
min a 6 h. selon Cerqueira et al. [27], la désatitm de la zéolithe USHY durant la
transformation de m-xyléne est initialement duenaempoisonnement des sites acides de
Brgnsted, le blocage des pores apparaissant sengs tplus long donc a des teneurs plus
élevées en coke. Les dépdts de coke affectentipaiement le volume des micropores et la
densité de sites acides de Brgnsted [19, 20, 27{3£§ sites acides forts de Brgnsted qui sont
en interaction avec les espéces aluminium extrave€&i-OH-Al...Al, IR OH & 3600 et 3525
cm™) sont les premiers a étre éliminés par des détke. Ces sites acides sont localisés
dans les micropores. Dans ce travail, 19.3% de ébkane pratiguement tout le volume

microporeux ainsi que le volume total (tableau V-6

La nature du coke formé dépend de la teneur en kdl]. Notre étude montre
clairement que le coke est totalement soluble €gCl, a faible teneur en coke (2.7%) et
gu’il est principalement insoluble dans le mémevaol a forte teneur (19.3%). Le coke
insoluble est constitué de molécules polyaromasicules larges et plus condensées que le
coke soluble, ce qui contribue a la forte désatitmede la zéolithe USHY [27, 31, 32].
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Apres la réaction de cokage a 350°C, la zéolithélYU®st régénérée a 500°C sous
courant de B H, ou air. Comme attendu, indépendamment de la naduregaz de
régénération utilisé, la teneur en coke de la téoliégénérée diminue. L'efficacité de gaz est
indiqguée par la perte en coke (%) qui est de 10,etlsle 100% pour N H, ou air
respectivement. La proportion de coke éliminé ddpde la teneur initiale de coke de
I'échantillon (avant régénération). Effectivemeptés la régénération sous,35% du coke
est enlevé de I'échantillon faiblement coké (2.786htre seulement 15% dans le cas de

I'échantillon fortement désactivé (19.3%).

Les profiles TPO des échantillons cokés (2.7 e3%9.et non régénérés montrent que
I'oxydation commence sous,®@u Q/He a 300°C et que la vitesse d’oxydation est presq

indépendante de la teneur en coke comme repont&egain auteurs [10, 33].

La comparaison des profiles TPO de la zéolithe UStéKée et régénérée montre
clairement la nature plus dure du coke restant tlmgolithe aprés régénération soyseN
H,. Ceci est indiqué par le déplacement de la teny@rdinale d’oxydation vers des
températures plus élevées. Une observation simikst reportée par plusieurs auteurs [11,
14, 15, 21-24] pour diverses zeéolithes et réactidres faible régénération de l'activité
catalytique des échantillons régénérés sopetH\, peut étre liée a cette nature du coke
restant et a la faible élimination du coke. Cependa régénération semble relativement un
peu plus efficace sous;Hjue sous N Ceci est reporté dans la littérature pour difiéze
réactions et zéolithes [21, 25].Dans le présemattaaucune régénération significative de
l'activité catalytique n’est observé apres le gaient sous Npour I'échantillon fortement
désactivé (19.3%). Magnoux et al. [24] ont monié &g coke résultant de la transformation
du m-xyléne a 250°C est principalement soluble daidsCl,. Apres traitement in situ de cet
échantillon pendant 6 h sous,Ne coke insoluble apparait. La détérioration ‘detivité
catalytigue de cet échantillon vieilli sous &kt due au changement du mode de désactivation
de I'empoisonnement de sites au blocage des pbessmolécules de coke insolubles sont
vraisemblablement formées par couplage déshydrogéridans notre étude apres la
régenération sous Npratiguement tout le coke est insoluble (80%)s#\ula trés faible

activité aprés traitement n’est pas étonnante.

Apres le traitement sous,Hle USHY désactivée (19.3%), l'activité initiale en

transformation du m-xyléne est presque totaleméstipérée, mais la désactivation est
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instantanée et tres brutale. La régénération flarpeurrait étre due a I'élimination d’'un peu
de coke par des réactions d’hydrocraquage commartésppar plusieurs auteurs [21-23].
Bauer et al. [22, 23] expliquent la réactivatiorréaple traitement sous,Hle la zéolithe
HZSM-5 désactivée durant la conversion de méthamohydrocarbures par I'adsorption
dissociative de blsur peu de sites de la zéolithe et/ou sur les ratdéae coke qui faciliterait
les étapes d’hydrocraquage du coke. Selon Jong E13, aprés le traitement sous He
HZSM-5 cokée durant la dismutation de I'éthylberede coke intracristallin, localisé prés
des sites acides de Brgnsted, est sélectivemaninélipar des réactions d’hydrocraquage
tandis que le coke externe est partiellement craljo8 résultats sont en accord avec ceux
reportés par Tsai [25] qui trouve que la régénénasious H d’'une mordénite cokée durant la
dismutation du toluéne ne peut étre efficace que spport H/C du coke avant régénération
est supérieur a 1, c’est a dire du coke léger.dppart atomique H/C de notre échantillon
(19.3%C) est inférieur a 0.5 (coronene : H/C = QGgpendant, le recouvrement de I'activité
catalytigue de I'échantillon faiblement coké etégéré sous fhe signifie pas que le coke est
totalement éliminé du catalyseur, comme montrdgsaprofiles TPO.

Apres traitement sous air a 500°C de I'échantilfortement désactivé, toutes les
propriétés catalytiques sont retrouvées. Ceci paetexpliqué par la régénération totale du
volume microporeux, ou sont localisés les sitedexcactifs de Brgnsted, comme montré par
les isothermes d’adsorption de Mes échantillons de USHY frais, coké et régénérésa
TPO (sous ©).

Datka et Gil [19] ont montré que, lors de I'oxydatien température programmeée de
HY cokée durant la transformation du m-xyléne (9.8%les sites forts de Brgnsted (bande
OH IR & 3600 crl) localisés dans les pores et en interaction aee@$péces d’aluminium
ces sites. De plus, la force des groupements hy®iibres, qui sont en interaction avec les

molécules de CO, est plus élevée sur les zéolidgEneérées que sur la zéolithe fraiche.

D’un autre coté, Jong et al. [21] ont reporté glueant I'oxydation sous air a 500°C
de la zéolithe cokée HZSM-5, la vitesse d’oxydatshbeaucoup plus élevée au début de la
réaction d’oxydation et qu’une large proportionadike interne est enlevé préférentiellement

avant que tout le coke interne et externe ne soiéb
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CONCLUSION

Durant la transformation du m-xyléne, la zéolithBHY se désactive rapidement a
cause de la formation du coke. Les propriétés yiajaks de la zéolithe fraiche sont
totalement récupérees apres traitement sous alS#ey fortement désactivée.

Une régénération partielle de I'activité initialst ®@btenue sousHmais est suivie d'une treés
rapide désactivation. Aucune réactivation du cataly n’est observée apres régénération sous
N». Si le coke est totalement éliminé du catalysewssair, une large proportion est restée
apres régeéenération sous bu H. De plus, la nature du coke resté est plus rafractjue le
coke avant régénération., lest relativement plus efficace que tians la régénération de
I'activité catalytique.
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Chapitre V Zéolithes HZSM-5

La zéolithe ZSM-5 de code MFI [1] cristallise ddassystéme idéal orthorhombique.
Sa structure contient deux systémes de canauxeqirecroisent, tous deux formés par des
anneaux de 10 atomes d’'oxygene. Un des systemedrastavec une ouverture presque
circulaire de 5.3 A x 5.6 A, tandis que l'autre sistusoidal avec une ouverture elliptique de
5.1 A x 5.5 A. Chaque maille unitaire contient #ensections de canaux et la formule de la
zéolithe sodique est &l \Sigs-O102~ 16 HO. Cette zéolithe a été classée par les chercheurs
de Mobil dans les zéolithes a taille moyenne [2].

A cause de cette structure unique, sa stabilitériipeie et sa forte acidité, la zéolithe
ZSM-5 est largement utilisée somme catalyseur tkcthété de forme dans beaucoup de
procédés industriels incluant la conversion du @rébh en essence MTG [3], les réactions
d’alkylation, de dismutation, de transalkylationt d@isomérisation des hydrocarbures
aromatiques [4-10]. Parmi les xylénes, le m-xylesst I'isomere le moins valorisable
industriellement et est surproduit par rapport adéamande. Sa conversion sélective sur
zéolithes ZSM-5 par isomérisation en p-xylene iggmere le plus demandé sur le marché, a
éte etudiée en détails par beaucoup d’auteurslfasl

Les réactions d’'isomérisation (I) et de dismutatiph du m-xyléne sont utilisées pour
caractériser I'acidité des zéolithes a larges pfiB¥ aussi bien que pour sonder la largeur
effective des pores et la topologie des pores éelitlzes connues et nouvelles [16].

Il est bien connu que, sur zéolithe HZSM-5, le nerg est principalement converti
en p- et o-xyléne tandis que la réaction de distimteen toluéne (T) et triméthylbenzénes
(TMB) ainsi que la réaction de formation de cokentstres défavorisées a cause des
contraintes stériques dans les intersections dauzafil7-23] ou sont localisées les sites
acides actifs [24]. Selon Guisnet et al. [21], féactions d’isomérisation et de dismutation
sont catalysées par les sites acides de Brgngatsdgia sont capables de retenir la pyridine a
350 °C.

Durant la transformation du m-xylene, trois types sglectivité sont généralement
définies: (i) la sélectivité de I'isomérisation gest donnée par le rapport p-xylene/o-xylene
(p/0), (ii) le rapport des vitesses de l'isoméimatet de la dismutation (I/D) ou le rapport
inverse (D/l), et (iii) la distribution des isomérdMB [16, 17-23]. Ces deux dernieres
sélectivités apportent plus d’'information concetrig@space intracristallin vide que le rapport

p/o [16, 17-23]. La sélectivité de I'isomérisatifpio) des zéolithes ZSM-5 est gouvernée par
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le chemin de diffusion des xylénes (taille des pptaille des cristallites) [26-29], sélectivité
interprétée en termes de sélectivité de forme dedufts [30], tandis que la distribution des
isomeres TMB [17-23] est reliée a une sélectivieéfarme due a la restriction de I'état de

transition. [29].

Les modifications dans l'acidité d’'une zéolitheusées par les changements du
rapport Si/Al, du degré d’échange des ions dti des conditions de prétraitement de la
zéolithe, affectent ses performances catalytiquass dliverses réactions catalysées par des
acides [30-38].

Comme reporté par plusieurs auteurs [30, 33, hdmbre de sites acides forts
déterminé par TPD de bases [30, 33] ou par specipos IR [34] augmente avec la teneur en
aluminium par maille unitaire de la zéolithe ZSMAinsi, une augmentation linéaire du
nombre de sites forts avec la teneur en aluminidiitug : 0.6 - 5) et de l'activité catalytique
spécifiqgue en dismutation du toluéne avec la camagon en sites acides forts est reportée
par Meshram et al. [33]. Pour ces auteurs [33pree des sites forts augmente avec la teneur
en Al de réseau. Ceci a été montré par un dépladedrs profiles TPD de Nftles sites forts
vers des températures plus élevées [33]. Nayakhetudhary [30] ont étudié l'effet de la
variation du rapport Si/Al de réseau de 13.6 & 39r les propriétés acides et les propriétés
catalytigues de la zéolithe NaHZSM-5 en transforomatdu m-xyléne a 400°C (méthode
pulsée). Les auteurs ont montré que la concentraiosites acides forts (ceux retenant la
pyridine a 400°C) augmente en continu avec la teeewluminium tandis que la conversion
de m-xyléne augmente puis passe par un maximum youapport Si/Al de la zéolithe de
17.2. Ce maximum correspondrait aux sites acideglies forts [30]. Des changements dans

les sélectivités p/o et T/TMB avec le rapport Sisaht également reportés [30].

Datka et Piwowarska [34] ont montré, par la specmpie IR, que les sites acides
d'une série de zéolithes NaHZSM-5 £&5i/AI<95) sont essentiellement constitués par les
groupements hydroxyles pontés forts (Bi-Al, 3609 cm’), leur nombre augmentant avec la

teneur en Al de réseau tandis que leur force diinu

La conversion des aromatiques en isomérisatiorxyléaes [31, 35], en alkylation du
toluene [35], de méme que la conversion des alcdaes les réactions de craquage [31, 38]

est proportionnelle a la concentration en sitedescprotoniques forts.
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Morin et al. [37] ont reporté une décroissance aleldnsité et de la force des sites
acides de Brgnsted d'une série de zéolithes HFAdd Haugmentation du rapport Si/Al de 4
a 100. L'évolution de la force acide avec l'augnation du rapport Si/Al ne suit pas le

modele topologique qui préconise une augmentatola force.

Les mésopores peuvent étre introduits dans lestlzéslvia différentes méthodes
[36, 37, 39-45]. Leur présence conduit a une auggtien de I'activité et de la stabilité
catalytigue des zéolithes dans diverses réactiordireinuant les longueurs des chemins de
diffusion améliorant ainsi la diffusion des réagtifles produits et des précurseurs de coke
vers et/ou a partir des sites actifs localisés dassmicropores [39-45]. Une littérature
abondante et récente est dévouée aux zéolithesxZ&ilds mésoporeuses ou “hierarchical ”
ayant des micropores et des meésopores, a des wdtitee et a leur comportement

catalytigue dans des réactions nécessitant desrgeosiédiaires réactionnels [39-45].

Srivastava et al. [39] ont reporté une meilleurgistdnce a la désactivation par des
dépbts de coke des zéolithes mésoporeuses HZSM#5 r@aport aux zeéolithes
conventionnelles de méme rapport Si/Al en isoméosadu 1,2,4-TMB, en craquage du
cumeéne et en estérification de I'alcool benzyliguae I'acide hexanoique. Des conclusions
similaires ont été reportées par Kim et al. [44]cenversion du méthanol. Ces auteurs [44]
attribuent également cette meilleure stabilité Igatpe des zéolithes mésoporeuses a la
localisation des dépots de coke dans les mésoparésu des micropores pour les zéolithes
microporeuses. Ce dépbt de coke dans les mésopcets également mis en évidence par
Gnep et al. [46] aprées examen par TEM d’'une HMORA(S80) trés désaluminée cokée
durant la conversion du diméthylether.

Cependant, les mésopores peuvent avoir un effedtinégir la para-sélectivité des
zéolithes ZSM-5 en transformation d’aromatiquesdcisant aux dialkylbenzenes. Ainsi,
Musilova et al. [43] notent que la sélectivité,rylene lors de la dismutation du toluene et
la sélectivité en p-cymene en alkylation du tolugae I'alcool isopropylique, observée sur
une zéolithe microporeuse décroit en augmentanodllene des mésopores dans la zéolithe
HZSM-5. Cependant, la réaction d’alkylation du pexye par I'alcool isopropylique qui se
fait a la surface externe des cristallites est fhwsrisée par 'augmentation du volume des

mésopores donc de la surface externe.
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Dans notre précédent travail [36], nhous avons ngdogtre la création de mésopores
dans une zéolithe HMOR fortement désaluminée eraitaiine perte de la para-sélectivité en
isomérisation du m-xyléne observée sur la mordénitzoporeuse. En effet, le rapport p/o
passe de 1.4 pour la mordénite non désaluminéal (S§i7.4) a 1, valeur proche de celle a

I'équilibre thermodynamique [47].

Dans ce travail, nous avons synthétisé une sérik zimlithes HZSM-5(15 a 69), les
chiffres entre parenthéses indiquant le rapporAlSde réseau de la zéolithe. Apres
caractérisation par diverses techniques, les héslisont testées en réaction de m-xylene qui
est une réaction adaptée pour caractériser legh&ola taille de pores intermédiaire. Les
sélectivités (p/o, D/I, distribution des TMB) saualuées.

La zéolithe HZSM-5(15), qui a une plus grande &éjdist plus active et plus stable en
isomérisation du m-xyléne que les zéolithes micrepses de rapport SifA4. Ce résultat
est inattendu. Les profiles TPO des zéolithes cokiams les mémes conditions opératoires
sont utilisés pour confirmer l'ordre de stabilit€ eshos échantillons. Afin d’essayer de
comprendre le r6le des mésopores dans la stabiiytique de HZSM-5(15), son profile
TPO est comparé a celui d’'une zéolithe microporelgssenéme rapport Si/Al de 15 appelée
HZSM-5(15icro.

1. SYNTHESE DES ZEOLITHES

1.1. Réactifs de synthése

Dans le Tableau V-1 sont portés les différents tifsaaitilisés. Des béchers en

polypropyléne sont utilisés pour la préparation gkds de départ.

83



Chapitre V Zéolithes HZSM-5

Tableau V-1: réactifs utilisés et origine.

Réactif Formule Origine
Al,03: 50-56 wt. %
Aluminate de sodium NaAl 04 Fe0Os: max. 0.05 wt. % | Riedel-de-Haén
NaxO: 40-45 wt. %,

. suspension (30 wt. %) . .
Silice colloidale ludox®LS Sigma-Aldrich
dans l'eau

Bromure de tétra-

_ Ci2H2¢BrN puret&98 % Fluka
propylammonium (TPABT)
Hydroxyde de sodium NaOH pure Fluka
Eau déionisée pal) Laboratoire

1.2. Mode opératoire de synthése

Une série de quatre zéolithes Na-ZSM-5 a été stigéeéen utilisant la méthode de
Pollak et al. [48] basée sur le brevet de Argauetamdolt [49]. Une quantité appropriée
d’aluminate de sodium est dissoute dans 70% dun®lotal d’eau déionisée et les pastilles
de NaOH sont dissoutes dans le reste d’eau. LelagenpPABr est ensuite ajouté a la
solution de NaOH sous agitation continue, puis d¢dut®n d’aluminate de sodium est
additionnée au mélange. La solution de Ludox LiSapmitée sous trés forte agitation. Un gel
alcalin blanc de pH 12 est immédiatement formé sapdiition de la source de silice. Apres
10 minutes d’agitation, le mélange final est chatggs un autoclave en acier inoxydable pour
une cristallisation de 24 heures a 175°C sous tagitpermanente. La composition molaire
des gels de départ est la suivante: 3.590NEAlL,O3: x SiO: 17.00 TPABr: 1872.11 D

avec x variant de 30 to 190.

Apres refroidissement de l'autoclave a la tempéeatle la salle, le produit solide
blanc obtenu est filtré sous vide, lavé avec daul'distillée jusqu’a I'élimination totale des
ions bromures (test avec AgNOpuis séché dans une étuve a 100 °C pendantut@se

Le solide est alors calciné a 500 °C pendant 9ns dia réacteur dynamique a lit fixe

sous courant d’air sec (20 I/h). La montée de teaipge a 500°C est de 0.5°C/min. Le but de
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cette calcination est d’éliminer I'agent structurda la zéolithe (cation TPAlibérant ainsi la

microporosité de la zéolithe.
Les ions Na sont ensuite échangés par des idl$, en traitant, sous reflux et sous

agitation, la zéolithe NaZSM-5 dans une solutioneage 1 M de NHNO; a 80 °C pendant 8
heures (rapport liquide/solide de 12.5%mn L’opération est répétée trois fois. Aprés araq
échange ammoniacal, I'échantillon est filtré paigd avec beaucoup d’eau distillée. Aprés le
dernier échange, le solide est séché a 100°C pehddreures. Puis, le solide est de nouveau
calciné a 500°C pendant 6 heures avec un débit d@al0l/h pour générer la forme acide de
la zéolithe. Dans ce travail, le temps de crigation est écourté a 24 heures. Le temps et la
température de cristallisation sont différents elexccités dans la référence [48].

Avant utilisation pour le test catalytique et leesures d’adsorption, les échantillons
en poudre sont mis sous forme de pastilles a I'didee presse hydraulique, qui sont ensuite
cassées et tamisées pour avoir des particules 1d6.D.mm. Les zéolithes acides sont
appelées HZSM-5(x), x étant le rapport molaire Biide charpente (x = 15, 44, 59 et 69).
Ainsi, I'échantillon HZSM-5(15) correspond a la #itee HZSM-5 de rapport Si/Al égal a 15.

2. CARACTERISATION DES ZEOLITHES HZSM-5

2.1. Composition deszéolites

Dans le tableau V-2 sont portés le rapport Si/Algely de charpente et globale de la
zéolithe ainsi que les formules de maille élémeatat le nombre d’aluminium extraréseau
(AIER). Pour les zéolithes HZSM-5(15) et HZSM-5(449 rapport Si/Al de charpente est
proche de celui du gel de départ tandis qu’il estlgue peu plus faible pour les zéolithes
HZSM-5(59) et HZSM-5(69). Ce fait indique que seute fraction des atomes de silicium
sont incorporés dans la charpente de ces derriémighes dans les conditions de synthése
utilisées (pH 12, temps de cristallisation de 24 h)

L’aluminium extraréseau AIER en coordination octige (Al'') est essentiellement
détecté dans les zéolithes riches en aluminium HBEM) et HZSM-5(44). Cette
observation a déja été reportée par plusieurs @utpdB]. Ces espéces AIER sont
probablement dues a la désalumination de la cherpdas deux zéolithes durant les

traitements de conversion des zéolithes sodiqueg@ithes acides et aucun traitement acide
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n’est utilisé pour les éliminer. Le taux d’échamtgs ions Napar des ions Hest supérieur a

99% apres calcination des zéolithes ammoniacalet; -zéolithes).

Tableau V-2.Composition des zéolithes et des gels de synthése.

SilAl 2 | SiIAI® | Si/Al® Eormule de la maille AIER/ | DRX
gel Global | Réseau élémentaire maille® | Crist.%
15 13.95 15 N@o34H5.066Al 6 Sigo O192 7 50
40 40.39 44 NgoosH2.110Al 21155193 8850102 9 99.12
65 58.82 =59 | Nayood1.60Al1.605594.3050102 0 100
90 67.94 =69 | Nao.oosH1.374Al1.379SI04.6210192 1 99.54

# RapportSi/Al calculé a partir de la composition du gétiai de synthese.

b Rapportglobal Si/Al de la zéolithe calculé a partir deslgses ICP-AES.

° Si/Al de réseau calculé a partir des teneurs egt &i et des analysé®l MAS NMR

4 Formule calculée utilisant Si/Al de réseau atdlgse élémentaire de Na, Al et Si.
®Espéces de Al extra réseau (AIER) déterminéesti garla spectroscopféAl MAS NMR

" Cristallinité & partir des spectres DRX.

2.2. Diffraction de rayons X

Les spectres de diffraction X (Figure.V-l1a-d) mentr clairement que tous nos
échantillons présentent une seule phase cristadlies pics caractéristiques de la zéolithe
ZSM-5 [48, 50, 51]. La cristallinité relative d’'unegolithe est calculée en comparant la
somme des intensités des pics caractéristiquessgitans l'intervalle 22.5-24.5° d@ avec la
somme des méme pics d'une zéolithe de référenceM-E{82) (zéolithe commerciale)
considérée comme totalement cristalline (100 %% téolithes de rapport SiA44 ont un
taux de cristallinité proche de 100% tandis queristallinité de la zéolithe de rapport de 15
n'est que de 50 %. Les pics caractéristiques deMNHBE5) sont plus larges et d’intensité
plus faible par rapport a ceux des autres zéolitGesi a été attribué par plusieurs auteurs a
une décroissance de la taille des particules [32eHéu a la présence de cristaux moins
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homogenes pour legéolithes riches an aluminiund8]. La taille moyenne des particu
calculée a partir de I'equation de Sche (D = KA/B.coD), K = 0.89,A = 0.154 nmf =
largeur du pic a mi hauteur) emente de 23.63 a 47.17 nm en augmentant le raSpéitde
15 a 69.

2500 2500
a) HZShE5(15) by HZShE(44)

2000 H 2000 -
E, 1500 2 1500 -
£ 4000 - &
£ £ 1000 4

500 - — 'J

l:l T T T T T 1
D T T T T

28, degré
SRR 28, degrés
2500 2500
Cy HZSM-5(59) d) HZSh5 (B3)
2000 - 2000
2 1500 21500 1
£ 1000 - £ 1000 -
= &
500 4 500
D T T T T l:l T T T T
5 15 25 35 45 &5 5 15 25 35 45 55
26, degrés 28, degrés

Figure V-1 : Spetres DRX des zéolithes: a) HZ$5(15), b) HZSM5(44), ¢) HZSN-5(59),

et d) HZSM-5(69).
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2.3. Spectroscopi¢R

Sur la figure V-2 sont portés les spectres IR déglithes dans le domaine de
fréquence 1400-400 ¢ Tous les échantillons présentent des bandesbdation de réseau
autour de 450, 794, et 1100 ¢net les bandes de vibration caractéristiques deétdithe
ZSM-5 autour de 546 et 1223 ¢rfb5-57].

1'::':] T T T T

2 Hzsm5(69) -. /\ 1

HZSM-5(15)

Transmittance

HESM-E{:I:I}
1400 1200 100 S0 B0 400
W&falmﬂ:ua’{cm'lj

Figure V-2 : Spectres IR des zéolithes dans la région 1400-400 ¢
2.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les micrographies des zéolithes HZSM-5 (44 a 69} données dans la figure V-3.
Les cristaux présentent une morphologie typiquezéedithes conventionnelles ZSM-5 avec
un maclage [50]. La seule morphologie observée icoaf 'absence d’autres impuretés
cristallines et confirme les résultats de DRX. pesticules de HZSM-5(15) sont fortement
agglomérées et la présence des matériaux amorpdgsspas clairement mise en évidence.
Ceci n’exclue pas leur existence puisque des esp@uminium extraréseau ont été mise en
évidence par la spectroscopie RMN #@l. Nous notons une diminution de la forte

agrégation des particules et une augmentation wretddle avec I'augmentation du rapport
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Si/Al de la zéolithe de 15 a 6Ainsi, la taille des cristaux augmente d’envi 1x1 a 3x3um.
Ces valeurs sont nettement supérieures a cellesl&as par I'équation de Scher Une
modification de la taille et de la morphologie dewmlithes ZSM5 avec le rapport Si/Al e

reportée par plusieurs auteu58, 59].

ES5kU  ¥1@,888  lum

c) HZSN&(59) dy SM-5(69)

Figure V-3 : Photos MEB des zéolithes: a) HZ-5(15), b) HZSM5(44), ¢) HZSN-5(59)
et d) HZSM-5(69).
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2.5. RMN de?’Al

Les spectre$’Al MAS NMR des zéolithes (figure V-4) montrent uigrsal principal
de résonnance symétrique et étroit a 54.45 ppnbw@dtr aux especes aluminium de réseau
(AIY) [60]. En plus de ce signal intense a 54.45 opgih, un faible signal centré & environ 0
ppm est principalement observé dans le spectre zggdithes riches en aluminium
HZSM-5(15) et HZSM-5(44). Ce signal est attribué aspéeces aluminium extraréseau
(AIER) en position octaédrique (&). Leur proportion est de 7, 9, and 1 % pour ledittées
HZSM-5(15), -5(44), and -5(69) respectivement. Egseces proviennent probablement de la
désalumination de la charpente zéolithique. L’absette signal a O ppm dans le spectre de
HZSM-5(59) montre que tous les atomes d’aluminiumt £ffectivement incorporés dans le

réseau de cette zéolithe.

HZSM-5(69)
e — "y "
HZSM-5(59) J
Lo S —_

HZSM-5(44)
. N A —

HZSM-5(15) A

I
200 100 0 [ppm]

Chemical shift

Figure V-4 : Spectres RMN d&Al des zéolithes

2.6. Les propriétés d’adsorption

Sur la figure V-5a sont portées les isothermesstigation-désorption de I'azote a 77
K des zéolithes HZSM-5(15) et HZSM-5(44). La distition de la taille des mésopores de ces
zéolithes, déterminée par la méthode BJH, est ggale représentée a lintérieur de cette
figure (figure 5b). La figure V-5a montre que I'tkerme de HZSM-5(15) est une

combinaison des isothermes de type | et de typdJhé boucle d’hystérésis de type H1 est
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observée a P{0.4. L'augmentation de la prise d'azote dans le @lam 0.8-1 de P#
indique la formation de mésopores en addition diesomores.

Comme le montre le Tableau V-3, le volume totdeatolume des mésopores de cette
zéolithe sont relativement élevés pour une zéolithéype ZSM-5 avec ¥ de 0.43 crilg et
Vmesode 0.35 cilg. Le volume des micropores,¥. est de 0.08 cifg. Vi est déterminé a
P/R, de 0.987, Wicro par la méthode t-plot etp\ésopar la différence ¥; . Vmicro. Des valeurs
similaires de VW et Vmeso SONt reportées par Thibault-Starzyk et al. [61lirpone zéolithe
HZSM-5 “hierarchical” préparée par désilication®4 NaOH, temps = 30 min, T = 55 °C)
d’'une zéolithe conventionnelle ZSM-5 (Si/Al = 4R)ais la surface BET et la surface externe
de HZSM-5(15) sont plus faibles que celles de it dite “hierarchical » [61].

La distribution de la taille des pores dans la iegbb indique la formation de
mésopores centrés a un diametre de pores d’er@idonm. Cette valeur maximale autour de
10 nm est reportée par plusieurs auteurs pourdektlzes HZSM-5 « hierarchical » [61, 62]
et nanométriques [45].

Les isothermes de HZSM-5(44) (Figure. 5a) et HZSBB) et HZSM -5(69) (Figure.
V-6a) sont de type | et présentent une forte pdiseote a de faibles pressions relatives
confirmant ainsi le caractére microporeux avec omlore limité de mésopores pour ces
matériaux. Une boucle d’hystérésis de type H4 dmbsanche de désorption de HZSM-5(44)
indique la présence of mésopores avec une distibdu diamétre des mésopores centrée a
4.1 nm (Fig. V-5b). La figure 6b montre de trésitganaximums des mésopores a 2 et 2.7 nm
pour HZSM-5(59) et a 2 nm pour HZSM-5(69). Ces vedede diamétre de pores sont
proches de la valeur supérieure limite des micrep¢a< 2 nm). Ces résultats confirment que
HZSM-5(59) et HZSM -5(69) correspondent a des nmair strictement microporeux. Les
zéolites HZSM-5(44 a 69) présentent des valeutggeVmicro €t Vimssodans respectivement
les intervalles 0.22-0.17, 0.17-0.145 et 0.05-@cA8/g. Ces valeurs sont dans l'intervalle
typiqguement reporté pour les zéolithes conventibes&@SM-5 [63].

Les valeurs de la surface BET des quatre zéolghasproches (&1 = 356-387 f/g)
tandis que la surface externe de HZSM-5(15) edativement plus élevée avegySde
108 nf/g pour seulement 20-41%fg pour les zéolithes HZSM-5(44 & 69) (Tableau V-3)

La forte mésoporosité dans HZSM-5(15) résulterait partie d’'une destruction
partielle des parois des micropores par un « sedinsing » durant les différents traitements de

conversion de Na-zéolithe en H-zéolithe (calcimapour enlever le template, puis échanges

avecNH, , puis calcination de nouveau). L'existence degesp AIER (figure V-4) confirme
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la désalumination partielle de la charpente créargi une mésoporosité intracristalline dans
HZSM-5(15). Cependant, HZSM-5(44) qui a une prdpartd’AIER de 9% est plutot

microporeuse alors que HZSM-5(15) avec 7% est nogsape. Ce résultat peut s’expliquer
par le faite que les zéolithes riches en aluminsamt tres sensibles aux différents traitements

subis par la zéolithe alors que les zéolithes sd@resilicium sont tres stables thermiquement.
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Figure V-5 : (a) Isothermes de N 77 K de HZSM-5(15)X, ¢), HZSM-5(44) @, o);

(b) Distribution de la taille des mésopores.
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Figure V-6 : (a) Isothermes de N 77 K de HZSM-5(59)4&, A), et HZSM-5(69) ¢, -);

(b) Distribution de la taille des mésopores.
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Tableau V-3 : Caractéristiques texturales des zéolitvedumes des pores et surfaces

Volume des pores (crilg) Surfaces (ni/g)
Si/Al

a c e f h
Vtot Vmicro Vméso SBET Sextg Smicro

15 | 0.431] 0.080] 0.351 2327 107[7524.95

44 | 0.221| 0.172, 0.049 387.3019.87 | 367.43

59 | 0.208| 0.175] 0.033 3559 19.85 336.05

69 | 0.170| 0.145] 0.02% 3707 40.99 329.71

2Volume total déterminé & 0.987 /P

®VVolume des micropores déterminé par la méthbgkt
€ Volume des mésopores {¥o= Viot — Vinicro)-

" Surface BET

9 Surface externe déterminée par la métheulet

h Surface des microporesy(So = Sset— Sxp)-

2.7 Acidité

Comme attendu, la densité théorique de sites adiel@ @nsted, calculée a partir de la
formule de la maille élémentaire, diminue de 1.@12% mmlo/g lorsque le nombre d’atomes
d’aluminium est diminué de 6 a 1.4. La méme tendate décroissance est observée pour la
densité de sites acides forts (Brgnsted + Lewislerchinée a partir de la quantité de ;NH
désorbée entre 350 et 700°C.

Les profiles TPD de NEldes zéolithes HZSM-5 présentent souvent deux pic d
désorption assez bien séparés [33, 64, 65]. Leiprgpigue apparaissant a une température
relativement basse<00°C) correspond a NHaiblement adsorbé et le second entre 300 et
600°C a NH désorbé des sites acides plus forts. Ce derrgeepst attribué par Katada et al.
[66] a 'ammoniac désorbé a partir des sites acilesBrgnsted. Dans notre étude, seul
'ammoniac désorbé entre 350 et 700°C est considgméme le montre la figure V-7, une
relation linéaire passant presque par l'origineteatvée entre la quantité de plEésorbée et
la concentration théorique de sites acides protmsgCe résultat est en accord avec celui
reporté par Meshram et al. [33] et montre que lgorité des sites acides retenant \gdnt
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des sites protoniques. Datka et Piwowarska [34]noontré, par la spectroscopie IR, que les

sites acides d'une série de zéolithes NaHZSM-5<$ZAI<95) sont essentiellement

constitués par les groupements hydroxyles pontés (8i-OH-Al, 3609 cn'), leur nombre

augmentant avec la teneur en Al de réseau tandigequforce diminue.

Les sites acides de Brgnsted sont formés par ¢eseat d’aluminium connectés aux

atomes de silicium par les ‘ponts hydroxyles’ ogharge négative générée est compensée par

un proton.
Tableau V-4 : Acidité des zéolithes.
Zéolithe NH; désorbé (350- 700°C)
H* théorique (mmlo/g..)
(mmol/gay
HZSM-5(15) 1.036 0.59
HZSM-5(44) 0.366 0.23
HZSM-5(59) 0.278 0.18
HZSM-5(69) 0.238 0.15

" Densité de sites protoniques calculée & partifatesules de maille unitaire.

” Quantité de Nhklpiégée dans une solution de HCI (0.01N) suivi dsage de la solution par NaOH

(0.01 N).
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Figure V-7 : Quantité de Nkldésorbé en fonction de la densité de sites prgpoesi
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3. TRANSFORMATION DU m-XYLENE

3.1. Activité-désactivation

Le m-xylene sur zeéolithes acides s’'isomérise (Ipert o-xylene (p, 0). De plus, il
peut se dismuter (D) en toluene (T) et triméthyemes (TMB). Ces deux réactions sont
toujours accompagnées de la formation et de latiétede coke qui désactive le catalyseur.

Les figures V-8 et V-9 montrent respectivement dlé&tion de la conversion de
m-xyléne et du taux d’isomérisation en fonctiontelnps de travail des zéolithes HZSM-5(15
a 69). Ces courbes sont obtenues dans les mémeisiaas opératoires (T = 350 °C, masse
de catalyseur = 50 mg, = 1/WHSV =0.0289 h, R/Pmnxyene = 15, Ros = 1 bar). La
comparaison des figures V-8 et V-9 montre claireingune sur tous nos échantillons le
m-xyléne est principalement converti en ses deamées (p, 0). La réaction bimoléculaire
de dismutation du m-xyléne est trés limitée et é&@mnm a des taux élevés de conversion de
réactif. Ce comportement catalytique est une depry@tés des zéolithes a taille de pores
intermédiaire comme la ZSM-5 conventionnelle oudaction catalytique a principalement
lieu a I'intersection de ses canaux étroits ou &urlisés les sites acides forts, notamment les
sites de Bransted (OH pontés, bande a 3609 {24].

60 - 60 -
g 50 T e 50 -
Q * 4 ¢ .
> 40 - S 40
£ - stm-5§15§ 3 * HZSM-5(15)
8 30 - :ggmg 4513 3 30 - = HZSM-5(44)
c A - !
B ° HZSM—5§69§ ° 4 HZSM-5(59)
g 20 - s 207 o HZSM-5(69)
c
Q am
o | = L} 10 +4 =
101‘\&L‘_‘A- A‘. ﬁAA; ‘_:A
O r° ° ‘ ‘ T A ‘ O T T T 1
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Temps de réaction (min) Temps de réaction (min)
Figure V-8 : Conversion de m-xylene sur Figure V-9 : Taux d’'isomerisation du m-xyléne sur
HZSM-5(15) (#), -5(44) @), -5(59) (A),et HZSM-5(15»(, -5(44) @),-5(59) (A), et
5(69) ) en fonction du temps. -5(69) ) en fonction du temps.
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La conversion initiale de m-xyléne (figure V-8).telgninée a la premiere minute de
réaction, diminue de 48 a 5.3% avec l'augmentatiorrapport Si/Al de la zéolithe de 15 a
69. Ceci peut étre attribué a une diminution dddasité de sites acides notamment les sites
forts de Brgnsted nécessaires a la catalyse @adtion d'isomérisation et de dismutation des
xylénes [15, 21]. En effet, la densité de siteslexide Brgnsted, déterminée a partir de la
formule de la maille unitaire, diminue de 1.04 240mmol/g tandis que celle des sites forts
(Brgnsted + Lewis) déterminée par TPD desNidsse de 0.6 a 0.17 mmol/g (Tableau V-3).
Malheureusement cette derniére technique ne pgrasetle différencier les sites de Brgnsted
des ceux de Lewis.

Ces résultats sur l'acidité sont en accord aveg deula littérature qui montrent une
diminution de la densité de sites acides forts333}] notamment les sites de Brgnsted [34]
lorsqu’on diminue la teneur en aluminium de la pleate de la zéolithe. Une relation linéaire
est reportée par Meshram et al. [33]. La conversies aromatiques en isomérisation des
xylenes [31, 35], en alkylation du toluene [35],rdéme que la conversion des alcanes dans
les réactions de craquage [32, 38] est proportiterge la concentration en sites acides
protoniques forts (OH & 3609 &

La figure V-10 montre que l'activité spécifique rftover number ou TON) rapportée
au nombre théorique de sites acides protoniquesigwmbre de sites forts (TPD de Hidst
trés voisine pour les zéolithes HZSM-5(15) et HZS{M4) puis chute progressivement avec
la diminution de la concentration en aluminium démgharpente zéolithique. Les especes
AIER (9-7%) dans HZSM-5(44) et HZSM-5(15) peuverger dans ces deux zéolithes une
‘superacidité’ par interaction avec les hydroxypemtés (Si-OH-Al), ce qui pourrait justifier

leurs activités spécifiques proches.

300 +
)
B 200 -
&
a
K7
<
Z 100 -
2
—— TON/H+
—a— TON/site fort
0 T T T 1
0 0.3 0.6 0.9 1.2
Concentration en sites acides (mmol/g)

Figure V-10 : Activité spécifique ou TON en fonction de la comnization en sites acides.
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Il est bien connu que les intermédiaires encomboigluisant au coke ne peuvent
s’accommoder dans I'espace étroit des intersectiensanaux des zéolithes ZSM-5 [24, 67-
69]. Une faible désactivation par des dépdts de @st donc attendue pour nos échantillons.
Ceci est vérifié par les courbes de désactivatones figures V-9 et V-10.

Apres 6 heures de réaction, la perte d’activit@léo{conversion totale) par rapport a
lactivité initiale (premiere minute de réactiondtede 14, 20, 49 et 55% sur les zéolithes
HZSM-5(15), -5(69), -5(59), et -5(44) respectivemndm stabilité catalytique suit I'ordre
HZSM-5(44KHZSM-5(59xHZSM-5(69xHZSM-5(15). En général, la stabilité catalytique
des zéolithes augmente avec le rapport Si/Al detdithe. Cet ordre n’est pas respecté pour
la zéolithe HZSM-5(15) qui présente une désactvatelativement plus lente malgré une
acidité plus importante. Ce résultat est inattendu.

Deux propriétés intrinséques de la zéolithe qui $anidité (densité, nature (Lewis,
Brgnsted), force) et la porosité jouent un roledamimental dans les propriétés catalytiques
(activité, stabilité et sélectivités) du catalyseéolithique pour les réactions catalysées par les
acides.

Les figures V-5 et V-6 et le tableau V-3 mettentéidence des différences nettes
entre les propriétés texturales de HZSM-5(15) diesade HZSM-5(44 a 69). En effet,
HZSM-5(15) présente un volume de mésopores reladnt important par rapport a celui
des micropores (Msso= 0.35 cni/g = 4.4 Vinicro) €t une surface externe des cristallites de 108
m?/g. Vit (0.43 cni/g) de cette zéolithe est équivalent & celui d'péelithe HY désaluminée
(résultat non publié). La mésoporosité de HZSM-bEH& aussi confirmée par la distribution
de la taille des mésopores centrée sur un diamergmum autour de 10 nm. Tous les autre
échantillons disposent d’un volume microporeux$60117 cni/g) similaire a celui trouvé sur
la zéolithe conventionnelle avec une faible surfexerne (20-40 ffg) et un faible volume

de mésopores notamment pour les zéolithes de tappar=>59.

La mésoporosité dans HZSM-5(15) ne favorise pasédation de dismutation du
m-xylene. La stabilité catalytique de cette zéeligst probablement liée a une trés faible
rétention des précurseurs de coke due aux meésoparegeuvent faciliter leur diffusion
comme déja observé sur zéolithes mésoporeuses Z&Mibdiverses réactions [39-45]. Les
especes extraréseau AIER a l'intérieur des poresi €t la surface externe des cristallites
peuvent avoir un effet bénéfique en empéchantrieEgmédiaires encombrés de se former
[70].
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3.2 Séléctivités

Sur chaque zéolithe fraiche, les sélectivités emésization (rapport p/o) et en
dismutation/isomérisation (rapport D/I) ont été edétinées pour différentes conversions
initiales de m-xylene (premiere minute de réactidtes mesures sont réalisées en faisant
varier la masse de catalyseur frais de 5 a 600 trgnemaintenant les autres conditions
opératoires (T = 350 °C +§Pm.xyiene= 15, Rotar = 1 bar, débifxyiene= 2 cni/h).

3.2.1. Sélectivité p/o

La sélectivité de lisomérisation (rapport p/o) apgp une information sur les
propriétés de sélectivité de forme de la zéolitheéaction du m-xylene reliées a la taille des
pores, plus grande est la valeur du rapport pls pétite est la taille des pores [17-20].

Dans le tableau V-5 sont portées, pour chaquethéoplies conversions initiales de
m-xyléne obtenues sur des échantillons frais, ®tsédectivités en isomérisation (p/o) et en
dismutation/isomérisation (D/I). Les valeurs irlg& des rapports p/o et D/l sont obtenues
par extrapolation de leurs courbes respectives=pfo(conv.) et D/I = f(conv.) a taux de

conversion de m-xylene nul.

Lorsque le taux de conversion de réactif est iateég a 20%, les quatre zéolithes
présentent une sélectivité pour le p-xylene avezy/valeur supérieure a celle trouvée a
I'équilibre thermodynamique qui est de 1.1 a 35(4Q. Ainsi, a isoconversion de m-xylene
(=17%), le rapport p/o est de 2.2, 2.6, 2.7 et 200 HKZSM-5(15), -5(44), -5(59) et -5(69)
respectivement et la valeur du rapport initial ,eolot a taux de conversion proche de zéro, est
de 3.7, 3.0, 2.6, et 2.3. Ces valeurs sont dameiialle trouvé sur zéolithes HZSM-5 a larges
particules [17, 18, 22, 23]. En effet, la taillesdearticules de nos échantillons (MEB) est
supérieure ou égale a dm. La para-sélectivité de HZSM-5(15) est étonngmter une

zéolithe riche en mésopores. Ces derniers devragmtuire a une diminution du rapport p/o.

En effet, comparant le comportement catalytiquane’méolithe microporeuse HZSM-
5 a celui de deux zéolithes mésoporeuses de méopertaSi/Al del5 en dismutation du
toluéne et en alkylation du toluéne avec l'alcomopropylique, Musilova et al. [43] ont

montré que la présence de mésopores, introduitsrpaecond template lors de la synthese, a
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un effet bénéfique sur l'activité et la stabilitatalytique et un effet négatif sur la para-

sélectivité pour les réactions donnant des dialky#ig@nes en I'occurence ici le p-xylene et le
para-cymene. Par contre, la réaction d’isopropgtatiu p-xylene qui se fait a la surface

externe est d’autant plus favorisée que le voluem rdésopores est important, donc que la
surface externe est élevée.

Cet effet négatif des mésopores sur la para-séikéca été montré sur une Hmordénite
tres désaluminée (Si/Al=80) lors de la transfororatiu m-xyléne avec un rapport p/o de 1 au
lieu de 1.4 sur la mordénite microporeuse (Si/A¥T36].

La para-sélectivité observée sur HZSM-5(15) pend kte a la taille de ses particules
(1 pm). Il est bien connu que sur ZSM-5 la sélectieméisomeérisation du m-xyléne (p/o) est
gouvernée par le chemin de diffusion des xylérafigtdes pores, taille des cristallites), plus
grand est celui ci plus élevé est le rapport p®38]. La présence des espéces AIER et de
matériaux amorphes trouvés sur les micrographie8 Mpres réaction peuvent favoriser la
diffusion du p-xylene, isomére le plus petit delergs. Les especes AIER peuvent également
en recouvrant les sites acides actifs a la sugaterne limiter une isomeérisation secondaire
des xylénes qui conduit a une baisse du rappoftZplo

L’effet bénéfique des espéces AIER sur la séldétigh p-xylene en dismutation du
toluene et en isomerization du m-xylene a été néoptaar Kirschner et al. [70] sur des
zéolithes HZSM-5 ayant subies un traitement hyanottal. Une perte de la para-sélectivité

est observée apres extraction de ces espéces AlEdep traitements acides.

3.2.2. Sélectivité D/I

Plus d’information concernant I'espace libre intistallin peut étre obtenue a partir de
la distribution des isomeres 1,2,3-, 1,2,4- et5EBYIB aussi bien que de la sélectivité D/I qui
sont directement reliés a I'espace intracristatlisponible pour la formation des trois
intermédiaires 1,1-diphenylméthane de la dismutatanduisant aux TMB et T.

Quelque soit le taux de conversion de m-xyléenagéhxtion de dismutation est trés
limitée et ce méme pour I'échantillon le plus aetfSM-5(15). La sélectivité initial D/I tend
vers zéro (tableau V-5).

L’isomérisation du m-xylene sur HZSM-5 conventiolaae ferait par un mécanisme
monomoléculaire et la dismutation via les interm&ds 1,1-diphénylméthane
[17, 18, 21-23]. Aucun des trois intermédiaires diggant chacun a un des trois isomeres

TMB avec le toluéne ne peut s’accommoder dansnessiections de canaux étroits de la
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ZSM-5 [17, 18, 21-23]. Le rapport D/I dépend awdsil’acidité, cependant ce parametre ne
semble pas influencer ce rapport pour la zéolitASM-5(15).

Tableau V-5 : Rapport p-xylene/o-xyléne (p/o), dismutation/isoisetion (D/I), et distribution des

isoméres TMB a divers taux de conversion initiadendxylene sur zéolithes fraiches

Sample Conversion Sélectivité Distribution TMB (%)
m-xylene: (mol.%) p/o D/ 1,2,3-| 1,2,4- 1,3,5-
48.33 0.8 0.09 - 100 -
39.71 1.43 0.06 - 100 -
HZSM-5(15) 16.34 217 011] - - -
6.21 3.36 0 - - -
=0 3.71 =0 - - -
47.67 1.13 0.15 - 100 -
39 1.39 0.17 - 100 -
HZSM-5(44) 16.79 2.59 0 - 0 -
4.92 3.11 0.02 - 0 -
= 3.03 = - - -
37.68 201| 0.06 - 100 -
19.61 27| 009 - 100 -
9.53 2.56 0 - - -
HZSM-5(39) 6.56 266 0 i i i
4.08 2.34 0.05 - - -
= 2.60 0 - - -
16.80 2.01 0 - - -
9.74 2.64 0 - 100 -
HZSM-5(69)
3.8 2.20 0 - - -
= 2.29 =0 - - -
Equilibre
Thermodynamique 8 68 24
[47]
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3.2.3. Distribution des TMB

La distribution des TMB (tableau V-5) montre claient la production exclusive de
lisomere 1,2,4-TMB sur tous nos échantillons. Gésultats sont en accord avec ceux
reportés dans la littérature pour la zéolithe cativanelle HZSM-5 [17, 18, 22, 23]. Les
raisons stériques aux intersections de canauxrsarquées pour expliquer ce résultat.

Malgré une forte mésoporosité, HZSM-5(15) afficles gropriétés de sélectivité de forme
comme les zéolithes microporeuses HZSM-5(44 to @@ résultats des sélectivités
confortent I'hypothese de la transformation du nerg a lintérieur des pores de
HZSM-5(15).

4. OXYDATION EN TEMPERATURE PROGRAMMEE (TPO)

Les échantillons frais sont cokés durant la tramsémion du m-xylene a 350°C
pendant 6 heures avec une masse de 600 mg et ps temcontact de 0.347 heures. Afin
d’essayer de comprendre le role des meésopores ldaftsmation du coke, une zéolithe
microporeuse de rapport Si/Al de 15 (HZSM-5¢1&)) et d’acidité proche de HZSM-5(15), a
été cokée dans les mémes conditions opératoiretaceirie de zéolithes avec le m-xylene
puis soumise a la technique TPO.

Apres cokage, la couleur gris clair ou gris fon@impHZSM-5(15)ic0 au lieu de
blanc pour les catalyseurs frais indique la fororatiu coke et une faible teneur en carbone.
La formation de coke est confirmée par les profllB© des échantillons cokeés (figure V-11).

Durant 'augmentation progressive de la températimgydation de 150 a 900°C sous
courant d’oxygene dilué dans I'hélium, les seutsdpits détectés par TCD sont le dioxyde de
carbone formé et 'oxygéne non consommeé. L'eau émrast piégée a la sortie du réacteur
par du perchlorate de magnésium. Tous les profiR® montrent un seul pic correspondant

au maximum de C&Oformé, puis sa formation diminue jusqu’a I'élimiioa totale du coke.

Une décroissance de la teneur en coke est attemcheel’augmentation du rapport
Si/Al de la zéolithe de 15 a 69 a cause de la dition de la densité de sites acides forts
nécessaires a la formation de coke [68]. C’est ok ept observé pour les zéolithes
microporeuses HZSM-5(44 a 69), mais l'ordre esdlémhent inversé pour HZSM-5(15) qui a
la teneur en coke la plus basse expliquant ainstiadalité catalytique.
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Figure V-11 : Profiles TPO des zéolithes HZSM-5 cokées.

La teneur en carbone, estimée a partir des profiR®, est respectivement de 0.5,
0.76, 1.32, 1.47 et 2.4 % pour les échantillons MZ§15), -5(69), -5(59) -5(44) et HZSM-
5(15)icro- Le profile TPO de HZSM-5(15) est au dessus de tous les autres profiles. Ceci
met en relief I'effet positif des mésopores danstibilité catalytique de HZSM-5(15). Une
forte résistance au cokage des zéolithes richesésopores sont reportées pour diverses
zéolithes utilisées dans différentes réaction®oatitions opératoires [36, 39, 46]. Ces faibles
teneurs en coke des échantillons sont une carstagée des zéolithes de type MFI [67-69].

Il est bien connu que les intermédiaires 1,1-digh@éthane et toutes les étapes
d’alkylation, de cyclization et les réactions densfert d’hydrogene sont fortement
défavorisées sur les zéolithes MFI [67-69]. La fation de coke et la réaction d’oxydation du
coke dépendent de la structure poreuse de lalzéditsont toutes deux considérées comme
des réactions a sélectivité de forme [67-69].

Etudiant en opérando l'effet du coke, formé durntéaction d’isomérisation de
I'o-xyléne, sur les différents groupements hydresyt’'une zéolithe HZSM-5 (Si/Al = 29),
Thibault-Starzyk et al. [24&ttribuent la bonne stabilité catalytique de ce#elithe au faite
que le coke perturbe les groupements silanols & 88 qui sont localisés & I'intérieur des
pores. Ces groupements silanols indiquent la poésda défauts dans la structure ou le coke
peut se loger sans affecter les hydroxyles forsiatersections de canaux & 3609 cqui
sont actifs en isomeérisation de I'o-xyléne. La mémgpothése est avancé par Barbera et al.

[71] durant la conversion du méthanol en hydrocaa®y(MTH) qui correlent la vitesse de
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désactivation au rapport des intensités () deslémrOH & 3726 et 3745 Enflsrodla749),
bandes correspondantes respectivement aux grougesi@mols internes dans les défauts de
structure et aux silanols externes. La vitesse é@mdativation augmente avec la densité de
silanols internes [71]. Dans les zéolithes a lapmes comme la zéolithe HY, les sites acides
protoniques les plus forts (OH & 3600 Yrsont les premiers & étre perturbés par les déeots

coke [68]. Le mode de désactivation des zéolitheeHHZSM-5 semble tres différent.
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CONCLUSION

Une série de quatre zéolithes HZSM-5 ont été péspavec un rapport molaire Si/Al
de charpente allant de 15 a 69 par la méthode thglroale en faisant varier le rapport Si/Al
du gel de départ et en utilisant le template TP4&rassure la microporosité des zéolithes.
Les zéolithes sont préparées dans les mémes anredde synthése (175°C, 24 h) et avec les
mémes traitements post-synthese pour avoir la facie. Les zéolithes acides obtenues sont
alors caractérisées par DRX, FTIR, MEB, ICP-AE8] MAS NMR, et adsorption de N

Tous nos échantillons présentent une seule phesallane correspondante a celle de
la ZSM-5 avec cependant une forte cristallinité rpoeux avec Si/A44. Ces échantillons
(Si/Al=44) affichent une morphologie et une microporostigpiques des zéolithes
conventionnelles ZSM-5. Les spectrgal MAS NMR montrent la présence d’aluminium

extraréseau pour les zéolithes riches en alumif@&ifl =15 et 44).

Des difféerences importantes sont observées danspitepriétés texturales de
HZSM-5(15) et celles des autres zéolithes qui stassiques. HZSM-5(15), par rapport a son
volume de mésopores et son volume de micropores §igl classée comme une zéolithe
meésoporeuse. Elle présente une plus forte acabt§ui est logique par rapport a sa teneur en

Al de réseau.

Sur tous nos échantillons, le m-xyléne est conyati isomérisation. HZSM-5(15)
présente de meilleures performances catalytiquetivi(g, para-sélectivité et stabilité) en
transformation de m-xyléne a 350°C. Les sélectvibitiales obtenues confirment la réaction
du m-xylene a l'intérieur des micropores de ceételithe comme pour les autres échantillons.
Les profiles TPO des échantillons cokés dans lesaasé&onditions confirment sa tres faible

teneur en coke.

La comparaison du profile TPO de HZSM-5(15) avelwicd'une zéolithe HZSM-5
microporeuse de méme rapport Si/Al de 15 (HZSM-h(l% et d’'acidité tres proche a
montré que plus de coke est formé sur cette deraiéolithe avec une teneur en coke qui suit
I'ordre : HZSM-5(15% HZSM-5(69x HZSM-5(59x HZSM-5(44x HZSM-5(15icro.
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Ce résultat met en relief le role des mésoporeslastieneur en coke donc sur la
stabilité catalytique en isomérisation du m-xyléleeHZSM-5(15). La combinaison des effets
des mésopores et des especes AIER vraisemblabletpatibue a la stabilité et a la

para-sélectivité de cet échantillon.
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Au cours de ce travail, nous avons utilisé deuxit@s commerciales HY
(CBV500 et CBV760) de rapport Si/Al de 6.5 et 5&pectivement et une série de
guatre zeéolithes HZSM-5 synthétisées au sein dee aboratoire avec un rapport
Si/Al allant de 15 a 69.

Les zéolithes HY fraiches ont été caractériséedapdiffraction de rayons X,
la thermodésorption de pyridine suivie par infrageet I'adsorption de I'azote.

L’analyse par diffraction X a permis de vérifierdaucture de type FAU pour
nos échantillons et de calculer le parametre ddardes zéolithes HY.

La thermodésorption de pyridine suivie par infrayewa permis de quantifier
la concentration en sites acides de Brgnsted eedes et de déterminer la force des
sites. Le spectre a permis de mettre en évidemtrsdhce totale des bandes OH
« superacides » & 3525 et 3600 csur HY51 et que la désalumination conduit & la
diminution de la densité des sites acides et defdece.

Les isothermes d’adsorption-désorption deoNt mis en évidence la création
de mésopores et un élargissement de la surfacenextkes cristallites avec la
désalumination.

Testés dans les mémes conditions opératoires ra dransformation du
m-xyléne, la zéolithe HY51 est moins active maisspétable que HY6.5. Ceci a été
mis en évidence par les cinétiques de cokage suddex zéolites. La réaction de
dismutation est plus favorisée sur HY6.5 que subHY

La technique d’extraction du coke dansCH apres dissolution de la zéolithe
dans HF a 40% a permis de voir que le coke formé&i¥6.5 est soluble a 100% dans
le solvant pour des teneurs faibles en coke dedtditie (3%) et que au fur et a
mesure que la teneur en coke augmente, le cokkelsaiminue au détriment du coke
insoluble. Le coke insoluble est trés rapidememhéosur HY51 et ce méme pour des
teneurs relativement trés faibled §0).

Sur HY6.5, le coke soluble semble un produit prmmdie la formation de coke
et le coke insoluble proviendrait de la croissases molécules du coke soluble. Cette
hypothése ne semble pas si évidente pour le cakeéfgur la zéolithe désaluminée
HY51.
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L’analyse de la fraction de coke soluble par SM ©G-SM a permis
l'identification des principales familles des corspe aromatiques et de voir leur
évolution avec la teneur globale en coke de laitheoHY6.5.

Pour HY51, La fraction de coke soluble est forméenblécules aromatiques
relativement légeres de typeHG,.16 accompagnée de beaucoup d’autres molécules
encore plus Iégeres, ce qui rend la quantificagorfidentification des composés
assez difficile.

Les analyses des deux zéolithes cokées par TPOrmispde mettre en
évidence une nature de coke plus réfractaire diation sur HY51.

Les isothermes d’adsorption de Avant et apres cokage ont permis d’évaluer
I'effet du coke sur la porosité de la zéolithe,amiment les micropores et ce pour les
deux zéolithes. Les dépbts de coke affectent stigeumicropores jusqu’a un blocage
totale des pores notamment sur HY6.5.

L’effet du coke sur les bandes OH a été déterming plY6.5 seulement avec
la technigue de mesure d’acidité par IR. Les bar@ddscorrespondantes aux sites
acides les plus forts sont les premiéres bandae apérturbées par les dépbts de coke.

La régénération in situ de la zéolithe HY6.5 foréemncokée (19.3%) a permis
de mettre en évidence l'effet du gaz de régérm@gratomme N H, ou air a une
température supérieure (500°C) a celle de la @a¢850°C) sur la régénération de
I'activité catalytique en transformation du m-xyéen

Les analyses par TPO avant et apres régénératorahantillons cokés ont
permis de voir que N2 et H2 sont inefficaces pdumiéer totalement le coke de la

zéolithe, ils le rendent méme plus dur.

Les zéolithes HZSM-5 de rapport Si/Al allant dedl69 ont été synthétisées
par la voie hydrothermale dans une autoclave eer &awoxydable et en utilisant le
template TPABr qui assure la microporosité de tittée.

La structure de type MFI (ZSM-5) de tous nos édlans a été vérifiée par
DRX, FTIR et par MEB.

Les isothermes d’adsorption-désorption de N2 osteni évidence la présence

d’une forte mésoporosité dans la zéolithe de éaiapport Si/Al de 15.

111



Conclusion générale

L’acidité est estimée a partir de la quantité des;NEsorbée par TPD entre
350 et 700°C dans une solution de HCI et par umgm®n retour par NaOH. La
densité en sites acides forts diminue avec I'augatiem du rapport Si/Al.
de sites acides forts. Toutes nos syntheses pedselat spécificité des zéolithes
HZSM-5 ou la réaction bimoléculaire de dismutatatria formation de coke sont trés
limitées.

Les résultats de la désactivation au cours du terhjes résultats d’analyse du
coke par TPO confirment la meilleure stabilité baique de la zéolithe de faible
rapport Si/Al de 15.

Pour essayer de comprendre pourquoi est ce que zggilithe plus acide que
les autres qui ont un rapport Si/Al plus grand ésadtive moins, nous avons coké au
m-xylene et dans les mémes conditions opératoines méolithe strictement
microporeuse et de méme rapport Si/Al de 15. Lyswlpar TPO de tous nos
échantillons cokés ont mis en évidence l'effet deésopores sur la stabilité
catalytigue en isomérisation du m-xyléne.

Contre toute attente, notre synthese avec Si/Alxderésente des propriétés de
sélectivité de forme comme tous les autres éclamdilqui sont microporeux avec
une meilleure para-selectivité et un faible rapfit Ces résultats nous permettent
de suggérer la transformation du m-xyléne dansriesopores dans cette zéolithe

riche en mésopores.

Des investigations plus poussées sont entreprisegr Elucider le
comportement particulier de cette zéolithe ena#ilt d’autres réactions comme la
transalkylation des aromatiques, les mesures dtagmr IR en utilisant différentes
molécules sondes comme la 2,4,6-collidine qui nat géadsorber qu’a la surface

externe.

112



