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Résumé

Les xylenes sont obtenus a partir du processus reforming catalytique et le procédé de pyrolyse ; la fraction
Cs aromatique issue de la distillation du reformat contient les xylénes dans leur mélange a 1’équilibre
thermodynamique (o-xylene =25%, m-xylene =50% et le p-xylene =25%) et l’éthylbenzene en quantité
plus élevée qu’a [’équilibre (10% a 40% au lieu de 7%). L’ ortho-xylene et surtout le p-xyléne sont des
substances de base essentielles pour l'industrie de chimie organique et, spécialement pour [’obtention des
plastifiants, résines, fibres et films polyesters ; le m-xylene l'isomere qui est produit en grande quantité
n’offre pas un grand intérét et il est plus souvent converti en o-xylene et en p-xylene. L’isomérisation des
xylénes (et des triméthylbenzenes) est une réaction bien connue de la catalyse acide. Cette réaction se
produit par un mécanisme monomoléculaire impliquant comme étape cinétiquement limitante
l’isomérisation par sauts de méthyle d’ions benzenium intermédiaires. Ceci explique que, en absence de
limitations diffusionnelles, un schéma successif serait observé. Par ailleurs, les vitesses d’isomérisation du
méta-xyléne en ortho et en para-xyléne sont tres voisines. Toutefois, ['isomérisation des xylenes peut
également se produire par un mécanisme bimoléculaire impliquant des réactions successives de
transméthylation. L existence de ce mécanisme a été récemment démontrée en phase gaz. Ce mécanisme
permet l'isomérisation directe des isomeres ortho et para,; de plus, la transformation du méta-xyléne en
ortho-xylene est plus rapide (environ 4 fois) que son isomérisation en para-xyléne. La premiere étape du
mécanisme est la dismutation du xyleéne en triméthylbenzenes et toluene. Les triméthylbenzeénes, beaucoup
plus réactifs que le toluene et que le xylene, réagissent sur ce dernier (transalkylation) avec formation des

isomeres du xylene et régénération de triméthylbenzenes.

Le présent travail vise a synthétiser une série de catalyseurs (zéolithe NaX, catalyseur a base de nickel et a
base de cobalt), et [’étude de la réaction de [’isomérisation du m-xylene pur en phase vapeur sur ces
derniers. Une caractérisation de ces catalyseurs a été faite a savoir la surface spécifique, le rayon moyen
des pores, ['acidité de surface et enfin par une analyse aux Rayons X. Les catalyseurs a base de nickel et de
cobalt n’ont aucun effet pour la réaction de [’isomérisation du m-xylene. Apres avoir procéder a un échange
ionique avec les ions ammonium de la zéolithe NaX et ceci dans le but d’accéder a la forme protonée de ce
catalyseur on a pus obtenir une transformation du méta-xylene en ortho- et en para-xylene. Une optimisation
concernant le rendement de cette réaction en fonction de la température et la vitesse spatiale a était mené et

enfin une étude cinétique a été réalisée.

Mots Clés

Catalyseur, Syntheése, Isoméres de xyléenes (méta, ortho et para), Isomérisation, Caractérisation,

Optimisation, Cinétique.



Catalysts synthesis and theirs

application for xylenes isomerization

Abstract

Xylenes are produced by catalytic reforming and pyrolysis of gasoline; the Cs aromatic cuts coming from
distillation of reformates contain xylenes in their equilibrium mixture (o-xylene =25%, m-xylene = 50% and
p-xylene =25%) and ethylbenzene in higher quantity than at equilibrium (10% to 40% instead of 7%). The
ortho-xylene and above all para-xylene are basic substances essential in organic chemical industry
especially for manifacture of plastifiants, resines, fibres and polyester films ; meta-xylene is isomer produced
in greatest quantity does not offer a very great interest and is most often converted into ortho- and para-
xylenes. Xylene isomerzation (and trimetylbenzenes) is a well-known reaction of acid catalysis ; this reaction
occurs mainly through methyl shift in benzenium ions intermediates. It should be emphasized that a
consecutive scheme of xylene isomerization is typical for intramolecular mechanism only. An other
mechanism is the intermolecular, involving successively xylene disproportionation followed by
transalkylation between the trimethylbenzene and reactant xylene molecules produced. This mechanism
allows a direct transformation of ortho and para isomers. In addition, the transformation of m-xylene into o-

xylene is more rapid (approximatively 4 times) than its isomerization into p-xylene.

The aim of the present work is to synthesis a serial of catalysts (NaX zeolite, nickel based catalyst and cobalt
based catalyst), and the study of gas phase m-xylene isomerization on these catalysts. These ones were
characterized by determining the surface area, the average pores radius, the acidic surface area and finally
by X Rays analysis. Nickel and cobalt based catalysts have no effect on the m-xylene transformation
reaction. After proceeding to ions exchange of NaX zeolite with ammonium ions in order to get its acidic
form, a transformation of m-xylene to ortho and para-xylene has occured. The yield of this reaction was
optimized as a function of temperature and catalyst space velocity. And finally a kinetic study was carried

out for this reaction.

Key words
Catalyst, Synthesis, Isomers of xylenes (meta, ortho and para), Isomerization, Characterization,

Optimization, Kinetics.



e Llinkat 5 (Jeldl Lailu ) jiaa ainas
(Cn o e (AL (plusSY) CSL

udla

aqalal) aduagl) | Uaslal)l dsasl ()'3}3):\9}\) LﬁJ&A\ il (Lﬁ)'gl\) ‘rg:w,n (&\AJ)AUS\) Al sale) 48y yha ga bl jaaa )
S5 %50 & lsS)-Uiae %25 & bl 55 ) WSaalin sa 58 () sie Jadd e (0 5S5 La i )l e Aaslil) (A laall)
basad 5 (bl 5 V) ) (%7 0= Lase %40 G %10) o) 5 die ade sa lae 50 a8 o 50 Y15 (%25 ~ (plws)
Sl Je Jpmall Jal (e Lo gead g 4 sianll o LaSIl ddleiall cilelivall anally degal)l Zaala¥) 3 gall e o)) piiay Calen)) L
b ADoK Y 5 Ay il CSLaall g g bl Uiall (i) 2asie) il sl 2D g LI 5 (0 ) gl
laa g e Joli s (0 Jne D) GalnsSY) L o cplaasSIo U5 555 81 (D) Jsmg i) 8 4dld 130 5,580 < L
Lo 138 5 o sty 3 Jive Aldagus sl 82 LA 58 Gpaa A0S ja Al S o310 5 eg sl Apalal A e @l s mend) Saall Al
S 5V e sl el (SL e pu ) I ASLYL aad) L) Als 8 el e i an ) daadle Al judy
Oe uaall @l o 5hs Al Gl sall AU A e disas (S bS] SLa Jelin 8 al elld e saly ) oo e 2 (ol
On il ASlae (e WS 401 oda Giaa Lgiia o0 8 4l Alal 8 401 ods LS i) GuSally Lalal) edlelal)
Aillas (e (D 0 4 (o) 5 & sl ol 55 ) () CluaSi-Uiall y s Jelis b el e 5aly g ol Ll 5 55,591 : lSlaal)
Gl sl sl s G Jise (B s Gl (Sl (551 ) il Jelis (a A1 o3gd () Ala el cplilo) U D
Slo Al b Juanil (Jid) (e Jeli) A 13w Jelin bk 5 o) il A5 jlae Jelall 408 S o b Jlie SO0
(O e (OB iy s S sale] 5 ol CilSlaie

el Al 5 I 5 (llysS 530 53 Jimay IS5 520l 53 e (NaX alse ) ol jinal (o Al s 138 Uilee b Cings
e i) daludd 3t iyl oo <l jind) o3a (anadty Lia liad A Jall Aal 8 < jiadl ol oty b lidl CSLa
L Sy IS BaelE 58 il () Anl) o) At A g (il |5l 5 Aaliadll fa gan cctibabunall Taus gial) el i
LGoall I pads S s gal) 2 ) 8 ae NaX s 3l g2 )ld Jasiuly pLall aay bl Vo) (SLa Jelds (350 (o) L o
GV il ey Ui 13l 5 5, 91 it Y b€l biaadl Jgns Jelis e Jgemnd) ope LS shadd 13¢] dumalal

el A8 Ay Lk Y1 iy Ailail) de a5 ) adl AV Jelial 138 353 5a)

ceilia cilal

AS e pasill ¢ anadt coSla c(\)\..a 5 5y ct\.m) Sl lSlatia ¢aouad ‘(.E:\u} ‘L..Iu.q) ¢ Jiaa



Problématique

L’o-xylene et surtout le p-xyléne sont des substances de base essentielles pour ['industrie de
chimie organique et, spécialement pour [’obtention des plastifiants, résines, fibres et films polyesters ;
le m-xyléne l'isomére qui est produit en grande quantité (environ 40%) n’offre pas un grand intérét et

il doit étre converti en o-xylene et en p-xylene.

Le présent travail vise a synthétiser une série de catalyseurs (zéolithe NaX, catalyseur a base
de nickel et a base de cobalt), et ’étude de la possibilité de la réaction d’isomerisation du m-xyléne
pur en phase vapeur sur ces derniers. Une caractérisation de ces catalyseurs a été faite a savoir la
surface spécifique, le rayon moyen des pores, |’acidité de surface et enfin par une analyse aux Rayons
X. Les catalyseurs a base de nickel et de cobalt n’ont aucun effet pour la réaction de l’isomérisation
du m-xylene. Aprés avoir procéder a un échange ionique avec les ions ammonium de la zéolithe NaX
et ceci dans le but d’accéder a la forme protonée de ce catalyseur on a pus obtenir une
transformation du méta-xyléne en ortho- et en para-xylene. Une optimisation concernant le rendement
de cette réaction en fonction de la température et la vitesse spatiale a était mené et enfin une étude

cinétique a été réalisée.
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Introduction générale

Introduction générale

La coupe Cg aromatique traitée par le complexe pétrochimique provient essentiellement du reformage
catalytique de naphtas lourds et, dans une moindre mesure, du vapocraquage de naphtas. Cette coupe
aromatique contient les trois xylénes (pX, mX et 0X) dans des proportions voisines de celles de 1'équilibre
thermodynamique, et I'éthylbenzéne a des concentrations supérieures. Cette "essence aromatique" subit un
traitement préliminaire par fractionnement et/ou par hydrogénations sélectives (surtout pour l'essence de
pyrolyse). Les produits non aromatiques sont ensuite éliminés par extraction par solvant. Le benzéne et le
toluéne purs sont obtenus par distillation. La production de benzéne peut étre optimisée par
hydrodésalkylation du toluéne. Lorsque la coupe aromatique provient d'un reformat, et si l'on souhaite
produire de l'ortho-xyléne (0X), ce dernier est obtenu par distillation des aromatiques en Cg (par
superfractionnement). Le pX est séparé ensuite par cristallisation, ou bien et surtout par adsorption. Le
raffinat, riche en méta-xyléne (mX), est enfin traité par isomérisation catalytique qui redonne un mélange
aromatique en Cg , dans lequel la proportion des xylénes est pratiquement celle de 1'équilibre
thermodynamique et d'ou il faut & nouveau séparer les produits recherchés. On crée de cette manicre une
véritable "boucle aromatique" qui permet en définitive d'épuiser la totalité du mX ou, le cas échéant,
d'effectuer un soutirage de Cg en mélange, pour des usages déterminés. Bien que présent en quantité
minoritaire (*20%) dans les aromatiques en Cs, le para-xyléne connait les applications les plus importantes
puisque 70% des xylénes sont consommés sous forme de pX. Ce dernier, par l'intermédiaire du diméthyl-
téréphtalates (DMT) et surtout de l'acide téréphtalique pur (PTA), est a l'origine de polyesters tels que les
fibres, les résines et les films de polyéthylene-téréphtalates (PET). L'orthoxyléne, présent en quantité voisine
de celle du pX, constitue également un isomere relativement recherché car il conduit a I'anhydride phtalique,
matiére de base pour l'obtention de plastifiants. Le méta-xyléne constitue I'isomere majoritaire (=40%), mais
il est de bien moindre intérét. Il sera donc transformé par isomérisation catalytique. Enfin, 1'éthylbenzéne
présent dans la coupe Cg aromatique sera également traité dans 1'unité d'isomérisation. La coupe a isomériser
est en général constitué essentiellement de mX et d'EB. Elle peut contenir des quantités importantes d'oX
lorsque, en fonction du contexte, cet isomére n'est pas séparé par distillation. Les teneurs en pX dans la
charge d'isomérisation sont trés faibles puisque celle-ci constitue le raffinat de I'unité de séparation du pX qui
se trouve en amont. Les quantités relatives des quartes isoméres en Cg a I'équilibre thermodynamique a
400°C sont les suivantes: EB =7 % ; pX =23 % ; mX =47,5 % ; oX =22,5 % . Ces pourcentages varient
assez peu avec la température. Il en résulte que la conversion du mX par passe est toujours faible et le
volume du recyclage des aromatiques en Cg non convertis, toujours important. Une valeur typique du rapport

volumique (recyclage/charge fraiche) est 3.

L'isomérisation des trois xylénes entre eux se produit suivant un mécanisme monofonctionnel par
l'intermédiaire de carbocations et nécessite seulement l'intervention d'une fonction acide qui est apportée
aujourd'’hui, pratiquement dans tous les cas, par une zéolithe. Tous les procédés industriels permettent
d'isomériser les xylénes. La transformation de I'EB dépend, en revanche, du procédé en question. Il existe
actuellement deux types :les procédés isomérisant I'EB en un mélange de Cs aromatiques, et ceux désalkylant

1
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I'EB en benzene. Cette caractéristique est naturellement liée a la nature du catalyseur et aux conditions de
mise en ceuvre. Comparée a celle des xylénes, l'isomérisation de 1'EB est plus lente car plus complexe : elle

fait intervenir plusieurs étapes successives comportant la formation des naphténes (cycloalcanes) en Cg .

Tous les procédés utilisent des catalyseurs mis en ceuvre en /it fixe et opérant en phase vapeur sous
pression d'hydrogene. La coupe Cg aromatique recueillie est recyclée dans l'unité de séparation du pX
(boucle aromatique). Les procédés se classent en deux catégories selon qu'ils permettent d'isomériser les trois
xylénes et I'EB, ou d'isomériser les trois xylénes seulement et de désalkyler I'EB en benzéne. Les unités de
séparation du pX et d'isomérisation des Cg aromatiques sont les pieces maitresses d'une boucle de production

d'aromatiques qui comporte en outre les unités suivantes de séparation physique :

- Colonne de fractionnement des aromatiques en Co. (neuf atomes de carbone ou davantage) et
éventuellement de 1'0X,
- Colonne de recyclage qui permet d'éliminer les produits 1égers formés (paraffines de C; a Cs, benzéne,

toluéne).

Un complexe de production d'aromatiques pourra comporter, en plus de la boucle précédente, d'autres
unités de transformations catalytiques de maniére a, par exemple, maximiser la production de pX a partir soit
du toluéne seul (par dismutation), soit d'un mélange de toluéne et d'aromatiques en Co. (par transalkylation).
Le procédé ISOMAR de I'UOP est utilis¢ pour maximiser la récupération d'un isomére particulier a partir
d'un mélange d'isoméres aromatiques en Cg . Ce procédé est souvent appliqué pour la récupération du pX,
mais il peut &tre aussi utilisé pour récupérer I'oX ou le mX. Octafinig est un procédé¢ de reforming de
'Ethylbenzéne (EB) type isomérisation, ou I'EB est converti en un mélange équilibré de xylénes. C'est un
procédé d'isomérisation des xylénes avec la desalkylation de I'EB. Le processus se distingue par le systeme
unique du catalyseur a doubles lits. L'EB est désalkylé pour obtenir le benzéne au niveau du premier lit
catalytique ainsi que la réaction de craquage des non-aromatiques. Alors que I'approche d'équilibre
d'isomérisation des xylénes prend lieu dans le second lit. Cette bréve revue des procédés de production des
alkylaromatiques commercialement les plus importants : benzéne, o-xyléne, para-xyléne, éthylbenzéne, ...,
démontre que ce domaine est de plus en plus réservé aux catalyseurs zéolithiques. Deux raisons principales a
cela:

- Les zéolithes se substituent trés avantageusement aux catalyseurs du type Friedel Crafts utilisés
auparavant, amenant un progrés considérable du point de vue environnement.

- Leur structure poreuse permet une orientation plus sélective des réactions vers le produit désiré.

Une recherche industrielle trés active a permis le développement des procédés originaux d’ajustement
de la structure poreuse des zéolithes. Elle a, par ailleurs, initi¢é une recherche fondamentale sur les
mécanismes des réactions d’isomérisation, de transalkylation et d’alkylation permettant la démonstration du

role essentiel que joue la structure poreuse sur 1’orientation des réactions ou sur leur mécanisme. Le haut
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niveau de connaissances et le dynamisme de la recherche industrielle dans ce domaine permettent encore

d’espérer de nouveaux progres.

L’isomérisation des xylénes (et des triméthylbenzeénes) est une réaction bien connue de la catalyse
acide. Cette réaction se produit par un mécanisme monomoléculaire impliquant comme étape cinétiquement
limitante [’isomérisation par sauts de méthyle d’ions benzenium intermédiaires. Ceci explique que, en
absence de limitations diffusionnelles, un schéma successif serait observé. Par ailleurs, les vitesses
d’isomérisation du métaxyléne en ortho et en paraxyléne sont trés voisines. Toutefois, 1’isomérisation des
xylénes peut également se produire par un mécanisme bimoléculaire impliquant des réactions successives de
transméthylation. L’ existence de ce mécanisme, proposé en 1969 pour rendre compte de 1’isomérisation des
xylénes en phase liquide sur une zéolithe HFAU, a ét€¢ récemment démontrée en phase gaz. Ce mécanisme
permet 1’isomérisation directe des isomeéres ortho et para ; de plus, la transformation du méta-xyléne en
ortho-xyléne est plus rapide (environ 4 fois) que son isomérisation en para-xyléne. La premiére étape du
mécanisme est la dismutation du xyléne en triméthylbenzénes et toluéne. Les triméthylbenzénes, beaucoup
plus réactifs que le toluéne et que le xyléne, réagissent sur ce dernier (transalkylation) avec formation des
isomeéres du xyléne et régénération de triméthylbenzénes.

L’importance de 1’isomérisation bimoléculaire et le nombre d’étapes 2 qui interviennent dans cette

isomérisation dépendent de 1’acidité et de la porosité du catalyseur. Ainsi le mécanisme bimoléculaire sera

favorisé sur les catalyseurs :

- présentant des pores suffisamment larges pour que la formation des intermédiaires de la transméthylation
ne soit pas stériquement limitée, mais toutefois suffisamment étroits pour que cette réaction soit
favorisée par confinement par rapport a I’isomérisation monomoléculaire ;

- n’ayant que des sites protoniques faibles, les sites forts provocant la transformation rapide des
intermédiaires de la transméthylation en produits secondaires lourds responsables de la desactivation

(coke).

Toutes ces conditions sont réunies pour certaines zéolithes a larges pores (en particulier zéolithes
HFAU désaluminées) et pour les aluminosilicates mésoporeux du type MCM-41 récemment découverts par
Mobil. Dans le cas de ces derniers tamis moléculaires & canaux monodimensionnels trés longs,
I’isomérisation peut étre totalement bimoléculaire. En revanche, ce mécanisme ne joue aucun réle avec les
zéolithes de taille de pores intermédiaires telle que la zéolithe HMFI (zéolithe HZSM-5, une MFI avec des
protons en position d’échange), la taille des intersections de canaux (ou sont situés les sites acides
protoniques) étant inférieure a celle des intermédiaires bimoléculaires de la dismutation des xylénes ou de la
transalkyaltion xylénes-triméthylbenzénes. Par ailleurs ces zéolithes ayant des pores de taille trés voisine de
celles des molécules de xylénes, 1’isomérisation monomoléculaire est limitée par la diffusion. Ceci se traduit
notamment, par une transformation directe apparente des isomeéres ortho en para et par la formation
privilégiée de I’isomere le plus petit (le para-xyléne) lors de I’isomérisation du méta-xyléne. Ceci ne présente
toutefois qu’un intérét limité dans les procédés d’isomérisation des xylénes car ces derniers opérent au

voisinage de 1’équilibre thermodynamique.
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Theorie Genérale sur la
Catalyse heterogene et les
Catalyseurs solides

Introduction

La catalyse hétérogene ou catalyse de contact vise a réaliser une transformation des réactifs
liquides ou, le plus souvent, gazeux, en employant un catalyseur solide. Le processus chimique se
deroule a l'interface solide-fluide, grace a une adsorption des réactifs a la surface solide. Cette
adsorption met en jeu des sites spécifiques, capables de contracter avec les réactifs des liaisons
chimiques plus ou moins fortes. Les espéces adsorbées ainsi formées conduisent, si le catalyseur est
bien choisi, a la réaction désirée (principe de Sabatier). L’insaturation des atomes ou des ions
superficiels du solide joue un réle fondamental.

La premiere étape dans [’élaboration d’un catalyseur est souvent l’obtention d’un oxyde a
texture développée. Un tel solide peut constituer une phase active, telle la silice-alumine. Le plus
souvent, il servira de support sur lequel on fixera ensuite une phase active. L obtention d’'un oxyde
divisé implique d’abord une étape de précipitation en phase aqueuse ; le controle de cette étape et
des suivantes permet de maitriser la structure et, dans une certaine mesure, la texture du solide
recherché. Schématiquement, on distingue plusieurs types de processus, suivant la nature, amorphe
ou cristallisée, du produit recherché.

Les zeolithes, aluminosilicates parfaitement cristallisés, souvent synthétisées sous la forme
sodique, doivent étre échangés par les protons (H-MFI, H-MOR, ...etc.) pour étre utilisées comme
catalyseurs acides ; ces derniers ont remplacé les acides amorphes solides et les catalyseurs de
type Friedel Crafts laissant place au devellopement des processus préservant |’environnement et la
nature.

Le choix des zéolithes avec des dimensions de pores large (comme la mordenite) ou
intermédiaire (comme la MFI), et les modifications qu’ils doivent subir pour étre sélectives ;
dépend assez largement du produit désiré, de la méme facon que les caractéristiques du systeme
poreux determinent assez largement le type des transformations et méme le mécanisme réactionnel.
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1.1 Catalyse hétérogéne
e Description de I'acte catalytique [1]

Un catalyseur est un solide qui a la propriété d’accélérer une transformation chimique thermo-
dynamiquement possible. Les composés initiaux et les produits de réaction constituent une phase gazeuse ou
liquide, et le catalyseur solide se trouve en principe inaltéré a la fin de la réaction. Si le systéme réactionnel
peut évoluer suivant plusieurs voies thermodynamiquement permises, le catalyseur accélére sélectivement
I’une des voies. Il a donc un effet d’orientation sur I’évolution du systéeme. Comme il ne figure pas dans
I’équation steechiométrique de la réaction qu’il accélére, il ne peut modifier ses caractéristiques
thermodynamiques, notamment son A G°, variation d’enthalpie libre standard, il ne modifie donc pas la
position des équilibres qu’il aide a réaliser [1].

Energie du
systeme

Ea

E, (catalytique)

\\ EH

XooOw>»

état initial du réactif

réactif adsorbé

produit adsorbé

état final du produit gazeux
complexe activé par la réaction
homogéne

énergie d’activation pour I'adsorption
du réactif
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énergie d’activation pour la désorption
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\
\
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dH, enthalpie d’adsorption du réactif
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Fig. 1.1 Evolution de I’enthalpie d’un systeme réactionnel exothermique [1].

Etat du systéme

La réaction ayant lieu non pas dans tout le volume d’une phase fluide, mais a I’interface solide-fluide, la
formation des espéces adsorbées actives implique un transport des molécules vers la surface, suivit
d’adsorption. La réaction de surface donne des produits qui doivent d’abord se désorbé du solide, puis migrer
dans la phase fluide. Un cycle catalytique se déroule donc en cing étapes :

1- transfert des réactifs vers la surface du solide ;

2- adsorption des réactifs sur le catalyseur ;

3- interaction entre réactifs adsorbés a la surface ;
4- désorption des produits de la surface catalytique ;
5- transfére des produits quittant le catalyseur.

Les étapes 2, 3 et 4 sont de nature chimique, alors que les étapes 1 et 5 correspondent & des processus
physiques de transfert de maticre.

Considérons une quantité élémentaire de catalyseur en régime permanent. A chaque instant, c’est le
méme nombre de molécules qui est impliqué dans chacune des étapes du cycle. Par conséquent, tout les
étapes se déroulent a la méme vitesse, qui est celle du processus global. Selon le cas, ¢’est 'une ou 1’autre
des étapes qui limitent la vitesse. La loi de vitesse expérimentale permet en principe de cerner /’éfape
limitante.
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Souvent c’est I’étape chimique 3 qui est limitante (par abus de langage, on la nomme étape lente). Le
renouvellement des molécules au voisinage immédiat de la surface est assuré sans délai par les étapes de
transfert, et la concentration des molécules est la méme a toute distance de la surface. L’énergie d’activation
est alors celle de 1’étape 3.

Mais parfois les étapes chimiques sont plus efficaces que les étapes de transfert. Au voisinage immédiat de la
surface, il y a donc appauvrissement en molécules de départ et enrichissement en produits formés. Il apparait
autour du catalyseur un gradient de concentration pour chacun des réactifs et des produits. On observe alors
une limitation diffusionnelle, qui se traduit par une valeur tres faible de 1’énergie d’activation mesurée.

Il est a souligné qu’il n’existe qu’un petit nombre de catalyseurs capables d’effectuer dans des conditions
optimales une réaction donné. Le catalyseur réel adapté a un procédé particulier est le plus souvent un solide
complexe. Il comporte une phase active qui, pour développer une surface maximale, est déposée sur un
support, parfois a dose trés faible s’il s’agit d’¢léments coliteux comme les métaux précieux. Cependant,
certains catalyseurs dits massiques sont uniquement constitués de phase(s) active(s). De plus, on ajoute
souvent au catalyseur des éléments ou des composés promoteurs, qui ont pour effet d’améliorer son activité,
sa sélectivité (chacun étant spécifique a un catalyseur et aune réaction donnée) ou sa résistance a
I’empoisonnement.

Le catalyseur a utiliser pour réaliser une transformation est un solide complexe, comportant au moins
une phase active et un support. Ses caractéristiques doivent répondre a un tout ensemble de conditions
indiquées ci-apres.

En premier lieu viennent les caractéristiques chimiques. L activite du catalyseur est exprimée par la
vitesse spécifique (par Kg), ou par la vitesse intrinséque (par m?). Ces grandeurs ne sont caractéristiques que
s’il n’y a pas de limitation diffusionnelle. Le catalyseur doit aussi étre sélectif et ses propriétés doivent rester
stables au cours de fonctionnement. Cependant il se désactive progressivement et il faut le régénérer
périodiquement : le catalyseur doit pouvoir résister aux cycles de régénération.

Parmi les caractéristiques physiques, il faut citer la texture du support (surface spécifique, porosité) et
son aptitude a maintenir une bonne dispersion de la phase active, notamment s’il s’agit de métaux qui ont
une tendance au frittage.

Les caractéristiques mécaniques : résistance a l’encrassement, a [’attrition ou aux variations de
pression, conditionnent le choix du support et de sa mise en forme.
Les considérations de prix du revient conduisent a éviter le plus possible de recourir a des constituants rares
et trés chers ou a des formules catalytiques dont 1’élaboration est longue et complexe.

La premicre étape dans 1’élaboration d’un catalyseur est souvent [’obtention d’un oxyde a texture

développée. Un tel solide peut constituer une phase active, telle la silice-alumine. Le plus souvent, il servira
de support sur lequel on fixera ensuite une phase active.
L’obtention d’un oxyde divisé implique d’abord une étape de précipitation en phase aqueuse ; le controle de
cette étape et des suivantes permet de maitriser la structure et, dans une certaine mesure, la texture du solide
recherché. Schématiquement, on distingue plusieurs types de processus, suivant la nature, amorphe ou
cristallisée, du produit recherché.

Certaines réactions de précipitation en milieu aqueux fournissent des gels, amorphes ou trés mal
cristallisés (silice, zircone, etc.). La premicre étape est la formation d’un sol, qui est une solution colloidale
limpide dont les micelles ont des tailles allant de 5 a 100 nm. Ces micelles résultent d’une condensation
tridimensionnelle de motifs tels que Si(OH); ou Zr(OH), et portent une charge extérieure négative qui
empéche leur coagulation en particules plurimicellaires (figure 1.2-a).
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Fig. l.2-a Formation d’un sol de silice par
polycondensation de I’acide silicique [1].

Par agglomération des micelles, le sol se transforme ensuite en un gel. Selon les cas, on obtient un hydrogel,
charpente solide emprisonnant un grand nombre de molécules d’eau, ou un floculdt, précipité gélatineux
résultant de la diminution ou de DI’annulation des charges micellaires (figure 1.2-b). Les vitesses de
gélification ou de floculation dépendent des conditions de milieu, mais, dans les deux cas, la particule
¢élémentaire du solide a les dimensions de la micelle d’origine. On peut modifier la taille des micelles ou des
agglomérats par un mirissement.

L’hydrolyse d’un alkoxyde en hydroxyde métallique passe en général par cette filiere sol — gel.

Sol limpide concentré

Micelles "invisibles"
Solution limpide

Floculat ou précipité
gelatineux par agglomeration
de micellas

La voie H conduit du sol & I'nydrogel par réticulation chimigue des
micelles entourées de leur double cortége de charges électrostati-
ques.

La voie F conduit a la floculation des micelles par neutralisation
partielle ou totale des charges électrostatiques.

Fig. 1.2-b Evolution d’un sol concentré vers un
hydrogel ou un floculat [1].

Les précipités cristallisés sont constitués de particules organisées de taille variant de 1 pm a quelques
dizaines de microns. La structure du produit formé dépend trés précisément de la composition et du pH de la
solution de départ, mais aussi de la température. Ainsi la précipitation d’une alumine en milieu basique, par
action de CO, sur un aluminate, conduit a un hydroxyde AI(OH); avec la structure de I’hydrargillite (=
gibbsite, produit stable) ou la structure de la bayerite (métastable). La précipitation d’un sel d’aluminium par
I’ammoniaque se produit a un pH moins basique et fournit la boehmite AIO(OH) ou un précipité amorphe.

La formation d’un solide a partir d’une solution sursaturée se déroule en deux étapes : nucléation puis
croissance des cristaux, la formation des germes est d’autant plus rapide que la sursaturation est plus



Recherche bibliographique Théorie générale sur la catalyse hétérogene et les catalyseurs solides

importante. La vitesse de croissance V¢ des faces cristallines varie de facon plus lente. Il en résulte que, aux
faibles sursaturations, la nucléation est limitante et les cristallites seront plus grosses que ceux obtenus a forte
sursaturation. On peut jouer sur 1’étape de nucléation par apport de germes (nucléation hétérogene).

Les réactions de précipitation s’accompagnent souvent de transformations hydrothermiques, qui
consistent en la dissolution partielle du solide (ou du gel) dans la solution, puis les espéces dissoutes migrent
et précipitent a nouveau pour donner un solide qui différe du solide de départ par sa structure ou par sa
texture. Ces transformations sont lentes et, en général, limitées par la vitesse de dissolution. L’opération peut
étre réalisée a des températures assez basses (miirissement) ou supérieures a 100°C (autoclave).

S’il s’agit d’une opération purement fexturale, par exemple le mlrissement d’un gel de silice, 1’évolution ira
dans le sens d’une augmentation de la taille des particules et, par conséquent, de la taille de pores entre ces
particules. L’augmentation du rayon poreux moyen r, se traduit par une baisse de la surface spécifique
A=2V,/ry.

Les évolutions structurales peuvent transformer un composé cristallisé en un autre plus stable (exemple :
boehmite — bayerite — hydrargillite). Dans les syntheses de zéolithes a partir d’un gel, on passe d’un état
amorphe a un état cristallisé et la baisse d’entropie due a la réorganisation du solide doit étre compensée par
une forte exothermicité (A H < 0). Malgré le passage a 1’état cristallin, la surface spécifique croit de 400 a
700 m*g™ . Une fois synthétisé, le solide doit étre lavé, puis filtré et séché.

Le séchage, réalisé a des températures allant de 100 a 200°C, élimine I’eau ou le solvant contenus dans
les pores du solide, sans provoquer de modifications de structure. Cependant la texture évolue
considérablement. Le séchage d’un gel rapproche les particules constitutives : leur diamétre et la surface
spécifique restent inchangés. Le xérogel/ obtenu dans le procédé ordinaire a donc un volume poreux plus
faible car les interstices entre les particules constituant le gel de départ ont diminué sous 1’effet des pressions
capillaires qui s’exercent lors de la déshydratation. On peut atténuer les modifications texturales dans le
xérogel en substituant a I’eau un liquide moins tensioactif (alcool).

Les aérogels, obtenus par séchage a une température supérieure a la température critique de I’eau ou du
solvant, conservent une porosité plus importante.

La calcination, effectuée a I’air et & une température supérieure a celle de tous les traitements ultérieurs,
permet d’obtenir une structure bien déterminée du support et des phases actives éventuellement déposées.
Elle provoque aussi un ajustement des propriétés texturales permettant d’obtenir une bonne résistance
mécanique. Les modifications structurales intervenant lors de la calcination peuvent étre une cristallisation
[anatase (TiO,), zircone (ZrO;)] ou un changement de structure (alumine 77 — alumine @ — alumine @ ), ou

encore la décomposition d’agents précurseurs de phases actives (dichlorure de platine-tétrammine,
molybdate d’ammonium, hydroxydes métalliques).

Les modifications texturales résultent principalement du frittage des petites particules en particules plus
grosses. Selon la nature du xérogel de départ, et I’atmosphére de calcination, le frittage se déroule a rayon de
pores constant ou a volume poreux constant. Par exemple, la calcination a 1’air sec d’un xérogel de silice
provoque une évolution a rayon des pores constant : les grains du xérogel se contractent alors qu’il apparait
des domaines ponctuels de cristallisation. Pour d’autres solides, tel I’hydroxyde ferrique, le frittage
s’effectue a volume poreux constant : la taille des particules croit mais leur densité reste constante.

Le mode de frittage varie selon la durée, la température, les impuretés et la présence de vapeur d’eau, etc.
Lors de la calcination d’un solide cristallisé, tel que I’hydrargillite AI(OH); , la structure initiale est d’abord
décomposée avec départ des molécules d’eau, ce qui crée une porosité élevée ; ensuite intervient le frittage.
La mise en forme du solide s’opére a divers stades de 1’évolution thermique. Elle peut étre réalisée en méme
temps que le séchage par les techniques de coagulation en gouttes (oil drop ) ou de séchage par atomisation
(spray-drying ), ou aprés traitement thermique plus ou moins poussé (pastillage, extrusion).

L’imprégnation d’un support par un précurseur de phase active peut étre envisagée par voie séche

(méthode de dépdt chimique en phase vapeur) mais, plus généralement, on mouille le solide par une solution
des sels précurseurs, puis on chasse le solvant par chauffage.
L’objectif est d’obtenir la meilleure dispersion possible de 1’agent précurseur de fagon que la phase active
obtenue par réduction ou sulfuration ultérieure soit elle-méme bien dispersée. 11 est donc souhaitable de créer
une interaction entre le composé actif et le support dés la phase d’imprégnation. Les techniques employées
varient selon les supports.
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e Dans la technique d’imprégnation capillaire, I’interaction obtenue est minime. Une solution contenant un
sel (nitrate de nickel, molybdate d’ammonium) ou un complexe neutre (acétylacétonate) pénétre dans les
pores du solide préalablement séché. Le phénoméne est trés exothermique et le grain doit résister a des
pressions internes considérables, opposées a celles qui s’exercent lors de la déshydratation. Le remplissage
des plus petits pores n’est pas instantané ; par exemple pour des pores de 10 nm, le temps de remplissage est
de I’ordre de dix minutes. Dans le mouillage avec une solution, il faut évaporer le liquide en exces ; le dépot
est alors moins uniforme et le contrdle de la quantité déposée est moins précis.

e La technique d’imprégnation-précipitation a été¢ développée pour réaliser des dépdts d’hydroxyde de
nickel sur des surfaces de silice. La technique repose sur le fait que, lorsque 1’on ajoute une base a une
solution de Ni*" , le pH auquel Ni(OH), précipite est abaissé si 1’on met de la silice en suspension dans la
solution. Les premiers germes prennent naissance sur la surface du support. L’ajout contr6élé de base
provoque la croissance de la couche d’hydroxyde a la surface du support et, si les sursaturations locales sont
évitées par une bonne agitation du milieu, il n’y a pas de précipitation au sein de la solution.

L’hydrolyse de I'urée a 90°C peut étre employée pour provoquer 1’ajout controlé de base. En raison de
I’interaction initiale entre le précurseur au nickel partiellement hydrolysé et la surface, la phase active est
mieux dispersée que dans I’imprégnation classique. Enfin, la méthode d’échange d’ions permet en principe
de réaliser une dispersion atomique de I’agent actif qui se fixe sur des sites bien définis du support oxyde. A
la surface d’un oxyde Me,,O, mis en suspension, les groupements hydroxyles peuvent en effet, suivant le pH,
subir deux types de réaction :

pH pH
Me(H,0)' + OH <—5 Me-OH + H,0 €—5 MeO + H;0"

pH croissants

Au point de charge nulle, les sites chargés positivement et négativement sont en nombre égal et le pH est
égal a 1/2 (pH; + pHy ).

Pour un pH supérieur a pH,, les protons de la surface peuvent s’échanger avec des cations de la solution. En
général, I’échange d’un cation du support avec le cation de la solution est un processus équilibré :

MeOC; + (Cosouti Keg MeOCy" + (C Msotu
1 2 Jsolution %; 2 1 Jsolution

De méme, 1’échange anionique, décrit par 1’équation :

K’
Me"OH + (Ax)sowion <—s Me"As + (OH)sontion

est réalisé en milieu acide. Le point de charge nulle est & pH~7 pour ’alumine et croit si I’on éléve la
température. Par échange anionique, on peut fixer a I’alumine des anions molybdates ou PtCI* par exemple.

La calcination, a l’air ou sous azote, décompose le précurseur. Les cations de celui-ci perdent des
ligands et se lient aux anions du support : une interaction spécifique ion-support est ainsi créée ou renforcée.
Elle peut aller jusqu’a I’insertion d’une partie des ions actifs dans le support, par exemple sous forme
d’aluminate. Si I’interaction ion-support est faible, la phase déposée se réorganise lors de la calcination et se
regroupe en grains dont la taille croit avec la température [1].

En qualité de mesure de I’activité des catalyseurs, différents indices du processus catalytique peuvent étre
utilisées.

1. L’énergie d’activation des réactions catalytiques est une caractéristique de 1’activation d’un catalyseur,
mais il n’est pas commode de ’appliquer parce que sa valeur mesurée varient varies inversement avec
température.
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2. On a proposé [2] de prendre la différence entre les vitesses des réactions en présence du catalyseur, (Pcy)
et sans catalyseur (Sc,), en tenant compte d’une partie du volume de I’espace réactionnelle ( @ear ), occupé
par le catalyseur et inabordable par les substances réagissantes.

A=Pu _Scat(l_qkal) (111)
ou : A est I’activité du catalyseur.

Cette expression de ’activité peut étre appliquée avec une force motrice du processus AC, suivant les
formules :

dC, 1 dG,
L2 =LK A
v dr V dr ¢

ou v=0X _g AC
dr

ou : v -volume réactionnel (en processus hétéro-catalytique) ;
C, -concentration des produits ;
G, -nombre de moles ;
K -la constante de vitesse du processus ;
AC -la force motrice du processus c-a-d la différence des concentrations des produits de substances
réagissantes.

3. Il est plus commode de caractériser de ’activité d’un catalyseur lors de I’augmentation de la vitesse des
réactions non catalysées par la fraction entre la constante de la vitesse catalytique K, et de la constante de
vitesse des réactions non catalysées K.

_Keat _KOcateXp[—Ecat /(RD]_KOC(IZ N
A= = KoexplE/RT] ~ Ko OPIAE/RD)] (11.2)

Pour les réactions catalytiques dans lesquelles la constante K, reste la méme comme dans le cas des réactions
non catalysées, (Koc.=Ko), on a :

%zexp[AE/(RT)] (1.1.3)

Les réactions (I.1.2) et (I.1.3) peuvent étre utilisées pour la comparaison des vitesses des processus
catalytiques et non catalytique avec une constante de la force motrice ou simplement pour la comparaison
entre les différents catalyseurs.

Dans les équations (I.1.2) et (I.1.3) la diminution de 1’énergie d’activation des réactions catalytiques en
comparaison avec 1’énergie d’activation des réactions non catalytiques, est ¢gale a :

AE:E—Ecat (I 1 4)

4. Pour la comparaison de 1’activité d’un catalyseur dans quelques réactions a des conditions différentes, en
utilise en qualité de mesure ’intensité de 1’activité du processus sur le catalyseur donné, exprimé par la
quantité¢ du produit obtenu G, , par une intervalle de temps d’une heure par unité de volume (V) du
catalyseur.

_Gp
N7 (1.1.5)

La quantité du produit peut étre exprimée par unité de masse de catalyseur G, , ou par la surface active S.
Enfin on obtient I’activité spécifique du catalyseur Ag,.

A:(Gii 3 (1.1.6)

10
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GP Gn
= = I- 1 .7
(S T) Ssp.V T ( )

ou : Sy, —la surface spécifique en m’” par m® de catalyseur.

5. Les activités moyennes des catalyseurs sont différentes dans un processus catalytique donné avec les
conditions standards prises [(C, T, P, W, 7 )=constantes]. Le plus souvent ces activités sont obtenus suivant
le degré de transformation X de la substance principale initiale.

L’activité catalytique est déterminée par les propriétés de tous les systémes réagissants comprenant le
catalyseur et le mélange réactionnel.

L’activité des catalyseurs pour les processus qui se déroulent dans le régime non stationnaire est déterminée
en premier lieu par nature des substances réagissantes qui est une spécificité du catalyseur c-a-d que I’activité
des catalyseurs dans le processus, correspond a son activité dans la réaction chimique.

Lors du déroulement du processus chimique, 1’activité totale peut étre fonction de plusieurs parameétres du
régime technologique ainsi que les propriétés physiques du catalyseur.

A=f(Cey, C., Ci, Ci’ yees Cp s Cpe , T, P, S, dg , Teq » W, Mi M, ,M,).

ou:Cu,C,y, G, G, Cy, C, sont respectivement la concentration du catalyseur, de I’activité du promoteur,
substance initiale, produit, produit étranger ; T, P, Sy, température, pression, surface spécifique ; d, la taille
moyenne des graines (diametre) ; rsq rayon équivalent des pores; M; M; la masse moléculaire de la
substance initiale et du produit.

Dans la pratique une grande partie des valeurs indépendantes qui entrent dans la dépendance fonctionnelle,
restent sans changement ou elles varient trés peu, ce qui n’influe pas sur ’activité du catalyseur.

La concentration du catalyseur C., influe sur 1’activité lors de la catalyse homogéne qui correspond a la
courbe(l), Figure(l.3). L’équation cinétique des réactions catalytiques A+B+K <> AB+K , prend la forme
suivante :

v=KCa4CsCp (I.1.8)

ou : m est un coefficient qui diminue de 1 a 0 avec I’augmentation de I’exces du catalyseur.
La concentration de I’activateur lors de la catalyse hétérogéne peut provoquer 1’écranisation de son
catalyseur qui se trouve a I’intérieur des graines de la masse contactée.

Une variation importante de la concentration des substances initiales C; , C; peut amené au changement
d’une étape limitante dans le processus par une autre. Elle peut aussi changer la forme de I’équation
cinétique ; ainsi dans les réactions d’oxydation des mélanges organiques par 1’oxygéne de ’air ayant un
grand exces d’oxygene, elle est proportionnelle.

Kcat (Kcat/K)

X
2)
@)
M
M
Ca B Ccat T
Fig. 1.3 L’influence de la concentration du Fig. 1.4 La variation du degré de transformation

catalyseur C., (2) et de I'activateur (1) surla  de la substance initiale pendant le temps, a une
vitesse 1 de la réaction catalytique (K., ) ou température constante, pour :

Pactivité du catalyseur(K../K) [2]. ;: gz:cf:zztzl';;’:’t';;'g:ue 2]
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Outre cela une grande variation de la concentration peut amener a 1’apparition d’un composé chimique de la
substance avec le catalyseur en formant une phase cristalline séparée, qui catalytiquement ne sera pas active.
Par exemple lors de I’oxydation de SO, en SO; sur I’oxyde de vanadium (catalyseur). La forte augmentation
de la concentration du SO, ameéne a la formation de VOSO, . L’énergie d’activation de la réaction sera 2-3
fois moins grande.

L’augmentation de la concentration des produits C, provoque souvent un blocage de la vitesse totale de
la réaction, car avec cela I’équilibre d’adsorption se déplace et augmente la surface du catalyseur occupée par
les produits lors de la catalyse sur des graines poreuses de catalyseur, donc 1’augmentation de la
concentration des produits augmente le blocage de diffusion interne et externe. Une grande augmentation de
la concentration des produits pour quelques réactions provoque une toxication du contact.

Dans le processus auto-catalytique il y’a apparition des produits et 1’augmentation de leurs concentrations
augmente la vitesse de la réaction figure(l.4).
L’augmentation de la concentration des mélanges C,, diminue toujours la vitesse de la réaction, c-a-d la
contamination du catalyseur (toxication) aux contacte avec poisons.
La température du milieu provoque une grande influence sur la vitesse du processus qui se déroule soit en
domine de cinétique ; soit en domaine de diffusion.
La température en domaine de cinétique influe sur la constante de vitesse conformément a 1’équation
d’ Arrhenius.

Kcat:K+aC£t (119)

ou : a -Coefficient de mesure de la proportionnalité ;
m -Indice de degré (il varie del a 0 avec I’augmentation de la concentration ; correspondant a la courbe

1, figure(1.3) ).

Si la constante de vitesse de réaction K, est connue a T;, dans ce cas pour le calcul de constantes K, a T, ,
pour une petite intervalle de température, qui correspond a I’énergie d’activation constante E, est calculée en
utilisant la formule d’Arrhenius sous la forme suivante :

&:E(L_L)
Ln2=le— (1.1.10)

La valeur de K dans le domaine de diffusion est une fonction du coefficient de diffusion. La diffusion
moléculaire dépend de la température.

n
D=aT ou: n=1,52a22 (L1.11)
0,5

dans le domaine de diffusion de Knudséne : Dx=a>T , les coefficients de mesure a; et a, sont constants.
L’augmentation de la pression en milieu gazeux influe sur I’activité de méme, comme est sur 1’augmentation
de la concentration des réactifs. L’augmentation de la pression peut varier aussi I’ordre de la réaction. Le
coefficient de diffusion moléculaire est inversement proportionnel a la pression, alors que Dx ne dépend pas
de la pression.
Les caractéristiques structurales du catalyseur (S, , dgm , ') provoque une influence de corrélation complexe
(réciproquement liés) sur I’activité du catalyseur.

Acat:ahSSp (Il 12)

Cependant Sg,=a,/r.,” ; donc A= as/re"
lors de la diffusion de Knudsene (dans le domaine d, diffusion interne) : Ap= as/re"
car I’augmentation de la dimension des pores accélére la diffusion.

La masse moléculaire des substances initiales M; , M, et M, a une influence déterminée sur I’activité du
catalyseur dans les domaines de diffusion interne (surtout interne) et externe [2].

K=b,D; D:L ; b, et by sont les coefficients de dimension. (I.1.13)

\/ﬁ >

On observe fréquemment une baisse plus ou moins rapide de I’activité ou de la sélectivité du catalyseur,
par disparition ou blocage progressif des centres actifs. Si la baisse d’activité a une cause chimique :
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présence d’impuretés dans les réactifs ou I’encrassement par des produits non désorbables, on peut tenter de
régénérer le catalyseur. Si la désactivation est due a une évolution de la structure ou de la texture, le
catalyseur doit souvent étre remplacé.

Lorsqu’un catalyseur industriel travaille pendant de longues périodes a des températures excédant
500°C, le support est généralement stable, du moins en I’absence de vapeur d’eau. Mais, en atmosphere
réductrice, les particules métalliques ont tendance au frittage par recristallisation lente. On constate, que la
surface métallique baisse d’autant plus rapidement que la température est plus €levée et que I’activité du
catalyseur diminue en méme temps que la surface métallique.

Des impuretés, comme le monoxyde de carbone ou les amines contenues en faible quantité dans les
réactifs, abaissent nettement l’activité catalytique des métaux pour I’hydrogénation des alcénes et des
aromatiques. Les composés sulfurés (H,S, mercaptans...), encore plus toxiques, affectent aussi
I’hydrogénolyse des liaisons carbone-carbone.

En général, les produits considérés comme poisons des catalyseurs métalliques sont des molécules
hétéroatomiques portant des doublets libres. Les ions (ou atomes) métalliques ayant une couche électronique
d pleine (Pb, Hg) ou plus qu’a demi remplie (Cu®") sont également nocifs. De méme, les amines
empoisonnent les catalyseurs acides employés en craquage ou en isomérisation.

En fait la molécule de poison s’adsorbe préférentiellement sur certains sites de la surface du métal, car le
facteur d’empoisonnement 7y /rp (vitesse de la réaction sur des sites non-empoisonnés / vitesse de la réaction
sur des sites empoisonnés) dépend de la taille des cristallites.

Enfin, pour un catalyseur donné, la foxicité d’'un poison dépend de la réaction envisagée et plus précisément
du fait qu’elle soit sensible ou insensible a la structure.

Les transformations catalytiques d’hydrocarbures s’accompagnent souvent de réactions secondaires,
produisant des effets indésirables. Il se forme notamment des composés lourds, indésorbables, qui bloquent
progressivement les centres actifs ou les canaux d’acces a ceux-ci.

Pour réaliser industriellement une transformation catalytique dans un réacteur opérant en continu,
plusieurs types d’écoulement peuvent étre envisagés. Deux types extrémes d’écoulement conduisent a des
calculs simples, [’écoulement piston (EP) et le réacteur parfaitement agité (PA). Le catalyseur est
usuellement fixe ; toutes les molécules ont la méme vitesse longitudinale et il n’y a pas de mélange entre
deux tranches successives du fluide en mouvement. Dans le second, le catalyseur est maintenu en suspension
dans le fluide réactionnel (liquide ou gazeux) dont la composition en régime permanent est uniforme. A
I’entrée du réacteur, la concentration en réactifs subit une chute brutale, alors que la concentration dans
I’effluent est la méme qu’au sein du réacteur.

Les modéles théoriques montrent qu’en fonctionnement isotherme, et pour un méme temps de contact 7, un
réacteur EP donne un meilleur taux de conversion qu’un réacteur PA.

Pour des réactions complexes, consécutives par exemple, le réacteur EP donne aussi la meilleure sélectivité.
Il est donc le plus souvent employé pour mettre en ceuvre un catalyseur solide, le réacteur PA étant plus
approprié aux réactions en phase homogene.

Dans un réacteur tubulaire, 1’écoulement piston idéal n’est pas toujours réalisé : un mélange partiel des
réactifs peut se produire par diffusion turbulente le long du réacteur, ce qui complique la modélisation. Le
mélange local étant caractérisé par un coefficient de diffusion D, , on considére que 1’écoulement est
sensiblement idéal lorsque le rapport ul/D, est supérieur a 100, avec L longueur du réacteur, et u vitesse
linéaire d’écoulement dans le volume libre du réacteur. Le catalyseur peut étre disposé en /it fixe, sous forme
de grains de diamétre équivalent d, : les phénomenes de diffusion turbulente sont trés limités tant que 1’on a
L/d, > 50. Cependant la perte de charge au travers du lit AP/L ) augmente si la vitesse u croit et si la taille
des grains d, ainsi que la fraction de vide ¢ du lit diminuent. Si le catalyseur se désactive par cokage, on peut
le soutirer périodiquement ou en continu en sortie du réacteur pour le régénérer et le réinjecter a 1’entrée.
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Dans les procédés a [it entrainé (cas des régénérations fréquentes, échanges thermiques importants), le
catalyseur sous forme de fines particules est entrainé par le fluide réagissant. Cette technique s’applique entre
autres au craquage catalytique. Pour que 1’écoulement reste voisin d’un écoulement piston, le diamétre d du
réacteur tubulaire devrait étre inférieur a L /50, condition rarement satisfaite.

La désactivation du catalyseur au cours du temps ayant de multiples causes, on tente de la minimiser par
une purification poussée de la charge des réactifs si ceux-ci contiennent des poisons, ou par une injection
compensant la perte d’un agent actif (chlore en reformage). On peut aussi mettre en ceuvre un exceés de
catalyseur ou élever progressivement la température. Il arrive un moment ou il n’est plus possible de
poursuivre 1’opération. S’il n’est pas envisagé de régénérer le catalyseur, il faut arréter I'unité pour le
remplacer. Mais dans les procédés en lit mobile ou en lit bouillonnant, on peut soutirer du catalyseur usage,
avec le produit, et réinjecter du catalyseur neuf, ce qui permet de conserver I’activité au cours du temps.

Si le catalyseur est désactivé par cokage, ce qui est fréquent en raffinage, il est d’abord séparé des produits
puis régénéré par brilage du coke avec une quantité¢ limitée d’air, de maniére a contrdler 1’élévation de
température qui peut détériorer le catalyseur [1].
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1.2 Les aluminosilicates synthétiques

1.2.1 Les gels d’aluminosilicates poreux
Dans cette grande classe des aluminosilicates obtenus par voie de synthése, il existe deux catégories :

o La famille des gels amorphes poreux : les aérogels, les xérogels et d’autres

o La famille des zéolithes synthétiques
Les gels poreux présentent des porosités et des surfaces spécifiques assez proches de celles des zéolithes
(~300m*/g) mais avec une distribution variable du diamétre des pores.
Ils sont souvent obtenus a partir des mémes réactifs que les zéolithes et quelque fois avec des procédures
également similaires. La différence entre les aérogels et les xérogels réside dans la spécificité de leur mode
d’obtention. Un type d’alcogel peut étre préparé par la polycondensation, en deux étapes, d’un alkosilane
Si(OR)4ou R est un groupement méthyle ou éthyle :

e Hydrolyse par 1’eau de 1’alkosilane ;

¢ Polycondensation de 1’acide orthosilicique Si(OR)4 obtenu.
La polycondensation donne naissance a 1’acide trisilicique, qui est une molécule linéaire considérée comme
le monomére de base d’une telle structure. Les macromolécules obtenus, de formule chimique [SiO;], , ont
une configuration tridimensionnelle [3,4].

1.2.2 Les aluminosilicates cristallins
Nous nous sommes intéressés de plus prés aux aluminosilicates microporeux cristallins qui constituent la
grande famille des zéolithes synthétiques. Cet intérét particulier accordé aux zéolithes est di au fait que les
scientifiques et les industriels détiennent actuellement les bases fondamentales pour 1’¢laboration de
n’importe quels matériaux de ce type avec les spécifications désirées (porosité, diamétre des pores, surface
spécifique, acidité, ...etc).
La maitrise de ces bases fondamentales fait que toutes les recherches ultérieures se sont orientées vers la
maitrise des techniques de controle des parameétres influant sur le procédé d’obtention de la zéolithe désirce.
Ainsi, hormis pour certains types de zéolithes de structure métastable comme les faujasites X et Y, les
procédures de synthése de toutes les autres catégories ne sont plus aléatoires et les taux de cristallinité obtenu
sont relativement élevés.
Actuellement, méme pour les zéolithes X et Y, les procédures d’obtention a I’échelle industrielle, par les
firmes comme Union Carbide ou Linde, sont assez maitrisées.
Toutes les zéolithes obtenues par voie de synthése peuvent étre classées selon plusieurs critéres tels :

e La structure cristalline ;

e | e diameétre des pores ;

e La forme des pores ;

e La composition chimique (rapport Si/Al).
Actuellement le critére de base de la classification des zéolithes est la structure cristalline qui conditionne, en
méme temps, le diamétre et la forme des pores. Pour obtenir donc la forme cristalline, il est souvent fait
appel a des réactifs et des procédures de synthése spécifiques, bien que le schéma de principe soit plus au
moins le méme.

Le silicagele est un oxyde de silice amorphe qui est caractériser par une structure trés stable ; sa nature

chimique est un acide faible , gele il est construit par le tétracdre (SiO,4), formant un filet tridimensionnel

dans lequel chaque atome de silice est liée par quatre atomes d’oxygene ; chaque atome est liée avec deux

atomes de silice [5].

La transformation des geles passe par le mécanisme de polycondensation : nSi(OH)4-Si,05,., et (2n-m)H,O

La polycondensation améne a la formation des particules colloidales de dimension (2~20 nm) de forme

sphérique. Lors du séchage, les hydrogeles conservent leurs structures. Avec 1’augmentation du nombre de

particules et la naissance des liaisons solides entre eux, il se forme une carcasse solide silico-oxygénée. Les

pores présentent des espaces entre les particules [6].

On obtient les silicagele par I’interaction de silicates basique (Na,Si0,) avec les acides ou les sels d’acides ;

par hydrolyse de SiCly ; ainsi que par d’autres méthodes [7].

Sur la structure poreuse du silicagele influent les facteurs suivants :

1- Le pH. Lors de I’obtention et lavage des hydrogeles 1’augmentation du pH de 2 a 8 varie la surface
spé3ciﬁque du géle de 800 a 350 m?*/gr avec une variation simultanée du volume des pores de 0.3 a 0.8
cm’/gr.
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2- Lavariation des vieillissement des géles obtenus en milieu neutre, a I’aide des agents stabilisants.

3- La saturation des hydroggles par les acides forts avec le séchage.

4- Le changement de I’eau intermicellaire par le liquide organique.

5- Le traitement hydrothermique des hydrogels de 1’acide silicique dans [’autoclave a différents
températures.

6- La calcination des aérogeles a haute température en présence de vapeur d’eau ou de corps minéraux

[5].

En qualit¢é de catalyseurs naturels pour une séric de processus (craquage, distillation fractionnée,
estérification, polymérisation, la production du soufre a partir du gaz sulfureux et d’autres) peuvent étre
utilisées les : bauxites, les minerais de fer de différentes argiles, bentonites [8].

Les catalyseurs naturels sont moins chéres, leurs technologie et relativement simple. Elle comprend des
opération de : concassage, la formation des granules, et leurs activation. L’activation des matiéres primaires
consiste en 1’élimination des mélanges d’acides ou basiques (le traitement est de longue durée). Lors de
I’activation comme régle générale, il y’a augmentation de la surface totale de la masse. Les minerais
naturelles (argiles, bentonites, kaolinite, ...etc.) sont largement utilisés a 1’échelle industrielle catalytique. Ils
présentent eux méme un mélange de différents aluminosilicates et les produits de leurs substituant
d’isomorphes, ainsi ils contiennent le sable, CaCO;, Fe,Os, feldspath, ...etc. Quelques aluminosilicates
naturels par exemple : la caoline posséde une activité catalytique dans les réactions d’acido-basique et ils
catalyse sous forme naturelles apres leurs séchage et leurs calcination. La majorité d’autres minéraux
demande un traitement préalable par les acides aux conditions optimales (t°C, concentration des acides, la
durée de traitement). Lorsque 1’argile est activé, la teneur en SiO, va augmentée ; mais la quantité de Na,O,
MgO, AL,O; va diminuée. Le plus souvent lors du traitement on introduit un sel d’aluminium pour diminuer
la perte en alumine. Le traitement chimique augmente 1’acidit¢ de I’argile et il passe une formation
supplémentaire des pores, augmentation de porosité totale et la surface spécifique.

La désactivation rapide des argiles naturelles lors de son utilisation en comparaison avec les aluminosilicates
synthétiques est expliquée par la présence des mélanges basiques non éliminés qui fondent a la température
de réaction et se déposent sur la surface de catalyseur et il passe une toxication de ce catalyseur. La
désactivation sera lente et les réactions se déroulent relativement a basse température. Dans la technologie de
préparation des catalyseurs activées naturelles obtenue a partir des bentonites (argiles) ; I’argile contient les
¢éléments dont leurs teneurs en % sont les suivantes : SiO, = 64,8% ; AlL,O; = 24,7% ; CaO = 2,4% Fe,0; =
2,7% ; MgO = 5,3% ; SO; = 0,2% ; Na,0 = 0,5%.

Le processus de production du catalyseur comprend des opérations suivantes : la préparation de ’argile pour
I’activation, activation par 1’acide sulfurique, le lavage de D’argile activé, la filtration et le traitement
plastique de la masse du catalyseur, la granulation, le séchage et la calcination [9].

1.2.3 Les réactifs
Toute procédure de synthése d’une zéolithe nécessite la présence :
e D’une source de silicium ;
e D’une source d’aluminium ;
e D’un agent mobilisateur (OH™ ou F") selon que la synthése a lieu en milieu basique ou acide ;
e De I’eau, qui joue un role double de solvant et de réactif ;
e D’un agent structurant (quand c’est nécessaire).

1.2.3.1 Nature de I’agent mobilisateur

Si la synthése de la zéolithe a lieu en milieu basique, les ions OH™ jouent le role de mobilisateurs, ¢’est-a-dire
qu ’ils favorisent la dissolution du gel amorphe d’aluminosilicate en espéces actives qui donnent naissance
aux cristaux de la zéolithe. Dans ce cas, I’hydroxyde de sodium NaOH est I’agent mobilisateur le plus utilisé,
car il fournit en méme temps le sodium nécessaire, aux charpentes zéolithiques de forme sodique (NaZéol).
Actuellement, il a été montré que les ions fluorure peuvent jouer le méme role, pour les synthéses ayant lieu
en milieu acide pour I’obtention des zéolithes de forme protonée (HZéol).

Il faudrait quand méme, mentionner que la cristallisation hydrothermale est moins rapide en milieu acide
qu’en milieu basique. Le choix de la nature des sources de fluore (NH4F, NH,HF,, HF a 48% ou a 40% de
Prolabo) est conditionné par celui de la nature de la zéolithe a synthétiser et, par conséquent, la nature de
I’agent structurant mis en jeu.
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1.2.3.2 Nature de I’agent structurant

Quelquefois, il est souvent indispensable de faire recours a I'utilisation d’un agent structurant pour

accéder a une forme cristalline difficile a obtenir. Les agents structurants sont, dans la plupart des cas, des
composés organiques de types alcools, cétones, halogénoalcanes, amines, sels d’ammonium quaternaires ou
autre.
Des molécules d’amines primaires, secondaires et tertiaires sont utilisées dans la synthése d’un grand nombre
de zéolithes. Des composés tel le bromure ou I’hydroxyde de tétrapropylammonium (TPABr ou TPAOH), le
bromo-1, propane, la butane-2, et d’autres sont trés recommandés pour la synthése de structure de type ZSM,
chabasite et faujasite. Ce sont des molécules assez volumineuses et de géométrie trés spécifique. Ces ions
peuvent jouer le role de cations de compensation des charges négatives excédentaires dans la charpente
zéolithique au lieu des cations alcalins classiques. Actuellement, on fait, de plus en plus appel a des agents
structurants de type éther-couronne a 10 ou 12 atomes de carbone. Ceci concerne essentiellement la synthese
de la faujasite Y, connue pour étre une structure cristalline métastable assez difficile a obtenir avec une
grande pureté. Ce type de synthése reste limité a des investigations de laboratoire a cause des prix
relativement élevés des éthers—couronnes.

Pour la synthése des zéolithes de type ZSM-5, le réle de I’hydroxyde de tétrapropylammonium
(TPAOH) est de diriger sélectivement la cristallisation hydrothermale de la structure désirée, ce qui en fait
un agent spécifique pour la synthése de ce type de structure.

Il faut noter que chaque type d’agent structurant peut conduire a la formation d’un ou de plusieurs types
structuraux et inversement chaque type de structure peut étre obtenu a partir d’un ou de deux types d’agents
structurants.

1.2.4 procédure générale de synthése
1.2.4.1 Méthode conventionnelle

Préparation de Al,O3 a partir de la solution acide
de leurs sels précurseurs

Formation et marissement de I'hnydrogel
Al,O3-SiO, (Hzo >90% pOIdS)

Filtration

Lavage et échange ionique

Imprégnation
de gel avec HF,

Préchauffage a I'état de pate NH4F, AlFs,

Molle (70% <H20 < 90%) Zr|;4c%lgges

aliphatiques
fluorés C4-Cs

Adjonction des
promoteurs
métalliques

Extrusion et trongonnage

Calcination des
granules

Les principales étapes de fabrication des aluminosilicates sous formes de granules [4].
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Toutes les procédures de synthése se ressemblent & quelques exceptions prés [10-12]. Avant d’introduire les
mélanges dans 1’autoclave, une mesure du pH, a 1’aide d’un papier indicateur, est tout le temps
indispensable.
Certaines synthéses de zéolithes nécessitent une addition supplémentaire de germes (~20% en masse par
rapport a la silice). Ces germes consistent en des cristaux trés fins de structure identique a celle de la zéolithe
désirée.
La cristallisation a lieu en autoclave sous pression de vapeurs saturantes a la température de cristallisation
fixée. L’autoclave est introduit dans une étuve dotée d’un systéme d’agitation contrdlée (4 a 10 tours par
minute). Ceci permet, en méme temps :

e d’homogénéiser délicatement le mélange réactionnel ;

e d’éviter la dilution des microgradients de concentration nécessaire a ce type de cristallisation.

1.2.4.2 Nouvelle procédure de synthése des zéolithes de la firme ABB

Le phénoméne de transport lent des réactifs et des produits a travers les pores du catalyseur a était observé
dans plusieurs testes dans les laboratoires de Bloom-field (USA). Ces testes montrent qu’une amélioration
trés importante des performances peut étre obtenue par la réduction des dimensions des particules du
catalyseur, par exemple, de 3mm a Imm. La réduction du diamétre des particules va crée des accés plus
directs au catalyseur et de réduire la distance parcourut par les molécules pour atteindre les sites actifs, ou ils
seront convertis. En ce basant sur ces résultats ABB a développé une nouvelle méthode de synthése qui est
plus rapide ; utilise plus efficacement les matic¢res premiéres ; réduit les dimensions des cristaux et offre un
bon contréle de dimensions des pores. A I’inverse des techniques conventionnelles, elle est réalisée en
I’absence d’un liquide externe. En particulier cette méthode utilise des particules précurseurs microporeux
qui sont convertis en particules de catalyseurs ayant la mé&me morphologie que celles des particules
précurseurs. Tous les liquides utilisés lors de cette synthése, sont contenus a 1’intérieur des pores du solide,
de tel maniére a ce que I’ensemble: mélange de synthése et produits apparait et prend le méme
comportement que comme dans le cas d’un écoulement de solide sec. Ce mélange de synthése consiste en
des particules de silice-alumine qui sont rempli (imprégné) avec un liquide. Durant le processus de
transformation, les cristaux de zéolithes seront formés a 1’intérieur des particules (in situ). Idéalement, les
produits issus de la nouvelle synthése possédent la morphologie des mati¢res de départ. A la fin de la
procédure de synthese, le liquide d’imprégnation reste toujours a 1’intérieur des pores, et par conséquent le
produit peut étre récupérer sous forme de poudre.

(a) (b)
1- Mélange silice-alumine, agent 1- Extrusion ou spray drying
structurant, alcali et eau *
V 2- Chauffage a l'air
2- Chauffage et mélange dans le ¢

réacteur

3- Imprégnation avec des agents
* structurant et/ou des solutions

3- Filtration et centrifugation alcalines *
4- Chauffage et mélange dans un
réacteur

f !

5- Echange ionique

4- Chauffage a l'air

5- Chauffage a l'air

{ {

6- Extrusion ou spray drying 6- Echange ionique

f

7- Chauffage a l'air

Fig. |.4 Etapes ordonnées de la procédure de synthése d’une zéolithe [13].
(a) Méthode conventionnelle
(b) Nouvelle technique de ABB
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Cette nouvelle procédure a était appliquée pour la synthése des catalyseurs zéolithiques et des adsorbants qui
compte approximativement prés de 90% du marché mondial des zéolithes : béta, ZSM-5, mordenite X, Y et
A.

La qualité du produit zéolithique, exprimée par sa cristallinité (degré d’ordre), est égale (ou meilleure) que la
qualité de la zéolithe commercialisée sous forme de poudre. Des analyses effectuer a I’aide de la TEM
(Transmission Electron Microscopy) et la SEM (Scanning Electron Microscopy); ont indiqué que les
dimensions des cristallites de la mordenite, ZSM-5, Y et A obtenus a partir de la nouvelle procédure de
synthése sont largement plus petites que celles des produits commercialisés. Typiquement les dimensions du
cristal de ces produits sont a un facteur de 3-10 fois plus petites que celles celui obtenus par la méthode de
synthése conventionnelle. Il y’a formation de cristallites plus petites ; parce que la concentration du silice-
alumine ainsi que 1’agent structurant dans la phase liquide dans la nouvelle procédure de ABB est plus élevée
que dans le cas de la synthése conventionnelle.

Enfin les avantages de cette synthése sont :

e Réduction du temps de synthése ;

¢ Une meilleure utilisation des motifs de base de la zéolithe, ainsi que 1’agent structurant ;

¢ Elimination de 1’étape cofiteuse du séchage destinée a la récupération du produit zéolithique ;
e Remplacement de I’extrusion de la zéolithe par I’extrusion de la silice-alumine [14].

1.2.5 Mécanisme de la cristallisation hydrothermale

Il est actuellement admis que les espaces actives nécessaire a la cristallisation hydrothermale
proviennent de la dissolution lente et progressive du gel amorphe.
L’agent mobilisateur constitué par les ions hydroxydes ou fluorure ont pour principal roles d’attaquer et de
désintégrer le gel amorphe en espéces actives solubles dans 1’eau. Dans la solution aqueuse se trouve 1’agent
structurant (ou TEMPLATE en anglais) qui est une substance organique. Celui-ci forme des micelles selon
un schéma réactionnel qui n’est pas bien élucidé.
Ces micelles seraient chargées positivement en leurs centre et négativement en leurs périphérie, ce qui a pour
effet d’attirer et d’orienter radialement plusieurs molécules d’eau. Les micelles hydratées résultantes
deviennent, ainsi 1’hydrophile avec un nuage périphérique de charge positive constituée par les protons des
molécules d’eau d’hydratation.
Les especes actives hydrosolubles (tétraedres Si et/ou Al et fragments de polyméres d’aluminosilicique) issu
de la dissolution du gel amorphe seront attirées par les micelles grace a leur charges négatives. Le
rapprochement des espaces actives et leur orientation selon un ordre bien défini par la dimension et la forme
de la micelle donne naissance a un pore zéolithique autre duquel viendront se greffer d’autres tétracdres
pour former la charpente zéolithique.

1.2.6 Paramétres influencgant le processus

Toutes les zéolithes sont synthétisées par voie de cristallisation hydrothermale d’un gel amorphe. I1 est
actuellement admis que le gel amorphe d’aluminosilicate sert de réservoir aux espéces solubles dans ’eau
qui donnent naissance aux cristaux.

La dissolution du gel amorphe en espace réactif est étroitement liée :

e A sa composition chimique et a la nature de ces composants ;

e Au pH de la solution, donc a la concentration et a la nature de 1’agent mobilisateur tels les ions :
- Hydroxyle OH"; lorsque la synthése a lieu en milieu basique ;
- Fluorure F"; lorsque la synthése a lieu en milieu acide.

D’autres parameétres chimiques ou géométriques peuvent intervenir directement ou indirectement dans
I’effet structurant ou mobilisant d’adjuvants minéraux (OH’, H,O et F") ou organiques (alcools, amines et
sels d’ammonium quaternaires). Quelques fois, également des germes de zéolithes sont additionnés pour
favoriser la forme cristalline désirée et d’accélérer le processus de cristallisation.
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1.2.7 L’influence des paramétres physiques

1.2.7.1 L’agitation

Pour maintenir une bonne homogénéité de la température une agitation est souhaitable dans certains cas mais
pas obligatoire dans d’autres cas. Il faudra également remarquer que 1’agitation peut aussi influer sur le
temps de séjours. La formation des cristaux et leurs tailles.

1.2.7.2 Mirissement

Dans certains cas, il est nécessaire de laisser «mirir» le mélange réactionnel avant de le chauffer a la
température de cristallisation. Ce mirissement consiste a laisser reposer le gel pendant une durée déterminée
a la température ambiante et sans agitation. Au cours de cette période, il peut se produire une réorganisation
chimique et structurale qui touche a la fois la phase solide et la phase liquide.

1.2.7.3 Cristallisation

La cristallisation c’est une étape consécutive a celle du mirissement. Cette étape se déroule avec ou sans
agitation selon le cas. Le tamis moléculaire est obtenu aprés mirissement et une étape de cristallisation
pouvant varier de quelques heures a quelques jours a des températures variables entre 150 et 200°C.

1.2.7.4 Lavage et séchage

A la fin de chaque cristallisation hydrothermale, les cristaux sont filtrés et lavés plusieurs fois a I’eau
distillée pour neutraliser le milieu. La mesure du pH s’aveére souvent nécessaire et peut étre un bon indicateur
d’arrivée a terme de la réaction [15].
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1.3 Les zéolithes naturelles et synthétiques

1.3.1 Historique

L’appellation zéolithe (en frangais) ou zéolite (en anglais) mais adoptée dans la plupart des dictionnaires de
langue francaise provient des mots grecs zein et lithos qui signifient respectivement bouillir et pierre, soit
pierre bouillante. Cette appellation a été attribuée aux aluminosilicates de type tectosilicates cristallins
microporeux [15].

Ces matériaux furent découverts, depuis forts longtemps et ce fut le Baron Cronsted [16,17], Suédois
minéralog-iste, en 1760 qui étudia les propriétés d’adsorption. Ultérieurement, Mc Brain [18] mis en
évidence leur porosité structurale et leur propriété de tamis moléculaires. En 1909, Gans [19] a utilisé les
zéolithes dans la récupération de 1’or a partir de solutions diluées et dans la déminéralisation des eaux.

Ce n’est qu’en 1948, que les premicres zéolithes artificielles furent élaborées [20]. Ces tamis moléculaires
synthétiques ont été commercialisés pour la premiére fois en 1954.

Les zéolithes sont généralement synthétisées sous des conditions hydrothermales, a partir des solutions
d'aluminate de sodium, silicates de sodium, ou d'hydrates de sodium [21].

1.3.2 Caractéristiques et applications des zéolithes

Ces matériaux connaissent, de nos jours, un grand essor industriel vu la diversification de leurs applications
dans différents domaines tels la pétrochimie, la purification du gaz naturel, les industries de fabrication des
détergents et des peintures est autres.

J.V.Smith [22] définit les zéolithes comme étant des aluminosilicates avec une charpente poreuse de charge
négative comportant des cavités occupées par des cations et des molécules d'eau ; ces derniéres ont une
liberté de mouvement considérable, permettant ainsi I'échange d'ions et la déshydratation réversible.

Ces caractéristiques physicochimiques conférent aux zéolithes un certain pouvoir catalytique dans de
nombreuses réactions chimiques impliquant des substances organiques. De nombreux travaux ont montré
que les zéolithes naturelles et synthétiques peuvent étre des catalyseurs acides [23-31].

Ce type de matériaux peut catalyser des réactions faisant appel a la présence de protons (acide de type
Lewis) et des transformations chimiques faisant intervenir des mécanismes carbocationiques comme les
réactions de substitutions de groupement, de transalkylation, d'isomérisation, de craquage et de condensation
des hydrocarbures.

A cela, il faudrait ajouter que, grace a leur porosité réguliére et aux dimensions déterminées des pores et des
canaux, les zéolithes peuvent permettre de séparer, selon la forme et la taille des molécules (minérales ou
organiques) mises en contact avec de tels matériaux. Ceci leur confére, ainsi un certain caractére de tamis
moléculaires qui se base essentiellement sur la sélectivite de forme [32-34].

D'autres applications des zéolithes sont également conditionnées par certaines propriétés physicochimiques.
Ainsi, par leur stabilité chimique et thermique, les utilisations des zéolithes se sont imposées dans un grand
nombre de technologie faisant appel a I'adsorption et la purification des gaz et la catalyse pétrochimique a,
relativement hautes températures [15].

1.3.3 Les différents types de zéolithes

1.3.3.1 La charpente zéolithique

Les zéolithes sont des aluminosilicates hydratés dont la structure est formée par un empilement
tridimensionnel de tétraédres [SiO4]* et [AlO4]” [35,36]. Les atomes centraux de ces tétraédres sont des
atomes de Si ou d'aluminium Al et les atomes périphériques (sommets) sont des atomes d'oxygéne.
L'enchainement de ces tétracdres dans 1'espace forme de petites et grandes cavités reliées entre elles par des
canaux plus étroits appelés fenétres ou pores. Ce sont ces canaux qui contrdlent généralement l'acces ou la
diffusion de molécules étrangéres dans la structure zéolithique. La formule structurale générale des zéolithes
est la suivante : Mey;(AlO,)«(S10,),.wH>O [35].

Ou Me est le cation échangeable de valence n, w est le nombre de molécules d'eau structurales et (x+y) est le
nombre total de tétraédre [AlO,4]” porte un excés de charge négative, par rapport a la charpente, compensé
par la fixation d'un cation alcalin ou alcalino-terreux.

Selon Lowenstein [15], les liaisons Si-O-Si et Si-O-A1 sont permises alors que les liaisons Al-O-Al sont
interdites, a cause essentiellement de la charge négative excédentaire. Cela signifie que dans une structure
zéolithique, deux tétraédres [AlO4]” ne s'associent jamais et que la quantité d'aluminium est tout au plus
égale a celle du silicium.

21



Recherche bibliographique Les zéolithes

Py
o

cage

Fig. 1.5 Représentation de la coordinations des tétraedres dans I'espace pour former la charpente zéolithique

Dans certains types de zéolithes (A, X et Y), l'agglomération de fragments de la charpente peut donner
naissance a une structure de base dite cellule sodatique ou cubaoctaédre, comme le montre le schéma (a) de
la figure(1.6). L'association de ces cubaoctaédre, suivant les faces carrées ou hexagonales forme des canaux
parallélépipédiques (zéolithes A) ou prismatiques (zéolithes X et Y).

Les cations compensateurs se situent dans les canaux et les cavités. La substitution des cations d'origines par
des des protons ou par des cations multivalents a pour effet d'accroitre l'acidité de surface, critére
d'importance primordiale pour la catalyse acide [37-42].

Dans ce qui suit nous allons passé en revue les structures de quelques types de zéolithes, jugés les plus
représentatifs.

a) cellule sodatique ;

b) canaux parallélépipédiques
(zéolithe A) ;

c) canaux prismatiques

(©) (zéolithe X et Y).

(b)

(@)
Fig. 1.6 Structure élémentaire des zéolithes de type A, X et Y [14].

Fig. 1.7 L'unité base TO4 est montrée du c6té gauche. Du cété droit, deux unités TO4 ont été jointes pour
démontrer comment elles se lient ensemble pour former de plus grandes structures

(b)

Fig. 1.8 Ceci illustre comment I'unité TO,4 primaire peut étre liée pour créer de plus grandes structures
a) Ce schéma montre la formation d’anneaux en 6T (T : nombre d’anneaux tétraédrique)
b) Montre comment les unités de base construit la cage sodatique
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Fig. 1.9 Une illustration comment différentes
structures de zéolites peuvent étre construites
de différentes méthodes d'enchainement des
mémes unités secondaires

a) zéolite A

b) zéolite Y

c) Faujasite

Dans le type de la zéolithe A la valeur x qui est égale au rapport de silice sur la I’alumine est plus proche a
2 ; le type de zéolithe X, la valeur de x varie entre 2,2 et 3. pour le type Y elle est de 3,1 a 5 ; cette valeur est
augmentée jusqu’a 10 dans les zéolithes synthétiques. Pour le but catalytique on utilise les zéolithes avec
x=2,8+6,0 [43].

La synthése des zéolithes pour le processus catalytique dans les conditions différentes (la composition
chimique de la masse a cristalliser, les paramétres de cristallisation, la nature du cation) peut varier la valeur
de x dans une intervalle trés large[44].

Ainsi les catalyseurs contenant une petite quantité de SiO, (x=1,9+2,8) sont synthétisés en milieu basique,
en qualité de source de SiO, est utilisé Na,SiO;.

Pour obtenir une zéolithe contenant une grande quantité de SiO, il faut utiliser les soles ou les geles
réactionnels de H,Si0; et la synthése doit étre réaliser en milieu faiblement basique.

Lors de la synthése en générale on obtient la zéolithe de Na'-forme. Ces cations (Na’) peuvent étre
remplacés (en quantité équivalente) par d’autres cations en forment de différents modifications d’échange
d’ions ayant différents propriétés catalytiques. Pour chaque type de zéolithe la section de pores et leurs
orifice d’entrée (fenétre) ont de dimension moléculaire stable [45].

On donne au dessous les caractéristiques de quelques zéolithes de structure poreuse :

zéolithe LiA NaA KA | CaA | NaX (NaY) | CaX (CaY)
Diamétre des pores (nm) 1,2 1,1 =12 | 1,1 1,1 1,1+1.3 1,2+1,3
Dimension des fenétres (nm) 0,4 0,4 0,3 0,5 0,9 0,8

Tab. 1.2 Caractéristiques de quelques zéolithes de structure poreuse [45].

Les zéolithes synthétiques peuvent &tre obtenus par la synthése hydrothermique sous forme de cristaux de
dimension de micron. La synthése de la zéolithe Na'-forme est basé sur la précipitation de gele
d’aluminosilicate basique, suivie de sa cristallisation [46].

1.3.3.2 Structure de la zéolithe A

Les zéolithes de type A sont formées par l'empilement par le bais des faces carrées, de deux types de
polyedres, a savoir les prismes carrés et les cubaocta¢dres. Ces polyedres sont liés dans une structure
cubique.

La formule structurale de la zéolithe A est la suivante : Na;»(AlO,)2(S10,),,.27H,0

Cette zéolithe posseéde une cavité interne de diamétre 11 Angstroms. Dans le cristal, ces cavités sont alignées
et altérent avec des canaux de 4,2 Angstroms, qui est la dimension de ce tamis moléculaire. Une telle
zéolithe est donc perméable a toute molécule étrangere de diamétre critique inférieur a cette dimension.
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Fig. .10 Structure Schématique de la zéolithe type NaA

1.3.3.3 Structure des faujasites

Les faujasites sont des structures zéolithiques dans lesquelles, contrairement a la zéolithe A, I'empilement est
tétraédrique et donne naissance a des prismes hexagonaux et a de grandes cavités dites cavités Alpha ou
supercages faujasitiques ayant un diamétre de 13 Angstroms.

@ Oxygene Cage'
O Site cationique sodatique
Le 3 '
o
2 4 i . :. -
£ i
o ;
4
m
&
Supercage '
Prisme
hexagonale

Fig. .11 Schéma montrant les différentes postions occupées par les cations et 'oxygéne
dans les zéolithes

Les supercages ou cavités alpha sont connectées entre elles dans une structure tridimensionnelle par

l'intermédiaire d'ouvertures circulaires, formées de douze atomes d'oxygene et dites a pores dodécagonaux de
dimension 8 Angstroms. Cette supercavité a un volume de 850 Angstroms-cube.
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La faujasite synthétique est plus riche en aluminium que la zéolithe naturelle. La formule cristallochimique de cette
zéolithe est : Me(sgixm(AlO2)s61x(S102)(136%)-264H,0. Ou x a des valeurs qui varient de 0 a 40 et n est la valence du
cation de compensation. Il existe deux types de zéolithes faujasitiques qui ne différent que par leur composition
chimique ou plus précisément par leur rapport Si/Al. Les zéolithes X (pour x=40) et Y (pour x=0) sont les plus
représentatives du groupe des faujasitiques [16,22,42,47-49].

Néanmoins, des différences de comportement entre les types de X et Y ont été observées et qui sont dues non
seulement a la différence de composition chimique mais également a celle de la distribution des cations et a
l'ordre des atomes Al et Si dans les nceuds des tétracdres.

L'importance particuliére accordée a la zéolithe de type faujasite est essenticllement due a la grande diversité

de ses applications grace a sa grande porosité, sa stabilité chimique et sa résistance thermique. Ceci justifie
amplement les installations industrielles réalisées pour la fabrication, a grande échelle, de cette zéolithe.

1.3.3.4 Structure de la Mordenite

La mordenite est une zéolithe synthétique dont le rapport Si/Al est de I'ordre de 10 [50-53]. Sa formule
chimique est la suivante : Nag(AlO,)g(Si0;)40.24H20.

Cette zéolithe a une structure complexe (Figure 1.13), et ne comporte pas de supercages comme les zéolithes
X et Y. Elle posséde un systéme de pores unidimensionnels d'environ 6,7 Angstroms de diamétre.

6,5x7,0 A

MFI - MORDENITE

Fig. 1.12 Structure poreuse de deux zéolithes les plus utilisées pour la production d’alkylaromatiques :
a) zéolithe MFI [54] ;
b) zéolithe MOR [55].
Les molécules organiques ne pouvant entrer dans les petits canaux, le systéme poreux de la mordénite
peut étre considéré comme monodimentionnel.

L'¢lément de base de cette structure zéolithique est I'assemblage de cycles a 5 tétra¢dres. Ces cycles donnent
naissance a des chaines complexes reliées les unes aux autres.

Fig. .13 Représentation de la
structure Mordenite
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1.3.3.5 Structure des zéolithes ZSM

Les zéolithes de type ZSM sont des tamis moléculaires synthétiques de formule générale :
NanAlnSi(%_n)Olgz. 1 6H20

Ce groupe structural comporte plusieurs types de zéolithes dont la plus représentative est la suivante :

e La zéolithe ZSM-5

Cette zéolithe est constituée par une maille élémentaire orthorhombique. Elle a une structure avec un
systéme d'annaux circulaires entrecroisées selon un ordre bien défini. La squelette de base consiste en un
ensemble de canaux intersectés sinusoidalement avec un autre ensemble de canaux droits.

Fig. .14 Représentation 3D de la zéolithe ZSM-5

11 existe d'autres types de zéolithes tels les ZSM-11, ZSM-12, ZSM-18, ZSM-20, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-
35, ZSM-39, ZSM-50, ZSM-51 et la ZSM-57 dont les structures différent essentiellement par la forme et les
dimensions des pores.

1.3.4 Propriétés des zéolithes

1.3.4.1 L'échange des ions

Dans les zéolithes, les cations structuraux peuvent étre substitués par d'autres cations de valence différentes
[56-59].

L'échange de cations dépend de plusieurs facteurs, a savoir :
1) La nature du cation échangé, son diamétre et sa valence [57,58] ;
2) La température de 1'échange cationique ;
3) Le traitements thermiques préalables éventuels de la zéolithe ;
4) La nature de la zéolithe ;
5) La concentration de la solution d'échange cationique ;
6) Le pH de la solution d'échange cationique ;
7) Le temps de contact ;
8) La nature du milieu d'échange cationique.

Par ailleurs, plusieurs types d'échanges cationiques peuvent étre appliqués aux zéolithes ; on peut réaliser des
échanges d'ions par des ions ammonium et hydrogeéne ou par des cations multivalents.
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1.3.4.1.1 Echange par des ions ammonium

Le principe consiste a substituer les ions d'origine de la zéolithe, qui sont généralement des éléments alcalins,
par des ions ammonium provenant d'une solution basique d'ammoniaque NH4OH ou d'une solution d'un sel
d'ammonium (NH4Cl, NH4NO3, (NH4),SOy ...etc). Ce phénoméne est schématisé comme suit:

\/\/N/\/ -
/\/A\/\/”\ "

AV AVA AV
/\/A\/\/”\

Le taux d'échange est proportionnel a la quantité d'ions d'ammonium utilisée. Cependant, pour obtenir des
taux d'échange d'ions assez élevés, a des températures suffisantes (environ 80-90°C), un exces d'ions a
introduire dans la zéolithe et une agitation vigoureuse sont nécessaires. Dans la zéolithe Y, a titre d'exemple,
I'échange d'ions s'effectue de la maniére suivante :

Na NH,Y , SiI’échange est partiel
NaY + NH;" <

NH,Y , Si I’échange est total

1.3.4.1.2 Forme protonée des zéolithes
11 est possible d'accéder a la forme protonée des zéolithes par deux voies possibles :
o Calcination de la forme ammonium,

\/\/wV\/ "
/\/A\/\/”\ N

AV ANV AN A4
/\/A\/\/”\

o Lavage par des solutions acides : cette voie est possible bien qu'elle ne soit pas trop aisée. En effet,
['élution de cations alcalins tels le sodium, le lithium, le potassium et autres, par des protons devra s'effectuer
avec les solutions qui doivent étre assez acides pour pouvoir déplacer I'équilibre chimique acide fort
(solution) - acide faible (zéolithe). Par ailleurs, ces solutions ne doivent pas étre trés acides pour ne pas
lixivier la partie aluminique de la zéolithe et entrainer, par conséquent, une destruction de la nature
cristalline. Un tel échange d'ions n'est, d'ailleurs, jamais total, généralement, la premiére voie est préférée a la
seconde.

La forme protonée est une forme acide qui manifeste une grande activité en catalyse acide. Il a également été
observé que les formes alcalines des zéolithes telles NaY, LiY, KY ne sont pas actives du point de vue
catalytique et que l'activité catalytique est proportionnelle au taux de substitution de l'ion sodium comme le
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montre la figure(I.15) : Cette figure montre, en effet, que l'activité catalytique, exprimée dans ce cas, par le
taux de conversion de l'orthoxyléne, diminue avec l'augmentation de la teneur en sodium, donc avec la
diminution du taux de substitution des ions sodium. Il faudrait ajouter que ce phénomeéne est généralement
observé dans tous les types de zéolithes et cela, pour toutes les réactions susceptibles d'étre catalyser par la
présence des protons.

Conversion de I'o-xyléne a 250°C (%)

Sodium (%)

0 2 4 6 8 10

Fig. 1.15 Effet de la teneur en sodium sur I’activité d’une zéolithe dans
la réaction de conversion de I'o-xyléne a 250°C [18].

Afin de promouvoir l'activité catalytique, qui est I'une des propriétés zéolithiques les plus importantes,
I'échange d'ions par des cations multivalents est plus recommandé car il produit, sur la surface de la zéolithe,
non seulement un accroissement de l'acidité mais également les champs électrostatiques nécessaires a
'adsorption et la déformation ces orbitales moléculaires.

1.3.4.1.3 Echange par cations multivalents

L'échange d'ions, quelle que soit sa nature, s'effectue en batch ou en continu avec des solutions aqueuses
chauffées, contenant un excés de cations a fixer afin de déplacer 1'équilibre vers un taux de fixation maximal.
La nature du cation a fixer joue un role primordial dans la cinétique et influe également sur la valeur du taux

d'échange. A titre d'exemple, le taux d'échange d'ions varie selon la nature du cation a fixer, comme suit :
Ca> Sr>Ba> Mg > Be

Le mécanisme d'échange, par exemple pour le cation calcium, peut &étre schématisé par les réactions
suivantes :

A AV AN A4 -
VAWANVANVAN .

\/\/\/\/ -
/\/”\/\\/\
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H
Ca(OH)

\/\/ /\/
7\ VAWAN 7\

La substitution de deux ions sodium par un cation bivalent dans la structure zéolithique a pour effet de créer
des champs électrostatiques dues a la délocalisation du cation bivalent introduit en excédentaires de deux
tétracdres d'aluminium. Ces champs électrostatiques sont I'une des causes de l'activité catalytique.

Par ailleurs, il est largement admis que, contrairement aux cations alcalins, les ions multivalents sont
toujours solvatés par des molécules d'eau qui accompagnent les cations restant relativement assez bien
retenus par ces cations et cela méme a 1'état adsorbé ou échangé. Une élévation suffisante de la température
a, souvent, pour effet de provoquer un phénomeéne d'hydrolyse qui provoque, a son tour, la formation d'un
proton et d'un groupement silanol Si-O—H, comme illustré par le schéma précédent et par la réaction
suivante :

[(CaHOH)™ (Zéol);] ———= [(CaOH)" (Zéol),] + H

Ou (Zéol') représente un fragment de charpente zéolitique comportant une charge négative excédentaire.

Ce type de réaction est dit activation thermique et explique pourquoi les zéolithes chauffées sont plus acides
et donc plus actives en catalyse acide qu’a température ambiante. Ce processus peut avoir lieu durant la
calcination, a l'air, de la z€olithe, a une température de 550°C [60], comme il peut également avoir lieu a des
températures moindres mais supérieurs a 200°C. Ce phénoméne d'hydrolyse est général a tous les cations
multivalents et est & la base de l'activité catalytique.

Avec des taux de fixation de 15%, les cations calcium hydratées occupent des positions dans les cages
sodatiques de certains types de zéolithes. Les zéolithes échangées par des ¢léments de la série des terres
rares, donc des cations trés volumineux qui se localisent essentiellement dans des pores plus grands, a titre
d'exemple, jouent un role important en catalyse acide, dans certains procédés de craquage.

1.3.4.1.4 Echange par des cations trivalents

L'échange d'ions par des cations trivalents est encore plus complexe, car les solutions contenant les sels
correspondant sont acides. De plus, lorsque ces solutions sont assez concentrées, la structure cristalline
méme de la zéolithe peut étre affecter par 1’attaque acide. Il pourrait méme se former des hydroxydes de
cations trivalents qui, en précipitant, peuvent obturer partiecllement la porosité de la zéolithe. Les mémes
problémes ont étaient rencontrés avec des échanges par des cations trivalents tels le nickel, le fer, le cobalt, le
chrome et les terres rares. Afin de remédier a cette situation, il est recommandé de procédé a des échanges
partiels successifs. De tels échanges cationiques sont dits doux et leur multiplicité permet d'atteindre, des
taux de fixations assez élevés sans trop détruire la structure cristalline de la zéolithe, comme le montre la
figure(1.16) pour les zéolithes de types X et Y.

Les cations trivalents introduits vont compenser a distance trois charges différentes et pas souvent voisines
ce qui a pour effet de créer des champs électrostatiques encore plus importants. Ceci explique pourquoi les
échanges par des cations trivalents donne naissance a des catalyseurs acides plus performants que les
échanges par des cations bivalents. De plus, les cations trivalents sont relativement volumineux, a cause de :
e Lecurs rayons ioniques ;
o Leurs degrés d’hydratation relativement élevés (c'est-a-dire le nombre de molécules d'eau qui entoure
chaque cation).

Les échanges avec les cations trivalents tels les terres rares, par exemple, sont toujours partielles, car ces
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cations ne peuvent pas pénétrer dans tous les pores. Plus précisément dans les zéolithes de type faujasitiques,
les ions de sodium des prismes hexagonaux ne sont jamais substitués et les cations trivalents se localisent
généralement dans les supercavités faujasitiques. Ceci a pour effet de donner naissance a des surfaces trés
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Fig. .16 Effet du nombre d’échanges successifs sur le taux de substitution [18].

recherchées pour la catalyse acide a cause de leurs hétérogénéité en distribution de charges. Evidement, dans
ce genre d'échange cationique, la porosité joue un role essentiel et le comportement des différents types de
zéolithes vont dépendre de la surface accessible.

1.3.4.2 L'acidité de surface
Les zéolithes sont des matériaux a caractéres acides par excellence. Elles sont méme considérés comme des
acides solides.
Les zéolithes présentent des indices d'acidité de 1'ordre de 1 a 3 milléquivalents H™ par gramme de zéolithe.
Cette acidité équivaut, en fait, a celle d'une solution d'acide sulfurique relativement concentrée de normalité
variant de 1 a 3N. Cette acidité est due a la présence de différents types de sites acides de différentes forces
d'acidité.
La charpente d'une zéolithe contient des centres acides de type Bronsted qui consistent en des groupements :
o Silanols Si-OH de faible acidité ; ces groupement silanols sont des groupement dits ferminaux et se
trouvent au bout des chaines polymeéreiques aluminosilicatées ;
o [Si-(OH)-Al] de forte acidité, ces sites acides résultent de la mise en commun d'un atome d'oxygéne
par un tétraeédre Si et un tétracdre Al,
et de type de Lewis qui consistent en des site de Bronsted déshydroxylés ou bien d'aluminium extrait du
réseau cristallin souvent appelé extra réseau. La figure(1.17), illustre bien les différents types de sites acides
qui se trouvent dans une zéolithe :

\/\/\/\/,/s'.;;;;;e

7Sit faible

AN /\ /\ N

Sltes de type Brénsted
2 sites acides forts
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N VLN
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Sites de type Lewis
Aprés déshydroxylation et perte d’eau structurale

Fig. 1.17 Types de sites acides dans une zéolithe [15].

L'acidité de Bronsted peut étre :
o Intrinséque : si elle est due a l'acidité méme de la zéolithe, comme c'est le cas des silanols terminaux et
a certains sites d'échanges substitués accidentellement par des protons ;
o Extrinséque et dans ce cas, 'acidité est le résultat d'un traitement spécial qui a pour but d'accroitre
I'acidité d'une zéolithe, on connait :

L'échange d'ion par des ions ammonium suivi d'une élimination de 'ammoniac comme nous l'avons déja
examiné au chapitre 11.1.2 ;
e L'échange d'ion direct avec les solutions acides ;
e L'échange d'ion avec des cations multivalents, et ce cas a également été traité précédemment. Une
schématisation de ce dernier, qui présente un intérét particulier pour la catalyse, est donnée par la
figure(1.18).

. Métal(OHy) ™.
© ;0 o_ 0
\ / \ / \/ Chaleur
/ Al\ /S \ ’ ]
o] 00 o) 0/ \
Meftal(OH)+ H Sites acide de

type Brénsted

\/\/\/\/
VAWAN VANWAN

Fig. .18 Acidite produite par I'introduction de cations multivalents [15].

1.3.4.3 La porosité et la sélectivité de forme

La porosité est 1'une des propriétés essentielles des zéolithes. Cette porosité est due a la présence, dans la
structure zéolithique, de pores, de canaux et de cavités de différentes dimensions. Pour cette propriété de
tamis moléculaires c'est la plus petite dimension qui devient déterminante de 1'acces, de la diffusion ou de la
sortie de molécules étrangéres. Cette dimension et dite dimension critique. Lorsque cette dimension critique
existe au niveau des pores d'entrée, a titre d'exemple, il importe peu que la zéolithe comporte des cavités plus
volumineuse car de toute facon les molécules, dont la taille est supérieure a la dimension critique,
n'atteindront jamais ces cavités.
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Les sites actifs qui sont localisés éventuellement dans cette cavité ne sont pas accessibles a ces molécules.
Lorsque des molécules de taille réduite ou de formes linéaires peuvent y accéder, on parle alors de sélectivité
de forme [61-63].

La sélectivité de forme peut étre classée en trois catégories :
- Sélectivité a l'entrée des réactifs ;
- Sélectivité a la formation des intermédiaires (dite également sélectivité de 1'état de transition) ;
- Sélectivité a la sortie des produits.

T p-d-g=o

V

Fig. 1.19 Schéma expliquant la sélectivité de forme des zéolithes :
le p-xyléne diffuse plus facilement a travers les
canaux de la zéolithe

Fig. 1.20 La notion de sélectivité de forme est schématisée pour le p-xyléne
lors de sa diffusion dans les pores d’une zéolithe

1.3.4.4 La surface spécifique

La surface ou aire spécifique est une donnée essentielle dans la caractérisation des solides microporeux et
plus spécialement dans les zéolithes. Comme les zéolithes sont des cristaux poreux, il est important de
connaitre leurs surfaces spécifiques. Il existe un grand nombre de techniques permettant d'accéder
directement ou indirectement a cette grandeur [64-66]. Certaines méthodes sont fondées sur les phénomeénes
d'adsorption des gaz et consistent dans la mesure de la quantité de gaz ou de vapeur adsorbée sur la surface
d'un matériau de masse ou de volume connus. La courbe obtenue est appelée isotherme d'adsorption. La
surface spécifique est généralement déterminée par adsorption d'azote. Se basant sur les méthodes modifiées
du B.E.T ou V,, est le volume de gaz nécessaire pour couvrir toute la surface a calculer par une seule couche
monoatomique.
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1.4 Techniques de caractérisation
Le choix des techniques de caractérisation qui seront énoncé dans le présent chapitre est conditionné par les
propriétés les plus importantes des tamis moléculaires étudiés, a savoir :

e La surface spécifique ;

e [ e diamétre des pores ;

e [a composition chimique ;

e La structure cristalline ;

e La nature des groupements et des liaisons de la charpente ;

e [’acidité de surface, ...etc.
Ces propriétés physico-chimiques font appel, généralement, & des méthodes d’analyse expérimentales dites
physiques qui ne sont pas forcement spécifique a I’étude des matériaux microporeux.
Les techniques de caractérisation des tamis moléculaires sont celles requises par les sciences des matériaux,
tel que la spectroscopie (IR, UV-Visible,...), spectrométrie (RMN, RPE, ...), la diffraction des rayons X,
I’analyse et la microanalyse élémentaire, la microscopie électroniques, les analyses thermiques (ATD et TG),
les méthodes de détermination des acidités de surface et d’autres.

Les méthodes d’analyse physiques se classent généralement en deux grandes familles :

e Les méthodes de volume ;

e Les méthodes de surface.
La premicre catégorie concerne les techniques fournissant des sondes faiblement ou non absorbés par les
matériaux et qui sont, donc capable de traverser le volume de celle-ci, au moins d’une couche de certains
angstroms. Les sondes nécessaires a ce genre de métaux sont :

¢ Les photos (spectroscopiques) ;

e Les ondes thermiques (infrarouge, ATD' et TG?) ;

e Les ondes magnétiques (RMN’, RPE* ) ;

e Les ondes soniques.
La seconde méthode est applicable seulement a I’étude des premiéres couches de la surface du matériau.
La profondeur de la couche étudiée peut varier de 20 a 50 Angstroms. Ces techniques impliquent
I’absorption, par la matic¢re étudiée, de sonde incidente ou émise tel les électrons de faible énergie et les ions
et nécessitent le vide, comme condition primordiale a leur réalisations.

1.4.1 Détermination de la surface spécifique
Le choix du mode de mesure de la surface spécifique dépend de certaines caractéristiques de I'échantillon
telles:
e L'aspect physique : - poudre ou
- solide compact
e [ 'ordre de grandeur de la surface spécifique :
- faibles valeurs : inférieurs & 10 m?*/g ou
- valeurs élevées : supérieurs a 100 m*/g.
Pour des pressions relatives faibles et inférieurs a P/Py = 0,003, la quantité de gaz adsorbé ; q(ads), est
proportionnelle a la pression relative, P/Py est semble obéir a la loi de Henry :

q(ads) = K.(P/Py) (1.4.2)

avec une constante de proportionnalité K, qui est la constante de Henry .
La quantité¢ de gaz adsorbée est ainsi, proportionnelle a la pente de la droite. Connaissant K; pour un
échantillon de méme nature dont la surface spécifique est S, et la surface spécifique S, de I'échantillon
examiné dont la pente du domaine I est K, sera:

Sz = Sl(Kz/Kl) (I4b)

Une meilleure précision et une bonne reproductibilité sont données par la méthode du B.E.T (Brunauer,
Emmett et Teller). Dans cette méthode, il est supposé que la chaleur d'adsorption E; de la premiére couche
est intégrale et que la chaleur d'adsorption des couches suivantes est égale a la chaleur de liquéfaction E, du
gaz environnant. Dans ce cas, I'équation du B.E.T s'écrit comme suit :

1 Analyse Thermique Différentielle ; 2 Thermogravimétrie ; 3 Résonance Magnétique Nucléaire ; 4 Résonance Paramagnétique Electronique .
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gn.C.(PIR)

Q(ads):(l_ P/R).[1+(C-1).(P/R)]

(L4.c)

Ou qn, est la quantité de gaz adsorbé a la monocouche, qui correspond a la pression relative mono-
moléculaire (P/Py)y, , C est la constante qui dépend de la nature du couple gaz-adsorbant et s'exprime comme
suit :

Czexp(%) (L4.d)

R est la constante des gaz parfaits et T est la température absolue a laquelle s'effectue I'adsorption. La
linéarisation de I'¢équation (I.4.c) conduit a la relation suivante :

(PIR) 1 _C-1 o
1_(P/B)qadv _qu(P/Pb/ I qu (146)

La représentation graphique de cette grandeur en fonction de la pression relative (P/Py) donne une droite,
comme le montre la figure (I.21). Cette équation a deux inconnus présente la particularité suivante : la pente
additionnée a l'ordonnée a l'origine est équivalente a l'inverse de la quantité nécessaire pour une couche
monomoléculaire du gaz adsorbé. Avant d'utiliser cette méthode, il faudrait toujours prendre la précaution de
vérifier que la loi de Henry est applicable dans le domaine de (P/P) allant de 0,05 a 0,35 ou dans un domaine
plus restreint allant de 0,1 a 0,3.

P/P 1
l_P/PO‘qads
Domaine
2z ente—c_1 —
E P q,- 4
1 |
qm'C I
I I l I I I I I I
} 0o o102 03 04 05 06 0,7 08 09 1,0 P/P,

Fig. .21 Transformé du BET [67].

o Méthode simplifiée a un point

Dans la pratique, C a une valeur voisine de 100 et souvent compris entre 50 et 200. Dans ce cas, 1'ordonné a
l'origine, qui est 1/100q,, , est négligeable et, pour des raisons de commodité, il devient simple de déterminer
un seul point de l'isotherme au voisinage de la valeur de la pression relative P/P, de 0,3 (la valeur de la
quantité adsorbée sur une couche monomoléculaire sera d'environ 2% plus faible). La figure (1.22) illustre la
procédure dite du point unique.

La quantité q,, est déterminée par la méthode BET . Aprés conversion de la valeur obtenue en nombre de

molécules, il est possible de calculer la surface spécifique en multipliant la valeur de la surface occupée par
une seule molécule par le nombre de molécules adsorbées.
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Fig. I.22 Transformée simplifiée du BET [64].

1.4.2 Distribution des diamétres des pores

La connaissance de la distribution des diamétres des pores constitue une information primordiale car, il est
trés rare, dans la pratique, d'avoir une distribution uniforme des pores, surtout en ce qui concerne les
matériaux microporeux issus du pontage des argiles ou de désalumination des zéolithes.

La distribution des macropores peut étre obtenue a l'aide d'un porosimétre a mercure. En générale, la mesure
ne mouille pas les surfaces solides et une pression extérieur P est nécessaire pour remplir des capillaires de
diamétres d ; cette pression est telle que :

P=-(4.8.COS a)/d 1.4.9)
Avec:
S : la tension superficielle du mercure;
o : l'angle de contact de la goutte de mercure avec la surface solide.
Compte tenu des valeurs de l'angle o, qui varient entre 132° et 142°, et la valeur de S, la relation (1.4.f) s'écrit
comme suit :
d=1500/P (14.g)
Avec :
d : le diamétre moyen des pores (en manometres) ;
P : la pression de mercure en Kpa.
Il ne faut pas confondre le diamétre des pores avec la porosité € , qui est la fraction de volume libre par
rapport au volume total de 1'échantillon.

11 faudrait mentionner que le volume poreux est fonction de la température car cette derniére conditionne le
taux d'humidité qui obture partiellement ou complétement les canaux et les pores du tamis moléculaire. Pour
beaucoup, de tamis moléculaires synthétiques, la nature de distribution du diameétre des pores n'a pas de sens
car la procédure de synthése méme détermine les dimensions des pores désirées. Ainsi tous les tamis
moléculaires synthétiques sont classés actuellement non seulement en fonction de leurs structures cristallines
mais également en fonction de la forme et des dimensions de leurs pores [15].

1.4.3 Analyse par microsonde électronique

Les éléments fondamentaux contenus dans les z€olithes et les matériaux microporeux, en général, sont I'eau,
I'aluminium, le silicium, le phosphore ou tout autre ¢lément ainsi que le cation de compensation. Pendant la
détermination des composées élémentaires des tamis moléculaires, il est nécessaire de connaitre la quantité
d'eau adsorbée. La technique la plus utilisée est la calcination. Généralement la température de calcination
peut atteindre 1000°C, car a cette température tous les tamis moléculaires, perdent entierement l'eau et les
carbonates éventuels de leurs structures.

La microanalyse par sonde électronique repose sur I'étude des diverses radiations électromagnétiques (de
l'infrarouge aux rayons X) populations d'é¢lectrons émis ou diffusés par un échantillon soumis au
bombardement d'un faisceau incident d'électrons [15].
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Le principe est basé sur l'exploitation des rayonnements de fluorescence X de longueurs d'onde
caractéristiques émise par les atomes de I'échantillon bombardé. Les produits a analyser sont dispersés dans
une résine polymérisable. Les pastilles formées sont polies avec une pate diamantée et recouverte d'un film
de carbone.
Deux types de résultats peuvent étre obtenus :
- une analyse qualitative par l'enregistrement d'une image X de la répartition d'un élément sur toute la
surface analysée (cartographie de répartition de I'élément) ;
- une analyse quantitative point par point ou l'intensité du rayonnement et comparée a celle émise par un
échantillon dont la composition chimique est utilisée comme étalon. Dans ce cas, la plage du cristal
analysée, dépendant de la taille du faisceau d'électron, varie entre 1 et 10 um.

1.4.4 Etude de la structure par RMN

L'obtention des spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN) des zéolithes et des matériaux
microporeux, en général peut donner des informations trés intéressantes sur les différentes liaisons entre les
atomes de silicium, d'aluminium, de phosphore et autres dans leurs structures [15].

1.4.5 La spectroscopie infrarouge IR

La spectroscopie infrarouge est aussi une méthode trés recommandée pour la caractérisation des zéolithes et
des tamis moléculaires, [68,74]. Généralement cette technique permet de déterminer les caractéristiques
d'adsorptions d'une zéolithe donnée [15].

1.4.6 Etude de la stabilité thermique par thermo-gravimétrie TG

Thermogravimétrie TG ou analyse thermogravimérique a pour objet I'enregistrement continu des variations
de masse sous l'effet d'une élévation uniforme de température. Cette technique permet la détermination du
taux d'hydratation et de la grandeur dite perte au feu de tels matériaux.

Un autre type d'analyse thermique plus performant consiste a I'analyse thermodifferentielle qui permet de
mettre en évidence le comportement physique et chimique du matériau sous l'effet de la chaleur [15].

1.4.7 Etude de la morphologie des cristaux

La microscopie électronique est largement utilisée dans I'examination de la forme et de la taille des particules
finement divisées. Dans cette technique de caractérisation des zéolithes [72], des mesures directes sont faites
sur des images agrandis de différentes particules.

1.4.8 Caractérisation cristallographique RX

Dans un spectre de diffraction des rayons X, la portion et l'intensité de chaque pic sont des composantes
essentielles de I'empreinte du matériau analysé.

Actuellement, tous les types de matériaux microporeux de porosité réguliére, naturels ou synthétique ont des
spectres de diffraction des rayons X simulés et qui sont répertoriés dans un Atflas élaboré par Van
BALLMOOS et HIGGINS [75]. Cette collection de spectres de DRX : diffraction des rayon X a été élaborée
afin de mettre a la disposition des scientifiques des spectres étalons car les tamis moléculaires obtenus par
voie de synthése ne sont jamais purs [15].

1.4.9 Mesure des propriétés acides de surface

L'une des techniques les plus utilisée pour déterminer l'acidité totale est la thermodésorption de 1'ammoniac
par paliers ou STD (Step-Wise Thermale désorption). L'échantillon d'une masse d'ordre de 100 mg est mis a
calciner préalablement dans un réacteur en verre chauffé a 550°C, sous courant d'hélium afin d'éliminer I'eau
et l'agent structurant. Apres refroidissement jusqu'a 100°C, 1'échantillon est mis en contact avec un flux
d'ammoniac (1,5h™") pendant 15 mn, le temps jugé largement suffisant pour atteindre la saturation. Une purge
par 1'hélium pendant 15 mn est nécessaire pour éliminer l'excés d'ammoniac non adsorbé et présent dans les
canaux. Ensuite, la température est élevée avec une vitesse de chauffe de 5°C/mn par paliers de 50°C entre
150°C et 550°C et maintenue constante pendant 30 mn a chaque palier.

L'ammoniac désorbé est entrainé par I'hélium vers une chromatographe gazeux et un cathorométre pour
détecter les pics de désorption correspondant a chaque palier de température. Les pics sont enregistrés et
leurs surfaces sont quantifiées en proportion par un intégrateur. La totalit¢é de l'ammoniac désorbé est
recueillie dans deux flacons barboteurs contenant au préalable une solution aqueuse d'acide chlorhydrique en
exces de volume et a titre connus.

36



Recherche bibliographique Techniques de caractérisation des zéolithes

Au préalable, les échantillons sont placés dans un four a moufle a 200°C, pendent 2 heures et ensuite a
550°C pendent 4 heures afin d'éliminer I'eau et le structurant organique ; les échantillons ainsi calcinés sont
refroidis puis conservés dans un dessiccateur.

1.4.10 Détermination de I'acidité de surface des catalyseurs solides par la méthode
potentiométrique

On sait que la surface spécifique des aluminosilicates présente une certaine acidité. on sait que lorsque
les aluminosilicates sont mis en contact avec une solution de basique de n-butylamine prise en exces, a la
surface du catalyseur, il se produit une réaction entre les sites actifs et la base, le reste est dosé en retour par
I’acide perchlorique [76].

Principe de la méthode

La zéolithe ayant un caractére acide réagit avec le n-butylamine n-C;HoNH,. L'exces de base est dosé par
l'acide perchlorique HCIO, en utilisant la méthode potentiométrique [76]. (Voir annexe A.3)

37



Chapitre 11

Isomerisation
des Xylenes

Introduction

L’o-xylene et surtout le p-xyléne sont des substances de base essentielles pour I'industrie de
chimie organique et, spécialement pour [’obtention des plastifiants, résines, fibres et films
polyesters ; le m-xylene l'isomeére qui est produit en grande quantité n’offre pas un grand intérét et
il est plus souvent converti en o-xylene et en p-xylene.

Les xylenes sont obtenus a partir du processus reforming catalytique ; de la fraction Cg
aromatique issue de la distillation du reformat contenant les xylenes dans leur mélange a
[’équilibre thermodynamique (o-xylene =25%, m-xylene =50% et le p-xylene =~25%) et
[’éthylbenzeéne en quantité plus élevée qu’a [’équilibre (10% a 40% au lieu de 7%).

Selon le contexte économique et de |'importance des aromatiques pour [’unité industrielle,
[’EB peut étre soit récupéré, soit transformé en xylenes. L objectif d 'une unité d’isomérisation va
étre donc l’obtention d’un rendement maximal de [’o-xyléne et au-dessus tout le p-xylene a partir
de la fraction aromatique Cg contenant ou pas 1’éthylbenzene.

Si on tient compte de la trés grande teneur du m-xylene dans le mélange d’équilibre des
xylenes : il s’ensuit que la conversion par passe, du m-xylene est trés réduite, donc la quantité
recyclée est plus importante (valeur typique : Recyclage/ Charge fraiche=3).
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Il. Isomérisation des xylénes

II.11 Généralités

La température de réaction dépend directement de I'acidité du catalyseur

o Elle est inférieure ou égale a 150°C pour les acides trés forts de type Fried! et Crafis ;

o A partir de 250°C jusqu'a 450°C pour des catalyseurs zéolithiques ;

o A partir de 380°C jusqu'a 500°C pour des acides de force moyenne comme l'alumine halogénée ou les
aluminosilicates.

Selon que la température de réaction est au-dessous ou non de la température critique des xylénes (environ

345°C), le processus peut étre opéré :

e Soit en phase liquide ; exemple : Mitsubishi Gaz Chemical Process utilisant HF-BF; ; basse température
d'isomérisation de Mobil utilisant la zéolithe ZSM-5 ;

e Ou en phase gazeuse ; e.g. : Isoforming de I'Esso Research Enginering ; Isolene I de Toray.

Plus I'activité du catalyseur est forte et au-dessus de tout ; plus sa durée de vie (limitation des réactions
secondaires de dismutation ; orientation préférentielle vers le p-xyléne) est grande, et meilleur sera le
processus [77].

1.2 Mécanismes d’isomérisation et de transalkylation avec les catalyseurs type Friedel-Crafts
L’isomérisation des dialkylaromatiques a été étudiée pour la premiére fois en phase liquide et a basse
température avec les catalyseurs Friedel-Crafts, tel que AICl; et BF;-HF [78-83].

Avec ce dernier catalyseur, la formation d’un complexe stable avec le m-xyléne a beaucoup d’effets sur la
composition finale du mélange d’équilibre de 1’isomérisation [79]. La catalyse acide de I’isomérisation des
dialkylaromatiques a été démontrée de pouvoir apparaitre selon trois voies possibles: une voie
intramoléculaire, une voie intermoléculaire : nécessitant une transalkylation, et en dernier lieu par voie
dissociative impliquant une réaction de désalkylation-alkylation réversible. Ce dernier mécanisme ne peut
étre observé que par des réactifs aromatiques substitués de type trialkyl. Dans le mécanisme d’isomérisation
intramoléculaire, 1’étape clé est le saut du 1-2 métylbenzénium résultant de la protonation

d’alkylaromatiques [80] :
H R
R R R
- \©< (Il.a)
_— H

Il a été proposé que le mécanisme intermoléculaire peut se produire a travers une succession d’étapes de
transalkylation comme suit [81-82] :

R R R R
R R
o + 2 R (IL.b)
A B
R

Par suite on doit insister sur le fait que I’étape B est beaucoup plus favorisée avec le réactif
dialkylaromatique qu’avec le produit monoalkylaromatique, qui est moins réactif et en quantité plus faible.
L’importance relative des mécanismes intra-intermoléculaire dépend du groupement alkyl R, le mécanisme
intramoléculaire est plus prédominant dans 1’isomérisation des xylénes alors que le mécanisme
intermoléculaire n’est observé que dans I’isomérisation des di-isopropylbenzénes [81,82].

Trois autres mécanismes de transalkylations ont été encore proposés [78]. Le premier procéde a travers une
succession d’étapes de désalkylation et d’alkylation, et donc comme pour le mécanisme d’isomérisation
correspondant il joue un réle important si et seulement si 1’intermédiaire ion-carbonium formé est stable.
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Dans le second mécanisme, le groupe, alkyl est transféré de 1’ion benzénium vers les molécules aromatiques
non-adsorbées [84,85].

H_ ,CH,R |
RH,C

R R
.\ @ v K (IL.c)
R R
CH,R CH,R

Le troisieme mécanisme qui a été déduit des résultats de la transformation des éthylbenzénes marqués
(isotopes radioactifs) avec le GaBr,-HBr [86], est un mécanisme en chaine impliquant des intermédiaires de
carbocations benzyliques et de diarylméthane.

, , , R
) ) j
H, *CH T CH —CH,—R
R\ ’
R\ . R\ R\
RN _ _
-R1H _H+ - H+ -
T.
CH,
N (Ry9) (I.d)
+‘CH
R

1.3 Procédé d'isomérisation de la fraction aromatique en C; (xylénes + EB)

Dans le but de réaliser 1'isomérisation de I'EB, tous les procédés utilisent un catalyseur bifonctionnel a

fonction acide et métal noble sur un lit fixe, opérant sous pression d'’hydrogéne (1 a 2MPa) et une

température qui s'étend entre 380 et 460°C. Dans ces conditions, les naphténes en Cg sont formées, ils sont

recyclées avec la fraction aromatique en Cg non convertie [77].

Plusieurs supports peuvent étre utilisés [77,87]:

- Aluminosilicates (procédé Octafining de la firme Arco-Engelhard) ;

- L'alumine chlorée (Isomar de ['UOP) ;

- L'alumine fluorée (Isarom de I'IFP) ;

- Catalyseurs zéolithiques a base de mordenite (Isoléne Il de Toray, Octafining Il d'Arco-Engelhard, Aris
de Leuna Werke) ou a base de la zéolithe ZSM-5 (Mobil Process).

1.4 L'isomérisation des xylénes sur des catalyseurs zéolithiques acides

A travers un catalyseur acide, les xylénes subissent plusieurs réactions a savoir : l'isomérisation, mais aussi
une dismutation vers le toluéne et les triméthylbenzénes ; et finalement la formation du coke qui est
responsable de la désactivation du catalyseur.
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Ces deux derniéres réactions doivent étre limitées ou mieux encore, il serait plus intéressant d'orienter
l'isomérisation des xylénes vers le p-xyléne.

Des mécanismes similaires a ceux observés avec les catalyseurs de Friedel-Crafts ont étaient proposés,
puisque 1’isomérisation de 1’o-diéthylbenzéne liquide a 170°C sur le catalyseur REHY a était montré qu’elle
se produit suivant un mécanisme intermoléculaire de transalkylation. En réalité, les isoméres étaient des
produits secondaires ; seulement 1’éthylbenzéne et les 1-2-4,triéthylbenzénes qui étaient les produits
principaux [88].

A travers la méme zéolithe, et a 300°C, une étude de la transformation des xylénes et un mélange constitué
de triméthylbenzeéne et du benzeéne a suggéré que le mécanisme intermoléculaire soit le prédominant [89].

Par contre I’isomérisation en phase gazeuse du méthyl-1, éthyl-2, benzéne sur les catalyseurs : silice-
alumine, et la CaHY a était montré de se produire simultanément par les deux mécanismes inter et
intramoléculaire [90].

La contribution du mécanisme intermoléculaire décroit avec I’augmentation de la température, comme prévu
de la diminution simultanée du rapport transéthylation/isomérisation. Au-dessus de 300°C I’isomérisation
est essentiellement intramoléculaire, alors qu’au-dessous de 200°C le processus intermoléculaire est le plus
prédominant. Quelque soit la température, le processus intermoléculaire est le plus favorisé avec les
zéolithes qu’avec la silice-alumine [91]. Cette observation peut étre liée aux :

(1) les différences qui existent dans la nature des sites actives ; sites de Bronsted pour I’isomérisation
intramoléculaire, sites Lewis ou paires de sites Bronsted-Lewis pour la transalkylation, et donc pour
I’isomérisation intermoléculaire [91] ;

(2) les différences dans le nombre de sites acides responsables de 1’isomérisation intramoléculaire
(seulement un) et dans la transalkylation (deux sites adjacents) ;

(3) la grande concentration des réactifs dans les pores de la zéolithe, favorisent les réactions
bimoléculaires [92].

Plus récemment, le mécanisme d’isomérisation des xylénes a était étudi¢ a 465°C sur le catalyseur silice-
alumine en utilisant comme réactifs un mélange de p-xyléne hexadeuteré (en utilisant 1’isotope de
I’hydrogeéne : le deuterium H ) et du p-xyléne normal [93].

La quantité des espéces obtenus avec le deutérium dans 1’0- et m-isoméres était trés petite (<2%), et ceci
montre que I’isomérisation s’effectue seulement a travers le mécanisme intramoléculaire.
Ce résultat a était prévu a cette température de réaction élevée ou la vitesse d’isomérisation est plus grande
(3 a 5 fois) que celle de transalkylation. En plus, pas d’isomérisation directe de 1’o-xyléne vers le p-
Xyléne(et I’inverse) n’est pas observé (schéma consécutif : ortho<>méta<> para) [93].

I1.4.1 Mécanisme d'isomérisation
Trois mécanismes ont ét€ proposés pour expliquer I'isomérisation des H.C. aromatiques [94] ; un mécanisme

intramoléculaire, un mécanisme intermoléculaire via la transalkylation des produits, et le mécanisme de
desalkylation-alkylation.

Dans le cas de l'isomérisation des xylénes, le mécanisme intramoléculaire est le plus probable quoique dans
le cas des zéolithes plusieurs auteurs aient proposé des mécanismes prenant en compte la transalkylation des
produits ; le mécanisme de désalkylation-alkylation est trés improbable parce qu'il implique la formation d'un
carbocation méthyle trés instable [95,96]. Le mécanisme intramoléculaire est décrit dans la figure(Il.1) ; la
sélectivité de l'isomérisation du m-xyléne (le rapport ortho/para) ne dépend pas des caractéristiques des
centres acides qui sont présentes dans le catalyseur puisque la formation de I'ortho et para isomére se déroule
suivant les méme étapes. C'est effectivement le cas (figure 11.2) : le rapport para/ortho est le méme (égale a
1,1 a 350°C) sur les aluminosilicates, I'alumine fluoré, et une série de zéolithes type Y stabilisés et qui ne
différent que par leurs acidités.

Par contre, la formation du para isomére qui possede une dimension moléculaire plus petite que celle de
l'isomére ortho, peut étre fortement favorisé si les pores de la zéolithe ont des dimensions plus proches de

celles des xylénes. La figure (I1.2) montre que la zéolithe ZSM-5 est en particulier mieux adapté pour obtenir
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sélectivement l'isomére para. En plus, on peut remarquer que des valeurs plus élevées de ce rapport peuvent
étre obtenues sur la zéolithe ZSM-5 modifiée [97].

CH, CH,
+ H+ /
H
CH, CH, \ CH, CH,
H; : CH,

Fig. Il.1 Mécanisme intramoléculaire d’isomérisation des xylénes [98].

CH,4 CH,

H CH,

% p-xylene
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o Silice alumine

101 A Alumine fluorée
m Zéolithe Y
e Mordenite

5 * Zéolithe ZSM-5

| | |
0 5 10 15 % o-xyléne

Fig. ll. 2 Isomérisation du m-xyléne sur alumine, alumine fluorée, zéolithe Y, mordenite et zéolithe ZSM-5 [98].

I1.4.2 Mécanisme de dismutation

A part le mécanisme de désalkylation-alkylation qui doit &tre improbable dans le cas des xylénes (voir

mécanisme d’isomérisation) deux autres mécanismes ont été proposés : [94]

- Le premier est trés similaire au mécanisme désalkylation-alkylation. Le groupe méthyle de l'ion
benzeénium subit une attaque nucléophile d'une molécule aromatique et il est transféré sans apparaitre sous
la forme de carbocation ;

- Le second met en évidence des carbocations intermédiaires benzylique et diarylméthane. Figure(I1.3)

On peut remarquer que le premier mécanisme invoque le méme ion benzénium, par contre le second
mécanisme invoque différents intermédiaires.
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Plusieurs observations récentes publiées adoptent le mécanisme de dismutation par l'intermédiaire du
carbocation benzylique.

L'addition des alcanes a l'o-xyléne est capable de donner un carbocation tertiaire (métyl-2, pentane ;
méthylcyclohexane ; ...) qui sera la cause d'une importante réduction de l'activité de l'isomérisation (Figure
11.4).

CH, CH,4
@ @+
CH, CH,
CH, CH,
CH,4
CH
O, 0" —0_ o™
+
CH, CH;
CH,4
CH, CH,
CH,4
CH,4 CH,
— ., +
CH; +
H2
CH, CH,
CH,4 CH,
+
H2/©/ H3
CH, CH,

Fig. Il.3 Mécanisme de dismutation des xylénes via le carbocation benzylique intermédiaire [98].

Pour expliquer ces résultats, il a été proposé que les intermédiaires de dismutation (mais pas ceux de
l'isomérisation) sont consommés en réagissant avec les alcanes [99]. Cela implique ’existence de différents
intermédiaires dans les deux réactions : l'intermédiaire de dismutation ne peut étre en conséquence l'ion
benzénium : l'intermédiaire de l'isomérisation ; en plus aucune réaction n'est possible entre ce dernier
intermédiaire et les autres alcanes. En contre partie, les carbocations benzéniques peuvent réagir avec les
alcanes branchés avec un transfert hybridé en allant des alcanes jusqu’aux carbocations benzyliques :

CH, + CH,
R—CH—R, N R—C—R, N
R R
3 CH, ° CH,
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Fig. 1.4 Transformation de I'orthoxyléne sur une zéolithe Y a 350°C : I'influence de la composition des alcanes
sur le rapport dismutation (D) / isomérisation (I) [98].

L'hydrogéne sous pression inhibe la dismutation du toluéne sur la mordenite [96]. Cet effet d'inhibition est
expliqué par une diminution de la concentration de l'intermédiaire carbocation benzylique résultant de la
réaction suivante : (réaction réversible de formation de carbocation benzylique par adsorption des
aromatiques sur des sites d'acide de Bronsted ) :

CH, CH,

Ici aussi, aucune réaction n'existe entre les ions benzénium et hydrogéne.

11.4.3 Sites actifs pour I'isomérisation et la dismutation des xylénes

La participation des sites acides, type Bronsted dans les réactions d’isomérisation des xylénes est clairement
démontrée par la corrélation qui existe entre la vitesse d’isomérisation et la concentration des sites
protoniques de la silice-alumine ayant différentes compositions en alumine [101], des terres-alcalins et terres
rares type FAU zéolithes [102,103], des zéolithes MFI [104], ...etc. L’évidence nous fournit que les sites
protoniques participent dans la dismutation des alkylbenzénes. Donc pour la dismutation du toluéne,
I’activité des catalyseurs alumine-bore est en corrélation avec I’acidité de Bronsted, mais pas du tout avec
celle de Lewis [105] ; la transformation par un traitement thermique de la forme protonique de la MOR et de
la FAU vers leurs formes hydrogéne-libre (Lewis) détruit leurs activité, ce processus est apparemment
réversible : la ré-addition de 1’eau restaure I’activité [106].

Outre cela des relations linéaires ont étaient établies entre 1’activité des terres-alcalins type FAU zéolithes
(ou terres-alcalins type mordenites désaluminés) appliqués pour la dismutation de 1’éthylbenzéne a basse
température (qui, comme la transméthylation, se produit a travers des carbocations benzyliques) et la densité
des hydroxyles acides [107,108]. Donc, il parait trés improbable que les sites de type Lewis, joue un role
direct dans la dismutation des xylénes et par la suite dans le processus d’isomérisation intermoléculaire.
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Par contre une différence assez grande du rapport dismutation/isomérisation des xylénes (D/I) est observée
en utilisant des catalyseurs acides (lorsque des zéolithes avec plusieurs systémes de pores sont utilisées).
Cette différence est due aux contraintes stériques excércées par les surfaces des pores sur la formation d’un
état de transition encombrant de dismutation : D/I décroit avec la dimension des cavitées intercristallines des
zéolithes [109-111], et devient presque égale a zéro avec la HMFI (la dimension des canaux d’intersections
~0,85 nm). Apparemment, sur cette zéolithe avec une telle dimension moyenne des pores, I’isomérisation
des xylénes ne se produit qu’a travers un mécanisme intramoléculaire.

Autres différences existent entre les rapports D/I trouvées pour les échantillons de la méme zéolithe ayant
différentes compositions ; qui peuvent étre expliquées par des différences dans la force ou la proximité des
sites protoniques nécessaires pour la catalyse de I’isomérisation et la dismutation. Donc, 1’augmentation du
D/1 avec celui de la composition en aluminium de quelques échantillons de zéolithes types FAU, est
expliquée par le fait que 1’isomérisation intramoléculaire nécessite seulement un seul site acide, alors que
pour la catalyse de dismutation, il est nécessaire d’avoir deux sites acides adjacents [112,113]. Aucune
relation claire n’a était obtenue entre le rapport D/I et la densité des sites acides, lorsqu’on a testé une large
série de zéolithes (FAU [114,115] ou MOR [116]). Aucune conclusion ne peut en plus étre tirée sur la
dépendance du rapport D/I avec la force de I’acide. En effet pour certains auteurs, la dismutation exige des
sites acides plus forts que ceux pour le cas de I’isomérisation [116-119], alors que le contraire a était proposé
par d’autres auteurs [120,121]. Cette difficulté dans la spécification de I’effet relative de la force et la densité
des sites acides sur 1’isomérisation des xylénes et la dismutation est probablement due a la désactivation
rapide des catalyseurs zéolithiques, qui rendent trés difficile la détermination de la sélectivité des
échantillons frais [122].

1.4.4 Rapport des vitesses de dismutation / isomérisation

Le rapport entre les vitesses de dismutation (D) et d’isomérisation (I) [87], dépend surtout de 'acidité et de la
porosité des zéolithes.

Plusieurs auteurs se sont consertés sur le fait que ces deux réactions mettent en jeu différents sites acides,
quoique quelques expériences réalisées en présence du poison (la pyridine) sur des zéolithes de type Y
montrent que les sites actifs responsables de la dismutation et de I'isomérisation des xylénes (figure I1.5) ne
différent que 1égérement en ce qui concerne leur force d'acidité [123]. Déja ces sites sont certainement de
nature différentes : I'isomérisation nécessite seulement la présence d’un seul centre acide type Bronsted
[124,125], alors que la dismutation bimoléculaire est plus exigeante : les centres acides sont probablement
constitués par deux sites acides [126]. En accord avec cette hypothése, on pourra observer que la dismutation
est toujours plus sensible que l'isomérisation pour le traitement des zéolithes qui modifient la concentration
des centres acides (I'échange protonique par les ions alcalins, calcination sous l'air humide) [127].

Ao/Ao

To (°C)

350 400 450 500

Fig. 1.5 FPisomérisation (I) et la dismutation (D) d’o-xyléne sur la zéolithe Y empoisonnée par la pyridine : le
rapport des activités des catalyseurs empoisonnés (Ap) et non empoisonné (Ag) pour différentes températures
de désorption (Tp) [98].
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Donc I'échange de la forme protonique de la mordenite par les ions de sodium et qui a pour conséquence une
diminution de la concentration des centres acides va certainement augmenter la sélectivité de 1'isomérisation
[98,128].

Le rapport D/I dépend de la dimension des pores de la zéolithe et spécialement de 1'espace présent a
proximité des centres actifs. Actuellement, les intermédiaires bimoléculaires et 1'état de transition de la
dismutation, contrairement a celles de l'isomérisation intramoléculaire sont trés encombrants et leurs
formation peut étre inhibée en raison de contraintes stériques. Cela explique que le rapport D/I décroit avec
le diamétre des cavités intercristallines [129] : il est notablement plus petit sur la mordenite que sur la
zéolithe de type Y et pratiquement égal a zéro sur la zéolithe ZSM-5. Par contre, une autre explication doit
étre trouvée pour expliqué la faible valeur du rapport D/I en cas de L'offretite. Dans ce cas, des limitations
diffusionnelles vont restreindre la désorption du triméthylbenzéne dont la dimension est plus grande que
celle du p-xyléne ; et sont responsables de la faible activité de dismutation [98].

11.4.5 Une méthode simple pour la détermination de I'importance relative du chemin intra- et
intermoléculaire dans I'isomérisation des xylénes

Quoique la transformation d’un mélange constitu¢ de xylénes marqués et normaux, permet de montrer

I’évidence de la participation du mécanisme d’isomérisation bimoléculaire, cette méthode présente

I’inconvénient d’étre relativement complexe et, quand elle est employée [130,131], elle ne permet pas de

quantifi¢ son importance. Un simple moyen de révélé¢ I’existence du mécanisme bimoléculaire est

I’isomérisation directe ortho<> para . Mais cette réaction peut étre soumise a des limitations diffusionnels,

les molécules d’o-xylénes restent dans les cristallites de la zéolithe assez de temps pour permettre d’achever
plusieurs étapes d’isomérisation (vers le m- et apres vers le p-xylene) [132].

Un autre moyen plus simple de détecter le mécanisme bimoléculaire, est qui ne présente pas ce dernier
inconvénient ; est I’effet des alcanes branchés sur la vitesse d’isomérisation. En effet les isoalcanes inhibent
la dismutation (et plus généralement les réactions de transalkyaltions) sans affecter le mécanisme
intramoléculaire de 1’isomérisation des xylénes [133].

Cette méthode nous permet de montrer que :

e Sur les zéolithes HEMT [134] et HBEA [135] ainsi que sur la silice-alumine [136], ’isomérisation
des xylénes prend lieu seulement a travers un mécanisme mono-moléculaire (pas d’effets de
méthylcyclohexane).

e Sur les aluminosilicates mésoporeux de type MCM-41 ayant un diamétre de pore de 30 Angstrom,
I’isomérisation des xylénes s’effectue seulement a travers un processus intermoléculaire [136].

e Sur des échantillons de HFAU, I'isomérisation des xylénes s’effectue d’une part a travers un
mécanisme mono-moléculaire et d’autre part a travers un mécanisme bimoléculaire. L’addition du
méthylcyclohexane diminue la dismutation plus fortement que 1’isomérisation [137].

11.4.6 Activité et stabilité des catalyseurs

La figure(I1.6) montre que les zéolithes sont plus actives que les catalyseurs amorphes. Parmi les zéolithes, la
mordenite présente une activité initiale tres élevée, mais aussitot elle se désactive rapidement au moins sous
pression atmosphérique. Cette désactivation est due a une formation d'un composé polyaromatique trés lourd
"coke". Par contre, la zéolithe ZSM-5 n'est pratiquement pas désactivée. Sur cette zéolithe, des contraintes
stériques inhibent la formation de plusieurs états de transition qui sont a l'origine de plusieurs étapes
bimoléculaires de formation du coke. En contre partie le coke ne peut étre formé que sur la surface externe
de cette zéolithe [138,139].

La stabilité de la mordénite pourra étre notablement améliorée [140,141]. C'est particulierement le cas si elle
est calcinée sous un air humide ; ce traitement permet d'éliminer préférenticllement les sites acides
responsables de la forte activité du cokage [142]. La stabilité de la mordenite sera mieux améliorée si on
opére sous pression d'hydrogene [141,143].

Finalement l'association de la fonction d'hydrogénation et la fonction acide nous permet de limiter la
formation du coke et la désactivation ; mais il ne faut pas que la force d'hydrogénation du catalyseur soit trés
importante afin d'éviter les réactions secondaires d'hydrogénolyse et d’hydrocraking.
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Fig. 1.6 Isomérisation de I'o-xyléne sur la mordénite, zéolithe Y, silice-alumine et la zéolithe ZSM-5 [98].

1.5 Isomérisation des hydrocarbures aromatiques en Cs sur un catalyseur bifonctionnel
L'isomérisation de I'éthylbenzéne exige la présence d'un catalyseur métal-acide bifonctionnel : puisque
P.B.Weiz [144] a montré que le platine et les aluminosilicates utilisés séparément ne présentent aucune
activité, alors que leur mélange est trés actif. Sur ces catalyseurs, les xylénes peuvent étre isomérisés sur des
centres acides ou encore par une intervention successive des centres acides et hydrogénants comme dans le
cas de I'EB.

Une variété de réactions secondaires peuvent étre en plus observées :

- Dismutation des xylénes et I'EB sur des centres acides ;

- Désalkylation sur des sites acides ou métalliques ;

- Hydrogénation en naphténes sur des centres métalliques ;

- Hydrocraking a travers un mécanisme bifonctionnel.

1.5.1 Mécanisme d'isomérisation de I'éthylbenzéne

Une étude de la cinétique de l'isomérisation de I'éthylbenzéne [145], réalisé sur les catalyseurs : Platine
Fluoré déposé sur une alumine et un mélange de Platine-inerte sur alumine avec alumine Fluoré nous a
permis de proposer un schéma réactionnel représenté sur la figure(I1.7) :

EB X
(Zéolithe) oH. I (PY) 5
1 (P 2
+H* -H*
ECHE ——— ECH* ——— DMC*H ——=DMCHE
2 3 4

EB :éthylbénzéne, ECHE et ECH" :oléfines et carbocations avec un squelette d’éthylcyclohexane, DMCHE et DMCH™ :
oléfines et carbocations avec un squelette de diméthylcyclohéxane, X :xylénes

Fig. 1.7 Chemin réactionnel de I'isomérisation de I’éthylbénzéne.
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L'éthylbenzeéne est hydrogéné en éthylcyclohexénes et en éthylcyclohexane sur des sites métalliques, les
éthylcyclohexénes qui sont plus actifs ; sont isomérisés sur des centres acides en diméthylcyclohexénes et
qui sont a leur tour deshydrogenés en xylénes sur des sites métalliques.

Sur des catalyseurs industriels, l'activit¢ d'hydrogénation doit étre assez suffisante pour accomplir les
réactions d'hydrogénation et de déshydrogénation des intermédiaires oléfiniques plus rapidement et cela
avant que la réaction de leur isomérisation puissent avoir lieu ; 1'étape la plus lente du processus réactionnel
est le réarrangement des carbocations éthylcyclohexyliques en diméthylcyclohexyliques (étape 3) e.g : dans
l'isomérisation de 1'éthylbenzéne en o-xyléne.

~H—d b

D’apres Nitta et Jacobs [146], le mécanisme de la figure(I1.7) est également valable pour l'isomérisation de
I'éthylbenzene sur le catalyseur de type Pt- zéolithe.

11.5.2 Sélectivité de la transformation de I'éthylbenzéne

Cette sélectivité dépend largement de la température de réaction [145,146].

- Aux basses températures, I'hydrogénation des aromatiques en naphténes est thermodynamiquement
favorisée. En considérant la grande activité hydrogénante du catalyseur, la formation des naphténes peut
devenir importante ; dans ce cas la température opérationnelle doit étre choisie de maniére a maintenir la
composition des naphténes au-dessous de 10% [77].

- A haute température, les réactions de dismutation et de désalkylation deviennent prépondérantes, de plus,
la désactivation devient plus rapide.

Les réactions secondaires de dismutation et de desalkylation seront plus importantes dés que les centres
acides des catalyseurs deviennent plus forts ; donc la plupart des catalyseurs les plus sélectifs destinés a
l'isomérisation de l'éthylbenzeéne doivent étre d'acidité moyenne [145,146]. Ceci n'est pas surprenant étant
donné que la force d'acide nécessaire a l'isomérisation du squelette oléfinique (en limitant la réaction a
l'isomérisation de 1'éthylbenzéne) n'est pas aussi grande que celle nécessaire a la dismutation de
I'éthylbenzeéne [147]. De plus, la réaction de dismutation qui semble probablement bimoléculaire nécessite
une paire de centres acides, tandis que I'isomérisation des oléfines, qui semble intramoléculaire nécessite
seulement un seul site acide de Bronsted. Les catalyseurs sont plus sélectifs lorsque leur densité de centres
acides est moindre.

Finalement, comme pour l'isomérisation des xylénes, les zéolithes qui ne possédent pas de grande activité
pour les réactions de dismutation dues aux contraintes stériques (mordenite et surtout la ZSM-5) vont
présenter un grand intérét. Cet intérét va étre plus important si l'isomére p-xyléne peut étre privilégié pour
des raisons de configuration de sa molécule comme c’est le cas de la zéolithe ZSM-5.

1.6 L'amélioration de la sélectivité des réactions d'isomérisation des xylénes
Durant ces derniéres années, plusieurs études ont été consacrées a l'amélioration de la sélectivité des
réactions d'isomérisation de la coupe aromatique en Cg [148-150].

11.6.1 L'amélioration de la sélectivité par greffage de fragments organométalliques

Un groupe constitué¢ de chercheurs de I'Institut Frangais du Pétrole et du laboratoire CNRS de la chimie de
surface des organométalliques [148], ont mis en évidence la possibilité d'améliorer les propriétés catalytiques
de la mordénite a pores larges et a pores réduites afin de maximiser la production en xylénes. En effet le
catalyseur utilisé (dans ce cas, la mordenite) est une zéolithe synthétique et bifonctionnelle constituée d’une
fonction d'hydrogénation : métal Pt ; et une fonction d'isomérisation acide (figure I1.8, réaction 1 et 2)
Malheureusement, l'utilisation de cette mordenite peut conduire a la formation de produits secondaires
(triméthylbenzeéne et les aromatiques en Cj,) dans les effluents, formés suite a la réaction de dismutation des
xylénes (figure IL.8, réaction 4 et 5). La formation de ces produits conduit a une perte considérable de
xylénes. Afin d'améliorer la sélectivité de l'isomérisation au détriment de celle de la dismutation, une étude
du greffage de fragments organométalliques volumineux dérivés de MgNp,, (Np et le groupe Neopentyl),
GeR, et SnR4 (R=Me, Et, Bu, Ph) a été mener en premier lieu sur la silice qui pourra étre considéré comme
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Réactions d'isomérisation
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Réactions de dismutation et de transalkylation
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Fig. 1.8 Les réactions de dismutation et d’isomérisation des xylénes [148].

49



Recherche bibliographique Isomérisation des xylénes

un mode¢le pour la surface externe de la mordenite [151]. Quand le SnBuy, par exemple a été pris et mis en
contact avec la silice a une température variant entre 50 et 150°C, il a réagit avec les groupes silanoles et a
conduit a la formation de trés petites especes greffées (=SiO-SnBus;) :

SiOH + SnBuy ——— > SiOSnBu; + n-C4H

Sur la mordenite, SnR, réagit avec les silanols externes et probablement aussi avec les groupes acides
présents sur les cristaux de la surface externe de la mordenite pour donner des entités similaires. Le greffage
des trialkyl ou des espéces (=SiO-MR; [M = Ge, Sn]) ne prend lieu que sur les surfaces externes et a I'entrée
de pores des canaux de la mordenite.

En contre partie lorsque ces composés sont chauffés a plus de 350°C, il y a apparition de la réaction de
désalkylation d’espéces greffées tris-(alkyl) [152].

@\@r w@/@ @

3

Sltes acides
CH, —
©/ Mordenite

sans
modification

H, CH,

H3

Surface externe passwe
—>
Modenite CH CH
gréffé @/ '\@/
CH, CH,

Fig. 1.9 Schéma expliquant la théorie que la mordénite greffée réduit la formation des réactions indésirables via
la Passivation des surfaces externes de la Mordenite [148].
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Le greffage de complexes organométalliques (ZrNp, et GeRy) sur la surface externe des cristaux de la
mordenite, suivi d’une procédure de calcination a pour résultat une amélioration du comportement de ce
catalyseur vis-a-vis la réaction d'isomérisation de la coupe Cs. Un empoisonnement sélectif des sites acides
sur la surface externe du catalyseur sans migration du métal greffé (Zr, Ge) durant la calcination est une
explication trés probable qui est a lorigine de ces améliorations. Avec d'autres précurseurs
organométalliques (SnR4, MgNp,), méme si le greffage prend lieu a la surface externe de la mordenite, une
migration du métal apparait durant la calcination, et qui méne a la régénération des sites acides non sélectifs.
Enfin on peut dire que le greffage des complexes organométalliques seul sur la surface externe n'est pas
suffisant pour obtenir un meilleur comportement catalytique. La stabilité du métal greffé sur la surface
externe durant le processus de calcination et de réduction doit étre achevée.

11.6.2 L'amélioration de la sélectivité par traitement avec une solution aqueuse

E.Benazzi et al [149] ont réussi a améliorer la sélectivité des catalyseurs MOR (de rapport atomique Si/Al =
28) et MFI (Si/Al = 5) par leur traitement avec une solution d'hexafluorosilicate (NHy4),SiFs. Les résultats de
ce traitement montrent une légére augmentation du rapport atomique total Si/Al, mesuré par XRF
(fluorescence des rayons X). De plus, ces résultats montrent aussi une augmentation du rapport Si/Al a la
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Fig. 11.10 Les réactions principales dans I'isomérisation de la coupe aromatique en Cg sur
un catalyseur Pt/Al,O3+H-mordénite [149].
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surface externe des cristaux de la zéolithe, déterminé par XPS (Spectroscopie de la Photo émission des
rayons X). Donc plus la concentration de la solution aqueuse en (NH,4),SiF est grande, plus le rapport Si/Al a
la surface externe des cristaux de la zéolithe est grand. Ces résultats indiquent que la solution de (NHy),SiFg
désalumine préférentiellement la surface externe de la MFI et la MOR.

11.6.2.1 Transformation du mélange o-xyléne-éthylbenzéne sur la zéolithe H-MOR

Sur un catalyseur bifonctionnel, Pt/Al,O;+H-Mordenite, opérant sous pression d'hydrogéne, les réactions
suivantes peuvent avoir lieu. Figure(I1.10)

Uee
Py
.

yeh o o
~ |
\

RI

R,R"=H,CH;etR=R'ouR#R'

Fig. 11.11 Mécanismes de dismutation et de transalkylation des alkylaromatiques [149].

L'isomérisation des xylénes (réaction 1) s'effectue via une réaction monomoléculaire, qui se traduit
principalement par un déplacement ou un saut du radical méthyle de l'intermédiaire ion benzénium [98], et
ceci nécessite la présence d'une fonction acide, alors que l'isomérisation de 1'éthylbenzéne en xylénes
nécessite la présence de deux fonctions : acide et métallique (réation 2). La premiére étape de cette dernicre
réaction consiste en une hydrogénation de I'éthylbenzéne sur des sites platine en des intermédiaires
d'éthylhexénes suivit d’une isomérisation de ces squelettes sur des sites acides et finalement la
déshydrogénation des diméthylcyclohexénes en isoméres de xylénes [153]. Simultanément les
alkylcyclohexanes en Cg et les cyclopentanes, et les alcanes en C;-Cs seront formés par réaction
d'hydrogénation, d'hydroisomérisation ou d'hydrocraquage. Autre réactions secondaires sont la désalkylation
de I’éthylbenzéne (réaction 3), la dismutation des xylénes (réaction 4), la dismutation de 1'éthylbenzéne
(réaction 5), et la transalkylation entre xylénes et 1’éthylbenzéne (réaction 6-7). Tous ces réactions prennent
lieu sur des sites acides et conduisent a une perte considérable des xylénes. La diminution de la sélectivité de
dismutation, donc l'augmentation de la sélectivité de d'isomérisation, peut étre reliée a 1'élimination des sites
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de non-sélectivité de forme de la surface externe des cristallites zéolithiques. En effet il est trés bien connu
que la dismutation des xylénes s'effectue via des intermédiaires volumineux de diphénylméthane [154,155],
(figure I1.11). Le méme mécanisme est aussi responsable de la dismutation de I'éthylbenzéne sur la H-MOR
et pour les réactions de transalkylation entre les xylénes et I'EB (réaction 6 et 7). Seulement une petite partie
de ces réactions peuvent avoir lieu a travers un mécanisme de désalkylation-alkylation (réaction 8) qui est
proposé pour la dismutation de I'EB sur la H-MFI [156].

11.6.2.2 Transformation de I'o-xyléne-éthylbenzéne sur la zéolithe H-MFI

Il existe une importante différence entre les réactions observées sur les catalyseurs bifonctionnel H-MFT et
H-MOR. Ces différences concernent principalement les réactions de 'EB. Dans le cas de la zéolithe H-MOR,
la transformation de I'EB est relativement lente et s'effectue principalement par la dismutation, la
transalkylation (avec les xylénes) et l'isomérisation. Alors que dans le cas de la zéolithe H-MFI, 1'EB est
rapidement désalkylé. Les réactions de dismutation et de transalkylation sont au moins 10 fois plus lente que
celle de la réaction de désalkylation, et il n'y a pas d'isomérisation de I'EB en xylénes, car concernent cette
réaction de désalkylation rapide de 1'EB, les réactions de dismutations et de transalkylations doivent
s’effectués probablement par le mécanisme de désalkylation-réalkylation [149].

Le traitement de la H-MFI par la solution hexafluorosilicate n'a pratiquement aucun effet sur la vitesse de
transformation du m-xyléne pur sous pression normale [157].

Les résultats des expériences effectuées montrent que le traitement des zéolithes H-MFI et H-MOR avec une
solution hexafluorosilicate a différents effets sur l'activité et la sélectivité des catalyseurs bifonctionnels
constitués de zéolithes : Pt/Al,O3; et H-MOR ou H-MFI pour la transformation de la coupe aromatique en Cg
(éthylbenzeéne + o-xyléne) sous pression d'hydrogene. L’activité des catalyseurs H-MOR est abaissée et cela
est dii a un blocage partiel des acces aux canaux, alors que pour la H-MFI elle augmente et cela est dii a la
diminution de la production du coke sur la surface externe des cristallites, causée par la formation du styréne
résultant de la déshydrogénation de 1'¢thylbenzene. Pour les deux types de catalyseurs la sélectivité vers la
dismutation des xylénes (qui se produit par l'intermédiaire d’un diphénylméthane encombrant) est réduite,
d'ou une augmentation de la sélectivité vers l'isomérisation.

Avec les catalyseurs H-MOR la sélectivité de dismutation pour 1'EB est aussi réduite, alors qu'aucun
changement n'est observé avec les catalyseurs H-MFI. Cette différence de comportement peut étre expliqué
par la différence qui existe entre les deux mécanismes de dismutation : dans les catalyseurs H-MOR la
dismutation s'effectue par l'intermédiaire d'un diphénylméthane volumineux dont la formation est restreinte
par les dimensions des pores de cette zéolithe. Dans le cas des catalyseurs H-MFI la dismutation s'effectue
par les étapes de désalkylation-alkylation [149].

11.6.3 Sélectivité de forme des zéolithes

11.6.3.1 La zéolithe ZSM-5 : Un catalyseur de sélectivité de forme pour l'isomérisation des
xylénes

La zéolithe ZSM-5 est un catalyseur de sélectivité de forme utilisé pour I'isomérisation des xylénes vers le p-
xyléne. La zéolithe ZSM-5 est un acide fort possédant une structure caractéristique contenant des canaux, qui
permettent une diffusion moléculaire de la molécule si cette derniére posséde une dimension appropriée.
Ceci est connu sous le nom de sélectivité de forme. La préparation de cette zéolithe nécessite une
cristallisation hydrothermique, qui se définit par une réaction se déroulant en solution aqueuse au-dessus de
la température d'ébullition d'eau. De telles réactions prennent quelques jours de chauffage a environ 160°C
(10-14 jours)[158].

La lettre M dans la zéolithe ZSM-5 se référe a Mobil ou a été découvert ce nouveau catalyseur dans ses
laboratoires pour la premiére fois [159].

La zéolithe ZSM-5 a deux types d'intersection de canaux [159], avec des pores "fenétres" de dimension 5,4
x 5,6 Angstroms et 5,1 x 5,6 Angstroms. Due a une légere différence de la forme de la molécule, le p-xyléne
diffuse a travers cette structure avec une vitesse 10 fois plus grande que celle de I'o- ou du m-xyléne [160].
En plus, cette zéolithe contient des sites acides forts qui sont capables de catalyser les réactions
d'isomérisation des xylénes [161]. La combinaison de cette acidité et la sélectivit¢ de forme permettent a
cette zéolithe de catalyser efficacement I'isomérisation des xylénes pour convertir 1'o- ou le m-xyléne (ou le
mélange des deux) vers le p-xyléne, ce dernier qui est extensivement utilisé dans l'industrie pétrochimique
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pour la production du téréphtalate en sachant que 75% de la production mondiale annuelle utilise le
catalyseur zéolithique ZSM-5 pour l'isomérisation des xylénes.

11.6.3.2 Propriétés de la ZSM-5 / formation du p-xyléne

La ZSM-5 est une zéolithe, avec une symétrie orthorhombique. L'une des plus importantes caractéristiques
de celle-ci est le rapport Si/Al. Pour des syntheses a pH inférieur a 10, la quantité de I'aluminium incorporé
va augmenter et le rapport Si/Al sera entre 5 et 20 [162]. Ceci est di a la stabilisation de la structure par
l'interaction entre les charges positives et négatives. En méme temps que le rapport Si/Al augmente ; la
densité du cation et la force du champ électrostatique diminuent 1'affinité de la surface zéolithique pour les
sorbats polaires, donc la zéolithe riche en silice préfere les hydrocarbures a I'eau [161]. Dans ce sens, la
capacité¢ d'une zéolithe d'agir comme un catalyseur est déterminé par plusieurs propriétés qui sont, la
présence des sites actifs (acide, basique, cationique,...etc.), 'arrangement spatial et la dimension des canaux
et des pores [163].

Le fait que cette matiére soit de sélectivité de forme est due au fait que la quasi-totalité des sites actifs sont
présents dans les pores ou les cavités intercristallines et ayant des dimensions proches de celles des
molécules [160]. Ces propriétés permettent effectivement au ZSM-5 d'agir comme des "Tamis Moléculaires"
avec des propriétés d'adsorption caractérisées, et d’étre aussi utilisé dans la production du p-xléne a partir de
l'o-xyléne [161]. Dans ce contexte la, les catalyseurs Friedel et Crafts causent l'isomérisation qui est
accompagnée par la réaction de transalkylation qui méne a la formation du toluéne et du triméthylbenzéne
[164]. Le rapport élevé de I'isomérisation a la dismutation qui est observé avec la ZSM-5 est due au fait que
les dimensions des pores de celle-ci coincident avec le diamétre des molécules de xylénes [164]. Dans ce cas
le mécanisme est mono-moléculaire et apparait par un saut du radical méthyle [164]. Dans ce sens, la ZSM-5
est un catalyseur trés important pour la conversion de l'o-xyléne vers le p-xyléne.

1.6.4 L'amélioration de la sélectivité par traitement CVD

Takashi et al [150], ont proposés que le dépo6t chimique en phase vapeur CVD (Chemical Vapor Deposition)
du silicone alkoxide Si(OCHj3)4 est une technique trés utile pour controler I'ouverture des pores de la zéolithe.
En se basant sur le fait que le dépot du Si(OCH3;), se produit seulement sur la surface externe, la CVD ne
change ni les dimensions des pores, ni les propriétés d'acidité a l'intérieur des pores. Le dépot de la silice
rétrécit les dimensions de I'ouverture des pores et simultanément desactive la surface externe parce que la
silice (inerte), va effectuer un revétement de cette surface.

Donc, la sélectivité de forme du catalyseur H-ZSM-5 va étre amélioré soit par rétrécissement des dimensions
de I'ouverture des pores ou par l'inactivation de la surface externe.

Comme il est indiqué sur la figure(Il.12), la fraction de l'isomére para dans les xylénes obtenus par
isomérisation de l'o-xyléne augmente avec l'augmentation de la composition en silice du catalyseur, en
indiquant que la méthode de dépdt chimique en phase vapeur CVD [165] conduit a une formation sélective
du p-xyléne, sans l'influence du type de la réaction [150].

La fraction de I'isomere para
dans les xvlénes obtenus (%)

L L L L l L | 1 | 1 1 1
0 5 10
Augmentation en poids par CVD (% en poids)

Fig. I.12 Le changement de la fraction de I'isomeére para dans les xylenes obtenus par augmentation de la
composition en silice par la CVD (dépéts chimiques en phase vapeur) appliquée a I'isomérisation
de I'o-xyléne [150].
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11.6.5 Autres travaux d’amélioration de sélectivité

Durant ces derniéres années plusieurs techniques de production sélective du p-xyléne sur les catalyseurs H-
ZSM-5 modifiés ont été publiées [166-174]. Kaeding et al [166-168], ont proposé que les catalyseurs H-
ZSM-5 préparés avec les oxydes de P, Mg, ou de B produisent sélectivement le p-xyléne, ils ont proposé que
la réduction des dimensions des pores soit requise pour la formation sélective du p-xyléne. Yashima et al
[169,170], ont trouvé que le p-xyléne est produit avec une sélectivité élevée, quand le catalyseur H-ZSM-5
est traité sous vapeurs d'eau a 1223°K. IIs ont suggéré que la sélectivité en p-xyléne n'est fonction que des
propriétés acides de la zéolithe.

11.6.6 Caractéristiques physico-chimiques des catalyseurs et du mécanisme d’isomérisation
L’importance relative des mécanismes d’isomérisation dépend largement de 1’acidité du catalyseur. Cet effet
d’acidité a été montré en utilisant une série de catalyseurs commerciaux de type HFAU ayant des rapports
Si/Al allant de 4 a100 [137], dont I’acidité a été déterminé quantitativement par adsorption de la pyridine
suivie d’une spectroscopie infrarouge (IR). Contrairement a ce que 1’on prévoyaient [175-177], la force des
sites protoniques et le degré de transformation du m-xyléne ont augmenter avec le Ny, : le nombre d’atomes
d’aluminium dans les échantillons commerciaux de HFAU [137].

Pour une conversion approximativement de 7% du m-xyleéne le rapport D/I (dismutation/isomérisation)
décroit, alors que la sélectivité en p/o croit avec le N . Ce changement qui est le contraire a ce que 1’on
attendaient de 1’effet positive de la densité des sites acides sur le processus bimoléculaire, peut étre expliqué
par le fait que les sites acides forts dans les échantillons les moins désaluminés ont tendance a transformer
les intermédiaires diphenyl-méthane issus des réactions de dismutation et de transalkylation en des
précurseurs de coke (déterminés plus loin dans la composition du coke [178]). Sachant qu’aucun précurseur
de coke ne peut étre formé a partir des intermédiaires de 1’isomérisation mono-moléculaire[179] les sites
acides les plus forts ne vont catalyser que cette derniére réaction.

L’effet de désactivation par le coke sur la sélectivité des zéolithes HFAU a ét¢ étudié [180]. Plus le Ny, est
grand et plus rapide sera la vitesse de formation du coke (désactivation). L’IR des régions hydroxyles montre
qu’avec les échantillons les moins désaluminés, les acides les plus forts sont les premiers a étre désactivés.
Les rapports D/I et p/o des catalyseurs frais et désactivés ont été comparés et ceci pour les mémes valeurs de
conversion : la désactivation cause une augmentation du rapport D/I et une diminution importante du rapport
p/o. Ceci veut dire que la désactivation a un effet plus important sur le mécanisme monomoléculaire que sur
le mécanisme bimoléculaire d’isomérisation. Ceci confirme que les sites acides les plus forts qui se
désactivent trés rapidement sont treés sélectifs pour 1’isomérisation mono-moléculaire. En contre partie les
molécules du coke inter-réagissent préférenticllement avec les sites acides les plus forts et donc ils sont
probablement formés sur ces derniers.

Alors, si on considére que la force de I’acide est celle qui détermine le rapport de sélectivité d’isomérisation
B/M (le rapport entre la vitesse d’isomérisation bi-moléculaire et celle mono-moléculaire) sur les zéolithes
HFAU, cette caractéristique seul ne peut pas expliquée le changement de cette sélectivité en allant d’un
catalyseur a un autre. Car si on prend la silice-alumine, la MCM-41 (Si/Al=10) et la HFAU (Si/Al=100) qui
posseédent les mémes densités et la méme distribution des forces de leurs sites acides, ils présentent
différentes sélectivités en ce qui concerne le rapport B/M : égale a 0 pour la silice-alumine, ®© avec la
MCM-41 (Si/Al=10) et 1.2 avec la HFAU (Si/Al=100). L’effet de I’acidité de Lewis sur cette sélectivité peut
étre rejetée puisque la silice-alumine et la MCM-41 (Si/Al=10) posseédent toute les deux la méme distribution
de force de leurs sites Lewis. Donc, la différence dans le rapport de sélectivité B/M concernant les trois
catalyseurs, ne peut étre liée a la différence d’acidité et donc elle peut étre reliée a la différence de porosité.
Le systeme dimensionnel des canaux (une, deux, trois dimensions) peut en plus jouer un réle dans le rapport
B/M, puisque la réaction sélective de I’isomérisation bi-moléculaire qui a été démontré avec les
aluminosilicates HMCM-41 a été proposé étre due a la présence de long canaux, réguliers et interconnectés :
les molécules m-xylénes diffusent tout au long de ces canaux sans aucune possibilité de désorption avant
leurs sortie et donc ils subissent une succession de réactions de dismutation et de transalkylation avec la
formation des molécules o- et p-xylénes. Ce nouveau type de sélectivité de forme est appelé « sélectivité de
forme des canaux » [181,182].
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1.7 Isomérisation des aromatiques

I.7.1 Introduction

Les hydrocarbures aromatiques, qui sont principalement obtenus par reformage catalytique, ont pour
principal débouché la production de carburant. Dans une moindre mesure ils doivent aussi répondre a la
demande en matiéres premicres aromatiques de l'industrie pétrochimique, principalement orientée vers le
benzéne, l'orthoxyléne et surtout le paraxyleéne, isomere le plus recherché parmi les trois xylénes [183].

1.7.2 Schéma global d'un "complexe aromatique”

La figure (II.13) présente l'ensemble des étapes de séparation et de purification en vue de la production de
BTX a partir des charges aromatiques provenant essentiellement du reformage catalytique et de la pyrolyse
(vapocraquage) de naphta. Cette "essence aromatique" subit un traitement préliminaire par fractionnement
et/ou par hydrogénations sélectives (surtout pour I'essence de pyrolyse).

Les produits non aromatiques sont ensuite €liminés par extraction par solvant. Le benzéne et le toluéne purs
sont obtenus par distillation. La production de benzéne peut étre optimisée par hydrodésalkylation du
toluéne. Lorsque la coupe aromatique provient d'un reformat, et si 1'on souhaite produire de 1'orthoxyléne
(0X), ce dernier est obtenu par distillation des aromatiques en Cg (par superfractionnement).

Le pX est séparé ensuite par cristallisation, ou bien et surtout par adsorption. Le raffinat, riche en
métaxyléne (mX), est enfin traité par isomérisation catalytique qui redonne un mélange aromatique en Cg ,
dans lequel la proportion des xylénes est pratiquement celle de 1'équilibre thermodynamique et d'ou il faut a
nouveau séparer les produits recherchés. On crée de cette maniére une véritable "boucle aromatique" qui
permet en définitive d'épuiser la totalité du mX ou, le cas échéant, d'effectuer un soutirage de Cs en mélange,
pour des usages déterminés [183].

Benzéne
Séparation >
»  Benzéne/ t {
Toluéne ) > >
Essence t Toluéne
aromatique
g ™ Hydrodésalkylation
Paraxyléne
— > ; >
Séparation | ACs Séparation . Dusmutation
dlz re/f_;)trm)at du paraxyléene [ Isomerisation ] Transalkylation
splitter
ACyq
B Y Y
- Orthoxyléne

Recyclage des ACg en mélange

>
Boucle /r\
aromatique

./

{ AN

U e

Aromatiques lourds

AC;" coupe d’hydrocarbures aromatiques & 8 atomes de carbone et davantage
ACy" coupe d’hydrocarbures aromatiques & 9 atomes de carbone et davantage
ACg et ACq coupe d’hydrocarbures aromatiques respectivement a 8 et a 9 atomes de carbone

Fig. I1.13 Schéma de base des traitements des aromatiques en Cs (complexe aromatique) [183].
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1.7.3 Isomérisation des aromatiques en Cg

11.7.3.1 Généralités

La coupe Cg aromatique traitée par le complexe pétrochimique provient essentiellement du reformage
catalytique de naphtas lourds et, dans une moindre mesure, du vapocraquage de naphtas. Cette coupe
aromatique contient les trois xylénes (pX, mX et 0X) dans des proportions voisines de celles de 1'équilibre
thermodynamique, et 1'éthylbenzéne a des concentrations supérieures.

Bien que présent en quantité minoritaire (=#20%) dans les aromatiques en Cg , le paraxyléne connait les
applications les plus importantes puisque 70% des xylénes sont consommeés sous forme de pX. Ce dernier,
par l'intermédiaire du diméthyl-téréphtalate (DMT) et surtout de l'acide téréphtalique pur (PTA), est a
l'origine de polyesters tels que les fibres, les résines et les films de polyéthylene-téréphtalates (PET).
L'orthoxyléne, présent en quantité voisine de celle du pX, constitue également un isomeére relativement
recherché car il conduit a 1'anhydride phtalique, mati¢re de base pour l'obtention de plastifiants.

Le métaxyléne constitue l'isomére majoritaire (=40%), mais il est de bien moindre intérét. Il sera donc
transformé par isomérisation catalytique.

Enfin, I'éthylbenzéne présent dans la coupe Cs aromatique sera également traité dans l'unité d'isomérisation.

1.7.3.2 La réaction d'isomérisation des aromatiques en Cg

La coupe a isomériser est en général constituée essenticllement de mX et d'EB. Elle peut contenir des

quantités importantes d'oX lorsque, en fonction du contexte, cet isomere n'est pas séparé par distillation. Les

teneurs en pX dans la charge d'isomérisation sont trés faibles puisque celle-ci constitue le raffinat de l'unité

de séparation du pX qui se trouve en amont.

Les quantités relatives des quartes isomeres en Cg a I'équilibre thermodynamique a 400°C sont les suivantes :
EB=7% ; pX=23% ; mX=475% ; 0X=22,5%

Ces pourcentages varient assez peu avec la température. 11 en résulte que la conversion du mX par passe est

toujours faible et le volume du recyclage des aromatiques en Cg non convertis, toujours important. Une

valeur typique du rapport volumique (recyclage/charge fraiche) est 3 [183].

Pour les trois isoméres de xylénes leurs équilibres thermodynamique est donné dans le tableau suivant :

Tab. .1 Distribution des isoméres du xyléne a I'équilibre thermodynamique [184].

Température % xylénes
(°C) méta ortho para
200 53,06 25,08 21,46
250 52,54 24,86 22,60
300 51,97 24,67 23,36
350 51,44 24,44 24,10
400 50,86 24,32 24,86
450 50,35 24,08 25,56
500 49,83 23,81 26,36

On observe que pour tout le domaine de température considéré, la proportion de I'isomére méta est beaucoup
plus supérieur a celle des deux autres isomeres [184].

hydrodésalkylation -
( Benzéne )

dismutation

L = ! p-xyléne

R alkylation e
( Tolugne )} ethanol m-xyléne
Transalkylation

(Cg aromatiques) o-xyléne

isomérisation

Fig. .14 Schéma des procédés de conversion des aromatiques BTX [184].
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L'isomérisation des trois xylénes entre eux se produit suivant un mécanisme monofonctionnel par
l'intermédiaire de carbocations et nécessite seulement l'intervention d'une fonction acide qui est apportée
aujourd'hui, pratiquement dans tous les cas, par une zéolithe.

Tous les procédés industriels permettent d'isomériser les xylénes. La transformation de 1'EB dépend, en
revanche, du procédé en question. Il existe actuellement deux types : les procédés isomérisant I'EB en un
mélange de Cs aromatiques, et ceux désalkylant I'EB en benzéne. Cette caractéristique est naturellement li¢e
a la nature du catalyseur et aux conditions de mise en ceuvre.

Comparée a celle des xylénes, I'isomérisation de I'EB est plus lente car plus complexe : elle fait intervenir
plusieurs étapes successives comportant la formation des naphténes (cycloalcanes) en Cg

C,Hg C,Hs CH, CHj,
CH, CH, CH,
+3H, -3H,
I —_— —_— e
[Pt] [acide] [acide] [acide]

ortho-xyléne

C,Hs

Ces différentes étapes réactionnelles exigent la présence simultanée d'une fonction acide et d’une fonction
hydro-déshydrogénante.

Le catalyseur est constitué, dans la trés grande majorité des cas, d'une zéolithe et d'un métal noble (le Platine)
capable d'hydrogéner rapidement le noyau benzénique. Il opére dans les conditions de température et de
pression permettant de maintenir une proportion faible mais suffisante (quelques pourcent) de naphténes en
Cg:380a440°Cet 1 a2 Mpa[l183].

11.7.3.3 Principaux procédés industriels

Tous les procédés utilisent des catalyseurs mis en ceuvre en /it fixe et opérant en phase vapeur sous pression
d'hydrogene.

La coupe Cg aromatique recueillie est recyclée dans I'unité de séparation du pX (boucle aromatique).

Les procédés se classent en deux catégories selon qu'ils permettent d'isomériser les trois xylénes et I'EB, ou
d'isomériser les trois xylénes seulement et de désalkyler I'EB en benzéne.

11.7.3.3.1 Isomérisation des trois xylénes et de I'éthylbenzéne

Les procédés :

Aris de VEB Leuna Werke ;

Isolene II de Toray;

Isomar de UOP;

Octafining de Arco-Engelhard.

Mettent en ceuvre des catalyseurs industriels (respectivement Kontakt 8831, Isolene 11, 19 et O-750). Ceux-ci
sont trés vraisemblablement, a base de platine déposé sur un support mixte contenant une proportion non
divulguée d'une zéolithe qui est probablement la mordenite.

Tous les procédés sont capables d'atteindre des approches a I'équilibre du p-xyléne (AE,x) supérieurs a 90%,

ou:
_ (chharge)_(pXejﬁuent)
AEPX B (pX charge)_(pX thermo@n) ) 1 OO

avec pXcharge : teneur pondérale en pX dans la charge ;
PXeftiuent - teneur pondérale en pX dans l'effluent ;
PXihermodyn © teneur pondérale en pX dans le mélange [pX+mX+o0X] a I'équilibre thermodynamique a la
température de réaction [183].

1.7.3.3.2 Isomérisation des trois xylénes et désalkylation de I'éthylbenzéne

Les procédés appartenant a cette catégorie utilisent une zéolithe dite a ouverture intermédiaire de pores,
comme la ZSM-5 par exemple. Les catalyseurs sont généralement constitués d'une faible teneur de métal sur
un support mixte contenant ce type de zéolithe.

On peut citer les procédés :
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- Aris de Veb Leuna Werke avec catalyseur Kontakt 8835 ;

- Isomar de UOP avec catalyseur [-100 ;

- MHTI ( Mobil High Temperature Isomerisation) ou MHAI (Mobil High Activity Isomerisation) de mobil ;

- Un procédé¢ utilisant une zéolithe particuliere dénommée Encilite, développé par trois entités indiennes :
IPCL (Indian Petrochemicals Corporation Ltd), NCL (National Chemical Laboratory) et ACC
(Associated Cement Companies).

11.7.3.4 Intégration d'une isomérisation dans un complexe industriel
Les unités de séparation du pX et d'isomérisation des Cg aromatiques sont les piéces maitresses d'une boucle
de production d'aromatiques qui comporte en outre les unités suivantes de séparation physique :

- Colonne de fractionnement des aromatiques en Co. (neuf atomes de carbone ou davantage) et
éventuellement de 1'0X,

- Colonne de recyclage qui permet d'éliminer les produits légers formés (paraffines de C; a C¢, benzéne,
toluéne).

La figure(I1.13) donne un exemple de la boucle de production d'oX et de pX.

Un complexe de production d'aromatiques pourra comporter, en plus de la boucle précédente, d'autres unités
de transformations catalytiques de maniére a, par exemple, maximiser la production de pX a partir soit du
toluéne seul (par dismutation), soit d'un mélange de toluéne et d'aromatiques en Cy. (par transalkylation).

1.7.4 Procédés industriels d'isomérisation des xylénes

11.7.4.1 Introduction

Le benzene et le paraxyléne, aromatiques essentiels pour I’industrie chimique, résultant de la séparation des
hydrocarbures benzéniques formés par reformage catalytique (environ 65%) et par vapocraquage (environ
30%). Diverses transformations sont nécessaires pour adapter la distribution de ces hydrocarbures a la
demande (sur-procduction de toluéne, métaxyléne et triméthylbenzénes, déficit de benzene et le paraxyleéne).

L’essence aromatique provenant du reformage catalytique ou de vapocraquage conduit, par distillation, a du
benzéne et du toluéne pur et a des coupes Cg et Cos . La coupe Cg aromatique contient de 1’éthylbenzéne (15
a 20% si elle provient du reformage, 50% si elle provient du vapocraquage) et le mélange des xylénes a
I’équilibre thermodynamique : environ 25% d’ortho, 50% de méta et 25% de para. Le colit de la séparation
par distillation de 1’éthylbenzéne étant trop €levé, seuls le paraxyléne et éventuellement I’orthoxyléne seront
séparés. L isomere para est obtenu par séparation sélective sur une zéolithe : procédés Parex d’UOP, Aromax
de Toray ou Eluxyl de I’IFP. La coupe Cg résiduelle est alors transformée dans une unité d’isomérisation,
I’objectif étant d’obtenir le mélange quasi équilibré des xylénes tout en transformant 1’éthylbenzéne en
produits de valeurs : xylénes, benzene.

Si les catalyseurs zéolithiques employés présentent toujours une fonction acide pour 1’isomérisation des
xylénes, leurs autres caractéristiques dépendent du mode de transformation souhaité pour 1’éthylbenzéne.

1.7.4.2 Procédé ISOMAR

Le procédé ISOMAR de I'UOP est utilis¢ pour maximiser la récupération d'un isomére particulier a partir
d'un mélange d'isoméres aromatiques en Cg . Ce procédé est souvent appliqué pour la récupération du pX,
mais il peut étre aussi utilis€¢ pour récupérer I'oX ou le mX. Le terme "mélange de xylénes" est utilisé pour
décrire un mélange d'isoméres aromatiques en Cg contenant un équilibre de distribution des : pX, 0X, mX et
I'é¢thylbenzene (EB). Dans le cas envisagé pour la récupération du pX, un mélange de xylénes alimente 1'unité
Parex ou le pX est préférentiellement extrait avec une pureté de 99,9% en poids et a une récupération de
97% en poids par passe. Le raffinat issu de 1'unité Parex presque enticrement exempt de pX, est envoyé vers
I'unité Isomar. L'unité Isomar établit un équilibre de distribution d'isoméres de xylénes, en créant du pX
additionnel a partir des isoméres mX et 0X restants. Les effluents de I'unité Isomar sont recyclés vers l'unité
Parex afin de séparer le pX additionnel. Dans ce sens 13, les isomeres 0X, mX et I'EB sont recyclés jusqu'a
leurs épuisements.

1.7.4.2.1 Catalyseurs
UOP offre les catalyseurs 1-9 et 1-210 pour l'isomérisation de I'EB et les catalyseurs I-100 et I-300 pour la
désalkylation de I'EB. Le choix du catalyseur dépend du complexe aromatique et de ces objectifs.
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Fig. I1.15 Schéma technologique de la boucle typique : Parex-Isomar”

11.7.4.2.2 Description du procédé

L'unité Isomar est toujours combinée avec une autre unité de récupération pour un ou plusieurs isomeres de
xylénes. Généralement elle est combinée avec le procédé Parex pour la récupération du pX, comme il est
montré dans le schéma d'écoulement Parex-Isomar figure (I1.15). Dans ce schéma, un mélange frais de
xylénes alimente la colonne de xylénes, qui est congue soit pour récupérer I'oX au fond de cette derniére, ou
simplement pour rejeter les composés aromatiques Co. afin de préserver les spécifications de 1'alimentation
de l'unité Parex. La partie supérieure de la colonne est ensuite dirigée vers I'unité Parex ou 99% en poids du
pX est produit a 97% en poids de récupération par passe. Le raffinat de I'unité Parex contenant moins de 1%
en poids de pX est ensuite envoy¢ vers l'unité Isomar.

L'alimentation de l'unité Isomar est en premier lieu combinée avec le gaz de recyclage riche en H, et un gaz
d'appoint frais pour remplacer la petite quantité d'H, consommée dans le réacteur. Cette alimentation
combinée est donc préchauffée par un échangeur de chaleur utilisant les effluents du réacteur, puis vaporisée
dans un réchauffeur a flamme pour atteindre la température opérationnelle du réacteur. L'alimentation
chaude a I'état vapeur est ensuite envoyée vers le réacteur, ou elle traverse radialement le lit catalytique. Les
effluents du réacteur sont refroidis par un échangeur utilisant comme fluide réfrigérant le mélange de
croisement de celui de 1'alimentation, puis ils sont envoyés vers un séparateur.

Le gaz riche en H, est récupéré au sommet du séparateur et va étre recyclé vers le réacteur. Une petite
quantité de gaz de recyclage est purgé afin de se débarrasser des produits 1égers provenant de la boucle de
recyclage du gaz. La partie liquide du séparateur est utilisée comme charge pour la colonne déhéptaniseur ;
la partie récupérée au sommet de la colonne est refroidie et séparée en phase liquide et vapeur, la partie
gazeuse est envoyée vers le systéme fuel gaz. La partie liquide est recyclée vers la colonne débutaniseur de
l'unité platforming afin de récupérer le benzéne contenu dans ce débit et cela soit par extraction avec le
sulfolane, ou soit au moyen de l'unité¢ d'extraction benzéne-toluéne. La fraction Cg. récupérée au fond du
déheptaniseur est traitée puis combinée avec une alimentation fraiche du mélange en xylénes pour étre
recyclée vers la colonne des xylenes.

UOP a breveté plus d'unités d'isomérisation que n'importe qui d’autre dans le monde. La premiére unité
Isomar a démarré en 1967. Depuis ce temps, UOP a breveté un total de 54 unités Isomar a travers le monde.
UOP est la seule qui possede les brevets de la technologie d'isomérisation des xylénes qui offre en méme

* Tsomar ™ process, UOP Aromatics and Derivaties technical paper.
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temps des catalyseurs pour l'isomérisation de I'EB et la désalkylation de 1'EB. Ce choix multiple du
catalyseur donne a

UOP une flexibilité croissante pour le design des complexes aromatiques permettant de satisfaire la demande
du marché en produits désirés.
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Fig. I1.16 Schéma technologique du procédé Isomar”

11.7.4.3 Procédé OCTAFINIG ~

Octafinig est un procédé de reforming de I'Ethylbenzéne (EB) type isomérisation, ou I'EB est converti en un
mélange équilibré de xylénes. La cinétique de conversion de 'EB qui est plus lente que celle des réactions
d'isomérisation des xylénes passe par l'intermédiaire d'un équilibre de naphténes qui limite la vitesse de cette
réaction. Un bon contréle de la composition des naphténes a travers la section est donc essentielle pour
optimiser les performances de ce procédé.

1.7.4.3.1 Caractéristiques clés du procédé

L'unique caractéristique du procédé Octafinig est son intégration du recyclage de l'isomérat léger, donc les
naphténes en Cg; sont présents par une composition assez importante dans les effluents du réacteur. Cette
fraction représente un potentiel en p-xyléne qui doit étre recyclé vers la section de l'isomérisation, pour
I'amélioration de la pureté de cette fraction en utilisant une colonne de récupération (CDR), ['unité Octafining
réduit la quantité de l'isomérat nécessaire pour le recyclage et donc l'isomérat riche en naphténes est ajouté
directement a 'alimentation du procédé Octafinig.

Les autres caractéristiques, peuvent étre formulées comme suit :

e Grande activité du catalyseur ;

e Excellente sélectivité du catalyseur ;

e Consommation réduite de I'hydrogéne ;

e Les Cy non-aromatique (s'il existent) ; sont hydrocraqués afin d'améliorer la pureté des xylénes.
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Le catalyseur employ¢é est une seconde génération de catalyseur Z771. La haute sélectivité du Pt formulé et
déposé sur un support spécial permet une approche trés considérable a 1'équilibre, ainsi qu'une grande
conversion de I'EB.

Le catalyseur est trés stable, et de cycle de vie de trois ans. Il est en plus facile a regénérer par une simple
procédure.
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Fig. .17 Schéma technologique du procédé Octafinig Il ”

11.7.4.3.2 Description du procédé

Le procédé Octafinig est alimenté par un mélange (frais et recyclé) d'aromatiques en Cg dans lequel le pX et,
dans quelques cas, 1'0X sont préalablement séparés. L'alimentation qui contient un mélange de xylénes et
I'EB ; et qui combinée avec le gaz de recyclage riche en hydrogéne, sera préchauffé puis envoyée vers le
réacteur. Les effluents du réacteur se composent du pX contenant un mélange d'aromatiques en Cga 1’état de
'équilibre thermodynamique. Ces effluents sont refroidis et la partie liquide est séparée du gaz de recyclage
puis strippée pour produire la fraction pX enrichie en Cg aromatiques et une fraction légere d'isomérat qui va
étre envoyée vers la colonne de recyclage. Cette colonne produit l'isomérat léger qui sera recyclé vers le
réacteur. Les lourds récupérés par la colonne du stripping sont envoyés vers le splitter et ['Eluxyl pour
effectuer le processus de séparation du pX.

Depuis son introduction, le Procédé Octafinig a décroché 20 brevets pour des unités opérationnelles dans 17
pays a travers le monde.

I.7.4.4 Procédé Advanced MHAI *

C'est un procédé d'isomérisation des xylénes avec la desalkylation de I'EB. La technologie de la compagnie
Mobil possede une position assez importante sur le marché international dans le domaine d'isomérisation des
xylénes. A présent, il existe 19 unités de xyleénes qui utilisent la technologie Mobil pour l'isomérisation des
xylénes et qui comptent de plus d'un tiers de la capacité mondiale de I'isomérisation des xylénes. La premiére
unité MHAI a démarré au Japon en 1990. Le processus se distingue par le systéme unique du catalyseur a
doubles lits figure (I1.18). L'EB est désalkylé pour obtenir le benzéne au niveau du premier lit catalytique
ainsi que la réaction de craquage des non-aromatiques. Alors que l'approche d'équilibre d'isomérisation des
xylénes prend lieu dans le second lit.

Advanced MHAI ou le procédé MHAI Avancé ; présente des performances clés plus intéressantes en
comparaison avec le MHAI conventionnel, a savoir :

e Haute conversion de I'éthylbenzéne par passe ;

** Qctafinig ™, IFP Industrial Division.

62



Recherche bibliographique Procédés d’isomérisation des aromatiques

e La sélectivité et ’activité dans I'isomérisation des xylénes ont été encore améliorées par le procédé MHAI
Avancé, avec une réduction de la perte en xylénes par passe, et une approche du pX a 1’équilibre qui
dépasse 100% a travers le cycle opératoire ;

e Une vitesse spatiale ¢levée ;

e Un rapport Hy/HC plus réduit.
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Fig. 11.18 Schéma technologique du procédé MHAI ¥

i J.RAULT et P. RENARD, IFP Industrial Division.
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1.8 Conclusions sur I'isomérisation des xylénes

L’isomérisation des xylénes (et des triméthylbenzénes) est une réaction bien connue de la catalyse acide.
Cette réaction se produit par un mécanisme monomoléculaire impliquant comme étape cinétiquement
limitante [’isomérisation par sauts de méthyle d’ions benzeénium intermédiaires. Ceci explique que, en
absence de limitations diffusionnelles, un schéma successif serait observé. Par ailleurs, les vitesses
d’isomérisation du méta xyléne en ortho et en paraxyléne sont trés voisines.

Toutefois, ’isomérisation des xylénes peut également se produire par un mécanisme bimoléculaire
impliquant des réactions successives de transméthylation. L’existence de ce mécanisme, proposé en 1969
pour rendre compte de I’isomérisation des xylénes en phase liquide sur une zéolithe HFAU, a été récemment
démontrée en phase gaz. Ce mécanisme permet 1’isomérisation directe des isomeéres ortho et para ; de plus, la
transformation du métaxyléne en orthoxyléne est plus rapide (environ 4 fois) que son isomérisation en
paraxyleéne. La premiere étape du mécanisme est la dismutation du xyléne en triméthylbenzénes et toluéne.
Les triméthylbenzeénes, beaucoup plus réactifs que le toluéne et que le xyléne, réagissent sur ce dernier
(transalkylation) avec formation des isomeéres du xyléne et régénération de triméthylbenzenes.

L’importance de 1’isomérisation bimoléculaire et le nombre d’étapes 2 qui interviennent dans cette
isomérisation dépendent de 1’acidité et de la porosité du catalyseur. Ainsi le mécanisme bimoléculaire sera
favorisé sur les catalyseurs :

-présentant des pores suffisamment larges pour que la formation des intermédiaires de la transméthylation
ne soit pas stériquement limitée, mais toutefois suffisamment étroits pour que cette réaction soit
favorisée par confinement par rapport a I’isomérisation monomoléculaire ;

-n’ayant que des sites protoniques faibles, les sites forts provocant la transformation rapide des
intermédiaires de la transméthylation en produits secondaires lourds responsables de la désactivation
(coke).

Toutes ces conditions sont réunies pour certaines zéolithes a larges pores (en particulier zéolithes HFAU
désaluminées) et pour les aluminosilicates mésoporeux du type MCM-41 récemment découverts par Mobil.
Dans le cas de ces derniers tamis moléculaires a canaux monodimensionnels trés longs, 1’isomérisation peut
étre totalement bimoléculaire.

En revanche, ce mécanisme ne joue aucun réle avec les zéolithes de taille de pores intermédiaires telle que la
zéolithe HMFI (zéolithe HZSM-5, une MFI avec des protons en position d’échange), la taille des
intersections de canaux (ou sont situés les sites acides protoniques) étant inférieure a celle des intermédiaires
bimoléculaires de la dismutation des xylénes ou de la transalkyaltion xylénes-triméthylbenzénes. Par ailleurs
ces zéolithes ayant des pores de taille trés voisine de celles des molécules de xylénes, ’isomérisation
monomoléculaire est limitée par la diffusion. Ceci se traduit notamment, par une transformation directe
apparente des isoméres ortho en para et par la formation privilégiée de 1’isomeére le plus petit (le paraxyléne)
lors de ’isomérisation du méta xylene. Ceci ne présente toutefois qu’un intérét limité dans les procédés
d’isomérisation des xylénes car ces derniers opérent au voisinage de 1’équilibre thermodynamique.

Une bréve revue des procédés de production des alkylaromatiques commercialement les plus importants :
benzéne, o-xyléne, paraxyléne, éthylbenzéne, ..., démontre que ce domaine est de plus en plus réservé aux
catalyseurs zéolithiques. Deux raisons principales a cela :

-Les zéolithes se substituent trés avantageusement aux catalyseurs du type Friedel Crafis utilisés
auparavant, amenant un progrés considérable du point de vue environnement.
-Leur structure poreuse permet une orientation plus sélective des réactions vers le produit désiré.

Une recherche industrielle trés active a permis le développement des procédés originaux d’ajustement de la
structure poreuse des zéolithes. Elle a, par ailleurs, initié une recherche fondamentale sur les mécanismes
des réactions d’isomérisation, de transalkylation et d’alkylation permettant la démonstration du rdle essentiel
que joue la structure poreuse sur l’orientation des réactions ou sur leur mécanisme. Le haut niveau de
connaissances et le dynamisme de la recherche industrielle dans ce domaine permettent encore d’espérer de
nouveaux progres.
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I. Préparation des catalyseurs

1.1 Préparation de la zéolithe synthétique de type Na-X

Dans notre travail on a opté pour la synthése de la zéolithe du type X parce qu’elle présente une dimension
de pores plus grande que celle de la zéolithe du type A (dimension critique nécessaire pour 1’acces, la

diffusion et la réaction a I’intérieur des pores).

Vue les propriétés d’isomérisation que présente le cobalt Co et le nickel Ni lorsqu’ils sont utilisés en qualité
de catalyseur [185] (migration de la double liaison : buténe-1 donne buténe-2, sur le nickel et le cobalt ;
cyclisation et ouverture du cycle : méthyl-cyclopentane donne le cyclohexane ; sur le nickel réduit ; ...). Ceci

nous a amené a I’utilisation de ces métaux pour notre synthese.

La premiére variante est celle de la zéolithe NaX, la seconde utilise en plus I’é1ément Co et la derniére utilise

I’élément Ni.

Réactifs nécessaires
e Un sel d’Aluminium : Sulfates d’ Aluminium anhydre Aly(SO,4);.18H,0 ;
e Solution de Silicates de Sodium Na,SiOs ;
e Lasoude caustique NaOH ;

e Un sel de Cobalt : Chlorures de Cobalt CoCl,.6H,O

. ou Sulfate de Cobalt CoSO,.7H,0 ;
e Un sel de Nickel : Chlorures de Nickel NiCl,.6H,O
. ou Sulfate de Nickel NiSO,4.7H,0 ;

e [’acide acétique CH;COOH ;
e [’eau distillée H,O.

Mode opératoire

Variante |

Prendre environ 6,6gr de sulfates d’aluminium ; dissoudre dans Sml d’eau distillée chaude. Introduire a cette
solution 3ml d’une solution d’hydroxyde de sodium contenant 0,5gr de soude caustique goutte a goutte en
mélangeant jusqu’a cessation de la formation du précipité blanc d’hydroxyde d’aluminium Al(OH); (solution
trouble). Noter que la valeur du pH est d’environ 9,3 a 9,4. Laisser reposer puis filtrer et laver le précipité
obtenu avec de I’eau distillée. Vérifier I’absence des ions sulfates dans le filtrat en ajoutant quelques gouttes
d’une solution aqueuse de chlorure de baryum BaCl,. Récupérer le précipité d’hydroxyde d’aluminium et

mettre dans le premier bécher utilisé en lui ajoutant 3ml d’eau distillée chaude et environ 3gr de soude
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caustique, mélangé énergiquement (si c’est possible utiliser un agitateur magnétique). On obtient une
solution transparente qui contient les aluminates de sodium NaAlO, .
Al(OH); + NaOH —— NaAlO, + H,O

Prendre dans un second bécher environ 4gr de silicates de sodium (de fagon a avoir un rapport molaire
Si/Al=2), et ajouter y 10ml a 15ml d’eau distillée, puis verser son contenu dans le premier bécher, mélanger
énergiquement (utiliser un agitateur magnétique) pendant 10 a 15 minutes. Il se forme progressivement des
germes d’un hydrogel (précipité amorphe). Aprés mirissement de I’hydrogel, il doit étre cristallisé dans une
autoclave a une température allant de 95°C a 100°C pendent une durée de 12h (pour la zéolithe NaX) , sinon
utiliser une étuve. Aprés avoir cristalliser 1’hydrogel, il faut procéder a sa filtration et son lavage pour
¢éliminer 1’excés de NaOH présent en solution. Puis sécher jusqu’a obtention d’une patte. Avant la calcination
il faut préparer les granules sous forme de petits comprimés ou toute autre forme désirée (cylindres,
batonnets,...). Enfin les particules doivent étre calcinées a une température allant de 575°C et 650°C pendant

une durée de 6 a 8 heures.

Variante Il
Dans la deuxiéme variante on prépare une solution de sulfates de cobalt CoSO4 ou de chlorure de cobalt
CoCl, a 1%. Ensuite prendre 10ml de cette solution préparé. Ajouter y 2ml d’une solution de carbonates
d’ammonium (NHy4),CO; a 5%. Filtrer le précipité obtenu sel basique Co,(OH),COs . Laver le précipité par
de I’eau distillée pour éliminer les ions CI. Vérifier ’absence des ions Cl” dans le filtrat par ajout de
quelques gouttes d’une solution aqueuse contenant du nitrate d’argent AgNO; mélangé avec une solution de
HNO; a 2N. Ensuite dissoudre le précipité dans 1’acide acétique dilué (prendre 10ml de solution de
CH;COOH a 10%), pour obtenir une solution d’acétates de cobalt.
Le précipité Coy(OH),CO; peut étre dissout dans une solution d’ammoniaque NH4OH ou dans une solution
d’EDTA (l'acide éthylénediamine-tétra-acétique).

Co,(OH),CO; + 10 NH;OH —— 2 [Co(NH3)4](OH), + (NH4),CO5 + 8H,0O
Ajouter cette derniére solution de couleur rose a une solution d’aluminates de sodium préparé de la méme
facon que celle de la premiére variante. Mélanger énergiquement, puis suivre le reste des étapes décrites.

Enfin on obtient un catalyseur a base de cobalt (Co;0, : mélange de CoO et Co,0; de couleur foncée).

Variante Il

Cette variante est presque similaire a celle de la deuxiéme variante, puisque a la place du sel de cobalt il faut
prendre cette fois-ci un autre sel : NiSO4.7H,0.

Prendre 10ml d’une solution aqueuse de sulfates de nickel a 1% préalablement préparé. Ajouter y 2ml d’une
solution de carbonates d’ammonium a 5%. Filtrer le précipité vert obtenu NiCOs. Laver le précipité par 1’eau
jusqu’a disparition des ions sulfates. Tester I’absence des ions SO, par ajout de quelques gouttes d’une
solution aqueuse de chlorure de baryum. Si vous utiliser un sel de chlorure de nickel, il faut donc s’assurer de
I’absence des ions chlorures par ajout de quelques gouttes de nitrates d’argent. Dissoudre le précipité obtenu

dans I’acide acétique pour obtenir une solution verte d’acétates de nickel.
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Enfin mélanger cette derniére solution avec une autre solution préparée d’aluminates de sodium comme il est
décrit dans la premiére variante, et procéder aux restes des étapes pour obtenir un catalyseur a base d’oxyde

de nickel.
Il. Caractérisation des catalyseurs

1.1 Détermination de la surface spécifique
La surface spécifique est généralement déterminée par la méthode B.E.T., mais vu le manque d’appareillage,
une autre méthode a été utilisée. Cette méthode normalisée est certainement moins précise que celle de la

B.E.T., mais elle reste néanmoins acceptable. (Voir Annexe A.1)

Mode opératoire
1. prendre environ 0,1 4 0,5gr du catalyseur a caractériser (avec une précision de 10™gr),
2. sécher a 200°C pendant 2 heures,
3. introduire I’échantillon dans une ampoule fermé hermétiquement,
4. ajouter a cette ampoule 1 a Sml d’un mélange préparer contenant 40% vol. toluéne et 60% iso-octane

dont I’indice de réfraction est préalablement mesuré : 106" nitials

hd

I’équilibre d’adsorption s’établit aprés 3 heures,

6. on détermine I’indice de réfraction du mélange aprés adsorption : 106" finals

7. la quantité adsorbée est déterminée par la différence entre la valeur de 1’indice de réfraction initial et
final, (il faut effectuer 2 a 3 essais),

8. finalement on calcul la surface spécifique.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant :

Tab. 1.1 Surfaces spécifiques des catalyseurs synthétisés.

Catalyseur (variante) D (1) (II1)

Surface spécifique  (m’.g™) 230 190 200

1.2 Détermination du volume poreux et rayons des pores
Le volume total des pores est déterminé par la méthode qui se base sur I’adsorption des vapeurs de benzénes

sur un solide microporeux (voir Annexe A.2).

Mode opératoire
Peser sur une balance analytique un verre de montre propre et sec. Peser ensuite dans ce verre de montre (sur
une balance technique) une quantité de catalyseur bien broyée et tamisée approximativement égale a

0,1~0,5gr ; apres quoi, peser précisément le verre avec le corps qu’il contient sur une balance analytique.
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Apreés avoir soustrait du poids total précis trouvé le poids du verre de montre, nous obtiendrons la valeur
exacte de la prise d’essais du catalyseur.

Porter 1’échantillon dans un dessiccateur contenant du benzéne mélangé avec une petite quantité de n-butanol
(4 :1) vol. Aprés une durée de 18h, peser de nouveau sur une balance analytique. La différence du poids

donne la quantité du benzéne adsorbée sur la surface des pores du catalyseur étudié.

Tab. 1.2 Volumes et rayons des pores des catalyseurs synthétisés.

Catalyseur (variante) @D 11 (IID)

Volume des pores (cm3.g'l) 0,03 0,016 0,019

0
Rayon moyen des pores (A4) 2,6 1,7 1,9

1.3 Détermination de I'acidité de surface

On sait que la surface des aluminosilicates présente une certaine acidité ; car lorsque les aluminosilicates
sont mis en contact avec une solution basique de normal butylamine prise en exces, il se produits une
réaction de neutralisation sur la surface du catalyseur entre les sites actifs acides (type Lewis ou de Bronsted)
et la base ajoutée. Le reste de la base est dosé par I’acide perchlorique pour déterminer le nombre de mole de
base non réagissant (restant). (Voir Annexe A.3)

Les résultats de I’expérience sont récapitulés dans le tableau suivant :

Tab. 1.3 L’indice d’acidité des catalyseurs synthétisés.

Catalyseur (variante) @D (I1) (II0)

Indice d’acidité  (méq.g”) 0,10 0,05 0,06

1.4 Caractérisation cristallographique par DRX

Les zéolithes utilisées en catalyse sont en général des solides bien cristallisés, pour lesquelles la DRX
Diffraction aux Rayons X est particuliérement bien adaptée ; les applications les plus courantes de cette
analyse sont 1’identification des structures présentes dans 1’échantillon synthétisé. Cette technique est aussi
utilisée pour mesurer la pureté du composé synthétisé, et cela aprés une comparaison avec les spectres de

références (échantillons purs).

Apreés avoir effectuer ces analyses on a obtenus les spectres (voir Annexe A.4); 'interprétation de ces

derniers a donner les résultats suivants :

e tous les catalyseurs synthétisés sont trés bien cristallisés (absence de phases amorphes) ;

e [’identification des pics de fortes intensités par comparaison avec les pics des échantillons purs
répertoriés a donné comme résultats la présence des zéolithes suivantes :
NagAleSis024S0,4 et AlgNa(Si0,4)6Cl, « Sodalite » (d=3.7, d=2.6, ...);et en petite quantités

NaAlSiO,4 (d=3.01, d=3.3, d=3.8, ...); et les silicates de sodium Na,Si0O; (d=3.04, d=2.6, ...).
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On remarque que les zéolithes obtenus ont un rapport Si/Al = 1 (zéolithe A), au lieu de Si/Al = 2 (zéolithe
X). On peut interpréter ce résultat de la fagon suivante :

La solution de silicates de sodium utilisée était considérée comme solution anhydre (contenant une faible
quantité d’eau), et les proportions prises dans le mode opératoire supposaient que la solution de Na,SiO; est
de 95%. Pour valider cette hypothése on doit déterminer la proportion de I’eau de cette solution par
fluorescence X, mais vu le manque de moyens on a procédé a une méthode d’analyse quantitative au

laboratoire et qui est décrite ci-dessous :

¢ Détermination I’eau dans les silicates de sodiums utilisés (Na,0.SiO, + nH,0)

Mode opératoire

Prendre environ 0,3gr (avec une précision de 4 chiffres aprés la virgule) de silicates de sodium a analyser.
Ajouter y goutte a goutte une solution de HCI concentrée, tout en chauffant et en agitant la solution (traiter 2
a 3 fois par I’HCI concentré tout en évaporant la solution). Continuer le processus jusqu’a la précipitation
total du solide formé (acide silicique H,SiO;). Filtrer le précipité obtenu (de couleur blanche). Laver
soigneusement le bécher utilisé avec de petites portions d’eau distillée assez diluée pour récupérer toute trace
du solide se trouvant sur les parois, puis laver le précipité plusieurs fois. Sécher a 105°C puis calciner entre
850-900°C pour ¢éliminer toute trace d’eau et obtenir de la silice anhydre. Peser de nouveau le produit obtenu

et déterminer la variation de masse.

Enfin par un simple calcul steechiométrique on trouve que les silicates de sodium contiennent de 1’eau a un
pourcentage massique d’environ 5,5%. Il faut recommencer toutes les étapes de synthése en utilisant cette
fois-ci le double de la quantité des silicates de sodium pour obtenir des catalyseurs de rapport Si/Al = 2.

Finalement on trouve les résultats récapitulés dans le tableau suivant :

Tab. Il.4 Caractérisation des catalyseurs ayant le rapport Si/Al = 2.

Catalyseur (variante) ) n (11D)
Surface spécifique
;. 470 350 410
(m”.g")
Volume des pores
. 0,069 0,037 0,048
(cm™.g™)
Rayon moyen des pores
0 2,9 2,1 2,3
(4)
Indice d’acidité
o 0,113 0,045 0,066
(méq.g")
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lll.1 Description du schéma de l'installation laboratoire destinée a I'isomérisation

du m-xyléne

L’isomérisation des xylénes est mise en ceuvre en utilisant un simple réacteur catalytique a lit fixe comme il
est schématisé dans la figure (I.1) ; ainsi le catalyseur a testé et qui possede la forme de batonnets (cylindres)

sera maintenu en utilisant du verre fritté placé a I’intérieur d’un tube en quartz (réacteur catalytique).

Placer une masse bien définie du catalyseur dans le réacteur puis transférer un volume bien connu de m-
xyléne dans le ballon a réaction. Chauffer le m-xyléne a I’aide d’une plaque chauffante électrique réglable ou
a I’aide d’un chauffe ballon, afin d’augmenter sa pression de vapeur (il est préférable de ramener le réactif a
sa température d’ébullition t,=139°C). Barboter de I’azote gazeux a travers le m-xyléne chaud tout en
réglant son débit entre une valeur faible et modérée (vérifier I’indication du débitmetre) et cela pour qu’il

puisse se comporter comme étant un gaz vecteur.

Le mélange vapeur m-xyléne/N, doit traverser le catalyseur qui est chauffé entre 200°C et 450°C en utilisant
un four électrique. Les produits de réaction seront ensuite refroidis a la température ambiante en passant par
un condenseur réfrigérant a eau (vous pourrez placer un bain froid contenant de 1’eau glacé autour du ballon

de récupération pour faciliter le processus de condensation).

Enfin, analyser le produit obtenu par Chromatographie en Phase Gazeuse CPG pour déterminer

quantitativement la composition des isomeres de xylénes dans le produit obtenu.
Vue le manque de moyens (débit-métre, gaz vecteur), on a procédé au remplacement du ballon de réaction

par alimentation directe du réacteur catalytique avec un réglage manuel du débit de la charge au moyen d’un

petit robinet placé en amont du tube en quartz.
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lll.2 Analyse par Chromatographie en phase gazeuse

La réaction de transformation du m-Xyleéne en utilisant les catalyseurs synthétisés n’a rien donnée
concernent 1’isomérisation de la charge, sauf quelques traces de p- et o-Xyléne (< 0,5%) qui étaient presque
les mémes pour les trois catalyseurs synthétisés, dont la cause est par évidence la présence des sites acides de

type Lewis comme il est montré dans le tableau 11.4, (faible indice d’acidité).

Nous savon que la réaction d’isomérisation nécessite la présence des sites acides type Lewis et Bronsted,
pour cet effet on doit procéder a un échange d’ions de la zéolithe NaX pour aboutir a la forme acide de ce

catalyseur.

Le catalyseur de la variante (I) est une zéolithe qui posséde des ions Na" en position d’échange. Aprés avoir
procédé a un échange ionique avec les ions ammonium NH," (le processus a était répété trois fois, car c’est

une réaction équilibrée), I’indice d’acidité a augmenté de la valeur 0,11 jusqu’a la valeur I, = 1,2.
Aprés avoir effectuer plusieurs réactions de transformation du m-Xyléne (pris comme charge) sur ce dernier
catalyseur, en variant la température entre 200°C et 450°C, ainsi que la vitesse spatiale on a obtenus les

résultats suivants :

Tab. lll.1 La composition des produits issues de la réaction d’isomérisation du m-Xyléne.

Taux de
Vitesse Produits
) Température | conversion de la | ortho-Xyléne | para-Xyléne | (ortho + para)- .
spatiale secondaires
. (en °C) charge « méta- (en %) (en %) Xyléne (en %)
(enh™) (en %)
Xyléne » (en %)
200 3,45 2,75 0,21 2,96 0,49
300 5,08 2,1 1,11 3,21 1,87
5 400 3.9 1,51 1,88 3,39 0,51
450 8,51 0,59 0,14 0,73 7,78
200 6,46 0,6 0,17 0,77 5,69
250 7,36 0,63 0,89 1,52 5,84
3 350 7,05 2,76 2,07 4,83 2,23
450 8,07 0,29 0,62 0,91 7,16
200 9,12 3,1 1,53 4,63 5,27
300 9,9 1,48 5,85 7,33 1,79
0,8 400 11,56 1,74 7,05 8,79 2,77
450 13,68 1,24 7,01 8,25 5,43

Les résultats obtenus sont schématisés sous forme de graphes dans ce qui suit :
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Fig. lll.1 La variation de la composition de I’ortho- et para-Xyléne en fonction de la température suite a la
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Fig. lll.2 La variation de la composition de I’ortho- et para-Xyléne en fonction de la température suite a la

réaction de I'isomérisation du m-Xyléne pour une vitesse spatiale égale a : W = 5h™.
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Fig. lll.3 La variation de la composition de I’ortho- et para-Xyléne en fonction de la température suite a la

réaction de I'isomérisation du m-Xyléne pour une vitesse spatiale égale a : W = 3h™.
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Fig. lll.4 La variation de la composition du para-Xyléne, mélange o- et p-Xyléne, le taux de conversion de la
charge en fonction de la température suite a la réaction de I'isomérisation du m-Xyléne pour une
vitesse spatiale égale a: W =0,8h™.
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Fig. lIl.5 La variation de la composition du para-Xyléne, mélange o- et p-Xyléne, le taux de conversion de la
charge en fonction de la température suite a la réaction de I'isomérisation du m-Xyléne pour une

vitesse spatiale égale a : W = 5h™".
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Fig. lll.6 La variation de la composition du para-Xyléne, mélange o- et p-Xyléne en fonction de la température

suite a la réaction de I'isomérisation du m-Xyléne pour une vitesse spatiale égale a : W = 3h™.
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On a jugé nécessaire de représenter les résultats de I’isomérisation du méta xyléne sur la zéolithe
synthétisée avec deux manieres différentes, afin de bien interpréter I’évolution de cette transformation
chimique en fonction des paramétres opératoires (température et vitesse spatiale).

En premier lieu, les figures (Iil.1, 1I1.2 et 11l.3) présentent 1’évolution des deux composés clés (produits
principaux de la réaction), en fonction de la température et ceci pour différentes vitesses spatiales.

Cette représentation a 1’avantage de déterminer I’importance relative de la production des isomeéres ortho- et
para xyléne (permettre une comparaison entre la composition de 1’un des isomeéres par rapport a I’autre).

En second lieu, les figures (I11.4, I11.5 et 111.6) montrent les évolutions des taux de conversion de : la charge,
I’isomeére clé principal (para xyléne) et la somme des compositions des deux produits intéressants (ortho
xyléne et para xyléne).

Cette représentation présente un intérét particulier, car elle permet de suivre de prés la consommation du
réactif avec 1’obtention des produits clés et de tirer des conclusions sur I’importance des réactions
secondaires qui accompagne le processus en fonction de la température et ceci pour différentes vitesses
spatiales.

Revenons a la premicre série de graphes figures (I11.1, I11.2 et 111.3) : on remarque une augmentation de la
production de l’isomére para dans D’intervalle de température 200°C- 400°C, et en méme temps une
diminution de la composition de I’isomeére ortho pour la méme intervalle de température et ceci pour
différentes vitesses spatiales ; sauf pour le cas de W = 3h™ ou il y’a augmentation de la composition de
I’ortho xyléne.

Cette différence d’évolution est liée directement au mécanisme réactionnel (mono-moléculaire ou bi-
moléculaire). Dans ce cas on peut dire qu’il y a présence d’un des deux mécanismes d’isomérisation ou la
contribution des deux mécanismes en méme temps. Car nous savons que le mécanisme mono-moléculaire
conduit presque aux mé€mes compositions des isomeéres produits par réaction. ; Alors que pour le mécanisme
bi-moléculaire la production de 1’isomére ortho est plus grande que celle de I’isomére para (Voir Chap. II).
Donc pour la figure I11.3 le mécanisme est complétement mono-moléculaire, alors que pour les figures I11.1
et 1.2 le mécanisme est la contribution des deux mécanismes précédents.

On observe dans toute les figures une diminution de la composition des produits pour une température allant
de 400°C a 450°C. Ceci peut étre expliquer par une dégradation profonde des produits et I’augmentation des
réactions secondaires de dismutation (formation des tri-méthylbenzénes).et formation du coke.

Pour la deuxié¢me série de graphes, figures (I111.4, 111.5 et I11.6), on observe une augmentation progressive du
taux de conversion de la charge (méta xyléne), ainsi que les compositions des isomeres ortho et para en
fonction de la température entre 200°C et 400°C. Apres 400°C, ce taux de conversion devient trés important
alors que les produits principaux n’augmentent pas de la méme allure. Ceci est expliqué par le début de
dégradation de la charge pour la formation des produits indésirables ou la transformation profonde des
produits intéressants vers des produits indésirables. Enfin pour déterminer le rendement maximum des
composants clés, qui dépend des parametres opératoires (température et vitesse spatiale), il faut procéder a

un calcul d’optimisation.
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IV. Optimisation des paramétres de la réaction d’isomérisation

Les méthodes de planification des expériences permettent de réduire au minimum le nombre d’essais

nécessaires et de mettre en méme temps en évidence la valeur optimale de la fonction recherchée. Dans notre

cas les paramétres a optimiser sont le rendement en fonction de la température réactionnelle et la vitesse

spatiale du catalyseur.

IV.1 Plan optimal a deux niveaux (plan 2¥) [186]

Dans le systéme de coordonnées sans dimensions, le niveau supérieur est égale a +1, le niveau inférieur a -1 ;

les coordonnées du centre du plan sont nulles et coincident avec 1’origine des coordonnées dans notre

probléme, k=2. le nombre N des combinaisons possibles de deux facteurs sur les deus niveaux est égale a

N=2"=2%= 4. Nous écrirons le plan d’exécution des expériences (matrice de planification) sous la forme du

tableau IV.1 :

Tab. IV.1 Matrice de planification 2%,

Valeurs des facteurs dans le systéme de
Valeurs des facteurs a 1’échelle naturelle coordonnées sans dimensions Sortie
N° de I’essai Z1 Z2 X1 X2 Y
1 300 0,8 -1 -1 7,33
2 400 0,8 +1 -1 8,79
3 300 3 -1 +1 3,66
4 400 3 +1 +1 3,72
Ou : Z, représente la température, et Z; la vitesse spatiale du catalyseur utilisé.
La matrice de planification figurant dans le tableau IV.2 posséde les propriétés suivantes :
N
D xux,; =0 u#, wi=l,...k, (IV.1)
i=1
N
dxi=0 =12,k j#0 (IV.2)
i=1
N
D X3=N  j=0,1,...k (IV.3)
=
Tab. IV.2 Matrice fictive.
N X() X] XZ y
1 +1 -1 -1 7,33
2 +1 +1 -1 8,79
3 +1 -1 +1 3,66
4 +1 +1 +1 3,72
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ou k est le nombre de facteurs indépendants et N celui des essais dans la matrice de planification.

La premiere propriété (équation IV.1) « égalité a zéro des produits scalaires de tous les vecteurs colonnes »,
s’appelle la propriété d’orthogonalité de la matrice de planification. Grace a cette propriété, les difficultés
liées au calcul des coefficients de 1’équation de régression sont fortement réduites, du fait que la matrice des
coefficients des équations normales (X'X) devient diagonale et que ses éléments diagonaux sont égaux au
nombre de N d’essais dans la matrice de planification. Les éléments de diagonaux de la matrice inverse

(X"X)" sont :

szZ%-
Ainsi,

_Zx()lyl_

. N
N UN 0 Exw .
. i)i

B— bl =(XTX)' XY= I/N,. x| LAV | ZT (Iv.4)

be ' : :
0 VN Zx"iyi Zinyi
L N ]

Donc, tout coefficient B; de I’équation de régression est déterminé par le produit scalaire de la colonne y par

la colonne x; correspondante, divisé par le nombre d’essais N dans la matrice de planification :

A SN
bj—ﬁ;Xﬂyl . (IVS)

En nous servant du plan figurant dans le tableau IV.1, nous calculerons d’abord les coefficients de régression

de I’équation linéaire y = by + b;x; + byx,. (IV.6)
Si I’on considére une équation de régression plus compléte, avec coefficients d’interaction, soit
y= b() + b1X1 + bzXz + b12X1X2 . (IV7)

alors pour déterminer le coefficient by, (effets d’interaction double et dans quelques cas effet d’interaction

triple), il faut compléter la matrice (tableau I'V.3.1) de la fagon suivante :

Tab. IV.3.1 Matrice avec effets d’interaction.

N Xo X, X, XX, Y

1 +1 -1 -1 +1 7,33
2 +1 +1 -1 -1 8,79
3 +1 -1 +1 -1 3,66
4 +1 +1 +1 +1 3,72
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On appliquant la formule IV 4, le calcul des coefficients donne :
by=15,875;b;= 0,38 ; b, = -2,185.
Les effets d’interaction sont déterminés de facon analogue aux effets linéaires.

blz = -1,4.

. ‘ . \ , . 2 . .
Si I’on effectue en complément des essais paralléles, on peut déterminer s, tester la signification des

coefficients de régression et, s’il y a des degrés de liberté, vérifier si I’équation est adéquate.

Les éléments diagonaux de la matrice de corrélation sont égaux entre eux.

=Srer (IV.8)

Sb; =
b \/ﬁ

Dans notre cas on a effectuer complémentairement trois essais paralleles, y01 =6,83 ; yoz =6,09 ; y03 =6,92

et on trouve :

YP=EL =681 ;

3
> ()
Shopr="= 5 =—=0,013 ;
Srepr = 0,12 ;
0,12

Sbj =
"=

=0,06 ;
Evaluons la signification des coefficients par le test de Student :

10=M=79,92 ; t1=M=6,33 ; t2=M=36,42
Sho Shi Sk

oo
tn="—"=2333 ;
Shi2

Pour le niveau de signification p = 0,05 et le nombre de degrés de liberté f = 1, la valeur tabulée du test de
Student est t,(f) =12,71. Ainsi, le coefficient b, est non significatif et doit étre exclu de 1’équation de

régression. Celle-ci prend alors la forme :

y=15,875-2,185x,+ -1,4x1x, , Iv.9)

Vérifiant par le test de Fisher que 1’équation est adéquate :

2

F_ res ;

S Fepr
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Tab. IV.3.2 Matrice des valeurs résiduelles.

N A 2
N° Vi Vi Vi =i (yi =i )
1 7,33 6,66 0,67 0,45
2 8,79 9,46 0,67 0,45
3 3,66 5,09 1,43 2,04
4 3,72 2,29 1,43 2,04
A 2
Z[y,» ¥ J =498
D’ou S% = 4,98

[, le nombre de coefficients significatifs dans I’équation de régression, est égale a 3. donc,

498
~0,013

F =383

La valeur tabulée du critére de Fisher pour p = 0,05, fi =1 et f, =3, est
Fy(fi,£) = 10,1
d’ou
F <F,(f\,f;) n’est pas vérifiée.
Par conséquent, 1’équation (IV.9) ne décrit pas I’expérience de fagon adéquate, donc elle est rejetée. Dans ce

cas on passe a un autre modele du second ordre :

IV.2 Plans rotatables du second ordre
Un plan orthogonal du second ordre ne posséde pas la propriété de rotatabilité ; par la suite, les erreurs dans
la détermination des y peuvent étre moindres aux points d’expérience de la surface de réponse qu’aux points

obtenus par le calcul d’aprés 1’équation de régression.

Box et Hunter [187], ont proposé une planification rotatable du deuxiéme ordre. Pour que le plan de

composition soit rotatable, on choisit la valeur & du bras de 1’étoile a partir des conditions
a=2k* a=2%"1"

. ’ Lo : T
Le nombre n, des points au centre du plan est augmenté afin de rendre non dégénérée la matrice X X.

Pour k = 2, la matrice de planification rotatable du 2™ ordre est reproduite ci-dessous (tableau IV.4).

Avec :
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1
a=22=\2~1,414,

n0:5,

N=2+2k+ny=22+22+4=12.

Tab. IV.4 Matrice de planification rotatable.

N Xo X, X, XX, X7 X%, Y
1 +1 -1 -1 +1 +1 +1 7,33
2 +1 +1 -1 -1 +1 +1 8,79
3 +1 -1 +1 -1 +1 +1 3,66
4 +1 +1 +1 +1 +1 +1 3,72
5 +1 +1,414 0 0 2 0 5,02
6 +1 -1,414 0 0 2 0 4,91
7 +1 0 +1,414 0 0 2 2,80
8 +1 0 -1,414 0 0 2 7,01
9 +1 0 0 0 0 0 6,83
10 +1. 0 0 0 0 0 6,69
11 +1 0 0 0 0 0 6,92
12 +1 0 0 0 0 0 5,61
13 +1 0 0 0 0 0 5,98

La matrice de planification rotatable du deuxiéme ordre n’est pas orthogonale, car

N
Z-XOisz‘i;tO ,
i

N
z)?%ixgi #0,
i1

Les coefficients bj; sont corrélés entre eux ainsi qu’avec le terme constant by. Par suite, pour déterminer les
coefficients de I’équation de régression, il faut résoudre le systéme d’équations normales en inversant la
matrice X' X :
B =(X"X)"'XY ; (IV.10)
S = S repr »

Ou cjj est I’¢lément diagonal correspondant de la matrice de corrélation (X'X)2
Compte tenu du caractére spécifique de la matrice X' X en planification rotatable, on peut, en résolvant

I’équation matricielle (IV.10) obtenir également les coefficients de I’équation de régression et leurs

variances :
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k
bo:%{2li(k+2)(0y)—2/14(12( jjy)} , (IV.11)
j=1
_Cy(;
bi= N(Jy), (IV.12)
k
by Z%{C ?[(k+2) k)] Gjiy)+C 2(1—2A)Z;(1’J'y)—2/h€(oy)} : (IV.13)
=
c?
b=z W), (Iv.14)
2
S}%ﬁ =%S%€pr, (IVlS)
s2 :%szepr, (IV.16)
Al(k+D) —(k-1)|C?
Sg.. = [( ) ( )] S}gepr 5 (IV17)
i N
2 C2 2
Sb”i :erepr N (IV 1 8)
Ici,
N N
(Oy):zxm'y[ 5 (juy)ZZX JiXui Yi
i=1 i=1
N N
()= _xiyi, ()= x5y,
i=l i=1
__N _ 1
C_ZN:xz_ ’ A D
] g
Nkil’li o
Aa= il -, (IV.19)
(k+2)[2ni p})
i=1
Avec :

S pr=0.47+(42) a2} 2008

i” pr=(0.47+(4x2 ] +{442) =64.

Ou s est le nombre de sphéres circonscrites autour du centre du plan, p le rayon d’une sphére, n le nombre de

points situés sur la sphére de rayon p, N le nombre total de points dans le plan rortatable :

S
21/11‘ =N,
p
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Finalement on trouve en utilisant un programme en g-basic listé dans I’ Annexe A.5 :

by = 6,916 ; 5’0 = 0,0067 ; sp0 = 0,0818 ;
b= -1,05;b,=0; Szbj =0,0048 ; sbj = 0,0692 ;
b= 4,74 ; $%hj = 0,0063 ; Shuj = 0,0793 ;
bi1=-1,05; bp=-0,48; s’ = 0,0110 ; spjj = 0,1045.

Avec : s,y = 0,335 ;

La signification des coefficients est vérifiée par le test de Student :

to= 84,55
t = 15,17 = 0
tin = 59,77 5

ty = 10,04 st = 4,59
La valeur tabulée du test de Student pour le niveau de signification p = 0,05 et le nombre de degrés de liberté

S =1 estégale aty(f)=12,71.
¥=6,916 — 1,05x, + 4,74x,x, — 1,05x* — 0,48x*,

Apres élimination des coefficients non significatifs, pour lesquelles le rapport ¢ est inférieur a la valeur

tabulée, nous obtiendrons 1’équation de régression sous la forme adimensionnée :

$=6,916— 1,05%, + 4,74x 1%,
Lorsqu’on utilise des plans rotatables du deuxiéme ordre, il n’est plus nécessaire de mener des complément
des essais paralléles pour estimer la variance de reproductibilité. Celle-ci est déterminée par les essais au
centre du plan. A ce propos, pour vérifier si I’équation obtenue d’aprés un plan rotatable du deuxiéme ordre

est adéquate, on procéde de la fagon suivante.

N
On cherche la somme des carrés résiduelle, S122(y5— Vi)?,
p=)

S =4,14;

Avec le nombre de degrés de liberté

v (E2)(EHD)
fi=N—-1=N—==205220

S =T.
D’aprés les essais au centre du plan, on détermine la somme des carrés de reproductibilité

no

52=) (Vo—¥o) »
i=1

S,=0,71.

Avec le nombre de degrés de liberté
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f,=ng—1,
£, =4.
On cherche ensuite la somme des carrés caractérisant la non-adéquation,
S;3=81-%5,
S;=3,43.

Dont le nombre de degrés de liberté est égale a
f3=ﬁ—fz=N—%2(k+l)—(no—l)
f3=3.

On vérifie I’adéquation par le test en F,

S5/ f3
F_Sz/fz '

F=644.
L’équation est adéquate puisque : F < Fy—0s (3,f2) = 6,59.

En passant aux variables naturelles, 1’équation sera de la forme suivante :

y=12879,81 -8,208Z,+ 1508,182, + 4,31Z,Z,

v AT P T

%1

Fig. IV.1 Représentation graphique en 3D de la surface de réponse.
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Fig. IV.2 Tracé des iso-courbes de la surface de réponse « Vue d’au-dessus ».

Aprées détermination de I’optimum de cette fonction en utilisant le langage de programmation Matlab (Voir

Annexe A.6) on trouve les valeurs optimales suivantes : Xjopt = 0,5 €t Xoopt = -1 ; Yopt = 13,03.

Résultats de calcul d’optimisation (programme MATLAB)

X =
0.5000 -1.0000
fval =
1.3031e-010
ans =

40

Aprés transformation des valeurs optimales obtenus (sans dimension) en valeurs dimensionnels, en

70
J_

appliquant la formule de passage (codage) : x;= =Z,;=x;AZ;+Z9 . On trouve :

J
Ziopt =0,5.50+350=375;
Zrope=-1.1,1+19=0,8.

Donc : Ziopt = Topt = 375°C; et Zgpt = Wope = 0,8h™

On doit en dernier lieu valider ce résultat par une expérience en utilisant les parameétres trouvés.
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V. Cinétique de la réaction d’isomérisation du méta-Xyléne

V.1 Détermination de I’ordre de la réaction

La relation entre la vitesse de réaction et les concentrations des espéces chimiques présentes dans une
réaction chimique, est déterminée par voie expérimentale.

Quoique la loi de vitesse de réaction puisse étre postulée en utilisant la théorie, les expériences sont

indispensables pour valider la formule proposée.

Le mécanisme de la réaction de 1’isomérisation des xylénes n’est pas facile a déterminer car plusieurs
facteurs peuvent influencer le processus (type de zéolithe, type d’acide, la densité des sites acides, les
dimensions d’ouvertures des pores, la température du procédé, .. etc.). Dans la partie théorique il a été
proposé que ce mécanisme puisse s’effectuer soit par une réaction mono-moléculaire, soit par une réaction

bi-moléculaire, ou les deux en méme temps.

D’une fagon générale, la transformation du méta- Xyléne donne un mélange de para et d’ortho-Xylénes,

donc la réaction peut étre schématisée comme suit :

2 m—>p+o (V.1)
ou : m est le méta Xyléne,
p est le para Xyléne,
o est I’ortho Xyléne.

D’une maniére générale I’expression de la vitesse V pour la réaction (V.1) est égale a :

V=K[m]" (V.2)

Ou : a est I’ordre de la réaction,
K est la constante de vitesse,

[m] est la composition du méta Xyléne.

L’équation (V.2) peut étre écrite sous la forme suivante :

InV=InK+aln[m] (V.3)

Si on trace la variation du LogV en fonction de la composition du réactif restant, on peut déterminé 1’ordre
de cette réaction.
Les données nécessaire au calcul de cet ordre sont regroupées dans le tableau suivant (Tab. V.1). Pour cela

on a besoin de tracer 1’évolution de la composition en fonction du temps, et qui est le temps nécessaire au
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passage d’un volume bien connu du réactif a travers une quantité bien déterminée du catalyseur employé.

Dans ce cas il est égal a I’inverse de la vitesse spatiale.

Tableau V.1
Température Temps Concentration Vitesse de réaction V
] s . Log [m] LogV
(°O) (min) (% mol).10° (% mol.min™)
0 1,0000 - 0,000 -
12 0,9661 0,489 -0,015 -0,311
400°C
20 0,9517 0,475 -0,021 -0,323
75 0,9121 0,437 -0,040 -0,360
0 1,0000 - 0,000 -
12 0,9848 0,267 -0,007 -0,573
300°C
20 0,9679 0,258 -0,014 -0,588
75 0,9267 0,237 -0,033 -0,625
0 1,0000 - 0,000 -
12 0,9923 0,156 -0,003 -0,807
200°C
20 0,9704 0,149 -0,013 -0,827
75 0,9537 0,144 -0,021 -0,842

L’évolution de la concentration du mélange d’isomére ortho et para obtenu par la réaction d’isomérisation du

méta Xyléne est schématisé dans la FigureV.1

Composition (%)

0 —— 71—
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Fig. V.1 L’évolution de la composition des produits principales (ortho+para) en fonction du temps
pour différentes températures réactionnels.
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Cette représentation est nécessaire pour déterminer la vitesse de réaction a n’importe quel instant

(détermination graphique de la tangente de cette courbe pour n’importe quel instant désirée).

-0,31 ]
-0,32

-0,33

Log V

-0,34 -}

-0,35

-0,36

-0,37 —
-0,045  -0,040

T T T T T
-0,035 -0,030 -0,025 -0,020 -0,015

Log [m]

Figure V.2

L’utilisation de la méthode des moindres carrées pour modéliser 1’équation linéaire donne : (Logiciel
ORIGIN)

Linear Fit for Datal B on linearized scales.
yscale(Y) = A + B * xscale(X)

where scale() is the current axis scale function.

Parameter Value Error

A -0,28176  2,79467E-4

B 1,95695 0,01017

R SD N P
0,99999 1,87683E-4 3 0,00331

L’équation de la variation du LogV en fonction de la [m] est de la forme suivante : y = -0,28 +1,96x ;

Donc : LogK =-0,28 d’ou K = 0,525 et a.= 1,96 = 2. D’ou la réaction est d’ordre 2 (bimoléculaire).
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V.2 détermination de I’énergie d’activation
L’énergie d’activation est déterminée expérimentalement par la réalisation de la réaction a des températures

différentes, et on utilisant I’équation d’Arrhenius donnée comme suit :
K(T)=K,e £/t (V.1)
ou : K est la constante de vitesse a 25°C,
E, est I’énergie d’activation, J/mol ou cal/mol,

R est la constante des gaz parfaits = 8,314 J/mol.°K = 1,987 cal/mol.°K,

T est la température absolue, °K.

Si on prend le logarithme népérien de 1’équation (V.1) on obtient : InK=InkK OLR“(%) (V.2)
On peut facilement voir que le tracé de la variation du In(K) en fonction de % représente une droite, dont la

pente est proportionnel a la a I’énergie d’activation.

L’utilisation du logarithme décimale conduit a I’équation suivante :

LogK=LogK - Z%R (%) (V.3)

Pour déterminer ’énergie d’activation, on a besoin de déterminer les constantes de vitesse a températures
différentes ; dans ce cas il faut tracer la variation du LogV en fonction du Log[m] et ceci pour chaque
température de réaction, la valeur de I’intersection de la ligne droite avec I’axe des abscisses donne la valeur

du Log K a cette température.

-0,56 —
-0,57 —-
-0,58 —-
-0,59 —-
-0,60 —-
-0,61 —-

-0,62

-0,63 -}
-0,64 -— 77
-0,040 0035 -0030 -0025 -0,020 -0015 -0,010 -0,005 0,000

Log V

Log [m]
Figure V.3
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Partie expérimentale

Linear Fit for Data2 B on linearized scales.
yscale(Y) = A + B * xscale(X)

where scale() is the current axis scale function.

Parameter Value Error

A -0,55953 8,74423E-4

B 1,98895 0,04147

R SD N P
0,99978 7,88966E-4 3 0,01327

Donc a T =300°C : Log K =-0,56 d’ot K = 0,275 KJ.mol ™.

-0,80

-0,81

LogV

-0,85 . , . , . , . , . ,
-0,025 -0,020 -0,015 -0,010 -0,005 0,000

Log [m]

Figure V.4

Linear Fit for Data3 B on linearized scales.
yscale(Y) = A + B * xscale(X)

where scale() is the current axis scale function.

Parameter Value Error
A -0,80132 5,0983E-4
B 1,94672 0,03549
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Donc a T =200°C : Log K =-0,80 d’ot K = 0,158 KJ.mol .

Le tableau V.1 donne les constantes de vitesse de réaction a différentes températures.

SD N

0,99983 4,52679E-4 3

0,01161

Tab. V.2 Constantes de vitesse a différentes températures.

£(°C) T (°K) KM L Log K(T)
KJ.mol™ T
200 473 0,158 0,0021 20,80
300 573 0,275 0,0017 -0,56
400 673 0,525 0,0015 0,28
0,2 -
0,3 "
0,4 -
0,54
= .
X 06
(@)]
o
|
0,7
0,8 - L]
0,94

r—+ 1 * 1 + T ‘+ T * T * T *+ T * T
0,0014 0,0015 0,0016 0,0017 0,0018 0,0019 0,0020 0,0021 0,0022

1T

Figure V.5

Linear Fit for Data4 B on linearized scales.

yscale(Y) = A + B * xscale(X)

where scale() is the current axis scale function.

Parameter

Value

Error
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Partie expérimentale

A 0,91714 0,35318

B -828,57143 197,94866

R SD N P
-0,97263 0,08552 3 3 0,14929

On trouve : tga=—828,57

tga d’ou: E,=2,303.R.tgcx

:—_Ea
2,303.R
donc : E, =-15,86 KJ/mol.

L’intersection de la droite avec 1’axe des coordonnées donne la valeur de Log Ko :
Log K, =0,917
D’ou : Ky = 10"""= 0,12 KJ/mol.

Les résultats de calcul de 1’énergie d’activation de la réaction d’isomérisation du méta xyléne sur la zéolithe
synthétisé sont obtenus avec une précision assez élevée puisque dans tous les cas de détermination des
coefficients K(T) nécessaires au calcul de cette ¢énergie: I’erreur ne dépasse pas 0,1% et ceci par
modélisation en moindre carrée.

11 faut noter que cette énergie d’activation qui est fonction de la température est une donnée assez importante
pour le calcul cinétique lors de 1’¢laboration des réacteurs chimiques industriels et elle est souvent
déterminée par voie expérimentale ; puisque sa valeur varie d’un catalyseur a un autre et cela pour la méme

transformation chimique.

VI. Discussion des résultats

On observe que I’introduction de 1’élément chimique Co ou Ni dans la structure catalytique diminue en
méme temps les valeurs de la surface spécifique et le volume total des pores. Cela peut étre expliqué par le
fait que ces ¢éléments chimiques (Ni et Co) qui sont trop volumineux se placent a I’intérieur des pores et

altérent la structure poreuse des catalyseurs.

D’aprés les résultats de 1’évolution de la composition des produits : ortho et para-xyléne en fonction de la
température, on peut remarquer la production de I’ortho-xyléne est favorisée a basse température, alors que
la production du para-xyléne est favorisé a haute température. On peut expliquer cela par le fait que le
mécanisme de I’isomérisation bimoléculaire est prédominant a basse température d’ou une production élevée
d’o-xyléne ; alors que le mécanisme monomoléculaire est plus prédominant a température élevée, d’ou une

production élevée de p-xyléne (Voir Chap. 11.4).
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A trés haute température (supérieure a 400°C), cette explication n’est plus valable car les réactions
secondaires de dismutation et de transalkylation prennent un effet plus important.

L’importance relative des deux mécanismes pose un probléme lors de I’étude cinétique de la réaction
chimique parce qu’elle varie suivant les conditions opératoires du procédé et du catalyseur employé.

Il n’est pas facile de faire une comparaison directe entre les valeurs du rendements obtenu par la zéolithe
synthétique (environ 9%) et les valeurs de travaux de recherches (Voir Tableau ci-dessous) ou celles des
catalyseurs commerciaux employés au niveau des unités pétrochimiques destinées a 1’isomérisation des
aromatiques (tous les procédés sont capables d’atteindre une approche a 1’équilibre de p-xyléne supérieur a

90% (Voir Chap. 11.3.3.1)).

Composition des produits de la réaction d’isomérisation du m-xyléne sur différents
types de catalyseurs [100]-

Cztyall’;s‘eh;r Alumine-Fluoré |  H-FAU ZSM-5 Zéol. Y MOR
pX (%) 2 - 9 8 1
0-X (%) 2 - 3 9 16

(pX+0X) % 4 715 12 17 33

Cette difficulté est liée a plusieurs facteurs qui seront discutés dans ce qui suit :
En premier lieu il faut noter que I’installation laboratoire travail sous pression atmosphérique, cette derniére

est largement différente des pressions élevées employées a I’industrie (1 a 2Mpa, Voir Chap.11.3.2).

L’importance de cette pression pour la catalyse hétérogéne apparait dans I’étape d’adsorption des entités
chimiques sur la surface active ; ainsi que lors de la diffusion moléculaire dans les canaux et les pores des

zéolithes ; d’ou une influence directe sur la cinétique du processus.

En second lieu, et pour une réaction se déroulant a pression atmosphérique, les étapes du cycle

catalytiques (diffusion, adsorption) ne seront fonction que des lois de transfert de masse en régime non forcé.

Une autre observation concernent les valeurs fournit par les travaux de recherche concerne le phénoméne
de désactivation des catalyseurs. La cinétique de dégradation varie suivant le type du catalyseur employé
(Voir Chap. 11.4.6, Fig. 6), et dans la plupart des cas le catalyseur devient presque inactif au bout d’une heure
de travail. Bien siir cette vitesse de dégradation varie d’un catalyseur a un autre. Le probléme résultant de
cette dégradation réside dans la chute brusque de I’activité de quelques catalyseurs et dont leurs activités
initiale sont élevées (par conséquent un rendement élevé). Par exemple si on prend la Mordenite : elle
présente une activité initial trés élevée mais aussitot et brusquement elle se désactive pour devenir inactive
au bout de moins de deux heures. Alors que la zéolithe ZSM-5 ne présente qu'une activité initiale moyenne,
mais qui ne décroit que 1égérement pendant sept heurs de travail. Dans ces conditions la zéolithe ZSM-5 est

mieux que la Mordenite méme si cette derniére présente un rendement initial trés éleve.
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Conclusions et Recommandations

Le but du présent travail est d’¢laborer un catalyseur solide capable de transformer
(isomériser) le meta-xyléne excédentaire et le mois important issue des unités de raffinage et de
pétrochimie vers ces isomeres ortho et para, dont leurs débouchées sont plus importants. Pour ce
faire et en se basant sur les propriétés d’isomérisation des éléments chimiques : cobalt : Co et
nickel : N1 (Voir Partie Expérimentale : Chap. 1), on a essayer de synthétiser des zéolithes a base
de ces métaux (zéolithe NaX, NaX a base de Co et NaX a base de Ni), apres caractérisation (RX,
Volume poreux, Surface spécifique) on a procéder a leurs utilisation pour convertir le m-Xyléne
pur vers un mélange de ces isomeres. Les résultats d’expériences montrent que les éléments Co
et Ni ne peuvent pas €tre utilisés pour le cas de cette isomérisation, et ceci peut étre due au
dimensions des pores qui sont plus petites que celles du réactif utilisé, ou la faible pression
employée ; mais par contre elle valident toute la recherche bibliographique en affirment que les
xylénes peuvent étre isomériser par les zéolithes sous leurs formes acide (apres échange ionique
des ions Na" avec les ions H"). Enfin une étude cinétique a été réalisé pour cette réaction aprés
avoir optimiser le rendement (pX+o0X) en fonction des parametres opératoires a savoir: la

température et la vitesse spatiale.

L’isomérisation du m-xyléne sur la zéolithe synthétisée sous forme sodique puis échangée
pour accéder a sa forme protonée (acide) dans les conditions réactionnels suivantes (P = latm,
t°C = 200°C+450°C) donne un résultat assez satisfaisant pour ce type de catalyseur. En plus les

réactions secondaires de formation des tri-méthylbenzénes sont limitées.

Le catalyseur synthétisé est :
* Bien cristallisé,
« S, =470 m*/gr,
c JA=1.2
* Facile a synthétisé,
» Sélectif (réactions secondaires limitées).
Conditions optimales :

n =13 % pour t°%; =375 °C et W = 0.8 h-1
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e RECOMMANDATIONS

1. Essayer d’¢laborer un catalyseur a base d’oxyde de Co ou de Ni avec des pores plus grandes

et voir son comportement vis-a-vis 1’isomérisation des xyleénes.

2. Une étude plus détaillée du processus d’isomérisation sur le catalyseur en considérant cette

fois-ci I’influence de la pression sur la cinétique réactionnelle.

3. Proposer un Model cinétique prenant en compte les phénomenes de surface et optimiser ses

parametres en utilisant des données expérimentales.
4. L’étude de la cinétique de désactivation du catalyseur (I’évolution de I’empoisonnement du

catalyseur durant son fonctionnement), ainsi que 1’influence des paramétres opératoires (P, T, W)

sur la vitesse de formation du coke.
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Annexe

A.1 Mesure de la surface spécifique
La surface spécifique est généralement déterminée par la méthode B.E.T., mais vue le manque
d’appareillage, une autre méthode a été utilisée. Cette méthode normalisée est certainement moins précise

que celle de 1a B.E.T., mais elle reste néanmoins acceptable.

Principe de la méthode

Cette méthode se base sur la sélectivité d’adsorption d’une certaine classe d’hydrocarbures a partir de leur
mélange.

Pour cela on prépare un mélange constitu¢ de 40% vol. toluene et 60% iso-octane. La variation des
concentrations des constituants du mélange apres adsorption est déterminée par la variation de ’indice de
réfraction du mélange. La quantité du toluéne adsorbé est déterminée par la formule suivante :

L i Y )t
"~ g.100.K(I—c)M

ol a, : quantité du toluéne adsorbée (mole.gr™) ;
ng” : indice de réfraction a 20°C ;
K : coefficient de réfraction lors de la variation de 1% de concentration du toluéne (K= 0,001054) ;

g : la masse d’adsorbant ;

Pr . densité du toluéne, soit 0,8667 ;
M : masse molaire du toluéne, soit 92,141 g.mol'l ;
V : volume de la solution initiale du mélange ;

C : la fraction volumique du toluéne dans le mélange d’hydrocarbures C = 0,4.

La surface spécifique est obtenue en appliquant la formule suivante :

Ssp =am.N 4. Wn.10720

0 2
ou W, est I’aire moléculaire de la molécule du toluéne,
N est le nombre d’Avogadro, soit 6,022.10% mol™
Aprés simplification on obtient : Ssp:47,47.103%(}1381“[“) —nﬁgn)

Mode opératoire
1. prendre environ 0,1 & 0,5gr du catalyseur a caractériser,

2. sécher a 200°C pendant 2 heures,
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introduire I’échantillon dans une ampoule fermé hermétiquement,

ajouter a cette ampoule 1 a Sml d’un mélange préparer contenant 40% vol. de toluene et 60% iso-
octane dont I’indice d’octane est préalablement mesuré : ndzoinitial,

I’équilibre d’adsorption s’établit aprés 3 heures,

on détermine ’indice de réfraction du mélange aprés adsorption : ng”’final ,

la quantité adsorbée est déterminée par la différence entre la valeur de I’indice de réfraction initial et
final, (il faut effectuer 2 a 3 essais),

finalement on calcul la surface spécifique.
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A.2 Volume poreux et rayon des pores

Principe de la méthode

Le volume globale des pores est déterminé par la méthode qui est basé sur ’adsorption des vapeurs de
benzénes par rapport a la pression relative proche de 1’'unité. Pour écarter 1’effet de la condensation du
benzéne a la surface externe du catalyseur, on ajoute une petite quantité de n-butanol qui posseéde une faible

tension de vapeur.

Le volume des pores est obtenu par la formule suivante :

. _AM
m.ps

Ou : AM est la variation de la masse de 1’échantillon aprés évaporation du benzéne (en gr),
m : la masse d’adsorbant (en gr),

pp : la masse volumique du benzéne a 20°C, soit 0,8794 gr.cm™.

Mode opératoire
1. mettre 0,2 a 0,5gr de catalyseur dans un verre de montre et le peser initialement ;
2. mettre dans le fond du dessiccateur du benzéne contenant du n-butanol et sur le support le verre de
montre avec le catalyseur, puis fermer hermétiquement ;
3. laisser reposer de 8 a 24h ;

4. apres cette période, peser de nouveau le verre de montre et effectuer les calcules.

Détermination du rayon moyen des pores

Le rayon moyen des pores se calcul d’aprés la formule suivante :

21,108 21047,

L P T

\ rot 2 -1
ou : S, est la surface spécifique m”.g



Annexe

A.3 Détermination de I’acidité de surface
Principe de la méthode
La zéolithe ayant un caractére acide réagit avec le n-butylamine n-C;HyNH,. L'excés de base est dosé par

l'acide perchlorique HC1O4 en utilisant la méthode potentiométrique.

Réactifs et appareillages
e Acide perchlorique (0,1N)
e n-butylamine (0,1N)

e Benzéne anhydre

e Méthanol a 98%

e Micro burette

e Earlen Mayer

e Agitateur magnétique

e Potentiométre

Mode opératoire

Peser environ 0,1 + 0,5 gr de catalyseur tamisé, a tester dans un tube a essai, ajouter lui 5 ml de n-butylamine
a 0,IN préparé dans le benzéne. Fermer hermétiquement et porter le mélange en agitation pendant 8 heures,
temps largement suffisant pour atteindre 1'équilibre d'adsorption de la base.

Transverser la solution dans un Earlen mayer, ajouter 5 ml de méthanol, puis titrer en retour par l'acide

perchlorique a 0,1N préparé dans le méthanol. Le point d'équilibre est déterminé par le potentiomeétre.

Calcul de l’indice d’acidité

L'indice I'acidité est calculée selon I'expression suivante :

[ =NVi=No. V>
mo

I, L’indice d'acidité (méq.g™)

V1, Volume initial du n-butylamine

N, Normalité initiale du n-butylamine

V,, Volume de I'acide perchlorique nécessaire pour atteindre le point d’équilibre
N, , Normalité de 'acide perchlorique

my , Masse du catalyseur utilisé.
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A.4.1 Conditions de chromatographie expérimentales

Gaz vecteur : N,

Solvant utilisé : acétone

Trour = 80°C (isotherme)

T =250°C

Tpet = 250°C

P=6,5 psi

Diuite = 26,5ml/min

Dgv = 1,64 ml/min

Mode : Split/Splitless

Volume injecté : 0,4ul

Colonne : capillaire SE-52
Longueur : 25m

Diamétre interne: d; = 0,022mm
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A.4.2 Conditions de chromatographie expérimentales

Gaz vecteur N,

Solvant utilisé : hexane

Débit du gaz vecteur : 0,46ml/min

Débit de fuite : 60ml/min

Split = 76.10™

T =250°C

Tpet = 250°C

GC HP6890

Colonne : OV-17 (gel de silice)
Longueur : 25m
Diamétre interne : d; = 0,21mm

Epaisseur du film : 0,22um
T =280°C

t=12min
Programmation de température : T = 60°C 1°C/min

t=2min
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A.5 Listing du programme g-basic
' programme du calcul d'optimisation par la méthode de
' planification des expériences du second ordre
" liste des variables :
' k nombre de variables indépendantes
' n0 nombre totales des expériences au centre du plan
' n nombre totale des expériences
" alpha bras de I'étoile
CLS
k=2
' choix de la valeur des nombre d'expériences au centre du plan
SELECT CASE k
CASE 2
n0=5
CASE 3
n0 =6
CASE 4
n0 =7
CASE ELSE
n0 = 10
END SELECT
n=2~k+2*k+n0
nl=2%*k
n2=2"k
alpha=2"(k/4)

PRINT "k="; k, "n="; n, "n0="; n0
rhol = alpha
rho2 = SQR(k)

' Déclaration des tableaux
DIM y(n)

DIM x(n, k)

DIM xxy(k, k)

DIM b(k)

DIM bij(k)

DIM bij(k, k)

' Calcul de la somme yi
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FORi=1TOn
READ (i)
sy = sy + ¥(i)
NEXT i
' Valeurs deyi
DATA 3.25,8.79,7.33,3.8,5.02,4.91,2.08,7.01,4.83,4.69,4.92,3.61,3.98
' Lecture des données
FORj=1TOn2
FORi=1TOk
READ x(j, i)
NEXT i
NEXT j
DATA 1,1,1
DATA -1,1,1
DATA 1,-1,1
DATA -1,-1,1
DATA 1,1,-1
DATA -1,1,-1
DATA 1,-1,-1
DATA -1,-1,-1
FORj=2"~"kTO2~k+2*k-1STEP?2
m=m+1
x(j, m) = -alpha
x(j + 1, m) = alpha
NEXT j

' Calcul de la somme xi2
FORi=1TOn

sx2 = sx2 + x(i, 1) ~ 2
NEXT i

c=n/sx2

' Calcul de la somme des xij.yi
FORj=1TOk
FORi=1TOn
sxy(j) = sxy(d) + x(i, j) * y()
NEXT
NEXT

FORj=1TOKk
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FORu =1TOk
FORi=1TOn
xxy(, u) = xxy(j, u) + x(i, j) * x(i, u) * y(i)
NEXT i
NEXT u
NEXT j

' Calcul de la somme des x"2.y

FORj=1TOk
sx2y = sx2y + xxy(j, j)
NEXT j

sl =nl*rhol 4+ n2*rho2 "4

s2 =nl *rhol ~ 2 + n2 * rho2 ~ 2

PRINT s1, s2

lambda4 = (n * k * s1) / ((k + 2) * s2 ~ 2)
a=1/( *lambda4 * ((k + 2) * lambda4 - k))

'Calcul des coefficients bj
FORj=1TOk
b() = ¢ * sxy() / n
PRINT "b("; J; ")="; b(j)
NEXT j

' Calcul de b0
b0 =(a/n) * (2 * lambda4 ~ 2 * (k + 2) * sy - 2 * lambda4 * c * sx2y)
PRINT "b0="; b0

' Calcul des coefficients bjj
FORj=1TOk
biiG) = (@/ n) * (c ~ 2 * ((k + 2) * lambda4 - k) * xxy(j, j) + ¢ ~ 2 * (1 - lambda4) * sx2y -
2 * lambda4 * c * sy)
PRINT "bjj("; §; 3; ")=" bji(j)

NEXT j
FORu=1TOK
FORj=1TOKk

IF u <> j THEN
bij(u, j) = xxy(j, u) * ¢ ~ 2 / (n * lambda4)
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PRINT "bij(*; u; j; ")="; bij(u, j)
END IF
NEXT j
NEXT u

'calcul des variances résiduelles

PRINT

s2rep = .0335

s2b0 =2 *a * lambda4 ~ 2 * (k + 2) * s2rep / n
PRINT "s2b0=", s2b0, SQR(s2b0)
s2bj=c*s2rep/n

PRINT "s2bj=", s2bj, SQR(s2bj)

s2bjj=a*((k+ 1) *lambda4 - (k- 1)) *c 2 *s2rep/n
PRINT "s2bjj=", s2bjj, SQR(s2bjj)

s2buj = ¢~ 2 * s2rep / (lambda4 * n)

PRINT "s2buj=", s2buj, SQR(s2buj)

End

' Fin du programme

A.6 Listing du programme Matlab

Q

fun = inline('6.916 - 1.05*x (1) + 4.74*x(1)*x(2)");

% Take a guess at the solution

x0 = [0 0],

o\°

Set optimization options:
% Turn off the large-scale algorithms (the default):

options = optimset ('LargeScale','off');

[x, fval, exitflag, output] = fminunc(fun, x0, options);

% The optimizer has found a solution at:

X

o)

% The function value at the solution is:
fval

% The total number of function evaluations was:
output.funcCount

% Create an inline object of the function to be minimized



Résumé

Les xylenes sont obtenus a partir du processus reforming catalytique et le procédé de pyrolyse ; la
fraction Cy aromatique issue de la distillation du reformat contient les xylenes dans leur mélange a
[’équilibre thermodynamique (o-xylene ~25%, m-xylene =50% et le p-xylene =25%) et l’éthylbenzene
en quantité plus élevée qu’a I’équilibre (10% a 40% au lieu de 7%,). L ortho-xylene et surtout le p-xyléne
sont des substances de base essentielles pour l'industrie de chimie organique et, spécialement pour
[’obtention des plastifiants, résines, fibres et films polyesters ; le m-xylene [’'isomeére qui est produit en
grande quantité n’offre pas un grand intérét et il est plus souvent converti en o-xylene et en p-xylene.
L’isomérisation des xylenes (et des triméthylbenzenes) est une réaction bien connue de la catalyse acide.
Cette reaction se produit par un mécanisme monomoléculaire impliquant comme étape cinétiquement
limitante [’isomérisation par sauts de méthyle d’ions benzenium intermédiaires. Ceci explique que, en
absence de limitations diffusionnelles, un schéma successif serait observé. Par ailleurs, les vitesses
d’isomérisation du méta-xylene en ortho et en para-xylene sont trés voisines. Toutefois, [’'isomérisation
des xylenes peut également se produire par un mécanisme bimoléculaire impliquant des réactions
successives de transméthylation. L existence de ce mécanisme a été récemment démontrée en phase gaz.
Ce mécanisme permet [’isomérisation directe des isomeres ortho et para ; de plus, la transformation du
méta-xylene en ortho-xyléne est plus rapide (environ 4 fois) que son isomérisation en paraxylene. La
premiere étape du meécanisme est la dismutation du xyléne en triméthylbenzeénes et toluene. Les
triméthylbenzenes, beaucoup plus réactifs que le toluéne et que le xylene, réagissent sur ce dernier

(transalkylation) avec formation des isoméres du xylene et régénération de triméthylbenzénes.

Le présent travail vise a synthétiser une série de catalyseurs (zéolithe NaX, catalyseur a base de nickel et
a base de cobalt), et l’étude de la réaction de [’isomérisation du m-xylene pur en phase vapeur sur ces
derniers. Une caractérisation de ces catalyseurs a été faite a savoir la surface spécifique, le rayon moyen
des pores, [’acidité de surface et enfin par une analyse aux Rayons X. Les catalyseurs a base de nickel et
de cobalt n’ont aucun effet pour la réaction de l'isomérisation du m-xylene. Apres avoir procéder a un
échange ionique avec les ions ammonium de la zéolithe NaX et ceci dans le but d’accéder a la forme
protonée de ce catalyseur on a pus obtenir une transformation du méta-xyléne en ortho- et en para-
xyléne. Une optimisation concernant le rendement de cette réaction en fonction de la température et la

vitesse spatiale a été mené et enfin une étude cinétique a était réalisée.
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