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Utilisation d’un catalyseur de type galloaluminosilicate en aromatisation des hydrocarbures contenant entre
2 et 4 atomes de carbone par molécule.

@ Utilisation pour I'aromatisation d’'une coupe légére
comprenant des hydrocarbures dont le nombre d’atomes
de carbone par molécule est compris entre 2 et 4 d’un cata-
lyseur renfermant en poids:

1. 0,01 a 10 % de gallium,

2. 0,1 a 99,49 % d’'une matrice choisie dans le groupe
formé par I'alumine, la silice, la magnésie, une argile et
toute combinaison d’au moins deux des composés préci-
tés,

3. 0,5 a2 99,89 % d'une zéolithe MFI, synthétisée en mi-
lieu fluorure en I'absence de composés organiques, de for-
mule générale approchée ?énéralement la suivante:

M+ x+y)(Si(96-(x+y>)Alea¥o192) Xﬂl)"
ou M représente unélément choisi dans le groupe formé
par les cations alcalins, NH“+ et H*, x est un nombre com-
pris entre 0 et 13,7, y est un nombre compris entre 0 et
13,7, (x + y) est un nombre compris entre 0,19 et 13,7, la-
dite zéolithe ayant une teneur en fluor comprise entre 0,01
et 2 % en poids, et ladite zéolithe étant caractérisée par un
diagramme de diffraction X conforme au tableau 1 de la
description.




10

15

20

25

2672885

La présente invention concerne :

— un catalyseur comprenant une zéolithe de structure MF1, synthétisée en milieu
fluorure en I’absence d’agents organiques, contenant du silicium, de ’aluminium

et du gallium, et,

— Dutilisation de ce catalyseur dans les réactions d’aromatisation des gaz légers

contenant 2 & 4 atomes de carbone par molécule en présence ou non d’oléfines.

La zéolithe MFI, sous forme hydrogéne, utilisée dans la présente invention est
issue de la zéolithe MFI décrite et revendiquée dans la demande de brevet

francais n® 90/16529, et est caractérisée par :

(a) La formule générale approchée suivante :

M(-;-l-y) (s i(96—(z+y))Aleay0192)(“?‘*'y)-

ol M représente un cation alcalin et/ou un cation ammonium et/ou
un proton, x est un nombre compris entre 0 et 24, y est un nombre
compris entre 0 et 24, (x + y) est un nombre compris entre 0,64 et

24 et de préférence entre 1,88 et 19,2.

(b) Un diagramme de diffraction des rayons X de sa forme ammonium
représenté dans le tableau 1 de la demande de brevet francais

n® 90/16529, ledit tableau 1 étant repris ci-aprés, et

(c) Une teneur en fluor de sa forme ammonium comprise entre 0,01 et
2,0 % en poids, de préférence entre 0,02 et 1 % en poids.
Ladite zéolithe ayant été en outre synthétisée en milieu fluorure et

en absence de composés organiques.
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TABLEAU 1

dra (A) I/1,
11,14 66
9,99 43
9,72 18
7,44 7
6,71 11
6,37 11
5,99 17
5,70 13
5,58 17
5,38 6
5,14 6
4,98 11
4,62 9
4,37 16
4,27 13
4,10 11
4,01 14
3,86 100
3,82 94
3,75 62
3,73 66
3,65 33
3,60 10
3,49 13
345 14
3,36 13
3,32 17
3,05 16
2,98 21
2,95 10

2672885



10

15

20

25

2672885

-3

L’identification des zéolithes de type MFI, suivant 'invention décrite dans la
demande de brevet francais n° 90/16529 peut se faire de maniére aisée & par-
tir du diagramme de diffraction des rayons X de leur forme ammonium. Ce
diagramme de diffraction peut étre obtenu a l’aide d’un diffractomeétre en uti-
lisant la méthode classique des poudres avec le rayonnement K, du cuivre. Un
étalon interne permet de déterminer précisément les valeurs des angles 2 6 as-
sociées aux pics de diffraction. Les différentes distances interréticulaires dyy,
caractéristiques de I’échantillon, sont calculées a partir de la relation de Bragg.
L’estimation de I’erreur de mesure A (dyyq) sur dpg se calcule en fonction de
lerreur absolue A (2 6) affectée & la mesure de 2 8 par la relation de Bragg. En
présence d’'un étalon interne, cette erreur est minimisée et prise couramment
égale 3 + 0,05°. L’intensité relative I/To affectée & chaque valeur de dpy est

estimée a partir de la hauteur du pic de diffraction correspondant.

Le tableau 1 représente le diagramme de diffraction des rayons X caractéristique
de la forme ammonium de la zéolithe de type MFI selon la demande de brevet
frangais n® 90/16529. Dans la colonne des dpg on a représenté les valeurs
extrémes que peuvent prendre les différentes distances interréticulaires dpy.
Chacune de ces valeurs doit étre affectée de ’erreur de mesure généralement
comprise entre £ 0,07 et & 0,02 suivant la valeur de 2 0 {dpg est exprimée en

Angstréms, 1 A= 10710 m).

La zéolithe MFI forme hydrogéne selon l'invention, synthétisée en milieu fluo-
rure, a été préparée selon le procédé décrit et revendiqué dans la demande de
brevet frangais n® 90/16529, procédé dont une description partielle est reprise

ci-dessous & titre de référence :

(a) on forme un mélange réactionnel en solution ayant un pH inférieur

a environ 9 et comprenant de I’eau, au moins une source de silice,
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au moins une source d’aluminium, au moins une source de gallium,
au moins une source d’agent mobilisateur contenant des ions fluo-
rures (F~), au moins une source de cations alcalins (notés At), les-
dits cations alcalins étant de préférence des cations sodium (Nat),
éventuellement au moins une source de cations ammonium (NHY),
ledit mélange réactionnel ayant une composition, en termes de rap-

port molaire, comprise dans les intervalles de valeurs suivants :

Si/(Al+Ga) : 7-60, de préférence 14 — 50,
F-/S1 : 0,1 — 10, de préférence 0,1 — 8,
H,0/Si : 5-25, de préférence 10 — 25,
At/Si : 0,1 — 10, de préférence 0,1 — 8,

A*/(A* + NHf) :0,1-1, de préférence 0,3 — 1.

(b) on maintient ledit mélange réactionnel & une température de chauffage
comprise entre 90°C et 300°C, de préférence entre 130°C et 250°C

jusqu’a ce que 'on obtienne un composé cristallin.

La présente invention concerne un catalyseur qui contient une zéolithe MFI,
préparée selon l'invention de la demande de brevet frangais n® 90/16529, et dont
la formule chimique approchée, aprés les étapes (a) et (b) décrites ci-dessus de

sa syntheése, est la suivante :

M 43)(Si(g6-(x43)) AlcGay O10) 49,
ou M représente un cation alcalin et/ou un cation ammonium et/ou un proton,
x est un nombre compris entre 0 et 13,7, y est un nombre compris entre 0 et

13,7, (x + y) est un nombre compris entre 0,19 et 13,7.

Dans le but d’utiliser cette zéolithe MFI, préparée selon I'invention de la de-

mande de brevet francais n° 90/16529, dans la présente invention, on effectue
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un ou plusieurs échanges d’ions avec les cations NH} afin de pouvoir obtenir la
forme protonée HMFI par calcination sous air & une température supérieure 3

350°C, de préférence & 450°C.

La zéolithe MFI peut éventuellement étre soumise, aprés 1’étape de calcina-
tion de sa forme ammonium, & un traitement de défluoration, partiel ou total,
par NH,OH, consistant & traiter ladite zéolithe dans une solution d’hydroxyde
d’ammonium & des températures comprises par exemple entre la température

ambiante (15°C & 25°C) et 150°C (traitement sous pression).

Les différentes caractéristiques des zéolithes MFI sont mesurées par les méthodes

ci-apres :

(a) Les rapports atomiques Si/Al globaux sont déteminés par analyse

fluorescence X.

(b) La teneur en fluor est déterminée par dosage & I’aide d’une électrode

spécifique.

(c¢) La cristallinité est évaluée par examen du spectre de diffraction des

rayons X.

La zéolithe MFI peut également étre soumise & un traitement de désalumination.
Il existe diverses méthodes d’obtention de la zéolithe MFI désaluminée ; de
maniére préférée, la zéolithe MFI forme ammonium ou hydrogéne est ainsi

soumise 4 ['un des deux traitements suivants :

1. La zéolithe MFT est soumise & un traitement thermique en présence de
vapeur d’eau, qui peut étre effectué par la technique du self-steaming
(calcination en atmosphére confinée). La température est habituellement

comprise entre 300 et 800°C et, de préférence, entre 400 et 700°C, pendant
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un temps habituellement supérieur & 20 minutes. L’atmosphére de calci-
nation contient au moins 1 % et, de préférence, au moins 5 % de vapeur
d’eau. Dans le cas du self-steaming, ’atmosphére est constituée essen-
tiellement d’eau et d’ammoniac. Le produit ainsi obtenu peut étre soumis
3 un traitement acide visant & extraire de ’aluminium du solide. Ce traite-
ment peut s’effectuer en plongeant le produit dans un acide minéral ou
organique fort de normalité habituellement comprise entre 0,1 et 12 N, 3
une température usuellement comprise entre 20 et 150°C et, de préférence,
entre 80 et 150°C, pendant un temps habituellement supérieur & 10 min-

utes.

. On procéde a un traitement acide, visant a extraire ’aluminium du solide.

Ce traitement peut, comme en 1., étre effectué en plongeant le solide dans
un acide minéral ou organique fort de normalité habituellement comprise
entre 0,1 et 15 N, & une température comprise entre 20 et 120°C, pendant

un temps supérieur & 10 minutes.

La présente invention concerne un catalyseur du type galloaluminosilicate car-

actérisé par la composition suivante exprimée en poids :

(a) 0,01 & 10 % en poids de gallium, de préférence 0,03 & 4 %,

(b) 0,1 499,49 % d’une matrice choisie dans le groupe formé par 1’alumine,
la silice, la magnésie, une argile et toute combinaison d’au moins deux

des composés précités et,

(c¢) 0,5299,89 % d’une zéolithe, synthétisée en milieu fluorure en ’absence
de composés organiques, de formule chimique approchée généralement
la suivante :

M-(*}-H-y) (Si(96— (x+y)) Alea,y O102) (x+y)— ,
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ou M représente un cation alcalin et/ou un cation ammonium et/ou
un proton, x est un nombre compris entre 0 et 13,7, y est un nombre
compris entre 0 et 13,7, (x + y) est un nombre compris entre 0,19 et

13,7.

La zéolithe MFI, contenue dans le catalyseur selon 1'invention, a une teneur en
fluor comprise entre 0,01 et 2 % en poids, de préférence 0,02 & 1 % en poids, le
fluor étant incorporé lors de la synthése. De plus, le diagramme de diffraction

X de ladite zéolithe est conforme au tableau 1.

La préparation du catalyseur selon I'invention & partir de la zéolithe MFI com-

prend les opérations décrites ci-apres :

La zéolithe, partiellement ou totalement défluorée, peut étre soumise telle quelle
a un dépét de gallium puis mise en forme par toutes les techniques connues de
P’homme du métier. Cette mise en forme peut également intervenir avant que le
dépdt de gallium ait été effectué. Dans ce cas, on procede au dépdt de gallium

sur le solide mis en forme.

La zéolithe MFI peut en particulier étre mélangée a une matrice généralement
amorphe, par exemple & une poudre humide de gel d’alumine. Le mélange est
ensuite mis en forme, par exemple par extrusion au travers d’une filiere. La
teneur en zéolithe du support ainsi obtenu est généralement comprise entre 0,5
et 99,89 % et avantageusement comprise entre 40 et 90 % poids. La teneur
en matrice du catalyseur est comprise entre 0,1 et 99,49 % et avantageusement
entre 10 et 60 %. La mise en forme peut étre réalisée avec d’autres matrices
que I’alumine, telles que, par exemple la magnésie, la silice alumine, les argiles
naturelles (kaolin, bentonite), et par des techniques telles que 1’extrusion, le

pastillage, la dragéification ou la coagulation en gouttes (oil drop).

Le dépot de gallium, sur la zéolithe MFI avant mise en forme ou bien sur le
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support aprés mise en forme, est effectué par tout procédé connu de ’homme
du métier et permettant le dépdt du métal dans la zéolithe. On peut utiliser la
technique d’échange cationique avec compétition ou ’agent compétiteur est de
préférence le nitrate d’ammonium, ou encore les techniques de dépét de gallium
sur le catalyseur par imprégnation ou par précipitation. Les solutions d’échange
ou d’imprégnation du gallium peuvent étre préparées a partir de composés
du gallium tels que par exemple 'oxyde de gallium, le nitrate de gallium, le
sulfate de gallium, des halogénures de gallium ou I’hydroxyde de gallium. Ces
techniques d’échange ionique ou d’imprégnation ou de précipitation peuvent
également étre utilisées pour déposer le métal directement sur la poudre de
zéolithe, avant son mélange éventuel avec une matrice. La teneur en gallium
déposée sur le catalyseur a l'issue de ou des étapes d’échange ionique et/ou
d’imprégnation ou de précipitation dépend de la teneur en fluor du solide ; elle
se situe entre 0,01 et 10 % en poids par rapport a l’ensemble du catalyseur, et

de préférence entre 0,3 % et 7,0 % en poids.

Le catalyseur, obtenu par les procédures précédentes et pouvant éventuellement
subir un traitement de calcination sous air & une température généralement com-
prise entre 350°C et 650°C, est mis en oeuvre pour la réaction d’aromatisation
des gaz légers, par exemple du propane et/ou d’un mélange C,-C,4 en présence
ou non d’oléfines. Cette réaction revét un intérét particulier car elle permet de
valoriser des résidus d’opérations de raffinage (C,-C4) en des produits & plus
haute valeur ajoutée (benzéne, toluéne, xylénes principalement) tout en con-
tribuant & la production de quantités importantes d’hydrogéne indispensable

pour les procédés d’hydrotraitement par exemple.

La charge contenant du butane et/ou du propane et/ou de I’éthane en présence
ou non d’oléfines, est mise en contact avec le catalyseur de la présente invention

4 une température comprise entre 400°C et 700°C, et plus particuliérement
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entre 480°C et 600°C.
Les exemples qui suivent précisent 'invention sans toutefois en limiter la portée.

Tous les catalyseurs utilisés dans les exemples suivants renferment 20 % d’une

matrice et 80 % de zéolithe.

Selon une technique particuliére, I’aromatisation peut étre effectuée dans au
moins un réacteur pouvant étre mis hors circuit pour régénérer le catalyseur
qu’il contient (“swing reactor” en langue anglaise). Il convient que le catalyseur

soit utilisé sous forme d’extrudés.

En utilisant cette derniére technique, on a constaté des sélectivités en aroma-
tiques trés stables dans des périodes de marche de 'ordre de 500 heures et plus

selon les conditions opératoires utilisées.

EXEMPLE 1 : Synthese de la zéolithe MFI-1 selon l'invention.

Dans un autoclave de 0,5 litre en monel (alliage de cuivre et de nickel), on
dissout 50,4 g de NaF (1,2 mole) & température ambiante dans 270 g d’eau
(15 moles) ; & cette solution sont alors ajoutés sous agitation et successivement
74,45 g de “tixolex 28” échangé par NH, de rapport Si/Al = 7,45 et 0,75 g
de cristaux de zéolithe MF1I synthétisée en milieu fluorure et non calcinée (soit

environ 1,4 % en poids de la silice engagée).

La composition du mélange réactionnel en termes de rapport molaire est la

suivante :

SifAl =7,45; F~/Si =1,36; H,0/Si = 1T;Na*/Si = 1,36

Le pH du mélange réactionnel est d’environ 8.
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Le mélange est porté a la température de 200°C et est maintenu a cette tem-

pérature sous agitation lente pendant 44 heures.

Aprés cette synthése, le solide est recueilli par filtration, lavé 3 I’eau distillée,

séché & I’étuve a 80°C pendant 24 heures.

Le produit obtenu est cristallisé sous forme de zéolithe MFI, comme le mon-
tre le diagramme de diffraction des rayons X de sa forme ammonium (obtenue
par échanges ioniques avec des cations ammonium) qui est caractéristique de
la zéolithe MFI selon l'invention décrite dans la demande de brevet francais n°
90/16529. Son rapport molaire SiO,/Al;O3, déterminé par analyse chimique,

est de 15,1 et le volume de sa maille élémentaire est de 5,410 nm3. La teneur

pondérale en fluor de sa forme ammonium est de 1,0 %. On désigne ledit solide

par "zéolithe MFI-1”.

EXEMPLE 2 : Catalyseur A utilisé conformément & ’invention.

La zéolithe MFI-1 de ’exemple 1 est soumise & deux échanges ioniques successifs

(avec filtration et lavage intermédiaires) dans les conditions suivantes :

— [NH4NO;] =4 N,

- V/P = 5cm?/g,

- T = 100°C.
On fait subir a la zéolithe MFI-1 de 1’exemple 1 un traitement d’une durée de 4
heures avec une solution d’ammoniaque de concentration 0,2 N 4 la température
de 100°C, le produit est é:nsuite filtré et lavé a I’eau distillée, puis séché a étuve
a 150°C.
Apres traitement, on obtient un solide dont la cristallinité et le rapport Si/Al

ne sont pas altérés mais dont la teneur en fluor est de 0,05 % poids.
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La zéolithe MFI-1 est alors soumise & un traitement de désalumination de fagon
a ajuster son rapport molaire SiO,/Al;03 & une valeur proche de 50. Pour
cela, on effectue deux traitements successifs en milieu acide selon les conditions
suivantes :

— [HNOs] = 3 N,

- V/P = 5cm?/g,

- T = 100°C.
La zéolithe ainsi obtenue a un rapport molaire SiO,/Al,03 égal & 53.
Le solide MFI-1 de ’exemple 1 ainsi traité, est mis en forme par extrusion avec
un liant ou matrice de type aluminique & raison de 80 % en poids de zéolithe

et 20 % en poids de liant.

Le catalyseur A est préparé de la maniére suivante : une alumine pseudo
boehmite fournie par la société CONDEA est peptisée par ajout d’acide ni-

trique puis malaxée.

Le catalyseur A est obtenu par mélange de cette pseudo boehmite avec la
zéolithe MFI-1 ayant subi la procédure de défluoration partielle décrite ci-

dessus.

Cette zéolithe est introduite & raison de 80 g de zéolithe pour 20 g de liant
puis malaxée ; la pate obtenue, aprés ajustement de sa consistance par ajout de
petites quantités d’eau, est forcée au travers d’une filiére de diameétre 1,4 mm,

puis séchée sous flux d’air & 120°C et calcinée & 550°C pendant une heure.

Le gallium est déposé sur les extrudés par échange ionique. La solution d’échange
est préparée a partir de nitrate de gallium Ga(NQj3)s 0,15 N. Le pH de la solu-

tion de gallium est ajustée a 2,1 avec de 'ammoniaque.

La teneur en gallium atteinte aprés trois échanges était de 3,10 % en poids par

rapport aux extrudés.
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EXEMPLE 3

A titre de comparaison, on prépare un catalyseur B en utilisant une zéolithe
MFT synthétisée de fagon classique en milieu alcalin, & savoir de CBV5020
commercialisée par la société CONTEKA. Le rapport atomique SiO;/Al,03
de cette zéolithe est égal & 56, sa teneur en Na,O de 200 ppm et sa surface

spécifique de 410 m?/g.

Cette zéolithe est ensuite mise en forme par extrusion avec un liant aluminique
a raison de 80 % en poids de zéolithe et 20 % en poids de liant, selon la tech-
nique opératoire décrite dans I’exemple 2. On introduit alors du gallium (3,10

% en poids) suivant la procédure décrite dans ce méme exemple 2.

EXEMPLE 4

Les catalyseurs A et B ont été testés en aromatisation du propane.

Les conditions opératoires étaient les suivantes :

o Température : 550°C,
o Pression : atmosphérique,

o Débit horaire de charge liquide égal & 2 fois le poids du catalyseur.

Les résultats obtenus sont présentés sur le tableau 2.
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TABLEAU 2

Catalyseur A B
Sélectivités massiques en produits, I
hors charge (% poids)
Hydrogéne 6,9 6,2
Ci+C, 20,2 | 21,3
Paraffines 1,5 1,8
Oléfines 9,2 10,4
Benzeéne + Toluéne + Xylénes + Ethylbenzéne || 58,8 | 55,1
Aromatiques Cg 3.4 9,2
Taux de conversion du propane 73,3% | 73,5%

On peut constater la supériorité des catalyseurs utilisés selon I'invention, & base
de zéolithe de type MFI synthétisée en milieu fluoré en I’absence de composés
organiques. En effet, si l'activité des deux catalyseurs A et B est pratique-
ment identique, la sélectivité en aromatiques, et surtout en benzéne, toluéne et

xylénes, du catalyseur A est nettement meilleure.
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REVENDICATIONS

1. Utilisation pour l’aromatisation d’une coupe légére comprenant des hy-
drocarbures dont le nombre d’atomes de carbone par molécule est compris

entre 2 et 4 d’un catalyseur renfermant en poids :

(a) 0,01 &4 10 % de gallium,

(b) 0,1499,49 % d’une matrice choisie dans le groupe formé par I’alumine,
la silice, la magnésie, une argile et toute combinaison d’au moins deux

des composés précités,

(c) 0,5 299,89 % d’une zéolithe MFI, synthétisée en milieu fluorure en
Pabsence de composés organiques, de formule générale approchée
généralement la suivante :

M py) (Sigo6—(xt)) AlxGay O19) 4=,

olu M représente un élément choisi dans le groupe formé par les
cations alcalins, NH} et H*, x est un nombre compris entre 0 et
13,7, y est un nombre compris entre 0 et 13,7, (x + y) est un nombre
compris entre 0,19 et 13,7, ladite zéolithe ayant une teneur en fluor
comprise entre 0,01 et 2 % en poids, et ladite zéolithe étant cara-

ctérisée par un diagramme de diffraction X conforme au tableau 1.

2. Utilisation selon la revendication 1 d’un catalyseur renfermant 0,03 & 4 %

de gallium en poids.
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3. Utilisation selon I'une des revendications 1 et 2 d'un catalyseur dans lequel

ladite zéolithe a une teneur en fluor comprise entre 0,02 et 1 % en poids.

4. Utilisation selon 'une des revendications 1 & 3 d’un catalyseur dans lequel

ladite matrice est une alumine.
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