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o .
NOUVEAU SOLIDE HYBRIDE ORGANIQUE-INORGANIQUE IM-22 ET SON UTILISATION DANS LA
SEPARATION DE PARAFFINES MULTIBRANCHEES DES PARAFFINES LINEAIRES ET MONO-BRANCHEES

Domaine technique de l'invention

La présente invention se rapporte & un nouveau solide hybride cristallisé a charpente
zéolithique de type structural CHA appartenant & la famille des ZIF et 4 son procédé de
préparation. Ledit nouveau solide hybride cristallisé est appelé IM-22.

La présente invention se rapporte également a l'utilisation dudit solide hybride cristallisé
selon linvention comme adsorbant dans un prbcédé de séparation des paraffines
multibranchées comprises dans une charge hydrocarbonée contenant des paraffines
linéaires, des paraffines monobranchées et des paraffines multibranchées ayant de 5 a
7 atomes de carbone par molécule, comprenant la mise en contact de ladite charge avec
ledit solide adsorbant, de maniére a produire au moins un premier flux enrichi en paraffines
multibranchées et un deuxiéme flux enrichi en paraffines linéaires et monobranchées.

Art antérieur

La coupe C5-C6 obtenue par distillation directe du pétrole brut est un constituant du pool

‘essence. Or, lindice d'octane de cette coupe est faible (RON = 68 —~ 70). Ce defaut a

historiquement été compensé par 'ajout du plomb au pool d'essence et/ou par une forte
teneur en aromatiques afin d'arriver 3 un indice d'octane moyen supérieur a 89. A ce jour,
l'ajout du plomb est interdit dans la plupart des pays et la nouvelle législation européenne
limite la teneur en benzéne dans le pool essence 3 1 % poids et la teneur totale en
aromatique a 35% poids. Pour compenser la limitation de ces composés a trés fort indice
d'octane, il convient d'améliorer la qualité de la coupe C5-C6 en termes d'indice d'octane.

Des procédés d'isomérisation catalytique transforment la coupe C5-C6 qui est trés riche en
paraffines linéaires et trés pauvre en paraffines multibranchées en un isomérat, j.e. une -
coupe a teneur réduite en paraffines linéaires et a teneur augmentée en paraffines mono- et
di-branchées. Plus le degré de ramifications des paraffines est important, plus leurs indices
d'octane sont élevés : ainsi une essence contenant des diméthylbutanes présente un
meilleur indice d'octane gu'une essence contenant des méthy’Ipentanes. Malheureusement la
conversion des paraffines linéaires en paraffines mono- et multibranchées est limitée par
I'équilibre thermodynamique (et reste toujours partielle). Lors d'un passage unique dans un
réacteur d'isomérisation on peut donc obtenir une augmentation de lindice d'octane de la
coupe C5-C6, mais cette augmentation reste souvent insuffisante. Pour augmenter
davantage lindice d'octane de cette coupe, une étape de séparation des composés a bas
indice d'octane peut étre ajoutée, avec un recyclage de ces composés dans le réacteur
d'isomérisation. Cette séparation peut se faire par distillation, par adsorption ou par une
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combinaison des deux opérations. Plusieurs schémas d'enchainement des étapes de
séparation ont été proposés dans l'art antérieur (voir, par exemple, "Handbook of Petroluem
Refining", R.A. Meyers (Ed.), McGraw-Hill, 1997).

Les procédés de séparation par adsorption emploient trés souvent une zéolithe A de type
structural LTA comme matériau adsorbant. La zéolithe A sépare les paraffines linéaires des -
paraffines ramifiées par tamisage moléculaire. Le diamétre de l'ouverture des pores de la
zéolithe est tel que seules les paraffines linéaires peuvent diffuser & l'intérieur de la porosité
et s'y adsorber. Elles sont ensuite désorbées et recyclées au réacteur d'isomérisation. Les
paraffines mono- et di-branchées restent exclues du tamis moléculaire et constituent le
produit : la zéolithe A ne réalise pas la sépération des paraffines monobranchées des
paraffines dibranchées.

Le recyclage des paraffines linéaires a [l'unité d'isomérisation permet d'augmenter
significativement l'indice d'octane de la coupe C5-C6. Afin d'augmenter encore davantage la
qualité de la coupe C5-C6, l'interét de la mise a disposition, pour l'industrie pétroliére, d'un
nouveau solide réalisant la séparation des paraffines linéaires et mono-branchées des
paraffines dibranchées est élevé.

Plusieurs zéolithes ont été proposéés pour effectuer la séparation des paraffines mono- et
dibranchées. B

Les brevets US-A-4,71 7,784, US-A-4,804,802, US-A-4,855,529 et US-A-4,982,048 utilisent ..
des adsorbants de taille de canaux intermédiaires, en particulier la ferriérite. Le brevet
US-A-4,982,052 enseigne I utilisation de Ia silicalite. '

Néanmoins, les performances séparatrices de ces zéolithes ne sont pas optnmales et la -
recherche d'un adsorbant ayant de meilleures performances de séparation que la zéolithe A
est toujours actuelle.

Depuis les années 1990, un intérét particulier s'est manifesté pour des composés hybrides &
matrice mixte organique-inorganique, aussi appelés MOFs (Metal-Organic Frameworks) ou
polymeéres de coordination. Les MOFs sont des solides cristallisés poreux dans lesquels les
sous-réseaux de cations métalliques (diméres, triméres, tétraméres, chaine, plan) sont -
connectés entre eux par des molécules organiques servant de ligands multidentates pour
former une structure cristalline bi- ou tridimensionnelle.

Une sous-famille des MOFs est constituée par la famille des ZIF (Zeolitic Imidazolate
Framework en anglais ou composés imidazolates a charpente zéolithique) dont la structure
et la préparation sont décrites, par exemple, dans le document US 2007/202038 A1.

Les ZIF sont formés d'assemblages d'unités tétraédriques qui sont constituées d'un cation -

‘bivalent M** (Zn*" ou Co*") au centre du tétraédre et de quatre imidazolates Im" aux sommets

du tétraédre. Les tétraédres sont connectés entre eux par les sommets, c'est-a-dire que
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chaque imidazolate est partagé entre deux tétraédres. Les unités M**(Im’)4, sont analogues
aux unités SiO,, dans les zéolithes et I'angle M-Im-M est proche de I'angle Si-O-Si dans une
zéolithe. Par conséquent, des structures ZIF sont obtenus avec la méme topologie ou typé '
structural que les zéolithes. La IongueLjr de la liaison Im-M-Im étant plus grande que celle de
la liaison O-Si-O, la taille des pores et le volume poreux d'un solide ZIF peuvent étre plus
grands que ceux de la structure zéolithique analogue, sous conditions que les pores du ZIF
ne soient pas bouchés. par des ligands organiques.

Les ZIF sont connus pour avoir déja été utilisés dans la séparation de composés présents
dans un mélange gazeux. En particulier, la demande de brevet WO 2008/140788 enseigne

l'dtilisation du ZIF-8 pour la séparation de CO, présent dans un mélan'ge CQO,/CH, et

CO,/CO.

Résumé et intérét de l'invention

La présente invention a pour objet un nouveau solide hybride cristallisé & matrice mixte
organique-inorganique présentant une structure tridimensionnelle. Ce nouveau solide est
appelé IM-22. || appartient a la famille des ZIFs et contient un réseau iriorganique de centres
métalliques & base de cations Zn** connectés entre eux par des Iigands organiques
imidazolates. Ledit solide IM-22 est obtenu par l'association de deux ligands, le
2-méthylimidazolate (mIM) et un benzimidazolate (bIM) substitué sur le cycle benzénique.
L'association de ces deux Iigénds donne, dans certaines conditions de synthése, un solide
de type structural CHA. Cette topologie eét encore inédite parmi la famille des ZIFs.

La présente invention a également pour objet un procédé de préparation dudit solide hybride
cristallisé IM-22 a charpente zéolithique de type structural CHA.

La présente invention porte également sur l'utilisation dudit nouveau solide hybride cristallisé
IM-22 comme adsorbant dans un procédé de séparation de paraffines muitibranchées
comprises dans une charge hydrocarbonée contenant des paraffines linéaires, des
paraffines monobranchées et des paraffines multibranchées ayant de 5 a 7 atomes de
carbone par molécule, comprenant la mise en contact de ladite charge avec ledit nouveau
solide adsorbant IM-22 selon l'invention, de maniére a produire au moins un premier flux
enrichi en paraffines multibranchées et un deuxiéme flux enrichi en paraffines linéaires et
monobranchées.

Il a été découvert que ledit solide hybride cristallisé IM-22 a charpente zéolithique de type

structural CHA, mis en oceuvre comme adsorbant dans un procédé de séparation d'une

charge hydrocarbonée contenant des paraffines linéaires, des paraffines monobranchées et
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des paraffines multibranchées, permet la séparation des paraffines linéaires et
monobranchées des paraffines muitibranchées. Le flux enrichi en paraffines multibranchées
et appauvri, voire dépourvu en paraffines monobranchées et linéaires présente un indice
d'octane élevé et est avantageusement intégré au pool essence pour améliorer la qualité de
l'essence. ' ' '

Ledit nouveau solide hybride cristallisé IM-22 a charpente zédlithique de type structural CHA

" mis en ceuvre comme adsorbant dans le procédé de séparation selon linvention présente

une sélectivité d'adsorption vis-a-vis des paraffines linéaires et monobranchées élevée par
rapport aux paraffines multibranchées.

Les performances séparatrices dudit solide |M-22 comme adsorbant étant sensiblement
améliorées par rapport aux performances d'un adsorbant zéolithique conventionnel, il en
résulte une -amélioration des performances du procédé de séparation par adsorption. La
productivité du procédé de séparation selon l'invention s'en trouve améliorée.

Descriptioh de l'invention

La présente inventibn a pour objet un nouveau solide hybride cristallisé & matrice mixte
organique-inorganique appelé IM-22 de structure tridimensionnelle possédant une charpénte
zéolithique de typé structural CHA, une topologié qui est & ce jour inédite dans la famille des
ZIFs. Ledit solide IM-22 contient un réseau inorganique de centres métalliques & base de
cations Zn?* connectés entre eux par deux ligands organiques imidazolates, le
2-méthy|irvnidazol'ate (miM) et un benzimidazolate (bIM) substitué sur le cycle benzénique.

~ Ledit solide IM-22 présente un diagramme de diffraction des rayons X incluant au moins les

raies inscrites dans le.tableau 1.

Le solide cristailisé IM-22 selon l'invention appartient & un réseau de Bravais de type R, le
paramétre de maille est a = b = 274 (+/- 02 A), c = 24,4 (+/- 02 A), et les angles
a =B = 90°, y = 120°. Ce diagramme de diffraction est obtenu par analyse
radiocristallographique au moyen d'un diffractométre en utilisant la méthode classique des

poudres avec le rayonnement Ka1 du cuivre (A=1,5406A). A partir de la position des pics de |
diffraction représentée par l'angle 28, on calcule, en appliquant la relation de Bragg, les
équidistances réticulaires dng caractéristiques de I'échantillon. L'erreur de mesure A(dnq) sur
dua est calculée grace a la relation de Bragg en fonction de I'erreur absolue A(26) affectée a
la mesure de 26. Une erreur absolue de A(26) est estimé a +0,1°. L'intensité relative 1/l,
affectée a chaque valeur de dng est mesurée d'apres la hauteur du pic de diffraction
correspondant. Dans la colonne des dng, 0N a indiqué les valeurs moyennes des distances
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inter-réticulaires en Angstréms (A). Chacune de ces valeurs doit atre affectée de l'erreur de.
mesure A(dwg) comprise entre +0,5 A et 0,02 A.

.Tableau 1 : Valeurs moyennes des dpy et intensités relatives mesurées sur un diagramme de

diffraction de rayons X du solide hybride cristallisé IM-22.

26 () g G (B) 26 (%) IA Oria (A)
5,21 100 33,89 20,05 3-12 8,85
6,46 50-70 27,32 20,31 1-10 8,74
8,30 10-20 21,30 20,86 1-10 ‘ 8,51
10,51 20-40 16,82 21,10 .1-10 8,41
10,90 25-60 16,22 21,90 1-15 ' 8,11
11,18 5-15 15,82 22,29 1-10 7,97
12,67 5-15 13,96 22,81 0,1-5 7,79
12,91 15-25 13,70 23,36 2-15 7,77
15,02 3-15 11,79 23,64 0,5-10 7,52
15,35 10-25 11,53 , 25,50 0,5-10 6,98
16,63 5-15 10,66 27,30 1-10 6,53
16,94 10 - 30 10,46 27,93 01-10 6,38
17,09 35-70 10,37 28,38 0,1-5 6,29
17,60 3-15 10,07 28,70 0,1-5 6,22
17,82 5-20 9,95 29,50 1-15 6,05
18,55 01-5 9,56 33,94 0,5-5 5,28
19,03 3-15 9,32

19,41 05-5 9,14

19,70 0,1-2 9,01

L'intensité relative I/l est donnée en rapport & une échelle d'intensité relative ou il est
attribué une valeur de 100 a la raie la plus intense du diagramme de diffraction de rayons X.

Le solide IM-22 présente l'association de deux ligands, le 2-méthylimidazolate (miM) et un
benzimidazolate (bIM) substitué sur le cycle benzénique. De préférence le benzimidazolate
(bIM) est substitué en position 5. Des exemples préférés de substitution sur le cycle
benzénique du benzimidazolate (bIM) sont le 5-chlorobenzimidazolate, le
5-bromobenzimidazolate et le 5-méthylbenzimidazolate. Les formules développées de
chacun desdits ligands sont données ci-dessous (a = 5-chlorobenzimidazolate (noté cbiM),
b = 5-méthylbenzimidazolate (noté mbiM), c= 5-bromobenzimidazolate (noté bbiM),
d = 2-méthylimidazolate (noté mIM)).
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a) b)
Cl N
‘)
| O)—+ ;
N
Br

Les centres métalliques du solide IM-22 a base de zinc sont connectés entre. eux par les
deux ligands miM et blM, biM étant choisi dans le groupe constitué par le
5-chlorobenzimidazolate (noté cbiM), le S5-méthylbenzimidazolate (noté mbiM) et le_“_

5-bromobenzimidazolate (noté bbiM). Le rapport molaire des ligands miM/bIM est’ =
‘avantageusement entre 0,5 et2, de préférence entre 0,7 et 1,5, de préférence entre 0,75et

1,2. Autrement dit, la composition chimique de la charpente zéolithique de type structural
CHA du solide IM-22 a pour motif de base Zn(miM),(bIM),, avec x +y =2;06 =x <15 et
0,5=y=1,5, de préférence avecx +y=2;0,75sx<125et0,75 <y =1,25.

De maniére avantageuse, la surface Spécifique dudit solide IM-22 varie dans une gamme
située entre 500 et 1000 m?/g et son volume microporeux entre 0,20 et 0,40 cm®/g. Ledit
solide présente une porosité tres majoritairement microporeuse.

La’présente invention a également pour objet un procédé de préparation dudit solide hybride
cristallisé IM-22 a charpente zéolithique de type structural CHA.

Le procédé de préparation du solide IM-22 comprend au moins les étapes suivantes :

i) la dissolution d'au moins un précurseur du zinc (noté Prec-Zn) dans au moins un
solvant S organique polaire, '

i) [lajout de deux ligands constitués par le 2-méthy|imidazo|afe (miM) et un
benzimidazolate (blM) dans la solution obtenue a I'étape i)

iy une période de chauffage du mélange issu de |'étape ii)
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iv) lafiltration et le lavage du solide IM-22 obtenu, et
v) le séchage dudit solide IM-22 suivi d'un traitement thermique.

Conformément a ladite étape i) du procédé de préparation du solide hybride cristallisé IM-22
selon l'invention, le précurseur de zinc est avantageusement choisi parmi les sels de zinc (ll)
tels que les chlorures, sulfates, acétates ou nitrates de zinc. Trés préférentiellement, ledit

précurseur utilisé est un nitrate de zinc.

Conformément a ladite étape i) du procédé de préparation, le solvant S est un solvant
organique polaire, avantageusement un solvant choisi parmi le diméthylfofmamide (DMF), le
diéthylformamide (DEF) et le mélange des deux solvants (DMF/DEF). Trés -
préférentiellement le solvant S est un mélange de diméthylformamide/diéthylformamide
(DMF/DEF). Dans le cas ou le solvant S est un mélange DMF/DEF, le rapport volumique
DMF/DEF est compris de préférence entre 0,5 et 2. ' |

Conformément a ladite étape ii) du procédé de préparation, le benzimidazolate (biM) est
choisi dans le groupe constitue “par le 5-chlorobenzimidazolate (noté cbIM), le
5-méthylbenzimida20late (noté mbIM) et le ‘5-bromob¢nzimidazolate (noté bblM). Les ligands
utilisés dans le présent procédé a savoir le 2-méthylimidazolate (mIM) et le benzimidazolate
(bIM) chaisi- parmi le cbIM, le mbiM et le bbIM sont des composés disponibles

. commercialement.

Conformément a ladite étape iii) du procédé de préparation, la période de chauffage du
mélange issu de I'étape ii) est avantageusement comprise entre 1 et 30 jours, de maniére
préférée entre 1 et 20 jours et de maniére plus préférée entre 7 et 20 jours, et la température
est avantageusement comprise entre 60 et 150°C, de préférence entre 80 et 120°C et de
maniére encore plus préférentieile entre 90 et 110°C.

Conformément a ladite étape iv) du procédé de préparation, le solvant de lavage est un
solvant polaire choisi parmi le méthanol, l'éthanol, le diméthylformamide et le
diéthylformamide, de préférence le solvant de lavage est choisi parmi le diméthylformamide,
et le 'diéthylformamide, de maniére plus préférée le solvant de lavage est le

diméthylformamide.

Conformément a ladite étape v) du procédé de préparation, le séchage est
avantageusement réalisé pendant une durée comprise entre 1 et 24 heures, de préférence
entre 1 et 15 heures, de préférence entre 1 et 10 heures et de maniére plus préférée entre 1
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et 6 heures; et avahtageusement a une température comprise entre 25 et 120°C, de |
préférence entre 25 et 100°C. Ledit traitement thermique généralement réalisé sous un flux
de gaz (azote, hélium, air, etc.) est avantageusement réalisé pendant une durée comprise
entre 1 et 24 heures, de préférence entre 1 et 15 heures, de préférence entre 1 et 10 heures
et de maniére plus préférée entre 1 et 7 heures,)é une température avantageusement
comprise entre 200 et 500°C, de préférence entre 200 et 300°C. |

Le mélange réactionnel obtenu a lissue de ['étape ii) présente avantageusement la
composition molaire suivante :

1 (Prec-Zn):1a3 (miM) : 1 a3 (blM):40a500de S

De préférence, la composition molaire est la suivante ;

1 (Prec-Zn) : 142 (mIM) : 122 (bIM) : 40 3 200 de S

~ Selon une variante du procédé de préparation du solide IM-22, le procédé comprend en

outre entre les étapes iii) et iv) décrites ci-dessus, une étape d'ajout d'une base B dans le

- mélange issu de I'étape iii) suivie d'une deuxiéme étape de chauffage du mélange obtenu.

Selon cette variante du!.pfocédé, la base B est avantageusement sélectionnée dans le
groupe con's'titué par les composés suivants: NaOH, KOH, NH; et N(C;Hs);, de maniére
préférée dans le groupe constitué par. NaOH et KOH et de maniére plus préférentielle |a
base B est NaOH. Cdnformément a cette vari‘a.nte du ’procédé, la durée de ladite deuxiéme
étape de chauffage du mélange, apreés éijt de la base B, est avantageusement comprise
entre 1 et 30 jours, de maniére préférée entre 1 et 15 jours, de maniére préférée entre 1 et
7jou|?s et de maniére. plus préférée entre 3 et 7 jours, et la température est
avantageusement comprise entre 60 et 150°C, de préférence entre 80 et 120°C et de
maniére encore plus préférentielle entre 90 et 110°C .

Selon cette variante du procédé, le mélange réactionnel obtenu a l'issue de I'étape d'ajout de
la base B et avant la deuxiéme étape de chauffage, présente avantageusement la

composition molaire suivante :

1 (Prec-Zn): 143 (miM): 123 (bIM): 042 B:40 4500 de S

De préférence, la composition molaire est la suivante :
1(Prec-Zn):1a2(miM):1a2(bIM):0,5a2B:40a200de S

La présente invention se rapporte également a I'utilisation dudit solide hybride IM-22 comme
adsorbant dans un procédévde séparation de paraffines multibranchées comprises dans une
charge hydrocarbonée contenant des paraffines linéaires, des paraffines monobranchées et .
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des paraffines multibranchées ayant de 5 & 7 atomes de carbone par molécule, comprenant

‘la mise en contact de ladite charge avec au moins ledit adsorbant IM-22 de maniére a

produire au moins un premier flux enrichi en paraffines multibranchées et un deuxieme flux
enrichi en paraffines linéaires et monobranchées.

On entend, au sens de la présente invention, par paraffines muitibranchées des paraffines
présentant au moins deux ramifications. Selon linvention, les paraffines multibranchées
incluent donc les paraffines dibranchées.

~La charge traitée dans le procédé selon linvention contient des composés hydrocarbonés

ayant de 5 & 7 atomes de carbone par molécule. En particulier, elle contient des paraffines
linéaires, des paraffines monobranchées et des paraffines muitibranchées ayant de 5 a
7 atomes de carbone, plus avantageusement ayant 5 et/ou 6 atomes de carbone par
molécule. Elle contient également avantageusement des composés oléfiniques ayant de 5 a -
7 atomes de carbone par molécule. Les composés ayant au moins 7 atomes de carbone par
molécule et présents dans ladite charge a traiter sont avantageusement des composés
naphténidues, par exemple le méthylcyclohexane, et des composés aromatiques, en
particulier du toluéne et des xylénes. Ladite charge traitée dans le procédé selon l'invention
est préférentiellement issue de fa distillation atmosphérique du pétrole brut, d'une unité
d'isomérisation catalytique de paraffines, par exemple de paraffines en C5-C6, d’'une unité
de réformage (réformat léger) ou d'une unité de conversion (naphta d’hydrocraquage par
exemple).

La charge traitée dans le procédé selon linvention peut notamment contenir du n-pentane,
du 2-méthylbutane, du néopentane, du n-hexane, du 2-méthylpentane, du 3-méthylpentane,
du 2,2-diméthylbutane, du 2,3-diméthylbutane. Elle peut de plus contenir des alcanes -
cycliques, tels que le cyclopentane, le méthylcyclopentane, le cyclohexane, ainsi que des
composés aromatiques tels que le benzene et le toluéne. De maniére préférée, les
paraffines linéaires, monobranchées et multibranchées représentent au moins 70 % poids de
la charge a traiter. Les hydrocarbures C7+ (c'est & dire les composés hydrocarbonés
contenant au moins 7 atomes de carbone) sont présents en quantité minoritaire et
représentent préférentiellement au plus 10 % poids, préférentiellement au plus 5 % poids de -
la charge a traiter dans le procéde de séparation selon l'invention. (

La charge a traiter est en général de faible indice d'octane et le procédé selon [invention
consiste a la fractionner en au moins deux effluents distincts, a savoir un premier flux enrichi
en paraffines multibranchées et un deuxiéme flux enrichi en paraffines linéaires et en
paraffines monobranchées.
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Ledit premier flux est enrichi en paraffines multibranchées ayant préférentiellement 5 et/ou |
6 atomes de carbone par molécule. Il présente un indice d'octane moteur et recherche élevé
(RON au moins 'égal a 86, préférentiellement au ‘moins égal a 90) et contient
avantageusement des composés naphténiques et/ou aromatiques. Les paraffines '
multibranchées représentent préférentiellement de 60 a 100 % poids, trés préférentiellement
de 70 a 99 % poids, dudit premier flux. Ledit premier flux présente un gain d'indice d'octane
recherche d'au moins 2 points par rapport a la charge hydrocarbonée a traiter. '

Ledit deuxieme flux est enrichi en paraffines linéaires ayant préférentiellement 5 et/ou

6 atomes de carbone par molécule et en paraffines monobranchées ayant préférentiellement
5 et/ou 6 atomes de carbone par mo!écule. Il présente un indice d'octane moteur et
recherche inférieur & celui dudit premier flux. Les paraffines linéaires et monobranchées
représentent préférentiellement de 80 & 100 % poids dudit deuxiéeme flux.

Selon l'invention, ledit adsorbant IM-22 adsorbe préférentiellement les paraffines linéaires et
les paraffines monobranchées présentes dans la chargé a traiter. Lesdites paraffines
linéaires et monobranchées, sélectivement retenues par ledit adsorbant, représentent la
majeure partie dudit deuxieme flux produit par le procédé de séparation de l'invention. Les
paraffines multibranchées ne sont pas retenues par ledit adsorbant et représentent la
majeure partie dudit premier flux produit par le procédé de séparation de linvention. Plus
particulierement, ledit adsorbant IM-22 réalise la séparation des isoméres de paraffines
présents dans ladite charge hydrocarbonée de sorte qu'au moins ledit premier flux et au
moins ledit deuxiéme flux soient produits.

Selon une variante de réalisation particuliere du procédé de séparation de l'invention, la
charge est séparée en trois flux distincts respectivement riche en paraffines linéaires, riche
en paraffines monobranchées et riche en paraffines multibranchées avec éventuellement
des composés naphténiques et/ou aromatiques. Lesdits trois flux distincts respectivement
riche en paraffines linéaires, riche en paraffines monobranchées et riche en paraffines
multibranchées présentent respectivement des indices d'octane moteur et recherche
croissants.

Selon le procédé de séparation selon [linvention, le fractionnement de la charge
hydrocarbonée a traiter s’effectue avantageusement dans une unité de séparation contenant
un ou plusieurs adsorbants, au moins un des adsorbants étant I'adsorbant IM-22 tel que
décrit plus haut dans la présente description.

Le procédé de séparation selon linvention est mis en ceuvre selon des techniques de
séparation par adsorption bien connues de I'Homme du métier. En particulier, il est
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avantageusement mis en oeuvre par un procédé d'adsorption a pression modulée (PSA ou
Pressure Swing Adsorption selon la terminologie anglaise) ou par un procédé d'adsorption a
température modulée (TSA ou Temperature Swing Adsorption selon la terminologie
anglaise). Il est encore avantageusement mis en ceuvre par un procédé de type lit mobile
simulé (LMS). '

Dans le cas préféré ou le procédé de séparation selon l'invention est mis en ceuvre par
adsorption a pression modulée (PSA), au moins un lit dudit adsorbant IM-22 tel que décrit
plus haut dans la présente description est placé dans au moins une colonne d'adsorption.
Plusieurs colonnes pourvues dudit adsorbant sont généralement installées en parallele.
Chaque colonne subit un cycle comportant au moins une étape d'adsorption et au moins une |
étape de désorption, lesquelles sont éventuellement entrecoupées par des étapes de

~ dépressurisation, d'égalisation de pression et de re-pressurisation. Le traitement continu de

la charge est assuré par permutation des périodes des cycles pratiquées dans les différentes
colonnes placées en parallele. Le principe méme du procédé PSA réside dans
I'enchainement cyclique des phases d'adsorption a haute pression et de désorption a basse
pression, avec éventuellement des étapes supplémentaires d'égalisation de pression et de
purge. Le mode de fonctionnement du procédé PSA est rappelé dans la demande de brevet
FR-A-2.910.457. - ’ | |

Pour la mise en ceuvre de I'étape d'adsorption, _bla charge hydrocarbonée a traiter est
introduite dans au moins une coIonné d'adsorption par |'extrémité d'alimentation. La pression
partielle des paraffines dans ladite charge a traiter est au moins égale a 10° MPa (1 kPa), de
préférence au moins égale a 0,01 MPa. La pression partielle des paraffines dans ladite
charge a traiter est au plus égale a 7MPa, préférentiellement au plus égale & 56 MPa. La
pression totale a laquelle eét mise en ceuvre ladite étape d'adsorption est préférentiellement
comprise entre 0,01 et 7 MPa, préférentiellement entre 0,1 et 5 MPa. Ladite étape
d'adsorption conduit a la production dudit premier flux enrichi en paraffines multibranchées,
lesquelles n'ont pas d'affinité pour ledit adsorbant IM-22 de sorte qu'elles ne s'adsorbent pas
ou peu tandis que les paraffines linéaires et monobranchées sont adsorbées par le(s) lit(s) -
d'adsorbants IM-22. La désorption des paraffines linéaires et monobranchées est réalisée
par abaissement de la pression dans la(es) colonne(s) d'adsorption, la pression de
désorption étant généralement comprise entre 0,01 et 1 MPa, et/ou par un gaz de purge qui
est introduit dans la(es) colonne(s) par I'extrémité de production. Le gaz de purge est
préférentiellement formé de composés qui ne sont que faiblement adsorbés par I'adsorbant.
De maniére préférée, le gaz de purge est soit de I'nydrogéne soit un filux d'hydrocarbures -

riche en isopentane, ledit flux étant avantageusement obtenu par une distillation (une

colonne de déisopentaniseur) de la charge C5-C7 a traiter, préférentiellement de la charge
C5-C6 & traiter, en amont ou en aval du procédé de séparation. Les étapes de désorption
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produisent ledit deuxiéme flux enrichi en paraffines linéaires et paraffines monobranchées.
Le procédé de séparation selon l'invention, mis en ceuvre par adsorption a pression modulée
(PSA), est avantageusement réalisé a une température comprise entre 100 et 200°C.

Dans le cas préféré ou le procédé de séparation selon l'invention est mis en ceuvre par
adsorption a température modulée (TSA), le fonctionnement du procédé reprend le méme
enchainement cyclique de phases d'adsorption et de désorption que celui mis en ceuvre pour
un procédé PSA tel que décrit ci-dessus, la désorption des paraffines linéaires et
monobranchées étant réalisée par une augmentation de la température dans la(es)
colonne(s) d'adsorption. De maniére préférée, |'étape d'adsorption est opérée a une
température comprise entre 100 et 200°C et I'étape de désorption est opérée a une

~ température comprise entre 200 et 300°C. Le procédé de séparation selon l'invention, mis en

ceuvre par adsorption a température modulée (TSA), est avantageusement réalisé a une
pression comprise entre 0,01 et 7 MPa. '

Mis en ceuvre par adsorption & pression modulée (PSA) ou par adsorption a température
modulée (TSA), le procédé de séparation selon l'invention est réalisé en phase gaz. Selon

I'un ou l'autre des modes de réalisation (PSA ou TSA), la pression partielle des paraffines

dans la charge a traiter est au moins égale a 1073 MPé, de préférence au moins égale a
0,01 MPa. | | o |

Une troisiéme technique de séparation par adsorption avantageusement mise en ceuvre

pour réaliser le procédé de séparation de ['invention consiste a fractionner la charge a traiter
dans un procédé en lit mobile simulé (LMS) pour produire au moins ledit premier flux et au
moins ledit deuxiéme flux. Le principe du procédé LMS est bien connu de 'Homme du métier
et est décrit en détail dans le document G. Ash, K. Barth, G. Hotier, L. Mank and P. Renard,
Revue de I'industrie Frangais du Pétrole, 49, 541 (1994) et dans le brevet US 2,985,589. Le
procédé LMS, réalisé en phase liquide, met en ceuvre au moins une colonne d'adsorption
dans laquelle sont menées simultanément les phases d'adsorption et de désorption au sein

de zones distinctes. Conformément & l'invention, ladite colonne d'adsorption est pourvue

d'au moins un lit dudit adsorbant IM-22 tel que décrit plus haut dans la présente description.
La désorption des paraffines linéaires et monobranchées est réalisée par passage d'un
éluant ayant moins d'affinité pour ledit adsorbant IM-22 que les paraffines linéaires et
monobranchées mais plus d'affinité pour ledit adsorbant que les paraffines muitibranchées. '
Un choix avantagedx d'éluant est l'isopentane.

Le procédé LMS est mis en oeuvre en phase liquide. Il est opéré a une température
comprise entre 100 et 200 °C. La pression est choisie afin de maintenir la charge en phase
liquide dans les conditions du procédé de séparation selon l'invention. De maniére préférée,
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elle est comprise entre 1 et 4 MPa. La quantité de paraffines impliquée dans la mise en
ceuvre dudit procédé LMS est telle que [a pression partielle équivalente desdites paraffines
dans la charge est comprise en 0,6 et 4 MPa. Par un calcul d'équilibre liquide-vapeur, on
détermine une pression partielle équivalente dans une phase gaz qui serait en équilibre avec
la phase liquide. | '

Selon un mode de réalisation préférée du procédeé de séparation de l'invention, ledit procédé
comprend au moins une étape d'hydroisomérisation. Plus précisément, ledit deuxiéme flux
enrichi en paraffines linéaires et monobranchées, produit par le procédé de l'invention, est
recyclé vers une unité réactionnelle pour la mise en oceuvre de ladite étape
d'hydroisomérisation. Ladite étape d’hydroisomérisation convertit lesdites paraffines linéaires

- et monobranchées présentes dans ledit deuxiéme flux de faible indice d’octane en paraffines

muitibranchées a indice d’octane plus élevé.
Les exemples qui suivent illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portée.

Exemple 1 : protocole de préparation du IM-22 avec les ligands 2-méthylimidazole (miM) et
5-chlorobenzimidazole (cbiM)

- 80 mmol de 2-méthylimidazole, 80 mmol de 5-chlorobenzimidazole et 40 mmol de nitrate de
- zinc hexahydraté sont dissous dans 500 mL dun  mélange
. diméthylformamide/diéthylformamide (rapport volumique 1:1 ) dans une bouteille en Téflon

de 1 L. Le mélange est ensuite chauffé & 100°C pendant 14 jours. Le produit obtenu est

filtré, puis lavé par du diméthylformamide avant d'étre déposé dans un creuset et mis a

sécher a 100 °C pendant 2 heures. Au final le produit est obtenu sous forme de poudre
cristalline. |

Le solide séché subit ensuite un traitement thermique a 250°C pendant 6 heures. La surface
BET du solide IM-22 aprés traitement thermique est de 740 m?/g, le volume microporeux est
de 0,33 ecm/g. ‘

Une analyse CHNO aprés traitement thermique a 250°C du solide IM-22 donne la
composition suivante : C 42,45%; H 2,68%; N 17,64%; O 6,18%, le reste de la composition
étant assurée par le zinc et le chlore. A partir de I'analyse CHNO, le rapport molaire
miM/cbIM obtenu est de 0,85.
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Exemple 2 : performances séparatrices du (M-22 pour la séparation d'un mélange
3-méthylpentane/2,2-diméthylbutane (mélange 3MP/22DMB)

Cet exemple illustre la séparation de paraffines multibranchées de paraffines

monobranchées opérée en présence du solide IM-22 utilisé comme adsorbant a charpente

zéolithique de type structural CHA. Les performances séparatrices, particulierement la
capacité d'adsorption et la sélectivité d'adsorption, du solide IM-22 ont été évaluées par la
méthode des courbes de percage. L'IM-22 est testé pour la séparation du mélange
3-méthylpentane/2,2-diméthylbutane. L'essai a été réalisé dans les conditions suivantes :
température égale a 125°C, pression partielle des hydrocarbures égale & 13 kPa (0,13 bar),
et débit de 1 NL/h. Le rapport des concentrations molaires du 3MP et du 22DMB dans la
charge est égal a 1.

2 grammes du solide IM-22, préparé selon le protocole dans I'exemple 1, sont placés dans
une colonne d'une longueur d'environ 10 cm. Le solide IM-22 est prétraité sous un flux
d'hélium a une température égale a 250°C. Ensuite la température de la colonne est
stabilisée a la température d'adsorption égale a 125°C et la pression totale dans la colonne
est égale a 0,1 MPa. La courbe de pergage est déclenchée en basculant I'alimentation de Ia
colonne constituée d'un flux d'hélium pur sur un mélange composé de 3MP et de 22DMB
dilué dans 'hélium. La concentration Idu 3 MP et du 22DMB en sortie de la colonne est suivie
au cours du temps par chromatographle en phase gaz jusqu'a ce que l'ensemble des

_concentrations se stabthsent a leurs valeurs d‘entrees La courbe de perg:age de chaque

constituant de la charge peut amsu étre construite.

Les courbes représentant les concentrations des constituants en fonction du temps sont
appelées "courbes de percage". Le premier moment de la courbe de percage d'un composé
donné, dans le cas présent du 3MP et du 22 DMB, permet de calculer la quantité adsorbée
de chaque composé par la méthode bien connue dite "des moments" (Ruthven, D.M.
Principles of adsorption and adsorption processes. John Wiley & Sons ed, 1984).

Le premier moment de la courbe est obtenu par l'intégration

= [0~ 2Dya
ci,O

ol ¢, est la concentration initiale du composeé i dans la charge et ¢;; est la concentration en
sortie du composé i, en fonction du temps. '
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La quantité adsorbée en composé i est proportionnelle au premier moment de la courbe de
percage (apres correction pour le temps mort). Elle est donnée par la formule :
Fu,; P,
ds;
m-p- P:oc

P; est la pression partielle du composé i dans la charge, Py la pression totale, m la masse
d'adsorbant, p la densité de grain de |'adsorbant, F le débit molaire total, y; le premier
moment de la courbe de percage du composé i, et Q.45 12 quantité adsorbée du composé i.

La sélectivité d'adsorption a entre les composés i et j, & savoir entre le 3MP et le 22DMB
dans le présent exemple, est calculée selon la formule :

_ Qads,i X Pj

u‘i/j P
Qads,j x K

ou P; et P; sont respectivement les pressions partielles du composé i et du composé j et Qaasi
et Qags; SONt respectivement les quantités adsorbées du composé i et du composé j.

Le tableau 2 rassemble les performances séparatrices du solide IM-22 en te,ffmes de
capacité d'adsorption (quantité adsorbée en 3MP et en 22DMB) et de “sélectivite

d'adsomption.

On reproduit le test décrit ci-dessus pour la détermination de la capacité d’adsorption de la

zéolithe S5A conventionnellement utilisée pour la séparation d'isomeres de paraffines. Les

résultats figurent dans le tableau 2.

Tableau 2 : Capacité d’adsorption et sélectivité d'adsorption du solide IM-22 et de la zéolithe
5A pour I'adsorption du mélange 3-méthylpentane/2,2-diméthylbutane (3MP/22DMB)

- Solide Quantité adsorbée Quantité adsorbée
3MP 22DMB Sélectivité A3vp/220MB
(mmol/cm? d'adsorbant) | (mmol/cm® d'adsorbant)
IM-22 | 0,38 +/- 0,015 0,03 +/- 0,015 8
5A 0,03 +/- 0.015 0,03 +/- 0,015 1

Les résultats figurant dans le tableau 2 démontrent que IM-22 présente une sélectivite
envers le 3-méthylpentane par rapport au 2,2-diméthylbutane. La sélectivité, directement
proportionnelle au rapport des quantités adsorbées de 3MP et de 22DMB, démontre que la
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quantité de 3MP adsorbée est huit fois supérieure a celle du 22DMB. Le solide IM-22 est
donc sélectif pour séparer le 3-méthylpentane (paraffine monobranchée) du
2,2-diméthy|butané (paraffine dibranchée). Au contraire, la zéolithe 5A, conventionnellement
utilisée pour la séparation des isoméres de paraffines linéaires et monobranchées, ne
permet pas de séparer les paraffines branchées en fonction de leur degré de branchement :
toutes les paraffines branchées, y compris les paraffines monobranchées, restent exclues de
la pdrosité de la zéolithe 5A. La capacité d'adsorption du solide zéolithique 5A est d'ailleurs
quasi nulle.

Exemple 3 . performances séparatrices du IM-22 pour la séparation d'un mélange
n-hexane/3-méthylpentane/2,2-diméthylbutane (mélange n-C6/3MP/22DMB)

Cet exemple illustre la ééparation de paraffines muitibranchées de paraffines
monobranchées et linéaires opérée en présence du solide IM-22. Les performances
séparatrices, particuliérement la capacité d'adsorption et la sélectivité d'adsorption, du solide
IM-22 ont été évaluées par la méthode des courbes de pergage. Le solide IM-22 est testé
pour la séparation du mélange n-hexane/3-méthylpentane/2, 2-diméthylbutane. L'essai a été
réalisé dans les conditions suivantes : température d'adsorption égale a 125°C, pression
partielle des hydrocarbures égale & 20 kPa (0,20 bar), rapport des. concentrations molaires
de n-CG/3MP/22DMB\ dans la charge égale a2 1/1/1 et le débit de 1 NL/. ’
La'séparéiién est-.;--réal'i'gée“par une colohne d'une longueur d'environ 10 cm, remplie de
2 grammes du solide IM-22. Le solide IM-22 est prétraité sous un flux d'hélium a une
température égvale & 250°C. Ensuite la température de la colonne est stabilisee a la
température d'adsorption égale a 125°C. La pression totale dans la colonne est égale
0,1 MPa. La courbe de percage est déclenchée en basculant l'alimentation de la colonne
constituée d'un flux d'hélium pur sur un mélange composé de nC6, 3MP et 22DMB dilué
dans I'hélium. La concentration, en sortie de la colonne, du n-C6, du 3MP et du 22DMB est
suivie au cours du temps par chromatographie en phase gaz jusqu'a ce que l'ensemble des
concehtrations se stabilisent & leurs valeurs d'entrées. La courbe de pergage de chaque
constituant peut étre ainsi construite. |

Les quantités adsorbées en n-C6, 3MP et 22DMB par le solide IM-22 ainsi que les
sélectivités d'adsorption sont calculées d'une maniére analogue a celle expliquée dans
I'exemple 2. Les résultats figurent dans le tableau 3.

On reproduit le test décrit ci-dessus pour évaluer les performances séparatrices de la
zéolithe 5A, conventionnellement utilisée pour la séparation d'isoméres de paraffines, dans
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la séparation du mélange n-hexane/3-méthylpentane/2,2-diméthyibutane. Les résultats
figurent dans le tableau 3. '

Tableau 3 : Capacité d’adsorption du solide IM-22 et de la zéolithe 5A pour I'adsorption du
mélange n-hexane/3-méthylpentane/2,2-diméthylbutane (n-C6/3MP/22DMB)

Solide IM-22. 5A

Qads nCé 10,5 +-0.015 1,0 +/-0.015

(mmol/cm : :

dadsorbant) 3MmP | 0,2 +-0.015 0,01 +/-0.015
- | 22DMB 0,01 +-0,015 | 0,01+/-0.015

Les résultats figurant dans le tableau 3 démontrent que le éoli_de IM-22 présente une
sélectivité envers le nC6 et le 3MP tandis que le 22DMB ne s'adsorbe pas. Le solide IM-22
est donc capable de séparer les paraffines linéaires et monobranchées des paraffines
multibranchées. La sélectivité d'adsorptioh du solide IM-22 pour le n-C6 et le 3-MP envers le
22DMB est trés élevée. ,

Au contraire, la zéolithe 5A, adsorbe le n-C6 ma‘i‘s_, n'adsorbe ni le 3MP ni le 22DMB. La -
zéolithe 5A permet donc de séparer des paraffines linéaires de paraffines branchées, mais
ne sépare pas les paraffinés branchées entre elles selon leur degré de branchement.
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REVENDICATIONS

1. Solide hybride cristallisé a matrice mixte organique-inorganique IM-22, de structure
tridimensionnelle, possédant une charpente zéolithique de type structural CHA
contenant un réseau inorganique de centres métalliques & base de cations Zn?* -
connectés entre eux par deux ligands organiques imidazolates, le 2-méthylimidazolate
(mIM) et un benzimidazolate (bIM) substitué sur le cycle benzénique, ledit solide
présentant un diagramme de diffraction des rayons X incluant au moins les raies inscrites
dans le tableau ci-dessous:

26 (°) g Apa (A) 26 (°) o A (A)
5,21 100 33,89 20,05 3-12 ‘8,85
6,46 50-70 27,32 20,31 1-10 8,74
8,30 - 10-20 21,30 20,86 1-10 8,51

10,51 20-40 16,82 21,10 - 1-10 8,41
10,90 25 -60 16,22 21,90 1-15 8,11
11,18 5-15 15,82 22,29 1-10 7,97
12,67 5-15 13,96 22,81 01-5 7,79
12,91 15-25 . 13,70 23,36 2-15 7,77
15,02 3-15 11,79 23,64 0,5-10 7,52
15,35 10- 25 11,53 25,50 0,5-10 6,98
16,63 5-15 10,66 27,30 1-10 6,53
16,94 10- 30 10,46 27,93 0,1-10 6,38
17,09 35-70 10,37 28,38 01-5 6,29
17,60 3-15 10,07 28,70 0,1-5 6,22
17,82 ' 5-20 9,95 29,50 1-15" 6,05
18,55 0,1-5 9,56 33,94 0,5-5 5,28
19,03 3-15 9,32

19,41 05-5 9,14

19,70 01-2 9,01

L'intensité relative I/l; est donnée en rapport a une échelle d'intensité relative ou il est

attribué une valeur de 100 a la raie la plus intense du diagramme de diffraction de

rayons X.

2. Solide hybride cristallisé IM-22 selon ia revendication 1 dans lequel ledit benzimidazolate
(bIM) substitué sur le cycle benzénique est choisi parmi le 5-chlorobenzimidazolate, le
5-bromobenzimidazolate et le 5-méthylbenzimidazolate.

3. Solide hybride cristallisé IM-22 selon I'une des revendications 1 ou 2 appartenant a un

réseau de Bravais de type R, avec comme paramétres de maille a = b = 27,4 (+/- 0,2 A),
c=244 (+/-0,2A), etles anglesa=p=90°y=120°
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Solide hybride cristallisé IM-22 selon l'une des revendications 1 & 3 tel qu'il présente une
composition chimique de charpente structural de type CHA ayant pour motif de base
Zn(mIM),(bIM),, dans lequel le rapport molaire des ligands mIM/bIM est compris entre
05et2.

Solide hybride cristallisé IM-22 selon 'une des revendications 1 & 4 tel qu'il présente une
composition chimique de charpente structural de type CHA ayant pour motif de base
Zn(miM)(bIM),, avec x+y=2;06=<sx=<15et0,5 <y =1,5,

Solide hybride cristallisé IM-22 selon 'une des revendications 1 & 5 tel qu'il présente une
surface spécifique comprise entre 500 et 1000 m?g et un volume microporeux compris
entre 0,20 et 0,40 cm®/g.

Procédé de préparation d'un solide hybride cristallisé IM-22 a matrice mixte organique-
inorganique comprenant au moins les étapes suivantes :
i) la dissolution d'au moins un précurseur du zinc (noté Prec-Zn) dans au moins un
solvant S organique polaire, _ _
iy l'ajout de deux ligands constitués par le 2-méthylimidazolate (miM) et un
benzimidazolate (bIM) dans la solution obtenue & l'étape i)
iii) une période de chauffage du mélange issu de I'étape ii)
iv) Ia filtration et le lavage du solide IM-22 obtenu, et
v) le séchage dudit solide IM-22 suivi d'un traitement thermique.

Procédé selon la revendication 7, dans lequel la composition molaire du mélange
obtenu a l'issue de I'étape ii) est la suivante :
1(Prec-Zn):1a3 (miM):1a3 (biM):40a500de S.

Procédé selon la revendication 7 comprenant en outre entre les étapes ii) et iii) une
étape d'ajout de base B suivi d'une deuxiéme étape de chauffage.

Procédé seion la revendication 9 dans iequel la composition molaire du mélange obtenu
a l'issue de |'étape d'ajout de la base B est la suivante:
1 (Prec-Zn):1a3 miM):1a3 (biM):0a2B:404500deS.
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1.

12.

13.

14.

15.

Procédé de séparation de paraffines multibranchées comprises dans une charge
hydrocarbonée contenant des paraffines linéaires, des paraffines monobranchées et
des paraffines multibranchées ayant de 5 & 7 atomes de carbone par. molécule,
comprenant la mise en contact de ladite charge avec au moins le solide hybride IM-22
selon 'une des revendications 1 & 6 ou préparé selon l'une des revendications 7 a 10,
de maniére a produire au moins un premier flux enrichi en paraffines multibranchées et
un deuxiéme flux enrichi en paraffines linéaires et monobranchées. '

Procédé de séparation selon la revendication 11, dans lequel ladite charge contient des
paraffines linéaires, des paraffines monobranchées et des paraffines multibranchées
ayant 5 et/ou 6 atomes de carbone par molécule

Procédé de séparation selon l'une des revendications 11 a 12 dans lequel les paraffines
multibranchées représentent de 60 a 100% poids dudit premier flux.

Procédé de séparation selon ['une des revendications 11 & 13 tel qu'il est mis en oeuvre
par un procédé d'adsorption a pression modulée (PSA) ou par un procédé d'adsorption
a température modulée (TSA) ou par un procédé de type lit mobile simulé (LMS).

Procédé de séparation selon l'une des revendications 11 a 14 comprenant au moins
une étape d'hydroisomérisation.
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