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PRECIS DE LA DIVULGATION

La présente invention concerne une zeolithe de type structural EUO comprenant au
moins un elément X choisi parmi le silicium et le germanium et au moins un elément T
choisi parmi I'aluminium, le fer, le gallium, le bore, le titane, le vanadium, le zirconium,
le molybdene, f'arsenic, I'antimoine, le chrome et |le manganese. La zeolithe de
'invention présente un rapport X/T compris entre 5 et 50 et un rapport N/T compris
entre 0,010 et 0,065. La presente invention concerne egalement |'utilisation de l|a
zeolithe EUO comme catalyseur dans un procede de conversion de charges
hydrocarbonees et plus particulierement dans un procédé d'isomérisation des

composés aromatiques a 8 atomes de carbone par molecule.
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7zEOLITHE DE TYPE STRUCTURAL EUO DE FAIBLE RAPPORT Si/Al ET

SON UTILISATION EN TANT QUE CATALYSEUR D'ISOMERISATION DES
COUPES C8 AROMATIQUES

Domaine technique

La presente invention concerne une nouvelle zeolithe de type structural EUO présentant
une composition chimique de sa charpente cristalline et une proportion d’azote speécifiques.

L'invention concerne egalement ['utilisation de la zeolithe comme catalyseur dans les
principaux procedes de transformation d’hydrocarbures qu'utilise le raffinage du pétrole et

la pétrochimie. Elle est en particulier dans les procedes d’isomerisation des composes

aromatiques a 8 atomes de carbone encore appeles « coupes C8 aromatiques ».

Art anterieur

L'isomerisation en xylenes de I'ethylbenzene ou d’'un melange de xyienes et d’ethylbenzene
necessite |la presence d’'une fonction acide et d'un metal du groupe VIIi. Le but principal de
'isomerisation des coupes C8 aromatiques est de produire du paraxylene qui est l'isomere
le plus recherche en raison de son application notamment dans l'industrie du textile. La
reaction d’'isomeérisation des C8 aromatigues conduit a des reactions parasites resultant de
'ouverture de cycles naphteniques suivie ou non de craquage ou encore de reactions de
dismutation et/ou de transalkylation des aromatiques en C8 genérant des composes
aromatiques non désires.

| a déja été décrit des catalyseurs pour l'isomérisation des composes aromatiques a 8
atomes de carbone. Les brevets US-A-4,723,051 et US-A-4,665,258 décrivent par exemple
des formulations optimisées & base de zéolithes mordenites et d’'un metal du groupe VI
mais elles conduisent a des catalyseurs avec lesquels les reactions parasites restent non
négligeables. Ces catalyseurs manquent de sélectivitée en paraxylene au profit des

réactions parasites précitées qui constituent des pertes nettes pour la reaction

d'isomeérisation recherchee.
D'autres travaux ont montré que les zéolithes de type structural EUO presentent des

performances catalytiques améliorees, notamment en terme d'activite, lorsque lesaites

zéolithes sont utilisées comme catalyseur dans les reactions d’'isomérisation_des coupes C38
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aromatiques. En particulier, la demande de brevet européenne EP-A-0 923 98/ de la
demanderesse concerne des cataiyseurs preparés avec une zéolithe de type structural

FEUQO présentant une bonne dispersion et une bonne résistance mecanique du metal du

groupe VIl et qui donnent de bonnes selectivites.
_es zeolithes de type structural EUO sont décrites dans I'art antérieur (W.M. Meier et D.H.
Olson, «Atlas of Zeolites Structure Types», 4°™° Edition, 1996) et présente un réseau

microporeux monodimensionnel, dont le diamétre des pores est de 4,1 x 57 A (1A = 1
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Angstrom = 1.107° m). N.A. Briscoe et al ont enseigne gque ces canaux monodimensionnels
nossédent des poches latérales de profondeur 8,1 A et de diametre 6,8 x 5,8 A (Zeolites, 8,
74, 1988).

Les zéolithes de type structural EUO comprennent la zeolithe EU-1, la zeolithe TPZ-3 et la
zeolithe ZSM-50 et ont generalement la formule suivante sous forme anhydre : 0-100 XO, :
0-10 T,05 : 0-20 Ry,O : ou R represente un cation de valence n, X represente le silicium
et/ou le germanium, T represente au moins un element choisi parmi l'aluminium, le fer, le

gallium, le bore, le titane, le vanadium, le zirconium, le molybdene, 'arsenic, I'antimoine, le

chrome et le manganese.

De maniére générale, les méthodes de préparation de zéolithes de type structural EUO
comprennent le melange en milieu aqueux d’une source d’'un élement X, d’'une source d'un

elément T, d'une source d’un métal alcalin et d'un composé organique azote jouant le role

de structurant.

La zéolithe EU-1, décrite dans la demande de brevet europeenne EP-A-0 042 226, est
oréparée en utilisant comme structurant soit le dérivé alkylé d'une polymethylene a-o
diammonium, soit un produit de dégradation dudit dérive soit encore des precurseurs dudit
dérivé, le structurant se trouvant aprés synthése dans la porosité intracristalline de ladite
zéolithe (A. Moini et al, Zeolites, 14, 1994). Cette zéolithe EU-1 presente preferentieliement
un rapport X/T compris entre 5 et /5.

_a zéolithe TPZ-3, décrite dans la demande de brevet européenne EP-A-0 051 318, est
oréparée en utilisant la méme famille de structurant que celle employée pour synthetiser la
zéolithe EU-1. Il est notamment deécrit l'utilisation du compose 1,6-N,N,N,N’ N’ /N'-
hexameéthylhexaméthylenediammonium. Cette zéolithe TPZ-3 presente preferentiellement

un rapport X/T compris entre 10 et 1295.

es procédées de synthese utilisant un derivé alkylé d'un polymeéthylene a-o diammonium

comme composé organique azoté conduisent a I'obtention de zéolithes, apres synthese,

préesentant generalement un rapport N/Si superieur a 0,07,
La zeolithe ZSM-50, decrite dans les documents EP 0 159 845 et US-A-4,640,829, est

preparée en utilisant comme structurant le derive dibenzyldiméthylammonium (DBDMA),
lequel est contenu dans la porosité intracristalline de ladite zéolithe (A. Thangara) et al,
Zeolites, 11, 1991). Cette zeolithe presente un rapport X/T supérieur a 50.

Les zéolithes de type structural EUQ différent essentiellement par la nature du structurant
organique azote present dans le solide, apres la synthese, et donc par leur rapport N/T

respectif.

Ainsi, une zéolithe EUQO obtenue avec le dérive DBDMA se distingue essentiellement, apres

la synthese, des zeolithes EUO synthetisee avec les composés de polymethylene o-o

LR L
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diammonium, par la nature du cation present dans la porosite intracristalline. [l est de plus
connu dans la littérature que la structure d'une zeolithe EUQO, obtenue avec le DBDMA,
differe de celle d'une zeoclithe EUQ obtenue avec les composes de polymethylene a-o
diammonium par la disposition des atomes d'aluminium au sein du reseau cristallin (W.
Souverijns et al, Microporous Materials, 4, 123-130, 19895).

Alors que la famille des structurants utilises pour synthétiser les zeolithes EU-1 et TPZ-3
semble favoriser I'obtention de zeolithes a faible rapport Si/Al, des structurants tels que le
DBDMA favorisent I'obtention de zéolithes a haut rapport Si/Al. Ainsi, le brevet US-A-
4 840 829 decrit une methode de preparation d'une zéolithe ayant un rapport Si/Al
supérieur & 125 et enseigne que le DBDMA est particulierement efficace pour favoriser la

nucléation et la croissance de cristaux de zéolithes ZSM-50 ayant un rapport Si/Al élevé. It
est de plus rapporté qu'a un rapport Si/Al inférieur a 125, le produit obtenu ne contient pas
majoritairement la zéolithe ZSM-50. De meme, Rao ef al, (Zeolites, 9, 483-4390, 1389) ont
décrit la synthése d'une zéolithe de type structural EUO a l'aide d'un melange de
benzyldiméthylamine et de chiorure de benzyle, precurseurs du chlorure de
dibenzyldiméthylammonium, la zéolithe obtenue présentant un taux de cristaliinite d'autant
meilleur que le rapport Si/Al est élevé. Rao enseigne, par ailleurs, que pour de nombreuses

applications catalytiques, il est préferable d'utiliser des zeolithes ayant un rappoﬁ Si/Al

cleve.
Résume de l'invention

La présente invention est basee sur la decouverte d’'une nouvelle zeolithe de type structural
FUO comprenant au moins un élement X choisi parmi le silicium et le germanium et au
moins un éiément T choisi parmi I'aluminium, le fer, le gallium, le bore, le titane, le

vanadium, le zirconium, le molybdene, I'arsenic, I'antimoine, le chrome et le manganese. La

zéolithe de l'invention est caractérisée en ce qu'elle présente un rapport X/T compris entre
6 et 35, de préférence compris entre 7 et 30, et de maniere encore plus preferee

compris entre 7 et 26 et en ce qu'elle présente un rapport N/X compris entre 0,010 et

0.065, avec N représentant l'azote. La zeolithe selon linvention est une nouvelle

zéolithe de type structural EUO. Elle se différencie des zéolithes EU-1 et TPZ-3 en
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ce gu'elle présente apres synthese un rapport N/X plus faible et elle se différencie de
la zéolithe ZSM-50 par son faible rapport X/T.

L'invention concerne egalement l'utilisation de ladite zéolithe comme élément d'un
catalyseur mis en oeuvre dans les procédes de transformation d'hydrocarbures et

notamment dans les procedés d'isomerisation des C8 aromatiques.

L'invention concerne egalement une zeolithe de type structural EUQO, caractérisée en

ce qu'elle est obtenue par calcination d'une zeolithe telle que définie précédemment.

L'invention concerne également ['utilisation d'une zéolithe de type structural EUO
telle que définie précedemment comme germes pour la synthese de zéolithes de tout

10  type structural.
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Interét de 'invention

La zeolithe de type structural EUQ selon l'invention, presentant de faibles rapports X/T et
N/X, et utilisee ulterieurement comme catalyseur, en association avec au moins un liant, au
moins un metal choisi parmi les elements du groupe VIll, ledit métal étant déposé de
preference sur le liant, presente des performances catalytiqgues ameéliorées en
transformation d'hydrocarbures en terme d'activite, comme par exemple en isomeérisation
des coupes C8 aromatiques, c'est-a-dire de meélanges constitués de xylénes et
eventuellement d’éthylbenzene. En particulier, il a été découvert, de maniére surprenante,
quune zeolithe de type structural EUO presentant un rapport N/X inférieur a 0,065 et un
rapport X/T inferieur a 50, conduit a un catalyseur plus actif et plus selectif que ceux a base
de zeolithes EUO presentant un rapport N/X inferieur a 0,065 et un rapport Si/Al supéerieur a
50, une meilleure activite et une meilleure selectivite permettant d’augmenter tres

sensiblement les rendements en aromatiques recherches. Un catalyseur a base de la

zeolithe EUO selon l'invention permet, de plus, de limiter les pertes nettes constituees par

les produits secondaires formes lors des reactions parasites.

Description de 'invention

La presente invention concerne une zeolithe de type structural EUO comprenant au moins
un element X choist parmi le silicium et le germanium et au moins un element T choisi parmi
'aluminium, le fer, le gallium, le bore, le titane, le vanadium, le zirconium, le molybdene,
"arsenic, {'antimoine, le chrome et le manganese, ladite zeolithe étant caractérisée en ce

qu’elle presente un rapport X/T compris entre 5 et 50 et un rapport N/X compris entre 0,010

et 0,065
La structure de la zeolithe EUO selon linvention est identifiée par diffractométrie des

rayons X. Sa cristallinite est calculee a partir du diagramme de diffraction par comparaison
avec une zeolithe EUO de reference. [a cristallinité correspond au rapport de la surface
des pics des solides analyses sur la surface des pics de la zéolithe EUO de reférence, dans
le domaine d'angie de diffraction 26 = 8 a 40°. La zéolithe selon la présente invention

presente un diagramme de diffraction conforme a celui des zéolithes de type structural

UQO et elle presente une cristallinite superieure a 80%, de préféerence supérieure a 85% et

de maniere encore plus preferee superieure a 90 %.
La composition chimique de la zeolithe EUO selon linvention est deéterminee par les
techniques typiques d'analyses élémentaires. En particulier, les teneurs en éléments X et T,

notamment en silicium et en aluminium, sont déterminées par fluorescence de rayons X. Le
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rapport X/T, en particulier le rapport SI/Al, de la zeolithe de type structural EUO de
l'invention est compris entre 5 et 50, de preference entre 6 et 35, de maniere plus préférée
entre 7 et 30, et de maniere encore plus preferee ente 7 et 26.

La teneur en azote est determinee par detection catharometrique apres une combustion et

une reduction. Le rapport N/X, en particulier le rapport N/Si, de la zeolithe de type structural

EUO de 'invention est comprs entre 0,010 et 0,065, de preference entre 0,015 et 0,055 et

de maniere encore plus preferee entre 0,020 et 0,045.

_e cation organique jouant le role de structurant et present dans la porosité intracristalline
de la zeéolithe est identifie par spectroscopie de resonance magnetique nucléeaire du

carbone 13 a 'angle magique sous polarisation croisee.

La zéolithe EUO selon l'invention est obtenue par exemple selon un mode de synthese

comprenant le melange en milieu agueux d’'au moins une source d’au moins un element X
choisi parmi le sificium et le germanium, d'au moins une source d’au moins un element T
choisi parmi 'aluminium, le fer, le gallium, le bore, le titane, le vanadium, le zirconium, le
molybdene, l'arsenic, I'antimoine, le chrome et le manganese, d’'au moins un compose
organique azoté Q ou des precurseurs correspondants audit compose organique Q, et des
germes d’au moins un materiau zeolithique S de meme type structural que la zeolite EUO
de l'invention. La réaction du melange est maintenue jusqu'a cristallisation de la zeolithe.
Tout compose organique azote Q conduisant a une zeolithe brute de synthese presentant
un rapport N/X compris entre 0,010 et 0,065, de préféerence entre 0,015 et 0,055 et de
maniere encore plus preferee entre 0,020 et 0,045 convient. Avantageusement le compose
organique est le derive dibenzyldimethylammonium ou ses precurseurs. Le spectre RMN™C
du compose organique present dans la porosite intracrisatliine de la zeolithe de type
structural  EUO de linvention correspond, dans ce cas, a celu du derive
dibenzyldimethylammonium.

Le structurant organique Q peut etre un sel de dibenzyldiméthylammonium tel que par
exemple 'halogenure, I'nydroxyde, le sulfate, le silicate ou 'aluminate.

Les sels de dibenzyldimethylammonium peuvent aussi étre obtenus a partir de précurseurs.

Des precurseurs particulierement appropries sont la benzyldimethylamine et I'halogénure de

benzyle ou l'alcool benzylique. lls peuvent étre utilisés tels quels in situ ou peuvent étre

prechauffes ensemble dans le recipient de reaction de préeférence en solution avant

"addition des autres reactifs necessaires pour la synthese de la zéolithe de type structural

=UQO.

Les materiaux zeolithiques jouant le rdle de germes sont au moins en partie, et

preferentiellement en totalite, de méme type structural que celui de la zéolithe EUO de

T R TR e Gl A A W TR NTTRU 4 VRAT  L  ENREIS PE NLTETANAER TLANRTIR 1  N U  INEEAR AR . IR R e b e e - R T R PSRN 5 TR TR AN RO IR WS Lt e CAA AR AR I nE o TNt et Rl tegh e e ee s el o e 8% eeeiily e e .



iy

{-J

b
f_J‘

‘\.IJ
—
N

')

A

CA 02346315 2001-05-01

6

"invention. Avantageusement, les germes zeolithiques de type structural EUO présentent
un rapport X/T compris entre 5 et 100, ou X et T sont définis comme précédemment. De
facon tres preferee, la zeolithe de l'invention est préparée a 'aide de germes zéolithiques

comprenant les memes elements X et T.

De maniere preferee, le rapport X/T desdits germes est compris entre 5 et 50. De maniere

plus preferee, Il est compris entre 6 et 35 et de maniere encore plus préeférée, il est compris
entre /7 et 30. Tres preferentiellement, les germes ont la méme composition cristalline que

celle de |la zeolithe EUQ a preparer c'est-a-dire qu'ils_présentent le méme rapport Si/Al que

celui de |a zeolithe que lI'on prepare.

Les maternaux zeolithiques jouant le réle de germes peuvent étre introduits lors de la
synthese de la zeolithe que |I'on cherche a synthétiser sous plusieurs formes. Ainsi les
germes peuvent etre introduits apres avoir subi au moins 'une des étapes choisie parmi les
etapes suivantes . lavage, sechage, calcination et echange ionique. Les germes peuvent
egalement etre introduits sous la forme brute de synthese.

Les materiaux zeolithiques jouant [e role de germes peuvent étre introduits a n'importe quel
moment de la preparation de la zeolithe que l'on cherche a synthétiser. Les germes
peuvent étre introduits en meme temps que les sources des élements X et T, que le
structurant organique QQ, ou les germes peuvent étre introduits en premier dans le melange

agueux ou encore les germes peuvent etre introduits apres l'introduction des sources des

elements X et T et du structurant. De preference, les germes sont introduits apres

homogeneisation au moins en partie du melange aqueux contenant les sources des
elements X et T et le structurant.

La taille des particules de germes zeolithiques pouvant avoir une influence sur le processus
de synthese, Il convient de choisir des germes presentant une taille de particules telle que
les conditions de synthese soient optimales. On entend par particule de germes
zeolithiques, soit un cristal de zeolithe soit un agregat de cristaux de zeolithe ou un agregat
est un ensemble forme par au moins deux cristaux de zéolithe ayant au moins un point de
contact entre eux. Ainsi, au moins la majeure partie (soit au moins 90 % en volume) des
particules de germes introduites lors de la preparation de la zéolithe EUO ont une taille
comprise entre 0,001 et 500 um, de preférence entre 0,005 et 250 um et de maniere

encore plus preferee entre 0,005 et 200 um.

Dans une mise en ceuvre particuliere, indépendante ou non de la mise en csuvre

precedente, il est avantageux d'ajouter au milieu réactionnel au moins un sel de meétal

alcalin P. On peut citer par exemple des radicaux acides forts tels que du bromure, du
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chlorure, de l'iodure, du suifate, du phosphate ou du nitrate. ou des radicaux acides faibles
tels que les radicaux acides organiques, par exemple du citrate ou de l'acétate. Ce sel peut
accelerer la cristallisation de la zéolithe de type structural EUO 3 partir du meélange
reactionnel.

5> Le melange reactionnel utilisé dans la synthese de la zéolithe de type structural EUO de

invention a generalement la composition suivante, exprimée sous la forme d’oxyde :

XO,/T,03 (mol/mol) 10-100
OH/X0O; (mol/mol) 0,002 & 2,0
Q/XO; (mol/mol) 0,002a20
Q/(M™ + Q) (mol/mol) 0,1a1,0
H,O/XO, (mol/mol) 1 a 500
P/X0O, (mol/mol) 0as

S/XO; (9/9) 0,0001 a 0,1

de maniere preferee, le meélange reactionnel a la composition suivante, exprimée sous la

10 forme d’oxydes :

XO,/T,03 (mol/mol) 12-70
OH7X0O, (mol/mol) 0,005 a 1,5
Q/XO, (mol/mol) 0,005 a 1,5
Q/(M™ + Q) (mol/mol) 0,17a1,0
H,O/ X0, (mol/mol) 3 a 250
P/X0O, (mol/mol) 0a

S/XO; (g/g) 0,0005 a 0,07

et, de maniere encore plus préféree, le mélange réactionnel a la composition suivante,

exprimee sous la forme d’oxydes :

XO,/T,0; (mol/mol) 15-60
OH/XO5 (mol/mol) 0,01 a 1
Q/XO, (mol/mol) 0,012 1
Q/(M™ + Q) (mol/mol) 01210
H,O/X0O, (mol/mol) 5a 100
P/XO, (mol/mol) 0a0,25
S/X0O, (g/9) 0,001 a 0,04

T S T A ORI SN Ao NS G 0o VRN L A oA A SR AN R N O M1 s 1 s



10

20

. CAE e, -:.'.._‘\-{,\';'., kS :."5'-?""3"7-\,fﬁf”‘?.'.’3.%‘-"‘Jﬁ':'.'@'l"&‘,!i_’.r.'."?'{_‘ﬁ“m~e{‘_&'ﬁ"(?':'.'",-"‘.“_‘-‘_ R 3 b s oot e Dl ety 3 L Gty te te n A B2 REANnein i WA R PESINPS SR TR AL 30 Bl s .’?;'::Q.jn",\t,g‘-_$M>_1-.\-:-‘-_;A_..‘:-- B AL L L TP S TR RE TSl R A I whe e Vo Vamg Sny o oiml b et pLzA eSS e kR L e e
K R . B . . e % o Lot K . . .

CA 02346315 2009-08-11

oy
X est le silicium et/ou le germanium,

T est au moins un élément choisi parmi I'aluminium, le fer, le gallium, le bore, le titane, le

vanadium, le zirconium, le molybdene, I'arsenic, I'antimoine, le chrome et le manganese,

M’ représente un metal alcalin,
Q représente le structurant organique ou les precurseurs dudit structurant,

S représente les germes de zéolithe présents sous la forme brute, séchee, caicinee ou

echangee,

P représente le sel de metal alcalin.

M et/ou Q peuvent étre présents sous forme d'hydroxydes ou de sels d'acides inorganiques

ou organiques a la condition que le critere OH / XO; soit satisfait.

Le meétal alcalin (M) préféré est le sodium. L'élément préféré X est le silicium. L'element T

prefére est aluminium.

La source de silicium peut étre l'une quelconque de celles dont [lutilisation est
habituellement envisagée pour la synthése des zéolithes, par exemple la silice solide en
npoudre, 'acide silicique, la silice colloidale ou la silice en solution. Parmi les silices en
poudre utilisables, il convient de citer les silices precipitées, specialement celles obtenues
nar precipitation a partir d'une solution d'un silicate de metal alcalin, comme les « Zeosil'™»
ou les « Tixosil™, produites par Rhodia, les silices pyrogenees telles que les «Aerosil*»
produites par Degussa et les «CabOsil»*produites par Cabot et les gels de silice. Des silices
colloidales de diverses granulometries peuvent etre utilisees, comme celles vendues sous
les marques déposées «LUDOX» de Dupont, et «SYTON» de Monsanto. Les silices
dissoutes utilisables sont notamment les verres solubles ou silicates commercialises
contenant : 0,5 a 6,0 et spécialement 2,0 a 4,0 moles de SiO, par mole d'oxyde de metal

alcalin et les silicates obtenus par dissolution de silice dans un hydroxyde de metal alcalin,

un hydroxyde d'ammonium quaternaire ou un melange de ceux-cl.

* (marques de commerce)

N e e AT A e Ll A TR e S Y 903 P R Al R T I AR TR T A Y AT Ny L T T Soemeae



sl . : et - . 3 . is y R e am et st S em a0 pag i S 3 mes md bt maT 2R e el S - . et Rl e e
v a8y T TN A VAT e e e TR M IR e, g e L e i T A i i S e Y ale e bl i e i L T AT T W Sty

CA 02346315 2009-08-11

8a

La source d'aluminium est le plus avantageusement l'aluminate de sodium, mais peut aussi
etre I'aluminium, un sel d'aluminium, par exemple le chlorure, le nitrate ou le sulfate, un

alcoolate d'aluminium ou l'alumine elle-méme qui de préeference se trouve sous une forme
hydratée ou hydratable comme |'alumine colloidale, la pseudoboehmite, la boehmite,

I'alumine gamma, ou les trihydrates.
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On peut utiliser des melanges des sources citées ci-dessus. Des sources combinées de

silicium et d'aluminium peuvent aussi étre mises en ceuvre, telles que les silice-alumines

amaorphes ou certaines argiles.

Le melange de reaction est habituellement mis a réagir sous la pression autogéne,
eventuellement avec apport d'un gaz, par exemple d'azote, a une température comprise
entre 85 et 250°C jusqu'a ce qu'il se forme des cristaux de la zéolithe, ce qui peut durer de
T minute a plusieurs mois suivant la composition des reactifs, le mode de chauffage et de
melange, la temperature de travail et I'agitation. L'agitation est facultative, mais préférable,
parce qu'elle abrege la durée de réaction.

Au terme de la reaction, la phase solide est collectée sur un filtre et lavée. A ce stade 1. la
zeolithe EUQO selon linvention est dite brute de synthése et contient dans sa porosité
intracristalline le structurant organique azote, de préférence le cation DBDMA. Elle est alors
prete pour les operations suivantes comme le séchage, la calcination et 'échange d'ions.
La zeolithe de l'invention, apres avoir été soumise a une calcination, est débarrassée du
structurant organique azote mais son rapport X/T reste inchangé. Il va de soi que, sous

forme calcinee, la zéolithe de I'invention ne contient plus d’azote.

Ainsi, afin d'obtenir la forme hydrogene de la zéolithe de type structural EUO, on peut
effectuer un echange d'ions avec un acide, specialement un acide minéral fort comme
'acide chlorhydrique, sulfurique ou nitrique, ou avec un composé tel que le chiorure, le
sulfate ou le nitrate d'ammonium. L'echange d’ions peut étre effectué par dilution en une ou
plusieurs fois avec la solution d'echange d'ions. La zéolithe peut étre calcinée avant ou
apres l'echange d'ions, ou entre deux étapes d'échange d'ions, de préférence avant

'echange d'ions afin d’eéliminer toute substance organique incluse, dans la mesure ou

'echange d’ions s’en trouve facilite.

=n regle generale, le ou les cations de la zéolithe de type structural EUQ, peuvent étre
remplaces par un ou des cations quelconques de métaux et en particulier ceux des groupes
A, 1B, HA, 1IB, lIA, [lIB (y compris les terres rares), VIl (y compris les métaux nobles) de

meme que par le plomb, I'étain et le bismuth (tableau périodique dans "Handbook of

Physics and Chemistry", 76éme édition). L'échange est réalisé au moyen de sels

nydrosolubles quelconques contenant le cation approprié.

La presente invention concerne également l'utilisation de la zéolithe de |3 presente

nvention comme solide acide pour ia catalyse dans les domaines du raffinage et de la
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petrochimie. Par solide acide, on entend que la zéolithe est sous sous forme hydrogéne,
c'est-a-dire que la zeolithe brute de synthese a ete calcinée et échangée.

La zeolithe de 'invention peut egalement étre utilisée comme adsorbant pour le contrdle de
la pollution et comme tamis moleculaire pour la séparation. Avantageusement, elle est
utilisee comme germes pour la synthese de zeolithes de tout type structural. Lorsqu’elie

Jtihisee comme germes, elle peut aussi bien se trouver sous sa forme brute de synthese

que sous sa forme calcinee ou que sous sa forme echangee.

Par exemple, lorsque la zeolithe EUO de l'invention est utilisee comme catalyseur, elle est

sous forme calcinee c'est-a-dire debarrassee du structurant azote et peut étre associee a
une matrice inorganique qui peut etre inerte ou catalytiquement active et a une phase
metallique. La matrice inorganique peut étre présente simplement comme liant pour
maintenir ensemble les petites particules de la zeolithe sous les differentes formes connues
des catalyseurs (extrudes, pastilles, billes, poudres), ou bien peut étre ajoutee comme

diluant pour imposer le degre de conversion dans un procede qui progresserait sinon a une

allure trop rapide conduisant a un encrassement du catalyseur en consequence d'une
formation exageree de coke. Des matrices inorganiques typiques sont notamment des
matieres de support pour les catalyseurs comme |a silice, les differentes formes d'alumine,
la magnesie, la zircone, les oxydes de titane, de bore, les phosphates d'aluminium, de
titane, de zirconium, les argiles kaoliniques, les bentonites, les montmorillonites, la sepiolite,
'attapulgite, la terre a foulon, les matieres poreuses synthétiques comme SiO;-Al;,O3 SIO,-

ZrQ,, SiO.-ThO, SiO,-BeO, Si0O,-TiO; ou toute combinaison de ces composes.

La zeolithe de type structural EUO de l'invention peut aussi étre associée a au moins une

autre zeolithe et jouer le role de phase active principale ou d’additif.

La matrice inorganique peut étre un melange de difféerents composeés, en particulier d'une

phase inerte et d'une phase active.

La phase metallique est introduite sur la zeolithe seule, la matrice inorganique seule ou
‘'ensemble matrice inorganique-zeolithe par échange d'ions ou imprégnation avec des
cations ou oxydes choisis parmi les cations ou oxydes des elements suivants, Cu, Ag, Ga,
Mg, Ca, Sr, Zn, Cd, B, Al, Sn, Pb, V, P, Sb, Cr, Mo, W, Mn, Re. Fe. Co. Ni. Pt. Pd Ru. Rh

Os, Ir et tout autre element de la classification périodique des éléments.
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Les compositions catalytiques comportant la zeolithe de type structural EUO de I'invention
sous sa forme calcinee, trouvent avantageusement leur application dans les réactions
disomerisation, de transalkylation et de dismutation, d'alkylation et de desalkylation,
d’hydratation et de deshydratation, d'oligomerisation et de polymérisation, de cyclisation,
d'aromatisation, de craquage et d’hydrocraquage, de reformage, d’hydrogénation et de
deshydrogenation, d'oxydation, d’halogenation, de syntheses d’amines,
d’hydrodesulfuration et d’hydrodénitrification, d’élimination catalytique des oxydes d’azote,
lesdites reactions comprenant des hydrocarbures aliphatiques satures et insatures, des
hydrocarbures aromatiques, des composes organiques oxygenes et des composes
organiques contenant de |'azote et/ou du soufre, ainsi que des composés organiques

contenant d'autres groupes fonctionnels.
Lorsque ladite zeolithe EUO est utiisee comme solide acide dans des réactions

catalytiques, la catalyseur contient

- au moins une zeolithe de type structural EUO de l'invention, sous sa forme calcinee,
presentant un rapport X/T compris entre 5 et 50, de preference compris entre 6 et 35, de
maniere plus preféree compris entre 7 et 30, et de maniere encore plus preféeree compris
entre 7 et 26

- au moins un metal du groupe VIili, choisi de preference dans le groupe constitue par le
palladium et le platine et de maniere encore plus preferee le platine,

- au moins un liant, de preference l'aiumine,
- eventuellement au moins un element appartenant au groupe forme par les elements des

groupes 1B, IIB, llIA, IVA, VIB et VIIB, de preference choisi dans le groupe forme par l'etain

et I'ndium,

- eventuellement du soufre,

De maniere plus precise, e catalyseur comprend generalement par rapport au poids de

catalyseur

- de 1 a 90 % bornes incluses, de preference de 3 a 75 % bornes incluses et de maniere

encore plus preferee de 4 a 60 % bornes incluses en poids, d'au moins une zéolithe de

type structural EUQO de la presente invention, sous sa forme calcinée, comprenant au moins
un element X choisi parmi le germanium et le silicium et au moins un élément T choisi dans
le groupe forme par Paluminium, le fer, le gallium, le bore, le titane, le vanadium, le
zirconium, le molybdene, 'arsenic, I'antimoine, le chrome et le manganese, de preference
"aluminium et le bore, dont le rapport atomique X/T est compris entre 5 et 50, de preference

entre 6 et 35, de maniere plus preferee entre 7 et 30 et de maniere encore plus preferee
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entre /7 et 26, ladite zeolithe se presentant au moins en partie sous forme acide c’est-a-dire
sous forme hydrogene H,

- de 0,01 a 10% bornes incluses, de préference de 0,01 a 2 % bornes incluses et de
maniere encore plus preferee de 0,05 a 1,0 % bornes incluses en poids, d'au moins un
metal du groupe VI de la classification périodique des éléments, de préférence choisi dans
le groupe forme par le platine et le palladium et de maniere encore plus préférée le platine,
- eventuellement de 0,01 a 10 % bornes incluses, de préférence de 0,01 a 2% bornes
ncluses et de maniere encore plus preferée entre 0,05 et 1,0 % bornes incluses en poids,
d'au moins un element du groupe formeé par les groupes IB, IIB, IlIA, IVA, VIB et VIIB de |3
Classification periodique des elements, de préférence choisi dans le groupe formé par
'etain et 'indium.

- eventuellement du soufre dont la teneur est telle que le rapport du nombre d’atomes de

soufre sur le nombre d’atomes de meétal du groupe VIII déposés est compris entre 0.5 et 2

pbornes Incluses,
- le complement a 100 % en poids d'au moins un liant, de préférence de I'alumine.

Toute methode de mise en forme convient pour le présent catalyseur. On pourra utiliser,
par exemple, le pastillage, I'extrusion ou la mise sous forme de billes. La mise en forme du
catalyseur selon l'invention est generalement telle que le catalyseur est de préférence sous

forme d'extrudes ou de billes en vue de son utilisation.

La zeolithe de type structural EUO de la presente invention est traitée par au moins une
etape de calcination, puis soumise a au moins un échange ionique dans au moins une

solution de NH4NOg3 de maniere a obtenir une zéolithe dont la teneur en élément alcalin

residuel A, par exemple le sodium, est plus ou moins importante.

La zeolithe de type structural EUO de la présente invention, sous sa forme calcinée,
comprise dans le catalyseur selon linvention, est au moins en partie, de préférence
pratiguement totalement, sous forme acide, c'est-a-dire sous forme hydrogéne (H), la
teneur en element alcalin, par exemple le sodium, étant de préférence telle que le rapport

atomique A/T est inferieur a 0,5, de préférence inférieur a 0,1, de maniére encore plus

preferee inféerieur a 0,02.
Le liant (ou matrice) compris dans le catalyseur utilisé dans la présente invention consiste

generalement en au moins un element choisi dans le groupe formé par les argiles, la

magnesie, les alumines, les silices, l'oxyde de titane, l'oxyde de bore la zircone, les




‘A

[ ()

[

A

CA 02346315 2001-05-01

13

pnosphates daluminium, les phosphates de titane, les phosphates de zirconium et les

silices alumines. De preference, le liant est une alumine.

Les metaux peuvent etre introduits soit tous de la méme fagon soit par des techniques
differentes, a tout moment de la préparation, avant ou aprés mise en forme et dans
n'importe quet ordre. De plus, des traitements intermediaires tels que par exemple une

calcination et/ou une reduction peuvent étre appliqués entre les dépdts des différents

metaux.

L.a preparation du catalyseur pourra étre effectuée par toute méthode connue de I'homme

du metier. Au moins un element du groupe VIl est introduit dans la zéolithe ou sur le liant,

de preference sur le liant avant ou apres mise en forme.

LUne methode preferee consiste a realiser un melange de la matrice et de la zéolithe suivie
d'une mise en forme. La mise en forme est genéralement suivie d'une calcination,
generalement a une temperature comprise entre 250°C et 600°C bornes incluses. Au moins
un element du groupe VIli de la classification periodique des éléments est introduit apres
cette calcination, de preference par depdt sélectif sur le liant. Lesdits éléments sont
deposes pratiqguement a plus de 90 % bornes incluses totalement sur le liant de la maniere
connue de 'homme du metier par contréle des parametres utilisés lors dudit depdt, comme

par exemple la nature du precurseur utilisé pour effectuer ledit dépdt.

Au moins un element du groupe VIl est déeposé de maniere preférée sur le meélange
zeolithe EUO-liant prealablement mis en forme par tout procédé connu de I'hnomme du
metier. Un tel depot est par exemple effectue par la technique d'imprégnation a sec,
d'impregnation par exces ou d'échange ionique. Tous les précurseurs conviennent pour le
depot de ces elements. De preference, on mettra en oeuvre un echange anionique avec de
"acide hexachloroplatinique et/ou de |'acide hexachloropalladique en présence d’'un agent
competiteur, par exemple l'acide chlorhydrique. Dans ce cas, le métal est pratiquement a
plus de 90 % depose totalement sur le liant et il presente une bonne dispersion et une
bonne repartition macroscopique a travers le grain de catalyseur ce qui constitue une
methode preferee de preparation.

Une autre methode preféeree de préparation du catalyseur, utilisée dans la présente
invention consiste a malaxer la zeolithe EUO, sous sa forme calcinée, dans un gel humide
de matrice (obtenu generalement par mélange d'au moins un acide et d'une poudre de

matrice), par exemple 'alumine, pendant une durée nécessaire a |'obtention d'une bonne
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homogeneite de |la pate ainsi obtenue, soit par exemple pendant une dizaine de minutes,
puis a passer la pate a travers une filiere pour former des extrudés. Puis aprés séchage,
par exemple pendant quelques heures a environ 120°C en étuve et apres calcination, par
exemple pendant deux heures a environ 500°C, au moins un élément, par exemple le
platine, est depose, par exemple par échange anionigue avec de [Iacide
hexachloroplatinique en presence dun agent compétiteur (par exemple l'acide

chiorhydrique), ledit depot etant suivi d'une calcination par exemple pendant environ 2

heures a environ 500°C.

—ventuellement, au moins un autre elément choisi dans le groupe formé par les éléments

des groupes B, B, llIA, IVA, VIB et VIIB est ajoute. On peut ajouter les éléments du
groupe VIl et des groupes IB, lIB, llIA, IVA| VIB et VIIB soit séparement a n'importe quelle
etape de la preparation dudit catalyseur soit simultanément dans au moins une étape

unitaire. Lorsqu’au moins un element des groupes IB, 1IB, llIA, IVA, VIB et VIIB est ajouté

| separement, il est preferable qu'il soit ajouté préalablement a I'élément du groupe VIl

Toutes les techniques de depdt connues de I'homme du meétier et tous les précurseurs
conviennent.

Le platine est generalement introduit dans la matrice sous forme d'acide
hexachloroplatinique, mais pour tout metal noble peuvent étre egalement utilisés des
composes ammoniaques avec, dans ce cas, depdt du meétal noble dans la zéolithe, ou
peuvent etre utilises des composes tels que, par exemple, e chloroplatinate d'ammonium,
le dichlorure de platine dicarbonyle, |'acide hexahydroxyplatinique, le chiorure de palladium,

le nitrate de palladium.
Dans le cas du platine, on peut egalement citer par exemple les sels de platine |l tétramines

de formute Pt(NH3)4X2 ; les sels de platine IV hexamines de formule Pt(NH3)gX4 ; les sels
de platine IV halogenopentamines de formule (PtX(NH3)g5)X3 ; les sels de platine 1V
tetrahalogenodiamines de formule PtX4(NH3)o ; les complexes de platine avec les
halogenes-polycetones et les composés halogénés de formule H(Pt(acac)>X) ; X étant un

halogene choisi dans le groupe formé par le chiore, le fluor, le brome et liode, et de

preference X etant le chlore, et acac représentant le groupe CgH7Oo dérivé de

'acetylaceétone.

L'introduction du meétal noble de la famille du platine est de préférence effectuée par

impregnation a l'aide d'une solution aqueuse ou organique de I'un des composés
organometalliques cites ci-dessus. Parmi les solvants organiques utilisables, on peut citer

les hydrocarbures paraffiniques, naphténigues ou aromatiques contenant de 4 a 12 atomes
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de carbone, et les composes organiques halogenes ayant par exemple de 1 & 12 atomes

de carbone par molecule. On peut citer par exemple le n-heptane, le méthyicyclohexane le

toluene et le chloroforme. On peut aussi utiliser les meélanges de solvants.

L'element additionnel, eventuellement introduit, choisi dans le groupe formé par les
elements des groupes 1B, IIB, lIA, IVA, VIB et VIIB, peut étre introduit par l'intermédiaire de
composes tels que par exempie les chlorures, les bromures et les nitrates, les alkyles
d elements des groupes I8, |IB, IHA, IVA, VIB et VIIB, soit par exemple dans le cas de |'étain

et de I'iIndium, les alkyletain, le nitrate et le chlorure d'indium.

Cet element peut egalement étre introduit sous la forme d'au moins un composé organique
choisi dans le groupe constitue par les complexes dudit elément, en particulier les
complexes polycetoniques du metal et les hydrocarbylmétaux tels que les alkyles, les
cycloalkyles, les aryles, les alkylaryles metaux. Dans ce dernier cas, l'introduction du métal
est avantageusement effectuee a l'aide d'une solution du compose organomeétallique dudit
metal dans un solvant organique. On peut egalement employer des composes
organohalogenes du metal. Comme composes du meétal, on peut citer en particulier le

tetrabutyletain dans le cas de ['etain, et le triphenylindium dans le cas de l'indium.

Le solvant d'impregnation est choisi dans le groupe constitué par les hydrocarbures

paraffiniques, naphteniques ou aromatiques contenant de 4 a 12 atomes de carbone par

molecule et les composes organiques halogenes contenant de 1 a 12 atomes de carbone

par molecule. On peut citer par exemple le n-heptane, le methylcyclohexane et le

chloroforme. On peut aussi utiliser des melanges des solvants definis ci-dessus.

Le metal additionnel peut étre eventuellement introduit a tout moment de la préparation, de
preference prealablement au depdt d’'un ou plusieurs métaux du groupe VIII. Si ce métal est
introduit avant ie metal noble, le composé du métal utilisé est généralement choisi dans le
groupe constitue par I'halogenure, le nitrate, 'acétate, le tartrate, le carbonate et |'oxalate
du metal. L'introduction est alors avantageusement effectuée en solution aqueuse. Mais il
peut egalement étre introduit a l'aide d’'une solution d'un composé organométallique du
metal par exemple le tétrabutylétain. Dans ce cas, avant de procéder a l'introduction d'au

moins un metal noble, on procede a une calcination sous air.

La preparation du catalyseur comprend généralement une calcination, habituellement a une

temperature comprise entre environ 250°C et 600°C bornes incluses, pour une durée
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d'environ 0,5 a 10 heures, de preference precédée d'un séchage, par exemple a I'étuve, 3
une temperature comprise entre la temperature ambiante et 250°C, de préférence entre 40

et 200°C. Ladite etape de sechage est de préférence menée pendant la montée en

temperature necessaire pour effectuer ladite calcination.

Dans le cas ou le catalyseur de la presente invention contient du soufre, le soufre est

iNntroduit sur le catalyseur mis en forme, calcing, contenant le ou les meétaux cités
precedemment, soit in-sity avant la reaction catalytique, soit ex-situ. La sulfuration
eventuelle intervient apres la reduction. Dans le cas d’'une sulfuration in situ, la réduction, si
le catalyseur n'a pas ete prealablement réduit, intervient avant la sulfuration. Dans le cas
d'une sulfuration ex-situ, on effectue [a reduction puis la sulfuration. La suifuration
s effectue en presence d’hydrogene en utilisant tout agent sulfurant bien connu de 'homme
de metier, tel que par exemple le sulfure de dimethyle ou le sulfure d’hydrogene. Par
exemple, |le catalyseur est traite avec une charge contenant du sulfure de diméthyle en
presence d’hydrogene, avec une concentration telle que le rapport atomique soufre/metal
soit de 1,5. Le catalyseur est ensuite maintenu pendant environ 3 heures a environ 400°C

sous debit d’hydrogene avant l'injection de la charge.

e catalyseur a base de la zeolithe EUQO de l'invention est trés avantageusement mis en

oeuvre dans les reactions disomerisation d'une coupe C8 aromatique, comprenant par
exemple soit un melange de xylene(s), soit de I'éthylbenzene, soit un mélange de xylene(s)
et d'ethylbenzene. Ledit procede est mis en oeuvre genéralement selon les conditions
operatoires suivantes

- une temperature comprise entre 300°C et 500°C bornes incluses, de préférence entre

320°C et 450°C bornes incluses et de maniere encore plus preférée entre 340°C et 430°C

bornes incluses,

- une pression partielle d'’hydrogene comprise entre 0.3 et 1.5 MPa bornes incluses. de
preference entre 0,4 et 1,2 MPa bornes incluses et de maniére encore préférée entre 0,6 et

1.2 MPa bornes incluses,

- une pression totale comprise entre 0,45 et 1,9 MPa bornes incluses, de préférence entre

0,6 et 1,5 MPa bornes incluses,

- une vitesse spatiale d'alimentation, exprimée en kilogramme de charge introduite par
Kilogramme de catalyseur et par heure, comprise entre 0,25 et 30 h™' bornes incluses, de

e -1 : - e
preference entre 1 et 25 h™ bornes incluses, et de maniere encore plus préférée entre 2 et

15 h'' bornes incluses.

L'Invention est illustree par les exemples suivants.
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EXEMPLE 1 (comparatif) : Synthese d'une zéolithe EUO de rapport Si/Al égal a 56 et de
rapport N/Si egal a 0,028, selon 'art antérieur.

Les conditions de synthese sont definies dans le tableau 1.

On prepare la solution A composée de silicium et des précurseurs de structurant en diluant
3,930 g de benzyldimethylamine (Lancaster, 98 %) et 3,260 g de chlorure de benzyle
(Fluka, 99 %) dans 42,92 g d'eau puis en ajoutant 38,45 g de sol de silice colloidal (Ludox

HS40, Dupont, 40 % Si0O2). On dissout ensuite 0,610 g d'hydroxyde de sodium solide
(Prolabo, 99 %) et 0,496 g d'aluminate de sodium solide (Prolabo, 46 % AI203, 33 %

Na20) dans 5,36 g d'eau pour former la solution B. On ajoute la solution B dans la solution
A sous agitation puts 5,36 g d'eau. On melange jusqu'a homogeneéisation. On fait réagir le
melange resultant dans un autoclave de 125 ml sous agitation pendant 3 jours a 180°C

sous pression autogene. Apres refroidissement, on filtre le produit et on le lave avec 100 mi

d'eau demineralisee puis on le seche en etuve ventilee a 120°C.

Tableau 1 : conditions de syntheése

formulation du gel

Si02 (mol) c0
AI2ZO3 (mol) ;9
Na20 (motl) 3
SDMA (mol) .
SCl (mol) .
H20O (mol) 1000
- “Conditions de cristallisation
Temperature (°C) 180
duree (jour) 3

BDMA = benzyldiméthylamine

3C1 = chlorure de benzyle

Les resultats de diffraction des rayons X, d'analyse chimique et de spectroscopie par
resonance magnetique nucleaire du carbone 13 a I'angle magique sous polarisation croisée

sont reportes dans le tableau 2. Le solide obtenu est une zéolithe EUO pure, de cristallinité

de reference, de rapport Si/Al de 56, de rapport N/Si de 0,028 et contenant le cation

DBDMA dans sa porosite intracristalline.




CA 02346315 2001-05-01

18

Tableau 2 : caractéristiques du solide obtenu

A

diffraction des rayons X

|dentification de phase [EUO

Cristallinite (%) 100 (référenée)

analyses chimiques

SI02 (% poids) 84 .8

Al203 (% poids) 1,29

Naz20 (% potids) 0,17
'N (% poids) 0,56

DAF (% poids) - 13,5 )
Si/Al (mol/mol) 56

N/Si (mol/mol) 0,028 ) )

Spectroscopie de réesonance magnetique nucléaire du carbone 13

a I'angle magique sous polarisation croisee

ldentification du compose organique | DBDMA

inclus dans la zeolithe

3-CH3 (ppm) 47,5
o-CH2 (ppm) 72,9
sCaromatiques (ppm) 130 (massif)

PAF = perte au feu

o= deplacement chimique des differentes especes du compose organique

Cette zeolithe EUO brute de synthese, contenant le DBDMA, avec un rapport N/Si de 0,028

et un rapport SI/Al superieur a 50 correspond a la zéolithe ZSM-50 de 'art antérieur. Elle

represente la reference pour les analyses et les évaluations catalytiques.

EXEMPLE 2 (comparatif) : Zeolithe EUQO de rapport Si/Al égal a 25, de rapport N/Si égal 4

0,08 synthetisee avec le cation hexamethylammonium comme structurant organique, selon

'art anterieur.

La zeolithe EUQO presentant les rapports Si/Al et N/Si tels que définis ci-dessus est

synthetisee avec le bromure d'hexaméthonium (HM, 1,6 triméthylammonium-hexane) selon

les conditions decrites par J L. Casci et al dans 'exemple 3 du brevet EP-A- 0 042 226.
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Les resultats de diffraction des rayons X et d'analyse chimique sont reportés dans le
tableau 3. Le solide obtenu est une zeolithe EUO pure, de cristallinite de 95 %, de rapport

Si/Al de 25, de rapport N/Si de 0,074.

Tableau 3 : caracteristiques du solide obtenu

Diffraction des rayons X
ldentification de phasé TEUO
Cristallinité (%) 195

. Analyses chimiques
S102 (% poids) 81,0
AI203 (% poids) 12,75
Na20 (% poids) 0,47
N (% poids) 1,40
OAF (% poids) 1150 B
Si/Al (mol/mol) 25
N/Si (mol/mol) 10,074

PAF = déplacemenf chimique

Cette zeolithe, de rapport SI/AlI de 25, prepare avec HM selon l'art antérieur, et présentant
un rapport N/Si superieur a 0,065 correspond a la zeolithe EU-1. Elle sert de germes pour

la synthese de la zeolithe EUO selon 'invention

EXEMPLE 3 (invention) : Synthese d'une zeolithe EUO de rapport Si’Al égal & 26 et de
rapport N/Si egal a 0,031

Les conditions de synthese sont définies dans le tableau 4.

On prepare la solution A composee de silicium et des précurseurs de structurant en diluant
3,530 g de pbenzyldimethylamine (Lancaster, 98 %) et 3,260 g de chlorure de benzyle
(Lancaster, 99 %) dans 42,79 g d'eau puis en ajoutant 38,37 g de sol de silice colloidal
(Ludox HS40, Dupont, 40 % SiO2). On dissout ensuite 0,418 g d'hydroxyde de sodium
solide (Prolabo, 99 %) et 0,945 g d'aluminate de sodium solide (Prolabo, 46 % Al203, 33 %

Na20) dans 5,35 g d'eau pour former la solution B. On ajoute la solution B dans la solution
A sous agitation puis 5,35 g d'eau. On melange jusqu'a homogéneéisation. On ajoute

finalement 0,616 g de germes de zeolithe EUO, post synthese, contenant le sodium et le
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cation hexamethonium, preparee selon les conditions de I'exemple 2. On fait réagir le
melange resultant dans un autoclave de 125 ml sous agitation pendant 9 jours & 180°C

sous pression autogene. Apres refroidissement, on filtre le produit et on ie lave avec 100 ml

d'eau démineralisee puis on le seche en etuve ventilée a 120°C.

Tableau 4 : conditions de synthese

formulation du gel

Si02 (mof) ‘ i

A1203 (mol) |

Na20 (mol) - .

BDMA (mol) 0

BCIl (mol) 2

H20 (mol) 1000 r
U0/ SiO2 (g/g) 10.04
conditions de cristallisation
Température (°C) 180

Duree (jour) 194; |

BDMA = benzyldiméethylamine

BCI| = chiorure de benzyle

Les resultats de diffraction des rayons X, d'analyse chimique et de spectroscopie par
resonance magnetique nuclteaire du carbone 13 a l'angle magique sous polarisation croisee
sont reportes dans le tableau 5. Le solide obtenu est une zeolithe EUO pure, de cristallinite

de 95 % par rapport a la reference, de rapport Si/Al de 26, de rapport N/Si de 0,031 et

contient le cation DBDMA dans sa porosité intracristalline.
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Tableau 5 : caractéristiques du solide obtenu

as

—— PR

Diffraction des rayons X

P p—

identification de pﬁase ' | EUO

e —

Cristallinite (%) 95

Analyses chimiques

(teneurs en poids)

SI0Z2 (% poids) 82,2

AI203 (% poids) 2,69

Na20 (% poids) 1054 '

N (% poids) Tosg ' ’

PAF (% poids) 14,3

Si/Al (mol/mol) | 26 )
N/Si (mol/mol 10,031

Spectroscopie de résonance magnetique nucléaire du carbone 13
a I'angle magique sous polarisation croisee

(deplacements chimiques)

M

ldentification du composé organique | DBDMA

inclus dans la zeolithe

O-CH3 (ppm) 48 0
5-CH2 (ppm) 741 * T
sCaromlatiques (ppm) 130 (massif)

PAF = perte au feu

5 = déplacement chimique des différentes especes du compose organique

Exemple 4 (comparatif) : Préparation du catalyseur A non conforme a l'invention.

La matiere premiére utilisée est la zéolithe EUO brute de synthese de 'exemple 1,
comprenant du DBDMA, de rapport atomique Si/Al global égal a 56 et de rapport N/Si egal

a 0,028 et de teneur pondérale en Na20 par rapport au poids en zeolithe EU-1 seche de

0,17%.

Cette zéolithe EUO subit tout d’abord une calcination dite seche a 550°C sous fiux d'air
durant 6 heures. Puis le solide obtenu est soumis a trois échanges ioniques dans une

sclution de NHsNO; 10N, a environ 100°C pendant 4 heures pour chaque echange.

. RRPPUEE PP S ;-.mm- . o . . . .. .
I "““wﬁmmmm - e T O T B R L T L T BT TS R DN TERE R PP T S NFRUINT N M IT I [T S PIY £ R PR P N .
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A lissue de ces traitements, la zeolithe EUO sous forme NH4 a un rapport Si/Al atomique

global égal a 56, une teneur ponderale en sodium par rapport au poids de zeéolithe EUO

seche de 55 ppm. La zeolithe est a nouveau séchee puis calcinee pour obtenir |la forme H.

Le catalyseur A est obtenu par melange de la zeolithe EUQO et d’'une alumine sur faquelle

0,33 % poids de platine a ete prealablement depose, les deux composants etant sous

forme d’'une poudre de granulometrie comprise entre 125 et 315 um.

Le platine est deposé sur cette alumine extrudee par echange anionique avec de lacide

hexachloroplatinique en presence d'un agent competiteur (acide chlorhydrique). L'alumine

humide est ensuite sechée a 120°C pendant 12 heures et calcinee sous debit d’air sec a la
température de 500°C pendant une heure. La phase metallique presente une dispersion de

99 % mesuree par chimisorption d’'oxygene. L'alumine est ensuite broyee.

Le catalyseur A est compose en teneurs pondérales de 60 % de zeolithe EUO forme

hydrogene, ayant un rappoert SI/Al de 56, de 39.87 % d'alumine et de 0,13 % de platine.

Exemple 5 (conforme a I'invention) : Préparation du catalyseur B conforme a l'invention.

La matiere premiere utilisee est la zeolithe EUO brute de synthese de l'exemple 3,
comprenant du DBDMA, de rapport atomique Si/Al global egal a 26, de rapport N/Si egal a

0,031 et de teneur ponderale en Na,O par rapport au poids en zeolithe EU-1 seche de

0,54%.

Cette zéolithe EUO subit tout d’abord une calcination dite seche a 550°C sous flux d'air
durant 6 heures. Puis le solide obtenu est soumis a trois echanges ioniques dans une

solution de NH4sNO3; 10N, a environ 100°C pendant 4 heures pour chaque echange.

A lissue de ces traitements, la zeolithe EUO sous forme NHy4 a un rapport Si/Al atomique

giobal egal a 26, une teneur ponderale en sodium par rapport au poids de zeolithe EUO
seche de 60 ppm. La zeolithe est a nouveau sechee puis calcinee pour obtenir la forme H.

e catalyseur B est obtenu par melange de la zéolithe EUO et d’'une alumine sur laquelle
0,33 % poids de platine (la meme que celle utilisee dans I'exemple précédent) a été

prealablement dépose, les deux composants etant sous forme dune poudre de

granulometrie comprise entre 125 et 315 um.
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Le catalyseur B est composé en teneurs pondeérales de 10 % de zeolithe EUO forme

hydrogéne ayant un rapport Si/Al de 26, de 89,7 % d'alumine et de 0,3 % de platine.

Exemple 6 : Evaluation des proprietes catalytiques des catalyseurs A et B en isomerisation

s d'une coupe C8 aromatigue.

_es performances des catalyseurs A et B ont éte evaluees dans l'isomerisation d'une coupe
C8 aromatique contenant principalement du méta-xylene, de [lortho-xylene et de
'éthylbenzéne sur 5 g de catalyseur en poudre. Les conditions opératoires sont les
10 sulvantes .
- température : 390°C,
- pression totale : 15 bar, (1 bar= 0,1 MPa)

- pression partielle d'hydrogene : 12 bar.

3 Les catalyseurs sont préalablement traités avec une charge contenant du disulfure de
dimeéthyle (DMDS) en présence d’hydrogene, avec une concentration telle que le rapport

atomique soufre/métal soit de 1,5. Le catalyseur est ensuite maintenu pendant 3 heures a

400°C sous débit d’hydrogéne puis la charge est injectee.

>0 Les catalyseurs ont été comparés en terme d’activité (par les approches a I'equilibre du

para-xyléne et par les conversions de I'éthylbenzene), et en terme de selectivite par les

pertes nettes a iso-approche a I'equilibre du para-xylene.

Oour le calcul des approches a I'équilibre (AEQ), les concentrations en para-xylene (%pX)

)5 sont exprimées par rapport aux trois isomeres xylenes.

Les approches a I'équilibre (AEQ) sont définies de la maniere suivante :

pX AEQ (0/0) = 100 X (O/Opxefﬂuent - O/Opxcharge) / (O/Opxéquilibre = O/Opxcharge)
30
Les pertes par craquage (P1) sont des pertes en AC8 sous forme de paraffines (PAR) de

C1acC8:;

P1(%poids) = 100 X [(%PAReuentXpoids d’effluent) - (%PAR:hageXpoids de charge)] /
35 (%AC8chargexpoids de charge)
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_es pertes par dismutation/transalkylation (P2) sont des pertes en AC8 sous forme de

naphtenes autres que N8, de toluene, de benzene et de C9+ aromatiques (OAN) :

P2(%poids) = 100 X [(Y%OAN¢muentxpoids d’effluent) - (%OANchagexpoids de charge)] /
(%AC8hargexpoids de charge)

La somme des pertes P1 et P2 represente les pertes nettes.

| 'évaluation des deux catalyseurs deécrits conduisent aux resultats presentes dans le

tableau 6.
Tableau 6
Catalyseur A (non conforme) B (confbrme)
oX AEQ (%) | 90 7 | 90 5
conversion EB (%) 393 40 1
pertes nettes (% poids) 4 55 3,36

On constate d'apres les résultats du tableau 6 que le catalyseur B conforme a [invention

est beaucoup plus actif que le catalyseur A non conforme, puisqu'll conduit a iso-conditions

opératoires a une pX AEQ egale a celle obtenue pour le catalyseur A mais pour une teneur
en zéolithe nettement inférieure et avec une legere augmentation de pph. Le catalyseur B

est également plus actif en conversion de |'ethylbenzene.

De plus, ces résultats montrent que la zéolithe EUO synthétisée selon le procede de

'invention est plus sélective avec un gain de 26 % sur les pertes nettes dans la reaction

d’isomerisation des aromatiques a 8 atemes de carbone.
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REVENDICATIONS

1. Zéolithe de type structural EUO comprenant au moins un elément X choisi
parmi le silicium et le germanium et au moins un élément T choisi parmi I"aluminium,
le fer, le gallium, le bore, le titane, le vanadium, le zirconium, le molybdene, 'arsenic,
I'antimoine, le chrome et le manganese, caractérisée en ce qu'elle presente un
rapport X/T compris entre 6 et 35 et un rapport N/X compris entre 0,010 et 0,065, N

representant I'azote.

2. Zéolithe selon la revendication 1, caractérisée en ce qu'elle présente un

rapport X/T compris entre 7 et 30.

3. Zéolithe selon la revendication 1 ou 2, caracterisée en ce qu'elle présente un

rapport X/T compris entre 7 et 26.

4. Zéolithe selon l'une selon l'une quelconque des revendications 1 a 3,

caractérisée en ce qu'elle présente un rapport N/X comprié entre 0,015 et 0,055.

5. Zéolithe selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisée en ce

qu'elle présente un rapport N/X compris entre 0,020 et 0,045.

6. Zéolithe selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisée en ce

qu'elle contient le cation dibenzyldiméthylammonium dans sa porosite intracristalline.

7. Zéolithe selon l'une quelcongque des revendications 1 a 6, caractérisée en ce

que l'élément X est le silicium et I'élement T est I'aluminium.

8. Zéolithe de type structural EUQO, caractérisée en ce qu'elle est obtenue par

calcination d'une zéolithe telle que définie dans I'une quelconque des revendications
1a7.
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9. Utilisation d'une zéolithe de type structural EUO telle que définie dans l'une
quelconque des revendications 1 a 8 comme germes pour la synthese de zeéolithes

de tout type structural.
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