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PRECIS DE LA DIVULGATION:

La présente invention concerne un procédé de
préparation de phénol ou de phénols substitués par mise en
contact de benzéne ou de benzénes substitués avec du
protoxyde d'azote sur une zéolite modifiée par la présence
d'un élément tel que Ga, Fe, B, In, Cr, Sc, Co, Ni, Be, 2n,
Cu, Sb, As, V et acidifié_e. Ce procédé d'hydroxylation est
susceptible d'étre appliqué & des substrats aromatigues
divers et ne mettaﬁt pas en oeuvre le peroxyde d'hydrogéne.
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N 307f a eto propose, dans la donande de brevet europeen publiee sous le

PROCEDE DE PREPARATION DE PHENOLS

La presente invention concerne un procéedé de préparation de
phénocl ou de phénols substitues. Elle concerne plus particuliérement un
procedé catalytique d'hydroxylation de substrats aromatiques.

L'hydroxylation du phénol, de phénols substitués ou d'éthers
de phénol, par le peroxyde d'hydrogéne, pour préparer des diphénols, des
diphénols substitués ou des alcoxyphénols, est une réaction connue.

Le brevet frangais FR 2 071 464 a décrit un procedée dans
lequel la réaction est catalysée paf un acide fort, tel que par exemple
1'acide perchlorique ou 1'acide sulfurique.

Le brevet allemand n°® 2 410 742 a décrit un procédé semblable

au precédent, dans lequel le peroxyde d'hydrogéne est mis en oceuvre sous
forme de solution organique pratiquement anhydrae.

Ces deux procédés sont trés intéressants et le premier proceédé
est mis en oeuvre industriellement.

Copendant depuis quelques annees, on cherche & catalyser la
reaction d'hydroxylation a& 1'aide de solides non dissous dans le milieu,
afin de simplifier leur séparation du milieu réactionnel et leur
éventuel rocyclage et aviter les Sous-produits salins, qui se forment le

plus souvent lors de l'elinination des catalyaeurs acides dissous.

Ainsi, le brevet franqais FR 2 489 816 préconise l'emploi de

| silicalite de titane comme catalyseur hatérogéne de 1'hydroxylation de
.conposes aromatiques par le peroxyde d' hydrogéne.

En fait, cette catalyso proaento de grandes difficultés de
reproductibilité En outre la fine taille des particules de catalyseur

'utiliso.s rond leur separation du uiliou réactionnel trés difficile et
’1eur recyclage probléuatique, alors que dans un procedé industriel, il
| -est indisponsable do pouvoir recyclor un catalyseur coGteux.

Pour remadier a ce probléne de la séparation du catalyseur, il

,n° 200 260 d’ utilisar des agglonerats de cas fines particules de

.. {8111calite de titane.

. 35

La difficulté de controlor la sécuriteée des ateliers lors de

B utilisation de péroxyde d' hydrogone et la relative medlocrite des

rendements obtenus dans 1'art antérieur fait que depuis de nombreuses
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annees, le chimiste cherche a introduire directement un groupe hydroxyle
Sur le noyau aromatique en 1'absence de tout dériveé peroxydique. Cette

chimie a longtemps échoué.

En outre, 1l'hydroxylation directe d'un compose aromatigue, ne

present.

La seule publication décrivant 1'introduction directe d'un
groupe hydroxyle sur un noyau benzénique consiste en un article de
IRAMOTO paru dans le Journal of Physical Chemistry, 87, 6, 1983.

Cette reaction d'hydroxylation du benzéne est raalisée par le
protoxyde d'azote (NZO) en presence d'un catalyseur a base d'un oxyde
d'un métal des groupes V ou VI de la classification périodique.

L'oxyde de vanadium est 1'oxyde préféré parmi les oxydes des
métaux des groupes V et VI de la classification. Il est préférable
d'utiliser cet oxyde en présence d'un support a base de silice en
quantiteé pondérale comprise entre 1 et 10 % par rapport au support. Le
support est constitué de préférence de silice, 1'alumine provoquant
majoritairement la formation d'un nélange d'oxydes de carbone.

Le procéadé de IWAMOTO était intéressant, mais 1'utilisation de
ces catalyseurs le rendait peu attrayant pour 1'industrie.

L'industrie est donc toujours a la recherche d'un proceaedaé
d'hydroxylation susceptible d'atre appliqué 4 des substrats aromatiques
divers et ne mettant pas en oceuvre le peroxyde d'hydrogéne.

La présente invention représente une solution a ce probléme.
Elle a pour objet un procédé d'hydroxylation d'un composé aromatique de
formule (I) :

dans laquelle :
- Rl repréSente :

. un groupement OH,



. un atome de brome,

- un atome de chlore,

- un atome de fluor,

- un atome d'hydrogéne,

- un radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant 1 & 6 atomes
05 de carbone,

- un radical alcoxy, linéaire ou ramifié, ayant 1 a 6 atomes
de carbone,
- R2 représente :
+ Uun atome d'hydrogéne,
10 - uUn radical alkyle, linédaire oy ramifié, ayant 1 & 6 atomes

de carbone,

+ Un radical alcoxy, linéaire ou ramifié, ayant 1 a 6 atomes
de carbone,
caractérise en ce que 1'on met en présence, & une température de 250°C a
15 500°C, le composé aromatique de formule (1), du protoxyde d'azote et une
zéolite modifiée choisie parmi
| a) les zéolites modifiées de type ZSM-5 de formule générale

(II) exprimée en termes de rapports d'oxydes :

0 .
2 M, 0, X,0, m Si0,, p H,0 (11)

dans laquelle :

- M roprééente un cation choisi parmi 1'hydrogéne et les
| métaux alcalins, M étant au moins en partie un atome

25 d'hydrogeéne :

= X représente Ga, Fe, B, In, Cr, Sc, Co, Ni, Be, Zn, Cu,
Sb, As, Vv ;

~ D représente 2, 3 ou 5 selon la valence de l'élément X :
~ W représente un nombre supérieur ou egal & 20 ;

30 -~ P represente un nombre de 0 a 40 ;

' b) les zéolites modifides de type ZS¥-11 de formule générale

(III), exprimée en termes de‘rapports d'oxydes :

, X H.O (I11)

M, O, zzon, m SiO2 2

2
35
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dans laquelle :

-~ M represente un cation choisi parmi 1 'hydrogéne et les
metaux alcalins, M étant au moins en partie un atome
d'hydrogene :

- 4 represente Al, Ga, Fe, B, In, Cr, Sc, Co, Ni, Be, Zn,
Cu, Sb, As, V ;

- N represente 2, 3 ou 5 selon la valence de l'élément Z

-~ M représente un nombre supérieur ou égal a 20

- X représente un nombre de 6 a 12.

Les zéolites modifiées de formule (II) ou (III) peuvent
comporter simultanément plusieurs des éléments representeés par X ou Z.

Les zeclites modifiées de type ZSM-5 et ZSM-11 de formule (II)
ou (III) qui sont le plus généralement utilisées dans le procédé de
l'invention sont celles pour lesquelles le symbole X ou le symbole Z
représente plus particuliérement les éléments trivalents (Al, Ga, Fe, B,

In, Cr et Sc) ou divalents (Co, Ni, Be, Zn et Cu) indiqués precademment,

respectivement seuls ou associés entre eux ou associés aux éléments

- pentavalents indiqués precédemment (Sb, As et V).

Le mode de préparation des zéolites de type ZSM-5 peut etre
celul qui est décrit dans le brevet américain n® 3 702 888, en

remplacant le composé d'aluminium par un composé inorganique de gallium,
de fer, de bore, d'indium, de chrome, de scandium, de cobalt, de nickel,
de beryllium, de zinc, de cuivre, d'antimoine, d'arsenic, de vanadium ou
Par un melange de composés inorganiques de plusieurs de ces éléments.

On peut procéder en préparant une solution contenant de
1'hydroxyde de tétraalkylannonium, tel que le tétrapropylammonium par
exemple ; de 1' oxyde de sodium ; de l'oxyde de gallium, de fer, de bore,
d'indium, de chrome, de scandium, de cobalt, de nickel de boryllium, de
zinc, de cuivre, d'antimoine, d'arsenic, de vanadium ou un mélange de
plusieurs de ces oxydes ; de la silice et de 1'eau s la solution
comporte des rapports d'oxydes conprls dans les intervalles su1vants :

' - OH /sio, : de 0,07 a 10,0 ;

| . ) + :
- tétraalkylammonium/tetraalkylanuonium + Na : de 0,2 &

0,95 ;
- H,0/OH : de 10 & 300 ;
~ Sioz/xzon supérieur ou égal a 20.
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ce gul augmente le rapport OH“/SiO2 indiqué précédemment. Mais 1'exces
d'hydroxyde ne participe pas a la réaction.

Le traitement pour 1'obtention de cristaux de zaolites
consiste généralement a chauffer le nelange précédent a une temperature
de 100°C a 200°C pendant une durée de quelques heures a 60 jours sous
pression autogéne.

De préférence, les conditions de la réaction sont d'une
dizaine d'heures a& une dizaine de jours a une température de 150°C a
200°C. Ensuite les cristaux sont seéparés du liquide par refroidissement
a4 une température ambiante, filtration et lavage a 1l'eau.

La zeolite est ensuite séchée vers 100°C, en général pendant
plusieurs heures. La préparation des zéolites de type ZSM-5 peut étre
effectuée en utilisant des composés qui générent les oxydes nécessaires.

Ainsi on peut mettre en oceuvre les nitrates de gallium, de
fer, de bore, d'indium, de chrome, de scandium, de cobalt, de nickel, de

beryllium, de ZIDC, de cuivre, d antimoine, d'arsenic, de vanedlum, le

silicate de sodium, les gels de sillce, l'acide 31licique, 1'hydroxyde

de sodium ou des melanges de ces différents composés avec les oxydes

correspondants.

Le mode de preparation des zeolites de types zsm-ll peut étre

.celui qui est décrit dans le brevet américain n°® 3 709 979 en remplagant

le cas echeant le compose qa’ aluminium par un composé inorganique de

gallium, de fer, de bore, d'indium, de chrome, de scandium, de cobalt,

de nickel de beryllium, de zinc, de cuivre, d' antimoine, d'arsenic, de

:vanadiun ou par un mélange de composeés inorganiques de plusieurs de ces

elements.

On peut ainsi proceder comme decrit precedemment pour les

zeolites de type ZsSM-5 en préparant une solution contenant de 1° oxyde de

'_tetraalkylammonium ; de l'oxyde de sodium ; de 1'oxyde d'aluminium, de
30_ 'galllum, de fer, de bore, d’ lndzum, de chrome, de scendlum, de cobalt
' ~ de nickel de. beryllium, de zinc, de cuivre, d’ antimoine, d' arsenlc, de

l;vanadium ou un melange de plusieurs de ces oxydes ; de la silice et de

l_'l eau, les rapportq d! oxydeq de cette solution etant compris dans les

35

-intervalles suivants : 

. NﬂgO/SiOz : de 0,05 a 0,7 ;

.....
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,"dichloroacetique, 1'acide monochloroacetique, l'acide trifluorcacétiquae,

25

1 ]307'f'

- OXxyde de tetraalkylammonium/Sio_ : de 0,02 a 0,20 ;

2
-~ HZO/NaZO : de 50 a 800 :
- 8102/220n superieur ou egal a 20.
Par zeolite modifiée, on entend dans le present texte les

zeolites de type ZSM-5 et ZSM-11 telles que définies précédemment, dont

preférence la majorité ou la totalité des cations M est constituée par

1 'hydrogéne.

Oou inorganique.

A titre d'exemples d'acides inorganiques que l'on peut
utiliser pour acidifier les zeolites, on peut citer 1l'acide
chlorhydrique, 1'acide sulfurique, 1'acide nitrique, l'acide
perchlorique et 1° acide phosphorique. '

| A titre d' exemples d'acides organiques que 1l'on peut utiliser

pour ac1d1£ier les zéolites, on peut citer les acides balosulfoniques.

comnme 1 acide chlorosulfonlque, l'acide fluorosulfonique, les acides

halomethanesulfoniques comme 1l'acide tr1f1uoromethanesu1fonique, les

.acides halocarboxyliques comme 1'acide trichloroacetique, 1'acide

l'acide difluoroacetique, l'acide monofluoroacetiquo, 1'acide

| monobronoacetique.

- Selon un mode de nise en oeuvre généralement utilisé,

_1 acidification de la zoolite de type ZSM-5 ou zsu~11 se falt par

3

fpassage de 10 cm & 100 cm3 qd! acide, presentant une normalite de Q0,1 N a
2N, par gramme de zeolite. |

Un tel passage peut étre realise en une seule atape ou

preférentiellement on plusieurs etapes successives.

D&ns les formules (II) et (III) des zéolites de type ZsSM-5 et

.;"*Tf,i;ZSM~11 modifiaes, le cation M qui eventuellement ne represente pas

.; .““'. 235'

Vo”l hydrogene est de preference le sodium.

|  - ' L' obtention des zeolites de types ZSM-5 et ZsM-11 modiflees

| peut egalament se faire par echange de tout ou partxe des metaux

;alcalins & l aide d une solution de sel 1norgan1que d’ ammonlum, tel que

-
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par exemple le nitrate d'ammonium, le fluorure d'ammonium, le chlofure
d'ammonium, suivie d'un traitement thermique de quelques heures a des

temperatures de 300°C a 800°C, dans un courant d'air sec afin de créer
des sites H .

Dans le cadre de la présente invention, on prefere les
zéolites de types ZSM-5 de formule (I1) et de type 2zSM-11 de formule
(III)tdans lesquelles le rapport Sioz/xzon ou 8102/220n est compris
entre 20 et 500.

Plus preferentiellement ce rapport Sioz/xzon ou sioz/zzon dans
les formules (II) et (III) est compris entre 40 et 300.

Il est favorable de procéder a un traitement des zéolites de

type ZSM-5 et ZsM-11 modifiées, afin d'améliorer leur activité

catalytique dans la réaction d'hydroxylation des composés aromatiques de
formule (I), & 1'aide du protoxyde d'azote.

Cette activation peut notamment consister a effectuer un
traitement thermique des zéolites modifiées, & une température de 300°C
a 800°C et de préference de.400°C a 700°C, pendant quelques heures, dans
un courant de gaz iherte sec tel que 1'azote.'Eventuellenent lea
traitement thermique peut étre poursuivi pendant quelques heures & une

température comprise dans les zones indiquées précédemment, mais sous
courant d'air sec. ' '

Les zéolites modiflées de type ZSM-5 et ZSM~11 peuvent étre

utilisees sous différentes formes dans le procedée de 1l'invention :

poudre, notamment dans les essais de laboratoire, ou produits mis en
forme tels que granulas (par exemple des cylindres ou des billes),

billes, pastilles ou monolithes (blocs en forme de nid d'abeilles) qui

sont obtenus par extrusion, moulage, compactage ou tout autre type de

procédé connu.

En pratique sur le plan industriel, ce sont les formes de
granulés, de billes et de monolithes qui présentent le plus d'avantages,
tant sur le plan de l'efficacité que sur le plan de la commodité de la
manipulation. .

 Le procédé de 1'invention etant réalisé en phase vapeur, le

~ probléme de la récupération.du catalyseur est ainsi résolu.

Parmi les composés de formule (I) on peut citer plus

particuliérement le fluorobenzéne, le phénol, le benzéne, le tolueéne,



l'orthocreésol, le metacresol, le paracrésol, l'anisole, le bromobenzene,

le chlorobenzene, 1 'orthochlorophénol, 1le parachlorophenol.

Le phenol, le fluorobenzéne et le benzéne sont des composés de
formule (I) tout particuliérement intéressants 4 hydroxyler selon le

procede de 1'invention.

05 Le protoxyde d'azote est utilisé pur ou en melange avec un gaz
lnerte ne contenant pas d'oxygéne tel que 1l'azote.

Le composé de formule (I) est de préférence introduit en
melange avec le protoxyde d'azote selon un rapport molaire du protoxyde
d'azote par rapport au composé de formule (I) compris entre 1 et 10.

10 Selon un procédé de mise en oceuvre préférentiel, on vaporise
le composé (I), on le mélange avec le protoxyde d'azote selon les
proportions préalablement définies et on le fait circuler sur la

zeolites de formule (II) ou (II1). La réaction se déroule de preférence

a une température comprise entre 300 et 500°C.

15 Les gaz issus de la réaction contenant le cas échant un

melange d'isoméres, sont condensés et separes par toute technique connue
de l1'Homme de l'art.

Lorsqu'il est appliqué au phénol, le procedé de l'invention

est particuliérement intéressant car il permet d'obtenir les 3
20 dihydroxybenzenes, pyrocatéchol, hydroquinone et resorcinol, alors que
les procedes connus d'hydroxylation du phénol conduisent pratiquement

uniquement a un melange pyrocatéchol-hydroquinone. Le procédé fournit
donc une voie originale d'accés au résorcinol.

Les exemples qui suivent illustrent 1'invention.
25

EXEMPLE 1 - Préparation d'une zéolite de type ZSM-5 au gallium

Une solution de 5,94 g de nitrate de gallium hydrateé
(Ga(NOS)B, 6 HZO) et do 16 g de H,SO, (& 96 %) dans 200 g d'eau, est
30  coulée dans une solution de 200 g de silicate de sodium
(SiOz/Nazo = 3 22) dans-ZOO g d'eau.
Au gel ainsi obtenu sont aJoutes 24 g de bromure de
tetrapropylammonlum dans 100 q d'eau. |
- On agite p1u81eurs minutes, puis le melange est placé dans un

35 autoclave agite de 1 litre, sous pFESSlon autogene, pendant 4 jours a
170°c
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Le solide blanc ainsi obtenu est filtre, lavé a l'eau et 'séché
a 100°c.
Une analyse de la poudre par diffraction X confirme la

formation de zéolite de type ZSM-5 au gallium.

203 est de 80.

L'activation de cette zéolite au gallium consiste a la traiter

Le rapport molaire Sioz/Ga

thermiquement a 550°C, pendant 18 heures Sous courant d'azote sec, puis

pendant 5 heures a 550°C sous courant d'air sec.

Apreés refroidissement, la zéolite est echangée avec une

solution 1 M de NH4NO3 et traitée thermiquement pendant 10 heures dans

. . . -+
un courant d'air sec, afin de former les sites H .

EXEMPLE 2 -~ Preparation d'une zéolite de tzge ZSM-5 au fer

Une solution de 50 g de métasilicate de sodium (NaZSiO3, 5
H20) dans 50 g d'eau est coulée dans une solution contenant 2,1 g de
nitrate ferrique (Fe(NOS)S’ 9 HZO) dans 50 g d'eau.
Le pPH est ajusté a une valeur fortement acide & l'aide de
2SO4 a 96 %.

Au gel obtenu, de couleur citron pdle, sont ajoutés 6,5 g de

5,0 g de H

bromure de tétrapropylammonium dans 10 g d'eau.

Aprés agitation vigoureuse, le mélange est placé dans un
autoclave en acier inoxydable, fermé et chauffé sous pression autogéne
et sous agitation pendant 5 jours a 170°C.

Le solide blanc obtenu est filtré, lavé a 1'eau et séché a
100°cC.

Une analyse de la poudre par diffraction X confirme la
formation de zéolite de type ZSM-5 au fer.

Le rapport molaire Sioz/FeZO3 est de 90.

On prepare selon le méme mode opératoire des zéolites au fer
203 de 120 et 150, en

modifiant la proportion métasilicate de sodium/nitrate ferrique et en

ayant respectivement des rapports molaires Sioz/Fe

ajustant la teneur en hydroxyde.
L'activation de ces Zéolites au fer se fait de la maniere

decrite dans l'exemple 1 pour former les sites H .
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EXEMPLE 3 - Préparation d'une zéolite de type ZSM-5 au cobalt

On prépare dans un premier temps une solution A de 0,27 g de

' '
3)2, 6 HZO et 0,6 g de H2804 dans 15 g d eau.
On prépare ensuite une solution B de 10 g de silice

Co(NO

(commercialisee sSOus la marque Q-Bran&3 dans 10 g d'eau, puis une

solution C de 1 g de bromure de tétrapropylammonium dans 10 g d'eau.

On mélange tout d'abord les solutions A et B rapidement et on

agite jusqu'a obtention d'un gel.

On ajoute alors a ce gel la solution C sSous agitation douce.

Le gel ainsi obtenu est place dans un autoclave agité pendant

- 3 jours a 170°C
e solide blanc obtenu est filtré, laveée a 1'eau et séché a

100°C.
Une analyse de la poudre par diffraction X confirme la

formation de zéolite de type 7SM-5 au cobalt.

Le rapport molaire 5102/2 coO est de 80.

I.'activation de cette »éolite au cobalt se fait de la maniere

décrite dans 1l'exemple 1 pour former les sites H+.

FXEMPLES 4 - Pre aration d'une zéo0lite de type ZSM-11 a 1'aluminium

On prepare une solution A contenant 55 g de silicate de sodium

(SiOZ/NaZO = 3,22) et 1,3 g de diamino-1,8 octane dans 38 g d'eau.

20 on prépare une solution B contenant 0,7 g d'aluminate de

sodium dans 40 g d'eau.

Oon mélange les deux solutions A et B.

Le pH du gel ainsi obtenu est ajusté a 11 a 1'aide d'acide

sul furique.

Le gel est place dans un autoclave, agité pendant 3 jours a

220°C.

re solide blanc obtenu est filtré, lave a 1'eau et séche a

100°cC.

Une analyse de la poudre par diffraction X confirme la

formation de zéolite de type ZSM-11 a 1'aluminium.

Le rapport molaire-Sioz/A1203 est de 40.

30

{,'activation de cette zéolite a 1'aluninium se fait de 1la

. +
maniere decrite dans 1 'exemple 1 pour former les sites H .

* (marque de commerce )
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EXEMPLES 5 4 10 - Hydroxylation du fluorobenzéne en fluorophénols

Conditions expérimentales

~ phase vapeur : en continu

- catalyseur : zéolite de type ZSM-5 ou ZSM-11 modifiée

préparée dans les exemples 1, 2, 3 et 4

(voir tableau ci-apras)

- <empeérature : 400°C

- velocité spatiale liquide heure (poids de substrat/poids

de catalyseur/heure : 1,5 t'n-'1

~ rapports molaires fluorobenzéne/Nz/Nzo : 2/ 5/ 8

2 cm3 de zeolite modifiée (environ 1 g} en poudre, dispersé dans 4 cm3
de quartz en grains (inférieurs a 0,8 mm) sont introduits dans un
reacteur tubulaire en quartz de longueur 16 cm et diamétre intérieur
1,8 cm.

On ajoute ensuite dans le réacteur un lit de 10 cm3 de billes

de verre permettant d'homogénéiser le meélange gazeux.

Le reacteur ainsi chargé est conditionné 2 heures a 400°C sous
azote dans un four tubulaire.

La réaction est effectuée en continu, en introduisant
1,85 cms/h de fluorobenzéne, 1,44 1/h de Nzo et 0,9 1/h d'azote.

Les résultats sont indiqués dans le tableau ci-apreés.
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Les réalisations de l'invention, au sujet desquelles un

droit exclusif de propriété ou de privilege est revendi-

qué, sont définies comme il suit:

1. Procédé d'hydroxylation d'un composeé aromatique de formule

dans laquelle :
- R1 represente
. un

. un

un
. un
. un
. un
de
« un
de

- R, représente
. un
. un
de
. un
de

groupenmnent OH,

atome de brome,

atome de chlore,

atome de fluor,

atome d'hydrégéné,

radical alkyle, linéaire ou ramifié,

carbone, OU -

radical alcoxy, linéaire ou ramifié,

carbone,

atoﬁo d'hydfogéne,

radical alkyle, linéaire ou ramifieé,
carbone, ou

radical alcoxy, linéaire ou ramifié,
carbone,

ayant 1 a 6 atomes

ayant 1 a 6 atomes

ayant 1 & 6 atomes

ayant 1 & 6 atomes .

caractérisé en ce qué l'on met en présence, a une température de 250°C a

1500°C, le composé aromatique de formule (I), du protoxyde d'azote et une
zéolite modifiée choisie parmi :

'a) les zéolites modifiées de type ZSM-5 de formule geéneérale

(I1) exprimée en termes de rapports d'oxydes :

2

MZ 0, szn,-m S;Oz, P H,0 .(II)



dans laquelle

dans laquelle

2 .

- n représente 2, 3 ou 5 selon la valence de l1'éléement Z
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- M represente un cation choisi parmi 1'hydrogene et les

mataux alcalins, M étant au moins en partle un atonme

d 'hydrogene ;

- X repréesente Ga, Fe, B, In, Cr, Sc, Co, Ni, Be, Zn, Cu,

Sb, As, V ;

- n représente 2, 3 ou 5 selon la valence de l'élement X ;

- m repreésente un nombre superieur oOu egal a 20 ;

*

- p représente un nombre de 0 a 40 ;

les zéolites modifiées de type ZSM-11 de formule géneérale
(III), exprimée en termes de rapports d'oxydes :
M O, Z.0 m Si0., x H.O (III)

2 2 n’ 2 2

- M représente un cation choisi parmi 1 'hydrogene et les

métaux alcalins, M étant au moins en partie un atome

d'hydrogene ;

- Z représente Al, Ga, Fe, B, In, Cr, Sc, Co, Ni, Be, 2Zn,

Cu, Sb, As, V ;

~ &

- m représente un nombre supérieur ou egal a 20 ;

- x représente un nombre de 6 a 12.

Procédé selon la revendication 1, carac -

rérigsé en ce que les zéolites modifiées de type Z5SM-o et

ZSM-11 qul

sont celles pour lesquelles le symbole X ou

repréesente

sont utilisées dans le procédé de 1'invention

e symbole Z

deg é&léments trivalents ou divalents indiqueés

dans la revendication 1, respectivement seuls oOu ASSOC1ESs

entre eux ou associés aux éléments Sb, As et/ou V.
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3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
én ce que les zéolites modifiées de type ZSM-5 et ZSM-11
sont obtenues en traitant les zéolites de type ZS5M-5 et ZSM-
11, dans la formule desquelles les cations M sont uniguement

des métaux alcalins ou des ions tétraalkylammonium, par un

acide organigue ou inorganique.

i Procédé selon la revendication 3, caractérisé
én ce que l'on utilise un acide inorganique choisi parmi
l'acide chlorhydrique, 1l'acide sulfurique, 1l'acide nitrique,

l'acide perchlorique et 1l'acide phosphorique.

5. Procédé selon la revendication 3, caractérisé
én ce que l'on utilise un acide organique choisi parmi les

acides halosulfoniques, les acides halométhanesulfoniques,
les acides halocarboxyliques.

6. Procédé selon la revendication 3, caractérisé
en ce que l'acidification de la zéolite de type ZSM-5 ou
45M-11 se fait par passage de 10 cm3 a 100 cm3 d'acide,

présentant une normalité de 0,1 N a 2 N, par gramme de
zéolite.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé
en ce que l'acidification de la zéolite de type Z2SM-5 ou
ZSM~11 est réalisée en une seule étape.

8. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que dans les formules (II) et (III) des zéolites de
type Z85M-5 et ZSM-11 modifiées, le cation M gqui ne

représente pas l'hydrogéne est le sodium.

9. Procédé selon 1la revendication 1, caractérisé

en ce'que les zéolites modifiées de type ZSM-5 et ZSM-11



----

sont obtenues par échange de tout ou partie des métaux
alcalins & l'aide d'une solution d'un sel inorganigue
d'ammonium, suivie d'un traitement thermigue de quelgues
heures & des températures de 300°C 3 BOOOC, dans un courant

a & - +
d'air sec afin de créer des sites H .

10. Procédé selon la revendication l, caractérisé
€n ce que 1l'on utilise les zéolites de types 2ZSM-5 de
formule (II) et de type ZS5M-11 de formule (III) dans
lesquelles le rapport Sioz/xzon ou SiOZ/ZZOn est compris
entre 20 et 500.

11. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que l'on utilise les zéolites de types ZSM-5 de
formule (IX) et de type Z2SM-1l1 de formule (III) dans
lesquelles le rapport Sioz/xzon ou Sioz/zzon est compris
entre 40 et 300.

12. Procédé selon la revendiction 1, caractérisé
en ce que les zéolites de type ZSM-5 et ZSM-11 modifiées

sont traitées & une température de 300°C a 800°cC, pendant

quelques heures, dans un courant de gaz inerte sec.

4

13. Procédé selon la revendication 12, caractérisé
en ce que le traitement thermique est poursuivi pendant

quelques heures 3 une température de 300°C 3 800°C, mais sous

courant d'air sec.

l4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le composé de,fOrmule (I) est choisi parmi 1le

fluorobenzéne, 1le phénol, le benzéne, le toluéne,

l'orthocrésol, le métacrésol, le paracrésol, l'anisole, 1le

brOmobenzéne; le chlorobenzeéne, l'orthochlorophénol, le

parachlorophénol.

''''''
-



15. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
€n cé que le composé de formule (I) est choisi parmi 1le

fluorobenzéne, le phénol et le benzeéne.

16. Procédé selon 1l'une des revendication 1 a 15,
caractérisé en ce que le composé de formule (I) est
introduit en mélange avec le protoxyde d'azote selon un

rapport molaire du protoxyde d'azote par rapport au composé
de formule (I) compris entre 1 et 10.

17. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
représente Rl un groupement OH.

18. Procédé selon la revendication 1, dans lequel

représente Rl un atome de brome.

19. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
représente Rl un atome de chlore.

20. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
représente R, un atome de fluor.

21. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
représente R1 un atome d'hydrogéne.

22. Procédé selon la revendication 1, dans lequel

représente Rl un radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant
l a8 6 atomes de carbone.

23. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
représente R, un radical alcoxy, linéaire ou ramifié, ayant

1 & 6 atomes de carbone.

24. Procédé selon la revendication 1, dans lequel

-----
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représente R2 un atome d'hydrogéne.

25.

Procédé selon la

revendication 1,

dans

lequel

représente R2 un radical alkyle, linéaire ou ramifié, avant
l a 6 atomes de carbone.

26.

Procédé selon la

revendication 1,

dans

lequel

R2 représente un radical alcoxy,  linéaire ou ramifié, ayant

l a

les

les

les

les

les

- les

les

les

6 atomes

27.

zéolites

28.
zéolites

29.

zéolites

30.
zéolites

31,
zéolites

32.

zéolites:

33.
zéolites

34,

zéolites

de carbone.

Procédé selon la
sont du type ZSM~5

Procédé selon la
sont du type ZSM-5

Procédé selon la
sont du type ZSM-5

Procédé selon la
sont du type ZSM-5

Procédé selon la
sont du type ZSM-~5

Procédé selon la
sont du type ZSM-5

Procédé selon la
sont du type ZSM-5

Procédé selon la
sont du type ZSM-5

revendication 1,

et X représente

revendication 1,

et X représente

revendication 1,

et X représente

revendication 1,

et X représente

revendication 1,
et X représente

revendication 1,

et X représente

revendication 1,

et X représente

revendication 1,

et X représente

dans
Ga.

dans
Fe.

dans

dans
In.

dans
Cr.

dans
ScC.

dans
Co.

dans
Ni.

lequel

lequel

lequel

lequel

lequel

lequel

lLequel

lequel



les

les

les

les

les

les

les

les

les

les

les

33.

zéolites

36.

zéolites

37.

zéolites

380
zéolites

39,
zéolites

40.
z€éolites

41].
zéolites

42.
z€olites

43.
zéolites

44,
z€olites

45.
zéolites

46.

Procédé selon la revendication 1, dans

sont du type ZSM-5 et X représente Be.

Procédé selon la revendication 1, dans

sont du type ZSM-~5 et X représente Zn.

Procédé selon la revendication 1, dans
sont du type ZSM-5 et X représente Cu.

Procédé selon la revendication 1, dans

sont du type ZSM-5 et X représente Sb.

Procédé selon la revendication 1, dans

sont du type ZSM-5 et X représente As.

Procédé selon la revendication 1, dans
sont du type ZSM-5 et X représente V.

Procédé selon la revendication 1, dans
sont du type ZSM-~1ll et Z représente Al.

Procédé selon la revendication l, dans
sont du type ZSM-1l et Z représente Ga.

Procedé selon la revendication 1, dans
sont du typé ZS5M-11 et Z représente Fe.

Procédé selon la revendication 1, dans

sont du type ZSM-11 et Z représente B.

Procédé selon la revendication 1, dans

sont du type ZSM-11 et Z représente'In.

Procédé selon la revendication 1, dans

ooooo

legquel

lequel

leqguel

lequel

lequel

lequel

lequel

lequel

leqguel

lequel

lequel

lequel



les zéolites sont du type ZSM-11 et % représente Cr.

47. Procédé selon la revendication 1, dans lequel

les zéolites sont du type ZSM-11 et % représente Sc.

48. Procédé selon la revendication 1, dans lequel

les zéolites sont du type ZSM-11 et Z représente Co.

49. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
les zéolites sont du type ZSM-11 et % représente Ni.

50. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
les zéolites sont du type ZSM-11 et Z représente Be.

51. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
les zéolites sont du type ZSM-11 et Z représente 2Zn.

22. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
les zéolites sont du type ZSM-11 et Z représente Cu.

53. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
les zéolites sont du type ZSM-11 et Z représente Sb.

54. Procédé selon la revendication 1, dans legquel
les zeéolites sont du type ZSM-11 et Z représente As.

533. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
les zéolites sont du type ZSM-11 et Z représente V.

56. Procédé selon la revendication 3, caractérisé

en ce que l'on utilise un acide organique choisi qgui est
l'acide chlorosulfonique.

57. Procédé selon la revendication 3, caractérisé
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€n ce que l'on utilise un acide organique choisi qui est
l'acide fluorosulfonique.

28. Procédé selon la revendication 3, caractérisé
€én ce que l1l'on utilise un acide organique choisi qui est
l'acide trifluorométhanesulfonique.

59. Procédé selon la revendication 3, caractérisé

én ce que l'on utilise un acide organique choisi gqui est
l'acide trichloroacétique.

60. Procédé selon la revendication 3, caractérisé

en ce que l'on utilise un acide organique choisi qui est
l'acide dichloroacétique.

!

6l. Procédé selon la revendication 3, caractérisé

eén ce que l'on utilise un acide organique choisi qui est
l'acide monochloroacétigue.

62. Procédé selon la revendication 3, caractérisé

en ce que l'on utilise un acide organique choisi qui est

trifluorocacétique.

63. Procédé selon la revendication 3, caractérisé

en ce que l'on utilise un acide organique choisi qui est
l'acide difluoroacétique.

64. Procédé selon la revendication 3, caractérisé

eén ce que l'on utilise un acide organique choisi qul est
l'acide monofluoroacétique.

65. Procédé selon la revendication 3, caractérisé
en ce que l'on utilise un acide organique choisi qul est
l'acide monobromoacétique.
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66. Procédé selon la revendication 6, caractérisé

en ce que l'acidification de la zéolite de type ZSM-5 ou

7SM-11 est réalisée en plusieurs étapes successives.

67. Procédé selon la revendication 12, dans

lequel la température est de 400 a 700°C.

68. Procédé selon la revendication 13, dans

lequel la température est de 400° a 700°C.

69. Procédé selon la revendication 12, dans

lequel le gaz inerte sec est l'azote.

-------
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