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Résumé— Sur silicalite et zéolithe MFI acide, I’ adsorption du propene a é&té suivie en microbalance sur
une gamme de température variant de 25 a450 °C et pour une pression d' alcene de 97 kPa. L' andyse de
laphase irréversiblement adsorbée (coke) montre que, malgré lafaible acidité de lasilicalite, des25°C le
propéne subit des réactions d oligomérisation. La quantité maximale de coke est obtenue entre 100 et
150°C. Pour ces températures, des oligomeéres avec un nombre de carbone non multiple de trois sont
présents dans les pores de la zéolithe, des réactions d’ oligomérisation et de craguage sont responsables de
laformation de ces composés. Dans ces conditions, on peut estimer qu’ environ 10 % de coke entraine le
complet blockage des pores de la silicalite. A plus haute température, des composés aromaticues et
polyaromatiques sont formés par réactions successives (oligomérisation, craguage, cyclisation, transfert
d hydrogéne). La présence des composés polyaromatiques est responsable de la forte désactivation de
I’ adsorbant par un rapide blogquage de pores. Sur zéolithe acide (Si/Al = 40), les réactions de formation de
coke sont plus rapides mais les molécules formées sont similaires a celles identifiées dans les pores de la
slicalite.

Abstract — Coke Formation from Propene over Silicalite Zeolite— The formation of carbonaceous
compounds (coke) from propene on silicalite and their effects on the capacity for nitrogen adsorption
were investigated in a microbalance system. The operating conditions of coking were as follows:
25-450°C, pressure of alkene of 97 kPa. At ambient temperature (25°C) silicalite, despite its low acidity,
is able to produce oligomers from propene in its pores. For 100-150°C, reactions of oligomerization/
cracking occur to produce oligomers with a number of carbons different from three and pore blockage
occurs for about 10% of coke. At high temperature (350-450°C), aromatics and polyaromatics were
formed and these coke molecules (most likely the polyaromatic ones) rapidly blocked the access of
adsorbates to the zeolite pores. Over more acidic MFI zedlite (S/Al = 40), coking rate was more rapid
but the nature of coke compounds was similar.
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INTRODUCTION

L’'isomérisation des n-alcanes connait un nouvel intérét
depuis que la législation a supprimé I'agjout de plomb
tétraéthyle dans les essences. Cette réaction permet, en
partant de n-paraffines de faible indice d’ octane, d’ obtenir des
isoparaffines présentant un indice d' octane beaucoup plus
élevé [1]. De plus, dans le cadre d'un durcissement accru de
lateneur maximale admissible en composés aromatiques dans
les essences, la valorisation des coupes C,-C,, de didtillation
directe est rendue nécessaire. Dans cette optique, la produc-
tion d’'isoméres multibranchés a haut indice d' octane [1] a
partir des heptanes et octanes apparait comme une voie
prometteuse. Ceci justifie pleinement la recherche de sys-
temes catalytiques performants en isomérisation des coupes
C4-C, ainsi que la recherche de procédés permettant de
recycler sélectivement a I’isomérisation les composés de
faible indice d’ octane que sont les paraffines linéaires et
monobranchées. Le recyclage de ces alcanes vers I'iso-
mérisation implique la séparation préalable des isoméres
dibranchés.

Dans le cas de mélanges n/isoC,, I’ utilisation de tamis
moléculaire, comme la zéolithe 5A, permet la séparation
sélective des isoalcanes (procédé IPSORB développé par
I'lFP [2]). Latechnique de séparation par tamis moléculaire
repose sur la faculté de la zéolithe utilisée d' adsorber sélecti-
vement dans ses pores les n-paraffines du fait de leurs dia-
meétres cinétiques et de ne pas retenir les isoparaffines a cause
de leurs diamétres cinétiques | égérement plus grands. L’ é&ape
d’ adsorption est suivie d' une étape de désorption pour la
récupération des paraffines normales. En ce qui concerne la
Séparation des acanes dibranchés dans un méange résultant
de I'isomérisation de la coupe C-Cg, un tamis moléculaire
différent de la zéolithe 5A doit étre considéré et la slicalite
(MFI purement silicique) peut étre envisagée pour cette sépa-
ration [3-6].

Toutefois, comme dans tout procédé utilisant des zéo-
lithes, un probléme majeur, qui intervient au cours de la sépa-
ration, concerne la désactivation des tamis moléculaires par
perte de capacité d adsorption. Cette désactivation peut avoir
comme origine I’ adsorption et larétention d' a canes branchés
dans les pores de la zéolithe [7, 8] et/ou la formation et la
rétention de coke dans les pores du tamis moléculaire. Il a
d ailleurs été montré, au cours de la séparation des n/isoC,
que le dépbt carboné formé sur la zéolithe 5A pouvait résul-
ter de la transformation d’ alcénes [9-13] présents a I’ éat de
trace dans les charges.

A partir de ces connaissances, |’ objectif de ce travail a
donc été d'évaluer les tendances au cokage d'une silicalite
donnée. Pour cela, I'agent cokant utilise a é¢ le propéne, la
formation de coke a été étudiée en fonction du temps pour
diverses températures (25 a 450 °C) sur une silicdite de rap-
port Si/Al = 500. Les cinétiques de formation de coke ont &é
comparées avec celles obtenues a partir d’ une zéolithe MFI

acide (Si/Al = 40). De plus, la nature des composés formés et
retenus dans la porosité des deux zéolithes (coke) a été déter-
minée et comparée sur les deux solides.

1 PARTIE EXPERIMENTALE

1.1 Zéolithes

La zéolithe HMFI(40) (Nay g4H; 307l 3481936601 02) €t 2 sili-
calite HMFI(500) (H 16Al g 1051g5,81 O1g,) Utilisees dans cette
étude sont des zéolithes commerciales et nous ont été four-
nies par I'Ingtitut francais du pétrole. L’ analyse par micro-
scopie électronique montre sur HMFI(40) la présence de
cristaux d’environ 1pm et sur HMFI(500) la présence
d’ agrégats de petits cristaux arrondis et maclés d'environ
5um de diamétre, la taille des cristaux variant entre 0,5 et
1 um. Les zéolithes présentent un volume poreux accessible a
I’azote de 0,240cm3g™ (HMFI(40)) et 0,220 cmig™
(HMFI(500)). Le nombre de sites acides de Bronsted déter-
miné par adsorption de pyridine suivie par infrarouge est de
I'ordre de 300 pmol-g pour HMFI(40) (400 pmoles-g
théorique) et 30 umol-g~t pour HMFI(500) (33 umoles.g?
théorique). Le nombre de sites acides tres forts, capables
de retenir la pyridine adsorbée a 450 °C, a été estimé a
50 umol gt sur HMFI(40). Les sites acides présents sur sili-
calite sont relativement faibles puisque incapables de retenir
lapyridine adsorbée 2250 °C.

1.2 Adsorption du propéne

Les mesures d' adsorption du propéne sur les zéolithes ont é&é
réalisées sur une gamme de température allant de 25 a450°C
a I'aide d'une microbalance de type Sartorius 4433.
L’ échantillon (0,085Q) est caciné sous air a 500 °C pendant
3 h. Le propéne est introduit & 97 kPa et |a prise de masse de
I’échantillon (notée %m par la suite) suivie en fonction du
temps. Aprés chagque expérience, afin de déterminer la quan-
tité de matiére non désorbable (coke et notée %C par lasuite),
I’échantillon est traité sous vide (1 Pa) a la température de
I"adsorption jusgu’'a I’ obtention d'une masse constante.

1.3 Analyse de la phase adsorbée (coke)

Pour analyser la phase adsorbée, plusieurs échantillons ont
été préparés in situ en microbalance afin d’ obtenir environ
1g de zéolithe. Les composés ont éé analysés en utilisant la
technique développée au laboratoire pour |'anayse de coke
[14]. La zéolithe est solubilisée a température ambiante dans
de I"acide fluorhydrique a 40 % afin de libérer les molécules
organiques piégées dans les pores. Nous avions préalable-
ment vérifié que cette technique N’ affectait en rien la nature
de ces composés organiques [15]. Les molécules de coke
libérées des pores de la zéolithe sont solubilisées dans du
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chlorure de méthyléne et analysées par CPG (colonne capil-
laire DB5) et par couplage chromatographie en phase
gazeuse-spectrométrie de masse (CPG-SM).

2 RESULTATS ET DISCUSSIONS

2.1 Adsorption du propéne et formation de coke

L’influence du temps sur |’ adsorption (prise de masse: %m)
et sur la formation de coke (%C), obtenue apres désorption
sous vide de I’ échantillon ala température d’ adsorption, a été
suivie sur HMFI(500) entre 25 et 450 °C. Excepté a 450 °C,
la prise de masse (%m) est généralement rapide et une partie
de la phase adsorbée peut étre éliminée par traitement sous
vide (fig. 1). La proportion de matiére désorbée est variable
d'une température a I’ autre. Ainsi, aprés 70h d' adsorption a
25°C, 75% de la phase adsorbée est éiminée aors que seu-
lement 20% I’est & 100, 150 et 350 °C. Aucun composé ne
peut étre éliminé sous vide a 450 °C. Paradoxalement, a
250 °C une plus grande partie des composés retenus dans les
pores de la zéolithe sont éliminables: 55% aprés 70 h et
40% aprés 120h. A cette température, la formation de coke
(partie irréversiblement adsorbée) continue & augmenter avec
le temps alors que pour les autres températures un palier est
rapidement atteint.

Aprés 70 h, la quantité adsorbée (%m) sur la zéolithe
HMFI(500) passe par un maximum entre 100 et 150 °C puis
diminue lorsque la température augmente (fig. 2). Pour les
mémes températures, laformation de coke (%C) passe égale-
ment par un maximum, ce dernier étant plus prononcé que
pour la prise de masse.

La formation de coke sur HMFI(40) passe également par
un maximum centré a 100 °C. Quelle que soit latempérature,
la production de coke est toujours plus importante sur ce der-
nier solide (fig. 3). Elle et 7,5 et 2,5 fois plus grande pour
respectivement 25 et 100 °C et environ 2 fois plus importante
aplus haute température (T = 150 °C). Comme celaadga été
montré pour d’ autres structures zéolithiques, cette augmenta
tion dans la formation de coke peut étre directement attribuée
aux différences d'acidité des deux zéolithes sans jamais
cependant atteindre un facteur 10 correspondant a la diffé-
rence de sites de Brénsted (300 et 30 pumol/g pour respective-
ment HMFI(40) et HMFI(500)). Toutefais, il est & noter que
sur la zéolithe acide (HMFI(40)), la prise de masse (%m) est
toujours égale au dépdt de coke excepté a 250 °C ou celle-ci
est, aprés 70 h, environ 2,5 fois plus grande que le dépbt de
coke.

2.2 Evolution de la capacité d’adsorption a I’azote
des zéolithes cokées

Sur HMFI(500), la mesure du volume poreux accessible
al’azote a été rédisée sur tous les échantillons cokés. Pour

certaines températures, la pression de propene a été modifiée
afin d obtenir des taux de coke variables. La figure 4 donne
I’évolution du rapport V/Vo (V : volume poreux de la zéolithe
cokée et Vo: volume poreux de la zéolithe fraiche) en fonc-
tion de lateneur en coke et ceci pour les différentes tempéra-
tures d' adsorption. La perte de capacité d' adsorption diminue
de fagon quasi linéaire avec le taux de coke. Entre 25 et
250°C, I’ effet de la température n’a que peu d'influence sur
la perte d'adsorption. Ains par extrapolation, 9% de coke
sont nécessaires pour blogquer totalement la porosité de la
zéolithe. En revanche, pour des températures plus élevées
(350-450°C), 3% de coke semblent suffisants pour provo-
quer un bouchage de pores.

Pour une température donnée (T =250 °C), la capacité
d adsorption a I’ azote sur HMFI(500) diminue plus rapide-
ment avec le dépbt de coke que celle mesurée sur HMFI (40)
(fig. 5). En effet, s on observe des droites paralléles, environ
12 % de coke sont nécessaires pour bloquer I’ accés de I’ azote
a la microporosité de la zéolithe HMFI(40) contre 9% sur
HMFI(500).

2.3 Analyse de la phase adsorbée

La phase irréversiblement adsorbée désignée sous le terme
coke a été analysée sur HMFI(40) et HMFI(500) apres
adsorption du propéne a 25, 150, 250 et 350 °C. Les condi-
tions opératoires ont été gjustées de fagon a obtenir, pour une
méme température, des quantités de coke voisines.

Sur HMFI(40), quelle que soit la température d' adsorp-
tion les molécules constituant le coke sont toujours totale-
ment solubles dans le chlorure de méthylene aprés solubili-
sation de la zéolithe cokée dans I’ acide fluorhydrique. Par
contre sur HMFI(500), s les molécules de coke sont totale-
ment solubles dans le chlorure de méthyléne entre 25 et
250°C, environ 70% reste insolubles & 350 °C malgré un
pourcentage de coke relativement faible (2,5 %) obtenu
aprés 70 h d’'adsorption. L' analyse par couplage CPG/SM
des extraits de coke permet de définir leurs compositions
(tableau 1).

De 25 4 150°C, le propéne est transformé en oligoméres
sur les deux zéolithes. Toutefois, quelques différences peu-
vent étre notées. A 25°C, les oligoméres sont constitués
d acéenes ayant un nombre d’atomes de carbone multiple
de 3 et pouvant varier de 9 a 24 atomes de carbone sur
HMFI(40) et de 9 a 15 sur HMFI(500). Des traces d' oligo-
meéres non multiples de 3 carbones sont également détectées
sur HMFI(40) pour des temps d’ adsorption relativement
longs (t=70h; %C =15 %).

A 150°C, les oligoméres présents sur les deux zéolithes
possedent un nombre d' atomes de carbone non multiple de 3
et compris entre 12 et 34. Le degré d’insaturation de ces
composés varie d' une zéolithe a I autre: ils sont trés insatu-
rés sur HMFI(40) et beaucoup moins sur HMFI(500)
(tableau 1).



Qil & Gas Science and Technology — Rev. IFP, Vol. 58 (2003), No. 3

0 20 40 60 80
t(h)
12
250°C 0
0} vom
8+
150
t(h)
5
450°C
4 -
3L %m et %C
0 20 40 60 80

t (h)

10
25°C
8+
f %m
6t
X
4+
%C
2+
Oq_ 1 1 1
0 20 40 60 80
t(h)
12
150°C %m
10
8 ‘
%C
X 6
4}
2+
OU 1 1 1
0 20 40 60 80
t(h)
5
350°C
4+ %m
3¢
0 20 40 60 80
t (h)
Figure 1

Prise de masse (%m) et pourcentage de coke (%C) sur HMFI(500) en fonction du temps d' adsorption. Conditions opératoires : 25 a 450 °C,
=97 kPa.
Increase in weight (%m) and coke content (%C) on HMFI(500) vs operating time. Operating conditions: 25 to 450°C, P
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Figure 2
Prise de masse (%m) et pourcentage de coke (%C) pris aprés
70 h sur HMFI(500) en fonction de la température d' adsorption.

Increase in weight (%m) and coke content (%C) taken after 70h
on HMFI(500) as a function of the adsorption temperature.
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Figure 4

Variation de la capacité d’ adsorption a I’ azote sur HMFI(500)
en fonction du pourcentage de carbone déposé entre 25 et
450°C.

Capacity for nitrogen adsorption of a HMFI(500) as a function
of the amount of coke deposited from 25 to 450 °C.
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Figure 3
Pourcentage de coke (%C) pris aprés 70 h sur HMFI(40) et
HMFI(500) en fonction de la température d’ adsorption.
Coke content (%C) taken after 70h on HMFI(40) and
HMPFI(500) as a function of the adsorption temperature.
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Figure 5

Variation de la capacité d’ adsorption a |’ azote sur HMFI(40) et
HMFI(500) en fonction du pourcentage de carbone déposé a
250°C.

Capacity for nitrogen adsorption of a HMFI(40) and HMFI(500)
as a function of the amount of coke deposited at 250°C.



348 Qil & Gas Science and Technology — Rev. IFP, Vol. 58 (2003), No. 3

TABLEAU 1

Constituants majoritaires du coke aprés adsorption du propéne sur HMFI(40) et HMFI(500)

Main compounds of coke formed from propene over HMFI1(40) and HMFI(500)

Température HMFI(40) HMFI(500)

%C =5 %C =2
CnH2n CnH2n

25°C . N
CoHis, C12H24, *C15H30, CoHasg, *C12H24, C1sH30
CigHze, C21Ha2, C24Hasg
%C =9 %C =8

150°C CnHan, *CnHan + 2, CnHan - 2, CnHa2n
CnH2n -4 (C12 a Caa) (C12 & C3p)
%C =6 %C =6

*CnH2n + 2, CnHan + 2, CnHan - 2
(CH2)x - CHs (C12 & Cap)
250°C (x=3a6)
(CH2)x — CH3 (CH2)x — CH3
(x=22a6) (x=42a20)
%C =5 %C =25
(CHa)x (CH3)x

(x=2a4) (x=2a4)

o @@ @@

I’ (CHa) I’ (CHa)x
(x=2a4) (x=2a4) .
* polyaromatiques
* Composés majoritaires
A 250°C, des alkylbenzénes et aklylnaphtalénesalongues 3 DISCUSSION

chaines sont détectés sur HMFI(40). Sur HMFI(500), une
coexistence entre akylbenzéenes et oligoméres est observée
(tableau 1).

A 350°C, le coke soluble dans e chlorure de méthyléne et
condtitué, sur les deux zéolithes, de méthylnaphtaléne, antra-
céne, phénanthrene et pyréne. Par contre sur HMFI(500), une
forte proportion de composés aromatiques insolubles dans les
solvants est mise en évidence (tableau 1).

3.1 Mode de formation de coke

Le propéne peut étre adsorbé et transformé en divers compo-
sés sur les zéolithes HMFI. Une partie de ces composés peut
étre diminée des pores par un simple traitement sous vide a
la température de I’ adsorption, I’ autre partie restant bloquée
dansles pores (coke).
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A basse température (T < 150 °C) e propéne est transformé
sur les deux zéolithes en oligoméres retenus dans les pores de
la zéolithe puisque non désorbables sous vide et ne pouvant
étre extraits directement par un solvant. En accord avec la lit-
térature [16, 17], les oligoméres formés dans les pores de la
zéolithe HMFI sont peu ramifiés. Le rapport CH,/(CH,+ CH)
mesuré par HRMN est voisin de 0,25, ce qui correspond aune
moyenne de 1 a 2 branchements pour une gamme de produits
possédant de 9 a 34 atomes de carbone.

A 25°C, le propéne subit une smple réaction d’ oligoméri-
sation qui conduit a la formation d’alcénes possédant un
nombre d’ atomes de carbone multiple de 3 (étape 1).

H* +
CHy-CH=CH, ——> CH,-CH-CH,

+ ICH3 +
2CH3-CH=CH,+ CHy~CH-CH; —— CH;-CH—~(CH,),~CH—CH,

CH, + _H CH
CHg-CH—(CH,) ;~CH-CH; —> CH3-CH—(CH,),~CH=CH,

(étape 1)

Laréaction d' oligomérisation se poursuit bien plusloin sur
HMFI(40) puisque des molécules a 24 atomes de carbone ont
pu étre détectées. Ceci et certainement di ala plus forte aci-
dité de cette zéalithe. Ces alcénes sont retenus dans les pores
de la zéolithe a cause de leur faible volatilité mais aussi
certainement en raison de leur encombrement stérique.
Toutefais, les alcenes mgjoritairement retenus sont les dodé-
cenes sur HMFI(500) et les pentadécenes sur HMFI(40). Les
nonénes sont minoritaires dans tous les cas, certainement a
cause d'une désorption partielle des pores de la zéolithe. On
peut imaginer également que des héxénes peuvent étre formés
mais non retenus en raison de leur faible voltilité. D’ ailleurs,
des résultats récents indiquent que des méthyl-pentanes peu-
vent, a basse température, pénétrer dans les pores de la zéo-
lithe HMFI avec une possibilité de désorption [6].

Entre 100 et 150 °C, des oligomeres possédant un nombre
d atomes de carbone non multiple de 3 sont formés et retenus
dans les pores des zéolithes. Ces molécules ne sont pas for-
meées a partir de simples réactions d’ oligomérisation entre
molécules de propene, mais a partir de réactions plus com-
plexesfaisant intervenir plusieurs étapes:

— oligomérisation du propene sur sites acides (étape 1) ;
— craquage de ces oligoméres sur les sites acides (étape 2) ;

C4: + C5:
o <
Gy +C5
— réactions des produits de craquage avec le propéne, entre

eux ou avec les oligomeéres déja formés pour conduire a
des dcénes alongues chaines (étape 3) ;

(étape 2)

H+

Co+Cf —— Ci5
H+

Cy+Ce ——> Cis

(&ape 3)

— transfert d hydrogéne entre oligoméres insaturés pour
conduire a des alcanes et des composés plus insaturés

(&tape4).

2CnH2n EE— CnHZn+2 + CnHZn—Z (éta)e 4)

Sur la zéolithe la moins acide (HMFI(500)), les réactions
de transfert d’ hydrogéne sont inexistantes et les produits for-
més sont des alcénes possédant de 12 a 30 atomes de car-
bone. Sur la zéadlithe la plus acide, les réactions de transfert
d' hydrogéne sont favorisées et conduisent a la formation
d'alcanes et de composes trés insaturés (C H,,, ,). Ces résul-
tats montrent clairement que les sites acides forts présents sur
HMFI(40) participent aux réactions de transfert d’ hydrogene
€t que cette réaction bimoléculaire est bien favorisée sur une
zéolithe a densité de site acide devée [18, 19] ce qui setra
duit également par une formation de coke plus importante sur
HMFI(40).

Laformation de tous ces composés est favorisée entre 100
et 150°C et leur forte rétention dans les pores des zéolithes
HMFI (fig. 3) est essentiellement due aleur faible volatilité.

A 250°C, la tendance au cokage des deux zéolithes est
beaucoup plus faible qu'a 150°C, ceci pouvant étre lié ala
compétition entre rétention et diffusion des produits formeés.
Ceci est clairement montré figure 2 sur MFI(500) ou la prise
de masse est environ 2,3 fois plus importante que le dépbt de
carbone. Ainsi, des molécules volatiles, résultant certaine-
ment du craquage des oligomeres et/ou des aromatiques a
longues chaines, peuvent facilement étre désorbées sous vide.
Les molécules formées dans les pores des zéolithes a cette
température sont relativement différentes d’ une zéolithe a
["autre. Ains pour une teneur en carbone de 6%, seuls les
composés aromatiques sont présents sur la zéolithe la plus
acide (HMFI(40)) dors que sur la zéolithe HMFI(500), des
oligoméres sont encore détectés, confirmant ainsi que les
réactions de cyclisation, de transfert d’ hydrogéne et d’ akyla
tion sont plus limitées lorsque le nombre et la force des sites
acides de la zéolithe sont faibles. En effet, les aromatiques a
longues chaines retenus dans | es pores des zéolithes sont for-
més par diverses réactions successives: oligomérisation,
cyclisation, transfert d'hydrogene et alkylation des aroma-
tiques par les oligomeéres. Tous ces composés restent piégés
dans la microporosité des zéolithes a cause de leurs faibles
volatilités.

A 350 °C, les composés constituant |e coke soluble dansle
dichlorométhane sont peu différents d’ une zéalithe a I’ autre
(tableau 1). Ils sont formés a partir des composés aroma-
tiques plus simples détectés a 250 °C et résultent de réactions
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successives de cyclisation et transfert d” hydrogene. Ces com-
posés restent piégés dans |es pores des zéolithes en raison de
leur encombrement stérique et pourraient étre plus particulie-
rement localisés a I’intersection des canaux de la zéolithe
HMFI, ou I’ espace disponible est le plus important (environ
8,5A). La possibilité d’ une localisation de la molécule de
pyréne a I’intersection des canaux de la zéolithe MFI est
d'ailleurs confirmée par modélisation moléculaire [16].
Paradoxalement, les constituants du coke a 350 °C sont beau-
coup plus polyaromatiques sur la zéolithe la moins acide
(présence magjoritaire de composés insolubles dans le dichlo-
rométhane). Ces résultats sont en accord avec ceux déja
décrits sur zéolithes HY [19] et HEMT [20] possédant des
rapports Si/Al élevés. Ce phénoméne a été attribué a des
réactions de condensation entre les molécules de coke
solubles al’intérieur des pores des zéolithes:
CHa2

CHs
*
_ -

0O OO - OO OO
OO0 — OO0

Ce mode de formation de coke serait favorisé lorsgue le
nombre de sites acides de la zéolithe est faible et le temps de
réaction important [19]. De plus, la formation de ces compo-
sés trés polyaromatiques est également favorisée lorsque le
catalyseur désactivé est laissé un certain temps a la tempéra-
ture de réaction en absence de réactif et sous gaz inerte [21].

+

3.2 Localisation des molécules de coke

Malgré le nombre de sites acides peu important et la faible
acidité de la zéolithe HMFI(500), |e propene conduit, 225 °C,
ala formation d’ oligoméres dans les pores de la zéolithe.
Une estimation du volume occupé par ces molécules a éé
calculée a partir de leur composition et de leur densité en
phase liquide (densité moyenne de 0,76 g/cm3, dq;o 04
=0,7584 g/cmd). A saturation, le volume occupé par ces oli-
goméres serait donc de 0,026 cmd/g soit un volume 8,5 fois
plusfaible que celui de lazéolithe. Sur HMFI(40), le dépbt de
coke est 7,5 fois plus élevé, ce qui correspond a un volume
occupé par les oligoméres d’ environ 0,19 cm?/g, soit 80 % du
volume de la zéolithe (0,240 cmd/g). Le nombre de molécules
de coke par gramme de zéolithe (N,), estimé a partir de la
masse molaire des composés prédominants, est égal a
0,7110% et 4,310% pour respectivement HMFI(500) et

HMFI(40). Quelle que soit la zédlithe, N, est de 2 a 4 fois
plus grand que le nombre de sites acides des zéalithes. Ce
résultat montre que s les sites acidesinitient laréaction d' oli-
gomeérisation, les oligoméres formés peuvent ensuite rester
piégés dans les pores des zéolithes sans étre adsorbés sur des
sites acides mais certainement en restant bloqués entre deux
autres molécules. Ceci est également vrai a 100 et 150 °C ou
le nombre de molécules de coke N, est toujours supérieur au
nombre de sites acides des zéolithes. De plus & 100 °C, 50 %
de la porosité de HMFI(500) est occupée par les oligomeres
et latotalité du volume poreux de HMFI(40) est occupé.

A 250°C, 12% de coke semblent nécessaires pour blo-
quer totalement la porosité de la zéolithe HMFI(40) dors que
9% sont suffisants pour rendre la porosité de HMFI(500)
inaccessible a I'azote (fig. 5). Aing, 45 et 50% du volume
poreux des zéolithes HMFI(500) et HMFI(40) sont occupés
par des molécules de coke (alkylaromariques et oligomeres).
Cette plus forte désactivation observée sur HMFI(500) peut
étre attribuée a la présence résiduelle d' oligoméres dans ses
pores. Cette zéolithe moins acide et possédant des sites beau-
coup plus faibles que son homologue HMFI(40) n’'est pas
capable a 250 °C de transformer et /ou craquer tous les oligo-
meres formeés. La présence de ces derniers dans les canaux de
la zéolithe provogue donc un bloquage de pores plus pro-
nonceé que sur HMFI(40) ou seuls des composés aromati ques
sont présents.

A 350 et 450°C, des molécules trés polyaromatiques sont
formées sur HMFI(500) et 3% de coke sont suffisants pour
bloguer totalement la porosité de la zéolithe (fig. 4). Ceci
indique un processus de bloquage de pores prononcé résul-
tant de la formation de molécules de coke tres volumineuses
et polyaromatiques localisées préférentiellement sur la sur-
face externe des cristdlites de zéalithe [14].

CONCLUSION

La formation de coke ainsi que son effet désactivant ont é&é
étudiés sur silicalite (HMFI(500)) et sur zéolithe MFI plus
acide (HMFI(40)) pour diverses températures d’ adsorption.
Malgré lafaible acidité de la silicalite, auss bien en nombre
de sites qu’en force, le propéne conduit a 25°C a la forma-
tion d'oligomeres bloqués dans les pores de la zéolithe. Ces
composés sont formés en raison des quelques sites acides
présents dans les canaux de la zéolithe. Ils résultent de réac-
tions successives d' oligomérisation avec formation d' ol éfines
ayant 9, 12 et 15 atomes de carbone. Sur HMFI(40), la for-
mation de ces composés est plus rapide et les oligomeres for-
més sont plus volumineux (C, a C,,). La quantité maximale
de coke obtenue sur silicalite a partir du propéne se situe
autour de 100-150 °C. Pour ces températures, des oligomeéres
sont encore formés mais des réactions d’ oligomérisation/
craguage apparaissent et le transfert d' hydrogéne est favorisé
sur la zéolithe la plus acide. Sur cette derniére, a 100 °C,
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20 % de coke peuvent étre déposés et dans ces conditions, les
molécules formées occupent la totalité de la porosité de la
zéolithe. De plus, quelles que soient la zéolithe et latempéra-
ture d’adsorption (25 a 150 °C), le nombre de molécules de
coke est toujours supérieur au nombre de sites acides pré-
sents dans la zéolithe. Ceci indique que les sites protoniques
servent uniquement ainitier laréaction d’ oligomérisation, les
molécules formées étant ensuite piégées dans les pores des
zéolithes sans étre adsorbées sur les sites acides. Entre 250 et
450 °C, des composés aromatiques sont formés et sont locali-
s6s soit dans les canaux (alkylbenzénes et akylnaphtaénes)
soit & I'intersection des canaux (dérivés du pyréne). Sur
HMFI(500), des composés polyaromatiques sont mis en évi-
dence a partir de 350 °C, leur formation étant favorisée
lorsgue le nombre de sites acides est faible et le temps d’ ad-
sorption trés grand. La présence de ces molécules provoque
rapidement un bloquage total de la porosité de la zéolithe.
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