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@ Ces catalyseurs sont caractérisés par le fait qu'ils présen-
tent au moins les propriétés suivantes : une distance basale
déterminée & I'air et & la température ambiante d’au moins 10
A, et des cations de compensation ou des cations échangea-
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durs, selon la classification établie par R. G. Pearson {Journal
of the America Chemical Society, 85, 22, 1963, p. 3533, 3539},
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La présente invention concerne de nouveaux cataly-
seurs 3 base d'argile du type smectite, leur procédé d'obten-
tion et leur application plus pérticuliéfe a l'acylation
d'hydrocarbures aromatigques. 7

On connait déja un grand nombre de catalyseurs a
base d'argiles. On sait aussi utiliser,1en tant qué cataly-
seurs, des argiles de structure feuilletée ponﬁégs par des
oxydes métalliques. ,

La présente'invention vise, en tant que catalyseurs,
plus particuliérement adaptés 3 l'acylation des hydrocarbures
aromatiques, des argiles du type smectite présentant une dis-
tance basale & l'air et a la températuré ambiante d'au moins
10 & et des cations de compensation ou des cations échangea-
bles, dont au moins 10 meq/TOOg d'argile séche sont des cations
du type de ceux appartenant 4 la classe des acides durs selon
la classification établie par -R.G. Pearson (Journal of the
American Chemical Society, 85, 22, 1963, p.'3533, 3539).

Parmi les cations appartenant a cette classe, on
3w, cedt, zrtt.

La présente invention couvre également un procédé

citera avantageusement les cations Al

d'obtention de telles argiles ainsi que leur application en
tant que catalyseurs d'acylation d'hydrocarbures aromatiques.

De facon générale, le procédé d'obtention des ar-
giles selon l'invention consiste en lé,mise en contact d'une
argile de départ du type smectique d'origine quelconque avec
un sel d'un cation appartenant & la classe des acides durs
tels que définis ci-dessus, stade opératoire éventuellement
suivi d'une étape de déshydratation.

La deécription et les exemples gui vont suivre
feront mieux ressortir la portée et 1'intérét de la présente
invention. _ o

On Saitrque les minéraux argileux du type smectite,
comme la bentonite, la montmorillonite et la beidellite sont
des silicates a structure lamellaire, chaque feuillet de
cette structure étant consti*né d'un cértain empilement de

couches tétraddriques et octaédriques.
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On sait aussi que,dans le cas particulier des

argiles du type smectite spécialement en cause dans la
présente inventionh, les feuillets sont constitués

de trois couches, & savoir : une couche octaédrique

comprise entre deux couches tétraddriques. De plus, entre
les feuillets se trouvent localisées des molécules d'eau.
Les propriétés physiques et chimiques des différents mi-
néraux de ce grbupe sont similaires. -

C'est ainsi que dans le cas, par exemple, des
montmorillonites, il a été montré que leur composition
chimique est intermédiaire entre celle de 1la pyrophyllite
[51,0,,A1, (OH),_7 et de talc [51,0,,Mg4 (OH) ,_7. En effet,
dans la couche octaédrique, il y a eu substitution d‘'ato-
mes d'aluminium par du magnésium. La répartition de ces
substitutions est totalement désordonnée. Il est du reste
a noter que les atomes d'aluminium peuvent aussi 8tre
remplacés par des atomes de petite dimension tels qué,
par exemple, des atomes de fer, de chrome, de zinc, de
molybdéne... De plus, dans les couches tétiaédriques, le
Si4+ peut étre remplacé partiellement par dell'Al3+.

Sur le plan structural, on peut dire que la
montmorillonite est trés proche de la pyrophyllite. Or
dans la structure de cette derniére, on constate la super-
position de couches formées chacune d'un plan d'ions Al3+
entouré de plans d'atomes d'oxygéne et de groupements
oxhydryles, l'ensemble étant compris entre deux couches
de tétraeédres Si04. La couche octaédrique centrale peut
étre considérée comme une couche de gibbsite Alz(OH)6
dans laquelle deux des trois groupes (OH) externes sont
remplacés par les atomes d'oxygéne situés i 1l# pointe des
tétraddres Si-0 du réseau pseudo-hexagonal Si4010.

Une telle structure qui est feuilletée est alors
couramment caractérisée par l'espacement interfoliaire,
c'est-a-dire la distance qui sépare deux feuillets, ou
bien par 1la distance basale, laquelle représente la somme
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de l'espacement interfoliaire et de 1'épaisseur d'un
feuillet. La valeur de ces espacements dépend de la na-
ture des cations localisés entre les feuillets et de la
gquantité d'eau adsorbée par le minéral, laquelle teneur
en eau dépend & son tour également de la nature du cation
interfoliaife. Cette eau se place entre les f?uillets et
l'épaisseur d'une couche est de l'ordre de 3 A.

Pour ce qui est de la présence des cations loca-
1isé€s entre les feuillets, ceux-ci peuvent résulter d'opé-
rations de substitutions et ces derniéres peuvent faire
apparaitre un déficit de charges positives puisque la '
valence de l'atome remplacant est plus faible éue celle
de l'atome remplacé. )

L'excés de charges négatives qui en résulte est
compensé par l'adsorption de cations dits "cations com-
pensateurs" qui se trouvent le plus souvent localisés a
la surface du feuillet car ils sont, en général, trop
gros pour pénétrer a l'intérieur. On les appelle aussi
"cations échangeables" car, en solution, ils peuvent &étre

- facilement échangés par d'autres cations.

Il est a préciser que, pour une montmorillonite,
la distribution des substitutions est totalement désor-
donnée. Il s'ensuit que la répartition des charges qui en
résulte est faite au hasard et, par suite; la distribu-
tion des cations compensateurs est aussi totalement désor-
donnée.

Il se trouve alors que les cations échangeables
jouent un rble trés important dans le comportement des
smectites. Leur présence, ajoutée au caractére bidimen-
sionnel des argiles, permet d'augmenter la distance entre
les feuillets, selon la taille du cation introduit et son
degré d'hydratation. C'est le phénoméne de “"gonflement"
caractéristique des smectites, difes aussi "argiles gon-
flantes" augmentant ainsi l'espacement interfoliaire.
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Le phénoméne de gonflement des argiles est utile-
ment employé pour introduire des ponts ou piliers entre les
feuillets par 1'intermédiaire de complexes métalliques. Ces
piliers maintiennent alors les feuillets écartés. La
synthése d'argiles pontées est du reste décrite dans de

nombreux brevets et publications. On citera, par exemple,

les brevets des Etats-Unis &' Amérique n°® 4.176. 090,

4.248.739, l'article de Lahav et al. {Clays and Clay Mlnerals,
26, 107 (1978)), les demandes de brevet européen n° 130.055
et 73.718.

Or, on constate, comme le montre le tableau 1
ci-aprés, dans le cas de l'application de la montmorillonite

en tant que catalyseurs d'acylation d‘hydrocarbures aromatiques,

que dans les argiles pontées et non échangées (voir par
exemple les expérimentations n® 14 et 20), la teneur en
cations est difficile a évaluer car, aprés leur préparation
par des procédés connus, en particulier aprés l'étape de
calcination, des protons sont engendrés. Ceux-ci m;grent
dans la couche octaédrique de l'argile et ne sont alors
gue partiellement accessibles aux réactifs. Le fait que
les catalyseurs soient faiblement actifs dans la catalyse
en cause montre qu'une partie des protons peut néanmoins
participer & la réaction. Cette migration des protons '
juStlfle alors l'étape de restitution de la capacité
d'échange que l'on doit réaliser dans les arglles pontées
pour introduire d'autres cations. La présente invention
couvrant aussi bien les argiles pontées que les argiles
naturelles, une telle restitution pourra s'effectuer en
traitant une argile pontée, par exemple, par du carbonate
de K' et/ou Na+, tel que cela a été décrit dans le

brevet des Etats-Unis d'Amérique n° 4.271. 043.

On assiste alors & une extraction des protons de la couche

-e
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ces derniers occupent alors l'espace interfoliaire. Na' et/ou
K peuvent ensuite &tre échangés comme dans le cas de l'argile
de départ. ' 7 ' o

En se reportant toujours aurtableau,1 ci-apreés, on
constate de fagon inattendue que, dans le cas des expérimen-'
tations N° 3 & 10 ol les cations échangés sont du type "acides
durs" tels que définis ci-dessus, les pourcentages de conver-
sion sont compris entre 70 et 100 % et les rendements en pro-
duits acylés varient entre 25 et 80 %.

Par contre, dans le cas'deS'erérimentations n® M
4 13 ol les cations échangés sont du type "acides mous" ou
intermédiaires, les pourcentages de conversion sont compris entre 20 et 40 % e
les rendements en produits achés varient entre O et 15 %.

On remarquera aussi que la température de la réaction
joue un rdle important. Dans l'expérimentation n° 7, on constate
que le rendement est nul & la température de reflux du solvant
(benzéne).

De méme, le taux d'échange de cations est primor-
dial. La teneur en'cationsrdoit étre au moinsiégale a
10 meq/100g d'argile séche pour gue-la réaction ait lieu (voir
expérimentation n® 15). _

Ainsi les résultats figurant au tableau 1 ci-apres
montrent que les argiles naturelles ou les argiles pontées
ont le méme comportement vis-a-vis des cations. En effet, on

constate gue parmi les cations échangés, seuls A13+, H+; Ce3+,

Zr4+ sont actifs, alors gue Fe2+/Fe3+ est peu actif et'Zn2+,

Cu2+ sont inactifs.

La présente invention couvre donc les argiles du

premier type.




2599275

, spihoe
sjinpoad ua puaogsueay apLde ¢ + alitbde,| suep pquospe aploe ¥ : naedsip ap1oe % (2
9,091 © 3ueA|0S Nnp JanadeA 2p uoissaad e ¢ 3Ae|J03Ne UD UOLIdEDL (g

(205EL * BURLAX-d ¢ Do6EL-8EL © BULAX-W £ JoGhL-EPL * 3ulLAX-0 ¢ 3,9°01} : Buanj0ol)

. anbijeuwioae jueaos np
XN| 394 9p 24njeuadway e g 13 anblupydsowle uorssaad snos ‘uopjeq ud uoijoedd (e

o 0z 2l g2uanLoy , 59 M €1

2l 0z 21 L2URN102 Y, NOYTRLE 2l

51 oy 8 L2uanLo3 ol NEYTRLE 1

05 & 21 L2URnL03 M ol

0t cm. 4} awcwspcu S9 +¢LN 6

5S¢ 001 ¢l p2uaNLo3: 0L %mvo g

92 06 8 nm:wN:mn 99 ) +m—< L

0S 06 : 8 p2URLAX-d 59 stV 9

08 06 91 p2URLAX-W 59 sV S

55 06 8 (2URLAX-0 59 sl v

09 b6 e 4} © o gouRNL03 59 +n—< €

1) v 91 mw:m—xxuo " " " 2

0 02 21 JENCLIT: JJedap ap 93LUO| | A0WILOY \

, - u (q 30 e
(d + w + 0) (ugy saade Suo13Lpuod)

satAoe sytnpoad ua naedsip apioe %) 002> ™ (7H2) 1 anbtjewoar (a1 16ae Bgpy/baw) abueyda oN uoile}
JuamapUAY 5 UOLSJAAI0) apLoy 1UBA|OS anaua) uot1e) -uat1adx?y

sepbueyd® S83TUOT[TIOWRUOU xed spsAiezeo uoTae[Aoe,p Uoijoesd © | NESTqer




2599275

o€ 06 59 £ 24z 12
12 £8 diqeutwialpp uou juegu 2guz 02
0 s s M2 oy 61
g€ 0L ot M €021y 8l
ot 02 01 M ety ’L
o 08 9 £ Epwy 9
S0 e 9 _ e By ot
ol Il s|qeulwualp uou Juesu €01y vl
(d + w + 0) (ygy sade
sa|Aoe s3Lnpo4d ua naedsip apLoe ) (aLtbae 6gp)/baw) abueyoa abejuod oN uotle;
Juswapuay UOL SA3AUO) anauaj uotje) ap juaby ~uawiupdx3

(Dzi=u) enbranel spToe,T xed susnio03 Np UOT3IBTADOB,[ °p UOTJOEDY - s9pj3uod SO3TUOCTTTIOWIUOW (Z



10

15

20

25

30

35

.2599275

L'intéré&t et la portée de l'invention ressortiront
encore plus clairement de la description et des exemples qui
vont suivre.

A) Technique d'échange de cations dans l'argile

75 g de montmorillonite sont dispersés dans un
litre de solution 0,5 N d'un sel du cation 2 introduire tel

que nitrate, chlorure, sulfate. On agite pendant 24 heures.
Oon décante, l'argile est lavée ensuite successivement trois
fois avec un litre d'eau distillée. A chaque lavage, on laisse
agiter pendant 3 heures dans 1l'eau avant de filtrer. A la fin
des lavages, l'argile est essorée, séchée a l'air chaud (40°C)
pendant 12 heures puis broyée.

B) Technique d'intercalation des argiles

Au lieu d'étre un cation, on intercale un poly-
hydroxycation qui est ensuite déshydraté par calcination pour
conduire & un oxyde stable qui maintient écartés les feuillets
de 1'argile. Parmi les polyoxycations, ceux obtenus par hydro-
lyse des sels d'aluminium ou de zirconium sont les plus adaptés
(cf demande de brevet francais n°® 85.15993 du 28 Octobre 1985).

Le tableau 2_ci—dessous caractérise les distances

basales des argiles obtenuespar les deux techniques ci-dessus.

Tableau 2
Distance basale des diﬁférentesargiles par RX:
i i 3 d a) (humidité

Montmorillonites échangées 001 (a) L ve 15 %)
naturelle 7 14,7

H' 10,0

a1ttty 15,4

Ce+++ . 16,7

gt T ) ) 14,0

Fe' T , 11,7

cu'’ 12,5
Montmorillonites intercalées 7 4501

17,7
(A1203) '
(2ro0,) 18

2
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Les mesures étaient faites avec un diffractométre
CGR Teta 60 dans les conditions suivantes : anticathode CuKg
40 KV, 20 ma, vitesserde baléyage 2°/mn.
C) Mise en oeuvre de la réaction d'acylation
L'argile est déshydratée soit par calcination a
150°C sous faible courant d'air, soit portée au reflux azéo-
tropique dans le solvant aromatiqué ﬁtilisé pour étre acylé.
La réaction se fait soit sous pression atmosphé-

rigue si la température d'ébullition du solvant est supérieure
4 100°C, soit en autoclave sous la pression de vapeur du sol-
vant & une température supérieure a la.température d'ébulli-
tion du solvant. i

Pour 2.grammesﬂd’argile'hydratée, on utilise de
2 & 2,5 mmoles d'acide carboxylique et 40 cm® de solvant aro-
matigue. o

A la fin de la réaction, on filtre l'argile, on
rince trois fois avec 20 cm® de solvant aromatique et on
évapore sous vide. Le produit brut est pratiguement pur.
L'argile est recyclable aprés déshydratatidn soit par reflux
azéotropique, soit par calcihation.,Le tableau 1 ci-dessus
illustre les taux de conversions et rendements obtenus avec
les argiles selon l'invention, et le tableau 3 ci-aprés illus-
tre, dans le cas de la montmorillonite échangée par A13+,
l'influence de la longueur de la chaine de l'acide sur la

réactivité dans l'acylation du tolugne.

Tableau 3

Réactivité de la montmorillonite échangée par A13+

par rapport 2 la longueur des acides carboxyliques

coon Rendement aprés 48 ﬁguroé

Toluéne + CH3(CH2)#_2

Acide acétique n=3" Trace
Acide propionique n = 4 ﬁ2 %
Acide caproigue n==6 28 &
Acide octanoique n = 8 45 g
Aciue laurique n =12 60 %
Acide palmitique n =16 80 %
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Avantages du procédé

L'argile est trés bon marché.
Le stockage ne pose pratigquement pas de probléme par
r;pport aux catalyseurs classiques (A1C13, BF3, HF...) dont
le dégagement de vapeur acide cause des problémes de corrosion.
L'avantage réside également dans la simplicité de la

10

15

20

25

méthode et la récupération directe du catalyseur.
D) Sélectivité de la réaction par rapport aux différents

isomeres

L'analyse des différents isoméres se fait
par chromatographie en phase vapeur avec un sysféme a
injection de type "en ligne" et une colonne capillaire
de type CP Wax.

Le tableau 4 ci-aprés illustre cette sélectivité.

Tableau 4
Réaction % isoméres
RCOOH + toluéne Acide - :
+ Catalyseur ortho méta para

CH3CHZCOOH propionique 3 13 84
CHB(CHz)4 COOH caproique 3 10 87
CHB(CHZ)G COOH octanoique 5 9 86
CH3(CH2)1OCOOH laurique 5 11 84
5 10 85

CH3(CH2)f:COOH palmitique

Conclusion : la longueur des acides n'influence

pas le pourcentage d'isoméres.
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Cations - ortho  méta  para
0 e e 6 88
ndt oL, . 5 11 84
S .. 4 12 84

Conclusion : la nature des. cations échangés

dans l'argile n'a pas beaucoup dfinfluence sur le pour-

centage d'isoméres.
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REVENDICATIONS

1. En tant que catalyseurs plus particuliérement
adaptés & l'acylation des hydrocarbures aromatiques, les
argiles du type smectite sont caractérisées par le fait
qu'elles présentent au moins les propriétés suivantes : une
distance basale déterminée & l'air et & la température am-

biante d'au moins 10 R, et des cations de compensation ou des
cations échangeables dont au moins 10 meq/100g d'argile séche
sont des catidns du type de ceux appartenant 4 la classe des

acides durs, selon la classification établie par R.G. Pearson

10
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20

30

(Journal of the American Chemical Society, 85, 22, 1963,
p. 3533, 3539).

2. L'argile du type smectite selon la revendication 1
caractérisée en ce que les cations appartenant a la classe
telle que définie dans cette revendication sont les cations
a3, w%, ce3*, mtt.

3. Procédé d'obtention des argiles selon la revendi-
cation 1 ou 2, caractérisé en ce qu'il consiste a mettre en
contact l'argile de départ du&type smectite d'origine quel-
conque avec un sel d'un cation appartenant 4 la classe des
acides durs telle que définie a la revendication 1, puis a
faire suivre cette opération éventuelle et si nécessaire.
d'une étape de déshydratation.'

4. Dans leur application en tant que catalyseurs
d'acylation des hydrocarbures aromatiques, les argiles sont
utilisées & 1l'état déshydraté, ladite réaction d'acylation
se caractérisant par le fait qu'elle est effectuée en pré-
sence d'un solvant sous pression atmosphérique si la tempé-
rature d'ébullition dudit solvant est supérieure a 100°C et
sous la pression de vapeur dudit solvant dans le cas de sa
conduite 3 une température supérieure a la température

d'ébullition du solvant.
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