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ABSTRACT 

The effect of heat transfer on the rates of adsorption of saturated hydrocarbons onto 
HZSM-5 at 273 K depends on the nature of the hydrocarbon. Uptake rates for 2,4-dimethyl- 
pentane are well described by an isothermal model, and uptake rates for 3-methylpentane by 
a non-isothermal model. Intracrystalline diffusion control is thus confirmed. For n-hexane, 

the uptake curves cannot be described by a mathematical model. 
The influence of modified ZSM-5 on n-hexane diffusivities at 273 K is also described. 

RESUME 

L’influence du transfert de chaleur sur la vitesse d’adsorption d’hydrocarbures satures sur 
la HZSMJ a 273 K varie avec l’hydrocarbure correspondant. La cinetique d’adsorption du 
dimethyl-2,4 pentane est bien d&rite par un modele isotherme, celle du methyl-3 pentane par 
un modtle non isotherme, confirmant dans les deux cas un contrble de la cinetique par la 
diffusion intracristalline. Dans le cas du n-hexane, la totalite de la courbe ne peut &tre d&rite 
par un modele. 

Dam une deuxieme partie, nous montrons l’influence de ZSM-5 modifiees sur la vitesse de 

diffusion du n-hexane ii 273 K. 

INTRODUCTION 

La Golithe ZSM-5 qui presente des dimensions de pore de l’ordre de 
53 A forme par des anneaux de 10 atomes d’oxygene, est tres utilisee dans 
les reactions catalytiques industrielles, en raison notamment de sa selectkite 
de forme. 

Les phenomenes d’adsorption (capacite et vitesse de diffusion) jouent un 
rale important dans la determination de l’activite et de la selectkite de ces 
composes et sont directement lies a leur structure particuliere. 

De nombreux travaux [l-6] ont port& sur la determination des isothermes 
d’adsorption et des vitesses de diffusion d’hydrocarbures satures (n-hexane, 
methyl pentane, . . .) et aromatiques (benzene, xylene, toluene, . . .) dans 
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HZSM-5 et ZSM-5 modifiees soit par Cchange soit par traitement a la 
vapeur. 

Le but de notre travail etait d’etudier les vitesses d’adsorption d’hydro- 
carbures satures dans la HZSM-5 et de verifier dans quelle mesure, a partir 
de ces vitesses d’adsorption, on pourrait atteindre la vitesse de diffusion 
intracristalline. 

Dans une publication recente [7] nous avions mis en evidence dans le cas 
du n-hexane l’influence de certains parametres, et notamment du transfert 
de chaleur, et avions propose une determination des vitesses de diffusion qui 
prenait en compte le transfert de chaleur. 

Ici nous nous sommes propose de verifier quels hydrocarbures permettai- 
ent d’atteindre la vitesse de diffusion intracristalline, en considerant tout 
d’abord que le systeme Ctait isotherme, puis dans un second temps nous 
avons voulu montrer que cette determination du coefficient de diffusion 
intracristalline restait toujours possible en appliquant un modele mathema- 
tique qui incluait ce parametre de transfert de chaleur. 

Dans une deuxieme partie, nous avons determine les isothermes d’adsorp- 
tion du n-hexane dans diverses ZSM-5 modifiees ainsi que la vitesse 
d’adsorption de ce mCme hydrocarbure. Ceci afin d’examiner l’influence de 
ces modifications sur les reactions catalytiques de cracking du n-hexane. 

MODE OPERATOIRE 

Les mesures d’adsorption et de diffusion ont CtC realisees gravimetrique- 
ment A l’aide d’une micro-balance tlectronique Sartorius. 

Pour la mesure des coefficients de diffusion, on suit la variation de masse 
d’un petit Cchantillon de zeolithe lorsqu’il est soummis A une faible variation 
differentielle de pression de l’adsorbat. L’utilisation d’un systeme a volume 
constant de grande capacite permet de l’assimiler a un systeme a volume et 
pression constante, qui est proche de celui de Wu et al. [8]. Une description 
plus detaillee de l’equipement et des procedes peut Ctre trouvee dans la 
ref. 9. 

Les petits Cchantillons de zeolithe utilises (15-30 mg) doivent permettre 
de diminuer l’effet du transfert de chaleur ainsi que l’intrusion possible de 
diffusion extracristalline, c’est dans ce mCme but que l’echantillon est CtalC 
le plus possible dans la nacelle. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Nous avons CtudiC les cinetiques d’adsorption a 273 K du n-hexane, du 
methyl-3 pentane et du dimethyl-2,4 pentane dans la HZSM-5. Des courbes 
d’adsorption typiques sont representees sur la Fig. 1. 
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0 5 10 t/m 

Fig. 1. Comparaison des vitesses d’adsorption d’hydrocarbures 
n-hexane; l , mkthyl-3 pentane; o, dimkthyl-2,4 pentane. 

sur la HZSM-5 8 273 K: a 

On remarque que le temps de demi-reaction varie de quelques secondes a 
p&s dune heure et done ces trois composes vont nous permettre d’analyser 
l’influence du transfert de chaleur en fonction des vitesses de diffusion 
intracristalline. 

Cas du dimtthyl-2,4 pentane 

Dans ce cas l’absence de resistances intracristallines a CtC confirmee par 
des experiences prCliminaires oh l’on fait varier la masse [7] et la disposition 
de l’echantillon. Les courbes d’adsorption du dimethyl-2,4 pentane sont 
reproductibles et ne varient pas avec la masse de l’echantillon. 

Ces courbes ont CtC parametrees a l’aide du modele d’adsorption iso- 
therme en consider-ant que c’est la diffusion intracristalline qui gouverne la 
vitesse d’adsorption. 

Les cristallites de zeolithe sont consider& comme spheriques et l’equilibre 
con-me instantane a la surface de ces cristallites. 

En considerant un systeme a volume et pression constante et que la 
diffusion intracristalline suit les lois de Fick, la solution est don&e par la 
formule classique 

ou M, et M, sont les quantites adsorbees respectivement au temps t et a 
l’equilibre, D est le coefficient de diffusion constant, et r. est le rayon des 
cristallites. 
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Fig. 2. CinCtiques d’adsorption du dimkthyl-2,4 pentane sur la HZSM-5 ?+ 273 K ?I diverses 
pressions de 0,5 B 14,7 mbar: 0, V, 0, o, points expkrimentaux; -, courbes thkoriques 

issues du mod&le isotherme. 

Darts le cas oti les quantites de vapeur adsorbees par l’echantillon lors 
d’une mesure differentielle ne sont pas infiniment petites, on peut faire 
intervenir la quantite adsorbee (l’eqn. (2)) et on obtient alors 

-=l-6f 4 exp - ( 0-wo2) 

M* n=* 9A/(l -A) + (1 - A)pu2, 

ou p,, est la racine non nulle de l’equation 

tan pLn = 
%I 

3 + [l/(A - 111 I-4 

(2) 

lorsque A tend vers 0 on retrouve l’expression (1). 
Quelques courbes d’adsorption du dimethyl-2,4 pentane sont representees 

sur la Fig. 2. Ces courbes ont CtC analysees a l’aide de l’eqn. (1). On voit que 
l’ensemble de ces courbes est bien represent& par cette expression isotherme. 

Nous avons d’ailleurs vCrifiC a l’aide dun thermocouple place dans 
l’echantillon que l’elevation de temperature, dans le cas du dimethyl-2,4 
pentane, est toujours restee inferieure a 05°C. Pour plus de details, voir la 
ref. 7. 

Ainsi si l’on utilise des diffusants volumineux, ici le dimethyl-2,4 pentane 
de diambtre molCculaire 56 A, dans la zeolithe HZSM-5, du fait de la faible 
vitesse de diffusion, le transfert de chaleur est negligeable et les courbes de 
diffusion se superposent parfaitement aux courbes theoriques calculees a 
l’aide du modele isotherme de Fick. 

Ainsi pour des valeurs de O/r,” qui restent inferieures a lop4 s-l on 
n’observe pas d’intrusion du transfert de chaleur. 
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Fig. 3. Cinttiques d’adsorption du mkthyl-3 pentane A 273 K. Courbes expkimentales: 0, 
r,, = 5,5 pm; o, rO = 3,5 pm. Courbes thkoriques du mod&e isotherme: V, 0. 

Cas du r&hyl-3 pentane 

Sur la Fig. 3 sont representees des courbes d’adsorption du methyl-3 
pentane dans la HZSM-5 a 273 K. Sur la mCme figure sont representees des 
courbes theoriques issus du mod&e isotherme [l]. On remarque que la 
superposition des courbes experimentales nest realisee que dans la partie 
initiale. Dans la partie finale la diffusion apparait plus lente, ce qui laisse 
supposer une participation du transfert de chaleur. Pour le confirmer, nous 
avons utilise un modele plus complexe instaure par Ruthven et al. [lo], 
modele dont les hypotheses sont les suivantes. 

(1) L’echantillon est constitue par un assemblage de cristaux zeolithiques. 
(2) La conduction thermique a travers une seule cristallite et le transfert 

de chaleur entre les cristallites a l’interieur de l’echantillon sont consider& 
comme rapides, afin que la seule resistance au transfert de chaleur soit a la 
surface externe de l’echantillon. 

(3) La diffusion intracristalline represente uniquement le transfert de 
masse. La variation de temperature n’a qu’une influence minime sur le calcul 
des coefficients de diffusion. 

(4) La diffusivite est supposee constante et les relations d’equilibre sont 
lineaires (c’est-a-dire aC’/aT est constant). 

En tenant compte de ces approximations, le systeme peut Ctre decrit par 
les equations differentielles 

e = 311Qn2 dn 
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Avec les conditions initiales et aux limites 

aQ Q(n, r)=o; (d);~ =o 
n=O 

Les solutions de ces equations sont obtenues par transform6 de Laplace 

cl- 5 9[(q, cot %I - Wd12 exPwr) 

n=l (l/P> + (3/2)[% cot 4,(4, cot %I - V/q,2 + 11 
(T-To)(y)=l-Q, 

(6) 

(7) 

(9) 

(10) 

ob q, est don& par les racines de 

3P(q, cot q, - 1) = q,2 - a (11) 

(Y = ha/pCp/D/r2; p = ( AH/c,)( ~cO/~T) 

Quand la diffusion est trt% rapide, les cinetiques sont entierement 
contr6lCes par le transfert de chaleur. 

On peut dCterminer le comportement limitant en considerant les formes 
asymptotiques de l’eqn. (9) pour (Y petit. Le remplacement de (q cot q - 1) 
dans l’eqn. (8) par le developpement 1irnitC ( - q2/3 + q4/45, . . .) montre 
que pour (Y petit, la premiere racine de l’eqn. (11) est don&e par qf = a(1 + 
/?) et la courbe asymptotique de prise de masse se reduit au premier terme 
de la somme de l’eqn. (9). 

Q=L+_ 
cc 

(1 fp, ed-W(l + P>> 

=l- (1+p) p exp[ ,,:C3,] 02) 

Les courbes theoriques peuvent Ctre Ctablies a l’aide de l’eqn. (12) qui 
tient compte de ce phenomene. 

On determine au moyen des pentes et des ordonnees a l’origine des 
courbes experimentales, les parametres /3, Cgal’au produit de p par le facteur 
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(1 + p). (Y est obtenu a partir de et en ajustant la courbe theorique du 
modele de Ruthven avec la courbe experimentale. On peut en deduire D/Y:. 

L’echantillon utilise est une zeolithe HZSM-5 dont la taille des cristallites 
est d’environ 11 pm (valeur moyenne dCterminCe sur un ensemble de 

particules) . 
Pour, par exemple, une pression de methyl-3 pentane de 11,4 mbar, p est 

Cgal a 059; la pente p vaut 7,2 x 10s4 s-‘; on trouve de l’ordre de 

1,l x 10e3 s-‘; enfin la valeur de cy est de 1,7. 
La comparaison des constantes de temps des Cqns. (8) et (11) montre que 

le systeme peut Ctre consider+ comme isotherme si a/(1 + /3) B 7~~. En fait 
cette condition est inutilement drastique, puisque si la valeur de /3 est 
suffisamment petite, les effets thermiques sont importants seulement dans la 
portion terminale des cinetiques. 

Ruthven a mis en evidence que le systeme est isotherme si le rapport 
(a//3) est superieur a 60 [lo]. Par ailleurs plus la taille des cristallites est 
petite, plus le transfert de chaleur se fait ressentir. Le catalyseur que nous 
avons utilise est compose de cristallites de dimension moyenne de 11 pm. 
Dans notre exemple (a//3) est Cgal a 2,88 K 60. On en deduit que le 
systeme n’est pas isotherme, mais gouverne en partie par le transfert de 

chaleur. 
En remplaqant les parametres cr, /3, y et en prenant pour le coefficient de 

diffusion la valeur 6,7 X lop4 s-l, on constate que les points theoriques 
ainsi obtenus coincident parfaitement avec la courbe experimentale. 

Dans le cas d’une diffusion influencee par le transfert de chaleur dans sa 
partie finale, le modele de Ruthven est done tout a fait adaptt et rend bien 
compte pour toute la courbe d’une valeur constante du coefficient de 
diffusion, 

L’opportunite s’est presentee de verifier sur la zeolithe HZSM-5 avec une 
taille de cristallites differente (3,5 pm en moyenne) si la diffusion mesuree 
Ctait bien intracristalline, proportionnelle done au carre des rayons des 
cristallites des Cchantillons Ctudies. 

Nous avons effectue l’adsorption du methyl-3 pentane et les courbes 
ln(1 - M,/M,) permettent d’observer pour des temps longs l’intervention 
du transfert de chaleur. A l’aide du modele de Ruthven, nous avons 
determint comme precedemment les parametres /?, p, y, a et O/I-,‘. 

Ainsi pour une pression de 14,7 mbar, on trouve 

/3 = 0,59; p = 7,3 x 1O-3 s-‘; y = 0,Ol s-‘; O/r; = 4.10-3 s-‘; (Y = 2,9 

On constate sur la Fig. 4 que pour un coefficient O/r,’ de 4 x 10e3 s-‘, le 
modele isotherme s’applique presque sur l’ensemble de le courbe. Seule dans 
la partie finale apparait l’influence du transfert de chaleur qui peut $tre 
corrige en appliquant l’eqn. (12) du mod&e de Ruthven. 

A une pression de methyl-3 pentane voisine pour les deux tailles de 
cristallites, on obtient deux valeurs de coefficient de diffusion D/v:. Con- 
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Fig. 4. CinCtiques d’adsorption du mCthyl-3 pentane A 273 K: l , courbe experimentale; v, 0, 
modkle isotherme; o, modkle non isotherme de D.M. Ruthven. 

naissant les rayons r,, on peut respectivement les remplacer dans ces 
rapports et en deduire une valeur identique pour D: D = 1,2 x 10-r’ cm2 

-1 s . 

Puisque D reste constant quel que soit le rayon r. des cristallites, c’est que 
la diffusion est intracristalline. 

Bien que dans les deux Cchantillons, la diffusion du methyl-3 pentane soit 
gouvernee en partie par le transfert de chaleur, le modele de Ruthven permet 
de donner une valeur au coefficient D/r,’ coherente et constante a la fois 
tout au long de la cinetique. 

Cas du n-hexane 

Nous avons deja montre dans une publication precedente [7] l’influence 
du transfert de chaleur dans le cas de l’adsorption du n-hexane dans la 
HZSM-5 a 273 K et avons propose un modele de determination des 
parametres cinetiques. 

Cependant pour verifier l’influence de ZSM-5 modifiees sur la capacite et 
les vitesses d’adsorption du n-hexane, et par dela l’activite de zeolithes 
modifiees sur le cracking du n-hexane, nous nous sommes efforces de 
determiner les coefficients de diffusion dune man&-e simple; en verifiant 
que les &arts obtenus en utilisant le modele plus complexe de Ruthven [lo] 
Ctaient inferieurs a 10%. 

La variation du coefficient de diffusion avec la temperature suit la loi 
d’Arrhenius D = A exp( - E/RT), mais dans un test differentiel la variation 

de temperature reste faible et tous les auteurs s’accordent a dire que l’on 
peut negliger cette variation initiale de la diffusion avec la temperature 
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Fig. 5. l , V, Cinetiques d’adsorption du n-hexane sur HZSM-5 B 273 K; o, courbe 
d’adsorption gouvemke par le transfert de chaleur. 

[lO,ll]. Cependant en fin de cinetique la dependance de l’equilibre avec la 
temperature reste l’effet dominant, et si la dependance de la diffusivite avec 
la temperature peut &re experimentalement eliminCe, il n’en est pas de 
meme pour l’equilibre. 

Cependant comme nous l’avons vu precedemment dans le cas du methyl-3 
pentane, la partie initiale des courbes d’adsorption, ici aussi, est superposa- 
ble avec le modele isotherme, nous sommes alors revenus au modele simple 
oti la quantite adsorbee est proportionnelle a la racine carree du temps, 
c’est-a-dire lorsque l’on considere que la surface d’adsorption reste con- 
stante, done pour des adsorptions petites et des temps courts 

p (13) 

Fig. 6. 0, o, CinCtiques d’adsorption du n-hexane sur HZSM-5 B 273 K; v, 0, comparaison 
avec le modele isotherme. 
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L’expression des courbes en fonction de t”2 a l’avantage de privilegier la 
partie initiale de la courbe par rapport a la partie finale. Des courbes 
representatives sont repartees sur la Fig. 5. On remarque dans la partie 
initiale la bonne linearite jusqu’8 une valeur de M/M, de l’ordre de 0,7. A 
titre de comparaison est indiquee une cinetique d’adsorption dans des 
conditions experimentales telles que c’est le transfert de chaleur qui gouverne 
l’adsorption. On peut Cgalement verifier sur la Fig. 6 la validite du modele 
isotherme (1) dans la partie initiale de la courbe d’adsorption lorsque l’on 
trace ln(l - M/M,) en fonction du temps. 

ISOTHERMES D’ADSORPTION ET COEFFICIENTS DE DIFFUSION DU n-HEXANE 
A 273 K DANS LES ZEOLITHES ZSM-5 MODIFIEES 

Trois types de zeolithes modifiees ont CtC successivement Ctudiees. Tout 
d’abord un Cchantillon &change par le baryum, et contenant 0,5% de Ba2+. 
Ensuite une ztolithe imp&g&e par reflux de trimethylphosphite et conte- 
nant 1,6% de phosphore. Enfin par l’introduction de silicium au moyen de 
SiCl, gazeux. Les caracteristiques des zeolithes ainsi modifiees sont indiquees 
dans le Tableau 1. 

Influence des divers traitements sur la HZSM-5 

HZSM-5 Pchangt!e au baryum 
Bien que la teneur en baryum soit tres faible (0,5%), le volume poreux 

accessible au n-hexane diminue d’environ 15%. Les cations Ba2+ sont done 
situ& dans les canaux de la zeolithe et provoquent un bouchage important. 

C’est un systeme qu’on pourrait appeler “tout ou rien”. En effet la 
circulation des molecules de diffusant est tridimensionnelle dans la ZSM-5. 
11 suffit par consequent qu’un seul canal soit encore accessible pour que la 
capacite d’adsorption mesuree soit relativement &levee. 

TABLEAU 1 

Caracteristiques des zeolithes HZSM-5 modifiees 

Zeolithe Formule ou entite introduite w,c< = (cm3 g-l) 

HZSM-5 Nao.,H,,~Al,,~Si93,90,92 

-v 

0,22 
BaHZSM-5 Ba~,2Na~,~H~,~Al~,~Si~~,90~~~ 
TPHZSM-5 1,6% P 
SiHZSM-5, Rapport Si/Al = 50,2 
SiHZSM-5, Rapport Si/Al = 50,3 
SiHZSM-5, Rapport Si/Al = 58,2 

B wnC,Y capacite d’adsorption du n-hexane a 0 ’ C. 

0,19 
0,18 
0,20 
0,20 
0,17 



33 

TABLEAU 2 

Coefficients de diffusion des hydrocarbures ?I 0 o C dans des zbolithes HZSM-5 modifikes 

ZColithe 

HZSM-5 
BaHZSM-5 
TPHZSM-5 
SiHZSM-5, 
SiHZSM-5, 

Domaine de pression n-Hexane 

(mbar) D/r,’ X lo3 (s-l) 

18,4-52,3 1,8-$8 
19,8-42,2 2-4 
16,9-53,7 2-8 
21,2-51,8 3-8 
18,3-50,3 4-5 

Mtthyl-3 pentane 
D/r,’ X lo4 (s-l) 

3-3,8 

2,5-4 

De mCme les coefficients de diffusion du n-hexane dans la ZSM-5 au 
baryum doivent Ctre du mCme ordre de grandeur que ceux de la zeolithe 
protonique de reference si les entitles Ba*+ empkhent totalement le passage 
du n-hexane. 

Les valeurs de II/r,’ portees dans le Tableau 2 confirment tout a fait ces 
suppositions. Ces resultats recoupent ce qu’on a observe dans le cas des 
mordenites dCsaluminCes ou impregnees au phosphore [12]. 

HZSM-5 imprkgnke au phosphore 
L’introduction de 1,6% de phosphore (a reflux) n’a qu’un effet tres limite 

sur la capacitt d’adsorption de la zeolithe HZSM-5 pour le n-hexane 
(structure tridimensionnelle de la HZSM-5). 

1,6% de phosphore correspond a plus de deux phosphores par maille done 
a un phosphore par site acide. Ceci signifie que bien que tous les sites acides 
de la zeolithe soient remplaces par des especes contenant du phosphore (par 
exemple, P(OH), = 0), il n’en resulte aucune diminution importante de 
l’accessibilite du n-hexane au volume poreux. 

Ceci est vraissemblablement da a la position des sites acides (done des 
especes a base de phosphore) aux intersections des canaux [13]. 

ZSM-5 au silicium 
Un autre traitement a Ctt employe pour modifier la porosite de la zeolithe 

HZSM-5. 
Ainsi par l’intermediaire de SiCl, gazeux l’introduction de silicium a CtC 

realisee. Les mesures d’adsorption effect&es sur ZSM-5 montrent une 
diminution du volume poreux accessible, la diminution &ant d’autant plus 
marquee que les molecules considerees sont plus encombrees. Aussi la 
capacite d’adsorption du methyl-3 pentane sur l’echantillon Si HZSM-5, 
est-elle environ 20% plus faible qu’a l’azote (Tableau 3). 

Toutefois, mCme avec une teneur en silicium elevee, le volume accessible 
est encore important. Ceci est dfi au systeme que l’on a qualifie auparavant 
de “ tout ou rien”. Pour boucher completement les pores, il faudrait obstruer 
l’ensemble puisque la structure est tridimensionnelle. 
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TABLEAU 3 

CapacitCs d’adsorption de zkolithes HZSM-5 au silicium 

ZColithe Si/Al WN, (cm3 g-l) a Wnc, (cm3 g-l) b WMe_3p (cm3 g-l) ’ 

HZSM-5 48,7 0,215 0,22 0,215 
SiHZSM-5, 50,2 0,20 0,20 
SiHZSM-5, 50,3 0,20 
SiHZSM-5, 58,2 0,18 0,17 0,15 

a WN,, CapacitC d’adsorption & l’azote & - 196O C. 

b wnC6, Capacitt? d’adsorption au n-hexane ?I 0 ’ C. 

’ WMe-3p, CapacitC d’adsorption au mkthyl-3 pentane ?+ 0 o C. 

En outre, les coefficients de diffusion du n-hexane (Tableau 2) determines 
dans la partie initiale des courbes cinetiques sont tous du mEme ordre de 
grandeur et cornparables a ceux calcules sur Ba HZSM-5 et TPH HZSM-5, 
ce qui confirme le mkanisme propose. 

Afin de verifier nos hypotheses nous avons CtudiC le comportement du 
methyl-3 pentane, les coefficients D/r,’ sont du mCme ordre aussi bien dans 
la zeolithe protonique que dans la zeolithe la plus silicee et ce quel que soit 
le taux de silicium introduit (Tableau 2). Comme la diffusion du methyl-3 
pentane est environ 10 fois plus lente que celle du n-hexane, l’influence du 
transfert de chaleur est moins marquee. Les molecules de cet hydrocarbure 
ont en effet un diametre de 56 A equivalent aux dimensions d’ouverture des 
canaux (5,1-5,7 A). Les contraintes steriques sont trees non pas par l’intro- 
duction du silicium, mais plut6t par la taille du diffusant. 

11 apparait done que dans les diverses zeolithes modifiees preddentes, si 
la capacite d’adsorption du n-hexane est modifiee, par contre les vitesses de 
diffusion restent sensiblement constantes pour un msme hydrocarbure, et 
done que l’on peut considerer, vu la dimension d’ouverture des canaux de la 
ZSM-5, que l’introduction des modifications precedentes conduit a une 
diffusion de type “‘tout ou rien”. 

Ce type d’observation a deja CtC fait par Wu et co11 [8] qui lors de l’etude 
de la diffusion dans des zeolithes &hang&es au Ba2+, Na+, . . . ont remarque 
une Constance des coefficients de diffusion. 

Les mesures de l’activite catalytique du cracking du n-hexane sur ces 
zeolithes modifiees vont dans le mCme sens puisqu’elles varient peu par 
rapport aux zeolithes de base: Si HZSM-5, est seulement deux fois moins 
active que HZSM-5 (la capacite a l’azote variant de 0,20 a 0,22 cm3 g-l). 
Nous avons done: 

-montre l’influence du transfert de chaleur dans la partie finale des 
courbes cinetiques; 

-calculC les coefficients de diffusion et tenu compte du transfert de 
chaleur pour faire comcider les courbes theoriques issues de plusieurs 
modeles mathematiques et les courbes experimentales; 
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-mis en evidence a partir de deux tailles de cristallites que les coeffi- 
cients de diffusion mesurts correspondent a une diffusion intracristalline; 

-montrC que les mesures d’adsorption et de diffusion de zeolithes 
modifiees, bien qu’insuffisantes a elles seules, peuvent neanmoins permettre 
une meilleure comprehension des reactions catalytiques. 

NOMENCLATURE 

a surface externe par unite de volume de zeolithe 
C( 77, 7) concentration de la phase adsorb&e 
C,(T) concentration de la phase adsorbte a la surface de la cristallite 

CO concentration de la phase adsorbee initiale (&tat stable) 

CC0 concentration de la phase adsorb&e finale a l’etat stable 
co concentration de la phase adsorbee a l’equilibre 

cp chaleur specifique de l’adsorbant 
D diffusivite intracristalline 
h coefficient de transfert de chaleur externe 
- AH chaleur d’adsorption 
Q( 77, 7) Concentration sans dimension de la phase adsorbee Q( 17, 7) = 

(C - G)/(C, - CO) 
ew valeur moyenne de Q definie par l’eqn. (5) Q( 7) = M/M, 

Qs(r> concentration sans dimension de la phase adsorbee a la surface de 
la cristallite, Q,(T) = (C, - C,)/( C, - CO) 

Q0 valeur a l’equilibre de Q 

r0 rayon de la cristallite 
T temperature 

T, temperature initiale (et finale) a l’etat stable 

Lettres grPcques 

parametre sans dimension, (Y = ( ha/pC’)/D/r2 
parametre sans dimension, p = (AH/C,)( i3C”/3T), 

77 coordonnees radiales sans dimension 

Prl racine de l’eqn. (2) 

P densite effective de la zeolithe 
7 variable temps sans dimension 
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