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« A voir notre savoir hors de nous, d I'apprendre par bribes, a vivre dans les objets qui naissent de lui,
nous oublions qu’il git en nous. Que, sans lui, nous ne pourrions pas I’'apprendre. Nous oublions de

plus en plus que nous 'oublions. »

Les Cing Sens, Michel Serres.
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Résumé

Les zéolithes acides sont des matériaux largement utilisés pour la catalyse hétérogene dans les
domaines de la pétrochimie et du raffinage. A 'issue de la réaction, ces zéolithes partiellement cokées
montrent encore parfois une forte activité qui pourrait étre due a la présence d’especes radicalaires
dans le coke. Pour une meilleure compréhension de cette réactivité, il est crucial de déterminer les
parametres qui contrdlent la génération et la stabilisation de ces especes radicalaires. Dans ce
contexte, ce travail avait pour but d’établir I'influence de nombreuses propriétés physico-chimiques
(acidité de Brgnsted et de Lewis, rapport Si/Al, taille des particules, mésoporosité, défauts...) d’une
zéolithe ZSM-5, sur le comportement des especes radicalaires (quantité, durée de vie) stabilisées a
I'intérieur des pores. Ces especes sont formées a la suite de I'adsorption et de I'ionisation spontanée
d’une molécule aromatique modele : le t-stilbéne. Ainsi, nous avons modifié graduellement pendant
la synthése ou par traitements post-synthese (désilication, désalumination), une seule de ces
propriétés pour étudier son influence sur le comportement des espéeces radicalaires. Les résultats
montrent I'importance de la teneur en aluminium sur la force des sites acides, et I'existence d’une
corrélation entre la présence de couples acides Brgnsted-Lewis forts (CBLF) et la quantité d’espéces
radicalaires stabilisées. Quel que soit le parameétre testé, les expériences conduisent toutes a la
conclusion que le rapport du pourcentage de CBLF par le volume microporeux est intimement lié aux

transferts de charge.

Mots clés : zéolithe, ZSM-5, nanoparticules, désilication, désalumination, ionisation spontanée, trans-

stilbéne, transferts de charges.
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CHARGE TRANSFERS IN HIERARCHICALLY ZEOLITES : A NEW CHALLENGE TO
TAKE UP FOR CATALYSIS

Abstract

Acidic zeolites are materials widely used in heterogeneous catalysis in the petrochemistry and refining.
The identification of radical species in the coke of deactivated zeolite catalysts whereas these solids
still exhibit an important catalytic activity opens a new way of thinking for catalysis. However, the
complexity of the coke molecules does not allow the clear identification of radical species or separated
charge states responsible for coke formation and/or catalytic activity enhancement. For a better
understanding of these phenomena, it is therefore crucial to elucidate the parameters that control
their behaviour. In this context, this work aims to investigate the influence of physicochemical
properties (Brgnsted and Lewis acidity, Si/Al, particles size, mesoporosity, defects...) of a classical ZSM-
5 zeolite on the radical species formed (nature and lifetime) inside their pores from the adsorption of
aromatic molecule which models coke molecules (t-stilbene). We have gradually changed during the
synthesis or by post-synthesis treatments (desilication, dealumination), a single property among those
mentioned above to assess the impact of this property on the radical species generated during the
aromatic molecule adsorption. The results show in particular the importance of the aluminum content
on the strength of the acidic sites and the existence of a correlation between the presence of strong
Brgnsted-Lewis acid pairs (SBLP) and the quantity of stabilized radical species. Whatever the
parameter, the experiments all lead to the conclusion that the ratio of the percentage of SBLP by the

microporous volume is intimately related to the charge transfers.

Keywords : zeolite, ZSM-5, nanoparticles, desilication, dealumination, spontaneous ionization, trans-

stilbene, charge transfer.
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Introduction

Les zéolithes acides sont massivement utilisées en catalyse hétérogéne dans le cadre de la pétrochimie
et des processus de raffinage [1]. Bien que les lignes directrices de I’'Union Européenne ménent a une
réduction de notre dépendance aux produits pétroliers, le développement de biocarburants de
deuxieme et de troisieme génération repose aussi sur l'utilisation de catalyseurs zéolithiques [2].
L'avenir de ces matériaux est donc pérenne. Néanmoins, dans un contexte ou le co(t de la production
est crucial pour le passage a I’échelle industrielle, de nouveaux catalyseurs plus efficaces et plus stables
doivent étre développés. En termes de stabilité, la zéolithe n’est pas toujours pleinement efficace dans
la mesure ou elle se désactive au fur et a mesure de la réaction catalytique a cause de la formation
d’un produit secondaire de réaction : le coke. Cependant, lors du processus catalytique, les zéolithes
partiellement cokées présentent encore parfois une forte activité. Il a récemment été observé que des
especes radicalaires sont contenues dans le coke des zéolithes acides désactivées [3]. La nature
complexe des molécules contenues dans le coke ne permet cependant pas de les identifier
précisément. Il a néanmoins été montré dans le cas de la réaction MTO et de I'oxydation de COV que
la préservation de I'activité catalytique est due a ces especes radicalaires [3]. Ainsi se pose la question
du réle de ces radicaux sur les processus catalytiques. Aucune réponse claire n’a encore été proposée
mais néanmoins, il a été observé qu’une augmentation de la quantité de radicaux conduit a une
amélioration de I'oxydation des COV par les zéolithes. Les espéeces radicalaires constituent donc des
intermédiaires réactionnels dont le role dans le processus catalytique a été démontré [3]. Ainsi, le
contrble de la quantité et de la stabilité des radicaux formés semble nécessaire a I'optimisation des
performances catalytiques des zéolithes, en vue par exemple d’une réduction des colts de production

de biocarburants. Cette problématique représente un véritable défi a relever pour la catalyse.

En outre, il est maintenant bien connu que sous certaines conditions, le volume interne des zéolithes
peut constituer un environnement favorable pour stabiliser des états de charges séparées apres
adsorption et ionisation de molécules [4]. Lorsque le confinement a I'intérieur du volume poreux est
suffisamment élevé et si le potentiel d’ionisation des molécules incorporées est assez bas, I'ionisation
peut avoir lieu spontanément, c’est notamment le cas dans les zéolithes acides a canaux de type ZSM-
5 ou le champ électrostatique interne est élevé [5]. Quand la polarisation du champ électrostatique
n’est pas suffisante pour engendrer ce processus, 'ionisation peut étre initiée par exemple par voie
photonique ou radiolytique [6]. Néanmoins, quel que soit le processus d’ionisation, la durée de vie des
especes formées dans le volume poreux des zéolithes est toujours bien plus longue que celles

observées en solution, rendant leur détection possible via les techniques spectroscopiques
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conventionnelles. L'observation de telles espéces radicalaires est désormais a |'‘origine d’un
guestionnement sur la nature des mécanismes réactionnels mis en jeu lors des processus catalytiques
en milieu hétérogene, en particulier pour expliquer le gain d’activité observé pour des catalyseurs

supposés désactivés.

Dans ce contexte, de nombreuses études ont été entreprises pour comprendre la formation et la
stabilisation des radicaux organiques par les zéolithes. L'influence de I'effet du confinement et de la
nature du cation compensateur de charges (alcalin, alcalino-terreux, métal de transition, proton) sur
la durée de vie d’états de charges séparées ont ainsi été mises en évidences pour nombre de molécules
modeles adsorbées dans les zéolithes [7], [8]. Cependant, méme si le réle de certains parameétres a été
clairement démontré, la nature des sites responsables du comportement électrophile de la zéolithe
n’a pas encore été clairement établi. Toutes ces études s’accordent néanmoins sur le role pivot de
I'aluminium dans la formation et la stabilisation des radicaux. Pour le moment, la nature exacte des
especes aluminiques (acide de Brgnsted, acide de Lewis, EFAL...) impliquées dans la réactivité n’est pas

précisément définie.

Une bonne connaissance de la nature des sites actifs et des processus ayant lieu lors de I'ionisation
puis dans les transferts de charges postérieurs est un prérequis indispensable pour pouvoir ajuster les
propriétés physico-chimiques des zéolithes et avoir un contréle sur la réactivité. En effet, quand il sera
possible d’élaborer une zéolithe sur mesure de maniére a pouvoir maitriser les radicaux, les zéolithes
auront alors la capacité de stabiliser les états de charges séparées sur de tres longues périodes, voyant
ainsi leur domaine d’application s’élargir a celui du photovoltaique, de la catalyse hétérogéne a haute
valeur ajoutée, ainsi qu’a la photocatalyse [9]. C'est pourquoi, de nombreuses études sont entreprises
dans ce domaine. Parmi ces travaux, seules quelques-uns s’intéressent réellement a I'influence du
traitement post-synthese sur le comportement des especes radicalaires. Or actuellement, les post
traitements appliqués sur les zéolithes reposent sur la désilication et la désalumination. La premiére
approche a pour but de mettre en place une porosité hiérarchisée générée par des interconnections
entre plusieurs réseaux qui étaient auparavant indépendants. La désalumination crée aussi une
porosité hiérarchisée, certes, mais permet surtout d’agir sur les propriétés acides des zéolithes

(nombre et force des sites).

Ainsi, cette étude qui s’inscrit dans le cadre d’un projet collaboratif financé par I'’Agence Nationale de
la Recherche s’appuie sur le savoir-faire de trois laboratoires reconnus dans les domaines respectifs
de la synthése des zéolithes, de leur transformation et de leur caractérisation et enfin de leur
réactivité. L’originalité de notre démarche consiste a étudier I'influence d’'un paramétre de synthese

ou de post-synthése sur les propriétés physico-chimiques d’une part, et sur le transfert de charges
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d’autre part. Cette stratégie nous permettra ainsi de mettre en évidence quelle propriété, quel
parametre, favorise la génération et la stabilité de I'état de charges séparées, et donc de déterminer

sur quels mécanismes reposent les transferts de charges.

Dans une premiere partie, nous présenterons I'état actuel des connaissances sur l'influence des
caractéristiques physico-chimiques des zéolithes sur la génération et la stabilisation des états de
charges séparées. Nous expliquerons pourquoi la question de la stabilité des états de charges séparées
est une problématique importante dans I'industrie pétrochimique. Enfin, puisque I’originalité de cette
étude repose sur l'influence de la désilication et de la désalumination des zéolithes sur les transferts
de charges, nous étudierons de quelle maniere effectuer ces modifications, comment elles agissent

sur les propriétés physico-chimiques et sur les performances catalytiques.

Le deuxieme chapitre est consacré a I'ensemble des techniques et méthodes utilisées lors de la
synthése des matériaux, de leur transformation puis pour la caractérisation des processus d’ionisation

et transferts de charges observés.

Par la suite, chaque chapitre est dédié a I'influence d’une modification de la zéolithe sur les propriétés
physico-chimiques, et sur les transferts de charges issus de I'ionisation du t-stilbene. Ainsi, le chapitre
3 aura pour but d’étudier I'influence du rapport Si/Al et de la taille sur les propriétés physico-chimiques
et les transferts de charges. Pour cela, la modification de ces deux parametres sera effectuée
directement a la synthése de la zéolithe, au niveau de la composition du gel réactionnel et du mode

opératoire.

Le chapitre 4 a pour objectif de hiérarchiser les zéolithes par traitement alcalin post-synthese. Pour
créer plusieurs degrés de hiérarchisation, les conditions expérimentales ont été modifiées d’un
échantillon a I'autre : température du traitement, nature organique ou inorganique des hydroxydes,
lavage acide. L'influence de ces différents traitements a été étudiée sur les propriétés physico-

chimiques des zéolithes obtenues ainsi que sur le comportement des états de charges séparées.

Dans le chapitre 5, nous nous intéresserons a la modification des acidités de Brgnsted et de Lewis des
zéolithes par traitement vapeur. L'influence de ces différents traitements sur les propriétés physico-
chimiques, en particulier sur I'acidité des zéolithes obtenues ainsi que sur le comportement des états

de charges séparées ont été mises en évidence.

'

11 - L
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|, Stabilisation d’états de charges séparées dans le volume poreux

des zéolithes

Bien que les zéolithes présentent des propriétés acides tres intéressantes qui font encore I'objet de
nombreuses publications visant a améliorer leur activité et leur sélectivité pour diverses applications
industrielles, elles sont aussi connues pour stabiliser dans leur volume poreux des espéces radicalaires
(organiques ou inorganiques) trés instables en phase gaz ou solution [1]-[8]. Le célebre monochrome
International Klein Blue en est un bel exemple. Sa couleur bleue outremer si particuliere provient de
la présence d’un radical S5~ stabilisé dans la cage sod d’une zéolithe sodalite [9], [10]. Cependant le
soufre n’est pas la seule espéce chimique dont le radical est stabilisé par une zéolithe, de nombreux
radicaux organiques peuvent également étre stabilisés dans leur volume poreux. Selon Garcia et Roth,
des radicaux organiques peuvent étre obtenus par ionisation spontanée a partir d’alcénes, d’alcynes,
d’alcanes, du benzéne, et du fulleréne [11]. Aprés incorporation de ces molécules organiques dans les
cavités des zéolithes, le radical cation peut étre généré de plusieurs fagons. Par exemple, Toriyama et
al. sont parvenus a produire par radiolyse un radical cation a partir de n-hexane et de n-octane
adsorbés dans une zéolithe ZSM-5 et soumise a un rayonnement X a une température de 4 K [12]. La
radiolyse peut aussi étre effectuée a I’aide de radiations plus énergétiques telles que les rayons y [13],
[14]. l'ionisation de molécules incorporées dans le volume poreux des zéolithes par photoexcitation,
notamment dans I'UV, a également fait I'objet de nombreuses études en vue notamment de trouver
des applications potentielles dans des domaines importants comme par exemple le photovoltaique
[2], [4], [11], [15]-[17]. Dans d’autres cas, la mise en contact de la molécule organique avec la zéolithe
suffit a produire un radical, nul besoin d’excitation radiolytique ou photonique, l'ionisation est alors
dite spontanée. Cela se produit lorsque le potentiel d’ionisation de la molécule adsorbée n’est pas trop
élevé et lorsque le champ polarisant présent dans les cavités, induit par la teneur en aluminium et la
nature du cation compensateur de charge, est suffisamment fort pour permettre I'ionisation de la

molécule [18], [19].

La production du radical est une chose, sa stabilisation en est une autre. Ainsi les travaux menés au
LASIR et dans la littérature ont montré que les radicaux formés dans le volume poreux des zéolithes
avaient des durées de vie supérieures d’un facteur 2 & 10° aux espéces formées en solution, qui sont
quant a elles de I'ordre de la microseconde [20]-[23]. La combinaison des propriétés physico-
chimiques explique cette stabilité, il y a d’'une part le confinement de la molécule dans la porosité qui
favorise la stabilisation du radical, et d’autre part un phénomene de délocalisation et de

compartimentalisation des électrons hors de leur site d’éjection [18].
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Qu’ils aient été formés spontanément ou de maniére induite, le comportement des radicaux
organiques créés dépend de processus plus ou moins complexes induits par les propriétés de la
zéolithe (rapport Si/Al, nature du cation de compensation, topologie de la structure zéolithique,
acidité) dans laquelle ils ont été générés. Dans ce contexte, nous présentons ci-dessous I'état actuel

des connaissances relatives aux transferts de charges intra-zéolithiques.

1) Stabilité des radicaux dans les zéolithes purement siliciques
Deux cas de figures se présentent lorsqu’'une molécule organique est introduite dans une zéolithe
purement silicique. D’abord, si le potentiel d’ionisation (P.l.) de la molécule est suffisamment bas
comme pour les amines aromatiques, un processus d’ionisation spontanée peut étre observé. C'est le
cas lorsque des molécules telles que le N,N,N’,N’-tetraméthyl-p-phenylénediamine (TMPD ; P.l. = 6,6
eV) ou la phénothiazine (P.l.= 6,7 eV) sont incorporées dans la silicalite-1 [19], [24]. Le radical engendré

est certes produit en faible quantité mais est stabilisé sur une trés longue durée (plusieurs mois).

En revanche, lorsque le potentiel d’ionisation de la molécule est plus élevé il n’y a pas d’ionisation
spontanée et la molécule est seulement adsorbée dans la zéolithe a I’état neutre, une photoexcitation
est alors nécessaire pour ioniser la molécule et générer des radicaux cations. Néanmoins, le radical
issu de la photoionisation n’est pas stable et quelques microsecondes suffisent a sa recombinaison
[18]. Pour observer le radical, il est par conséquent nécessaire de faire appel a des techniques

spectroscopiques résolues en temps.

Dans ces deux cas, la molécule a pu pénétrer dans la zéolithe mais le rendement d’ionisation et la
stabilité du radical cation sont faibles. Cela signifie, d’'une part, que I'effet de confinement ne suffit pas
pour stabiliser correctement les especes radicalaires et d’autre part, que I'absence d’un champ
polarisant généré par I'aluminium et le cation compensateur de charge défavorise I'ionisation et la

stabilité du radical.

2) Stabilité des radicaux dans les zéolithes cationiques
La substitution d’atomes de silicium par de I'aluminium crée une charge négative au sein de la structure
zéolithique qui est contrebalancée par la présence de cations compensateurs de charge, souvent un
métal de la famille des alcalins ou des alcalino-terreux. Lors de la mise en contact, la molécule diffuse
progressivement dans la zéolithe jusqu’a atteindre un site d’adsorption préférentiel apres plusieurs
semaines, voire plusieurs mois. D’apres les simulations effectuées par la méthode Monte Carlo suivies

d’une étape de minimalisation de I'énergie, la molécule se localise a proximité d’un cation
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compensateur de charge et d’'un atome d’aluminium de la charpente [25]. Cependant, malgré la
proximité de la molécule avec le cation alcalin, si le potentiel d’ionisation de la molécule est trop élevé,
ce qui est le cas de la plupart des molécules organiques aromatiques, I'environnement induit par celui-
ci n’est pas suffisamment polarisant pour permettre I'ionisation de la molécule. Une photoexcitation
est alors nécessaire pour amorcer les processus de transferts de charges [18], [26]-[29]. La
photoexcitation conduit a I'éjection d’un électron de la molécule (notée Mol), vers la zéolithe (notée

MZéo, avec M : cation compensateur de charge) suivant la réaction :

o]

[ ] t-St+ t-St+e
1 ? s ’:\‘ i @2//
Of\S Hol el ],
| -— ectron

. All-e : @' Al i piégé
o7 /:l.-(. : Délocalisation
© © v

‘\--'—'—>

| =

puis Stabilisation

Mol@MZéo + hv —» Mol*T@MZéo*~ (Eq.1)

ou Mol** correspond au radical cation stabilisé dans le volume poreux de la zéolithe et MZéo*® “est
I’électron piégé.

La vitesse de séparation de charges menant a la formation du radical cation est de I'ordre de la
picoseconde. Une fois I'électron éjecté celui-ci est d’abord éloigné via « electron hopping » entre les
atomes d’aluminium, puis stabilisé par la zéolithe sur des durées bien plus élevées [17], [30]-[34]. Les
analyses par spectroscopie RPE pulsée montrent que I'électron se retrouve piégé par un atome
d’oxygeéne qui est connecté a un atome d’aluminium du réseau [AlO,*] [2], [18], [35], [36]. On parle
ainsi de délocalisation ou de compartimentalisation de I’électron hors du site d’ionisation de la
molécule. Cette délocalisation de I'électron piégé par rapport au radical cation ralentit tres fortement
la cinétique de recombinaison, et méne par conséquent a une augmentation de la durée de vie de

I’ensemble radical cation/électron [30], [33].

Ensuite, d’aprés les travaux précédents, la recombinaison de la paire radical cation/électron s’effectue
selon deux voies paralleéles et compétitives. Le premier chemin réactionnel est di a la recombinaison

directe de I’électron éjecté avec le radical cation selon la réaction suivante :
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ot , o kgD ,
Mol*T@MZéo*~ — Mol@MZéo (Eq.2)
ol kgp correspond a la constante de vitesse de la recombinaison directe (RD).

Or, il a été observé expérimentalement que dans de nombreux cas la recombinaison directe n’est pas
la voie privilégiée. En effet, le systéme évolue de facon majoritaire vers la formation d’un complexe de
transfert de charge (CTC). Ce chemin réactionnel est possible grace au pouvoir oxydant du radical
cation, qui permet la capture d’un autre électron issu d’un site donneur de la zéolithe. Ce processus
entraine la création d’un défaut de charge sous la forme d’un trou positif. L’électron initialement éjecté

oteo—

et le trou positif constituent ainsi une paire électron-trou MZéo au sein de la zéolithe :

B +E|L @
- ¢
S Trou positif

-

O |_—1
Qo]
o( Electron

~~ piégé
@ ?__.

k
Mol**@MZéo*™ — Mol@MZéo***~ (Eq.3)
ol kpgr correspond a la constante de vitesse de formation d’une paire électron-trou (PET).

Cette paire électron-trou est caractérisée par une bande de transfert de charge large trés intense dans
le domaine spectral du visible, et par une coloration de I’échantillon. Des études ont montré que le
complexe de transfert de charge (CTC) associé a la paire électron-trou était constitué de la molécule
neutre en forte interaction avec le trou positif, I’électron initialement éjecté étant piégé a plus longue

distance en vertu du principe de compartimentalisation [2], [30], [36], [37].

Malgré la compartimentalisation, la paire électron-trou finit par disparaitre via une recombinaison de

charge, pour retourner vers un systeme neutre selon I'’équation :

k
Mol@MZéo***~ =5 Mol@MZéo (Eq.4)

avec ERC la constante de vitesse de recombinaison des charges de la paire électron-trou.
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Les constantes de vitesse kpp, Kpgr, Krc dépendent des propriétés physico-chimiques de la zéolithe et
des molécules étudiées. D’aprés la théorie de Marcus la vitesse de transfert des électrons ke

s’écrit [27], [38], [39] :

1
473 0+ A2

2
krg = |5———=| |H|? Eq.5

oU H traduit le couplage électronique entre le donneur et I'accepteur d’électrons, AG® I'énergie libre

de la réaction, et A I'énergie de réorganisation.

Le terme H? indique qu’il existe une dépendance exponentielle de la distance r séparant les états

donneur et accepteur :

H? = Hy? exp[— pr] (Eq.6)

ou S est fonction de la hauteur de la barriére d’énergie.

L’équation de k7= (Eq. 5) montre que la cinétique de transfert dépend de trois paramétres : H?, AG?, et
A. Le terme AG? correspond a la différence d’énergie libre entre le potentiel d’oxydation (Eo) de la
molécule et I'énergie de la plus haute couche de valence occupée de la zéolithe. Or, il a justement été
observé que cette différence d’énergie libre augmente selon la séquence Cs* < Rb* < K* < Na*< Li* [18].
Ce résultat est lié a 'augmentation de I'affinité électronique de la zéolithe lorsque la taille des cations
alcalins extra-réseau diminue, par exemple lors de la substitution de Cs* par Na*. Par conséquent,
I’électron est plus facilement disponible dans les zéolithes échangées avec du Cs* que dans celles
contenant du Na*, ce qui résulte en un processus de recombinaison des charges plus rapide en
présence de Cs* [30], [40]. Mais la littérature relate aussi une diminution de la concentration en
especes transitoires avec I'augmentation de la taille du cation compensateur de charges. L'une des
causes possibles est I'affaiblissement de la densité de charges lorsque le cation s’agrandit. Cet
affaiblissement, observé par exemple lors de I'échange du sodium par du césium, produit a I'intérieur
de la zéolithe un environnement moins polarisant et contribue donc a la plus faible stabilité des
intermédiaires réactionnels chargés positivement tels que le radical cation p-terphényl PTP**[32]. De
plus, puisque le gradient du champ électrostatique dépend fortement du rayon de Van Der Waals des
cations, le champ local est donc nettement plus intense dans le cas des cations de petite taille comme
Na*, il stabilise par conséquent davantage les états de charges séparées que les cations de grande taille
tels que Cs*. Enfin, la création d’un état de charges séparées engendre aussitdét un nouveau potentiel

électrique, ce qui conduit a un gradient de champ local encore plus intense.
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Concernant les autres parametres qui influencent la cinétique de transferts de charges, a notre
connaissance il n’existe pas de données réelles sur les valeurs des différences d’énergies libres et de
H?. Néanmoins, la valeur de I'énergie de réorganisation A est connue pour étre petite dans les réseaux
rigides et pour étre largement contrblée par le confinement de la molécule dans les pores ainsi que

par la taille du cation extra-réseau [41].

Les especes radicalaires observées lors de ces processus ont été notamment caractérisées a |'aide des
techniques spectroscopiques UV-vis et Raman. Par exemple, apres adsorption et ionisation de Ila
molécule sonde étudiée dans ce mémoire, le t-stilbéne, le radical tSt** se caractérise par une bande
située a 473 nm sur le spectre d’absorption UV-vis, alors que le complexe de transfert de charge tSt-
AlO4** est mis en évidence dans le domaine spectral du visible par des bandes situées a 565 et 625 nm
(figure 1). Concernant la spectroscopie Raman (figure 2), en donnant des informations sur les modes
de vibration elle renseigne sur I'environnement de la molécule sonde. La disparition des raies a 997,
1193, 1593 et en particulier 1639 cm™ signifie que la molécule de t-stilbéne n’est plus sous sa forme
neutre, la molécule est alors soit ionisée comme dans le cas de tSt**@H-FER*’, soit son environnement
est perturbé par la présence d’électrons piégés a proximité dans la zéolithe. Le complexe de transfert

de charge AlO4**-tSt est caractérisé par les bandes situées a 1603, 1583, 1337 et 1190 cm™ [36].

e Radical cation

— 2 minutes

—— 1 heure

Unités Kubelka-Munk

T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 1 : Spectres d’absorption UV-vis enregistrés en réflexion diffuse apres photoexcitation de tSt@Nas,cZSM-5

[2].
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Figure 2 : Spectres FT-Raman caractéristiques du t-stilbéne dans différents environnements zéolithiques [36].

3) Stabilité des radicaux dans les zéolithes protoniques
Lorsque le cation compensateur de charges est un proton H*, la zéolithe présente un caractere acide
de Brgnsted. La polarisation du volume interne est alors suffisamment forte pour entrainer I'ionisation
spontanée de la plupart des molécules polyaromatiques adsorbées ayant des potentiels d’ionisation
inférieurs a 8,15 eV [19], [42], [43]. La réaction d’ionisation spontanée est présentée ci-dessous ou

HZéo correspond a la zéolithe protonée.
Mol@HZéo » Mol**@HZéo*~

Les mécanismes de transferts qui suivent I'ionisation spontanée sont alors identiques a ceux décrits ci-

dessus pour les zéolithes non acides.

E’

k
Mol**@HZéo'™ —= Mol@HZéo ™+~

k
Mol@HZéo* = =5 Mol@HZéo

A la différence des zéolithes non acides, I'ionisation a lieu en parallele de la diffusion des molécules
dans le réseau poreux apres mise en contact. Comme I'adsorption a lieu par sublimation, le processus

est tres lent et peut durer plusieurs mois avant d’atteindre un état de pseudo équilibre. De plus, de
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par la tres grande stabilité des états de charges séparées ainsi créés, le taux d’ionisation peut étre tres
important, voire quasi total [1], [44]—-[47]. Cette grande stabilité observée dans les zéolithes acides a
en outre permis d’étudier plus précisément I'influence du rapport Si/Al, de la topologie de la structure
zéolithique et de la nature chimique de la molécule sur le comportement des états de charges
séparées. Ainsi, il a été montré que lorsque la teneur en aluminium de la charpente et par conséquent
la quantité de sites acides augmentent, le champ polarisant induit favorise d’autant plus I'ionisation et
la stabilisation du radical [19], [25], [45], [46]. De plus, I'augmentation de la teneur en aluminium
provoque aussi une diminution de la distance moyenne séparant deux atomes d’aluminium
consécutifs. Or, comme les transferts électroniques s’effectuent entre les espéces AlO4, cette
diminution de la distance favorise donc les transferts électroniques et donc la compartimentalisation
de I'électron loin du site de la molécule [35]. Ainsi, I'augmentation de la teneur de I'aluminium

provoque une augmentation du rendement d’ionisation et ralentit la recombinaison des charges.

L'effet du confinement de la molécule sur le comportement des états de charges séparées a aussi été
étudié. Deux parametres peuvent agir sur le confinement de la molécule au sein de la zéolithe : Ia
topologie de la structure zéolithique et la conformation de la molécule. Ces parameétres agissent sur la
dynamique des transferts d’électrons en jouant sur les valeurs des cinétiques via les valeurs de H?, AG°,
et A dans I'équation de k7 (équation 5). Ainsi, lors d’études précédentes réalisées au LASIR, des
molécules de t-stilbene et de phénothiazine ont été adsorbées dans la porosité de zéolithes de type
FER, ZSM-5 et MOR afin de mettre en évidence I'action de la topologie sur les transferts de charges
[18], [48]. Les résultats issus des données spectrales et des calculs de modélisation moléculaire
montrent que les molécules sondes étudiées s’adsorbent a proximité des cations compensateurs de
charge aussi bien dans les zéolithes de type FER constituées par les canaux les plus étroits (0,42 x 0,54
nm?) que dans les canaux légérement plus larges de la ZSM-5 (0,53 x 0,56 nhm?) et surtout de la MOR
(0,67 x 0,79 nm?). L'effet de confinement est notamment mis en évidence lors de I'adsorption de t-
stilbéne dans la FER échangée avec du Na* qui entraine I'ionisation de la molécule spontanément alors
gu’une excitation photonique est nécessaire si cette méme molécule est incorporée dans les NaZSM-
5 ou NaMOR. De plus, il a été démontré que les processus de transferts et de recombinaison des
charges dans les zéolithes acides étaient tres fortement ralentis lorsque le confinement augmentait de
la MOR a la ZSM-5 puis a la FER. En effet, malgré des rapports Si/Al similaires et proches de 10, le
radical cation formé en grande quantité apres ionisation du t-stilbene dans la HFER reste stabilisé
pendant plusieurs mois et n’évolue que treés faiblement vers la paire électron trou. Au contraire, le
radical cation n’est qu’un intermédiaire réactionnel dans les MFI ou il est clairement mis en évidence

et dans la HMOR ou il est a peine détecté de par sa durée de vie tres courte [18], [36].
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L'autre facteur sur lequel il est possible de jouer pour modifier I'ajustement de la molécule dans la
structure repose sur la taille et 'encombrement de la molécule elle-méme. L'étude des différentes
réactivités observées aprés mise en contact de I'anthracéne, du 9,10-diméthylanthracéne, et du

phénanthréne dans des zéolithes de type HZSM-5 est un exemple frappant [49].

a
CH,

b
CH,

C

Figure 3 : Représentations de I'anthracene (a), du 9,10-diméthylanthracene (b), et du phénanthréne (c) [49].

Ces trois molécules possedent des potentiels d’ionisation peu différents. Néanmoins, si I'anthracene
diffuse vers l'intérieur des canaux, les données spectrales et les calculs de modélisation moléculaire
montrent, au contraire, que le diméthylanthracéne et le phénanthréne restent adsorbés en bouche de
pores ou sur la surface externe en raison d’un trop fort encombrement stérique. Cela se traduit par un
tres fort taux d’ionisation dans le cas de I'anthracene alors que la formation du radical cation reste un
phénoméne mineur avec les deux autres molécules. A la lumiére de ces résultats, il apparait évident
gue les processus de séparation puis de transferts de charges sont favorisés a l'intérieur du volume
poreux et que le confinement associé a la polarisation du milieu sont des facteurs déterminants. Une
étude menée avec la phénothiazine et des alkylphénothiazines aboutit a des conclusions similaires
[43]. En effet, la présence d’une longue chaine alkyle bloque les molécules au niveau de I'ouverture
des pores et conduit a un processus d’ionisation modéré. En revanche, la phénothiazine et la
méthylphénothiazine pénétrent dans les canaux et une ionisation trés importante est observée. Dans

le cas de la phénothiazine, le radical cation est méme ionisé pour former un dication.

Enfin, pour terminer cet apercu des différents parametres influencant les transferts de charges a

I'intérieur du volume poreux des zéolithes, il nous faut souligner le fait que la formation de la paire
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électron-trou par capture d’un autre électron de la zéolithe dépend du pouvoir oxydant du radical
cation. En effet, lorsque ce potentiel est faible, comme dans le cas de I'anthracéne (Eox = 1,1V / ECS),
la forme stabilisée reste le radical cation. Par contre, si le pouvoir oxydant du radical est suffisamment
élevé, il se produit un transfert d’électron de la zéolithe vers le radical. Ce transfert débouche sur la
formation d’une paire électron-trou au sein de la zéolithe (figure 1). Cette formation se produit par
exemple dans le cas du t-stilbéne (Eox = 1,75 V / ECS), du para-terphényle (Eox = 1,78 V / ECS), et du
biphényle (Eox = 1,9 V / ECS) [32], [50].

Ainsi, de nombreux parametres semblent influencer le comportement des états de charges séparées
dans le volume poreux des zéolithes acides, notamment en ce qui concerne la formation et la stabilité
du radical. Parallelement aux travaux effectués sur la stabilisation des radicaux organiques par les
zéolithes, la présence de radicaux cations organiques a également été observée lors de réactions

catalytiques sur des zéolithes acides [3], [51].
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Il.  Lesradicaux organiques en catalyse hétérogene dans les zéolithes

1) Les radicaux comme précurseurs de la réaction catalytique
Depuis 1983, de nombreuses équipes se sont focalisées sur I'étude du coke [52]. On sait aujourd’hui
que les espéces contenues dans le coke issu de zéolithes *BEA ayant supporté la conversion d’éthanol
en hydrocarbure peuvent étre classifiées en 17 familles selon leur degré d’insaturation. Ces espéces
étant toutes trés alkylées, 'lhexaméthylbenzene en est I'espeéce majoritaire. En ce qui concerne le
mécanisme de formation de ces molécules, la réaction catalytique générerait a l'intérieur de la
porosité de la zéolithe un intermédiaire de réaction, ’hexaméthylbenzene en I'occurrence, qui agirait
ensuite comme précurseur de coke. Par alkylations successives, ce précurseur monoaromatique se
transforme en polyalkylbenzene. Cette croissance s’accompagne d’une migration des molécules de
cokes. Alors que les précurseurs se forment a l'intérieur des pores de la zéolithe, ils migrent
progressivement vers la surface externe. Dans la littérature ce phénomeéne est décrit sous la forme :

« ship in a bottle » [53].

Ainsi, on en déduit que pour empécher I'effet « ship in a bottle » qui conduit au blocage des pores il
faut inhiber la croissance des précurseurs de coke. Une solution consiste a diminuer la longueur du
chemin diffusionnel au maximum en utilisant des nanoparticules de zéolithes dans les réactions de
catalyse hétérogéne. Cependant, la diminution de la taille des particules a pour effet de générer un
matériau présentant une faible quantité de sites acides de Brgnsted forts empéchant par conséquent
la formation de coke polyaromatique. Le coke formé devient alors plus toxique car la croissance des
précurseurs de coke ne s’"accompagne plus d’une migration vers la surface externe. Les molécules de
cokes restent piégées dans les micropores et empoisonnent les sites acides [54]. Or, malgré
I’empoisonnement total des sites acides, les catalyseurs sous la forme de nanoparticules présentent
une durée de vie plus élevée que dans le cas des particules micrométriques. Les nanoparticules sont
encore actives [55]. Cela montre qu’une partie du coke contient des espéces actives pour la réaction
catalytique et que ces espéces remplacent en partie les sites acides empoisonnés par celui-ci. En 1986,
Clarke a justement découvert par I'intermédiaire de la spectroscopie RPE |’existence de radicaux dans

le coke contenu dans une zéolithe acide ZSM-5 ayant supporté une réaction catalytique [51].

2) Coke radicalaire bénéfique a l'activité catalytique
Pinard et son équipe ont effectué des recherches afin de prouver et de comprendre I'effet bénéfique

des radicaux contenus dans le coke sur la réaction catalytique [3]. Pour cela, ils ont testé des ZSM-5
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acides dans la réaction de transformation de I'éthanol en hydrocarbure (ETH) en présence ou non d’un
inhibiteur de radicaux: I'hydroquinone. La figure 4 ci-dessous montre le caractére inhibant de

I’hydroquinone sur les radicaux :

~6 wt% C

| > | - 1 : | 2 1
3460 3480 3500 3520 3540

Magnetic field (G)

Figure 4 : Spectres CW-RPE d’une ZSM-5 ayant supporté la réaction catalytique et contenant 6 % en masse de
coke : avec (EtOH + HQ) et sans hydroquinone (EtOH) [3].

La figure 5, qui illustre I'évolution du rendement catalytique en fonction de la durée d’utilisation et de
la quantité d’hydroquinone introduite dans la zéolithe, montre que I’ajout d’hydroquinone a pour effet
de diminuer la durée de vie du catalyseur. Cette diminution s’effectue progressivement avec la
qguantité d’hydroquinone introduite dans la zéolithe. La désactivation est méme quasi-immédiate
lorsque le pourcentage massique d’hydroquinone vaut 1 %. De plus, la diminution de la conversion en
produits Cs. s’accompagne d’une augmentation de la production en éthene et signifie par conséquent
que les radicaux participent favorablement a la réaction. L'absence de radicaux dans le coke a aussi

pour effet d’augmenter la cinétique de cokage.
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Figure 5 : Evolution du rendement de formation d’hydrocarbures Cs+ (symboles pleins) et de C2Ha (symboles
vides) en fonction du temps de réaction et du pourcentage massique d’hydroquinone : ¢ : 0%, A : 0,25 %, o : 1

%, et X:2%[3].

La figure 6 ci-dessous montre I'évolution de I'activité des sites acides en fonction du degré

d’empoisonnement. Une relation linéaire apparait entre la quantité de coke contenue dans la zéolithe

et le nombre de sites acides qui protonent la pyridine, avec ou sans hydroquinone. D’aprés les

estimations, une molécule de coke se fixerait a un seul site acide de Brgnsted. Le coke agirait donc par

empoisonnement des sites acides. Parallelement, le nombre de sites acides de Lewis capables de

coordonner la pyridine demeure constant, excepté quand le pourcentage massique de coke dépasse

8%. Pour des valeurs supérieures a 8 %, le nombre de sites acides de Lewis commence a diminuer, cela

signifie que les sites de Lewis n’interviennent pas dans la formation du coke mais que leur diminution

tardive serait due a un blocage partiel des pores [3]. Ainsi, d’apres la littérature, le coke aurait donc en

début de réaction un effet empoisonnant et en fin de réaction un effet bloquant.
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Figure 6 : Evolution des quantités d’ions pyridinium (symboles pleins) et de molécules de pyridine coordinées aux
sites de Lewis (symboles vides) en fonction de la proportion massique de coke réaction et du
pourcentage massique d’hydroquinone : ¢ : 0%, A : 0,25 %, et o :1 % [3].

Il y aurait donc successivement deux types de sites actifs pendant la réaction catalytique : les sites
acides puis les radicaux. Lors de la réaction catalytique, les sites actifs sont dans un premier temps
constitués par les sites acides de la zéolithe. Dans un deuxiéme temps, du coke se forme et empoisonne
ces sites acides mais les radicaux contenus dans le coke agissent en tant que sites actifs. Dans un
troisieme temps, ces radicaux se transforment en de plus grosses molécules par condensation avec les
molécules présentes dans les pores adjacents. Cette modification de la nature du coke coincide avec
la désactivation de la zéolithe. La présence d’hydroquinone empéche la formation de radicaux, ce qui
favorise la condensation des précurseurs de coke en de plus grosses molécules. Cette condensation

mene a une augmentation du potentiel d’ionisation des molécules du coke [3].

Les zéolithes étudiées dans les divers travaux cités dans le paragraphe | sont souvent caractérisées par
leur topologie, leur rapport Si/Al global et la nature du cation de compensation. Or, ces informations,
bien qu’indispensables, ne sont pas toujours suffisantes pour expliquer parfaitement les phénoménes
observés. Dans le milieu de la catalyse et de la syntheése, il est bien connu que des zéolithes de méme
nature et méme rapport Si/Al mais issues de provenances ou de synthéses différentes n’ont pas
forcément le méme comportement vis-a-vis des réactions catalytiques ou des états de charges

séparées. La question du rble de I'aluminium extra-réseau, des défauts de structures, de la force des
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sites acides, de la taille des particules, et de la mésoporosité dans la formation et la stabilisation des
états de charges séparées n’a, a notre connaissance, jamais été abordée. En revanche, |'ajustement de
ces parametres est primordial en catalyse hétérogene pour améliorer I'activité et la durée de vie des
catalyseurs. Il est cependant possible d’ajuster certains de ces parametres au cours de la synthése de
la zéolithe tels que la taille des particules ou le rapport Si/Al global, alors que d’autres sont plus
facilement ajustables par traitements post-synthése. Sachant le réle bénéfique des radicaux dans les
réactions catalytiques, le controle de leur population devient un point incontournable dans la quéte

de catalyseurs plus stables, plus actifs, et plus sélectifs.
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IIl.  Ajustement des propriétés physico-chimiques par traitements

post-synthese

Afin de pouvoir déterminer le réle de la mésoporosité, des sites acides de Brgnsted et de Lewis dans
les processus de stabilisation du radical cation, il a fallu trouver de quelle maniére agir sélectivement
sur chacune de ces propriétés physico-chimiques. La littérature fournit un grand nombre de méthodes
permettant d’ajuster ces différentes propriétés. Dans ce contexte, nous allons présenter ci-dessous
I’état actuel des connaissances relatives aux modifications des propriétés physico-chimiques des

zéolithes.

1) Désilication
Comme cela a été évoqué dans la premiére partie, les zéolithes ont un tres large champ d’applications,
notamment dans le domaine de la catalyse hétérogéne [56]. Cela est d( au fait que ces matériaux
possédent une combinaison industriellement intéressante de propriétés physico-chimiques telles que
la stabilité thermique, la microporosité, I'acidité, et la capacité de stabiliser en leur sein des espéces
radicalaires. Néanmoins, ces matériaux sont victimes de leur propre structure microporeuse, en effet
celle-ci engendre un probléme de diffusion qui ne permettra pas aux réactifs/produits de migrer
facilement jusqu’aux sites actifs et ensuite jusqu’a I'extérieur des particules [57], [58]. Pour résoudre
ce probléme, une solution consiste a générer des canaux mésoporeux de maniere a ce qu’ils soient
interconnectés aux canaux microporeux. De maniére plus imagée, cette opération consiste a

construire une autoroute au milieu des chemins :

Figure 7 : Analogie entre une autoroute [59] et la hiérarchisation d’une zéolithe [60].
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De nombreuses équipes de recherches ont ces derniéres années concentré leurs efforts sur
|’élaboration de techniques physiques ou chimiques permettant de hiérarchiser les matériaux
zéolithiques [61] en générant un réseau secondaire de mésopores. La quantité d’'informations issue de
ces travaux nous donne acces aujourd’hui a un large panel de possibilités, permettant d’adapter au

mieux les conditions expérimentales pour hiérarchiser une classe de zéolithe donnée.

La premiere catégorie des techniques de hiérarchisation agit de maniere constructive et consiste a
introduire la mésoporosité au moment de la synthése de la zéolithe. L'obtention de la mésoporosité
peut s’effectuer en synthétisant la zéolithe sur les parois amorphes d’'un matériau mésoporeux, les
mésopores sont alors externes a la zéolithe mais sont ordonnés. Cependant, il est aussi possible
d’obtenir une mésoporosité interne en ajoutant un template ayant pour but de produire des
mésopores soit lors de la synthése soit lors de la cristallisation ou de I'assemblage des nanocristaux de
zéolithe. La volonté d’acquérir ou non une mésoporosité ordonnée se réalise au niveau des conditions
expérimentales. L'avantage de cette voie de hiérarchisation est de pouvoir choisir de la taille, de la
morphologie et de 'ordonnancement des mésopores [62]-[68]. Cependant, cette approche n’est pas
réalisable dans notre cas puisque nous souhaitons faire évoluer les caractéristiques d’une zéolithe de

référence. Par conséquent, la méthode la plus appropriée a notre étude est donc la voie destructive.
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Figure 8 : Schéma des méthodes envisageables pour la génération de mésoporosité [69].
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Les méthodes de hiérarchisation qui reposent sur la destruction d’'une partie de la zéolithe

fonctionnent par désalumination ou désilication de la structure zéolithique [60], [69].

Concernant le retrait de I'aluminium de la charpente zéolithique, il a été montré que son élimination
crée dans certaines conditions de la mésoporosité. Cependant, puisque cet élément est responsable
de I'acidité de la zéolithe, il est donc impossible de créer de la mésoporosité de cette maniére en
conservant |'acidité de Brgnsted de la zéolithe [70]. L’élimination du silicium ou la désilication permet
non seulement de créer des mésopores mais aussi de conserver I'acidité de Brgnsted si le rapport Si/Al
de la zéolithe parent est convenablement choisi [60], [71]-[73]. La méthode la plus utilisée pour la
désilication est le traitement de la zéolithe par une solution alcaline. Ce traitement consiste a mettre
en contact la zéolithe avec une solution basique, les ions hydroxydes contenus dans la solution vont
alors extraire par hydrolyse a la fois du silicium mais aussi de I'aluminium. En effet, malgré sa charge
négative qui devrait le protéger contre les ions OH", I'aluminium est aussi extrait de la structure, des
morceaux entiers de la zéolithe sont ainsi dissous. Néanmoins, puisque cette réaction consomme des
ions OH", le pH de la solution diminue donc progressivement. Or, lorsque le pH devient inférieur a 12
I"aluminium devient moins soluble dans I'eau et peut alors se déposer sur la zéolithe. D’aprés Groén
et al., le retrait d’'un hétéroatome de la charpente zéolithique laisse place a un défaut. Ce défaut, situé
au niveau de la surface des mésopores, constituerait un environnement favorable a la réinsertion de
I"aluminium dans la structure et provoquerait par conséquent une diminution du rapport Si/Al [74].
Ainsi, de nombreux travaux ont déja pu montrer que ce post-traitement préserve la structure
zéolithique [75]-[82], et que I'extraction du silicium génere efficacement de la mésoporosité [83]-[85].

La figure 9 représente les mécanismes mis en jeu lors de cette opération [74] :

< ZSi—oH g wr

2H0 X —Si— OH
—> < oH l
]k,-':OH OH
.. OH

Figure 9 : Mécanisme de la désilication, ol le réle de M* est joué ici par un atome de sodium [74].

Néanmoins, la préservation du rapport Si/Al de charpente et la création de mésoporosité par le

traitement alcalin dépendent du rapport Si/Al du matériau parent. D’aprés la littérature [74], si le
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rapport Si/Al initial est trop élevé, la désilication est alors excessive et méne a la formation de

macropores. En revanche, si le rapport est trop faible, I'aluminium protege donc excessivement la

structure contre les ions hydroxydes et rend la désilication inefficace (figure 10). Ainsi, il a été observé

que le rapport Si/Al est optimal quand il est compris entre 25 et 50 [60], [86], [87]. Au travers de ces

différentes études, il apparait que les conditions expérimentales les plus efficaces pour la désilication

de la zéolithe de type ZSM-5 sont obtenues par mise en contact de la zéolithe avec une solution de

NaOH a 0,2 M pendant 30 minutes. La température de traitement est un parametre clé ayant un effet

direct sur le degré de mésoporosité créé (figure 11) [74], [86].
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Figure 10 : Schéma représentant l'influence du rapport Si/Al sur la désilication [69].
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Figure 11 : Evolution de la surface mésoporeuse, du volume microporeux, et de la distribution de taille des
pores, en fonction de la température du traitement alcalin [74].

Nous venons de voir que le traitement alcalin est efficace dans la production de mésoporosité mais
gu’il a pour inconvénient de diminuer le rapport Si/Al. Or, dans notre étude, nous voudrions modifier
uniguement la mésoporosité en préservant au mieux la composition de la charpente zéolithique. Une
amélioration du traitement alcalin le permet : I'ajout d’hydroxyde organique. En effet, des travaux
ayant déja utilisé du tétrapropylammonium hydroxyde (TPAOH) sur des ZSM-5 [86]-[96] et du
tétrabutylammonium hydroxyde (TBAOH) sur des *BEA [97], [98], ont montré que |'action de ces
molécules pendant la désilication permet de créer de la mésoporosité tout en préservant la
microporosité. Cela s’explique en partie par le fait que ces molécules ont joué le réle d’agents de
structure lors de la synthése de ces zéolithes [57]. Ces molécules organiques protegent la surface de
la zéolithe contre les ions hydroxydes par stabilisation de la structure et par blocage des ions OH" par
effet stérique (figure 12) [94], [99], [100]. En outre, puisque ces molécules protégent la surface elles

empéchent ainsi la réintroduction de I'aluminium au sein de la structure, c’est pourquoi le rapport

Si/Al est mieux préservé que par le traitement alcalin.
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Figure 12 : Schéma comparant la désilication avec hydroxyde alcalin et hydroxyde organique [87].

L'usage d’hydroxyde induit néanmoins une baisse de réactivité et il est donc préférable d’utiliser un
mélange contenant un hydroxyde de nature alcaline et un autre de nature organique afin de pouvoir
controler la formation des pores [94]. Le facteur de hiérarchisation (FH) permet de décrire la porosité
d’une zéolithe hiérarchisée. Il est égal au rapport (Vmicro/Viotal) X (Smeso/Sser) [101]. Selon Ahmadpour et

al. la désilication est optimale au sens de FH lorsque [100] :

n (TPAOH) _
n (TPAOH) +n (NaOH)

0,4

En effet, lorsque ce rapport est égal a 0,4 le facteur de hiérarchisation vaut 0,195, alors que pour la

zéolithe initiale et modifiée avec NaOH seul FH vaut respectivement 0,077 et 0,182 [100].

Concernant les propriétés acides des matériaux issus du traitement alcalin, comme le montre la figure
13 tirée de la référence [98], les intensités des bandes du spectre d’absorption infrarouge situées a
3610, 3660 et 3780 cm™ ne sont quasiment pas modifiées lors de la désilication. La distribution des
groupes OH parmi les atomes d’aluminium est donc similaire a celle du matériau initial [86], [98], [102].
Les propriétés acides sont analogues et en outre, comme le montre la figure 14, la désilication permet
aussi d’augmenter de 30 h la durée de vie du catalyseur avant le début de la désactivation, en
particulier lorsqu’elle a été effectuée en présence d’hydroxyde organique (40 h). Le degré de

hiérarchisation est donc efficace contre la désactivation de la zéolithe et préserve I'activité catalytique.
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Dans le chapitre 4 nous étudierons I'influence de la désilication sur les propriétés physico-chimiques

de zéolithes et sur les transferts de charges issus de I'ionisation du t-stilbéne.
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Figure 13 : Spectres IR de la zéolithe ZSM-5 de rapport Si/Al = 35 parent (Z-35) et aprés traitement alcalin (Z-35-
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2) Désalumination
Dans les zéolithes acides, la présence du proton engendre les groupements hydroxyles pontés qui sont

I'origine de I'acidité de Brgnsted. En revanche, I'acidité de Lewis est liée a I'aluminium extra-réseau
et aux défauts de structure [103]-[105]. Le schéma de la figure 15 représente I'obtention d’une

zéolithe acide a partir d’une zéolithe cationique et schématise les sites de Brgnsted et de Lewis [104]

Hydroxyle pontant Silanol Terminal
Représentation ACIDE DE BRONSTED Représentation ACIDE DE LEWIS

Figure 15 : Représentation des sites acides de Brgnsted et de Lewis [104].

Cependant, quand on évoque I'acidité d’une zéolithe, celle-ci ne dépend pas uniquement de la nature
des sites, elle dépend aussi de la concentration de ces sites ainsi que de leur force. On définit ainsi la

force acide d’une zéolithe comme étant I'énergie d’interaction qui existe entre les sites acides et les

lilliad.univ-lille.fr
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molécules basiques. La force d’un site de Brgnsted est donc I'énergie de la liaison O—H qui relie le
réseau au proton. La force du site est inversement proportionnelle a cette énergie. Elle est également
due a la nature du site et a son environnement. C'est la raison pour laquelle lorsque le ratio Si/Al est
faible, il y une forte proximité entre les sites acides qui provoque une diminution de leur force, et

inversement [103], [104], [106], [107].

2.1 Modification de I'acidité de Brgnsted par traitement vapeur

Dans une zéolithe, les sites acides de Brgnsted sont, comme il a été décrit précédemment, les
groupements hydroxyles OH® situés entre un atome de silicium et un atome d’aluminium de charpente
(représentés en « a » sur la Figure 16), ou sont en position terminale en étant reliés a la structure via

un atome d’aluminium (b) [103] :

H
o | |
\Si/O\Al/O\Si/O 0 1/O
Y 4% 4N,

Figure 16 : Les sites acides de Brgnsted [103].

Pour retirer I'aluminium de charpente, on peut utiliser la méthode mise au point par Maher et Daniel,
il y a prés de 40 ans : le traitement vapeur (steaming) [108]. Ce traitement consiste a traiter la zéolithe,
mise préalablement sous une forme protonée ou ammoniacale, a haute température avec de la vapeur
d’eau. En effet, I'apport de vapeur d’eau favorise la mobilité des atomes de silicium et d’aluminium,
I"aluminium ainsi retiré de la charpente est substitué par un atome de silicium voisin, provenant d’une
dégradation initiale des zones riches en nids hydroxyles (figure 17). Ce mécanisme réactionnel génere
ainsi de la mésoporosité et de I'aluminium extra-réseau (figure 17), ce qui maintient le rapport Si/Al
global du matériau constant [69], [108]. En revanche, puisque ce traitement produit des sites acides
de Lewis, si I'on ne veut modifier que I'acidité de Brgnsted, il faut alors traiter par la suite le matériau
avec un lavage acide doux qui élimine les espéces aluminiques extra-structurales ainsi formées. Si le

traitement est trop séveére, la porosité de la structure zéolithique est également altérée [109].
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Figure 17 : Les mécanismes réactionnels ayant lieu lors du traitement vapeur [108].

De nombreux modes opératoires pour le traitement vapeur sont disponibles dans la littérature [109]-
[112]. Selon Kubo et al., pour modifier I'acidité de Brgnsted tout en maintenant celle de Lewis
constante il faut appliquer au matériau un steaming doux qui consiste a le soumettre a un flux constant
d’un mélange précis d’eau et de diazote (H,O/N, = 1/1,83, rapport molaire), sous haute température
(600 °C), et pendant une période allant de 30 min a 10 h. Ce mode opératoire a été mis en place dans
le but d’étudier I'influence de la durée du steaming sur |'acidité et les performances catalytiques de

zéolithes acides de différents rapports Si/Al : 34, 51, et 200.

Comme on peut le voir sur les spectres IR de la figure 18 ci-dessous, la bande associée a la protonation
de la pyridine en interaction avec les sites de Brgnsted (3 1545 cm™) subit une nette baisse d’intensité
lorsque la durée du traitement s’allonge. Ceci traduit la désalumination de la charpente zéolithique.
L'intensité de la bande correspondant 3 la coordination de la pyridine aux sites de Lewis (a 1455 cm™)
diminue elle aussi mais faiblement. Parallelement, une augmentation de la quantité d’aluminium
extra-réseau qui possede une faible acidité de Lewis a été observée par thermo-désorption
programmeée de I'ammoniac a 230 °C [109]. Or, puisque la pyridine est une base plus forte que NH; et
que la température de désorption de la pyridine (350°C) est supérieure a celle de 'ammoniac (230°C),
cela signifie que le steaming produit des sites de Lewis faibles capables de fixer 'ammoniac a 230°C
mais enléve les sites acides de Lewis qui sont suffisamment forts pour coordonner la pyridine a 350°C

[109].
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(a) Steaming time
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Figure 18 : Spectres IR enregistrés pour une température de désorption de la pyridine de 350°C de zéolithes
acides ZSM-5 dont le rapport Si/Al vaut 51, apres 0, 0,5, 3, et 10 heures de steaming [109].

Aprés caractérisation de I'acidité, les performances catalytiques des matériaux ont ensuite été
évaluées lors de la réaction de craquage de I'heptane pour déterminer I'influence de la température
de steaming et de I'acidité sur I'énergie d’activation. Le tableau 1 montre que les échantillons les plus
riches en aluminium ont des énergies d’activation plus faibles. Pour ces échantillons a plus forte teneur
en aluminium (Si/Al = 34), le steaming entraine une augmentation de I'énergie d’activation qui sera
d’autant plus importante que la durée du traitement sera longue. En revanche, pour les échantillons
contenant moins d’aluminium (Si/Al = 200), le traitement vapeur ne semble pas avoir un effet
significatif sur la valeur de I'énergie d’activation. L’absence de variation de I'énergie d’activation dans
le cas de Si/Al = 200 suggere méme une résistance particulierement élevée a la désalumination et
traduit par conséquent un pourcentage important d’aluminium hautement résistant au traitement

[109].

Il est intéressant de noter qu’apres trois heures de steaming tous les échantillons présentent la méme
énergie d’activation. Par contre, lorsque le steaming a duré seulement 0,5 heures, on constate une
diminution de I'énergie d’activation pour le matériau parent de rapport Si/Al = 51. Le steaming a courte
durée agit comme une augmentation de la teneur en aluminium lorsqu’il diminue I'énergie
d’activation. Or, selon Katada et al., les sites acides de Brgnsted forts auraient pour effet de diminuer

I’énergie d’activation [112], [113]. Ainsi, lorsque le steaming est trop long, les sites acides de Brgnsted
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forts qui ont été formés au début du traitement sont ensuite éliminés. Cette diminution de I'énergie
d’activation n’est pourtant pas observée pour Si/Al = 34. Sano et al. ont justement montré que la
cinétique de désalumination de la structure est du 3°™ ordre par rapport a la teneur en aluminium.
Ainsi, la réaction de désalumination est suffisamment rapide dans le cas du rapport Si/Al = 34 pour que

I’énergie d’activation atteigne sa valeur minimale avant 0,125 heures [114].

Tableau 1 : Effet du temps de steaming sur I’énergie d’activation (kJj/mol) pour le craquage de I’heptane [109].
Le matériau parent est représenté par un temps de steaming de 0 heure.

Si/Al ratio Steaming time [ h
0 0.125 0.5 3.0
34 53 56 89 104
51 73 - 63 101
200 99 - 97 99

Sachant que dans le cadre de cette thése la zéolithe qui nous servira de référence a pour rapport Si/Al
= 20, ce mode opératoire est donc trop sévére et ne nous permettra pas d’observer I'influence des
sites de Brgnsted forts créés par le steaming sur les transferts de charges. Le mode opératoire proposé
par Lin et al. est moins sévere dans la mesure ou il utilise une température de steaming moins élevée
[115]. Lin et al. sont partis d’une zéolithe ZSM-5 protonée ayant un rapport Si/Al = 51,2 et I'ont traitée
par steaming durant 4 heures a des températures comprises entre 450 et 560 °C, suivi d’un lavage a
I'acide citrique 1,2 M [115]. lls ont ainsi observé que I'augmentation de la température de steaming
engendre graduellement une diminution de la quantité de sites acides moyens et forts de Brgnsted et

de Lewis, mais le rapport Lewis/Brgnsted augmente (tableau 2).

Tableau 2 : Résultats de la déconvolution des spectres IR issus de la thermo-désorption de pyridine. Les sites
faibles, médiums, et forts ont été déterminés a des températures de désorption de 150, 200 et 350°C. Dans
CSAHZ-XXX le terme XXX correspond a la température de steaming [115].

Catalysts Acidity (pmol/g)

Weak Medium and strong Total

L B L B L/B: L B L+B
CSAHZ-450 57.0 21.8 405 1114 036 975 1332 230.7
CSAHZ-480 533 19.7 385 759 0.51 918 95.6 1874
CSAHZ-520 36.1 9.6 300 46.8 0.64 066.1 564 1225

CSAHZ-560  10.8 83 168 176 095 276 259 53.6
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Ce constat montre que I'augmentation de la température de steaming élimine préférentiellement les
sites acides de Brgnsted. Comme le montre la figure 19, dans le cas de la réaction catalytique FCC
I’'augmentation progressive du rapport Lewis/Brgnsted, représentée par |'axe des abscisses, a pour
effet de défavoriser la formation du coke. Cela signifie que les sites de Brgnsted participent davantage
a la formation du coke que les sites de Lewis. Sachant que le radical organique est une espece
précurseur du coke, il sera donc intéressant dans notre cas d’étudier I'influence de I'acidité de
Brgnsted, via la température de steaming, sur la stabilisation du radical par la zéolithe. Néanmoins, la
forte diminution de I'acidité de Lewis montre que le lavage acide utilisé par ces auteurs [115] est trop
sévere et rend impossible la distinction entre le réle des sites de Brgnsted et celui des sites de Lewis
sur la réaction catalytique et notamment sur les transferts de charges. Nous allons donc appliquer un
lavage acide plus doux qui consiste a mettre la zéolithe au contact de HCI 0,2 M a 30°C pendant 10

minutes.

100 4
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Figure 19 : Evolution de I'indice d’octane recherché (RON) et du pourcentage massique de coke en fonction de la
température de steaming [115].

2.2 Modification de 'acidité de Lewis par attaque chimique
L'objectif est désormais de déterminer comment agir sur 'acidité de Lewis tout en maintenant celle

de Brgnsted constante.

Parmi les sites acides de Lewis, certains sont attribués aux atomes d’aluminium extra-structuraux EFAL.
Ces sites acides peuvent activer dans certains cas les protons voisins et provoquer I'exaltation de

I'acidité de Brgnsted. Un site de Brgnsted est plus fort si un atome d’aluminium seul se trouve dans
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son environnement proche, c’est I'effet du plus proche voisin [116], [117]. Cet effet a pour origine la
présence d’'un atome d’aluminium unique car celui-ci engendre une différence d’électronégativité plus
localisée et renforce par conséquent I'acidité des protons voisins [103], [104]. Cependant, les EFAL ne

sont pas les seules espéces qui participent a I'acidité de Lewis, il y a aussi :

e Les atomes d'aluminium tri-coordinés de la charpente, issus de la déshydratation de certains
sites de Brgnsted, qui a lieu lors de la calcination ou de I’échange ionique.

e Les oxydes d’aluminium accepteurs d'électrons du type AlO* ou AlO,™ sont situés en position
extra-réseau. lls peuvent étre générés soit par désalumination soit par désilication.

e Les cations compensateurs de charge.

La figure 20 ci-dessous représente les espéces responsables de I'acidité de Lewis :

a b c
AlO" o Na*
\/O\E \/\/\/ N O N
L A L S A L | VA

Figure 20 : Représentation des sites acides de Lewis [103].

Pour éliminer I'aluminium extra-réseau de la zéolithe, il faut utiliser une solution acide. Cette solution
a pour effet de dissoudre I'aluminium de charpente comme I'aluminium extra-structural pour I'évacuer
hors de la porosité. Cependant, comme la dissolution de I'aluminium de réseau est bien plus lente que
celle de I'aluminium extra-réseau, ce traitement permet de diminuer préférentiellement I'acidité de
Lewis, a condition d’employer des conditions douces [108]. Par contre, ce traitement génére des nids

hydroxyles internes, comme le montre la figure 21 [108] :

I/
Si
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? H 3 HCI H
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Figure 21 : Mécanisme de la formation des nids hydroxyles lors du lavage acide.
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La littérature relate I'usage de nombreux agents de désalumination tels que : I'acide chlorhydrique,
I'acide nitrique, le tétrachlorure de silicium, I'acétylacétone, I'acide oxalique, ou encore
I’hexafluorosilicate d’ammonium [29], [108], [118]-[120]. Parmi tous ces composés,
I’hexafluorosilicate d’'ammonium est celui qui donne les meilleurs résultats [121]. Deux équipes, Zhu
et al. et Schallmoser et al., ont utilisé cet agent pour désaluminer leurs zéolithes avec néanmoins des

modes opératoires différents :

e Zhu et al. ont appliqué une attaque chimique a des zéolithes NH4*-MCM-12 de rapport Si/Al =
13,5 enintroduisant leur matériau pendant trois heures dans une solution d’hexafluorosilicate
d’ammonium (AHFS) maintenue a 90 °C, de maniére a ce que le rapport du volume de la
solution par la masse de zéolithe vaille 25 mL/g. La variable est ici la concentration en AHFS
[122].

e Schallmoser et al. partent de la forme ammoniacale d’une ZSM-5 de rapport Si/Al = 15. En
revanche, la composition de leur solution est telle que pour 1 atome d’aluminium contenu

dans la zéolithe il y a 4 molécules de AHFS. La solution est chauffée a 80 °C pendant 5 h [123].

Puisque chaque approche conduit a une désalumination trés efficace des zéolithes - la premiére
méthode augmente le rapport Si/Al de 13,5 a 29 pour [AHFS] = 0,01 g/L - il faut alors combiner ces

deux méthodes pour en sélectionner les parametres de réactions les plus doux.

A l’aide de ces conditions expérimentales, Schallmoser et al. ont pu déterminer le réle des sites acides
de Lewis lors de la réaction catalytique de craquage du n-pentane. lls ont observé que la présence
d’une espece aluminique extra-réseau tétracoordinée située au voisinage d’'un site de Brgnsted
augmentait son Turn Over Frequency d’un facteur 40 par rapport a un site « normal ». lls ont ainsi
compris le mécanisme a l'origine de la distinction : site acide de Brgnsted fort (noté SBAS, les sites
acides de Lewis seront notés SLAS) et site acide de Brgnsted faible [123]. En effet, il est connu que les
sites de Brgnsted forts supportent en grande partie les réactions catalytiques [115], [124]. En revanche,
il est plus difficile de concevoir que I'activité de chaque site dépend a ce point de son environnement
proche. C’est pourquoi, un gain d’activité est observé lorsque le matériau a été soumis a un steaming
moyen, dont le réle est de supprimer des SBAS et de former des especes aluminiques extra-réseau.
D’apres Li et al. [125], il y aurait une interaction coopérative entre les sites de Brgnsted forts et les
EFAL adjacents, celle-ci impliquerait un transfert partiel d’électron allant du pont OH vers un EFAI et
augmenterait par conséquent la force du site acide. Les analyses par RMN du proton et par
spectroscopie IR des échantillons ayant subi un steaming montrent que l|'affinité du proton
appartenant au SBAS décroit considérablement, y compris lorsque les EFAL sont coordinés a des

atomes d’oxygéne environnant. En revanche, selon Gounder et al., cette activité catalytique plus forte
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serait issue de plus fortes interactions de dispersion, causées par un espace vide plus petit qui résulte
de la présence d’EFAI dans les cavités [126], [127]. De nombreuses hypothéses se trouvent dans la
littérature [128], [129], mais malgré leurs divergences toutes ces hypothéses valident la théorie selon
laquelle le gain d’activité serait généré par une proximité des paires SLAS-SBAS. Ainsi, deux modeles

expliquent le mode d’action des EFAL :

e Le gain de force des SBAS serait causé par l'interaction de ce site avec des EFAL.
e La présence d’EFAL augmenterait, au travers des forces de dispersion, l'interaction avec

|’alcane.

Pour vérifier ces modeles, Schallmoser et al. ont testé leurs matériaux dans le craquage du n-pentane
et ont étudié I'évolution de la vitesse de réaction en fonction de la concentration de SBAS. lls ont
observé qu’une augmentation de la concentration en aluminium dans I'échantillon augmente la vitesse
de réaction, et donc qu’une augmentation de la concentration de SBAS provoque une hausse de
I'activité catalytique. Cette hausse est monotone mais non-linéaire, en particulier lorsque la
concentration en SBAS atteint une valeur précise (400 umol.g?). Pour cette valeur, I'activité augmente
trés fortement, bien plus que dans le domaine des faibles concentrations. Cette observation suggere
que l'activité intrinséque des SBAS augmente avec leur concentration. Concretement, ceci signifie
gu’une partie des sites acides de Brgnsted est hautement active, alors que I'autre part I'est beaucoup
moins, notamment lorsqu’il s’agit d’échantillons pauvres en aluminium structural. Ce résultat va a
I’encontre de ce que I'on croyait jusqu’a présent. En effet, il avait été admis que la force des sites acides
se diminue lorsque la quantité d’aluminium augmente (cf. Modification de I'acidité de Brgnsted par

traitement vapeur).

L’analyse par spectroscopie IR de I'adsorption de pyridine donne une piste : les échantillons qui ont
une bande de haute énergie située a 3780 cm™ sont de loin les plus actifs. L’attribution de cette bande
n’a pas encore été clairement établie, néanmoins selon Vimont et al. elle correspondrait a un groupe
OH relié a un atome d’aluminium partiellement connecté a la structure via deux liaisons Al-O [130],

[131]. Le traitement avec AHFS permet d’éliminer cette bande.

Avant le traitement avec AHFS, il est surprenant d’observer une relation linéaire entre SBAS et SLAS,
et qui ne dépend absolument pas des conditions de synthese de la zéolithe (laboratoire ou
industrielle). Ainsi, cette corrélation ne dépend pas des conditions de synthése et met en évidence une

distribution invariante des atomes d’aluminium tétra-coordinés et octa-coordinés (figure 22.A).
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Figure 22 : En A : Evolution de la quantité de SBAS en fonction de celle de SLAS. En B : Evolution de la constante
de réaction du craquage du n-pentane en symbole plein, et la déshydrogénation en symbole vide. Les matériaux
parents et ceux ayant subi le lavage acide sont représentés respectivement par les carrés et les triangles [123].

Apreés traitement, le rapport SBAS/SLAS a nettement augmenté et il apparait sur la figure 22.B une
relation linéaire entre I'augmentation de I'activité catalytique et 'augmentation de la concentration
de SBAS. Ceci prouve que dans le cas des matériaux modifiés avec AHFS, a l'instar des zéolithes dont
[SBAS] est faible, tous les sites SBAS sont aussi actifs les uns que les autres alors qu’avant traitement
I'activité catalytique était exaltée par les EFAL. Cela expliquait pourquoi les matériaux dont le rapport
Si/Al valait 15 et 25 avaient autant d’activité. Ainsi, pour réduire la concentration en sites hautement
actifs il faut éliminer les EFAL. Dans le cadre d’une autre étude, un modele selon lequel il y aurait une
synergie entre SBAS et SLAS favorisant une meilleure délocalisation des charges au sein de la structure
zéolithique a été proposé pour expliquer ces résultats [123]. L’alliance entre la délocalisation du proton
et une pré-orientation de la molécule a catalyser augmenterait la probabilité de protonation complete

de la molécule.

Ainsi, a I'aide de la littérature nous avons pu constater que l'interaction entre les SBAS et les SLAS
serait bénéfique pour les performances catalytiques. Il sera donc d’autant plus intéressant de pouvoir
mettre en parallele ces résultats avec ceux issus de la stabilisation des états de charges séparées. Cette

étude aura lieu dans le cadre du chapitre 5.
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Conclusion

Cette étude bibliographique nous a permis de sélectionner les méthodes de modifications post-
synthése les plus adaptées a notre problématique. Néanmoins, elle laisse néanmoins entrevoir que
modifier sélectivement une seule propriété physico-chimique de ce matériau sans perturber ou
changer les autres semble difficile. Cependant, I'ajustement précis des conditions expérimentales des
différents traitements permettra de focaliser son pouvoir sur la propriété visée (porosité, acidité de
Brgnsted ou de Lewis) et de limiter son I'impact sur les autres. De plus, en mettant en paralléle les
propriétés physico-chimiques telles que le facteur de hiérarchisation, la concentration des sites acides
de Brgnsted, et la présence d’aluminium dans les cavités de la zéolithe, avec les résultats issus de
réactions catalytiques, ces auteurs nous ont montré qu’en réalité I'activité d’une réaction catalytique
est le fruit d’'une synergie hautement complexe entre ces différentes propriétés. Il sera donc du plus
grand intérét de pouvoir étudier I'effet de chacune sur la stabilisation du radical cation car celui-ci est

un précurseur du coke et donc de la désactivation de la zéolithe.
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|.  Matériaux étudiés

1) Les zéolithes
Le mot zéolithe vient du grec zed-lithos, étymologiquement « la pierre qui bout ». C’est ainsi que
nomme en 1756 un minéralogiste suédois, Alex Frederik Cronstedt, ces minéraux qui semblent
« bouillir » lorsqu’ils sont chauffés [1]. Ce phénomene d’intumescence peut également étre réobservé
aprés réhydratation de ces matériaux a I'air humide [2]. A ce jour, 235 topologies zéolithiques sont
connues, une quarantaine existe a I'état naturel mais les autres sont purement synthétiques [3]. En
effet, alors que les premiéres utilisations industrielles des zéolithes se faisaient a partir de matériaux
naturels, I'ajustement de leurs propriétés physico-chimiques lors de leur synthése ou aprés des post-

traitements a permis d’élargir considérablement leur champ d’application a I'échelle industrielle [4].

Ces minéraux sont des tecto-aluminosilicates. Cela signifie que le matériau est un assemblage ordonné
de tectons, qui sont ici des tétraédres TO4 dont le centre T est occupé par un atome de silicium ou
d’aluminium. Les liaisons entre ces tétraedres sont assurées par les atomes d’oxygéne situés a leurs
sommets. L'agencement ordonné tridimensionnel des tétraédres génere un réseau microporeux de
canaux et de cavités. Les micropores ont, selon la définition donnée par I'lUPAC, un diametre
d’ouverture inférieur a 2 nm [5)]. Ce réseau microporeux est a I'origine de leur propriété de tamis

moléculaire (Figure 1) :

Figure 1 : Perspective représentant la structure de la zéolithe ZSM-5 selon I’axe cristallographique b, sur lequel
on voit les canaux formés par I'assemblage de tétraédres. Les sphéres vertes sont les atomes d’oxygéne [6].
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Afin de visualiser la géométrie des structures, seuls les atomes de charpente reliés par de simples

liaisons sont généralement représentés, c’est-a-dire le centre des tétraedres (Figure 2) :

Figure 2 : Schéma représentant la structure de la zéolithe ZSM-5 selon I’axe cristallographique b. Les sommets
représentent le centre des tétraedres et les atomes d’oxygene omis se situent approximativement aux centres
des arétes [7].

Pour décrire cette porosité deux types de notation sont utilisés :

e Pourles cages, on écrit [m*n¥pZ...], ce qui signifie que I’on a une cage délimitée par : x polygones
a m sommets, y polygones a n sommets, et z polygones a p sommets. Les sommets étant les
centres des tétraedres.

e Pour les canauy, il faut, d’une part, exprimer la dimension du réseau et d’autre part, donner
leur envergure. Pour cela on utilise la notation member-ring MR, elle correspond au nombre
de tétraedres qui délimitent le canal. La dimensionnalité du systéeme de canaux est importante
puisqu’elle déterminera en grande partie les propriétés du matériau. Par exemple, 3D x 12MR

traduit un réseau tridimensionnel de canaux délimités par 12 tétraedres.

Comme nous I'avons vu précédemment, une zéolithe est un assemblage ordonné de tétraedres;
cependant, afin de pouvoir décrire sa structure d’'une fagon aisée, 23 unités de constructions
théoriques ont été établies : les Secondary Building Unit (SBU). Elles ont été définies en 1968 par Meier

etal. [8], [9]:
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Il existe également 56 unités redondantes, appelées Composite Building Units ou CBU [3], parmi
lesquelles figure la cage sodalite (sod) ou le double cycles a 4 tétraédres (d4r) (figure 4). Ces unités

sont plus souvent utilisées que les SBU pour décrire les structures zéolithiques [8].

Figure 4 : Schémas de deux Composite Building Units, d4r a gauche et sod a droite.

Les différentes architectures zéolithiques connues (naturelles ou synthétiques) sont répertoriées dans
I’Atlas des zéolithes [8]. A ce jour, 235 types structuraux différents sont listés par la Commission des
Structures de l'International Zeolite Association (IZA) [10]. Aprés la découverte d’'une nouvelle
topologie, celle-ci est analysée et répertoriée par la Commission des Structures de I’Association
Internationale des Zéolithes, et un code de trois lettres lui est attribué. Ce code de trois lettres est
généralement lié au nom du matériau ou a I'équipe de recherche a l'origine de sa découverte. Par
exemple, la topologie MFI vient du matériau Zeolite Socony Mobil-5 [11] et la topologie UTL du

matériau IM-12 provient de IFP-MUIhouse Twelve [12].

En ce qui concerne la formation de ces structures zéolithiques, la littérature relate deux mécanismes.

En effet, alors que ces matériaux sont ordonnés, ils sont néanmoins issus d’un hydrogel amorphe. Ces
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mécanismes sont une suite de processus consécutifs entrant en compétition les uns avec les autres et
ayant différentes énergies d’activation [13]. C'est pour cette raison qu’ils dépendent d’un grand
nombre de facteurs tels que le pH, la température, et I'environnement chimique. En revanche, malgré

leur apparente complexité, seulement 2 scénarios expliquent la formation des zéolithes :

e Par dissolution :

Minéralisateur Structurant
Dissolution —I_ % .
Nucléation Croissance

- —i

cristalline

Ce scénario consiste en une cristallisation depuis la phase liquide du gel [14]. Tout d’abord la
phase solide du gel est dissoute progressivement grace aux agents minéralisant, qui sont en
général des ions hydroxydes ou fluorures, pour ensuite laisser place au processus de

germination puis a la phase de croissance.

L'agent minéralisateur est une espéece chimique qui rend possible par dissolution et précipitation
la formation d’une phase solide organisée a partir d’'une phase solide non organisée. Cette
dissolution engendre une augmentation de la concentration des espéces solubles (les silicates),
et donc une sursaturation. Par exemple, lorsque I'anion fluorure est utilisé en tant qu’agent
minéralisateur, le pH du milieu réactionnel est alors compris entre 5 et 9 et est plus faible qu’en
présence d’ions hydroxydes. Ainsi, la concentration en atomes de charpente du milieu est plus
faible, il y a donc formation de grands cristaux dépourvus de défauts. C'est dans ces conditions

qgue I'on produit la silicalite-1 [15].

e Parréarrangement :

Réarrangement
Cristallisation
—_— —
du Solide

Dans le second mécanisme en revanche la formation de la zéolithe est réalisée par le

réarrangement de la phase solide amorphe du gel en un solide cristallisé [16], [17] .
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Burkett et Davis proposent eux-aussi un mécanisme, mais celui-ci est basé sur la réaction de rejet du

structurant organique par les molécules d’eau : la clathratisation [18].

Certaines structures zéolithiques nécessitent la présence d’un structurant. Certes, les réactifs présents
dans le gel de synthese s’organisent autour du structurant lors de la cristallisation, mais il n’est pas
toujours possible de définir précisément quel effet peut avoir le structurant sur ces mémes réactifs.
Des travaux ont montré qu’il n’y a pas toujours de relation établie entre la forme du structurant et la

structure de la zéolithe [13].

La composition chimique d’une zéolithe peut s’écrire sous la forme générale [19] :
A% BE* CEY L [Sig—n)Al,0,] (H,0), (Eq.1)
xXa+yXb+zXb+- =n

Dans I’équation 1, A, B et C sont les cations compensateurs de charge, de valences respectives a, b et
¢, z est le taux d’hydratation de la zéolithe et le nombre d’atomes d’aluminium est défini par n. Parce
que les degrés d’oxydation du silicium et de I'aluminium sont différents (Si* et Al**), I'introduction
d’atomes d’aluminium dans la charpente zéolithique génere un exces de charges négatives. Cette
charge est compensée par des cations situés en position extra-réseau, d’ou la présence des cations A,
B et C. Ces cations peuvent étre de différentes natures, il s’agit le plus souvent de métaux alcalins (Na*,
Li*...) ou alcalino-terreux (Ca%*, Mg*...). La compensation de charge peut également étre assurée par

des molécules organiques, les ions ammonium ayant servi a la synthése, ou des protons.

De plus, 'enchainement des atomes d’aluminium est régi par la regle de Lowenstein [20], [21]. Celle-
ci interdit, du fait de leur interaction défavorable, la présence de deux tétraedres AlO, consécutifs
dans la charpente, c’est pourquoi le rapport molaire Si/Al demeure toujours strictement supérieur ou

égal a 1.

2) Les zéolithes de topologie MFI
La zéolithe ZSM-5 de code structural MFI [11] est une zéolithe a pores moyens définie par un systéme
de canaux 3D a 10 MR et largement utilisée en pétrochimie, par exemple lors des procédés OTG et
MTG, de I'alkylation des aromatiques ou de I'isomérisation des xylenes [19]. Tres souvent, les chimistes
travaillant sur les zéolithes préferent utiliser une formule chimique par maille élémentaire et la formule

chimique globale de la zéolithe ZSM-5 s’écrit comme suit :
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AZ* [Sige—nAly019,] (H,0), (Eq.2)

- Aestle cation compensateur de charge de valenceaet xxa=n,

- zestle taux d’hydratation de la zéolithe

Lorsque n vaut O, il n'y a pas de cation compensateur de charges et la maille élémentaire a pour
formule [Sigss0192]. Cette maille a pour nom silicalite-1. Dans le cas de la silicalite-1, puisqu’il n’y a pas
de cation compensateur de charge, la zéolithe est donc hydrophobe. Cette propriété permet a la
silicalite-1 d’étre utilisée dans la séparation de milieux aqueux [22]—-[24]. De plus, puisqu’il n’y a pas
d’aluminium, la silicalite-1 ne présente donc qu’une faible acidité. Cette acidité est due aux groupes
silanols. Selon Arudra et al. cette acidité pourrait faciliter la formation d’ions carbenium lors de Ila

réaction catalytique du 1-buténe en propene [25].

2.1 Synthese

La zéolithe ZSM-5 est préparée par synthese hydrothermale en utilisant des ions
tétrapropylammonium comme agents structurants. Plusieurs lots de zéolithes ZSM-5 ont été préparés
en faisant varier les conditions de synthése afin d’obtenir des matériaux avec des propriétés physico-

chimiques contrélées (tailles de particule, rapport molaire Si/Al de charpente).

a) Réactifs utilisés

Les réactifs utilisés pour la synthese hydrothermale des MFI sont regroupés dans le Tableau 1 :

Tableau 1 : Réactifs utilisés pour la synthése hydrothermale des MFI.

Source Réactif Pureté Fournisseur
TEOS
Tétraéthylorthosilicate >98 % Sigma-Aldrich

Si(OCH,CH3)a

Metasilicate de

Silicium
sodium pentahydraté >95% Sigma-Aldrich
Nazsi03 + 5H20
Aerosil 130 >99,8% Evonik
Germes de silicalite --- IS2M
Sulfate d’aluminium
Aluminium >98 % Fluka Pharm.

hexadecahydraté
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A|2(504)3 + 16H,0

NaAlO, >99,9% Strem Chemicals
Sodium NaCl >99 % Carlo Erba RPE
lons hydroxydes NaOH >97 % Carlo Erba
Fluka (Silicalite-1)
lons fluorures NH,4F >98 % Sigma-Aldrich (tailles
des particules)
TPABr
Bromure de
>98 % Fluka
tétrapropylammonium
(CH3CH2CH2)4N(BF)
Structurant
TPAOH 40 %
Hydroxyde de
100 % Alfa Aesar
tétrapropylammonium
(CHsCH2CH;)4N(OH)
Solvant Eau distillée --- IS2M
--- H.S0, >95% Sigma-Aldrich

b) Valeurs intermédiaires du rapport molaire Si/Al

Ali et al. [26] ont mis en place une méthode de synthése dans le but d’étudier I'effet du rapport Si/Al

sur certaines des propriétés physico-chimiques des zéolithes : la morphologie, I'acidité, et la taille des

particules. Nous allons utiliser cette méthode pour produire des matériaux avec trois valeurs de

rapport Si/Al : 12, 20 et 35.

L’hydrogel est préparé a partir de 4 solutions :

Solution A = H,0 + TPABr + NaCl

Solution B = (Al(SO4)3 + 16H,0) + A

Solution C = (Na,SiOs + 5H,0) + H,0, chauffage a 70°C.

Solution D = TPABr + NaOH + NaCl + H,0
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Apres dissolution compléte, les solutions A et B sont mélangées ce qui conduit a une précipitation.
Aprées redissolution complete du précipité, la solution C est ajoutée sous agitation vigoureuse et va

entrainer le début du processus de gélification.
La composition du gel obtenu est 1,00 Na;SiOs : y Al;SO4 : 0,07 TPABr : 1,9 NaCl : 0,13 NaOH : 50,6 H,0
Le coefficient « y » détermine donc le rapport molaire Si/Al du gel.

Puis, durant 12 heures, le pH est régulierement ajusté a 10,0 + 0,1 a I'aide d’acide sulfurique et au
goutte-a-goutte. Le gel est ensuite transféré dans un autoclave (AmAr MaxiTech 750 mL) pour subir le
traitement hydrothermal. La température de I'autoclave est contrélée par ordinateur, le profil de
température est représenté dans la figure 5. La solution est ensuite filtrée et lavée pendant 1 h avec
de I'eau distillée a plusieurs reprises jusqu’a ce que le pH du filtrat soit neutre. Le dernier résidu
obtenu, qui se présente sous forme d’une pate thixotrope, est séché a 90°C pendant une nuit. L’agent
structurant organique est éliminé par calcination dans un four a moufle sous flux d’air, le profil de

température est donné dans la figure 6.

250 -~
12 ha210°C Refroidissement a
température ambiante
200 4 =
£
S
o
9150 -
g
2
\g Température du gel
E Consigne
o 100 -
'_
50 A
0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Temps (h)

Figure 5 : Profil de consigne et température réelle du milieu réactionnel lors du traitement hydrothermal.
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Figure 6 : Profil de température utilisé pour la calcination sous air des zéolithes brutes de synthése.

c) Silicalite-1 de rapport Si/Al = oo
La silicalite-1 est préparée par la voie fluorure. Cette voie a été mise au point et développée a
I"'université de Mulhouse [15], [27]. Cette méthode consiste dans un premier temps a préparer sous
agitation et dans une chemise en téflon une solution d’eau, de TPABr, et de fluorure d’ammonium.
Ensuite, des germes de silicalite-1 sont ajoutés et mélangés avec I'Aerosil. Le gel obtenu a pour

composition :
1,00 SiO, : 0,10 TPABr : 0,99 NH4F : 20 H,0O

Le gel est transféré dans un flacon en polypropyléene fermé hermétiquement puis placé dans une étuve
pendant 22 jours a 90 °C. Apres le traitement hydrothermal, I’échantillon est filtré, lavé a I'eau distillée,

séché puis calciné pendant 6 h a 550°C sous air avec une montée en température de 2°C/mn.

d) Contréle de la taille des particules
Zhijian et son équipe [28] ont abordé l'influence de la taille des cristaux sur leurs performances
catalytiques en étudiant la conversion du méthanol en essence. En modifiant certains parametres de
synthése, ils ont pu préparer des lots de zéolithes ZSM-5 dont |a taille des cristallites est monodisperse

et est comprise entre 0,1 et 30 um, tout en maintenant un rapport molaire Si/Al proche de 25. Dans
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cette étude, des échantillons possédant trois tailles de particules différentes ont été préparés en

utilisant la méme procédure :

e 0,1 um: Le TPAOH est dissous dans I'eau distillée et mélangé avec NaAlO; a température
ambiante pendant 15 minutes. Le TEOS est ensuite ajouté au goutte-a-goutte sous agitation
magnétique. La composition du gel est 1,00 SiO; : 0,05 NaAlO; : 0,38 TPAOH : 17 H,0. Le gel
est maintenu sous agitation pendant une heure a température ambiante, puis 3 heures a 100
°C. La phase de mirissement du gel est de 20 heures sous agitation a température ambiante.
Le mélange est transféré dans un autoclave et placé a I'’étuve pendant 48 heures a 180 °C. Une
fois refroidie, la suspension est centrifugée et lavée a I'eau déminéralisée.

e 1,5 um: Le TPAOH est dissous dans I'eau distillée et mélangé avec NaAlO; a température
ambiante pendant 15 minutes. Un ajout de fluorure d’'ammonium est ensuite réalisé. Aprés sa
dissolution compléte il est suivi sous agitation de I'ajout au goutte-a-goutte du TEOS. La
composition du gel est 1,00 SiO, : 0,06 NaAlO; : 0,38 TPAOH : 0,52 NH4F : 28,33 H,0. Le gel
formé est agité 1 heure a température ambiante. Les germes (5% masse de la masse de SiO3)
sont ensuite ajoutés et la suspension est maintenue sous agitation a 100°C pendant 3 heures,
et pendant 20 heures a température ambiante. L'échantillon est ensuite soumis a un
traitement hydrothermal a 180 °C pendant 71 heures.

e 15 um : Cette synthése est identique a la précédente a I'exception des germes qui ne sont pas
ajoutés dans ce cas. La composition du gel est :

1,00 SiO; : 0,07 NaAIO; : 0,38 TPAOH : 0,52 NH4F : 17 H,0

Les échantillons décrits ci-dessus sont ensuite séchés une nuit a 100 °C et calcinés sous air pendant 5
h a 550 °C. La forme protonée est obtenue en échangeant trois fois pendant 4 heures le matériau avec
une solution de NHsNO3 2 M chauffée a 60 °C. A I'issue du dernier échange, I'échantillon est calciné a

500 °C pendant 5 h afin d’éliminer 'ammoniac.

2.2 Morphologie

Les images MEB a, b et c présentées sur la figure 7 correspondent a des échantillons obtenus en
utilisant le mode opératoire permettant de modifier le rapport Si/Al. Les images montrent que les
particules se présentent sous la forme d’agglomérats. En revanche, dans le cas de la silicalite-1 (image
d de la figure 7), les particules apparaissent sous la forme de plaquettes. Comme le montre la figure 8,

le mode opératoire permettant de controler la taille des particules ne produit pas d’agglomérats.
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Figure 7 : Micrographies obtenues par MEB des échantillons de MFI : a) ZSM-5 de rapport Si/Al = 12 ; b) ZSM-5
de rapport Si/Al = 20 ; c) ZSM-5 de rapport Si/Al = 35 ; d) Silicalite-1.

Figure 8 : Micrographies obtenues par MEB des échantillons de ZSM-5 : a) Particules de 150 nm, b) Particules de
1,5 um, c) Particules de 15 um.
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2.3 Structure

La zéolithe ZSM-5 cristallise dans un systeme orthorhombique de symétrie Pnma (groupe d’espace

n°62), dont les parametres de maille sont a=20,1A, b=19,9 A, et c = 13,4 A.

L’organisation spécifique des tétraédres au sein de la zéolithe engendre un systeme tridimensionnel
de canaux formé par deux types de canaux a 10 MR (Figure 9.A). Comme illustré sur les figures 9.B et
9.C, les canaux droits paralléles a I'axe [010] et dont les ouvertures sont légérement elliptiques (5,1 x
5,5 A), intersectent les canaux sinusoidaux paralléles a I’axe [100] et dont les ouvertures sont un peu

plus larges (5,3 x 5,6 A) [3].

A B c

straight
channel

Figure 9 : Représentation schématique du systéeme de canaux des zéolithes de code structural MFI [29] (A). En B
et C sont représentées les ouvertures des canaux droits (B) et sinusoidaux (C). Les dimensions indiquées sont en
angstréms.

La zéolithe Silicalite-1 est une variété allotropique de son homologue ZSM-5. Sa maille est
monoclinique de symétrie P21/n et subit une transformation de phase a 340 K, vers une maille

orthorhombique de symétrie Pnma [30]-[32].
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Il.  Modifications chimiques post-synthese des zéolithes

Ce paragraphe a pour but de décrire les protocoles expérimentaux qui nous permettrons de modifier

les zéolithes par traitement post-synthése de désilication et désalumination.

1) Création de mésoporosité : traitements alcalins

Le tableau 2 ci-dessous répertorie la liste des réactifs utilisés :

Tableau 2 : Liste des réactifs utilisés.

Réactif Pureté Fournisseur
Solution de NaOH >97 % Carlo Erba
TPAOH 1,0 M dans H,0 Sigma-Aldrich
Eau ultra-pure IC2MP
NHiNO3 98 % Sigma-Aldrich
HCI 37 % Sigma-Aldrich

Les traitements alcalins ont été élaborés suivant le mode opératoire mis en place par Abell6 et al [33].
Ces traitements ont été réalisés en mettant en contact pendant trente minutes a 65 ou 85°C la zéolithe
Si/Al = 20 avec une solution basique de maniére a avoir un ratio volume-zéolithe égal a 30 mL/g. Deux
types de traitements basiques ont été réalisés. Le premier traitement consistait en |’utilisation d’une
solution de soude 0,2 M et le second en l'utilisation d’un mélange de soude et d’hydroxyde de
tétrapropylammonium (TPAOH). Dans ce mélange, les concentrations en TPAOH et en NaOH sont

toutes deux fixées a 0,2 M. La stcechiométrie du mélange a été choisie sur la base des données de la

n (TPAOH)
n (TPAOH)+n (NaOH)’

littérature [34] pour lesquelles la valeur optimale du rapport est égale a 0,4.

Aprés trente minutes de traitement, la suspension est refroidie rapidement dans un bain de glace. Elle
est ensuite centrifugée, et la zéolithe est lavée a I'eau déminéralisée jusqu’a I'obtention d’un pH
neutre. L’échantillon est ensuite séché puis échangé a trois reprises sous la forme NH4* a I'aide d’une
solution de NH;NO3 2M pendant 1 heure a 60°C. La forme protonée est obtenue par calcination sous

air a 500°C pendant 8 heures, le matériau ayant préalablement été préparé a 200°C pendant 2 heures.
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Tous les parametres expérimentaux décrits ci-dessus: température, concentration, ratio
zéolithe/volume et durée du traitement, ont été un a un évalués par Groén et al. et constituent les

conditions optimales de désilication [35].

Puisque la désilication peut générer des débris inorganiques dans la porosité de la zéolithe, la zéolithe
est donc soumise dans un deuxieme temps a un lavage acide doux. Ce lavage acide s’effectue a 30 °C

a I'aide d’acide chlorhydrique 0,5 M pendant 10 min avec un ratio de 10 mL/g.

2) Ajustement de "acidité de Brgnsted : steaming

Le tableau 3 ci-dessous rassemble la liste des réactifs utilisés pour le traitement vapeur :

Tableau 3 : Liste des réactifs utilisés pour le traitement vapeur.

Réactif Pureté Fournisseur
HCl 37 % Sigma-Aldrich
Eau ultra-pure --- IC2MP

Les traitements de steaming ont été élaborés suivant le mode opératoire mis en place par Kubo et al
[36]. Ces traitements ont été réalisés dans un réacteur en mettant en contact pendant quatre heures
a 500, 550 et 600°C la zéolithe de référence MFI_SA20 avec un mélange précis de vapeur d’eau et de
diazote, de maniére a avoir un rapport molaire H,O/N; égal a 1,83. Il s’agit d’un lit traversé d’une
épaisseur de 1 cm. La vapeur est générée a partir d’un réservoir d’eau, dont I’eau est conduite jusqu’au
réacteur via une ligne chauffante configurée a 180°C. Aprés ces quatre heures de réaction, le réacteur
contenant la zéolithe refroidit a température ambiante. Le Tableau 4 ci-dessous répertorie les

conditions opératoires pour le steaming d’'un gramme de zéolithe a 500°C.
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N° Rampe T Temps Air N, H,O
Description
étape °C/mn °C mn h mL/mn | mL/mn g/h
1 1 100 100
Préparation 2 0 100 120 2 100 --- ---
3 10 500 195
Stabilisation T°C 4 0 500 80 1,33 195
Steaming 5 0 500 240 4 195 2,9
6 0 500 80 1,33 195
Elimination H,0
7 0 500 400 6,67 10

Puisque le traitement vapeur génére des débris inorganiques dans la porosité de la zéolithe, la zéolithe

est donc soumise dans un deuxiéme temps a un lavage acide doux. Ce lavage acide s’effectue a I'aide

d’acide chlorhydrique 0,2 M a 30°C pendant 10 mn avec un ratio de 10 mL/g.

3) Ajustement de I'acidité de Lewis : traitement chimique

Le tableau 5 ci-dessous donne la liste des réactifs utilisés :

Tableau 5 : Liste des réactifs utilisés pour le traitement chimique.

Réactif Pureté Fournisseur
AHFS 98 % Sigma-Aldrich
Eau ultra-pure IC2MP

Dans le but d’éliminer totalement I'influence des espéces extra-réseau créées par le traitement vapeur

a 550°C, I’échantillon a subi a la suite du steaming un traitement a I'agent chimique hexafluorosilicate

d’ammonium (noté AHFS). Ce traitement consiste a mettre la zéolithe en contact avec une solution de

AHFS 0,06 M pendant 5 h a 80°C avec un rapport zéolithe/solution de 1 g pour 40 mL, de maniére a

avoir quatre molécules de AHFS pour un atome d’aluminium [37].
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lIl.  Incorporation d’une molécule sonde dans le volume poreux des

zéolithes

1) La molécule choisie pour I’étude

Le t-stilbéne (t-St) est une molécule aromatique dont le potentiel d’ionisation est égal a 7,8 eV. Cette
molécule a été choisie pour cette étude d’une part, car sa morphologie (0,54 nm de largeur) lui permet
de pénétrer et diffuser dans les canaux de la zéolithe ZSM-5, et d’autre part, parce que son potentiel
d’ionisation est suffisamment bas pour permettre sonionisation spontanée sous confinement [38][39].
De plus, la valeur relativement élevée du potentiel d’oxydation du radical t-St*® (1,52 V vs ECS) favorise

des transferts de charges post ionisation par capture d’un autre électron de la zéolithe.

Figure 10 : trans-stilbéne (t-St).

2) Préparation des échantillons

2.1 Déshydratation des matériaux

Les zéolithes sont des solides poreux trés hydrophiles du fait de la présence de cation compensateur
de charge dans leur porosité. La déshydratation est donc une étape essentielle avant toute utilisation
de la zéolithe comme adsorbant. Une masse calculée de zéolithe hydratée est pesée afin d'obtenir
aprées déshydratation 1 g de zéolithe séche. La zéolithe est introduite dans un réacteur en silice qui est
ensuite placé dans un four tubulaire. Le programme thermique du four est représenté dans la figure

11. La déshydratation de la zéolithe se déroule sous flux d’argon sec.
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8 heures a 500°C

Refroidissement
a

température
ambiante
Ar
2 heures
a 200°C
5 10 15 20 25
Temps (min)

Figure 11 : Programme de montée en température du traitement thermique des zéolithes.

2.2 Adsorption des molécules

L'adsorption des molécules étudiées dans les zéolithes déshydratées est réalisée par mélange des

solides en I'absence de solvant sous atmospheére d'argon dans le réacteur contenant la zéolithe

déshydratée. Le matériau poreux est placé dans le compartiment supérieur du réacteur, des quantités

calculées d’adsorbat sont introduites dans le compartiment contenant la zéolithe déshydratée et

calcinée. Le mélange mécanique des deux solides est réalisé par une agitation énergique. L’adsorption

des molécules a alors lieu progressivement par sublimation pendant plusieurs semaines voire plusieurs

mois.

Zéolithe
prétraitée
+
adsorbat

— i
Gaz ou vide

Figure 12 : La cellule d’adsorption [38].
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2.3 Cellule d’analyse
L’échantillon est transféré du réacteur vers une cellule en silice « suprasil » (figure 13). Par la suite,

I’échantillon est stocké a I’abri de la lumiére dans une étuve a 40 °C.

Figure 13 : Les cellules d’analyse in-situ UV-visible [38].
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V. Caractérisation des matériaux

De nombreuses techniques ont été utilisées pour caractériser les propriétés physico-chimiques des

matériaux et les états de charges séparées.

1) Caractérisation des propriétés physico-chimiques
1.1 Techniques d’analyse élémentaire

a) La diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X sur échantillons polycristallins permet de déterminer la topologie de la
zéolithe, de mettre en évidence le degré de cristallinité des matériaux modifiés et de déterminer le cas

échéant la taille des cristallites.

Les diffractogrammes sont enregistrés par un appareil X'Pert Pro de PANalytical a I'aide de la radiation
CuKaj,. Apres un broyage fin, les échantillons ont été compactés dans des portes-échantillons a
chargement par I'arriere de diametre d'ouverture de 16 mm. Les enregistrements ont été réalisés entre
3 < 26 < 50° avec un pas d'analyse de 26 = 0,017° et un temps par pas de 220 ms. Des fentes de
divergence 1/16, des fentes de Soller de 0,04 rad, des fentes anti-diffusion 1/8 ainsi qu'une longueur
active de 2,12° du détecteur X'Cellerator ont été utilisés comme configuration d'analyse. Un exemple

de diffractogramme réalisé dans ces conditions d’analyse est donné sur la figure 14.

25000
20000

15000

Intensité

10000

5000 +

0 T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50

26(°)

Figure 14 : Diffractogramme de la zéolithe ZSM-5 de rapport Si/Al = 20.
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b) La fluorescence X
La spectrométrie de fluorescence X est une technique qui permet l'identification des éléments
présents dans un échantillon solide ou liquide mais aussi la détermination des teneurs
correspondantes. Les atomes excités par des rayons X vont émettre des photons X par fluorescence,
et leur énergie (i.e. la longueur d'onde) sera caractéristique des éléments présents. En plus de I'analyse
qualitative, la spectrométrie de fluorescence X permet aussi I'analyse quantitative, le nombre de
photons émis étant proportionnel a la concentration de I'élément dans I'échantillon. L'appareil utilisé
au laboratoire est un spectromeétre MagiX de PHILIPS, équipé d’un tube de puissance 2,4 kW (anode
en rhodium). 200 mg de I'échantillon sont broyés finement dans un mortier en agate avant d’étre mis
sous forme de pastille sous une pression de 7 tonnes. L’analyse est théoriquement possible pour les
éléments de numéro atomique supérieur a 5 car la détermination des éléments légers B, C, N, O et F

est délicate en raison de leurs faibles énergies de fluorescence.

c) Laspectrométrie a plasma a couplage inductif ICP-OES
La spectrométrie ICP-OES est aussi une technique qui permet la quantification des éléments présents
dans une zéolithe et dont la limite de détection est de I'ordre du ppm. Cette technique nécessite une
minéralisation préalable de la zéolithe. La minéralisation consiste a mettre en contact 20 mg de
zéolithe avec 4 mL de HNO3 70 %, 2 mL de HCI 30 %, et 2 mL de HF 40 % dans un réacteur fermé et
placé dans un micro-onde (Anton Paar Multiwave 3000). L'excés de HF est ensuite complexé a I'aide
d’une solution de H3BOs, le mélange est encore placé au micro-onde. La solution obtenue est analysée

par un spectromeétre Perkin Elmer 2000 DV.

d) Spectroscopie par résonnance magnétique nucléaire
, . e , . R
L'usage de cette technique de caractérisation a pour but de déterminer I’environnement local (nombre

et type d’atomes voisins) du silicium et de I'aluminium.

29Si RMIN
La RMN du silicium a été utilisée dans le but de déterminer le nombre d’atomes d’aluminium situés

dans son environnement proche ainsi que I'éventuelle présence de groupements OH terminaux.

Cette détermination débute par la mise en évidence de groupements OH en utilisant le transfert de
polarisation du proton vers le silicium. Ce transfert a pour effet d’exalter le signal RMN du silicium
lorsqu’un groupe OH est relié a celui-ci. A I'aide de cette information, il est alors possible d’attribuer

toutes bandes observées sur le spectre RMN du ?°Si. La position des bandes renseigne sur le nombre
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d’atomes d’aluminium reliés au silicium via I'oxygéne : plus le déplacement chimique (position) est
proche de 0 ppm, plus il y a d’aluminium (figure 15). Le tableau 6 ci-dessous attribue pour chaque

position de bande I'espece chimique correspondante dans le cas d’une zéolithe ZSM-5 [40], [41].

A
[ T T T T T T 1
-80 -90 -100 -110 -120 -130
ppm
B
-80 -90 -100 -110 -120 -130
ppm

Figure 15 : Spectres RMN MAS %°Si en A et CP MAS H-?°Si en B d’une zéolithe ZSM-5 de rapport Si/Al = 20.

Tableau 6 : Tableau d’attribution des bandes RMN du %°Si caractéristiques d’une zéolithe ZSM-5 (Si/Al = 20).

Position des
-95 ppm -106 ppm -112 ppm -116 ppm
bandes
Attribution Q3 et Si(2Al) SiOH et Si(1Al) Q* Si(0Al) Q% Si(0Al)

Le rapport Si/Als de charpente peut étre déterminé a partir de I'attribution des bandes référencées

dans le tableau 6 et de leur intensité relative en utilisant la formule ci-apres [42] :

Si _ =0 [(nAD)
/Al = ST 025 xn x 1Al
n=0 Y

Eq.3)

Méme si des groupes SiOH sont mis en évidence dans le spectre *H-2°Si CPMAS, leur quantité relative
reste négligeable et les bandes a -95 et -106 ppm seront respectivement attribuées aux espéces Si(2Al)

et Si(1Al) dans le cadre du calcul de Si/Alz.
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Les analyses par RMN du 2°Si ont été effectuées a I’aide d’un appareil Bruker Avance I 300WB (B, = 7,1
T) opérant a 59,59 MHz pour le 2°Si et 300 MHz pour le H. Les paramétres d’acquisition sont décrits

ci-dessous :

e Lesspectres MAS %Si ont été enregistrés avec découplage du 'H pendant I’acquisition. La durée
des impulsions est de 2,3 ps, ce qui correspond a un angle de /6, avec un temps de répétition
de 80 s. L’échantillon sous forme de poudre est compacté dans un rotor cylindrique en zircone
de 7 mm. Celui-ci est mis en rotation a une fréquence de 4 kHz autour d’un axe incliné de 54,7°
par rapport au champ magnétique statique By (Magic-Angle-Spinning: MAS). Les
déplacements chimiques de 2°Si sont référencés par rapport au tétraméthylsilane (TMS).

e Les spectres obtenus par transfert de polarisation *H-2°Si CP-MAS ont été obtenus en utilisant
une durée d’impulsion de 4,3 ps correspond a un angle de /2, un temps de contact de 4 ms,
et un temps de recyclage de 5 s, en accord avec le T; du *H[43]. Ici aussi I’angle entre I'axe du
rotor est le champ Bo vaut 54,7° et un découplage du 'H est également appliqué pendant

I"acquisition

Al RMN

L'usage de la RMN de I’'aluminium permet de déterminer la coordinence de I'aluminium. Les spectres
Al RMN de la zéolithe ZSM-5 présentent, comme le montre la figure 16, deux contributions
principales situées a environ 54 et 0 ppm. Ces contributions correspondent respectivement a
I'aluminium en environnement tétraédrique et octaédrique [41], [44]. Le rapport des intensités
relatives de leurs bandes respectives permet de déterminer le rapport Si/Aly, ou Aly signifie aluminium
tétraédrique de charpente. De plus, dans certains cas, notamment dans le cas des zéolithes modifiées
par traitement vapeur, une troisieme bande apparait autour de 30 ppm. Selon la littérature cette
bande correspondrait a I'aluminium dont la coordinence (ou nombre de coordination) est de 5

(typiquement bipyramidal a base triangulaire) [45]-[47], ou de 4 (tétraédrique) trés distordue [48].
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80 60 40 20 0 -20

ppm

Figure 16 : Spectre 2’Al RMN d’une zéolithe ZSM-5 de rapport Si/Al = 20.

La caractérisation par RMN de I'aluminium 27 permet de déterminer le rapport Si/Aly a I'aide de la
formule ci-dessous :

Si Si 100

—=— XX —— (Eqg. 4
Al ~ Aly " % 54 ppm (Eq. 4)

ou Si/Alg est le rapport global déterminé par fluorescence X ou ICP.

Le rapport Si/Aly permet ensuite de déterminer la formule de maille en considérant I"aluminium

tétraédrique comme intra-réseau, et I'aluminium octaédrique comme extra-réseau :

% 0 ppm

(Eq.3) et n(Aly;) = n(Al;y) X ——— (Eq.5)

A =
n(Aly) % 54 ppm

1+ Si/Al,

En ce qui concerne les paramétres d’acquisition, les spectres Al MAS ont été enregistrés sur un
spectrometre Bruker Avance Il 400WB (Bo = 9,4 T) opérant a 104,2 MHz (fréquence de Larmor de
I"aluminium). L’échantillon sous forme de poudre est compacté dans un rotor cylindrique de 4 mm de
diametre en zircone qui est mis en rotation a une fréquence de 12 kHz autour d’un axe incliné de 54,7°
par rapport a Bo. Les déplacements chimiques de ?’Al sont référencés par rapport a une solution
aqueuse de nitrate d’aluminium (AI(NOs)s). La durée des impulsions est de 0,5 ps qui correspond a un
angle de 1/12, de fagcon a obtenir des spectres quantitatifs, et le temps de répétition est de 0,5 s [43].
Les décompositions des spectres RMN effectuées afin de déterminer les intensités relatives des
especes correspondantes ont été réalisées a I'aide du logiciel DMFit. Les spectres ont été déconvolués

en utilisant le modeéle CZsimple.
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1.2 La microscopie électronique

En microscopie électronique a balayage, la préparation des échantillons s’effectue de la maniére
suivante : quelques milligrammes de solide sont déposés sur une pastille adhésive fixée sur le porte-
échantillon puis métallisés (10 a 20 nm d'or) par pulvérisation cathodique. Le microscope utilisé est le

modele PHILIPS XL 30 FEG.

Pour la microscopie électronique en transmission, les échantillons sont préparés en étant dispersés
directement dans I’éthanol et a I'aide d’ultrasons. De plus, certaines observations ont été effectuées
sur des coupes de zéolithes. Pour réaliser ces coupes, les zéolithes ont d’abord été broyées puis placées
dans une résine. Des coupes de 70 nm d’épaisseur sont obtenues a partir de cette résine. Le
microscope utilisé est le modéle JEOL 2100 UHR dont le flux d’électron est généré par une pointe en

La BG.

1.3 Techniques d’adsorption et de désorption

a) Physisorption d’azote a 77 K
La manométrie d'adsorption d'azote permet, a 'aide de différentes méthodes, d'estimer le volume

poreux et la surface spécifique des échantillons calcinés, i.e. dont la porosité a été libérée.

Les calculs de volume poreux et de surface spécifique sont basés sur l'allure de l'isotherme
d'adsorption d'azote : cette courbe représente I'ensemble des états d'équilibre entre la phase gazeuse
et la phase adsorbée, pour des pressions comprises entre 0 et la pression de vapeur saturante de la
substance adsorbable. Le tracé d'une isotherme d'adsorption nécessite de mesurer la quantité
adsorbée en fonction de la pression relative d'équilibre de I'adsorbable gazeux. Cette mesure
s’effectue en plagant le solide a étudier, préalablement dégazé afin de libérer au mieux la porosité,
dans une cellule de mesure dont le volume est connu. La pression d'azote introduite dans le doseur
est mesurée (p), puis le gaz est introduit dans la cellule d'adsorption. La pression diminue
progressivement du fait de |'adsorption de certaines molécules d'azote dans la porosité du solide.
Lorsque la pression ne varie plus, celle-ci est mesurée (pf). Pour chaque dose d'azote introduite, la
guantité de gaz adsorbée peut étre calculée a partir des valeurs p; et pr a condition de connaitre la
température et le volume dans lequel se trouve le gaz ; ce dernier est habituellement appelé "volume
mort". Cette méthode basée sur l'introduction d'une succession de doses d'azote permet de tracer
I'isotherme d'adsorption point par point, en reportant la quantité adsorbée par gramme d'adsorbant
en fonction du rapport de la pression d'équilibre du gaz adsorbable et de sa pression saturante, a la

température considérée (-196°C, ou 77 K).
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Différentes formes d’isothermes d’adsorption et la présence d’une hystérése peuvent étre obtenues,
elles permettent de déterminer la nature de la porosité des échantillons a partir de la classification

faite par I'lUPAC (figure 17) [49].
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Figure 17 : Diagramme d’adsorption des différents types de porosité [30].

Au cours de la phase d’adsorption, la pression pour chaque mesure va donc augmenter jusqu’a une
valeur limite notée p, correspondant a la pression de vapeur saturante de I'azote gazeux a 77 K (a cette
pression I'azote liquide est en équilibre avec I'azote en phase gaz). Lors de la phase de désorption qui

est étudiée selon un principe tout a fait similaire, la pression diminue de po jusqu’a étre nulle.

L'isotherme d'adsorption peut étre décomposée en quatre étapes successives (figure 18) :
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Figure 18 : Exemple d'isotherme d'adsorption composite (type | + type 1V) [50].

Lorsque l'adsorbable est mis en contact de |'adsorbant préalablement dégazé, |'adsorption se produit
en premier lieu (c'est-a-dire aux pressions relatives les plus faibles, domaine A) sur les "centres les plus
actifs" de la surface qui sont constitués par des défauts cristallins, des impuretés, etc. Les molécules
adsorbées sur ces centres actifs sont le plus fortement liées. C'est aussi aux pressions relatives les plus
basses que se remplissent les micropores les plus étroits, pour une certaine valeur de la pression
relative (domaine B). Le domaine C est celui de I'adsorption monomoléculaire : a la fin de ce domaine,
on peut considérer que, statistiquement, la surface du solide est entierement recouverte d'une couche
de molécules adsorbées. Puis, lorsque la pression relative d'équilibre augmente (domaine D), la surface
du solide se recouvre d'une couche qui s'épaissit progressivement : l'adsorption est alors
multimoléculaire. A partir d'une certaine pression, on peut observer, dans le domaine D, une
augmentation plus rapide de I'adsorption, due au phénomeéne de condensation capillaire dans les
mésopores. Enfin, lorsque la pression du gaz atteint la pression de vapeur saturante (p/po= 1), le gaz
se liquéfie et la quantité de substance gazeuse qui disparait du milieu réactionnel tend vers I'infini.
Généralement, I'isotherme de désorption a la méme allure que celle d’adsorption, mais pour certains
échantillons, la désorption est retardée et se traduit par une hystérése sur I'isotherme d’adsorption-

désorption.

Les propriétés texturales ont été déterminées par physisorption d’azote réalisée a 77 K sur un ASAP
2010 de la société Micromeritics. Avant I’analyse, les échantillons sont dégazés sous vide secondaire

pendant 12 h a 350°C.
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Les zéolithes sont des matériaux microporeux donnant lieu a des isothermes d’adsorption d’azote de
type I. Le volume poreux est déterminé par le volume d’azote adsorbé a P/Po = 0,98 sur la branche
d’adsorption de l'isotherme. La surface spécifique est calculée a I'aide de I'équation BET [50]. Le
volume microporeux est déterminé a partir du diagramme o, [50]. La distribution des mésopores créés
lors des différents traitements post-synthese est obtenue en utilisant I'algorithme de Barett-Joyner-

Halenda (BJH).

b) Mesure de I'acidité par adsorption-désorption de pyridine
Une zéolithe est dite acide quand les cations compensateurs de la charpente sont des protons. Cette
propriété acide joue un role tres important en catalyse acide et lors de I'adsorption de molécules
possédant des fonctions basiques. Deux types d’acidité peuvent y étre distingués : I’acidité de Bronsted

et 'acidité de Lewis.

Les sites acides de Brgnsted sont des groupements hydroxyles dits pontés : AI-OH-Si (figure 19.A),
situés entre un atome de silicium et un atome d’aluminium. Les sites acides de Lewis peuvent étre des
atomes d’aluminium tri-coordonnés dans la charpente ou des oxydes d’aluminium (par exemple AlO*
ou AlO,"™) en position extra-réseau, appelés especes extra-réseau (figure 19.B) ou des cations

échangeables qui se comportent comme des accepteurs d’électrons (figure 19.C).

A. Sites de Bronsted : B. Sites de Lewis : C. Sites de Lewis :
Al-OH-Si espéces extra-reseau cations compensateurs
H . -
o 0. _ 0: 0 o O o » o O r?“_. O o
N S e g7 = ~a A ~si”

L

g i
i = [ n [
i I\ i\ ‘ Ly ‘ A L J'-_-
.:4 | &) J (] G O :-_F-\. o ':lj 1 '.':I [
Figure 19 : Exemples de sites acides de Bronsted (a) et de Lewis (b et c) dans les zéolithes.

Le suivi par adsorption et thermo-désorption de la pyridine a 150°C permet de quantifier les sites
acides de Brgnsted et de Lewis. Ces analyses sont effectuées dans le domaine du moyen infrarouge
entre 400 et 4000 cm™. Ces mesures sont faites en transmission au travers d’une pastille de 16 mm de
diameétre et d’une surface de 2 cm?. La pastille est réalisée avec une presse hydraulique sous une

pression de 0,3 t.cm?.
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Avant toute mesure IR, les échantillons sont activés sous un débit d’air de 60 mL.min* pendant 12
heures a 450°C. Apres refroidissement de I'échantillon jusqu’a 200°C, la cellule est mise sous vide
secondaire pendant 1 heure. L’injection de la pyridine a 150°C sous une pression de 2 mbar est réalisée
pendant 10 minutes. L’élimination de la totalité de la pyridine physisorbée est obtenue apres
traitement sous vide secondaire pendant 1 heure a 150°C : la disparition des bandes relatives a la
pyridine physisorbée (1593, 1580, 1439 cm™) est observée. Seules demeurent les bandes de la pyridine
liée aux sites acides de Brgnsted (ion pyridinium PyH*, 1545 cm™) et de la pyridine coordinée aux sites
de Lewis (PyL, 1454 cm™). Ces bandes correspondent au mode de vibration vio, de la pyridine, en

interaction avec les sites acides.

La thermo-désorption de pyridine est ensuite réalisée sous vide secondaire a quatre températures
(150, 250, 350 et 450°C). Pour chaque température de désorption, les spectres IR dans la région de

1111-4000 cm™ sont enregistrés a température ambiante.

La quantification des sites acides de Brgnsted et de Lewis est faite a partir de la soustraction des
spectres obtenus apres adsorption de pyridine pour les différentes températures et du spectre obtenu
aprés activation. Les coefficients d’extinction molaire de ces deux bandes ont été déterminés au
laboratoire et sont égales a 1,13 cm.umol™? pour la bande PyH* et 1,28 cm. umol™ pour la bande PyL
[51]. La bande observée a 1490 cm™ résulte de la contribution des deux types de sites et ne permet
pas de quantification. Les quantités de sites acides par gramme de zéolithe sont déterminées a partir

de la relation suivante, I'erreur est de 5 % :

A XS
Q =

x 1000 (Eq.6
X m (Eq.6)

A : aire des bandes infrarouge (cm™)

S : surface de la pastille (cm?)

€ : coefficient d’extinction molaire (cm.umol?)
m : masse de la pastille (mg)

Les spectres IR sont réalisés en transmission avec un spectrophotométre Thermo-Nicolet dont la

résolution est de 2 cm™.

Les spectres enregistrés par I'appareil englobent aussi la zone des hydroxydes, située entre 3500 et

3800 cm™. Cinq bandes apparaissent dans cette zone :

e Labande a 3780 cm™ serait attribuée soit & des espéces aluminiques extra-réseau [52], soit a

des aluminols tricoordinés partiellement liés a la charpente zéolithique [53].
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e La bande située a 3745 cm™ correspond aux silanols isolés et situés sur la surface externe.
Cette bande présente un épaulement a 3725 cm™ qui est associé aux silanols terminaux situés
dans une chaine de liaison hydrogene [54].

e 3660 cm™: cette bande est associée aux élongations des hydroxyles situés sur les espéces
aluminiques extra-réseau [55]. Les bandes situées & 3780 et 3360 cm™ correspondent aux
vibrations d’élongations d’hydroxyles rattachés a I'aluminium susceptibles de générer de
I'acidité de Lewis.

e 3614 cm™: cette bande est attribuée a I'élongation des hydroxyles pontés responsables de

I'acidité de Brgnsted [54].

Absorbance

f T T T T T T 1
3800 3700 3600 3500 3400

Nombre d'onde (cm™)

Figure 20 : Spectres IR d’une zéolithe ZSM-5 de rapport Si/Al = 20.

2) Caractérisation des processus de transferts de charges

2.1 Absorption UV-visible par réflexion diffuse
Cette technique de caractérisation a été utilisée car elle permet a la fois d’observer les états de charges

séparées mais aussi leur évolution dans le temps.
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La spectroscopie d’absorption électronique est caractéristique des transitions électroniques de type
Sn&So des espéces présentes dans le milieu. Compte tenu de la nature pulvérulente de nos matériaux
les spectres d’absorption électronique UV-visible sont réalisés par réflexion diffuse. En effet, la

réflexion résulte de deux contributions :

e La réflexion spéculaire R, qui provient de la réflexion directe de la lumiere sur la surface des
grains orientés.

e La réflexion diffuse Rq4, le rayonnement pénetre a l'intérieur du milieu granuleux et subit
plusieurs réflexions avant de pouvoir rejoindre la surface. La lumiére est alors diffusée de

maniére isotrope.

Source x

"

Figure 21 : Le phénomene de réflexion spéculaire et diffuse, et la sphére d’intégration.

Lorsque I’échantillon a analyser est de nature pulvérulente, c’est-a-dire que la taille des particules vaut
moins de 2 um, la contribution de la réflexion spéculaire devient négligeable devant le phénoméne de

réflexion diffuse.

Différents modeles théoriques ont été développés. Parmi eux le modele de Kubelka-Munk est le plus
simple et le plus largement appliqué. Dans ce modele la réflectance R est reliée au coefficient
d’absorption K et au coefficient de diffusion S par [56] :

(1-R)?* K

FR) ==—7—=2<~C (Eq.7)

F est appelée fonction de Kubelka-Munk.

De maniere analogue a la loi de Beer-Lambert, la fonction de Kubelka-Munk permet d’exprimer
I'intensité spectrale en fonction de la concentration de I'espéce absorbante. Cependant, cette relation

de proportionnalité n’est valable qu’en considérant les hypotheses suivantes :
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e Le milieu est homogene et isotrope.
e Le coefficient S est invariant sur tout le domaine spectral.
e Laréflexion spéculaire n’intervient pas dans le spectre.

e Le milieu est de profondeur semi infinie depuis I'interface gaz/solide.
Les conditions expérimentales ci-dessous permettent de satisfaire a I’ensemble de ces hypothéses :

e Le composé est dilué dans une matrice hautement diffusante, la zéolithe en occurrence.
e [’échantillon est homogéne a I’échelle macroscopique (taille des particules = 2 um).
e Le dispositif expérimental est tel que seule la contribution diffuse est analysée.

e Une épaisseur de quelques millimétres est considérée comme un milieu semi-infini.

Les spectres d’absorption électronique ont été réalisés a I'aide d’un spectrometre a double faisceau
Varian Cary 5000, muni d’'une sphere d’intégration externe recouverte de sulfate de baryum adaptée
a I'analyse en réflexion diffuse. La correction de ligne de base est effectuée a I'aide de deux pastilles
de blanc organique. Le domaine spectral étudié s’étend de 200 a 1800 nm avec une résolution
spectrale de 1 nm. Léchantillon est analysé directement dans sa cuve d’analyse. Une zéolithe de méme
topologie et de méme cation compensateur de charges que celle contenant I'espéce adsorbée a
analyser est utilisée comme référence. Le spectre d’absorption est réalisé en mode réflectance puis

converti en unités Kubelka-Munk (équation 7).

2.2 Spectroscopie de diffusion Raman

Afin d’obtenir des informations structurales sur les molécules adsorbées et mieux appréhender I'effet
de I'’environnement, notamment par I'observation des intensités relatives des bandes correspondant
aux différentes espéeces intermédiaires réactionnelles créées, les échantillons ont été analysés par
spectroscopie Raman. Dans le cadre de ce travail, les spectres Raman ont été enregistrés de deux
manieres différentes en utilisant soit un spectrometre dispersif soit un spectrometre a transformée de
Fourier. Avec la technologie de type dispersive, les spectres ont été enregistrés avec une résolution de
2 cma I'aide d’'un micro-Raman Horiba HR Evolution muni d’un microscope 50x et d’un Laser solide
515 nm (Cobolt). Les parametres optimaux tels que la densité du filtre, le nombre d’acquisitions, le
temps d’enregistrement et la densité du réseau ont été établis pour chaque échantillon. Le choix d’'une
longueur d’onde excitatrice dans le domaine du visible est motivé par la possibilité d’exalter certaines
bandes associées a des espéces moins concentrées en profitant d’un effet de résonance par excitation
dans la bande d’absorption des chromophores. Au contraire, avec un spectromeétre a transformée de

Fourier, I'emploi d'une longueur d'onde excitatrice dans le proche infrarouge permet non seulement
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d’exciter les molécules hors des transitions électroniques mais aussi de ne pas exciter les
luminescences parasites. Les spectres Raman a transformée de Fourier ont été obtenus a I'aide d'un
spectrometre Bruker de type RFS 100/S utilisant une excitatrice a 1064 nm (laser Nd:YAG). La puissance
utilisée est comprise entre 2 et 100 mW. L'enregistrement des spectres est réalisé sur le domaine
spectral 4000-100 cm™ avec une résolution de 2 cm™. Le rapport signal sur bruit est acceptable pour

un nombre d'accumulation de I'ordre de 600 scans.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressons d’abord a l'influence du rapport Si/Al sur la réactivité
intrazéolithe par la caractérisation des espéces radicalaires formées aprés adsorption et ionisation
d’une molécule sonde, le t-stilbéne au sein du réseau poreux de zéolithes de type ZSM-5. Méme si
quelques études bibliographiques semblent indiquer qu’une corrélation entre I'augmentation de la
teneur en aluminium et le taux d’ionisation des molécules incorporées et leur stabilisation, les
interprétations proposées pour expliquer ce comportement restent incomplétes car les zéolithes sont
tres souvent pas suffisamment caractérisées [1]—[4]. Par exemple, il a été proposé que I'augmentation
de la teneur en aluminium qui diminue la distance moyenne séparant deux atomes d’aluminium peut
faciliter les transferts électroniques et assurer une meilleure stabilité au systeme [5]. Ainsi, |'objectif
de cette étude est d’interpréter les mécanismes réactionnels observés en les reliant aux propriétés
physico-chimiques intrinseques des matériaux hétes déterminées grace a l'utilisation de nombreuses

techniques de caractérisation complémentaires.

Dans une deuxiéme partie, nous avons étudié I'influence de la taille des particules sur les transferts de
charges. Bien que ce parametre ait déja été étudié dans la littérature par Hureau et al. [6], la
morphologie des particules utilisées était néanmoins différente puisque les résultats obtenus avec des
particules de ZSM-5 conventionnelles de taille micrométrique étaient comparés a ceux de
nanoparticules sous forme de nanofeuillets. Il y a donc eu a la fois I'influence de la taille mais aussi
celle de la morphologie, par conséquent I'effet de la taille des particules uniquement n’a pas été
discriminée. Cependant, il ressort de ce travail que les radicaux cations évoluent plus facilement vers
des paires électron/trou stables dans les particules micrométriques car, contrairement aux
nanofeuillets, la taille importante des particules micrométriques favorise la délocalisation des
électrons. C’est pourquoi, afin de préciser I'influence de la seule taille des particules, nous reportons
dans ce chapitre les effets de ce parametre sur les propriétés physico-chimiques des zéolithes puis sur

les processus de transferts de charges.
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|, Influence du rapport Si/Al sur les états de charges séparées

1) Matériaux et nomenclature

Dans le cadre de ce travail de thése, des quantités importantes de zéolithes ZSM-5 de rapports Si/Al
12 et 20 ont été nécessaires afin de pouvoir comparer les résultats issus des différents traitements de
démétallisation. Ainsi, 50 g de ZSM-5 de rapport Si/Al = 12 et 100 g de ZSM-5 de rapport Si/Al = 20
étaient nécessaires. Etant donné ces quantités et le matériel de laboratoire disponible a I'lIS2M, il a
donc fallu synthétiser plusieurs lots et ensuite vérifier 'uniformité des caractéristiques physico-
chimiques des lots pour pouvoir les mélanger. Une fois mélangés, les matériaux ont été une nouvelle
fois caractérisés, mais de maniere plus compleéte (acidité, étude du comportement des états de charges

séparées).

Le Tableau 1 ci-dessous montre les caractéristiques physico-chimiques des échantillons issus des trois

lots synthétisés pour I'obtention de I’échantillon de rapport Si/Al = 12, ils se présentent sous la forme

Na*:
Tableau 1 : Tableau de comparaison entre les trois synthéses de ZSM-5 de rapport Si/Al = 12.
Adsorption N,, 77 K
% Aly, Si/Algiobal Morphologie des cristaux Masse
Echantillon Vimicro Sger
(RMN 27Al) (FXY) (MEB) (g)
(em’/g) |  (m?/g)
Synthése
2% 12,0 Agrégats 0,143 381 29,70
n°1l
Synthése
2% 12,0 Agrégats 0,134 366 27,50
n°2
Synthése
3% 12,2 Agrégats 0,142 391 28,31
n°3

! Fluorescence X
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Le tableau 1 montre tout d’abord que les trois syntheses ont produit des cristaux homogenes qui se
présentent sous la forme d’agrégats. Aucune phase autre que la ZSM-5 n’apparait. Le rapport Si/Algiobal
et la proportion d’EFAIl varient trés peu d’une synthese a I'autre. De plus, les volumes microporeux et
surfaces spécifiques déterminés a partir des isothermes de physisorption de N, a 77 K sont tres
proches. Ainsi, ces résultats font état de la bonne répétabilité du mode opératoire et autorisent le

mélange des trois lots.

Concernant la zéolithe ZSM-5 de rapport Si/Al = 20, cing lots ont été synthétisés. Le Tableau 2 ci-

dessous récapitule les caractéristiques physico-chimiques des cinqg matériaux obtenus sous la forme

Na*:
Tableau 2 : Tableau de comparaison entre les cing synthéses de ZSM-5 de rapport Si/Al = 20.
Adsorption N, 77 K
% Aly Si/Algiobal Morphologie des cristaux Masse
Echantillon Vimicro Sger
(RMN #Al) (FX1) (MEB) (g)
(cm*/g) | (m?%/g)
Synthése n°1 ND 17,3 Agrégats 0,160 374 21,9
Synthése n°2 0,9 19,6 Agrégats 0,158 405 27,0
Synthése n°3 1,97 19,7 Agrégats 0,155 400 25,9
Synthése n°4 1,03 18,0 Agrégats 0,156 404 25,8
Synthése n°5 3,8 20,4 Agrégats 0,158 409 26,2

! Fluorescence X

L’observation des cristaux par microscopie électronique a balayage montre que tous les échantillons

sont homogeénes et se présentent également sous la forme d’agrégats. La détermination de Si/Algiobal
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par fluorescence X montre une variation entre 17,3 et 20,4. La proportion d’aluminium extra-réseau
varie quant-a-elle entre 0,9 et 3,8 %. L’analyse par physisorption d’azote a 77 K montre que le volume
microporeux et la surface spécifique ont des valeurs trés proches. Etant donné que le lot 5 se
démarque des autres lots avec un rapport Si/Al global et un taux d’EFAL plus élevés, seuls les quatre
premiers lots seront mélangés pour constituer le stock de matériau parent ZSM-5 de rapport Si/Al =

20.

Pour compléter cette étude, des échantillons de MFI de rapport 35 et de silicalite-1 ont aussi été
utilisés. Ces matériaux sont chacun issus d’un seul lot de syntheése. Les caractéristiques des échantillons
sont résumées dans le tableau 3. Les analyses ont été réalisées avec la forme sodique de I’échantillon

ZSM-5 Si/Al = 35.

Tableau 3 : Caractéristiques physico-chimiques et morphologie des MFI de rapport Si/Al > 35.

Adsorption N,, 77 K
% Aly Si/Algiobal Morphologie des cristaux Masse
Echantillon Vinicro S
(RMN #Al) (FX1) (MEB) (g)

(cm*/g) | (m?*/g)

ZSM-5 Si/Al
1,37 % 35,0 Agrégats 0,180 398 23,9
=35
Silicalite 1 -—- oo Plaquettes 0,167 375 5,0

De maniére identique aux synthéses produisant les ZSM-5 de rapports Si/Al = 12 et 20, les particules
de ZSM-5 de rapport Si/Al = 35 apparaissent sous forme d’agglomérats. En revanche les cristaux de
silicalite-1 ne sont pas agglomérés et se présentent sous forme de plaquettes (4 x 8 um?) dépourvues

d’impuretés.

Les deux lots de rapports Si/Al = 12 et 20 ainsi que la ZSM-5 de rapport Si/Al = 35 ont ensuite été
échangés sous forme NH,* par trois échanges successifs avec une solution de NH;NOs3 2 M pendant 4
heures a 60°C, chaque échange étant suivi d’'une étape de lavage et de séchage. L'ammoniac est

ensuite éliminé par calcination sous air a 500°C pendant 8 heures pour obtenir la forme acide. C'est la
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forme acide qui sera caractérisée dans la suite de manuscrit, et ils seront désignés par les sigles

suivants :

Tableau 4 : Nomenclature des MFI de rapports Si/Al différents.

Echantillon
(Fluorescence X) (Fluorescence X)
MFI_SA12 12,2 0
MFI_SA20 18,9 0
MFI_SA35 34,2 0
MFI_SIL1 oo -

2) Analyse de la porosité des différents lots de zéolithes ZSM-5 et silicalite-1

Les isothermes de physisorption d’azote réalisées a 77 K sont représentées sur la figure 1 :

180 -
] p00-0—Ooon—o-0 u—cnu—n‘u‘n‘l::w
J /l:l/ ./#‘
] 5 p-ooQ u
o ] O l:'_":L‘m."ad-i./ = o
& 120 -/-::JJ_E_—.;- .——l———l o
) s gt -———l—;lzﬁgiﬂ/—i _EI.EE_:E i .,./
“c 100 {f Mg =
§ -'.._
3 —8— MFI_SA12
g » —u— MFI_SA20
-'6‘; 60 —®— MFI_SA35
£ —u— MFI_SIL1
g
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0+ . . | | | | |
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Figure 1 : Isothermes de physisorption d’azote des MFI de rapports Si/Al différents.
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Ces isothermes sont de type |, caractéristiques des matériaux microporeux. Dans le cas des
échantillons de ZSM-5 de différents rapports Si/Al, une boucle d’hystérése est observée a la
désorption. Cette boucle de type H4 est caractéristique des matériaux zéolithiques dont les cristallites
sont agrégées. Cette hystérése de méme que I'augmentation du volume adsorbé aux fortes valeurs de
pressions relatives semblent s’accentuer quand le rapport Si/Al diminue, cela indique la présence d’un

volume mésoporeux intrinséque plus complexe [7].

Dans le tableau 5 ci-dessous sont répertoriés les résultats issus de |'analyse des isothermes de

physisorption d’azote :

Tableau 5 : Volumes microporeux et mésoporeux des MFI obtenus par physisorption de N2 a 77 K en fonction du

rapport Si/Al .

Vmicro Vméso SBET

Echantillon

(cm’/g) | (cm®/g) | (m?/g)

MFI_SA12 0,166 0,080 457
MFI_SA20 0,168 0,056 427
MFI_SA35 0,169 0,030 406
MFI_SIL1 0,167 0,022 375

Le volume microporeux varie peu avec Si/Al et constitue I'essentiel de la porosité de I'échantillon. Par
contre, le volume mésoporeux et la surface spécifique augmentent lorsque le rapport Si/Al diminue et
montrent la présence de mésopores dont une partie est intergranulaire, en particulier pour les
rapports 12 et 20. En outre, la figure 1 montre que I'isotherme d’adsorption de I'’échantillon MFI_SIL1,
présente une marche et une boucle d’hystérese situées dans le domaine des faibles pressions relatives

qui s’expliquent par un changement de phase caractéristique de ce matériau [7].

3) Analyse structurale

3.1 Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X a été utilisée pour vérifier la nature de la phase zéolithique préparée et
pour s’assurer de I'absence de phase non désirée ou amorphe. Les diffractogrammes obtenus sont

représentés sur la figure 2 ci-dessous.
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Les diffractogrammes sont caractéristiques des phases attendues (ZSM-5 ou silicalite-1) et aucune
autre phase additionnelle n’est observée. Les positions des pics de diffraction se décalent légérement
vers les petits angles lorsque Si/Al diminue. Ce décalage vers les petits angles est la conséquence de la
contraction de la maille cristalline engendrée par la diminution de la teneur en aluminium [8]-[10]. En
effet, alors que le silicium et I'aluminium ont sensiblement la méme taille, la charge négative portée

par I'aluminium a pour effet de dilater la maille lorsque sa teneur augmente [11].

——— MFI_SA12

——— MFI_SA20
MFI_SA35

——— MFIL_SIL1

Figure 2 : Diffractogrammes des ZSM-5 de rapports Si/Al différents.

3.2 Analyse élémentaire et analyse par résonance magnétique nucléaire en phase solide (?°Si
et 27Al)

a) Analyse élémentaire
L'analyse élémentaire des échantillons sous formes protoniques permet de déterminer le rapport

global Si/Al et de s’assurer de I'efficacité de I’échange nécessaire pour obtenir la forme acide.

Les résultats expérimentaux sont reportés dans le tableau 4. Les concentrations en sodium apres
échange protonique sont inférieures au seuil de détection de la technique (inférieures a 1 atome par

maille), par conséquent elles ne seront pas prises en compte dans I’écriture des formules de maille.
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b) RMN du silicium 29
Puisque le déplacement chimique de ?°Si dépend de sa coordination avec les groupes OSi et OAI,
I’observation des spectres permet donc de déterminer I’environnement du silicium. Les spectres RMN
MAS du silicium avec et sans transfert de polarisation du 'H vers le Si sont représentés

respectivement sur les figures 3.A et 3.B:

—— MFI_SA12

A —— MFI_SA20

MFI_SA35
—— MFL_SIL1

‘ . ‘
-90 -100 -110

Déplacement chimique (ppm)

. . . . .
-90 -100 -110 -120

Déplacement chimique (ppm)

Figure 3 : Spectres RMIN MAS %°Si (A) et CP MAS *H-?°Si (B).

Les spectres MAS du %Si présentent au moins trois résonances a -115, -112 et -106 ppm. Les
résonances a -115 et -112 ppm correspondent d’apres la littérature [12], [13] a des espéces de type
Qu(0Al) c’est-a-dire Si(OSi)s. La résonance a -106 ppm peut correspondre a un environnement Qa(1Al)

c’est-a-dire Si(OSi)3(OAIl) mais aussi a des espéces Qs c’est-a-dire Si(OSi)3(OH) dont la gamme des
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déplacements chimiques se superpose a celle des espéces Q4(1Al) [12], [13]. La résonance a -106 ppm
diminue significativement de 24 a 11 % lorsque le rapport Si/Al de I’échantillon augmente de 12 a 35,

cette observation est en accord avec une quantité moindre d’aluminium dans la charpente.

De plus, dans certains cas, 'utilisation de la RMN du silicium permet de révéler de faibles variations de
I’environnement local de cet élément. En effet, pour I’échantillon de silicalite-1 les différents sites
cristallographiques occupés par le silicium sont suffisamment définis pour que I'on puisse les distinguer

sur le spectre [12], [14].

Les spectres RMN CPMAS 'H-2°Si des échantillons sont présentés sur la figure 3.B. Cette expérience
permet de mettre en évidence la présence de silanols. Deux résonances sont détectées vers -103 ppm
caractéristique de silanols et vers -113 ppm, indiquant une proximité spatiale entre les silanols et les
espéces Qq. Le rapport signal/bruit des spectres étant faible, cela indique de maniére générale une

faible quantité de silanols sauf pour la ZSM5 ayant un rapport Si/Al égal a 35.

c) RMN de I'aluminium 27
Nous avons entrepris des analyses par RMN de I'aluminium 27 des échantillons de zéolithe MFI pour
les différents rapports car cette technique de caractérisation permet de déterminer I'évolution de la
coordination de l'aluminium en fonction de ce parametre. Les spectres qui en sont issus sont

représentés figure 4 :

27A|

MFI_SA12
MFI_SA20
MFI_SA35

f -
100 80

ppm

Figure 4 : Partie isotrope des spectres RMN ?’Al.
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Deux résonances sont clairement identifiables sur ces spectres. La raie la plus intense centrée sur 54
ppm correspond au signal de I'aluminium tétraédrique situé dans la charpente zéolithique. Une
résonance moins intense apparait a 0 ppm et est attribuée a I'aluminium octaédrique [13], [15]. Les
atomes d’aluminium responsables de ce signal sont généralement considérés comme extra-réseau

[16].

Les spectres ayant été enregistrés dans des conditions quantitatives, la décomposition du signal

permet d’obtenir la proportion d’Aly, qui représente le pourcentage d’EFAL. Celui-ci est reporté dans

le tableau 6.
Tableau 6 : Composition des lots d’échantillons de zéolithes ZSM-5 prépareés.
Si/Alg % Aly Si/Aly Si/Al?
Echantillon Formule de maille
(FXY) | (AIRMN) | (FX+AIRMN) | (2Si RMN)
MFI_SA12 | 12,2 9 13,5 14 H*6 6Sis0,4Als 60192 + 0,7 EFAI
MFI_SA20 | 18,9 6 20,2 27 H*4 sSis1 sAls sO152 + 0,3 EFAI
MFI_SA35 | 34,2 1 34,5 25 H*, /Sig3 3Al5 70152 + 0,0 EFAI

Fluorescence X,
?Rapport Si/Al de structure

La diminution du rapport Si/Al; a pour effet d’augmenter la proportion d’aluminium en position extra-
réseau. Cette tendance est courante pour la zéolithe ZSM-5 pour laquelle I'apparition d’espéces
aluminiques extra-réseau (EFAI) a lieu pour des rapports Si/Al globaux inférieurs a 20. On remarque
également un élargissement de la résonance correspondant aux Aly lorsque le rapport Si/Al; diminue

indiquant une distribution d’environnements pour I'aluminium lorsque la quantité d’Al augmente.

Le rapport Si/Al¢ peut étre déterminé a partir de la décomposition du signal RMN MAS 2°Si effectuée
grace au logiciel dmfit [17] et a la formule citée dans le chapitre précédent. Les rapports Si/Als
correspondant uniqguement aux atomes Si et Al constituant la charpente sont reportés dans le tableau
6 sont en accord avec ceux obtenus par fluorescence X. Néanmoins, les valeurs déduites de la
décomposition des spectres RMN 2°Si sont toujours supérieures a celles déduites de I'analyse chimique
car dans ce dernier cas I'ensemble des atomes d’aluminium (appartenant au réseau et extra-réseau)

est pris en compte.
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Les calculs des formules de maille ont été réalisés a partir des pourcentages d’EFAL en supposant que
la totalité des atomes de silicium se trouve dans la charpente et que les cations compensateurs sont
tous des protons. D’apres les résultats du tableau 4, la quantité d’espéeces aluminiques extra-réseau

demeure faible pour tous les lots d’échantillons avec moins d’un EFAL par maille.

4) Analyse de lacidité par adsorption/désorption de pyridine suivie par
spectrométrie infrarouge

Afin d’étudier I'acidité des échantillons des zéolithes parents, nous avons effectué le suivi par
spectroscopie infrarouge de la thermo-désorption de la pyridine. Dans les spectres obtenus, deux
régions d’intéréts sont considérées : la région correspondant a I’élongation des liaisons hydroxyles,
située entre 3800 et 3400 cm™, et la zone correspondant aux vibrations du cycle aromatique de la
pyridine située entre 1700 et 1400 cm™. Les spectres d’absorption infrarouge représentés sur les

différentes figures ont tous été normalisés a 10 mg de zéolithe déshydratée.

La figure 5 représente la région des hydroxyles pour les trois zéolithes ZSM-5 apres prétraitement. Sur
les spectres, quatre bandes sont clairement visibles et leur attribution est bien documentée dans la
littérature [18]. Il avait été précisé dans le chapitre 2 que les bandes centrées sur 3660 cm™ et 3780
cm™ correspondent aux vibrations d’élongations d’hydroxyles rattachés a I’aluminium susceptibles de
générer de I'acidité de Lewis. La bande a 3660 cm™ est attribuée aux espéces aluminiques extra-réseau
[19]. La bande a 3780 cm™ peut également étre attribuée a des espéces aluminiques extra-réseau [20]
ou a des aluminols tricoordinés partiellement liés a la charpente zéolithique [21], [22]. L'augmentation
de l'intensité de ces bandes est en accord avec I'augmentation du taux d’EFAl déterminé par RMN de
I’aluminium observée quand le rapport Si/Al diminue. La bande centrée & 3745 cm™ correspond a une
double contribution provenant de deux types de groupements silanols. La contribution observée a
3745 cm™ correspond aux silanols externes alors que la contribution a 3725 cm™ est généralement
attribuée aux silanols internes associés aux défauts de structure [23]. La contribution des silanols
internes semble étre plus importante pour les rapports 20 et 35, cela indique que ces matériaux
possédent un peu plus de défauts de structure. La bande centrée sur 3614 cm™ correspond aux
vibrations d’élongation des hydroxyles pontés responsables de I'acidité de Brgnsted. L’augmentation

de I'intensité de cette bande est en accord avec la diminution du rapport Si/Al.
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Figure 5 : Spectres FTIR des ZSM-5 de rapport Si/Al = 12, 20 et 35.

L’adsorption et la thermo-désorption de la pyridine a différentes températures permet de sonder
I'acidité des groupements hydroxyles. A titre d’exemple, la figure 6.A représente les spectres
enregistrés pour différentes températures de désorption pour I'échantillon MFI_SA12. Apres
désorption a 150°C, la bande des hydroxyles pontés (3612 cm™) et la bande relative aux espéces
aluminiques a 3780 cm™ ont totalement disparu. Aussi, tous les groupes Si-OH-Al sont accessibles a la
pyridine. La bande attribuée aux EFAL disparait partiellement alors que les contributions liées aux
silanols demeurent tres peu perturbées. Les silanols sont des espéces qui ne sont pas suffisamment
acides pour retenir la pyridine a 150°C. Quant aux espéces aluminiques, une grande majorité semble
étre suffisamment acide et accessible pour retenir la pyridine a 150°C. Parallelement, des bandes

attribuées a l'interaction de la pyridine avec les différents sites acides apparaissent dans la région
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1700-1430 cm™ (figure 6.B). Ces bandes diminuent en intensité quand la température de désorption
de la pyridine augmente, permettant la restauration en intensité des bandes de la région des
hydroxyles. Néanmoins, a 450°C, certains sites acides demeurent toujours en interaction avec la

pyridine car les bandes a 3780 et 3612 cm™ ne sont jamais entiérement reconstruites.
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Figure 6 : Spectres IR de MFI_SA12 avant et aprés mise en contact avec la pyridine.

La quantification de I'acidité a été réalisée par intégration des bandes relatives a la pyridine en
interaction avec un site de Brgnsted ou de Lewis qui apparaissent respectivement a 1545 et 1455 cm-
1 (cf. Chapitre 2). Les résultats ont été reportés dans le tableau 7. L’acidité totale a été mesurée sur les
spectres enregistrés pour une température de désorption de 150°C alors que la quantité de sites forts
a été calculée a partir des spectres dont la température de désorption était 350°C. Pour plus de clarté
dans les tableaux, les sites acides de Brgnsted et de Lewis quantifiés a la température T seront par la
suite notés respectivement B(T) et L(T). Dans la premiére colonne du tableau 7 figure I’estimation du

nombre de sites acides de Brgnsted calculée a partir de la formule de maille.
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Tableau 7 : Acidité des ZSM-5 de rapports Si/Al = 12, 20 et 35.

Brgnsted
total B(150) | L(150) | B(350) | L(350)
Echantillon o B(350)/B(150) | L(350)/L(150)
théorique | (umol/g) | (umol/g) | (umol/g) | (umol/g)
(umol/g)
MFI_SA12 1151 947 222 442 137 0,47 0,62
MFI_SA20 787 796 65 491 59 0,62 0,91
MFI_SA35 470 446 33 298 41 0,67 1,24

Le tableau 7 montre que les valeurs de I'acidité totale de Brgnsted sont relativement proches des
valeurs théoriques. Une corrélation est clairement mise en évidence en tracant I'évolution de cette
guantité en fonction de la teneur en aluminium de la charpente (en noir sur la figure 7). L’évolution
des concentrations en sites acides de Lewis (en rouge sur la figure 7), représentatifs en grande majorité
des EFAI, est aussi en accord avec les résultats issus de la RMN de I'aluminium, méme si I’échantillon

de rapport Si/Al = 12 posséde une proportion plus importante (= 20 %) que celle attendue.
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Figure 7 : Corrélation entre B(150) et la quantité d’aluminium structural en noir, et entre L(150) et la quantité
d’aluminium extra-réseau en rouge. En considérant I'aluminium tétraédrique comme structural et octaédrique
comme extra-structural.
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L’étude de la force des sites acides de Brgnsted et de Lewis en fonction de la teneur en aluminium de
structure et hors structure est présentée sur la figure 8. Les échantillons MFI_SA20 et MFI_SA35 ont
une proportion de sites acides de Brgnsted forts comparable alors qu’elle diminue dans le cas de
MFI_SA12. Cette diminution progressive s’explique par I'augmentation de la teneur en atomes
d’aluminium dans la charpente, impliquant une plus grande proximité des hydroxyles pontés. Or, cette

proximité est connue dans la littérature pour diminuer la force des sites acides de Brgnsted [24]-[26].
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Figure 8 : Corrélation entre B(350)/B(150) et la quantité d’aluminium structural en noir, et entre L(350)/L(150)
et la quantité d’aluminium extra-réseau en rouge. En considérant I’'aluminium tétraédrique comme structural et
octaédrique comme extra-structural.

En ce qui concerne la caractérisation du nombre de sites acides de Lewis forts, I'examen de la bande
correspondant a la pyridine en interaction avec les sites acides de Lewis située a 1455 cm™ est plus
complexe. Un épaulement & environ 1462 cm™ apparait sur cette bande 3 partir d’une température de
désorption de 250 °C. Cette nouvelle contribution plus ou moins importante selon I'échantillon
considéré ne cesse de croitre entre 250 et 450 °C. Dans la littérature [27], [28], cette contribution est
attribuée a la formation d’un ion iminium issu de la proximité d’un site acide de Brgnsted et d’un site

de Lewis fort (figure 9) constituant un couple Brgnsted-Lewis Fort (CBLF).
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Figure 9 : Mécanisme de formation de I’ion iminium par un Couple Brgnsted-Lewis Fort CBLF [28].

Les quantités de sites acides de Lewis forts sont ainsi déterminées a 350°C aprés décomposition du
massif contenant les contributions de la pyridine coordonnée a un site acide de Lewis et de l'ion
iminium. L’évolution de la force des sites acides de Lewis est également représentée sur la figure 8 en
fonction de la teneur en EFAI. La figure 8 montre que la proportion de sites acides de Lewis augmente
de maniére quasi linéaire avec la quantité d’aluminium extra-réseau. Or, puisqu’il avait été observé
par RMN de I'aluminium que la quantité d’aluminium extra-réseau est liée a la teneur de cet élément
dans le réseau, nous pouvons donc aussi expliquer la diminution de la proportion de sites acides de
Lewis fort par I'enrichissement de la structure en aluminium. Cette observation semble indiquer que
la force des sites acides de Lewis serait gouvernée par la quantité d’aluminium de réseau [18]. De plus,
le tableau 7 montre pour le matériau MFI_SA35 une proportion de sites de Lewis fort supérieure a 1.
Cela pourrait provenir de la déshydroxydation des sites de Brgnsted, causée par la calcination de la

zéolithe a 350°C sous vide secondaire.

D’autre part, il apparait sur les spectres des trois échantillons reportés sur la figure 10 que la surface
de la contribution spectrale située a 1462 cm™ évolue avec le rapport Si/Al. L’évolution de I'aire de
cette bande mesurée a 450°C en fonction de la concentration en « sites acides de Brgnsted libres a
350°C » est présentée sur la figure 11. Cette concentration est obtenue en soustrayant a I'acidité de
Brgnsted théorique I'acidité obtenue a 350°C, elle correspond ainsi aux sites de Brgnsted qui sont
disponibles pour former I'ion iminium a 450°C. La contribution de I'ion iminium a 1462 cm™* augmente
de maniére quasi linéaire avec les « Brgnsted libres » mesurés a 450°C. Cette tendance quasi-linéaire
se retrouve en fonction de la quantité de sites de Lewis capables de coordonner la pyridine a 450°C.
La figure 11 démontre ainsi que les CBLF sont le fruit d’une action concertée des sites acides de

Brgnsted libres a 450°C avec les sites de Lewis forts.
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Figure 10 : Spectres IR enregistrés aprés désorption de la pyridine a 450°C.
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Figure 11 : Evolution de I'aire de la bande située a 1462 cm™ en fonction de la quantité de sites acides de
Brgnsted libres a 350°C et de la quantité de sites de Lewis capable de coordonner la pyridine a 350°C.

Comme la modification du rapport Si/Al agit sur la quantité de CBLF, nous avons donc calculé leur

proportion par rapport aux sites de Lewis forts (P(CBLF)) :

Proportion (CBLP) =

A (1462 cm™1)

A (1462 cm™1) + A (1455 cm™1)
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De plus, il apparait sur la figure 12 que I'augmentation de la teneur en aluminium diminue la proportion
de la bande correspondant a I'iminium par rapport a I'aire totale, et par conséquent diminue P(CBLF).
Néanmoins, aucune corrélation entre cette proportion et la variation engendrée par la modification
de Si/Al n’a pu étre observée. Cela signifie que la modification du rapport Si/Al n’est pas suffisante

pour expliquer cette propriété physico-chimique.

—— MFI_SA12
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Absorbance

1475 1470 1465 1460 1455 1450 1445 1440

Nombre d'onde (cm™)

Figure 12 : Spectres IR enregistrés apreés la désorption de la pyridine a 450°C. Ces spectres sont normalisés selon
la bande située a 1455 cm™.

5) Transferts de charges dans les zéolithes de rapports Si/Al différents

5.1 Etude par spectroscopie d’absorption UV-vis par réflexion diffuse

Afin d’évaluer I'impact du rapport Si/Al et de comprendre la nature des sites acides impliqués dans la
réactivité, les expériences ont été réalisées en incorporant le t-stilbéne dans les trois zéolithes de
rapport Si/Al différents (Si/Al = 12, 20, 35). Aprés mise en contact, les processus d’adsorption,
d’ionisation et de transferts d’électrons ont été suivis en fonction du temps pendant plusieurs mois

par spectroscopie d’absorption UV-visible par réflexion diffuse.

Immédiatement apres le mélange, tous les échantillons montrent une évolution similaire avec
I'observation de la bande caractéristique du radical cation (RC) a 475 nm témoignant de I'ionisation
spontanée du t-stilbene. Cette bande augmente en paralléle d’'une autre bande large située dans le
proche infrarouge entre 1450 et 1500 nm. Progressivement, les contributions d’une nouvelle espéce,
le complexe de transfert de charges (CTC), observées a 565 et 625 nm dans le domaine spectral du
visible apparaissent et se développent. Les spectres enregistrés dix heures, quatorze jours puis neuf
mois aprés la mise en contact du t-stilbéne avec les zéolithes de rapports Si/Al différents sont

présentés sur la figure 13.
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Figure 13 : Spectres d’absorption UV-vis par réflexion diffuse enregistrés 10 heures, 14 jours et 9 mois apres la
mise en contact du t-St et de la ZSM-5 de rapports Si/Al = 12, 20 et 35.

Les évolutions des contributions spectrales en radical cation t-St** et en CTC obtenues aprés mélange

du t-St avec chacune des zéolithes ont été tracées en fonction du temps et sont présentées sur les

figures 14 A et B.
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Figure 14 : Evolutions des contributions en radical cation et en CTC en fonction du temps aprés mise en contact
du t-stilbene et des zéolithes HZSM-5 de rapport Si/Al= 12, 20 et 35
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Afin de mieux caractériser le processus d’ionisation, les vitesses de séparations de charges initiales
conduisant a l'ionisation du t-stilbéne ont été estimées par le calcul de la pente dCg¢(t)/dtat=0de la
concentration spectrale en radical cation t-St**. Ces valeurs ont été reportées en fonction de la teneur

en aluminium du réseau sur la figure 15.
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Figure 15 : Evolution des constantes de vitesse associées au processus de séparation de charges en fonction de
la teneur en Al du réseau mesurées lors de I’adsorption du t-stilbéne dans les zéolithes HZSM-5 de rapport Si/Al
=12, 20, 35.

Nous avons fait figurer sur le graphique la silicalite-1 (n = 0) pour laquelle, en I'absence d’aluminium,
aucune ionisation spontanée n’est observée. La vitesse d’ionisation augmente de maniére évidente
avec la teneur en Al du réseau. Nous avons par souci de visualisation tracé une courbe de tendance
reliant les différents points. Ce résultat ne peut étre interprété que qualitativement car dans ce calcul
nous considérons que la diffusion du t-St est la méme pour les trois échantillons. Cependant, ce résultat
est en accord avec ceux obtenus précédemment lors de I'étude de l'ionisation spontanée de

I"anthracéne dans ces mémes zéolithes acides HZSM-5 [29].

Il apparait que I'intensité maximale du radical cation est atteinte trés rapidement (moins de 3 heures
pour les trois échantillons) et que par la suite, I'intensité du RC ne fait que décroitre. La figure 16
montre également que le taux d’ionisation maximum augmente aussi avec la teneur en aluminium et
donc avec la densité de sites de Brgnsted. En effet, les mesures d’adsorption et de thermo-désorption

de pyridine réalisées précédemment ont confirmé I'existence d’'une corrélation entre la quantité de
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sites acides de Brgnsted et le rapport Si/Al de charpente. Il a été montré par ailleurs que la densité de
sites acides de Brgnsted, considérée comme |'un des paramétres essentiels de I’activité des catalyseurs

acides solides, est sensiblement égale a la concentration en Al du réseau des zéolithes HZSM-5 [30]
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Figure 16 : Evolution des contributions relatives en radical cation t-St** et en CTC en fonction du temps apres
mise en contact du t-stilbéne avec MF|_SA20.

Méme si la disparition du radical cation peut avoir lieu directement par recombinaison géminée,
I’évolution des concentrations relatives en radical cation et en CTC présentée sur la figure 16 met en
évidence un processus de transfert d’électrons qui traduit le pouvoir oxydant du radical cation
(Eox= 1,75V vs ECS) vis-a-vis du caractere donneur d’électron du réseau zéolithique [31]. Comme cela
est décrit dans le premier chapitre et dans nombre de travaux effectués sur ce type de molécules
polyaromatiques [32]—[35], le radical cation t-St* capture un autre électron appartenant a la surface
interne de la zéolithe par transfert de trou électronique pour engendrer une paire électron/trou de

longue durée de vie qui conduit spectralement a une bande de transfert de charge (voir chapitre 1).

La figure 14.B montre que le CTC atteint son maximum apres environ 10 jours mais décroit tres
lentement et reste observé comme espéce prédominante pendant plusieurs mois pour chacun des
trois échantillons étudiés. Notons qu’aprés 9 mois, I’échantillon Si/Al = 35 a évolué partiellement vers
un CTC de type 2 comme en témoigne |'apparition d’'une nouvelle bande a 730 nm (figure 11.C). Cette
bande, déja observée lors d’études précédentes, a été attribuée a une réorganisation interne du

systeme [31].
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Afin d’étudier I'influence de la teneur en aluminium, les intensités maximales atteintes pour le radical
cation et le CTC sont reportées sous la forme d’histogrammes sur la figure 17. A la lumiére de cette
figure, il apparait clairement que la teneur en Al influe de maniere significative non seulement sur les

processus d’ionisation spontanée mais aussi sur les transferts d’électrons postérieurs.

0.25
0.21
0.15
m | RC max
0.11
m | CTC max
0.08
I 0.06

MFI_SA12 MFI_SA20 MFI_SA35

Intensité (U.K.M.)

Figure 17 : Contributions relatives maximum obtenues pour le radical cation et pour le CTC apreés ionisation du t-
stilbéne dans les zéolithes HZSM-5 de rapport Si/Al = 12, 20 et 35.

Ainsi, comme les sites acides de Brgnsted, c’est-a-dire les atomes d’aluminium tétraédriques, semblent
corrélés a la réactivité de la molécule adsorbée, nous avons tracé les intensités maximales obtenues
pour le radical et le CTC en fonction de la teneur en aluminium tétraédrique (figure 18). En incluant la
contribution nulle de la silicalite-1, cette figure montre que d’un point de vue quantitatif, nous
obtenons une allure similaire pour la quantité de RC et de CTC. Cette tendance est moins marquée
pour le RC car son intensité dépend fortement de la dynamique du systéme. En ce qui concerne le CTC,

I’évolution semble davantage tendre vers un palier pour lequel la valeur maximum serait obtenue

(figure 18).
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Figure 18 : Evolution des contributions maximales du radical cation et CTC en fonction de la teneur en Al du
réseau n (Alw).

Or, en reportant I’évolution de la concentration totale de sites acides de Brgnsted, déterminée par les
mesures d’adsorption de pyridine, en fonction de la teneur en aluminium IV de charpente, le graphique
montre que I'acidité totale de Brgnsted évolue de maniére similaire a I'intensité maximale du CTC en
fonction du nombre d’Aly (figure 19). C’'est pourquoi, les intensités maximales relevées pour le radical
cation et le CTC ont ensuite été tracées en fonction de la quantité totale de sites acides de Brgnsted
B(150) (figure 20). Le graphe met en évidence I'augmentation linéaire des intensités des espéces

transitoires avec le nombre total de sites acides de Brgnsted.
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Figure 19 : Evolution de la concentration totale en sites acides de Brgnsted en fonction de la teneur en
aluminium IV de charpente.
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Figure 20 : Evolution des intensités maximales en radical cation et en CTC en fonction de I'acidité totale de
Brgnsted.
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Le graphique de la figure 20 démontrant I'influence significative du nombre total de sites de Brgnsted
sur la réactivité du t-stilbéne, il est alors intéressant d’essayer de déterminer si cette réactivité dépend
de la force des sites de Brgnsted. Afin de préciser le role des sites acides forts de Brgnsted dans le
processus d’ionisation et dans la stabilisation des états de charges séparées, nous avons d’abord
reporté |'évolution du nombre de sites acides forts en fonction de la teneur en aluminium de charpente
(figure 21) puis tracé les intensités en RC et en CTC en fonction de la quantité de sites acides forts
(figure 22). La figure 21 montre que le nombre de sites acides forts croit linéairement avec I'aluminium
de charpente pour des valeurs inférieures a 4,5 alors que I'augmentation devient moins marquée pour
des teneurs en aluminium supérieures. |l apparait donc que la quantité a elle seule ne peut pas
expliquer entierement les observables expérimentaux. C’'est pourquoi, il est nécessaire de regarder
plutot la proportion de sites forts par rapport aux sites totaux car les trois zéolithes ne présentent pas
la méme acidité totale. Avec cette approche, la figure 23 sur laquelle sont présentées les évolutions
des quantités de RC et de CTC en fonction de la proportion de sites de Brgnsted forts, montre qu’une

trop forte concentration de sites acides semble diminuer la force de ces sites.
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Figure 21 : Evolution du nombre de sites acides de Brgnsted forts en fonction de la teneur en Al du réseau.
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Figure 22 : Evolution des intensités maximales en radical cation et en CTC en fonction du nombre de sites acides
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Figure 23 : Evolution des intensités maximales en radical cation et en CTC en fonction de la proportion de sites

acides forts de Brgnsted.

La figure 23 met aussi en évidence le fait que les zéolithes de rapport Si/Al = 20 et 35 possédant une

proportion de sites forts de Brgnsted similaire présentent des intensités maximales différentes aussi
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bien pour le radical cation que pour le CTC. Cela indique que le nombre total de sites est aussi un
facteur clé. En effet, la zéolithe MFI_SA20 qui contient la méme proportion de sites acides forts de
Brgnsted que la MFI_SA35 comporte un plus grand nombre de sites acides et cela se traduit par une

augmentation des quantités maximum formées et stabilisées en RC et en CTC.

Ainsi nous venons de démontrer que la cinétique et le taux d’ionisation spontanée semblent bien
dépendre de I'acidité totale de Brgnsted. L'influence de la force des sites se caractérise par une
décroissance des états de charges séparées lorsque la proportion de sites forts augmente. Ces
premieres hypotheses sont obligatoirement a analyser en corrélation avec les sites acides de Lewis

présents aussi au sein de la zéolithe.

Par la méme approche, nous avons donc étudié I'influence des sites acides de Lewis sur les processus
de séparation et transferts de charges. En effet, le nombres de sites acides de Lewis total et forts

augmentent avec le nombre d’aluminium présents dans la charpente comme en témoigne la figure 24.

250 -
@ L(150) ® L(350)
200 -

150 A

100 ~

Nombre de sites acides (umol/g)

Figure 24 : Evolutions des quantités de sites acides de Lewis en fonction de la teneur en Al du réseau.

Les figures 25 et 26 montrent respectivement les évolutions des intensités maximums du radical cation
et du CTC en fonction de la quantité totale de sites acides de Lewis puis en fonction uniquement des
sites acides forts de Lewis. Les deux graphes mettent en évidence une augmentation forte de
I'intensité en CTC avec le nombre de sites acides de Lewis total ou forts pour des teneurs inférieures a

65 umol/g. Pour des quantités de sites acides plus grandes, I'effet devient nettement moins important
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et I'intensité maximum en CTC n’augmente que faiblement. Le méme comportement est observé pour
le radical cation mais de maniére moins marquée. Le graphe présentant ces intensités spectrales en
fonction de la proportion de sites forts démontre I'influence négative d’'une forte concentration en

sites acides de Lewis forts (figure 27).
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Figure 25 : Evolutions des intensités maximales en radical cation et en CTC en fonction du nombre total de sites
acides de Lewis
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Figure 26 : Evolutions des intensités maximales en radical cation et en CTC en fonction du nombre de sites
acides forts de Lewis.
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Figure 27 : Evolutions des intensités maximales en radical cation et en CTC en fonction de la proportion de sites
acides forts de Lewis

L’évolution des concentrations spectrales montre donc qu’une plus forte quantité maximale de CTC
est stabilisée quand le nombre d’atomes d’aluminium tétraédriques par maille passe de 2,7 a 4,5, c’est-
a-dire pour les plus faibles teneurs en sites acides de Lewis. Pour les plus fortes teneurs en sites acides
de Lewis forts, une inflexion de la droite de tendance est observée. Par conséquent, il semble qu’une
trop forte proportion de sites acides forts soit préjudiciable a la stabilisation des CTC apres ionisation.
Une trop forte proximité entrainant la diminution de la force des sites peut étre invoquée pour
expliquer cette évolution mais il peut aussi étre envisagé que ces sites acides trop proches peuvent
faciliter les transferts électroniques de sites en sites et conduire a un processus de recombinaison plus

rapide des états de charges séparées.

5.2 Etude par spectroscopie Raman

Afin d’obtenir des informations structurales sur la nature du systéme adsorbé dans les canaux, les
échantillons ont été caractérisés par spectroscopie de diffusion Raman. Trois mois aprés I'adsorption
du t-stilbéne, les spectres FT-Raman des échantillons sont similaires (Figure 28). Aucune bande
correspondant a la molécule de t-stilbéne neutre n’apparait a8 1639 cm?, indiquant la conversion totale
du t-stilbéne (dans la limite de détection de la technique). Les bandes observées a 1600, 1585, 1336,

1190, et enfin 997 cm™ ont été décrites lors d’études précédentes et sont attribuées au complexe de

(
| 113

'

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Thomas Cremoux, Lille 1, 2017
CHAPITRE 3 : INFLUENCE DU RAPPORT Si/Al ET DE LA TAILLE DES PARTICULES

transfert de charge [35]. Les intensités relatives des raies sont similaires pour tous les échantillons et
aucune raie associée au radical cation n’est détectée. Le systéme est donc globalement stabilisé sous
la forme de CTC et les raies observées correspondent aux modes de vibration de la molécule de t-

stilbéne dont I'environnement est perturbé par la présence des électrons non appariés.

— MFI_SA12

10 mois — MFI_SA20
MFI_SA35

— tSt neutre

Intensité Raman

!

1000 1500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 28 : Spectres FT-Raman enregistrés avec une longueur d’onde excitatrice de 1064 nm. Ces spectres ont
été enregistrés 10 mois apres la mise en contact avec les zéolithes.

6) Conclusion
A lissue de cette étude de l'influence du rapport Si/Al sur les propriétés physico-chimiques des
zéolithes ZSM-5, il apparait que la diminution de Si/Al se traduit par I'ajout d’aluminium au sein de la
structure zéolithique et résulte en une dilatation de la maille. L’aluminium est ajouté au niveau de la
structure mais aussi en dehors. L'analyse de I'acidité a montré que I'augmentation de la teneur en
aluminium entraine de maniére quasi linéaire une hausse du nombre total de sites acides de Brgnsted

et de Lewis, mais conduit a la diminution quasi-linéaire de la proportion de sites acides forts.

L’étude, par spectroscopie UV-vis, des transferts de charges intervenant apres ionisation du t-stilbéne

a montré que I'augmentation de la teneur en aluminium de la structure augmente la cinétique de
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formation du radical cation mais aussi la quantité maximale en espéces transitoires créées. Des
corrélations évidentes ont été observées entre les propriétés acides et le comportement des espéces
radicalaires. Néanmoins, a ce stade, il est encore impossible de déterminer précisément le réle d’un
site acide particulier sur les transferts de charges. En revanche, toutes les tendances s’accordent sur
I'action bénéfique des concentrations en sites acides et sur I'action défavorable de la proportion de

sites acides forts sur la formation et/ou la stabilisation des espéces radicalaires.

Nous allons étudier dans la suite de ce chapitre I'effet de la taille des particules de ZSM-5 sur les

propriétés physico-chimiques
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Il.  Influence de la taille des particules sur les états de charges
séparees

1) Matériaux et nomenclature

L’effet de la taille des particules a été étudié pour une zéolithe ZSM-5 de rapport Si/Al global le plus
proche possible de 20. Trois échantillons ont été préparés avec des tailles de particules bien définies,
leurs propriétés physico-chimiques seront comparées a celle de I’échantillon MFI_SA20 détaillée dans

la partie précédente. Les données morphologiques sont rassemblées dans le tableau 8 :

Tableau 8 : Tableau de comparaison entre MFI_SA20 et les trois tailles de particules.

Morphologie des matériaux

(MEB)

Echantillon

MFI_SA20 | Agglomérats

Particules
sphériques
MFI_TO,1
de 0,1 um

de diametre

1570
Magn
f0468c FLID14

Particules de
MFI_T1,5 2a4umde

longueur

Particules de
MFI_T15
10 x 15 um?

Haan
6614 EL-O17-MFI
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Chaque lot (MFI_T0,1, MFI_T1,5 et MFI_T15) présente des particules dont les tailles sont homogeénes
et conformes aux tailles visées. La taille des particules influence leur morphologie. Les échantillons
MFI_T1,5 et MFI_T15 se présentent sous la forme de cristaux typiques de la topologie MFI. MFI_TO,1

présente des tailles de cristaux a I'échelle nanométrique dont les contours sont moins bien définis.

En étudiant de pres les particules en fonction de leur taille, on s’apercoit que les faces latérales se
développent davantage en termes de surface que les extrémités avec I'augmentation de la taille des
particules. Or, d’apres la littérature les canaux sinusoidaux et droits de la ZSM-5 ne seraient pas
répartis de maniére uniforme sur toute la surface des particules [36]. En effet, alors que les extrémités
des particules (zone A sur le schéma de la figure 29) donneraient acces aux canaux droits, la partie
centrale donne accés aux canaux sinusoidaux (zone C sur le schéma de la figure 29). On imagine ainsi
gu’augmenter la taille des particules favorise I'accessibilité d’'une particule via les canaux sinusoidaux.
En contrepartie, augmenter la taille des particules allonge le chemin diffusionnel et favorise donc la
désactivation de la zéolithe [37]. La différence de taille des particules devrait engendrer par

conséquent des différences au niveau de la cinétique d’adsorption du t-stilbéne.

Figure 29 : Schéma d’un cristal de MFI avec les trois types de surfaces. La zone A donne accés aux canaux droits,
la C donne acceés aux canaux sinusoidaux [36].

Enfin, la figure 30 met en évidence la différence de morphologie importante entre les échantillons
MPFI_SA20 et MFI_T1,5. Ces deux matériaux ont des tailles de particules similaires mais MFI_SA20 se
présente sous la forme d’agrégats, alors que les particules de MFI_T1,5 sont isolées. Cette différence

aura un effet sur la morphologie des isothermes de physisorption d’azote.
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Figure 30 : Micrographies obtenues par MEB : MFI_SA20 a gauche, et MFI_T1,5 a droite.

2) Analyse de la porosité

Les isothermes de physisorption des échantillons MFI_T1,5 et MFI_T15 sont de type | et ne laissent

apparaitre aucune mésoporosité inter ou intra granulaire aux fortes valeurs de pressions relatives

(figure 31). L'absence d’hystérése de type H4 pour ces échantillons indique que les particules ne sont

pas agrégées comme dans le cas de I’échantillon MFI_SA20. L’échantillon MFI_TO,1 posséde une

isotherme de type I+Il caractéristique des matériaux microporeux dont les particules sont

nanométriques [7]. L'importante remontée de I'isotherme aux fortes valeurs de P/Poy est due au

remplissage de la mésoporosité intergranulaire.
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Figure 31 : Isothermes de physisorption d’azote a 77 K des ZSM-5 de tailles de particules différentes.
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Les résultats issus de I'exploitation des isothermes sont résumés dans le tableau 9. Les volumes
microporeux mesurés sont relativement proches. Les volumes mésoporeux calculés correspondent
tous a des volumes intergranulaires, les échantillons étant parfaitement microporeux. L'augmentation

des volumes intergranulaires est en accord avec la diminution de taille des particules.

Tableau 9 : Volumes microporeux et mésoporeux.

Vmicro Vméso SBET
Echantillon
(cm’/g) | (cm*/g) | (m?/g)
MFI_SA20 0,168 0,056 427
MFI_TO,1 0,158 0,169 382
MFI_T1,5 0,162 0,014 382
MFI_T15 0,173 0,008 406

3) Analyse structurale

3.1 Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des rayons X représentés sur la figure 32 mettent en évidence la présence d’une
phase ZSM-5 unique sans phase amorphe. Un léger décalage des pics vers les grands angles dans le cas
des nanoparticules est observé et peut étre expliqué par une plus faible quantité d’aluminium au sein

de la structure [38].
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Figure 32 : Diffractogrammes des ZSM-5 de tailles de particules différentes.

3.2 Analyse élémentaire et analyse par résonance magnétique nucléaire en phase solide (?°Si
et 27Al)

a) Analyse élémentaire
Les résultats expérimentaux de I'analyse élémentaire des échantillons sous formes NH." sont reportés
dans le tableau 10. Les quantités de sodium sont trés faibles aprés échange protonique (inférieures a
1 atome par maille), aussi elles ne seront pas prises en compte dans I'écriture des formules de maille.
Malgré tous les ajustements des protocoles de synthese afin d’obtenir des échantillons avec des tailles
de particules différentes et un méme rapport Si/Al, les échantillons MFI_TO0,1 et MFI_T15 possédent

des rapports plus élevés que MFI_SA20 et T1,5.

Tableau 10 : Comparaison des tailles de particules par fluorescence X.

Si/AIglobal Na/AI
Echantillon
(Fluorescence X) (Fluorescence X)
MFI_SA20 18,9 0
MFI_TO,1 29,5 0,05
MFI_T1,5 20,2 0
MFI_T15 27,0 0,04
( )|
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b) RMN du silicium 29
Afin de déterminer 'action de la taille des particules et du mode opératoire sur I'environnement

proche du silicium, nous avons entrepris la caractérisation par RMN du silicium.

Les spectres RMN du silicium avec et sans transfert de polarisation du *H vers le 2°Si sont représentés
respectivement sur les figures 33.A et 33.B. Le tableau 11 ci-dessous permet d’attribuer les bandes

observées.

Les spectres MAS 2°Si des échantillons MFI_T1,5 et MFI_T15 sont superposables ce qui suggére un
rapport Si/Als similaire dans les deux cas. Par contre, lorsque la taille est plus petite (MFI_T0,1), deux
composantes supplémentaires sont détectées a -103 et -98 ppm. Alors que -108 ppm correspondrait
aux Q4 de type Si (1Al), larésonance a -103 ppm pourrait correspondre a des silanols comme le suggere
I’expérience de polarisation croisée. La résonance a -98 ppm n’étant pas exaltée en polarisation

croisée, elle pourrait alors étre attribuée a des espéces Si(2Al) [12].

Le transfert de polarisation du proton vers le silicium permet de mettre en évidence la proximité
spatiale de protons. En effet, on voit que dans le cas des trois tailles de particules il y a une nette
exaltation de la résonance située a -102 ppm confirmant son attribution a des silanols. Ces espéces
Si(0Si)sOH sont donc significativement moins importantes dans le cas des échantillons dont la taille
des particules a été controlée. Les spectres des échantillons MFI_T0,1 et MFI_T15 sont similaires et
suggerent ainsi une répartition semblable des silanols. En revanche, I’échantillon MFI_T1,5 présente
une résonance a -102 ppm plus large indiquant une distribution d’environnements ainsi qu’une
composante a -92 ppm. Cette résonance exaltée en polarisation croisée pourrait correspondre a un

environnement de type Si(OSi)2(OH)..

En ce qui concerne le rapport Si/Als de charpente, pour MFI_SA20 et MFI_TO,1 il est légérement
supérieur au rapport obtenu par analyse chimique, il y a donc peu d’EFAI. En revanche, pour MFI_T1,5
et MFI_T15 le rapport de charpente est alors deux fois supérieur au rapport global et signifie par

conséquent une quantité plus élevée d’EFAI.
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Figure 33 : Spectres RMN MAS #°Si (A) et CP MAS H-*Si (B).

Tableau 11 : Analyse élémentaire des échantillons avec des tailles de particules contrélées.

Si/Alg Si/Als
Echantillon
(Fluorescence X) | (*°Si RMN)
MFI_SA20 18,9 27
MFI_TO,1 29,5 31
MFI_T1,5 20,2 54
MFI_T15 27,0 46
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c) RMN de I'aluminium 27
Sur la figure 34 sont représentés les spectres de RMN de I'aluminium 27 pour les échantillons
possédant des tailles de particules différentes. Quelle que soit la taille, la composante majoritaire est
détectée a 54 ppm correspondant a I'aluminium de la charpente en coordinence 4. La diminution de
la taille des cristaux entraine un élargissement de ce signal traduisant une distorsion du polyedre de
coordination ou une distribution d’environnement pour I'aluminium. Celle-ci est particulierement
importante pour I'échantillon MFI_TO,1. De plus, les échantillons MFI_TO0,1 et MFI_T15 présentent tres

peu d’EFAI détectés a 0 ppm alors que I’échantillon MFI_T1,5 en posséde environ 5 %.

De plus, il est intéressant de comparer le rapport Si/Aly obtenu par RMN de ?’Al avec Si/Als obtenu par
RMN 25Si. En effet, pour les deux échantillons MFI_SA20 et MFI_TO,1 les deux rapports sont similaires
alors que pour MFI_T1,5 et MFI_T15 le rapport de charpente est nettement plus élevé. Cela signifie
qgue pour ces deux échantillons la concentration en aluminium de coordinence tétraédrique est
supérieure a celle de I'aluminium de charpente. Il y aurait donc de I'aluminium tétraédrique hors de

de la structure.

—— MFI_SA20

—— MFI_T0,1
MFI_T1,5

—— MFI_T15

0 -20

ppm

Figure 34 : Spectres 2’Al MAS RMN des tailles de particules. Normalisés selon le pic situé & 54 ppm.
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Tableau 12 : Analyse élémentaire des échantillons avec des tailles de particules contrélées.

Si/Alg % Aly, Si/Aly Si/Als
Echantillon Formule de maille
(FXY) | (AIRMN) | (FX+*’AIRMN) | (**Si RMN)

MFI_SA20 | 18,9 6% 20,6 27 H*45Sio1,5Al3 50152 + 0,3 EFAI
MFI_TO,1 | 29,5 1% 29,7 31 H*31Si92,6A13 1012 + 0,0 EFAI
MFI_T1,5 | 20,2 5% 21,4 54 H*43Sio1,7Al3 30152 + 0,2 EFAI
MFI_T15 | 27,0 2% 27,5 46 H*3.4Si02,6Al3 40152 + 0,1 EFAI

'Fluorescence X

4) Analyse de lacidité par adsorption/désorption de pyridine suivie par
spectrométrie infrarouge

La figure 35 représente la région des hydroxyles pour les trois zéolithes ZSM-5 de tailles de particules
controlées et la zéolithe parent MFI_SA20 apres prétraitement. Comme précédemment, 4 bandes
d’absorption infrarouge sont clairement visibles pour la plupart des échantillons. Les attributions de
ces bandes sont identiques a celles faites précédemment. De grandes différences apparaissent entre
les échantillons au niveau de l'intensité de la bande correspondant aux Si-OH-Al. La position de cette
bande est décalée vers des nombres d’ondes plus faibles pour les échantillons synthétisés avec des
tailles de particules controlées indiquant une plus grande labilité de I’hydrogéne des hydroxyles pontés
pour ces échantillons donc des sites acides de Brgnsted potentiellement plus forts. De plus, malgré des
rapports Si/Al de charpente relativement proches, I'intensité de la bande des hydroxyles pontés varie
dans des proportions plus grandes. Par exemple, elle varie d’un facteur 5 entre MFI_T0,1 et MFI_T15
alors que le nombre d’atomes d’aluminium de réseau est sensiblement le méme pour les deux
échantillons. De plus, cette bande est beaucoup moins large dans le cas de I'échantillon MFI_T1,5
indiquant vraisemblablement une plus grande homogénéité de force acide des hydroxyles pontés. Des
différences importantes sont également observées dans la région des silanols. Excepté pour
I’échantillon MFI_TO0,1, ce massif a une intensité largement inférieure a celle de la bande relative aux
hydroxyles pontés. La contribution des silanols externes pour I’échantillon MFI_T15 est trés faible voire
inexistante. Par contre, le spectre de I'échantillon MFI_T15 met en évidence la présence de silanols
internes caractéristiques de la présence de défauts de structure. L'échantillon MFI_TO,1 posséde une
bande silanol d’intensité maximale comparable a celle des hydroxyles pontés. Cette bande contient
non seulement la contribution des silanols externes trés présents dans cet échantillon compte tenu de
la taille nanométrique des particules mais aussi une contribution des silanols internes. De plus, une

large bande d’interaction des groupements hydroxyles via des liaisons hydrogeéne est clairement visible
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pour cet échantillon. Les spectres IR dans la région des hydroxyles des échantillons MFI_T1,5 et

MPFI_SA20 sont tres proches. La présence de silanols internes et externes est mise en évidence pour

les deux échantillons. Néanmoins, les hydroxyles de I'échantillon MFI_SA20 semblent étre en légere

interaction via des liaisons hydrogéne compte tenu de la présence d’une large mais faible contribution

entre 3500 et 3200 cm™. Les bandes liées a I'aluminium extra-réseau demeurent trés faibles pour tous

les échantillons. La bande centrée a 3780 cm™ n’est pas détectée pour MFI_T0,1 et MFI_T15. Les

échantillons MFI_SA20 et MFI_T1,5 sont ceux qui présentent les bandes EFAL les plus intenses par

rapport aux autres. Ce résultat va dans le méme sens que les pourcentages d’EFAL calculés a partir des

spectres RMN de I'aluminium.

——— MFI_SA20
- <
MFITO1 3 ~
MFl_T1,5 o S
——— MFI_T15

Absorbance
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Figure 35 : Spectres FTIR des ZSM-5 de tailles de particules différentes.
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Le tableau 14 ci-dessous récapitule les données extraites de la thermo-désorption de la pyridine suivie
par FTIR. Dans la premiére colonne du tableau sont reportées les acidités théoriques calculées a partir
des formules de maille déterminées plus haut. Les deux colonnes suivantes comportent les
concentrations en sites acides de Brgnsted et de Lewis capables de retenir la pyridine a 150 °C. Ces
valeurs sont considérées comme étant les acidités totales car la thermo-désorption de la pyridine a
150°C entraine la disparition totale de la bande associée aux hydroxyles pontés. Les disparités de
surface observées pour cette bande se retrouvent également dans les valeurs des concentrations en
sites acides de Brgnsted. Excepté pour I’échantillon MFI_SA20, les valeurs d’acidité de Brgnsted
mesurées sont tres inférieures aux acidités théoriques calculées. De plus, I'évolution des intensités des
bandes des hydroxyles pontés ne semble pas pour certains échantillons suivre la méme tendance que
celle de la concentration en sites acides de Brgnsted. Par exemple, une trés grosse différence
d’intensité de la bande des hydroxyles pontés est observée pour les échantillons MFI_T1,5 et MFI_T15
alors que les concentrations en sites acides de Brgnsted sont comparables. Dans les deux cas, cette
bande n’est plus détectée aprés désorption de pyridine a 150°C indiquant que tous les sites acides de
Brgnsted sont en interaction avec la pyridine a cette température. Ainsi, les matériaux issus des
synthéses visant a contréler la taille des particules présentent une quantité de sites acides de Brgnsted
beaucoup plus faible malgré des quantités d’aluminium de charpente trés proches. Les quantités de
sites acides de Lewis trouvées sont plus faibles pour les échantillons de zéolithes de tailles de particules
controlées par rapport a I'échantillon MFI_SA20. Ce résultat va dans le méme sens que les résultats de

RMN de I'aluminium qui mettait en évidence une proportion d’aluminium octaédrique plus faible.

Tableau 13 : Acidité des ZSM-5 de tailles de particules différentes, comparaison avec MF|_SA20.

Brgnsted

total B(150) | L(150) | B(350) | L(350)
Echantillon B(350)/B(150) | L(350)/L(150)

théorique | (umol/g) | (umol/g) | (umol/g) | (umol/g)

(umol/g)
MFI_SA20 787 796 65 491 59 0,62 0,91
MFI_TO,1 543 291 50 211 39 0,73 0,78
MFI_T1,5 745 413 62 350 42 0,85 0,68
MFI_T15 585 458 34 397 37 0,87 1,09
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En ce qui concerne l'influence de la taille des particules sur les propriétés acides, des tendances ont pu
étre obtenues en considérant I'évolution de I'acidité de Brgnsted en fonction de cette propriété
physique. Ainsi la figure 36 ci-dessous montre que I'augmentation de la taille des particules entraine a
la fois I'augmentation de la quantité totale de sites acides de Brgnsted et de la quantité de sites acides
de Brgnsted forts (axe des ordonnées noir), mais aussi celle de la proportion de sites de Brgnsted forts
(axe des ordonnées vert). L'agrandissement de la taille des particules semble donc bénéfique en tout

a l'acidité de Brgnsted.
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Figure 36 : Evolution des quantités de sites acides de Brgnsted (axe des ordonnées noir) et la proportion de sites
de Brgnsted forts (axe des ordonnées vert) en fonction de la taille des particules.

Enfin, nous avons étudié I'influence de la taille des particules sur la Proportion de Couples Brgnsted-
Lewis Forts (P(CBLF)). Les spectres normalisés de la figure 37 montrent effectivement que la taille des
particules a une influence sur la bande correspondant a I'iminium, et par conséquent sur I’évolution
de P(CBLF) (figure 38, axe des abscisses noir). Une tendance apparait et met en évidence une influence
négative de la taille des particules sur la proportion de CBLF. Or, un phénomeéne physique connu sous
le nom d’effet « core-shell » apparait avec 'augmentation de la taille des particules [39]. Cet effet se

traduit par un gradient de concentration en silicium et en aluminium du centre vers la périphérie d’une
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particule. Ainsi, plus la taille des particules est élevée, plus la différence de concentration en aluminium

et en silicium entre le centre et la périphérie est élevée. Cette tendance décroissante semble donc

montrer que plus la concentration en aluminium est homogene, plus il y a de CBLF. De plus, une

tendance supplémentaire a été observée en étudiant I’évolution de P(CBLF) en fonction du nombre

total de sites acides de Brgnsted (figure 38, axe des abscisses rouge). Cette tendance montre que les

sites acides de Brgnsted sont impliqués dans les CBLF.
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Figure 37 : Spectres IR enregistrés apres désorption de la pyridine a 450°C.
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Figure 38 : Evolution de la proportion de CBLF en fonction de la taille des particules (axe des abscisses noir) et de
la quantité totale de sites acides de Brgnsted (axe des abscisses rouge).
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5) Influence de la taille des particules sur les transferts de charges

5.1 Etude par spectroscopie d’absorption UV-vis par réflexion diffuse

L'influence de la taille des particules sur le processus d’ionisation et les transferts d’électrons
postérieurs a été étudiée apres mise en contact du t-stilbéne avec les zéolithes HZSM-5 de tailles 0,1,
1,5 et 15 um caractérisées précédemment. Les spectres d’absorption UV-visible par réflexion diffuse
enregistrés dix heures, deux mois puis neuf mois apres mélange sont présentés sur la figure 39. Les
spectres montrent un comportement trés différent lorsque I'adsorption a lieu dans les particules de
taille 1,5 um d’une part et celles de tailles 0,1 et 15 um, d’autre part. Pour MFI_T1,5, la bande
caractéristique du radical cation a 475 nm est observée aussitot aprés contact témoignant de
I'ionisation spontanée rapide du t-stilbéne alors que l'ionisation n’est détectée que tres faiblement
dans les jours suivant la mise en contact avec MFI_T15 et MFI_TO,1. Néanmoins, méme si le
déclenchement du processus d’ionisation semble plus difficile, les intensités maximales en radical
cation sont obtenues plus rapidement pour MFI_T15 (2 jours) que MFI_T1,5 (20 jours) et surtout
MFI_TO,1 pour lequel le radical n’est pas observé avant plusieurs semaines. Les évolutions spectrales
observées pour les trois échantillons sont analogues et conduisent a la formation du complexe de
transfert de charges (CTC) identifié par les absorptions a 565 et 625 nm. Cependant, les contributions
spectrales du CTC se développent également tres lentement et les maximums d’absorption sont
atteints apres plus de deux mois dans la zéolithe MFI_T15 et de neuf mois dans la MFI_TO0,1. Dans la
zéolithe MFI_T1,5, le maximum d’absorption du CTC est obtenu apres une douzaine de jours. Ce
dernier résultat ne semble pas suivre la tendance observée pour le radical cation et pour les CTC avec
MFI_T15 et MFI_T0,1 pour laquelle la diminution de la taille des particules semble corrélée a un
ralentissement des processus d’ionisation et de transferts d’électrons. De plus, les spectres montrent
gue ce ralentissement du processus d’ionisation et de transfert d’électrons conduit a la stabilisation

d’états de charges séparées en plus grande quantité.
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Figure 39 : Spectres d’absorption UV-visible en réflexion diffuse enregistrés 10 heures, 2 mois et 9 mois aprés la

Intensités (U.K.M.)
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Figure 40 : Histogramme représentant I’intensité maximale du RC et du CTC des échantillons.
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Les valeurs des intensités maximales obtenues en radical cation et en CTC pour I'ensemble des
échantillons sont présentées sur la figure 40 sous la forme d’histogrammes. En outre, si I'intensité du
radical cation semble peu affectée par la taille des particules et demeure similaire pour tous les
échantillons, la quantité de CTC stabilisée est fortement augmentée dans MFI_T15 et surtout
MFI_TO,1. Cette différence est surprenante puisque les rapports Si/Al des trois échantillons sont

proches et compris entre 20 et 27 (figure 41).

o
(o]
J

® MFI_TO0,1

o
~N
1

©
(e)]
1

® MFI_T15

o
(%]
1

| CTC max (U.K.M.)
o o
w =

MFI_SA12
9

MFI_SA20

o
N
1

o
[
1
<
n
I‘L’
=
[N

n (Aly)

Figure 41 : Evolution de l'intensité maximale du CTC en fonction de la teneur en aluminium dans la structure.

Néanmoins, en raison des tailles tres variées des particules (de 0,1 a 15 um), de nombreux facteurs
peuvent influencer les cinétiques de diffusion intergranulaire et intragranulaire. Au niveau
intragranulaire, la diminution de Ila taille des particules entraine une diminution du volume
microporeux mais réduit la longueur du chemin diffusionnel tout en favorisant I’acces au canaux droits
(canaux dans lesquels le t-stilbéne est stabilisé) [36], [40]. Les cinétiques de diffusion doivent donc étre
envisagées lors de I'adsorption des molécules car elles peuvent engendrer des processus d’ionisation
et de transferts de charges tres différents. Par conséquent, I'explication doit reposer sur un autre
parameétre peut-étre en lien avec une différence d’accessibilité et/ou d’acidité. Les résultats obtenus
lors de cette étude ne permettent pas d’établir une relation entre la modification des propriétés
physico-chimiques, induite par la variation de la taille des particules, et les processus de transferts de

charges.

( 131

© 2017 Tous droits réservés. l

'

lilliad.univ-lille.fr



Thése de Thomas Cremoux, Lille 1, 2017
CHAPITRE 3 : INFLUENCE DU RAPPORT Si/Al ET DE LA TAILLE DES PARTICULES

5.2 Etude par spectroscopie Raman

Les échantillons ont été également caractérisés par spectroscopie de diffusion Raman en fonction du
temps apres la mise en contact du t-stilbéne et des zéolithes composées de cristaux de tailles
différentes. Les spectres enregistrés en mode dispersif (figure 42) avec une radiation excitatrice A =
515 nm ou a I'aide du spectrométre FT-Raman (A = 1064 nm) pour MFI_T1,5 dix mois apres le mélange
sont similaires et indiquent que le systéme a évolué intégralement vers le CTC (dans la limite de
détection de la technique). Les bandes caractéristiques de la molécule neutre, notamment celle a 1639
cm?, ne sont plus visibles. Ce comportement est analogue a celui observé précédemment pour
I’échantillon MFI_SA20. En revanche, pour MFI_TO,1 et MFI_T15, les spectres enregistrés apres cette
méme période montrent clairement la présence de la forme neutre, aussi bien apres excitation hors
résonance dans le proche infrarouge qu’apreés irradiation a 515 nm dans la bande d’absorption du CTC,
en mode résonance (figure 42). Ceci témoigne d’un trés faible taux d’ionisation aprés plus de 300 jours.
Cependant, comme le montrent les spectres FT-Raman présentés sur la figure 43, la forme neutre du
t-stilbéne disparait totalement aprés 500 jours et seules les raies caractéristiques du CTC sont
observées. Ces spectres sont représentatifs de I'état du systeme en termes de concentrations
spectrales relatives puisque les bandes du CTC ne bénéficient pas d’une exaltation par effet de
résonance avec cette longueur d’onde excitatrice. Ce résultat confirme la tendance observée par
spectroscopie d’absorption UV-visible qui a montré pour ces deux échantillons qu’en dépit d’un
processus tres lent d’ionisation et de transferts de charges, le t-stilbéne adsorbé finit par étre

totalement impliqué dans le CTC.
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Figure 42 : Evolution du signal FT-Raman de MFI_T0,1 et MFI_T15 en fonction du temps.
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Figure 43 : Spectres Raman enregistrés avec une longueur d’onde excitatrice de 514 nm. Ces spectres ont été
enregistrés 10 mois aprés mise en contact.
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6) Conclusion

Afin d’étudier I'effet de la taille des particules sur la stabilisation des espéces radicalaires, des zéolithes
ZSM-5 de rapports Si/Al similaires mais dont la taille des particules varie ont été synthétisées. Il a ainsi
été observé que lI'augmentation de la taille des particules engendre une diminution du volume
mésoporeux mais une augmentation du volume microporeux. L'augmentation graduelle de la taille
des particules a peu d’influence sur la charpente zéolithique mais entraine une croissance de la
concentration en B(150), B(350) et du rapport B(350)/B(150). La taille des particules modifie aussi
I"acidité en agissant sur la formation d’iminium. Il a ainsi été observé une relation linéaire entre B(150)

et P(CBLF). Cela signifie que les sites de Brgnsted jouent un réle au sein des CBLF.

L'influence de la taille des particules sur les transferts de charges a ensuite été étudiée. Dans les cas
de MFI_T0,1 et MFI_T15 le processus d’ionisation est fortement ralenti mais les quantités de CTC
engendrées sont plus élevées que dans MFI_T1,5. Ainsi, puisque le rapport Si/Al des échantillons est
similaire, la série « taille des particules » a démontré que la teneur en aluminium structural n’est pas

le seul parameétre controlant la formation du radical cation.
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Conclusion

Dans ce chapitre, I'influence du rapport Si/Al sur les propriétés physico-chimiques des zéolithes a été
étudiée dans le but de déterminer I'effet de leur modification sur les transferts de charges ayant lieu
apres l'adsorption et l'ionisation d’'une molécule sonde, le t-stilbéne. Ainsi, le fait de diminuer le
rapport Si/Al a pour effet de modifier légérement I'environnement du silicium en augmentant la
proportion de Si(1Al) mais aussi d’augmenter la teneur en aluminium située dans la structure et hors
de la structure. Ceci entraine une augmentation des quantités de sites acides de Brgnsted et de Lewis
mais diminue dans le méme temps la proportion de sites forts. La quantification des transferts de
charges observés par spectroscopie d’absorption UV-vis a montré que I'augmentation des quantités
de sites acides favorisait la formation des espéeces radicalaires alors que la proportion de sites forts est

néfaste.

Nous avons ensuite modifié la taille des particules pour étudier I'effet de ce parametre sur les
propriétés physico-chimiques et sur les transferts de charges. Il a ainsi été observé que malgré la
modification de la taille des particules, I'environnement proche du silicium et de I'aluminium est
similaire. Par contre, I'augmentation graduelle de leur taille a pour effet d’augmenter la quantité totale
de sites acides de Brgnsted, la quantité de sites de Brgnsted forts, et la proportion de sites acides de
Brgnsted. La modification de la taille agit aussi sur la formation d’ions iminium. Une corrélation a pu
étre établie entre la quantité totale de sites acide de Brgnsted et |la proportion de couples Brgnsted-
Lewis forts (CBLF). Une fois caractérisés, ces échantillons ont été évalués lors de l'ionisation du t-
stilbéne. Il a ainsi été observé que lorsque la taille des particules est extréme (0,1 et 15 um), le
processus d’ionisation est fortement ralenti. Peu de corrélations ont malheureusement pu étre
déduites de ces expériences basées sur la modification de la taille des particules. Cependant, cette

série a démontré que la teneur en aluminium ne suffit pas a expliquer les transferts de charges.

Ainsi, il en ressort que les CBLF semblent avoir un réle important dans la stabilisation des espéces
radicalaires et la modification de la taille des particules agit sur leur quantité. Or, on sait qu’il existe
dans les zéolithes de taille importante un effet « core-shell » qui induit un gradient de concentration
en silicium et en aluminium et que les particules de 15 um présentent peu de CBLF [39]. Il se pourrait
donc que la présence de CBLF exige une concentration en aluminium adéquate. Pour déterminer cette
concentration nous allons dans le chapitre 4 enrichir la zéolithe en aluminium en I'appauvrissant en

silicium par désilication.
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Introduction

Le contréle de la quantité et de la stabilité des radicaux cations formés pendant la réaction catalytique
est nécessaire a I'optimisation des performances catalytiques des zéolithes [1]. Dans ce contexte, de
nombreuses études ont été publiées pour expliquer la formation et la stabilisation de ces especes
radicalaires [2]-[4]. Bien que nombreuses, ces études ont été menées sur des zéolithes d’origines
différentes, avec comme seules informations le rapport Si/Al global ainsi que le nom du fabricant. De
plus, la nature des sites responsables du comportement accepteur d’électron de la zéolithe reste
encore indéfini méme si tous les auteurs s’accordent a dire que I'aluminium joue un réle majeur dans
les processus de formation et de stabilisation des radicaux cations [5]. Néanmoins, la nature précise
des especes aluminiques impliquées (Brgnsted, Lewis, EFAL...) est encore source de débat. En outre, la
composition chimique seule de la zéolithe ne permet pas d’expliquer la génération de ces radicaux
stables dans le volume poreux. Selon quelques études, I'architecture de la structure microporeuse de

la zéolithe est aussi responsable de la formation et de la stabilisation des radicaux cations organiques

(61, [7].

Depuis ces cing derniéres années, le nombre de publications étudiant les propriétés des zéolithes
hiérarchisées augmente. Certains traitements post-synthese permettent d’obtenir des zéolithes
hiérarchisées par extraction du silicium de la structure [8]—[12]. Les matériaux générés par ces
traitements montrent une mésoporosité interconnectée qui augmente leurs propriétés catalytiques
en améliorant la diffusion des molécules vers les sites actifs [13], [14]. Pour des conditions
expérimentales optimales, les traitements de désilication ne modifient pas de maniere significative le
rapport Si/Al des zéolithes ZSM-5 [15]. Ainsi, I'objectif de ce chapitre est d’étudier I'impact de la
hiérarchisation d’'une zéolithe de type ZSM-5 sur la formation et la stabilisation d’états de charges

séparées ayant lieu lors de I'adsorption d’'une molécule sonde, le trans-stilbéne.
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|. Matériaux préparés et nomenclature

Les traitements alcalins ont été élaborés suivant le mode opératoire mis en place par Abelld et al [16].
Deux types de traitements basiques ont été réalisés. Le premier traitement consistait en I'utilisation
d’une solution de soude 0,2 M et le second en |'utilisation d’un mélange de soude et d’hydroxyde de
tétrapropylammonium (TPAOH). Dans ce mélange, les concentrations en TPAOH et en NaOH sont

toutes deux fixées a 0,2 M. La stcechiométrie du mélange a été choisie sur la base des données de la

n (TPAOH)
n (TPAOH)+n (NaOH)’

littérature [8] pour lesquelles la valeur optimale du rapport est égale a 0,4. Les

échantillons sont ensuite échangés sous la forme protonée.
De plus, puisque la désilication peut générer des débris inorganiques dans la porosité de la zéolithe, la
zéolithe est donc soumise dans un deuxieme temps a un lavage acide. Afin d’obtenir différents degrés

de hiérarchisation, les conditions expérimentales du traitement alcalin ont été progressivement

modifiées et sont décrites dans le tableau 1 :

Tableau 1 : Mode opératoire du post-traitement et nomenclature.

Source d’ions Température de
Nom échantillon Lavage acide
hydroxydes désilication
MFI_SA20
NaOH_65 NaOH 0,2 M 65°C
NaOH_65_AC NaOH 0,2 M 65°C HCI0,5M
NaOH_85 NaOH 0,2 M 85°C
NaOH_85_AC NaOH 0,2 M 85°C HCI0,5M
TPAOH_65 TPAOH + NaOH 0,2 M 65°C ---
TPAOH_65_AC TPAOH + NaOH 0,2 M 65°C HCI0,5 M
TPAOH_85 TPAOH + NaOH 0,2 M 85°C ---
TPAOH_85_AC TPAOH + NaOH 0,2 M 85°C HCI0,5 M
© 2017 Tous droits réserves { 142 } lilliad.univ-lille.fr
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Il.  Caractérisations des zéolithes modifiees par traitements alcalins

Les propriétés physico-chimiques des zéolithes modifiées ont été caractérisées de la méme maniére
que les échantillons de zéolithes parents. Leurs aptitudes a générer des états de charges séparées ont
également été évaluées en étudiant I'adsorption du t-stilbéne dans ces matériaux. A l'issue de cette
étude un lien tentera d’étre établi entre les propriétés physico-chimiques des échantillons modifiés et

les caractéristiques des états de charges séparées observés.

1) Analyse morphologique
L'impact du traitement alcalin sur la morphologie externe et interne de la zéolithe a été observé par

microscopies électroniques a balayage et en transmission.

1.1 Analyse par microscopie électronique a balayage
Les morphologies des échantillons de zéolithes parent et post traitées sont présentées sur la figure 1.
Les microphotographies MEB révelent I'impact des séquences « désilication + lavage acide » sur la

morphologie externe des particules de zéolithe.

D’apres ces images, la désilication semble avoir deux actions distinctes sur la morphologie externe. Le
traitement a eu pour effet d’éroder la surface des particules dont les différentes facettes apparaissent
beaucoup moins saillantes. D’autre part, le traitement semble avoir également diminué la taille des
amas en dissociant les particules les unes des autres. Ceci signifie que la contribution du volume
intergranulaire a la mésoporosité sera moins importante pour les zéolithes post traitées que pour le
matériau initial Si/Al = 20. L'usage de base organique, en revanche, ne semble pas avoir d’effet notable
sur la surface externe des particules. Comme cette base dirige I'action des ions hydroxydes vers le

ceceur des particules nous avons donc entrepris des observations par MET.
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1 um

Figure 1 : Micrographies obtenues pas MEB de : MFI_SA20 en A, NaOH_65_ACen B, NaOH_85 _ACen C,
TPAOH_65_ACen D.

1.2 Analyse par microscopie électronique en transmission
La figure 2 montre les microphotographies MET obtenues pour I’échantillon parent Si/Al = 20 qui est

constitué d’agrégats de particules de dimension de |‘ordre de 1 a 2 um. Les contours des particules

sont bien définis :

( |
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La figure 3 présente les micrographies obtenues apres désilication avec NaOH a 65°C suivie d’un lavage

acide.

Figure 3 : Micrographies obtenues par MET de NaOH_65_AC.

Le traitement ne semble pas avoir modifié |a taille des particules mais a créé de la mésoporosité. Deux

cas apparaissent :

e Cas des particules micrométriques (image A): elles semblent avoir été attaquées
majoritairement en surface. Cependant, I'amincissement visible des particules au niveau de
leur surface pourrait étre di a un effet de bord.

e (Cas des particules nanométriques (images B et C) : la création de mésoporosité est clairement
visible sur ces images. D’apres I'image C, les mésopores créés ont une taille comprise entre 10
et 20 nm et sont interconnectés a la structure microporeuse. L’arrangement des atomes n’a

pas été altéré.

La premiere explication pourrait étre liée a la diffusion de NaOH au sein des particules. En effet, la
diffusion est supposée bien plus rapide dans le cas des nanoparticules que dans l'autre cas, la
désilication agirait donc de maniere plus homogéne dans les nanoparticules. Cette explication
concorde avec les observations. Néanmoins, il est possible que la différence observée soit tout
simplement due a un phénomeéne physique : la transmission. Etant donnée la faible épaisseur des
nanoparticules, la transmission des électrons y est donc facilitée a travers le volume, ce qui rend visible
la nouvelle porosité contrairement au cas des particules micrométriques. Pour vérifier a la fois cette
hypothese et pour déterminer si effectivement il n’y a pas de porosité créée dans le coeur des

microparticules, les particules ont été découpées par microtomie.

La figure 4 représente les micrographies obtenues pour différentes sections de la zéolithe traitée avec

NaOH a 65°C puis lavée a I'acide. Ces microphotographies montrent en effet qu’il s’agissait bien d’un
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probléme de transmission des électrons a travers les particules, les ions hydroxydes ayant bien agi
jusqu’au ceeur des particules micrométriques. De plus, le fait de couper les particules en tranches met
en évidence la morphologie des mésopores créés par la désilication. Ils présentent une morphologie

de type carré tronqué.

Figure 4 : Micrographies obtenues par MET de I’échantillon coupé NaOH_65_AC.

Les mémes observations ont été effectuées sur I’échantillon issu du traitement utilisant la base

organique : TPAOH_65_AC (figure 5).
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Figure 5 : Micrographies obtenues par MET de TPAOH_65_AC.

Figure 6 : Micrographies obtenues par MET de I’échantillon coupé TPAOH_65_AC.
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Deux comportements distincts sont aussi mis en évidence :

Les nanoparticules de TPAOH_65_AC (figure 5.A) sont similaires a celles de NaOH_65_AC
(figure 3.B). L'effet du TPAOH s’exprime avec I'augmentation de |a taille des particules.

En revanche, lorsqu’il s’agit d’'une particule micrométrique (figure 5.B), un comportement
atypique apparait : la désilication semble démarrer a partir d’'un point unique de la particule

pour ensuite propager son action depuis ce méme point.

Ce phénomene est observable sur les images issues des zéolithes coupées en tranches (figure 6).

2)

Analyse de la porosité

Dans le but de quantifier la création de mésoporosité par la désilication, des mesures par physisorption

d’azote a 77 K ont été effectuées et les isothermes de physisorption correspondantes sont présentées

sur la figure 7 pour I'ensemble des échantillons :
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Figure 7 : Isothermes de physisorption d’azote. De gauche a droite : influence du lavage acide. De haut en bas :

influence du TPAOH.
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L'isotherme du matériau initial (MFI_SA20) est caractéristique d’'un matériau microporeux. Son
isotherme est de type | et contient une hystérese étroite de type H4 trahissant la nature intergranulaire
du volume mésoporeux [17]. En revanche, les traitements alcalins induisent pour des pressions
relatives supérieures a 0,4 une augmentation de la quantité d’azote adsorbée, ce qui traduit la
formation de mésopores internes. Cette augmentation est favorisée par celle de la température du
traitement alcalin. Les traitements avec seulement NaOH, en particulier a 85°C, donnent lieu a la fois
a de tres grands mésopores mais aussi a une surface externe importante. Cette surface externe est
due a la présence de macropores qui ne se remplissent pas entierement a pression atmosphérique
[18]. En ce qui concerne les échantillons modifiés avec le mélange NaOH/TPAOH, la figure montre que
leur isotherme présente une hystérése large en lien avec la présence de mésopores de type « ink

bottle » présentant des constrictions.

Les propriétés texturales des zéolithes modifiées, visibles dans le tableau 2 ci-dessous, ont été
déterminées a l'aide de la branche d’adsorption de leur isotherme. Afin de déterminer le degré de
hiérarchisation des zéolithes, le facteur de hiérarchisation FH a été utilisé. Sa formule a été établie par

J. Pérez-Ramirez et al. [16]:

FH = Vmicro x Sméso (Eq. 1)
Vtotal SBET

Tableau 2 : Les volumes micro et mésoporeux déterminé par physisorption de Nz en fonction du post-traitement.

Vimicro Vimeso Sger Facteur de
Echantillon
(cm*/g) (cm*/g) (m?/g) hiérarchisation
Si/Al =20 0,168 0,056 427 0,056
NaOH_65 0,169 0,126 499 0,107
NaOH_65_AC 0,124 0,122 373 0,076
NaOH_85 0,153 0,224 487 0,103
NaOH_85_AC 0,154 0,157 495 0,121
TPAOH_65 0,163 0,136 487 0,114
TPAOH_65_AC 0,157 0,125 468 0,115
TPAOH_85 0,161 0,204 500 0,150
TPAOH_85_AC 0,120 0,197 445 0,134
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Quelle que soit la température du traitement, en utilisant NaOH pur ou le mélange TPAOH/NaOH, la
désilication seule génere une augmentation de la surface spécifique et du volume mésoporeux mais
diminue légérement le volume microporeux. Le lavage acide qui succede a la désilication génére une
|égere perte de la surface spécifique, du volume mésoporeux, et du volume microporeux. Il engendre
une perte de mésoporosité mais sa valeur reste au minimum deux fois supérieure a la valeur de la

zéolithe non traitée MFI_SA20.

La figure 8 représentée ci-dessous décrit I'évolution de la surface mésoporeuse relative en fonction du

volume microporeux relatif.
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Figure 8 : Facteur de hiérarchisation. Bleu/rouge : 65/ 85°C. Carré/triangle : NaOH/TPAOH. Demi-plein/plein :
Sans/avec lavage acide.

Ce graphique montre clairement qu’une augmentation du rapport Smeso/Sser €st accompagnée d’une
diminution du rapport Vmicro/Viota. Le traitement alcalin contribue de maniére significative a la
formation des mésopores mais la formation de la surface mésoporeuse se fait au détriment du volume
microporeux. En ce qui concerne le facteur de hiérarchisation, les différences observées résultent
davantage de la variation du rapport Smeso/Sser que de Vimicro/ Viotal. A températures égales avec et sans
lavage acide, les échantillons traités avec NaOH seul ont toujours un facteur de hiérarchisation plus

faible que celui des échantillons mis en contact avec TPAOH. De plus, a températures égales et avec
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lavage acide, les échantillons traités avec NaOH seul ont un rapport Smeso/Sser plus faible que ceux
traités avec le mélange TPAOH/NaOH. La faible surface mésoporeuse observée pour les échantillons
traités avec NaOH seul est due a la formation de mésopores de grande dimension. Ces mésopores sont

clairement visibles sur les micrographies de microscopie électronique en transmission.

La détermination de la distribution de taille des pores a été effectuée en appliquant la méthode BJH

sur la branche d’adsorption des isothermes permet d’estimer le diametre des mésopores formés:
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Figure 9 : Distributions de tailles des pores. De gauche a droite : influence du TPAOH. De haut en bas : influence
du lavage acide.

Comme prévu, les distributions de mésopores sont trés larges, en particulier pour NaOH_65. Sans
lavage acide, avec et sans TPAOH, 'augmentation de la température favorise la formation des
mésopores. Quant a leur distribution, elle semble plus nette. De plus, il apparait que le traitement avec
le mélange TPAOH/NaOH méne a des mésopores plus étroits dont le diameétre ne dépasse pas la
centaine d’Angstroms. Cette observation est a relier avec I'action modératrice de I'ion TPA* sur la
croissance des pores (Pore Directing Agent). Ce phénomeéne fut aussi observé par J. Pérez-Ramirez et

al. [16], [19].
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3) Analyse structurale

3.1 Diffraction des rayons X
Comme la création de mésoporosité implique la destruction d’une partie de la structure zéolithique,
les échantillons ont été caractérisés par diffraction des rayons X pour vérifier que I'ordre a longue

distance des atomes est préservé et qu’aucune phase amorphe n’est apparue (figure 10).

25000 -
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— NaOH_65
< 15000 A
=)
3 225 230 235 240 245 250
b=
3 10000 4
o]
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5 10 15 20 25 30
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Figure 10 : Diffractogrammes des zéolithes avant et apreés désilication, avec et sans lavage acide.

L’étude des diffractogrammes de rayons X montre que la structure orthorhombique de symétrie Pnma
de la zéolithe mére a été préservée par les différents traitements. En outre, aucune phase amorphe
n’est observée indiquant que les matériaux demeurent bien cristallisés. De plus, aucun décalage des
pics vers les grands ou les petits angles n’est observé. Par conséquent, il n'y a ni contraction, ni
dilatation de la maille cristalline [20]-[22]. La quantité d’aluminium contenue dans la structure est

proche de celle du matériau parent MFI_SA20.

De plus, quelles que soient les conditions expérimentales, les différents traitements n’altéerent pas la

largeur a mi-hauteur des pics de diffraction, la taille des cristallites est donc préservée.
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3.2 Analyse élémentaire et analyse par résonance magnétique nucléaire en phase solide (?°Si

et 27Al)

a) Analyse élémentaire
Nous avons tout d’abord utilisé la spectrométrie ICP pour vérifier que le sodium a été échangé en
grande partie par I'’échange protonique. En effet, comme le montre le tableau 3, les quantités de
sodium mesurées sont tres faibles aprés échange protonique (de I'ordre de 1 atome par maille), elles

ne seront donc pas prises en compte dans I'écriture des formules de maille.

L'impact de la désilication avec et sans lavage acide sur le rapport Si/Al global de la zéolithe a aussi été
déterminé par ICP (tableau 3). Le tableau montre que la désilication a pour effet de diminuer le rapport
Si/Al global, qui passe de 19,3 pour le matériau parent Si/Al = 20 a 13,9 pour I'échantillon traité avec
NaOH a 85°C. Cela signifie que le traitement a éliminé comme prévu (cf. chapitre 1) davantage de
silicium que d’aluminium [23]. Aprés le lavage acide, en revanche, le rapport Si/Al; passe de 13,9
(NaOH_85) a 20,3 (NaOH_85 +AC). Comme le rapport Si/Al; de NaOH_85_AC est similaire a celui du
matériau de référence, cela signifie que le lavage acide, en éliminant de I'aluminium, rétablit la

proportion d’aluminium par rapport au silicium du matériau de départ.

Tableau 3 : Résultats de I'analyse ICP des échantillons post-traités.

Si/Alg Na/Al
Echantillon
(ICP) (ICP)
MFI_SA20 19,3 0,2
NaOH_65
NaOH_65_AC 16,1
NaOH_85 13,9 0,1
NaOH_85_AC 20,3 0,3
TPAOH_65 16,8 0,1
TPAOH_65_AC 17,3 0.1
TPAOH_85 15,5 0,1
TPAOH_85_AC 20,2
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En ce qui concerne l'action de la base organique sur la désilication, dans le cas de TPAOH_65, une
diminution de Si/Al; de 19,3 a 15,5 est visible mais est inférieure a celle observée dans le cas de
NaOH_85. TPAOH_85 qui présente le méme comportement. La dé-métallisation de la zéolithe lors de
la désilication semble étre moins sélective envers le silicium. Pour reprendre ce qui a été dit dans le
chapitre |, I'action cumulée de plusieurs phénomenes conduit a cette perte de sélectivité [19]. D'une
part, la solubilité du cation TPA* est inférieure a celle de Na* en raison de son plus grand diametre
effectif et de I’'hydrophobicité du groupe alkyle. Et d’autre part, puisque la chaine hydrocarbonée du
TPA est hydrophobe et que la surface de la zéolithe I’est aussi, une forte interaction apparait entre la
surface et le groupement propyle. Cette interaction étant plus forte qu’avec le cation Na*, la surface
de la zéolithe se recouvre de TPA* et se retrouve donc protégée contre les ions hydroxydes. Cependant,
ce recouvrement empéche aussi la réinsertion de I'aluminium [24] et explique pourquoi le rapport
Si/Alg est plus élevé que dans le cas de NaOH_85. De plus, comme TPAOH est moins sélectif que NaOH
envers le silicium, il n’y a donc pas d’extraction exagérée du silicium et cela conduit a des pores plus
petits. Le TPAOH est défini comme étant un « Pore Directing Agent » (PDA) qui a pour but de contrdler

la croissance des pores.

b) RMN du silicium 29
Les spectres 2°Si RMN présentés sur la figure 11.A présentent au moins trois composantes a -106, -112
et -115 ppm. La premiére est attribuée, d’apres la littérature [25], a des espéces Qq Si(OSi)3(OAl) alors
que les deux derniéres correspondent a des espéces Q4 de type Si(OSi)a. Le rapport Si/Als de charpente
peut étre déterminé a partir de la décomposition du signal effectuée grace au logiciel dmfit [26] grace
a la formule donnée dans le chapitre 2. La résonance a -106 ppm représente de 'ordre de 15 % du
signal total du spectre RMN MAS 2°Si du matériau parent enregistré dans des conditions quantitatives.
Le rapport Si/Als correspondant uniquement aux atomes Si et Al constituant la charpente est donc de
27. Les spectres avant et aprés les différents traitements sont superposables indiquant que
I’environnement du silicium apreés traitement est quasi-identique a celui du matériau parent, et donc

le rapport Si/Als est similaire pour tous les échantillons dans la limite de détection de la technique.

Les spectres RMN CPMAS *H-2Si des échantillons sont présentés sur la figure 11.B. Cette expérience
permet de mettre en évidence la présence d’especes Si-OH attendues vers -100 ppm. Le matériau
parent ainsi que I'ensemble des matériaux traités a 65°C présentent une quantité similaire de Si-OH
car les spectres sont superposables. Le rapport signal/bruit des spectres étant faible, cela indique de
maniere générale une faible quantité de silanols. En revanche, I’échantillon NaOH_85_AC présente

une résonance a -103 ppm d’intensité supérieure aux autres échantillons suggérant la présence de
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défauts Si-OH supplémentaires. Néanmoins, la différence entre les échantillons semble marginale

puisqu’elle n’est pas reflétée dans les spectres MAS.

En ce qui concerne les rapports Si/Alf déterminés par RMN du 2Si, ils sont affichés dans le tableau 4.
IIs sont similaires a ceux déterminés a partir de I’'analyse chimique en raison de la présence d’une faible
quantité d’EFAL. Ces rapports restant similaires au matériau parent, le traitement de « désilication +
lavage acide » n’est pas sélectif envers le silicium mais élimine uniformément le silicium et I'aluminium

de la charpente.

A

—— MFI_20
NaOH_65_AC
NaOH_85_AC
——— TPAOH_65_AC
I T T T T T T T T T -1
-80 -90 -100 -110 -120 -130
ppm

ppm

Figure 11 : A : spectres RMN MAS du #Si, B : spectres RMN CPMAS *H-?Si.

Tableau 4 : Résultats de la déconvolution des spectres RMN #°Si pour les différents post-traitements.

Si/Alg Si/Al¢
Echantillon
(ICP) | (**Si RMN)
MFI_SA20 19,3 27
NaOH_65_AC | 16,1 15

NaOH_85 13,9 ---

NaOH_85_AC | 20,3 20
TPAOH_65_AC | 17,3 18
( )|
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c) RMN de I'aluminium 27
Les spectres obtenus par RMN MAS de ?’Al (figure 12) montrent deux résonances a 55 et 0 ppm
correspondant respectivement a de I'aluminium en coordinence 4 et 6. Afin de déterminer I'action de
la désilication sans lavage acide, des analyses RMN ont été effectuées et les spectres sont présentés
sur la figure 12.A. Le spectres Al RMIN montrent que I’échantillon n’ayant pas subi de lavage acide
(NaOH_85) contient légerement plus d’atomes d’aluminium en position extra-réseau que I'échantillon
ayant été lavé (NaOH_85_AC). En effet, la résonance a 0 ppm voit sa proportion augmenter de 6 a 11
% du signal total pendant la désilication, puis diminuer de 11 a 8 % lors du lavage (tableau 5). Le lavage
acide semble rétablir partiellement la proportion initiale d’EFAI. De plus, le tableau 5 montre aussi que
la désilication augmente de moitié la concentration d’aluminium dans la charpente, qui passe de 4 a 6
atomes par maille. Cette observation met en évidence la réintroduction de I'aluminium au cours de la
désilication [23]. Le lavage acide diminue cette concentration, qui retrouve sa valeur initiale. Une fois
le lavage acide effectué, I’étude de l'influence de la nature du traitement basique a été étudiée et est
représentée en figure 12.B. Cette figure montre que les spectres sont superposables au matériau

parent et que les formules de maille sont similaires, les traitements n’ont pas d’effet.

Tableau 5 : Résultats de la déconvolution des spectres RMN de ?’Al et de la caractérisation par ICP.

Si/Al; | % Aly, Si/Aly
Echantillon Formule de maille
(ICP) | (*’AIRMN) | (ICP+*’Al RMN)
MFI_SA20 19,3 6 20,6 H*4 4Sio1 6Al4 40192 + 0,3 EFAI
NaOH_65_AC | 16,1 10 17,8 H*s,1Sis0,6Als 10192 + 0,5 EFAI
NaOH_85 13,9 11 15,7 H*s 8Sis0,2Al5 50152 + 0,7 EFAI
NaOH_85 AC | 20,3 8 22,1 H*42Sis18Al4 2015 + 0,4 EFAI
TPAOH_65 AC | 17,3 8 18,7 H*46Sis11Al4 0015 + 0,4 EFAI
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NaOH_85

A —— MFI_SA20
!\ NaOH_85_AC

80 60 40 20 0 -20
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B —— MFI_SA20
NaOH_65_AC
A NaOH_85_AC
——— TPAOH_65_AC
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Figure 12 : Spectres RMN MAS ?’Al des échantillons parent et apreés traitement basique en A, puis avec lavage
acide en B.

4) Analyse de [acidité par adsorption/désorption de pyridine suivie par
spectrométrie infrarouge

Le suivi de la thermodésorption de la pyridine par spectroscopie FTIR permet d’observer |'effet des

différents traitements sur I'acidité des zéolithes.
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Afin d’étudier I'influence des traitements sur les différents types de groupements hydroxyles présents
dans la structure, I'étude spectrale est d‘abord centrée sur la région située entre 3500 et 3800 cm™
dans laquelle sont observées les élongations Si(O-H). Les spectres FTIR obtenus pour le composé

référence (MFI_SA20) et pour tous les échantillons post traités sont présentés sur la figure 13.

MFI_SA20
NaOH_65

NaOH_85

NaOH_65_AC

NaOH_85_AC
I T T T T T T T T T 1
3800 3700 3600 3500 3400 3300

Nombre d'onde (cm™)

<
—
O
o

TPAOH_65_AC

TPAOH_85_AC

f T T T T T T T T T 1
3800 3700 3600 3500 3400 3300
Nombre d'onde (cm™)

Figure 13 : Spectres IR de la zone des hydroxydes. Désilication avec NaOH seul a gauche, et avec le mélange

NaOH/TPAOH ¢ droite.
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Avant absorption de pyridine, tous les spectres montrent une bande dans les hautes fréquences
pouvant étre décomposée en deux contributions centrées a 3745 cm™ et a4 3730 cm™ correspondant
respectivement aux silanols externes isolés et aux silanols internes [27]. Ces bandes sont nettement
visibles sur le spectre du composé parent. Les spectres montrent une bande 3 3614 cm™ qui est
attribuée a I'élongation des hydroxyles pontés responsables de I'acidité de Brgnsted. Notons
également la présence de deux bandes de plus faibles intensités a 3780 et 3660 cm™. La bande a 3660
cm? est associée aux élongations des hydroxyles situés sur les espéces aluminium extra-réseau [28].
La bande observée a 3780 cm™ a été attribuée également aux espéces de type EFAL [29] mais, selon
Vimont et al., ce mode correspondrait a I'élongation d’un hydroxyle lié a un atome d’aluminium

tricoordiné partiellement relié a la structure par deux liaisons [30].

Les spectres reportés sur la figure 13 montrent que les différents traitements de désilication avec et
sans TPAOH entrainent une augmentation de I'intensité de la bande des silanols externes a 3745 cm™
alors que la contribution des silanols internes diminue ; cela signifie que la désilication génére des
silanols résultant de la formation des mésopores intracristallins [24]. Néanmoins, nous n’observons
aucune contribution & 3400 cm™ liée & la possible formation de nids silanols en lien avec I'extraction
d’aluminium du réseau. Les silanols internes sont la conséquence de défauts de structure qui sont
éliminés par le traitement alcalin comme le montrent tous les spectres par la diminution de leur

contribution lors de la désilication.

Cependant, méme en utilisant des conditions sévéres, les traitements alcalins comme les lavages
acides ne parviennent pas a éliminer les EFAL responsables de la bande située a 3660 cm™ [28] alors

que la bande a 3780 cm™ semble plus impactée par ces traitements [30].

Les spectres montrent que le mode d’élongation du groupe hydroxyle ponté caractéristique de I'acidité
de Brgnsted n’est que modérément affecté par les différents traitements alcalins comme en témoigne
une faible diminution de I'intensité de la bande correspondante (3614 cm™). Ce résultat indique que
I'acidité de Brgnsted est préservée. Cependant, il est surprenant que l'intensité de cette bande dans
le cas des matériaux modifiés avec NaOH seul est plus grande que celle observée dans les échantillons
traités avec le mélange NaOH/TPAOH. Cette observation n’est néanmoins pas suffisante pour
comparer les sites de Brgnsted restant entre eux. En effet, comme I'ont démontré Verboekend et al.,
si les atomes d’aluminium ont été extraits de la structure en présence de TPAOH, ils peuvent étre
réintroduits dans la structure zéolithique sous la forme d’especes Al(OH)4,, donnant lieu a des sites
acides de Brgnsted et de Lewis n’ayant pas de signal d’absorption dans la région IR correspondant aux

élongations des hydroxyles [19].
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Les quantités totales de sites acides de Brgnsted et de Lewis ont été estimées en intégrant les bandes
d’absorption centrées a 1545 et 1454 cm™ correspondant respectivement aux sites acides de Brgnsted
et de Lewis capables de retenir la pyridine a 150°C. Les quantités de sites acides forts sont obtenues
par intégration de ces mémes bandes sur les spectres enregistrés a 350°C. Les concentrations (umol/g)

de I'ensemble des sites acides (total et forts) sont rassemblées dans le tableau 6.

Tableau 6 : Résultats issus de la thermo-désorption de la pyridine.

B(350) | L(350)
B(150) | L(150) | B(350) | L(350)
Echantillon % Alpyr / /
(umol/g) | (umol/g) | (umol/g) | (umol/g)
B(150) | L(150)
MFI_SA20 100 796 65 491 59 0,62 | 0,91
NaOH_65 - 839 106 499 84 0,59 | 0,79
NaOH_65_AC 76 658 82 443 76 0,67 | 0,93
NaOH_85 71 691 99 422 100 0,61 | 1,01
NaOH_85_AC 90 611 89 378 89 0,62 | 1,00
TPAOH_65 79 635 101 408 90 0,64 | 0,89
TPAOH_65_AC 80 641 90 394 84 0,61 | 0,93
TPAOH_85 62 515 108 313 85 0,61 | 0,79
TPAOH_85_AC 84 572 90 369 82 0,65 | 0,91

Excepté pour I'échantillon traité avec NaOH a 65°C, tous les traitements induisent une diminution de
la quantité de sites acides de Brgnsted par rapport au matériau initial. Ceci indique une légere
désalumination de la structure par le traitement alcalin. Ce résultat est en opposition avec la
diminution du rapport Si/Al; observée a la page 98 (chapitre 3) et sera interprété dans la suite de ce
chapitre. Cette désalumination est la conséquence d’un rapport Si/Al initial trop faible, situé en

dessous du rapport optimal préconisé pour un traitement alcalin : Si/Al = 30 [23], [31].

Néanmoins, l'acidité totale de Brgnsted est préservée pour tous les échantillons méme si les
traitements alcalins a haute température entrainent une désalumination plus importante du réseau
liée a la perte de silicium lors de la formation des mésopores. Malgré une diminution d’environ 50 %
de la surface de la bande correspondant aux hydroxyles pontant, la quantité totale de sites de Brgnsted

des matériaux traités avec le couple NaOH/TPAOH ne diminue que de 35 % au maximum. Cela confirme
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la thése selon laquelle tous les sites de Brgnsted n’ont pas une signature spectrale située 3 3610 cm™,

en particulier ceux qui ont été créés lors de la désilication.

Le tableau 6 présente également I'évolution de la proportion de sites acides forts en fonction des
différents traitements appliqués. |l apparait ainsi que tous les traitements maintiennent les

proportions initiales de sites acides de Brgnsted et de Lewis forts.

Enfin, les traitements conduisant a la hiérarchisation de la structure sont supposés faciliter la diffusion
des molécules et rendre les sites acides actifs de la zéolithe plus accessibles. Pour vérifier cette
hypothése, nous avons calculé la proportion d’atomes d’aluminium sondés par la pyridine par rapport

a la quantité totale d’aluminium contenue dans la zéolithe, déterminée a partir de Si/Al:

B(150) + L(150
oar,,, = BASO+1050)

(Eq.2)
Altotal

96
Avec Alyprg = 108 x —HAL_ n

Mreouene’ AL = Trsijar, St Mzeotitne = (96 — ng)Ms; + ng My + 192My,.

Contrairement a ce qui était attendu, % Al,, diminue lors de la désilication. En effet, % Al est
maximum dans le cas du matériau initial et baisse d’au moins 20 % aprés désilication, voire de 40 %
dans le cas de TPAOH_85. Ces résultats supposent soit que le lavage acide ne rétablit que partiellement
I"accessibilité, soit que certains sites créés par la désilication ne sont pas suffisamment acides pour
fixer la pyridine. Le lavage acide éliminerait une partie de ces sites faiblement acides. Deux raisons
peuvent expliquer un tel constat : soit les débris causés par la désilication empéchent la pyridine de
venir se fixer sur tous les sites acides, il s’agirait donc d’un probléeme d’accessibilité, soit les especes
aluminiques formées par la désilication ne sont pas acides ou ne possedent pas I'acidité minimale

requise pour fixer la pyridine.

De la méme maniéere que dans le chapitre 3, lorsque I'on augmente la température de désorption dans
le but d’obtenir la proportion de sites acides forts, a partir de 350°C une nouvelle contribution apparait
sous la forme d’un épaulement a 1462 cm™ et correspond a I'ion iminium [32], [33], comme le montre
la figure 14. Or, la formation d’ion iminium requiert la présence de CBLF. La proportion de CBLF dans
les matériaux modifiés a été calculée & partir de I'aire des bandes observées a 1462 et 1455 cm™
(A1a62/(A1462+A14s5)) sur les spectres obtenus pour une température de désorption de la pyridine égale
a 450°C, puis reportée sans le tableau 7. Ainsi, le tableau 7 montre que le traitement alcalin, en

particulier avec TPAOH, a pour effet de diminuer la proportion de CBLF et que le lavage acide rétablit

partiellement la proportion du matériau initial.
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Figure 14 : Spectres normalisés de la bande correspondant a la coordination de la pyridine aux sites de Lewis.
Ces spectres ont été enregistrés a 450°C.

Tableau 7 : Proportion de CBLF pour les différents post-traitements.

Echantillon P(CBLF)
MFI_SA20 48 %
NaOH_65 35%
NaOH_65_AC 38%
NaOH_85 39%
NaOH_85_AC 45 %
TPAOH_65 41 %
TPAOH_65_AC 44 %
TPAOH_85 31%
TPAOH_85_AC 38%

Grace a la physisorption de Ny, nous avons pu vérifier que la désilication crée des mésopores. Effectuer
la désilication permet donc de déterminer la localisation des CBLF parmi les micropores ou les
mésopores. Ainsi, bien que la présence importante de CBLF dans le matériau initial possédant une
faible mésoporosité en partie due a un volume intergranulaire suggére une localisation plut6t dans le

volume microporeux, I’évolution de la proportion de CBLF en fonction du volume microporeux a été
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tracée sur la figure 15. Le graphique montre clairement que la diminution du volume microporeux
entraine celle de la proportion de CBLF, confirmant que les CBLF sont principalement situées dans les

micropores.

Afin de mettre en évidence la possible présence de CBLF dans les mésopores créés par la désilication,
au niveau de leur paroi, la proportion de CBLF a été aussi tracée en fonction du volume mésoporeux
(figure 16). Pour tous les échantillons, I'augmentation de la mésoporosité s’accompagne d’une
diminution de la proportion de CBLF par rapport au matériau initial. Ainsi, les CBLF ne se situent pas
dans les mésopores, ils sont majoritairement localisés dans les micropores. Nous pouvons donc établir

un rapport R(CBLF), exprimé en (cm3/g)?, tel que :

P(CBLF)
R(CBLF) = ——— (Eq.3)

micro

Etant donné le calcul de R(CBLF), une augmentation de ce rapport signifie une plus forte proportion de
CBLF par unité de volume. Puisque la proportion augmente a volume égal, nous pouvons interpréter

une augmentation de ce rapport comme une diminution de la distance séparant deux CBLF voisins.

Enfin, comme les échantillons traités avec le mélange NaOH/TPAOH révélent une proportion de CBLF
plus faible que dans le cas des échantillons traités avec NaOH seul, I’action de TPAOH sur ces especes
semble donc plus forte que celle de NaOH. Or, comme le TPAOH focalise I'action de NaOH au centre
des particules [8], [34], [35], les CBLF seraient donc situées majoritairement dans le cceur des particules
et moins en surface. D’apres la littérature, nous pouvons raisonnablement proposer que le la surface
des grandes particules est riche en aluminium alors que le coeur en est pauvre [23]. Par conséquent, la

présence des CBLF nécessiterait un milieu pauvre en aluminium.

Les zéolithes modifiées ayant été caractérisées, I'étape suivante consiste en I'étude des processus de

transferts de charges intervenant au sein du réseau poreux apres mise en contact avec le t-stilbéne.

[ 163

© 2017 Tous droits réservés. l lilliad.univ-lille.fr

'



Thése de Thomas Cremoux, Lille 1, 2017

CHAPITRE 4 : INFLUENCE DE LA DESILICATION

0.6 q
0.5 1 MFI_SA20
=
NaOH_85_AC -9 ¢ TPAOH_65_AC
04 - [ TPAOH_65
' ©®— NaOH_85® NaOH_85
- NaOH_65_AC P NaOH_65
= i [ TPAOH_85
g 0.3 _
o
0.2 -
0.1 A
® Parent
® Sans lavage acide
0-0 ‘ Avec |Ia\/age aCId? T T T T T T T 1
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20
Vmicro (cm3/g)
Figure 15 : Evolution de la proportion de CBLF en fonction du volume microporeux.
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Figure 16 : Evolution de la proportion de CBLF en fonction du volume mésoporeux.
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lll.  Transferts de charges dans les zéolithes hiérarchisées

1) Etude par spectroscopie d’absorption UV-vis par réflexion diffuse

Afin d’évaluer I'impact des post traitements et en particulier comprendre la nature des sites acides
impliqués dans la réactivité, les expériences ont donc été réalisées en incorporant le t-stilbene dans la
zéolithe parent et dans I'ensemble des zéolithes post traitées. Aprés mise en contact, les processus
d’adsorption, d’ionisation et de transferts d’électrons ont été suivis en fonction du temps pendant

plusieurs mois par spectroscopie d’absorption UV-visible par réflexion diffuse.

Immédiatement apres le mélange, tous les échantillons montrent une évolution similaire avec
I’observation de la bande caractéristique du radical cation a 475 nm témoignant de l'ionisation
spontanée du t-stilbene. Cette bande augmente en paralléle d’une autre bande large située dans le
proche infrarouge entre 1450 et 1500 nm. Progressivement, les contributions du complexe de transfert
de charges (CTC) observées a 565 et 625 nm dans le domaine spectral du visible apparaissent et se
développent. Les spectres enregistrés deux jours, un mois puis un an apres la mise en contact du t-
stilbéne avec les zéolithes ayant subi un traitement de désilication avec et sans lavage acide sont

présentés sur la figure 17.

Avec les zéolithes désilicées sans lavage acide, I'intensité maximum du radical cation est atteinte aprés
25 h pour (NaOH_65), 9 h pour (NaOH_85), 80 h pour (TPAOH_65) et 90 h pour (TPAOH_85). En
revanche, lorsque le lavage acide est appliqué, les cinétiques sont beaucoup plus rapides avec une
concentration spectrale maximum en radical cation obtenue aprés 5 h pour (NaOH_65_ AC), 40 min
(NaOH_85_ AC), 3 h (TPAOH_65_AC), 4 h (TPAOH_85_AC). Par comparaison, I'intensité maximale du
radical cation est obtenue aprés 3 h pour la zéolithe parent. En ce qui concerne I’évolution du CTC, des
évolutions similaires sont observées par rapport a I'absorption du radical cation mais les maxima
d’absorption sont atteints pour de plus longues durées. Aprés un mois, les spectres obtenus pour tous
les échantillons préparés avec des zéolithes ayant subi le traitement alcalin sans lavage acide sont
analogues en termes d’intensité et montrent une bande intense du CTC comprenant toujours une
contribution faible du radical cation (figure 17.C). De nouvelles contributions du CTC sont aussi
observées a 375 et 690 nm comme cela a été reporté dans des études antérieures [36]. Les spectres
présentent aussi une trés intense et large absorption dans le domaine du proche infrarouge comme
cela est attendu pour de grandes quantités de CTC. Les spectres des échantillons préparés avec des
zéolithes désilicées avec lavage acide montrent des bandes de CTC moins intenses sans aucune
contribution du radical cation. Il est intéressant de noter que la disparition de la bande du radical cation

a 475 nm s’accompagne du déclin de la contribution a 1500 nm de la bande large observée entre 1100
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et 1600 nm. Ces données spectrales confirment le ralentissement notable de la cinétique lorsque le
lavage acide n’est pas appliqué. Notons également que I'effet de la température de traitement, 65 ou
85°C, ne semble pas significatif. Aprés un an, les spectres démontrent la disparition totale du radical
cation pour tous les échantillons et témoignent de la recombinaison partielle du systeme. Cette
réorganisation est particulierement marquée pour les échantillons préparés avec NaOH (65 et 85°C) et
TPAOH (65 et 85°C) et avec lavage acide comme l'indique le développement de la bande a 730 nm et
la décroissance de la bande a 1300 nm et de celles a 375, 565, 625, et 690 nm correspondant au CTC
de premiéere génération. En I'absence de lavage, les quatre échantillons préparés avec NaOH avec et
sans TPAOH montrent toujours distinctement les bandes a 375 et 690 nm alors que I'absorption a 730

nm n’est pas encore observée en accord avec une cinétique de transfert de charges fortement ralentie.

Les spectres montrent aussi le développement d’une bande centrée a 325 nm. Cette bande qui
correspond a I'absorption de la molécule de t-stilbéne voit son intensité augmenter lors de la diffusion
de la molécule. Cependant, cette bande inclut aussi des contributions du radical cation et du CTC et en
I’absence de données spectrales pour le CTC, nous ne pouvons utiliser son évolution pour caractériser

les processus de transfert de charges.

[ 166

© 2017 Tous droits réservés. l

'

lilliad.univ-lille.fr



Intensité (U.K.M.)

Intensité (U.K.M.)

Thése de Thomas Cremoux, Lille 1, 2017

CHAPITRE 4 : INFLUENCE DE LA DESILICATION

A, 2 jours

— MFI_SA20
1o- NaOH_65
NaOH_85
~————TPAOH_85
0.8
s
0.6 4 b
2
p=
i
2
0.4+ 2
£
0.2
0.0 T T T T T T T !
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Longueur d'onde (nm)
C, 1 mois
301 —— MFI_SA20
NaOH_65
2.5 NaOH_65
TPAOH_85
——— TPAOH_85 =
204 s
¥
2
154 g
]
=4
I
1.0 £
0.5+
0.0 T T T T T T T i
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Longueur d'onde (nm)
404 Elan —— MFI_SA20
NaOH_65
3.54 NaOH_85
TPAOH_65
3.0 ——— TPAOH_85
= s
X N
2 =)
5 2
2 G
g g
£ <

200

T
400

T T T T T T d
600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Longueur d'onde (nm)

8, 2 jours —— MFI_SA20
08 NaOH_65_AC

' NaOH_85_AC

TPAOH_65_AC
——— TPAOH_85_AC

0.6 -
0.4 4
0.2 4
0.0 T T T T T T T 1

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Longueur d'onde (nm)
D, 1 mois
1.50 — MFI_SA20
NaOH_65_AC
NaOH_85_AC
1254 TPAOH_65_AC
———TPAOH_85_AC

1.00 4

0.75

0.50

0.25

0.00 T T T T T T T — 1

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Longueur d'onde (nm)
3.0+ F,1an —— MFI_SA20
NaOH_65_AC
25 NaOH_85_AC
) TPAOH_65_AC
——— TPAOH_85_AC

2.0+

1.5

1.04

0.5+

0.0

T T i T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Longueur d'onde (nm)

Figure 17 : Spectres UV-vis des matériaux post-traités, sans lavage acide (gauche) et avec lavage acide (droite)

enregistrés 2 jours, 1 mois et 1 an apres la mise en contact de la zéolithe et du t-stilbéne.

De maniere identique au chapitre 3, les échantillons traités ont été classés selon I'intensité maximale

des bandes correspondant au radical cation et au complexe a transfert de charges car ces données

représentent correctement les performances de nos matériaux vis-a-vis des transferts de charges

(figure 18). Cette méthode permet surtout d’établir des corrélations entre propriétés physico-

chimiques et transferts de charges.
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Figure 18 : Histogramme. A gauche : Echantillons n’ayant pas subi de lavage acide. A droite : Echantillons ayant
subi un lavage acide.

En I'absence de lavage acide, les traitements alcalins entrainent une trés forte augmentation des
intensités du CTC alors que le gain d’intensité est beaucoup plus faible pour le radical cation par
rapport a la zéolithe de référence (MFI_SA20). Apres lavage acide, la figure montre que les
performances des matériaux traités avec NaOH seul s’écroulent et se retrouvent au niveau de celles
du matériau initial. En revanche, si le traitement est effectué avec NaOH/TPAOH avant le lavage, les
guantités maximales en CTC restent nettement plus importantes que celle observée avec la zéolithe
parent. L'effet est moins marqué sur la quantité de radical cation qui ne diminue que faiblement par
rapport aux valeurs relevées apres traitement mais sans lavage, hormis NaOH_65_AC qui diminue

fortement.

Ainsi, les traitements alcalins qu’ils soient suivis ou non d’'un lavage acide mettent en jeu des
mécanismes réactionnels identiques conduisant a la formation des mémes espéces que lors des études
réalisées avec des zéolithes non traitées. Cependant, des différences notables sont observées en

fonction de la nature du traitement appliqué :

e En I'absence de lavage acide, la désilication des zéolithes ralentit la cinétique d’ionisation
spontanée et permet la formation de radicaux cations en légerement plus grande quantité par

rapport a la zéolithe non traitée. La réaction est surtout ralentie lorsque le traitement alcalin
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est réalisé avec le couple NaOH/TPAOH. Comme la recombinaison du radical cation a lieu soit
directement soit indirectement par formation du CTC, la stabilité apparente du radical cation
peut étre due a la stabilité intrinséque de cet état de charges séparées dans les canaux de la
zéolithe post traitée ou a l'ionisation de davantage de molécules de t-stilbéne. Les transferts
d’électrons conduisant a la création du CTC sont également ralentis avec ces zéolithes traitées
et entrainent la formation de CTC en tres grande quantité aussi bien pour NaOH que pour
NaOH/TPAOH par rapport a la zéolithe de référence.

e Aveclavage acide, la cinétique d’ionisation est peu différente de celle observée avec la zéolithe
de référence, voire légerement plus rapide. Le traitement alcalin avec NaOH seul est peu
efficace puisque les quantités de radical cation et de CTC formées restent faibles et méme
inférieures a celles observées avec la référence. Cependant, si le traitement est réalisé avec
NaOH et TPAOH, les quantités de CTC formées et stabilisées sont nettement plus importantes

que pour la zéolithe parent mais moins qu’en absence de lavage acide.

Les résultats observés mettent notamment en évidence I'action positive de TPAOH qui semble avoir
un role protecteur vis-a-vis du lavage acide en assurant une meilleure stabilisation des états de charges
séparées. Ceci pourrait étre mis en relation avec les distributions de tailles de pores. En effet, avec
TPAOH, les pores obtenus par la désilication sont plus petits mais semblent plus résistants face au
lavage. Par conséquent, il est possible que les meilleures performances observées soient liées a la
modification de la structure engendrée par la désilication, donc a la modification de distribution de

I"aluminium et aux sites acides.

En outre, selon la littérature, des paramétres tels que la teneur en aluminium, I'acidité de Brgnsted et
|'effet de confinement peuvent jouer sur le processus d’ionisation et les transferts de charges
consécutifs a la formation du radical cation au sein du volume poreux [5], [37]—[39]. La caractérisation
de I'ensemble des zéolithes post-traitées a montré que I'acidité de Brgnsted et la teneur en aluminium
ne changent pas de maniére significative et de ce fait, ces parameétres seuls ne peuvent expliquer les
différences observées expérimentalement. Le facteur de hiérarchisation, seul, ne permet pas non plus
d’expliquer cette réactivité. Cependant, la caractérisation des propriétés physico-chimiques des
zéolithes obtenues par les post-traitements a mis en évidence la variation du rapport R(CBLF). C’est
pourquoi, afin d’interpréter les comportements observés, les intensités maximales relevées pour le
radical cation et pour le CTC ont été tracées en fonction du rapport R(CBLF) dans les figures 19 et 20,
ce rapport ayant été obtenu en divisant la proportion de CBLF par le volume microporeux (équation

3).
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Figure 19 : Evolution de I'intensité radical cation en fonction du rapport de la proportion de CBLF par le volume
microporeux R(CBLF).

La figure 19 présente I'évolution de I'intensité du radical cation en fonction de R(CBLF) et met en
évidence la présence de deux comportements en lien avec le lavage acide. Pour les zéolithes ayant
subi le lavage acide, la quantité maximale de radical cation formée diminue fortement quand R(CBLF)
augmente alors que pour les échantillons préparés sans le lavage, cette quantité croit avec R(CBLF). ||
apparait donc que le lavage acide augmente bien la proportion de CBLF mais réduit la quantité de

radical cation.

Il est donc intéressant dans un premier temps de séparer l'interprétation en regardant les échantillons
non lavés d’un coté et les échantillons lavés de I'autre. La premiere courbe relie les matériaux ayant
subi uniqguement la désilication. Pour ces matériaux, 'augmentation de R(CBLF) favorise la formation
et stabilisation du radical cation. Puisque 'augmentation de R(CBLF) indique une diminution de la
distance séparant deux CBLF, cette plus faible distance semble donc stabiliser et/ou participer a la

génération du radical.

La seconde courbe correle le matériau référence et tous les échantillons désilicés lavés. On peut noter

que I’échantillon préparé avec NaOH_85 sans lavage semble aussi répondre a cette tendance. Le
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coefficient fortement négatif suggere une influence extrémement négative de la densité de CBLF sur

I'intensité maximale du radical. Le lavage acide a donc une influence importante dans ce cas.

En comparant les échantillons lavés et non lavés, il apparait donc que le lavage acide entraine une
augmentation de R(CBLF) et que I'intensité du radical cation diminue lorsque R(CBLF) devient supérieur
a 2,5 (cm3/g)t. Par exemple, les échantillons traités avec NaOH sans lavage acide voient leur intensité
maximale divisée par deux apres lavage. En revanche, pour les échantillons traités avec TPAOH, cette

baisse d’intensité apres lavage acide est moins marquée voire inexistante.

De plus, la figure 19 montre qu’il semble exister une densité pour laquelle les performances sont
maximales. Cet échantillon, NaOH_85, pour lequel la valeur de R(CBLF) est intermédiaire, semble donc

correspondre a une valeur de R(CBLF) optimale.

L'ionisation a lieu a proximité d’un site acide et comme l'ionisation de la molécule engendre la
libération d’un électron qui est piégé au sein de la matrice zéolithique, la distance entre les atomes
d’aluminium est un facteur clé pour la stabilisation du radical cation [40]. En effet, une distance trop
élevée empécherait I'électron libéré de se délocaliser favorisant ainsi son retour immédiat vers le
radical, d’ol une diminution de la stabilité. Il apparait donc a la vue des résultats qu’il existe une
distance optimale entre les CBLF. Or, comme cela a été évoqué précédemment, la stabilisation du
radical cation repose sur le principe de compartimentalisation des charges, c’est-a-dire la stabilisation
de I'électron éjecté loin du site d’ionisation. Cette stabilisation de I’électron se fait par le passage de
cet électron d’Al en Al au sein du réseau. Ainsi, pour expliquer I'augmentation de la quantité du radical
cation quand R(CBLF) augmente comme cela est observé pour les valeurs de CBLF inférieures a 2,5
(cm3/g)%, il est raisonnable d’envisager que les distances entre CBLF peuvent jouer le rdle de

« passerelles » pour les électrons.

La deuxieme partie des résultats montre que quand cette densité augmente trop, I'effet préalablement
positif devient défavorable. Cette faible présence du radical cation peut s’expliquer soit par une
ionisation plus faible, soit par une stabilisation diminuée (retour rapide de I'électron éjecté). A ce

stade, il n’est possible que d’émettre des hypotheéses.

De la méme maniere, nous avons tracé I'intensité du CTC en fonction de R(CBLF) dans la figure 20.
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Figure 20 : Evolution de | CTC max en fonction du rapport de la proportion de CBLF par le volume microporeux
R(CBLF).

La figure 20 représente I’évolution de I'intensité maximale du CTC en fonction de R(CBLF). Comme en
témoigne I'allure générale, la quantité de CTC diminue fortement quand R(CBLF) augmente, surtout
pour les échantillons ayant subi le lavage acide. Les zéolithes désilicées sans lavage acide sont toujours
les zéolithes présentant les plus grandes intensités en CTC. Cependant, alors que pour le radical cation,
la plus grande quantité de RC était obtenue avec NaOH_85, c’est I’échantillon TPAOH_65 qui conduit
a la plus forte contribution de CTC. De plus, il est intéressant de noter que des échantillons pour
lesquels les traitements alcalins sans lavage acide sont tres différents, comme NaOH_85 et TPAOH_85,
présentent des intensités maximales en CTC trés proches alors que les valeurs de leur rapport R(CBLF)
sont assez éloignées. Ce dernier point indique que R(CBLF) n’est pas le seul facteur pouvant expliquer

a lui seul la stabilisation des CTC.

Il faut bien évidemment tenir compte du fait que I'apparition du CTC est dépendante du radical cation.
En effet, si trés peu de radical cation est créé, il y aura automatiquement moins de CTC. Cet argument
est cependant a prendre avec précaution car nous étudions un systéme dynamique dont les vitesses

varient fortement.
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2) Etude par spectroscopie Raman

Afin d’obtenir des informations structurales sur la nature du systéme adsorbé dans les canaux, les
échantillons ont été caractérisés par spectroscopie de diffusion Raman (figure 21). Dix mois apres
adsorption du t-stilbéne, les spectres FT-Raman des échantillons modifiés par désilication avec et sans
lavage acide sont similaires a celui du matériau de référence. Aucune bande correspondant a la
molécule de t-stilbéne neutre n’apparait a 1639 cmtindiquant la conversion totale du t-stilbéne (dans
la limite de détection de la technique). Les bandes observées a 1600, 1585, 1336, 1190, et enfin 997
cm™ ont été décrites lors d’études précédentes et sont attribuées au complexe a transfert de charge.
Les intensités relatives des raies sont similaires pour tous les échantillons et aucune raie associée au
radical cation n’est détectée. Le systeme est donc globalement stabilisé sous la forme de CTC et les
raies observées correspondent aux modes de vibration de la molécule de t-stilbéne dont
I’environnement est perturbé par la présence des électrons non appariés. La résolution des spectres

ne permet malheureusement pas de différencier les différents stades d’évolution du CTC.
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Figure 21 : Spectres FT-Raman des échantillons avec une longueur d’onde excitatrice de 1064 nm des
échantillons désilicés avec NaOH seul. Ces spectres ont été enregistrés 10 mois apres la mise en contact.
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Conclusion

A l'issue du chapitre 3, nous avions émis I'hypothése que les CBLF pouvaient jouer un réle dans les
processus de génération et/ou de stabilisation des états de charges séparées. La localisation de ces
couples restait cependant a déterminer. C'est pourquoi, 'un des objectifs du chapitre 4 consistait a
préciser si ces couples se situaient parmi les régions riches ou pauvres en aluminium. Pour cela, les
zéolithes ont été appauvries en silicium en utilisant ou non un agent modérateur de croissance des
pores. En effet, puisque cet agent, le TPAOH, agit davantage dans le volume des particules que NaOH,
le lieu de I'appauvrissement en silicium a donc pu étre choisi : soit en surface de la particule, soit de
maniere homogene sur tout le volume de la particule. De plus, le processus de désilication, connu pour
former un second niveau de porosité dans la zéolithe, est supposé favoriser la diffusion des molécules
vers les sites acides des zéolithes. Le processus de désilication générant des débris dans la porosité, un

lavage acide peut étre effectué afin de les éliminer.

Dans le chapitre 4, il a été observé que la désilication produit des zéolithes présentant une
mésoporosité interconnectée aux micropores, sans perte de cristallinité. En présence de TPAOH, les
mésopores formés sont plus petits mais aussi plus résistants au lavage acide par rapport aux matériaux
traités avec NaOH seul. D’autre part, en ce qui concerne la distribution de I'aluminium dans la structure
et hors de la structure des matériaux post-traités, elle est similaire a celle du matériau initial mais la
guantité totale de sites acides de Brgnsted diminue. De plus, au lieu d’augmenter I’accessibilité aux
sites acides, la hiérarchisation diminue le pourcentage d’aluminium sondé par la pyridine, ce qui peut
s’expliquer soit par le fait qu’une partie de I'aluminium n’est pas accessible a la molécule sonde, soit
gue la désilication génére des sites acides qui ne sont pas assez acides pour fixer la pyridine. Parmi les
sites acides sondés par la pyridine, certains se situent au sein des couples responsables de la formation
de l'ion iminium : les couples Brgnsted-Lewis forts. La désilication montre que ces couples seraient
majoritairement situés dans les micropores et d’autre part il apparait la désilication réduit R(CBLF), le

rapport P(CBLF)/volume microporeux.

L'influence de ces changements de porosité et de structure a été étudiée sur les transferts de charges
intervenant apres l'ionisation spontanée du t-stilbene adsorbé dans les canaux de la zéolithe. Cette
étude montre que la désilication avec et sans lavage acide ne modifie pas les mécanismes de transferts
de charges mais affecte de maniére considérable la stabilisation des états de charges séparées. En
particulier, le role du lavage acide apparait comme essentiel puisque sans lavage, les états de charges
séparées sont davantage stabilisés que lorsque le lavage est appliqué. L'utilisation de TPAOH semble

cependant assurer un role stabilisant si un lavage acide est réalisé apres la désilication.
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L’étude de l'influence du traitement alcalin sur R(CBLF) et sur I'intensité des états de charges séparées

montre que si la désilication permet d’augmenter la stabilisation du radical action et du CTC, le lavage
acide atendance ainhiber le bénéfice du traitement. A travers ces expériences, il apparait que la valeur
optimale de R(CBLF) pourrait correspondre a une valeur intermédiaire pour laquelle la distance entre

deux CBLF consécutifs permettrait une délocalisation des charges en évitant la recombinaison directe

et rapide des électrons non appariés. Notons également que la désilication agit sur les CBLF en
modifiant les distances mais aussi en insérant des défauts entre les couples.

De plus, parmi les matériaux issus de la désilication seule, le facteur de hiérarchisation semble avoir
charge.

une influence négative a la fois sur les intensités du radical cation et du complexe de transfert de

Enfin, afin d’établir une possible corrélation entre R(CBLF) et les quantités de radical cation et de CTC

stabilisées, nous avons reporté sur les figures 22 et 23 les intensités maximales relevées pour le radical

cation et le CTC pour I'’ensemble des échantillons préparés dans le cadre des chapitres 3 et 4, sans tenir
compte des autres parametres structuraux.
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Figure 22 : Evolution de I'intensité maximale du radical cation en fonction du rapport de la proportion de CBLF
par le volume microporeux R(CBLF) des échantillons des chapitres 3 et 4.
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La figure 22 montre clairement I'influence de R(CBLF). Il apparait que I'ajout des points correspondants

au chapitre 3 ne fait que corroborer les pistes proposées dans ce chapitre. Il existerait bien un R(CBLF)
optimal pour lequel I'apparition et la stabilisation du radical cation est maximale. L'augmentation

progressive de R(CBLF) induit une quantité plus importante de radicaux cations. Une fois passée une

valeur limite, la réactivité s’effondre et R(CBLF) devient un facteur handicapant.
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Figure 23 : Influence du rapport de la proportion de CBLF par le volume microporeux R(CBLF) sur I'intensité
maximale du CTC dans les échantillons des chapitres 3 et 4.

soit Iégerement moins élevée pour le CTC.

La figure 23 montre un comportement analogue pour le CTC pour lequel I'influence de R(CBLF) sur la
quantité maximale de CTC est évidente. Cependant, il semblerait que la valeur de R(CBLF) optimale

En conclusion, il apparait clairement que I'augmentation trop forte de R(CBLF) se traduit par une

diminution trés marquée de l'intensité maximale en CTC. En ce qui concerne le radical cation, les

données spectrales montrent que l'influence du type de traitement alcalin appliqué a la zéolithe n’est
© 2017 Tous droits réservés.
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méme ordre de grandeur. Ce résultat n’est pas surprenant puisque I'ionisation est supposée avoir lieu
a proximité d’un site acide et 'ensemble des échantillons présente un rapport Si/Al peu différent.
Compte tenu du taux de chargement, chaque molécule mise en contact avec la zéolithe est supposée
diffuser jusqu’a un site acide ou interviendra son ionisation. Ainsi, a taux de chargement égal,
I’ensemble des échantillons est censé conduire a la méme ionisation initiale et donc a des intensités

spectrales similaires.

Pour compléter ce travail et confirmer I'influence de R(CBLF) sur les processus de transferts de charges,
nous avons étudié dans le chapitre suivant I'effet des traitements de désalumination par steaming afin

d’augmenter la distance entre CBLF en évitant la création de défauts.
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Introduction

La désalumination de la charpente a pour but d’augmenter le rapport Si/Al de la zéolithe en diminuant
la quantité d’aluminium dans le matériau. La désalumination peut conduire selon la nature et la
sévérité du traitement utilisé soit a I’élimination de I'aluminium de la charpente zéolithique qui peut
se retrouver en position extra-réseau ou étre éliminé totalement du matériau soit a I’élimination du

matériau des especes aluminiques extra-réseau.

Le traitement avec de la vapeur d’eau (steaming) et le lavage acide sont les techniques de
désalumination les plus utilisées. Ces traitements ont pour but de modifier I'acidité de Brgnsted et/ou
de Lewis mais ils peuvent également engendrer des changements de porosité en bloquant les
micropores ou en formant de la mésoporosité, et créer des défauts structuraux tels que des nids
silanols. Dans le cas d’une désalumination par steaming, I'action cumulée de la température et de la
vapeur d’eau donne au silicium la mobilité nécessaire pour substituer I'aluminium extrait de la
charpente zéolithique [1]. Si les conditions expérimentales du traitement vapeur ne sont pas trop
séveres, la porosité n’est pas altérée et cette opération permet alors de modifier sélectivement
I'acidité de Brgnsted en maintenant I'acidité de Lewis a un niveau relativement faible [2]. Puisque
I"aluminium extrait demeure dans la porosité en position extra réseau, le rapport Si/Al global reste
constant alors que le rapport Si/Al de charpente augmente. Les espéces aluminiques extra-réseau
peuvent étre éliminées facilement par lavage acide doux. Dans ce cas, la composition de charpente
n’est pas impactée (le rapport Si/Al de charpente reste constant) alors que le rapport Si/Al global de la
zéolithe augmente [3]. Aussi, nous avons utilisé le traitement de steaming pour faire varier I’acidité de
Brgnsted tout en maintenant une acidité de Lewis faible et le lavage acide pour faire varier 'acidité de
Lewis en maintenant une acidité de Brgnsted constante. L'objectif de ce chapitre est de modifier la
zéolithe de référence MFI_SA20 grace aux modes opératoires cités ci-dessus, pour ensuite étudier

I'influence de ces traitements sur les transferts de charges issus de I'ionisation du t-stilbéne.

( 184

© 2017 Tous droits réservés. l

'

lilliad.univ-lille.fr



Thése de Thomas Cremoux, Lille 1, 2017

CHAPITRE 5 : INFLUENCE DE LA DESALUMINATION

Matériaux préparés et nomenclature

Les traitements a la vapeur d’eau ont été élaborés suivant le mode opératoire mis en place par Kubo

et al [4]. Ces traitements ont été réalisés dans un réacteur en mettant en contact pendant quatre

heures a 500, 550 et 600°C la zéolithe de référence MFI_SA20 avec un mélange de vapeur d’eau et de

diazote, de maniére a avoir un rapport molaire H,O/N, égal a 1,83. Le Tableau 1 ci-dessous montre les

détails du traitement :

Tableau 1 : Programme de la température du four et du flux. Les débits sont exprimés pour 1 gramme de

zéolithe.
N° Rampe T Temps Air N2 H>0
Description
étape °C/min °C min h mL/min | mL/min g/h
1 1 100 100
Préparation 2 0 100 120 2 100
3 10 500 195
Stabilisation T°C 4 0 500 80 1,33 195
Steaming 5 0 500 240 4 195 2,9
6 0 500 80 1,33 195
Elimination H,0
7 0 500 400 6,67 10

Tableau 2 : Mode opératoire du post-traitement et nomenclature.

Température de
Nomenclature _ Durée de steaming Lavage acide
steaming
MFI_SA20

(Matériau parent) - - -
STEAM_500_AC 500°C 4h HCI 0,2 M, 10 min
STEAM_550_AC 550°C 4h HCI 0,2 M, 10 min
STEAM_600_ AC 600°C 4h HCI 0,2 M, 10 min

STEAM_550 550°C 4 h
STEAM_550_AHFS 550°C 4h AHFS 0,06 M, 5h
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Puisque le traitement vapeur géneére des débris inorganiques dans la porosité de la zéolithe, la zéolithe
est donc soumise dans un deuxieme temps a un lavage acide doux (AC). Ce lavage acide s’effectue a
I'aide d’acide chlorhydrique 0,2 M a 30°C pendant 10 mn avec un ratio de 10 mL/g. Afin d’obtenir
différents degrés de désalumination, les conditions expérimentales du traitement ont été

progressivement modifiées et sont décrites dans le Tableau 2.

De plus, dans le but d’éliminer totalement l'influence des espéeces extra-réseau créées par le
traitement vapeur, I'échantillon STEAM_550 a subi, a la suite du steaming, un traitement a I'agent
chimique hexafluorosilicate d’ammonium (AHFS). Ce traitement consiste a mettre la zéolithe en
contact avec une solution de AHFS 0,06 M pendant 5h a 80°C avec un ratio zéolithe/solution de 1 g

pour 40 mL, de maniére a avoir quatre molécules de AHFS pour un atome d’aluminium [3].

(
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Il.  Caractérisation des zéolithes modifiées par traitement vapeur

Comme dans le cadre des chapitres 3 et 4, les propriétés physico-chimiques des zéolithes modifiées
ont été caractérisées par de nombreuses techniques analytiques et leur influence sur les transferts de

charges lors de I'adsorption du t-stilbéne a été également étudiée.

1) Analyse de la porosité
Les isothermes de physisorption d’azote réalisées a 77 K sont représentées sur la Figure 1. Ces
isothermes sont de type | et sont caractéristiques des matériaux microporeux, elles présentent une
hystérese de type H4 lors de la désorption résultant de I'agglomération des cristallites de zéolithes [5].
Cette figure montre que la sévérité du steaming mais aussi la nature du traitement post-steaming ne
modifient pas la forme de I'hystérese, ils préservent donc la morphologie des agglomérats. La Figure

1.A montre que la température de steaming n’influence pas la porosité

La Figure 1.B représente I'évolution des isothermes d’adsorption en fonction du traitement post-
steaming. Cette figure montre que le lavage acide qui suit le steaming modifie peu la porosité. Cette
modification est néanmoins constituée d’une légére baisse de la quantité adsorbée a haute pression,
qui signifie une diminution de la contribution du volume intergranulaire au mésoporeux. Par contre, le
traitement post-steaming de type AHFS augmente la quantité d’azote adsorbée dans le volume

mésoporeux de type intragranulaire de la zéolithe.
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Pression relative (P/P )

influence du traitement post-steaming.
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influence de la sévérité du steaming et B :

Dans le tableau 3 ci-dessous sont répertoriés les résultats issus de l'analyse des isothermes de

phy

sisorption d’azote :
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Tableau 3: Volumes microporeux et mésoporeux obtenus par physisorption de N> a 77 K en fonction du post-

traitement.

Echantillon Vi Ymésa T
(cm*/g) (cm*/g) (cm?/g)

MFI_SA20 0,168 0,056 427

STEAM_500_AC 0,163 0,027 395

STEAM_550_AC 0,164 0,033 379

STEAM_600_ AC 0,163 0,032 389

STEAM_550 0,153 0,056 384

STEAM_550_AC 0,164 0,033 379

STEAM_550_AHFS 0,173 0,086 431

Les résultats présentés dans le tableau 3 montrent que les traitements de steaming suivis de lavage
acide ne modifient que trés peu la microporosité du matériau zéolithique (légére diminution du
volume microporeux). La diminution du volume mésoporeux intergranulaire peut s’expliquer par la
diminution de la taille des agrégats aprés le lavage acide. La comparaison des volumes microporeux et
mésoporeux du matériau parent, de STEAM_550 puis de STEAM_550_AC, montre de prime abord que
les débris créés par le steaming bloquent I'accés de I'azote aux micropores etmettant ainsi en évidence
I'importance du lavage acide post-steaming. La création de mésoporosité par le steaming décrite dans
la littérature selon le mécanisme de Marcilly [1], [6] n’est pas observée dans nos conditions opératoires
qui ne sont vraisemblablement pas suffisamment séveres. Le fait de traiter I'échantillon STEAM_550
avec AHFS au lieu de l'acide chlorhydrique provoque I'augmentation simultanée des volumes
microporeux et mésoporeux. La légére augmentation du volume microporeux met en évidence la
présence d’espéces aluminiques extra réseau encombrant légérement les micropores. L’augmentation
du volume mésoporeux pour I"échantillon STEAM_550_AHFS résulte de la création de mésopores

intragranulaire comme l'indique le changement d’allure de I'isotherme d’adsorption [6].

La Figure 2 ci-dessous représente I’évolution de la distribution de tailles des mésopores en fonction de
la sévérité du traitement vapeur (figure 2.A), puis en fonction de la nature du traitement post-steaming
(figure 2.B). Il convient de rappeler que les volumes mésoporeux considérés ici sont tres faibles car ils
correspondent a des volumes intergranulaires ce qui explique pourquoi leur taille n’est pas impactée

par la sévérité du traitement de steaming. D’apres les distributions de la figure 2.A, la taille de ces
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mésopores est estimée a 180 A. Le traitement avec AHFS élargit la distribution des mésopores. A la

distribution des mésopores intergranulaire se superpose celle des mésopores intragranulaires, plus

nombreux, centrée sur 140 A.
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Figure 2 : Distributions de la taille des pores. A : influence de la sévérité du steaming et B : influence du

traitement post-steaming.

2) Analyse structurale

Nous venons de montrer que le steaming et le post traitement qui lui succéde ne modifient pas de

maniere importante la microporosité du matériau. L’analyse structurale par diffraction des rayons X et

par résonance magnétique nucléaire permettront respectivement de s’assurer que la cristallinité des
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échantillons ainsi modifiés est conservée et de préciser I'environnement des atomes de Si et Al de

charpente et la présence éventuelle d’espéces extra-réseau.

2.1 Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X a été utilisée pour vérifier la cristallinité des échantillons de zéolithe ZSM-5
modifiée, observer la formation d’une éventuelle phase amorphe, et enfin estimer la variation de la

taille des cristallites pour les échantillons modifiés. Les diffractogrammes obtenus sont représentés

dans la Erreur ! Source du renvoi introuvable. ci-dessous.
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Figure 3 : Diffractogrammes des échantillons. A : influence de la température de steaming et B : du traitement
post-steaming en dessous.
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Tous les diffractogrammes montrent des pics de diffraction caractéristiques de la structure de la
zéolithe ZSM-5 et aucune phase amorphe n’est détectée. Les différences d’'intensités des pics sont trés
faibles et démontrent la préservation de la structure de la zéolithe. Ce résultat concorde avec la
littérature [4], [7]-[10]. Par contre, les raies de diffraction sont décalées vers les grands angles avec
|"augmentation de la température de steaming. Ce déplacement est corrélé a la contraction de la maille
cristalline, due a la diminution de la quantité d’aluminium dans la structure [9], [11], [12]. Ce constat
est confirmé par la figure 4, qui donne la variation des parameétres de mailles pour les matériaux post
traités. La figure montre que la température de steaming a peu d’influence sur les parameétres a et b.
Par contre, I'augmentation de la température provoque une diminution du parameétre c, en particulier
a 600°C. La nature du traitement post steaming influence davantage les dimensions de la maille. La
maille se contracte aprés I'action de AC mais surtout par celle de AHFS. Dans le cas du traitement par
AHFS, le diffractogramme montre une légére augmentation de la largeur a mi-hauteur des raies de
diffraction, de I'ordre de 4-5 % par rapport aux autres échantillons. Cette augmentation peut étre liée
a une élimination beaucoup plus importante d’espéces aluminiques comme le montre |'analyse
élémentaire des échantillons (voir la section 2.2 ci-aprés) d’ou une légere diminution apparente de la

taille des particules.
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Figure 4 : Paramétres de maille des zéolithes modifiées. Axes des ordonnées noir pour a et b et rouge pour c.
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2.2 Analyse élémentaire et analyse par résonance magnétique nucléaire en phase solide (*°Si
et 27Al)

a) Analyse élémentaire
Nous avons utilisé la spectrométrie ICP pour vérifier I'augmentation du rapport Si/Al global par la
désalumination (tableau 4). En réalité, pour les trois échantillons STEAM_XXX_AC, le rapport Si/Al
global est similaire a celui du matériau parent. Cela signifie que tout I'aluminium qui a subi I'action de
la désalumination se trouve encore dans la zéolithe, le lavage parait ici inutile. En revanche, le

traitement avec AHFS parvient a augmenter d’un facteur 3 le rapport Si/Al,.

Tableau 4 : Résultats de I'analyse ICP des échantillons post-traités.

Si/Alg

Echantillon
(ICP)
MFI_SA20 19,3
STEAM_500_AC 18,8
STEAM_550_AC 19,6
STEAM_600_ AC 19,5
STEAM_550 18,4
STEAM_550_AC 19,6
STEAM_550_AHFS 67,9

b) RMN du silicium 29
Les spectres issus de la RMN du silicium sans et avec transfert de polarisation du H vers le 2Si sont
représentés respectivement sur les figures 5.A et 5.B. Puisque le déplacement chimique de #Si dépend
de sa coordination avec les groupes OSi, OH et OAl, I'observation des spectres permet de déterminer
I’environnement du silicium. L’analyse des spectres montre que le fait d’augmenter la température de
steaming fait disparaitre graduellement la bande attribuée aux Qs et aux Si(OSi);(OAl), et décale la
bande correspondant aux Si(OSi)s vers les déplacements chimiques plus petits. Le transfert de
polarisation met en évidence la génération de Qz a -96 ppm par le traitement vapeur. Les spectres de
STEAM_550 et STEAM_550_AC montrent que le lavage acide ne modifie pas la bande a -106 ppm et

ne décale pas celle de Si(OSi)s. Ces deux observations indiquent le retrait sélectif et progressif de
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I"aluminium des especes Si(0Si)s(OAl) de la zéolithe par le steaming et témoignent de la sévérité du
traitement [2]. En ce qui concerne |'usage de AHFS, son influence sur I'environnement du silicium est

mineure.

—— MFI_SA20

—— STEAM_500_AC
——— STEAM_550_AC
—— STEAM_600_AC

ppm
C —— MFI_SA20
——— STEAM_550
——— STEAM_550_AC
——— STEAM_550_AHFS
[ T T T T T T T T T T 1
-80 -90 -100 -110 -120 -130 -140

Figure 5 : Spectres RMN MAS du ?°Si RMIN en A et C, et RMIN CPMAS H-**Si en B et D. A et B : influence de la
température de steaming. C et D : influence du traitement post-steaming.

Les rapports Si/Als déterminés par RMN du 2°Si sont présentés dans le tableau 5. Pour le matériau
parent et STEAM_550_AC, les rapports de structure sont [égerement supérieurs a ceux déterminés par

analyse chimique en raison d’une faible quantité d’EFAI. En revanche, pour STEAM_500_AC,

(
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STEAM_600_AC et surtout STEAM_550, Si/Al¢ est largement supérieur a Si/Al,. Il y a donc pour ces trois
échantillons une grande quantité d’EFAI. Le couple STEAM_550 et STEAM_550_AC montre que le
lavage acide semble éliminer une majeure partie des EFAl tout en maintenant constant le rapport
Si/Alg. Cette observation suggere que le lavage acide réintroduit de I'aluminium extra-réseau dans la
charpente. Au contraire, pour STEAM_550_AHFS le rapport Si/Als est Iégérement inférieur a Si/Alg, ce

qui signifie que la quantité d’EFAl dans cet échantillon est tres faible.

Tableau 5 : Résultats de la déconvolution des spectres RMN 2°Si pour les différents post-traitements.

Si/Alg Si/Als
Echantillon
(ICP) | (*Si RMN)
MFI_SA20 19,3 27
STEAM_500_AC 18,8 78
STEAM_550_AC 19,6 24
STEAM_600_AC | 19,5 47
STEAM_550 18,4 70
STEAM 550 AC | 19,6 24
STEAM_550_AHFS | 67,9 55

c) RMN de I'aluminium 27 et analyse élémentaire

Les spectres enregistrés par RMN de I'aluminium des échantillons sont représentés dans la figure 6.

La figure 6.A montre que le traitement vapeur et son degré de sévérité agissent de trois manieres sur

les spectres RMN Al :

1. lls décalent progressivement la bande correspondant a I’aluminium tétraédrique vers les petits
déplacements chimiques.

2. lls créent une nouvelle large résonance a 30 ppm. L'intensité de cette résonance augmente
graduellement avec la température du traitement vapeur.

3. lls augmentent progressivement la proportion d’aluminium octaédrique de la zéolithe.

Ces trois observations représentent la chronologie du mécanisme de désalumination. Etant donné la

complexité de chacun de ces mécanismes une étude approfondie est nécessaire.
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Figure 6 : Spectres RMIN MAS ?’Al. A : influence de la température de steaming. B : influence du traitement post-
steaming.

Tout d’abord, en observant le tableau 6 ci-dessous, qui est issu de la déconvolution des spectres RMN
de #Al, il apparait que pour les échantillons STEAM_XXX_AC, le rapport Si/Aly augmente avec la
température de steaming. Une partie de I'aluminium structural change de coordinence lors du
processus d’hydrolyse qui a lieu pendant le traitement vapeur. Néanmoins, pour STEAM_500_AC et
STEAM_600_AC le rapport Si/Aly est inférieur au rapport Si/Als de charpente déterminé par RMN du

295j. Cela signifie que pour ces deux échantillons une partie des atomes d’aluminium dont la
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coordinence est tétraédrique se situe hors de la structure zéolithique. Le cas du couple STEAM_550 et
STEAM_550_AC montre que le lavage acide semble réintégrer de I’aluminium a la structure,
représenté par une diminution de Si/Als de 70 a 24. Toutes ces modifications s’effectuent a rapport
Si/Al global constant. Par contre, apres traitement avec AHFS, les trois rapports Si/Alg, Si/Als, et Si/Aly
sont similaires. Il y a peu d’aluminium extra-réseau et |‘aluminium tétraédrique se situe

majoritairement dans la charpente.

Tableau 6 : Résultats de la déconvolution des spectres RMN ?’Al et de la caractérisation par ICP, en considérant
DAl comme extra-réseau et Aliy comme intra-réseau.

Si/Aly
Si/Alg % DA % Aly, Si/Als
Echantillon (ICP + #Al Formule de maille
(ICP) | (¥ AIRMN) | (¥ Al RMN) (**Si RMN)
RMN)

MFI_SA20 19,3 0 6 20,6 27 H*4,4Si91,6Al4,40192 + 0,3 EFAI
STEAM_500_AC 18,8 18 21 30,6 78 H*30Si03,0Al3,00102 + 1,9 EFAI
STEAM_550_AC 19,6 20 21 33,7 24 H*,,8Si03,2Al2,80102 + 2,0 EFAI
STEAM_600_AC | 19,5 24 29 41,4 47 H*;,3Si03,7A12,30102 + 2,6 EFAI

STEAM_550 18,4 26 28 40,0 70 H*,3Sis3,7Al2,30192 + 2,7 EFAI
STEAM_550_AC 19,6 20 21 33,7 24 H*;,8Si03,2Al2,80102 + 2,0 EFAI
STEAM_550_AHFS | 67,9 2 4 71,8 55 H*13Siss 7Al1 30192 + 0,1 EFAI

© 2017 Tous droits réservés.

De plus, nous observons sur la figure 6.A que I'élévation de la température de steaming provoque un
décalage de la résonance située a 54,6 vers les plus petits déplacements chimiques. Or, il faut savoir
gue le déplacement chimique dépend non seulement de la coordinence de I'aluminium, mais aussi de

I’angle que forme la liaison Si-O-Al selon la relation [13] :
§27Al = —-0,5TOT + 132 (Eq.1)

Cette équation montre qu’une diminution du déplacement chimique est la conséquence d’une
augmentation de I'angle de la liaison TOT. Ainsi, déterminer le décalage renseigne sur la maniéere selon
laquelle I'aluminium est extrait de la structure. Ici, puisque le steaming décale la bande de 54,6 vers
52,1 ppm, I'angle de la liaison évolue donc de 154,8 a 159,8°. On en déduit que le steaming extrait de
maniere préférentielle I'aluminium dont la liaison TOT forme un angle de 154,8°. Ibanez et Ong et leurs

équipes sont eux-aussi parvenus a ce constat [2], [8]. Ce résultat est remarquable sachant qu’un angle
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TOT faible est censé apporter une plus haute symétrie et donc stabilité a la liaison. Néanmoins, I'angle
aigu a pour effet de réduire la polarisabilité du site correspondant a la liaison, ce qui défavorise la
protonation [14]. De plus, d’aprés les calculs théoriques, les plus grands angles inter-tétraédres
auraient une grande capacité a s’adapter aux distorsions géométriques engendrées par la substitution
du silicium par I'aluminium. D’aprés Ong et al., cette flexibilité expliquerait la plus grande stabilité
hydrothermale, mais d’aprés cette équipe, une raison supplémentaire expliquerait I'’étonnante
stabilité des structures comportant des grands angles. Suivant la nature des cations de compensation,
cette équipe a pu observer une relation entre la bande dont le déplacement chimique est faible, 52,1
ppm dans notre cas, et une forte proximité entre atomes d’aluminium. Les atomes d’aluminium
seraient ainsi arrangés par paires, et d’aprés les calculs théoriques, pour que ces paires soient stables
il faut que les deux atomes d’aluminium soient situés a la suite et suivant la séquence Al-O-Si-O-Al
(figure 7) [15]. Dans ces conditions, la plus faible liaison Al-O rend les liaisons voisines plus fortes et
|’alternance liaison forte-liaison faible fortifie la seconde liaison O-Al, d’ou une interaction attractive
entre atomes d’aluminium voisins. Cette attraction protégerait ainsi I'aluminium contre Ia

désalumination.

—0 S
Sl \\Al‘.,‘
\ /
0o 0
/ L

_—A.I&“‘O _-Si

Figure 7 : Représentation des paires Al-O-Si-O-Al situées dans un cycle a 4 tétraédres [8].

Pour revenir au mécanisme de désalumination, comme le montre la figure 8 ci-dessous, celui-ci
s’amorcerait par une rupture de la plus faible liaison Al-O. Lorsque celle-ci est rompue, une molécule
d’eau se coordonne a I'aluminium tri-coordiné pour former une liaison Al-OH (Etape 1) et le proton
issu de I’hydrolyse de I’eau se lie a un autre groupe Si-OH-Al. Néanmoins, c’est sa disposition finale, au
sein d’un groupe hydroxyle Si-OH, qui engendre la rupture rapide de la liaison Al-O-Si (Etape 2). Ce
processus forme de nouveaux groupes hydroxyles et se répete jusqu’a aboutir a des nids silanols ainsi
qgu’a des groupes aluminiques partiellement hydrolysés situés a l'intérieur ou a I'extérieur de la
structure. Ces groupes ne possedent pas d’acidité de Brgnsted et les OH sont de nature terminale
(Etapes 3 et 4). Il y a ensuite un phénomene de migration d’especes siliciques hydroxylées vers les sites
défectueux en aluminium. Ce phénomeéne aboutit a une auto guérison de la charpente zéolithique

(Etapes 5 et 6).
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Figure 8 : Mécanisme de la désalumination par steaming [8].
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Il existe plusieurs familles d’espéces aluminiques partiellement hydrolysées. Parmi elles, il y a
I"aluminium tétraédrique extra-structural de type gs (Al(OSi)s;(OH)) (noté EFAly) dont la présence est
mise en évidence par I'élargissement de la bande correspondant a I'aluminium tétraédrique a 62 ppm
[8]. Cette espéce, stable, neutralise la charge portée par un tétraédre AlO, situé dans la structure et
par conséquent son acidité de Brgnsted (figure 9) [8]. La plus grande partie de I'aluminium hydrolysé
se présente sous la forme de fragments monomériques dont I'oxygéne est chargé positivement. Les
spectres RMN de ?’Al de la figure 5.A montrent une augmentation de la contribution de cette bande,

située a 62 ppm, avec celle de la température de steaming.

a b

/OH2
OH B
Mo /Si/B/HO A
Ty
TO | N A
@) oT O=Al ~0
N pd ~.
[Si] Al / l \ L
o o \ — AI ~ 0 - Si
TO \ \ TO oT 3 \

Figure 9 : Représentation des sites Si-OH-Al neutralisés par EFAlv : neutralisation d’un site de Brgnsted isolé en a
et de I'aluminium situé dans une poche de haute densité en b [8].

De nombreuses autres espéces apparaissent lors du processus de désalumination, elles se présentent
soit sous forme cationique Al**, AlO*, Al(OH),* et AI(OH)?, soit sous forme neutre AIO(OH), Al(OH); et
Al(OH)3H,0. La création de certaines de ces espéeces se caractérise par I'apparition et 'augmentation
graduelle d’'une bande située a 30 ppm lorsque la température du traitement vapeur augmente.
L’environnement de I'aluminium correspondant a cette bande n’a pas encore été clairement établi.
Selon la littérature et d’apreés les calculs théoriques, cette bande correspondrait a I'aluminium dont la
coordination est pentaédrique et distordue [16]-[18], ou tetraédrique distordue [19] et serait
constituée par au moins trois contributions [20]. Notons que la localisation de ces espéces, intra ou
extra-structurale, n’a pas encore été précisément établie [21]. Etant donné I'imprécision qui regne
autour de cette bande, celle-ci est attribuée a DAl : Distorded Aluminium. D’aprés Ong et al., les DAl
seraient des especes intermédiaires lors de I'extraction de I'aluminium de la structure, quand
I'aluminium de coordination tétraédrique distordue devient pentaédrique [8], [22]. Comme le

montrait le tableau 5 ci-dessus, alors que le rapport Si/Aly s’éléve de 20,6 pour le matériau initial a
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41,4 lorsque la température de steaming vaut 600°C, le rapport Si/Al; ne varie quasiment pas (de 19,3
a 19,5). Cette observation signifie que la trés grande majorité de I'aluminium qui a été retiré de la
structure demeure dans la porosité sous la forme DAI et Aly. Le lavage acide et en particulier AHFS
éliminent ces especes, d’ou la disparition quasi-totale des bandes situées a 30 et 0 ppm (figure 5).
D’apres la littérature, par désalumination, les atomes d’aluminium situés dans la structure se
convertissent en DAl et EFAIly, lors du traitement vapeur [9]. La figure 10 représente la conversion de

I"aluminium tétraédrique. Le nombre de DAI par maille a été calculé selon I'équation :

% 30 ppm
DAl = n(Al X —  (Eq.2).
n (DAL = n(Aly) %54ppm(q )
4.0 A
® STEAM_550
STEAM_600_AC —&"._
3.0 - :

STEAM_550_AC —@ @ STEAM_500_AC

n (DAI) + n (Aly,)

=
o
1

& STEAM_550_AHFS ® MFI_SA20
0.0 T T T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5
n (Aly)

Figure 10 : Evolution de n(DAI) + n (Alv) en fonction de n (Alw).

3) Analyse de [lacidité par adsorption-désorption de pyridine suivie par
spectrométrie IR

Afin de déterminer I'effet de la modification de la distribution de I'aluminium parmi la structure
engendrée par le traitement vapeur sur I'acidité des échantillons, le suivi par spectroscopie infrarouge

de la thermo-désorption de la pyridine a été effectué.

La figure 11 montre la région spectrale du spectre infrarouge caractéristique des hydroxydes pour

I’ensemble des zéolithes obtenues apres steaming avec et sans traitement.
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Figure 11 : Spectres FTIR des ZSM-5 modifiées. A : influence de la température de steaming, B : influence du
traitement post steaming.
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Premiérement, la figure 11 montre que puisque la bande située a 3745 cm™ avec son épaulement a
3725 cm™ sont similaires a celles du matériau de référence, elle confirme donc que le traitement

vapeur ne génére pas de silanols (figure 7).

Deuxiémement, le steaming a une action sur les aluminols qui est plus marquée en fonction de la
sévérité du traitement. Les bandes associées aux hydroxyles pontés (3614 cm™) et aux EFAL (3660 cm"
1) diminuent graduellement alors qu’augmente l'intensité de la bande située a 3780 cm™. La baisse
d’intensité de la bande correspondant aux groupes Si-OH-Al résulte majoritairement de la
désalumination de la charpente zéolithique. Cependant, comme cela a été dit précédemment, cette
diminution serait aussi entrainée par la neutralisation de ces sites par les espéces aluminiques
tétraédriques externes au réseau et générées lors du steaming (cf. figure 8) [8]. De plus la bande des
hydroxyles pontés est également décalée vers les bas nombre d’ondes quand la température de
steaming augmente (figure 11). Son maximum varie de 3614 cm™ pour le parent a 3609 cm™ pour
I’échantillon STEAM 600+AC. Ce déplacement en fréquence résulte du renforcement de la force des
sites acides de Brgnsted. La bande correspondant aux EFAls, située a 3660 cm™, diminue avec
I"augmentation de la température de steaming alors que la quantité d’aluminium de coordination
octaédrique EFALy, déterminé par RMN de ?’Al augmente simultanément [23]. D’aprés Marques et al.
[23], rendre le steaming plus sévéere a pour effet d’augmenter le degré de polymérisation des EFAIs.
On peut donc en déduire que cette augmentation entrainerait la diminution de la quantité de ces
especes, et donc l'intensité de la bande correspondante. En revanche, en ce qui concerne la bande de
plus haute énergie, I'augmentation de son amplitude lorsque la température du steaming s’éléve
coincide avec celles des gs, des DAl et des Aly, [24]. Or, de nombreuses équipes s’accordent sur la nature
tétraédrique partiellement hydroxylée, partiellement reliée a la structure ou alors en cours
d’extraction, des espéces aluminiques attribuées a cette bande [24]-[26]. Il est donc possible que
I’existence de cette bande soit la conséquence de la présence de gs; et de DAL Le fait d’effectuer un
traitement avec AHFS apreés le steaming trouve ici tout son intérét. En effet, par RMN de I'aluminium,
il avait été observé pour STEAM_550_AHFS une disparition quasi-totale des qs; et des DAI, or le
traitement avec AHFS élimine aussi la bande de haute énergie. De plus, comparer STEAM_550_AHFS
par rapport a STEAM_550 est aussi intéressant dans la mesure ou, alors que le rapport Si/Aly est
quasiment doublé, la bande correspondant aux Si-OH-Al est similaire mais la bande a 3780 cm
disparait. Cette observation peut s’expliquer une fois de plus par la neutralisation des Si-OH-Al par les
especes produites par le steaming, le fait d’effectuer le traitement AHFS diminue certes la quantité

d’aluminium tétraédrique de moitié mais dé-neutralise les Si-OH-Al dans le méme temps.
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En ce qui concerne l'action du lavage acide, son effet sur les silanols et les aluminols est
qualitativement imperceptible. La thermo-désorption de la pyridine permettra de distinguer

STEAM_550_AC de STEAM_550.

La chimisorption de pyridine a 150°C entraine la disparition totale de bandes liées aux hydroxyles
pontés, aux EFAL (3660 cm™) et a la bande centrée sur 3780 cm™. Seule une trés faible proportion des
silanols externes est perturbée. Cette observation également observée dans le cadre de zéolithes
*HBEA, serait due a une perturbation indirecte causée par la coordination d’'une molécule de pyridine

a un site de Lewis voisin [23], [27]

La quantification de l'acidité a été réalisée par intégration des bandes relatives a la pyridine en
interaction avec un site de Brgnsted ou de Lewis, qui apparaissent respectivement a 1545 et 1455 cm”
! (cf. chapitre 2). Les résultats ont été reportés dans le tableau 7. L’acidité de Brgnsted totale a été

déterminée en considérant chaque aluminium tétraédrique comme étant un acide de Brgnsted (cf.

chapitre 3).
Tableau 7 : Résultats issus de la thermo-désorption de la pyridine.
Brgnsted
B(350) L(350)
total B(150) L(150) B(350) L(350)
Echantillon ) / /
théorique | (umol/g) | (umol/g) | (umol/g) | (umol/g)
B(150) L(150)
(umol/g)

MFI_SA20 771 796 65 491 59 0,62 0,91
STEAM_500_AC 527 312 104 237 80 0,76 0,77
STEAM_550_AC 480 219 113 138 88 0,63 0,78
STEAM_600_ AC 393 150 93 71 66 0,47 0,71

STEAM_550 406 195 109 123 72 0,63 0,66
STEAM_550_AC 480 219 113 138 88 0,63 0,78
STEAM_550_AHFS 229 136 18 57 13 0,42 0,72

Comme attendu, I'augmentation de la sévérité du traitement vapeur a pour effet de diminuer
significativement le nombre de sites acides de Brgnsted total et théorique. Néanmoins, la quantité de

sites de Brgnsted restante est deux fois inférieure a la quantité prévue par la théorie. Ce constat met
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en évidence une fois de plus la neutralisation des sites de Brgnsted par les espéces produites par le

steaming. La figure 12 ci-dessous met en évidence la neutralisation en montrant que la température

de steaming éloigne les matériaux du rapport stoechiométrique (Aly/acide de Brgnsted) = 1/1. Le

lavage acide n’élimine visiblement pas les especes aluminiques extra réseau neutralisant les sites

acides de Brgnsted. Par contre, le traitement post-steaming par AHFS permet cette élimination mais

malheureusement entraine également une importante désalumination de la charpente. Cependant, il

ne faut pas oublier que le calcul du nombre de sites acides de Brgnsted théorique s’effectue a partir

de la quantité d’aluminium dont la géométrie est tétraédrique, or il a été précisé précédemment que

I"aluminium tétraédrique était aussi responsable de la neutralisation des sites acides.
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Figure 12 : Evolution de I'acidité de Brgnsted en fonction de I’acidité de Bragnsted totale théorique.

Aussi, le fait de tracer B(150) en fonction de la quantité d’aluminium distordu (DAI) permet de

s’affranchir en partie de ce probléme. La figure 13 illustre bien I'effet neutralisant de ces espéces sur

les sites acides. Plus il y a de DAl dans la zéolithe, plus il y a de sites qui ne fixent pas la pyridine.
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Figure 13 : Evolution de la quantité totale de sites de Br@gnsted en fonction de n (DAI).
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Figure 14 : Evolution de I'acidité de Lewis en fonction de I'acidité de Lewis.
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De la méme maniere, I'évolution de la quantité totale de sites acides de Lewis a été tracée en fonction
de la quantité théorique d’acides de Lewis (figure 14). La quantité de sites acides de Lewis théorique a
été obtenue en considérant chaque aluminium octaédrique comme étant un acide de Lewis. Le
graphique montre que le steaming produit certes des sites de Lewis mais que le gain d’acidité observé
est nettement inférieur a la valeur théorique. Une grande partie des especes produites pendant le
traitement vapeur ne semble pas suffisamment acides pour coordonner la pyridine. Le traitement avec
AHFS rétablit la steechiométrie du matériau initial mais I'échantillon a perdu les deux tiers de ses sites
acides de Brgnsted. Cela signifie que les espéces créées par le steaming et qui ne sont pas capables de

coordonner la pyridine ont été largement éliminées.

En ce qui concerne la proportion de sites de Lewis forts (figure 15), contrairement au cas des sites de
Brgnsted, une tendance linéaire apparait lorsque I'on étudie son évolution en fonction de la teneur en
aluminium octaédrique. Cette tendance décroissante montre que les Aly, formés par le steaming ne

sont pas suffisamment acides pour coordonner la pyridine a 350°C.
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..................... N
T
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uf Tl
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Figure 15 : Evolution de la proportion de sites de Lewis forts en fonction de n (Alv).
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Enfin, dans la continuité des chapitres précédents, les spectres IR obtenus aprés désorption de la

pyridine a 450°C présentés sur la figure 16 ont été déconvolués afin d’obtenir la proportion de CBLF.

Ces valeurs, comme celles des R(CBLF), sont reportées dans le tableau 8 pour I'ensemble des

échantillons. Il apparait que le traitement vapeur et le fait d’élever sa température ont pour effet de

diminuer la proportion de CBLF et par conséquent R(CBLF). En ce qui concerne I'échantillon traité avec

AHFS, le rapport signal sur bruit est trop faible pour permettre une déconvolution correcte.

0.2

Absorbance

—— MFI_SA20

—— STEAM_
STEAM_!
—— STEAM_

500_AC
550_AC
600_AC

Absorbance

1470 1465 1460

1450 1445

— MFI_SA20

— STEAM_550
STEAM_550_AC

1440 1470 1465

T T T
1460 1455 1450

T )
1445 1440

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)
Figure 16 : Spectres IR enregistrés apres désorption de la pyridine a 450°C.
Tableau 8 : Evolution de P(CBLF) et de R(CBLF) pour les différents post traitements.
P(CBLF) = A(1462) R(CBLF) = @
Echantillon A(14462) + A(1455) micro
((em*/g)?)
MFI_SA20 48 % 2,8
STEAM_500_AC 27 % 1,7
STEAM_550_AC 25% 1,5
STEAM_600_ AC 14 % 0,8
STEAM_550 23% 1,5
STEAM_550_AC 25% 1,5
STEAM_550_AHFS - -

Ainsi, comme la désalumination agit sur R(CBLF) et que, comme cela a été démontré dans les chapitres

précédents, ces CBLF influent sur les mécanismes réactionnels, la réactivité de la molécule sonde de t-

stilbéne a été étudié dans ces matériaux désaluminés.
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lIl.  Transferts de charges dans les zéolithes désaluminées

Afin d’évaluer l'influence de la modification des propriétés physico-chimiques induite par Ia
désalumination sur le comportement des espéces radicalaires, les expériences ont donc été réalisées
en incorporant le t-stilbene dans la zéolithe de référence et dans les zéolithes modifiées. Aprés mise
en contact, les processus d’adsorption, d’ionisation et de transferts d’électrons ont été suivis en
fonction du temps pendant plusieurs mois par spectroscopie d’absorption UV-visible par réflexion

diffuse.

1) Etude par spectroscopie d’absorption UV-vis par réflexion diffuse

La figure 17, qui représente I'état des espéeces radicalaires pour trois durées différentes, montre
gu’apres adsorption et ionisation du t-stilbéne dans le matériau désaluminé, les mécanismes de
séparation de charges et de transferts d’électrons postérieurs restent identiques a ceux reportés dans
les chapitres précédents. Cependant, les différentes expériences réalisées pour caractériser les
zéolithes apres désalumination ont montré que la modification de la température du traitement
vapeur peut affecter de maniere différente les propriétés physico-chimiques des échantillons. Ainsi,
afin de poursuivre la comparaison des matériaux, les échantillons ont été étudiés en fonction de
I'intensité maximale des bandes correspondant au radical cation et au complexe de transfert de charge
formés apres ionisation. De plus, comme une double approche a été adoptée lors des traitements de
désalumination, les échantillons sont étudiés sous forme de deux séries. Dans le premier cas, lorsque
le traitement vapeur est suivi par un lavage acide avec HCl, seul I'effet de la température de traitement
est évalué. Pour la deuxieme série, la température de traitement est constante (550°C) et c’est

I'influence des traitements post-steaming qui est testée.
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Spectres d’absorption UV-vis enregistrés par réflexion diffuse 48 heures et 1 an aprés mise en
contact avec les matériaux post-traités : influence de la température de steaming a gauche et du traitement
post-steaming a droite.

2.1 Effet de la température de steaming sur les transferts de charges

La figure 18 présente les intensités maximales atteintes par le radical cation et par le CTC en fonction

de la température du traitement vapeur. Les valeurs reportées sur ces histogrammes montrent que la

variation de I'intensité maximale du CTC suit la méme évolution que celle du radical cation. Lorsque le

traitement est effectué a 500°C, les intensités en radical cation et en CTC sont peu différentes de celles

observées avec le composé référence MFI_SA20. En revanche, l'effet est spectaculaire pour

I’échantillon STEAM_550_AC puisque les contributions en RC et en CTC sont multipliées par 4 par

rapport a STEAM_500_AC. Quand le traitement vapeur a lieu a 600°C, le taux d’ionisation et la quantité

d’especes transitoires stabilisées sont toujours plus importants que pour la référence et pour

STEAM_500_AC mais diminuent nettement par rapport a STEAM_550_AC. Enfin, notons que les

processus d’ionisation sont fortement ralentis quand la température de traitement augmente de 500
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a 550 puis a 600°C, lI'intensité maximale du radical cation est obtenue aprées 20 heures pour

STEAM_550_AC et aprés 66 heures pour STEAM_600_AC.
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Figure 18 : Evolution de I'intensité des espéces radicalaires en fonction de la température de steaming.

Ces données spectrales montrent que la modification des propriétés physico-chimiques engendrée par
le traitement influe sur la réactivité du systeme. Aussi, afin de corréler ces données avec R(CBLF) dont
le r6le clé sur les transferts de charge a été mis en lumiére lors du chapitre 4, I’évolution des intensités

maximales en fonction de R(CBLF) a été tracée sur la figure 19.

La courbe de tendance tracée sur la figure 19 montre la méme allure parabolique que celle observée
sur le graphe obtenu en conclusion du chapitre précédent en compilant I'ensemble des données issues
de la désilication ainsi que des échantillons de Si/Al et de tailles différentes. Le graphe de la figure 19
montre en outre que le R(CBLF) optimal, défini par le sommet de la parabole, pour lequel les quantités

de radical cation et de CTC sont maximales est ici proche de 1,5.

En outre, il est intéressant d’observer la superposition des points correspondant au RC et au CTC
lorsque deux axes des ordonnées sont utilisés. Cela met parfaitement en évidence le caractére

dépendant de la formation du CTC en fonction du RC.
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Figure 19 : Evolution de | RC max en bleu et de | CTC max en rouge en fonction du rapport de la proportion de
CBLF par le volume microporeux R(CBLF).

2.2 Effet du traitement post-steaming sur les transferts de charges

Les intensités maximales observées pour le radical cation et le CTC aprés traitement vapeur a 550°C
avec et sans post traitement sont reportées sur la figure 20. Globalement, I'histogramme montre
I'effet bénéfique de la désalumination a 550°C avec ou sans post traitement. Néanmoins, a la lumiére
de ces données, il apparait un résultat frappant puisque le lavage acide avec HCI (AC), contrairement
a ce qui avait été observé apres désilication (chapitre 4), entraine ici un gain important des

contributions maximales en RC et en CTC.

Par contre, lorsque le post traitement appliqué a STEAM_550 est réalisé avec AHFS, aucun effet
notable n’est observé sur les quantités maximum stabilisées de RC et de CTC. Ce comportement est
surprenant puisque d’apres les résultats des caractérisations présentées en début de ce chapitre, les
propriétés physico-chimiques de ces deux matériaux STEAM 550 et STEAM_550 AHFS sont tres

différentes.
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Figure 20 : Evolution de I'intensité des espéces radicalaires en fonction du traitement post-steaming.

De maniére identique au paragraphe précédent, I'évolution des intensités maximales du radical cation
et du CTC a été tracée en fonction de R(CBLF) pour essayer de mettre en évidence une éventuelle

dépendance vis-a-vis de |'effet du post traitement vapeur (figure 21).

Ainsi, le graphique de la figure 21 montre que le traitement acide (AC) par rapport a STEAM_550 ne
modifie pas le paramétre R(CBLF). Ceci se traduit par une transition verticale sur le graphique (fleche
verte sur la figure 20) entre les points correspondant STEAM_550 et STEAM_550 AC. Il y a donc une
caractéristique supplémentaire a prendre en compte. Le lavage acide ne modifie pas R(CBLF) mais les
modifications structurelles qu’engendre ce post-traitement stabilisent davantage les charges. Il est
possible que les débris produits par le steaming et éliminés par le lavage acide (AC), de nature
aluminique, se situeraient entre les CBLF et jouent un role dans les transferts d’électrons. Ce résultat
est étonnant sachant que la caractérisation avait montré que STEAM_550 et STEAM_550_AC ont des
propriétés acides similaires. Néanmoins, I'analyse structurale avait montré que le lavage acide
réintroduit de I'aluminium dans la charpente. La réintroduction d’aluminium dans la charpente est ici

bénéfique aux états de charges séparées.

En ce qui concerne le traitement chimique avec AHFS, puisque le paramétre R(CBLF) n’a pas pu étre
obtenu pour STEAM_550_AHFS, nous ne pouvons étudier I'influence de ce parametre sur les transferts

de charges.

[ 213

© 2017 Tous droits réservés. l lilliad.univ-lille.fr

'



Thése de Thomas Cremoux, Lille 1, 2017

CHAPITRE 5 : INFLUENCE DE LA DESALUMINATION

0.35 - - 1.25
& STEAM_550_AC
0.30 A L 1.05
0.25 - 085 __
> =
> 0.20 - o L 065 =
= STEAM_550 =
s i @
£ 0.15 - - 045 €
@) (@]
= G
0.10 A - 025
[ ]
L ]
0.05 1 MFI_SA20 [ 0.05
0.00 . . . . . -0.15
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

R(CBLF) ((cm*/g)?)

Figure 21 : Evolution de | RC max en bleu et de | CTC max en rouge en fonction du rapport de la proportion de
CBLF par le volume microporeux R(CBLF).

2) Etude par spectroscopie Raman
Dix mois aprés adsorption du t-stilbene, les spectres FT-Raman des échantillons ayant subi un
traitement vapeur sont similaires a celui du matériau de référence, quels que soient le degré de
sévérité et la nature du traitement post-steaming (figure 22). Aucune contribution de la molécule de
t-stilbene neutre n’est détectée et seules les bandes caractéristiques de la signature spectrale du CTC

sont observées ce qui témoigne d’un taux de conversion quasi-total.
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Figure 22 : Spectres de diffusion FT-Raman enregistrés 10 mois aprés la mise en contact des échantillons avec le
t-stilbéne. A : influence de la température de steaming, B : influence du traitement post steaming.
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Conclusion

Dans le chapitre 4 consacré a I'étude de I'effet de la désilication sur les zéolithes, nous avons montré
que les couples CBLF se situent essentiellement parmi les micropores et mis en évidence une
corrélation entre le rapport de la proportion par le volume microporeux et les transferts de charges.
Dans ce chapitre 5, au contraire, la structure de la zéolithe est appauvrie en aluminium par traitement
vapeur ou steaming. Dans ce contexte, nous avons d’abord testé I'effet de la température de
traitement, c’est-a-dire la sévérité de la réaction puis évalué I'influence de la nature du traitement
post-steaming. Il apparait ainsi que le steaming et 'augmentation de la température de traitement ont
pour effet de diminuer graduellement la proportion de Si(1Al) et la quantité d’aluminium tétraédrique
contenue dans la zéolithe. Or, méme si cette quantité diminue, le rapport Si/Al global reste inchangé
ce qui signifie que tout I'aluminium extrait de la structure se situe encore dans la zéolithe malgré le
lavage acide. En revanche, si le post traitement est effectué avec AHFS, le lavage est efficace. Par
conséquent, les modifications entrainées par le steaming et son post-traitement altérent les propriétés
acides de la zéolithe. Ces modifications s’effectuent notamment en diminuant le nombre de sites
acides de Brgnsted. Ce résultat est la conséquence directe de la diminution du nombre d’atomes
d’aluminium de coordination tétraédrique. Néanmoins, la diminution observée de l'acidité est
supérieure a la quantité d’aluminium tétraédrique perdue ; ce constat s’explique par la neutralisation
des sites acides par les espéces générées lors du traitement vapeur. De plus, comme espéré, la

désalumination influence R(CBLF).

Une fois les matériaux entierement caractérisés, ceux-ci ont été mis en contact avec le t-stilbéne afin
d’étudier les états de charges séparées créés apres ionisation spontanée de la molécule. Il a ainsi été
mis en évidence que I'augmentation de la température du traitement vapeur ralentit graduellement
les cinétiques de transferts d’électrons et accroit les quantités maximales d’espéeces radicalaires
stabilisées. En outre, les expériences confirment qu’il semble exister une valeur de R(CBLF) optimale
pour laquelle les intensités de radical cation et de CTC sont maximales, c’est le cas de I’échantillon
STEAM_550_AC. Notons cependant que, contrairement a la désilication, le lavage acide est ici

indispensable pour obtenir les meilleures performances.

Les résultats issus des deux chapitres précédents ont donc été repris afin de préciser I'influence de
R(CBLF) (figure 23). La compilation de I'ensemble des données est présentée sur la figure 23. Ce graphe
montre que R(CBLF), et donc la distance entre CBLF voisins semble étre le parameétre clé pour expliquer
la stabilisation d’états de charges séparées de longues durées de vie comme le CTC, R(CBLF) optimal

étant de I'ordre de 2,4.
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Figure 23 : L’influence du rapport de la proportion de CBLF par le volume microporeux R(CBLF) sur le

comportement du CTC.
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CONCLUSION et PERSPECTIVES

Les zéolithes acides sont massivement utilisées en catalyse hétérogéne dans le cadre de la pétrochimie
et des processus de raffinage. Néanmoins, les mécanismes réactionnels mis en jeu en catalyse
hétérogene, qu’ils impliquent des carbocations ou des radicaux cations, restent parfois mal compris
compte tenu de la difficulté a identifier la ou les propriétés physico-chimiques de la zéolithe
impliquées. Aussi, une meilleure compréhension de ces processus peut non seulement rendre un
meilleur controle de la réactivité possible et conduire a une plus grande efficacité des catalyseurs.
Ainsi, I'objectif de ces travaux de recherches consistait a modifier sélectivement lors de la synthése ou
par traitement post synthése, une propriété physico-chimique a la fois (rapport Si/Al, taille des
particules, porosité, acidité de Brgnsted, acidité de Lewis) d’'une zéolithe tres utilisée en pétrochimie :
la ZSM-5. Lors de la désilication, le traitement alcalin avec ou sans base organique permet de créer un
second niveau de porosité interconnecté a la microporosité tout en préservant les propriétés acides.
La désalumination par steaming et par traitement chimique permet de modifier soit I'acidité de
Brgnsted, soit I'acidité de Lewis. Puis, nous avons étudié I'effet de la modification de l'une de ces
propriétés sur le processus de séparations de charges intervenant dans les zéolithes lors de

I’adsorption et de I'ionisation d’une molécule sonde, le t-stilbéne.

Dans ce contexte, la premiére étude était dédiée a la modification des propriétés physico-chimiques
lors de la synthese des zéolithes ZSM-5. Augmenter la concentration en aluminium du gel réactionnel
produit des zéolithes dont les rapports Si/Al global et de charpente diminuent. Ce traitement induit
une augmentation de la quantité de sites acides de Brgnsted et de Lewis mais en revanche, diminue la
proportion de sites forts. |l a été montré qu’une augmentation des quantités de sites de Brgnsted et
de Lewis est bénéfique a la formation et la stabilisation des états de charges séparées. L'influence de
la taille des particules sur les propriétés physico-chimiques et les transferts de charges a ensuite été
étudiée en utilisant des zéolithes de tailles 0,1, 1,5 et 15 um. L’augmentation de la taille des particules,
a rapport Si/Al constant, provoque une augmentation progressive des quantités de sites acides de
Brgnsted (B(150) et B(350)) et de la proportion de sites acides forts de Brgnsted. Toutefois, ces
propriétés convergent vers une valeur limite. Aucune corrélation n’a pu étre établie entre la
modification des propriétés physico-chimiques engendrée par la variation de la taille des particules et
les transferts de charges. Cependant, I’'étude de la taille des particules nous a permis de démontrer

que le rapport Si/Al seul ne suffit pas pour expliquer le comportement des espéces radicalaires.
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Nous nous sommes alors intéressés a la modification par post traitement d’'une zéolithe ZSM-5 de
rapport Si/Al égal a 20. La désilication consiste a extraire des atomes de silicium de la charpente
zéolithique par traitement alcalin. Il en découle la création d’'une mésoporosité interconnectée a la
microporosité. La charpente zéolithique appauvrie en silicium reste cependant préservée par le
traitement. Dans certains cas, le traitement a été effectué en présence d’un hydroxyde organique qui
permet d’homogénéiser I'action du traitement sur une particule. Nos résultats montrent que les
mésopores formés en présence de base organique sont moins larges que ceux formés en utilisant
uniqguement la soude mais plus résistants au lavage acide. Les matériaux modifiés en présence
d’hydroxyde organique affichent également un rapport Si/Al global légérement plus élevé gu’en son
absence. Que ce soit avec ou sans base organique, le post traitement induit une diminution de la
guantité totale de sites acides de Brgnsted alors que la quantité totale de sites acides de Lewis
augmente. La hiérarchisation diminue, en outre, le pourcentage d’atomes d’aluminium sondés par la
pyridine. Ce résultat pourrait s’expliquer soit par une diminution de I'accessibilité des sites, soit par la
création d’especes aluminiques qui ne sont pas assez acides pour fixer la pyridine. De plus, la
désilication diminue la proportion des Couples Brgnsted-Lewis Forts (CBLF). Ces couples sont a I'origine
de la formation d’ions iminium lorsque I'on quantifie la quantité de sites acides de Lewis forts. La
modification par désilication nous a permis de montrer que ces couples se situeraient davantage dans
les micropores de la zéolithe. Nous avons donc pu établir une rapport R(CBLF) en divisant leur
proportion par le volume microporeux. L'influence du post traitement sur les transferts de charges a
ensuite été étudiée. Le traitement alcalin seul semble bénéfique pour I'ionisation et favorise les états
de charges séparées. En revanche, apres lavage acide, le taux d’ionisation et la quantité d’espéces
radicalaires stabilisées sont plus faibles et sont similaires a celui observé avec le matériau initial. Il
ressort de ces expériences que R(CBLF) semble étre un parameétre important pour la formation et la
stabilisation des états de charges séparées. Les transferts de charges sont optimaux pour une valeur

de R(CBLF) proche de 2,5 (cm3/g)™.

Pour compléter I'étude, la zéolithe ZSM-5 de rapport Si/Al global égal a 20 a été appauvrie en
aluminium par traitement vapeur avec ou sans traitement post steaming. Lorsque le traitement vapeur
est suivi d'un lavage acide, I'augmentation de la température du traitement induit une désalumination
de la charpente et forme de I'aluminium extra réseau. Néanmoins, tout I'aluminium reste dans la
zéolithe malgré le lavage. Par contre, le traitement post steaming avec hexafluorosilicate d’ammonium
(AHFS) élimine tout I'aluminium extra réseau. Ces observations se retrouvent lors de la mesure de
I'acidité par thermo désorption de pyridine. En effet, 'augmentation de la température de steaming
engendre une diminution graduelle de la quantité totale de sites acides de Brgnsted et diminue

R(CBLF). Aprés adsorption de t-stilbéne, la modification des propriétés physico-chimiques induite par
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la désalumination favorise la formation et la stabilisation des états de charges séparées notamment
dans le cas du steaming effectué a 550°C suivi d’un lavage acide. Lorsque I’évolution de l'intensité
maximale des espéces radicalaires est tracée en fonction du parametre R(CBLF), la tendance est
identique a celle obtenue apres désilication et décrit une courbe en cloche pour laquelle R(CBLF)
optimal est proche de 2,5 (cm3/g)’. En rassemblant 'ensemble des données issues de tous les post
traitements réalisés dans le cadre de ce manuscrit sur un méme graphe, les points se disposent sur
cette parabole, montrant que R(CBLF) joue vraisemblablement un réle majeur dans les processus de

transferts de charges.

Ces travaux ont démontré que la réactivité spécifique des zéolithes ZSM-5 peut étre corrélée a divers
parametres et propriétés physicochimiques et par conséquent, devraient permettre d’ouvrir de
nouvelles pistes vers une meilleure compréhension de mécanismes catalytiques. Néanmoins, tous les
processus d’ionisation et de transferts d’électrons étudiés dans le cadre de ces expériences sont
intimement liés a la dynamique du systéeme reposant sur la diffusion inter et intra granulaire des
molécules sondes de t-stilbéne. En effet, avec la zéolithe acide HZSM-5, I'ionisation, la recombinaison
et/ou les transferts des charges interviennent lors de 'incorporation et de la migration des molécules
au sein du réseau poreux. C'est pourquoi, la réactivité en termes de séparation de charges ne peut
étre dissociée du processus d’adsorption. Aussi, afin de s’affranchir du facteur “diffusion’”, des
expériences complémentaires doivent-elles étre entreprises avec des zéolithes non acides, par
exemple avec des cations compensateurs de charge comme Na* ou Cs*, dans lesquelles le t-stilbene
s’adsorbe, en |'état, a proximité de sites cationiques préférentiels. Aprés atteinte d’un état d’équilibre,

souvent aprés quelques mois, I'ionisation et les transferts de charges seront alors photoinduits.

Pour poursuivre cette étude, dans le cadre de ce projet ANR, il est prévu de tester la réactivité d’autres
molécules sondes représentatives du coke vis-a-vis de ces matériaux transformés. Les molécules
sélectionnées sont I'anthracéne, le phénanthrene et I’hexaméthylbenzene. La molécule d’anthracene
est d’autant plus intéressante qu’elle présente un comportement différent du t-stilbene apres la
formation du radical cation en n’évoluant pas vers une paire électron/trou. Le phénanthréne, de par
sa structure coudée, ne peut pas pénétrer au sein du réseau de canaux et ne présente qu’une faible
ionisation avec des zéolithes ZSM-5 acides non transformées puisque la réactivité est essentiellement
intra canaux. Par conséquent, il sera intéressant de suivre son comportement en lien avec la nouvelle
porosité. L’hexaméthylbenzéne est aussi une des molécules classiques observées a lissue d’un

processus catalytique.

Aprés avoir étudié les mécanismes réactionnels pour diverses molécules au sein de zéolithes ZSM-5

modifiées, I'étape suivante qui est déja en cours, a pour objectif de reproduire toute I'étude présentée
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dans ce manuscrit sur deux autres topologies zéolithiques afin d’étudier I'influence du confinement :
la MOR, et la *BEA. Une étude similaire et complémentaire pourrait aussi étre appliquée a la topologie
FAU dont l'utilisation est trés répandue en pétrochimie. En effet, méme si les grandes cavités que
contient cette zéolithe induisent un tres faible effet de confinement, la nouvelle porosité créée lors

des traitements de désilication et désalumination pourrait induire un comportement intéressant.

Enfin, dans un but plus applicatif, des tests catalytiques sont envisagés a court terme afin de corréler
les performances catalytiques avec le comportement observé du radical cation et des autres états de

charges séparées dans les zéolithes modifiées.
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