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Introduction et objectifs

Les zéolithes sont des solides cristallisés microporeux, contenant un réseau de canaux régulier
et organisé leur conférant des propriétés uniques d’activité et de sélectivité, faisant d’elles un
matériau de choix dans l'industrie comme catalyseurs, adsorbants ou supports. La présence
réguliére de micropores dans les zéolithes implique qu’elles agissent comme de véritables tamis
moléculaires influencant directement les réactions catalytiques. En effet, seules les molécules dont
les dimensions sont inférieures a la taille des pores ont acces aux sites actifs a I'intérieur des cristaux
et les seuls produits de réaction détectés sont ceux pouvant sortir de la zéolithe. Cependant, méme
si des molécules sont capables de rentrer dans les pores, leur transport est limité par la diffusion
qui va affecter directement les vitesses de réaction et réduire la fraction utile de chaque cristal
(Figure i.1). Pour un systeme dont la vitesse de diffusion des molécules dans les pores est faible,
c’est-a-dire ayant un module de Thiele grand, il est commun de dire que son facteur d’efficacité sera
inférieur a 20 %. Cela signifie que seul 20 % de la zéolithe sera utile a la réaction chimique. A
contrario, si le systéme posséde un faible module de Thiele, sa vitesse sera limitée par la vitesse de

la réaction cinétique et le facteur d’efficacité ainsi que la fraction du cristal utilisée seront

maximisés.
i Facteur d'efficacite
E % : _ Tobservé _ tanh¢
T / : Treaction ¢
| - | r;: vitesse dei
Utilisation |
compléte i Module de Thiele
T | _ Treaction _ L k
: = R eL O
: i Tdif fusion Degsr
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Figure i.1. Comportement du facteur d'efficacité en fonction du module de Thiele. Un faible module de Thiele conduit
a une utilisation compléte du catalyseur (¢—0, n—1) tandis qu'un module de Thiele élevé indique que le catalyseur
posséde un grand volume inutilisé (b—=, n—1/).
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Finalement, pour un systeme donné constitué d’un catalyseur microporeux et d’une réaction
catalytique définis, le facteur d’efficacité sera maximal si le module de Thiele est faible sachant que

I’équation de ce module est régie par trois grands parametres : la constante de vitesse cinétique,

propre a chaque réaction chimique et donc imposée par I'application visée, le coefficient de

diffusion effectif, inhérent au catalyseur utilisé sachant que c’est la diffusion dans les micropores

qui est limitante dans le cas d’une zéolithe, menant a Def = 1071%-10"1” m?/s, et enfin la longueur de
diffusion directement reliée a la morphologie du catalyseur et définie comme étant la distance
moyenne que les molécules vont parcourir un sein d’un cristal microporeux tel qu’il soit rempli
intégralement. On comprend donc que si la réaction chimique et le type de catalyseur sont imposés
par I'application visée, seule la longueur moyenne de diffusion au sein des cristaux zéolithiques
devient un parameétre modifiable. Pour réduire cette grandeur, deux grandes méthodes ont été
élaborées par les scientifiques (Figurei.2) :

(i) La premiere vise a synthétiser des nanocristaux de zéolithe permettant de réduire
considérablement la longueur de diffusion, d’augmenter la surface externe des cristaux et de
générer des larges pores entre les cristaux (porosité inter-cristalline). Malheureusement, leur
synthése n’est pas toujours aisée et les nanocristaux posent des problémes de manipulation

pour leur mise en forme a I’échelle industrielle.

(i) La deuxiéme consiste a créer un réseau supplémentaire de pores au sein des cristaux, le plus
généralement des mésopores (2-50 nm), tout en conservant les propriétés et les avantages
du réseau microporeux encore présent (porosité intra-cristalline). Ces zéolithes, dites
hiérarchisées, possedent de larges cavités et/ou canaux permettant de réduire la taille
effective de la partie microporeuse de chaque cristal. Cependant, la longueur de diffusion
reste difficilement mesurable car mal définie dans ce type de cristaux. Par ailleurs, cette
transformation morphologique modifie également la valeur de la surface externe dans chaque
cristal, paramétre qui joue trés certainement un role sur les propriétés catalytiques des

matériaux.

Cristaux microporeux [ Nanocristaux ] Cristaux hiérarchisés Cristaux creux

Figure i.2. Représentation des différentes facons de modifier la morphologie des cristaux purement microporeux d'une
zéolithe dans le but de réduire leur longueur caractéristique de diffusion et donc le module de Thiele du systeme.
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Ces travaux de thése proposent une alternative a ces deux solutions visant a réduire la
longueur de diffusion mais sans accroitre la surface externe ni induire des problemes de
manipulation dus a des objets de taille nanométrique. Cela permettra ainsi de compléter la famille
des zéolithes possédant différentes échelles de pores dont font partie les zéolithes hiérarchisées,
qui ont déja démontré de bonnes performances catalytiques. L'idée est donc de synthétiser des
matériaux possédant une cavité unique de type macroporosité au centre de chaque cristal, pouvant
étre assimilés a des boites (Figure i.2). Durant ces trois années de thése, le travail effectué s’est
inspiré des deux grandes méthodes disponibles dans la littérature permettant de parvenir aux

matériaux cibles (Figure i.3) :

(i) L'approche constructive de type « bottom-up » utilisant des matériaux inertes ou sacrificiels

détruits aprés ou pendant la synthese, et servant de gabarits pour la croissance de la zéolithe.
Apreés la destruction de ce gabarit, des capsules polycristallines constituées de zéolithes assez

larges sont obtenues.

(ii) L'approche destructive « top-down » débute, quant a elle, avec des monocristaux zéolithiques

purement microporeux dont le cceur peut étre dissout préférentiellement. Cette dissolution

est induite par un gradient de composition au sein du cristal traité, généralement un gradient

d’aluminium ou de défauts.

Capsule zéolithique
o- polycrystalline 1-100 pum

|
‘o/x'io-
. O8N

Cristal zéolithique
plein

“Top-down” .’5 \

Lo. % Monocristal

—— (o
© j‘ao I Cl)_ zéolithique creux
< 70/*?— ‘O/wo_ 0,1-1 um

Figure i.3. Représentation des deux grandes approches permettant d'obtenir des cristaux creux de zéolithe.
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Cette these a eu pour but d’adapter ces 2 méthodes de synthese de cristaux creux disponibles
dans la littérature (majoritairement existantes pour les zéolithes de type MFI et *BEA) a la zéolithe
Y de type FAU. L'intérét particulier que I'on porte a cette zéolithe en catalyse vient de son faible
co(t de fabrication, de sa bonne stabilité et de ses propriétés structurales tres intéressantes telles
qu’un grand volume microporeux d’environ 0,33 cm3/g, une large taille de pores évaluée a 7,35 A

et la présence de supercages de 12 A.

Au-dela des syntheses de cristaux creux de zéolithe Y, développées durant cette thése en
s'inspirant des approches de la littérature énoncées ci-dessus et ayant mené a deux types de
matériaux foncierement différents, I’objectif final de ces travaux était de comprendre le réle de la
morphologie des cristaux zéolithiques et notamment de leur longueur de diffusion sur leurs
propriétés catalytiques et diffusionnelles si importantes pour I'industrie. Dans cette optique, le

manuscrit s’articule comme suit :

= Le chapitre | de ce mémoire présente un bref historique et les parametres clefs de la
synthése des zéolithes ainsi que leurs applications majeures. Un paragraphe est ensuite consacré a
la zéolithe Y, zéolithe de choix durant tout ce travail de these. Enfin, ce chapitre bibliographique
dévoile les différents travaux de la littérature concernant la modification de la morphologie de

cristaux zéolithigues notamment lors de la création d’une macrocavité centrale.

= Le chapitre Il décrit les protocoles standards de synthese, le principe et les conditions des

techniques de caractérisation utilisées et surtout leurs adaptations aux matériaux de cette thése.

= Le chapitre lll est consacré a la premiéere voie développée durant cette thése c’est-a-dire la
synthese de capsules polycristallines de nanocristaux de zéolithe Y ayant cristallisé sur un coeur de
zéolithe Beta (*BEA) destructible. Cette approche, qui s’inspire d’un protocole de la littérature ayant
permis d’obtenir des matériaux coeur-coquille, a été poursuivie et optimisée pour s’adapter aux

objectifs de la thése (voie 1).

= Le chapitre IV concerne une autre voie de synthese concue au laboratoire et ayant permis
d’obtenir des monocristaux creux de zéolithe Y, matériau foncierement différent de ceux obtenus

dans le chapitre lll mais répondant également aux verrous scientifiques de cette these (voie 2).

= Enfin, le chapitre V est dédié aux tests de ce nouveau type de matériaux et particulierement

a celui développé grace a la voie 2. Le but de ces tests est d’identifier 'impact de la morphologie de

N4r\1
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ces nouvelles zéolithes sur la diffusion et les performances catalytiques associées. Pour cela, un suivi
du transport d’'une molécule (le mésitylene) de diametre cinétique légérement supérieur au
diametre des micropores des matériaux zéolithiques plein et creux a été réalisé et a permis d’obtenir
les longueurs caractéristiques de diffusion de ces nouveaux matériaux. Ensuite, ces solides ont été
testés sur des réactions modeéles, de catalyse métallique (hydrogénation du cyclohexene) et
bifonctionnelle (hydroisomérisation du n-hexadécane), toujours dans l'optique de comprendre le

role joué par la longueur caractéristique de diffusion des catalyseurs.
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Chapitre | — Etat de I'art sur la synthese de matériaux zéolithiques
a morphologie particuliere

1. Matériaux zéolithiques

Les zéolithes sont des matériaux qui ont fasciné les hommes dés leur découverte il y a plus de
260 ans. Bien que la science des zéolithes ait maintenant atteint sa maturité, I'intérét scientifique
gu’on lui porte est toujours aussi grand et dirigé vers des applications toujours plus nombreuses et
plus diverses. Cette premiere partie de chapitre rappelle I'historique et les avancées majeures dans
ce domaine qui ont notamment permis d’élucider les parametres clefs de synthése. Ces
connaissances ont été utiles pour la synthése de nouvelles structures zéolithiques, et leurs
propriétés particuliéres en ont fait des matériaux de choix dans de nombreuses applications

industrielles.

1.1. Historique et avancées majeures

L’histoire des zéolithes débute en 1756 lorsque le minéralogiste suédois A. F. Cronstedt
constate que chauffée, la stilbite, un minéral naturel, semble bouillir. Ce phénomene était da a la
grande teneur en eau de cet aluminosilicate hydraté qui gonflait quand on le chauffait par une
flamme [1]. Il proposa ainsi I'appellation de zéolithe dérivant des mots grecs zeo et lithos : |a pierre
qui bout. Pendant plus de deux cents ans, les zéolithes furent alors des minéraux de collection des

musées d’histoire naturelle pour la beauté de leurs cristaux.

Les zéolithes sont des (alumino)silicates hydratés et cristallisés dont la structure
tridimensionnelle est formée d’un enchainement régulier de tétraedres TO4 (SiO4 ou AlOy) liés par
des atomes d’oxygene pontants. Cette organisation génére des micropores, définis par un diamétre
d’ouverture inférieur a 2 nm [2]. Cette microporosité, ordonnée et réguliére, conduit a des canaux
et des cages répartis périodiqguement dans I'espace, comme illustrés sur la Figure 1.1 pour la zéolithe
A de type LTA. Ces canaux et cavités communiquent avec I'extérieur et sont de dimensions similaires
a celles des molécules usuelles (diamétre de 3 & 20 A) procurant ainsi aux zéolithes I’appellation de
« tamis moléculaires ». Par ailleurs, ils renferment généralement des molécules d’eau, des cations

et, dans le cas de certaines zéolithes synthétiques, des molécules organiques.
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4. 4.
4+ A

Figure I.1. Exemple d’assemblage de tétraedres permettant de construire un réseau zéolithique de type LTA.

D’une maniéere générale, la formule chimique de ces aluminosilicates peut s’écrire :
M2/n0 : Al,O3 : x SiO2 : y H,0
ou M : cation de valence n compensant les charges négatives des oxydes d’aluminium,
n : valence du cation M
X : peut varier de 2 a l'infini (régle de Lowenstein)

y : dépend du degré d’hydratation de la zéolithe

En effet, Lowenstein [3] a proposé en 1954 que la limite basse du rapport molaire Si/Al d’'un
réseau zéolithique est de 1 en raison de la répulsion électrostatique entre les charges négatives des
tétraedres AlO4 rendant impossible le placement adjacent de 2 atomes d’aluminium.

Il faut noter que la définition de zéolithe a été étendue au fil des années, acceptant des structures
microporeuses cristallisées a base d’oxyde de silicium dont une partie a été remplacée par des
atomes trivalents (Fe, B, Ga, ...), tétravalents (Ge, Ti, Zr, ...) voire pentavalent (P, As).

Concernant la formation de ces structures, c’est la combinaison des différents tétraedres, appelés
PBU (Primary Building Unit), aux longueurs et angles de liaison T-O-T dépendant des atomes T qui
conduit tout d’abord a la formation d’unités de construction secondaires (Secondary Building Unit,
SBU) représentées sur la Figure 1.2. Ces SBU, au nombre de 23, sont toujours non chirales et peuvent
contenir jusqu’a 16 atomes T. Initialement, elles étaient choisies de sorte que toute la structure
puisse étre décrite par un seul type de SBU et qu’une maille élémentaire en contienne toujours un
nombre entier. Mais d0 a la complexité grandissante des nouvelles structures de zéolithes
découvertes ces derniéres décennies, il est devenu impossible de décrire chacune des structures
avec une seule SBU et souvent deux ou plus sont maintenant nécessaires [4]. Ces SBU se
recombinent ensuite entre elles pour former une des unités de construction composites (Composite
Building Unit, CBU), précurseurs des zéolithes [5]. Ces unités représentent des structures communes

figurant dans plus d’une zéolithe. Leur différence majeure avec les SBU est qu’elles ne décrivent pas
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nécessairement lintégralité du réseau et qu’elles peuvent se chevaucher. En définitive,
I'assemblage périodique de CBU et SBU conduit a la formation de structures zéolithiques variées

comme illustré sur la Figure 1.2.

Structures de
zéolithe

PBU SBU CBU

Tétraédre de silicium D6R
X etY (FAU)

@ o Sodalite (SOD)
Cage
/'sodalite\

e

o

Tétraédre d’aluminium BaR

Figure 1.2. Schématisation de la construction de zéolithes de type structural FAU, SOD et LTA a partir d'unités de
construction primaires, secondaires et composites (respectivement, PBU, SBU et CBU).

C’est ainsi qu’a I’heure actuelle, 239 structures zéolithiques, naturelles ou synthétiques, ont
été référencées par la commission de I'association internationale des zéolithes (IZA). A chacune de
ces topologies de charpente (définie entre autres par un réseau périodique, un systéme de canaux,
une taille de micropores) est attribué un code composé de trois lettres majuscules. Par exemple, la
zéolithe naturelle faujasite a été synthétisée en laboratoire et son type structural est dénommé
FAU. A ce jour, 176 structures sont référencées dans la sixieme édition de I'Atlas des types de
zéolithes datant de 2007 et 59 ont depuis été approuvées [5,6]. Il faut noter que seulement une
guarantaine de zéolithes existent a I'état naturel, le reste ayant été synthétisé. En effet, la quasi-
impossibilité de disposer de lots de zéolithes naturelles, homogénes en composition et en
propriétés ont rendu difficile leur utilisation industrielle sur procédés complexes et un réel
engouement s’est créé autour des zéolithes synthétiques; c’est réellement cet essor dans la
création de synthése qui a rendu possible I'utilisation de zéolithes dans I'industrie. Les premieres
zéolithes synthétiques, la X (FAU), la Y (FAU) et la A (LTA, sans équivalent naturel), ont été
synthétisées par Milton et Breck dans les années 1950 [7-10] et ont rapidement trouvé des

applications dans trois grands domaines (I’adsorption, la catalyse et I'échange d’ions). En I'espace
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de quelques années seulement aprés ces premieres découvertes, 20 zéolithes synthétiques sont
obtenues.

Dans la majorité des cas, les zéolithes sont obtenues par voie hydrothermale en milieu
fortement basique et en présence de cations alcalins et/ou organiques se retrouvant occlus dans les
pores. Au fil des années de nombreux parametres clefs ont permis de créer de nombreuses

nouvelles structures :

- des conditions de synthése douces (température avoisinant les 100 °C, pression autogéne

alors plus faible). Cette modification va permettre I'obtention de zéolithes a plus grandes ouvertures

de pores et d’autres sans équivalent naturel, comme par exemple la zéolithe A (LTA).

- I'introduction de composés organiques basiques et azotés dans les années 1960 [11]. Ces

molécules vont jouer le role de gabarit structurant, autour duquel va venir croitre la charpente
zéolithique. Elles sont ensuite facilement détruites par une étape de calcination permettant de
libérer les pores occlus. C’'est ainsi que la zéolithe de type *BEA a été synthétisée pour la premiere
fois en 1967 par I'entreprise Mobil en présence du cation tétraéthylammonium (TEA*) [12]. Cette
approche a également permis d’obtenir des matériaux a rapport molaire Si/Al plus élevé. Par
exemple, la zéolithe de type MFI peut étre obtenue avec des rapports Si/Al allant de 10 (zéolithe
ZSM-5, 1972)[13] a l'infini (zéolithe Silicalite-1, 1977)[14] uniquement en modifiant la nature de
I'agent structurant. La synthése de la silicalite-1, zéolithe isostructurale de la ZSM-5 mais purement
silicique, permet de mettre en avant de nouvelles propriétés lipophile et hydrophobe d’une

structure zéolithique.

- la synthése en conditions solvothermales. La zéolithe de type SOD a ainsi pu étre synthétisée

pour la premiere fois dans un milieu éthylene glycol par Bibby et Dale en 1985, cette synthése ayant
mené a des cristaux purement siliciques [15]. Ces conditions permettent également de synthétiser
de gros cristaux. Kuperman et al. [16]. ont ainsi obtenu des cristaux d’aluminosilicates et
d’aluminophosphates dont la taille varie entre 0,4 et 5 mm ce qui est 1000 a 5000 fois plus grand

gue la moyenne, de I'ordre du micron.

- la_synthese en milieu fluorure plutot qu’hydroxyde. C'est en 1978 que Flanigen et al. [17]

utilisent pour la premiere fois I'anion fluorure comme agent minéralisateur dont le role est de
solubiliser les espéces dans le milieu réactionnel. Le changement des ions hydroxyde en ions
fluorure a permis de réaliser des synthéses en milieu neutre, d’utiliser des milieux extrémement

concentrés (H,0/Si < 5) et de travailler avec des durées de cristallisation plus longues. La présence
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d’ions F permet également de synthétiser des réseaux zéolithiques avec de trés petites unités de
construction composites (CBU de type D4R). En effet, I'ion fluorure peut se positionner au centre
d’un cube formé de 8 atomes de silicium et le stabiliser ; cette structure étant inexistante si elle
reste purement silicique. C'est ensuite que ces petites unités vont pouvoir soutenir des pores de
grande taille et permettre la synthése de structures plus ouvertes. Par ailleurs, cette voie favorise la
création de nouvelles compositions de réseau, généralement des zéolithes a plus haut rapport Si/Al
ne pouvant étre obtenues en milieu hydroxyde. Par exemple, Caullet et al. [18] ont pu synthétiser
un clathrasil purement silicique (type AST) et des zéolithes MFI purement siliciques ont été
obtenues avec une densité de défauts de réseau moindre et une taille tres importante (de 130 x 30

X 20 um par exemple) [19].

- l'introduction de germes zéolithiques (ensemencement). Usuellement, la synthése d’une

zéolithe passe par plusieurs étapes. Tout d’abord, le milieu de synthese est homogénéisé a basse
température, c’est le mlrissement ou le vieillissement. Le choix de ce processus et de ses conditions
va grandement impacter I'étape suivante, appelée période d’induction. Cette nouvelle étape est
réalisée sous température élevée, avec ou sans agitation, et est définie comme étant le temps
nécessaire a |'apparition des premiers nucléis stables et capables de croitre, généralement de taille
comprise entre 1 et 8 mailles [20]. Cette taille critique correspond a l'instant ol I'énergie de
cohésion devient supérieure a I'énergie nécessaire a la création de nouvelles surfaces. Le
marissement va également influencer le nombre de nucléis formés pendant I'induction et donc la
taille finale des cristaux zéolithiques. La derniére étape correspond a la croissance cristalline
proprement dite commencant une fois les premiers nucléis formés. Le role des germes dans une de
ces synthéses est alors différent selon leur utilisation. Cela peut permettre d’accélérer la cinétique
de cristallisation. Ainsi, des articles révélent que la période d’induction peut étre diminuée dans le
cas de la synthese de la zéolithe A (LTA) par I'ajout de germes de cette méme zéolithe, les germes
se comportant comme des centres de nucléation privilégiés [21,22]. Ces germes vont donc absorber
a leur surface I'essentiel des espéces d’éléments de charpente T présents en solution, empéchant
ainsi toute sursaturation et permettant un contréle de la taille des cristaux obtenus reliée
directement a la quantité de germes introduites (plus on met de germes i.e. de points de nucléation
et plus les cristaux seront petits) [23,24]. Enfin, I'ajout de germes peut permettre d’orienter la
structure cristalline de la zéolithe obtenue tout en privilégiant une synthése avec une phase
zéolithique majoritaire voire exclusive. Dutta et Broni¢ [25] ont travaillé sur la synthése des zéolithes
P (GIS) et Y (FAU), zéolithes cristallisant dans des conditions hydrothermales voisines. Au cours de
leur étude, le gel réactionnel est disposé dans un réacteur a deux compartiments séparés par une

membrane. Dans le compartiment 1 des germes de P sont introduits, dans le compartiment 2, des
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germes de Y. Les espéces du gel sont libres de se déplacer a travers la membrane pour atteindre les
deux compartiments durant la synthése hydrothermale. lls ont ainsi montré que le gel alimente la
croissance de cristaux dans les deux compartiments dont la structure dépend entierement des

germes initialement présents.

- l'utilisation de micro-ondes comme méthode de chauffage. Depuis une trentaine d’années,

le chauffage par micro-ondes a été largement utilisé pour de nombreuses réactions chimiques telles
gue des synthéses organiques et inorganiques, des réactions d’oxydation et de réduction ou encore
de la polymérisation. La premiére apparition dans la littérature de synthese de zéolithe par micro-
ondes a été un brevet américain délivré par Mobil Qil Corporation en 1988 pour la synthése de
zéolithes LTA et MFI [26]. Depuis, le nombre de publications concernant la synthese de zéolithe par
micro-ondes augmente de facon exponentielle [27—-29]. Ces synthéses avec chauffage par micro-
ondes s’averent bien plus rapides et plus efficaces énergétiquement comparé a un chauffage
conventionnel. L'impact de ces ondes sur la synthése de zéolithes a été détaillé dans quelques
revues [28,29] et ils évoquent notamment les avantages suivants : (i) un chauffage uniforme du
milieu réactionnel, (ii) une augmentation de la vitesse de réaction et (iii) un changement des
interactions entre les especes du milieu de synthese. Ainsi des différences dans la morphologie et
la composition des cristaux finaux préparés par chauffage micro-ondes au lieu d’'un chauffage
conventionnel sont généralement observées. Par exemple, Xu et al. [30] arrivent, grace a cette
méthode, a synthétiser une membrane de cristaux de zéolithe LTA de petite taille et parfaitement
uniformes. Weh et al. [31] reportent quant a eux qu’'une membrane de zéolithe FAU préparée par
chauffage micro-ondes possede un rapport Si/Al plus grand que si le chauffage conventionnel avait

été utilisé (valeurs de 1,4 a 1,8).

- la synthése de zéolithe par conversion de gel sec (dry-gel conversion, DGC). La méthode

standard la plus utilisée pour synthétiser des zéolithes reste la synthése hydrothermale. Cependant
en 1990, Xu et al. [32] observent qu’un gel sec d’aluminosilicate peut étre transformé en zéolithe
MFI avec 'aide de vapeurs d’eau et d’amines volatiles, procédé appelé « dry-gel conversion » en
anglais. Depuis cette date, la méthode DGC a été extrémement employée pour synthétiser des
cristaux microporeux et des membranes possédant de nouvelles compositions et structures. Cette
méthode permet de séparer physiquement le gel sec et I'eau ce qui augmente le rendement des
produits solides, de réduire la quantité de template organique utilisé et donc le co(t et la pollution
associés et d’augmenter le transfert de masse durant la cristallisation permettant de réduire la taille

des cristaux synthétisés [33,34].
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Ces différentes modifications des conditions et des méthodes de synthése ont permis
d’obtenir, au fil des années, un grand nombre de nouvelles structures zéolithiques ayant parfois été
associées a de nouvelles applications industrielles. De nos jours, des outils de synthese a haut-débit
remplacent petit a petit les syntheses classiques en autoclaves, les techniques de caractérisation
sont de plus en plus sophistiquées et I'approche empirique des pionniers tend désormais vers une
rationalisation assistée par modélisation moléculaire ce qui ménera tres probablement a de

nouvelles découvertes dans les prochaines années.

1.2. Synthese hydrothermale de zéolithes

Le processus de synthése des zéolithes correspond a la transformation d’un mélange
réactionnel (appelé gel) comprenant :

- des sources d’éléments T (Si, Al, B, Ge, ...) formant la charpente zéolithique
- des cations compensateurs de charges (métaux alcalins ou alcalino-terreux)
- éventuellement un agent structurant organique servant de gabarit pour la croissance de la
porosité
- un agent minéralisateur (ions fluorure ou hydroxyde) ayant pour role de solubiliser les
espéces du gel afin de les rendre accessibles a la transformation

- un solvant (généralement de I'eau)

Aprés mélange, les réactifs sont rapidement transformés en un gel aluminosilicaté. Le
murissement de ce gel a température ambiante ou modérée peut jouer un réle trés important dans
la synthese des zéolithes mais n’est pas indispensable. En effet, le mlrissement sera par exemple
nécessaire si la source d’atomes de silicium doit étre dépolymérisée (pour le Ludox® par exemple).
Le fait de laisser le gel a température ambiante permettra alors de transformer les longues chaines
polymériques en plus petites entités qui serviront ensuite a la création de nucléis. Le gel réactionnel
est ensuite emmené vers des étapes de nucléation / cristallisation, réalisées généralement en
autoclave, sous pression autogéne et a une température allant de 80 a 200 °C. La température est
indispensable et sert notamment a diminuer I'activité de I'eau et a déplacer les équilibres de
déshydroxylation des silicates en solution (condensation), phénomene directement relié a la
formation du réseau. Lors de la période d’induction (étape de nucléation) les premiers nucléis
apparaissent puis ces unités croissent pendant I'étape de cristallisation. Selon la nature de la
zéolithe souhaitée, la cristallisation sera complete apres quelques heures ou plusieurs jours. Les
cristaux formés sont alors lavés a I'eau puis séchés pour obtenir une fine poudre blanche. Pendant

les deux grandes étapes de synthese (nucléation et cristallisation), un nombre important de
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parameétres joue un réle sur les matériaux synthétisés. Une mise en évidence de ces parametres

clefs et leur contréle au plus pres de la synthése est donc indispensable (Figure 1.3).

REACTIFS GEL PRECURSEUR

= Source Si, Al Composition du gel initial :

= Nature cations ® xSi0, : Al,05:yM,,,0 : wR,0 : zH,0
= Agent minéralisant * Ordre d’r:\ddi'.ci(_)n = [HO]

= Présence de germes * Temps d'addition = (M™+R*)/R*

= Agent structurant

o ; M : cation alcalin ou alcalino-terreux de valence n
= Additifs divers

R : agent structurant organique éventuel

= Solvant
GEL PRECURSEUR ZEOLITHE
=1 CRISTALLISATION
:{_/ * Température @

[ [ | = Pression @
r { [ ] pH @
] ( " Durée @
MR L = Agitation
| | * Vieillissement du gel

= Type dautoclave

Figure 1.3. Parameétres (=) influengant la préparation et la cristallisation d'une zéolithe.

Pour expliquer le phénomene de cristallisation, deux mécanismes de synthése pionniers,
représentés sur la Figure 1.4, ont été proposés au cours des années 1960.

Le premier, proposé par Barrer et al. [35], met en avant un phénomeéne de dissolution lente
de la phase solide du gel lors de son étape de mirissement et la formation en solution de
monomeres et d’oligomeéres de silicates et d’aluminates. Selon ce mécanisme, cette phase solide
gélifiée sert de réservoir d’éléments réactifs et I'agent minéralisateur permet de contréler sa
dissolution par équilibre en solution. Lors de I'étape de cristallisation, ces monomeéres et oligoméres
en solution se condenseraient en précurseurs d’aluminosilicates spécifiques de la structure
souhaitée (unités de construction secondaires, SBU) s’organisant ensuite en structures plus
étendues conduisant finalement a la phase cristalline.

Le deuxieme mécanisme, formulé par Flanigen et Breck [36], propose que la cristallisation
résulte d’'un réarrangement in situ des éléments composant la phase solide du gel. La nucléation
s’initie au sein de cette phase et les cristaux se forment suivant une transformation dite solide-solide
sans intervention de la phase liquide. Ce mécanisme semble aujourd’hui étre abandonné car peu de

faits expérimentaux ont permis de l'illustrer au fil des années.
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a
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Figure 1.4. Mécanismes de formation des zéolithes a partir d'éléments dissous issus de la phase solide (a, Barrer) ou par
le réarrangement in-situ de cette phase solide (b, Flanigen) [37].

Finalement le processus de synthése des zéolithes, passant par des étapes de nucléation
(période d’induction) et de cristallisation, permet de synthétiser des réseaux structuraux divers et
variés. Les caractéristiques physico-chimiques qui leur sont communes sont :

- une faible densité et un volume poreux important pouvant atteindre 0,5 cm?3/g

- une grande surface spécifique jusqu’a 900 m?/g

- une taille de pores uniforme allant de 3 & 13 A (cycles de 6 a 20 T respectivement)

- une grande modularité de synthese (composition chimique, taille des cristaux et des pores)
- une stabilité thermique pouvant dépasser 1000 °C

- une capacité d’échange cationique tres intéressante

- des propriétés d’adsorption de gaz

- des propriétés catalytiques

- la possibilité d’étre régénérées

Suite a la cristallisation d’une zéolithe, des traitements post-synthése tels que la
désalumination, la désilication ou I’échange ionique permettent d’adapter un matériau zéolithique

a une utilisation précise en modifiant ses propriétés (acidité, porosité, etc.).

1.3. Applications

Les propriétés physico-chimiques remarquables des zéolithes sont a I'origine de leurs trois
grands domaines d’application : I’échange ionique, I'adsorption et la catalyse. Ceci représente un
marché de plus de 28 milliards de dollars en 2014, pour les zéolithes synthétiques et naturelles [38],
qui ne cesse d’étre prolifique au fil des années avec la découverte de nouvelles applications.

L'utilisation industrielle des zéolithes est détaillée dans le Tableau I.1 qui montre notamment que
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les zéolithes naturelles sont de loin les plus utilisées. Cependant, en raison de leur hétérogénéité de
structure et de la présence non négligeable d’impuretés, elles sont uniquement utilisées comme
produits de base dans des applications a haut tonnage et faible valeur ajoutée. Concernant les
zéolithes synthétiques, seule une vingtaine des structures existantes (soit 8 %) est utilisée pour des
opérations commerciales dont les fameuses zéolithes *BEA, FAU, FER, MFIl et MOR, dénommées les

« Big Five », frequemment employées dans I'industrie de la catalyse.

Tableau I.1. Consommation mondiale de zéolithes, sur une base de matériaux anhydres.

Données de 2004 [39] Consommation Partage (%) Partage (%) Croissance de
(ktonnes) Volume Valeur marchande |2003 a 2004 (%)

Zéolithe synthétique

Adjuvants de détergents 1325 78.2 56 +3.8
Adsorbants 126 7.4 17 +12.3
Catalyseurs 241 14.2 27 +10.3
Zéolithe naturelle 2557 -74

1.3.1. Echange ionique

Comme présenté dans la section précédente, les zéolithes possédent des cations
compensateurs de charges occlus dans la porosité de la charpente cristalline qui peuvent étre
échangés en suivant des équilibres en solution. La modification de la nature des cations présents
dans la zéolithe permet de contrbler son caractére acide (acidité de Brgnsted si le cation est un
proton, acidité de Lewis si le cation est un alcalin), basique (avec un cation alcalin, les tétraédres
(AlO4) et les oxydes anioniques du réseau sont des sites basiques) ou méme sa stabilité (par la taille
du cation en comparaison a la taille des pores) [40,41]. Cette propriété remarquable d’échange est
également utilisée pour modifier un milieu en piégeant certains ions. Par exemple, pour la
détergence, qui est I'application la plus importante concernant 78 % des zéolithes synthétisées a
des fins industrielles, le but du procédé est de piéger les ions calcium et magnésium contenus dans
I’eau afin de I'adoucir et d’améliorer I'efficacité des agents de lavage. Ceci est réalisé par échange
ionique avec les ions sodium initialement présents dans la zéolithe. C’'est la zéolithe NaA (LTA) qui
est majoritairement utilisée et qui peut représenter jusqu’a 30 % du poids des lessives en poudre
[42]. Cette propriété d’échange est également mise a profit pour la fertilisation des sols (échanges
d’ions ammonium) et I’élimination d’ammoniac, de nitrate, de métaux lourds (cuivre, nickel et zinc)
pouvant étre présents dans les eaux usées ou encore de cations radioactifs présents dans
I’environnement a cause de rejets nucléaires [43]. Cela a notamment été le cas lors de la catastrophe
nucléaire de Tchernobyl, ol une grande quantité de clinoptilolite et de chabazite a été répandue

afin de piéger les éléments césium et strontium relachés dans la nature [44,45].
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Comme énoncé plus haut, I’échange d’ions est également une méthode indispensable pour
I’'ajustement des propriétés structurelles et acido-basiques des zéolithes. En effet, les ions présents
dans la structure ont une grande influence sur le diamétre et la géométrie des pores. Par ailleurs,
pour qu’une zéolithe soit acide elle doit se trouver sous sa forme protonique c’est-a-dire avec des
protons en contre-ions des tétraédres AlO4 de charpente. Pour cela, les cations alcalins ou alcalino-
terreux des zéolithes de synthése sont échangés par des cations ammonium qui, apres traitement
thermique, libéreront de I'ammoniac et permettront d’obtenir une zéolithe protonique. On
remarquera que cette méthode est préférée a un échange direct cations / proton qui doit étre
réalisé par traitement d’une solution acide ce qui induit une désalumination de la charpente
zéolithigue voire méme son effondrement. Une fois la propriété acide de la zéolithe révélée elle
peut étre utilisée dans différentes applications catalytiques discutées dans la section 1.3.3.

D’autres échanges cationiques sont utilisés notamment pour obtenir une bonne dispersion de
métaux dans les cages ou canaux de zéolithes permettant d’obtenir des catalyseurs métalliques ou
bifonctionnels (propriétés métallique et acide). Pour cela des cations métalliques d’un sel aqueux
sont échangés avec les cations alcalins de la charpente et s’en suit des étapes de calcination et de
réduction permettant de transformer les cations métalliques en métal a I'état d’oxydation zéro. Ce
dernier cas est cependant un peu particulier car on cherche généralement a obtenir des taux
d’échange tres faibles de I'ordre du pourcent alors que dans les autres cas un échange quasi-total

des ions alcalins est souhaité.

1.3.2. Adsorption et séparation

Les zéolithes possédent des pores et des canaux de tailles bien définies, voisines de la taille de
molécules, ce quileur procure |'appellation de tamis moléculaire. Leurs propriétés d’adsorption sont
donc basées sur les différences d’interaction entre les molécules adsorbées et la surface interne des
pores de la zéolithe ainsi que sur les différences de taille entre les molécules adsorbées et
I'adsorbant. Ces adsorptions sélectives permettent d’utiliser des zéolithes dans diverses
applications telles qu’en déshydratation ou purification [46]. Par exemple, en jouant sur le rapport
silicium sur aluminium de la charpente zéolithique, son affinité avec I’eau varie (plus le matériau est
silicique plus il est hydrophobe) ce qui permet directement d’augmenter ou de diminuer la capacité
d’adsorption de molécules organiques en fonction de leur affinité intrinseque avec les molécules
d’eau.

Historiquement, la premiere utilisation fut le captage d’eau pour préserver les solvants
organiques et les gaz de I'humidité de I'air (agent dessicant) [47]. Aujourd’hui on continue a utiliser

massivement les zéolithes comme dessicants dans des formulations telles que les résines, les
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polyuréthanes, les mastics, etc. Cependant, I'application en adsorption consommant le plus de
zéolithe (en masse) reste le double vitrage, dans laquelle on cherche a éliminer la vapeur d’eau
présente entre les deux vitres pour éviter la formation de buée lors de variations thermiques
[48,49].

Les zéolithes sont également employées pour le séchage du gaz naturel et des gaz craqués
ainsi que pour éliminer les composés soufrés du gaz naturel et du GPL (gaz de pétrole liquéfié). En
pétrochimie, elles sont utilisées pour la séparation des xylenes (procédés Eluxyl de I'lFPEN ou Parex
de I'UOP) ainsi que pour la séparation par tamisage moléculaire des paraffines linéaires et
branchées (procédés Isosiv de Union Carbide et Molex de 'UOP) [50]. Grace aux zéolithes on produit
également, a partir de I'air, du dioxygene a 93-95 % de pureté par procédé d’adsorption modulée
en pression (Pressure Swing Adsorption, PSA) ou a vide (Vacuum Swing Adsorption, VSA) dans
lesquels le diazote est préférentiellement adsorbé [50]. Enfin, une grande quantité de zéolithes
naturelles (la clinoptilolite) est employée dans les litieres pour chats pour adsorber I'ammoniac des

urines et ainsi limiter les odeurs.

1.3.3. Catalyse hétérogene

Les zéolithes jouent un réle majeur en catalyse hétérogene qui n’est pas I'application qui en
utilise le plus mais qui est, de loin, celle a la plus grande valeur ajoutée (Tableau I.1) [51-53]. Un
catalyseur est une espéce chimique, régénérable, qui permet d’accélérer la vitesse et d’augmenter
la sélectivité d’une réaction chimique sans participer au bilan de la réaction. En particulier, la
catalyse hétérogene est basée sur un mécanisme de diffusion — adsorption — réaction — désorption
— diffusion des réactifs et des produits a la surface et au sein d’un catalyseur. Ces interactions
modifient le chemin réactionnel et abaissent la barriere énergétique de la réaction chimique ce qui
permet de convertir plus rapidement et dans des conditions plus douces les réactifs en produits. De
nos jours, plus de 85 % des procédés industriels utilisent un catalyseur hétérogene ce qui représente
au total un marché de 16 milliards de dollars en 2008 [39,53]. En termes de tonnage, les catalyseurs
a base de zéolithes représentent 7 % des catalyseurs hétérogénes utilisés dans I'industrie [39]. En
effet, les propriétés intrinseques a la zéolithe en font un matériau de choix pour cette catalyse en
proposant de nombreux avantages :

- une structure poreuse réguliere et de taille moléculaire dans laquelle se situent les sites actifs,
lieux ou les réactions prennent place.

- un large éventail de structures proposant différents centres actifs, tailles et formes de pores
et ouvertures induisant alors différentes vitesses, stabilités et sélectivités de transformations.
- une adaptabilité des centres actifs permettant de les faconner au besoin d’une catalyse acide,

basique, d’oxydo-réduction ou bifonctionnelle (métal-acide).
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- I'utilisation de procédés propres, économes en atomes et en énergie. Les réactions étant plus
sélectives avec les zéolithes, la rentabilité économique augmente et moins de rejets de
polluants liés aux étapes de séparation sont a prévoir. Par ailleurs, ces matériaux ne présentent

aucun danger pour la santé.

Les zéolithes sont ainsi devenues un composant essentiel des catalyseurs les plus employés
en raffinage du pétrole. Il existe aujourd’hui un procédé utilisant un catalyseur zéolithique pour la
transformation de chacune des coupes pétrolieres, des gaz aux résidus de distillation sous vide
(Figure 1.5). Les zéolithes sont aussi tres employées en pétrochimie permettant notamment la
production des aromatiques essentiels pour l'industrie chimique : benzéne, paraxyléne,
alkylbenzénes (éthylbenzéne, cumeéne) et la production d’éthyléne et de propene a partir de
méthanol. Qui plus est, elles prennent peu a peu une place de choix en catalyse de dépollution et
en chimie fine. Le plus gros marché en volume est représenté par la catalyse de craquage en lit
fluidisé (FCC) utilisant la zéolithe USY (zéolithe Y ultrastabilisée, FAU). La zéolithe ZSM-5 (MFI) étant,

qguant a elle, plutét utilisée pour améliorer I'indice d’octane en raffinage.

Raffinage
Coupe Procedés [ Pétrochimie ]
Gaz -
20°C c-C, Aromatisation — Ga-ZSM-5, Pt-L
* Oligomérisation — Z5M-5 Alkylation benzéne  Isomérisation Méthanol
LSR Hydroisomérisation — Pt/MOR, Pt/FER ; . coupe Cs en oléfines
\ GGy / (= éthylbenzene, (= xylénes + Z5M-5
Craquage des n-alcanes — Erionite cumene) éthylbenzene)
Essence q _g ) USY, ZSM-5, *BEA, ... Z5M-5, Ba-FAU
150°C légére Alkylation Benzéne — ZSM-5
. GCwo /
200°C Essence | Transalkylation
aromatiques lourds — ZSM-5, MOR, *BEA N
lourde q ’ ’ [ Chimie fine ]
Kérozene | Déparaffinage—zsm-5, MOR / \
370°C N CwCa / Acétylation Oxydation des composés
d’aromatiques organiques volatils chlorés
H-*BEA Pt/M-FAU
Hydrocraquage — M-USY
540°C Craquage (FCC) — usy

Figure 1.5. Procédés industriels utilisant des catalyseurs zéolithiques et les types actuellement employés. Procédés
classés par coupes pétrolieres a traiter dans le cas des procédés du raffinage.

1.4. La zéolithe Y (FAU)

Bien que 239 structures zéolithiques aient été découvertes a I’heure actuelle, seul un nombre
limité de ces matériaux sont employés dans des procédés industriels. En effet, en 2007, Maesen et

al. [54] listent seulement 17 structures possédant un grand intérét commercial. Parmi elles, seules
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5 sont produites a haut tonnage pour des applications catalytiques et, comme énoncé plus haut
elles sont communément appelées les « Big Five » (*BEA, FAU, FER, MFI et MOR). Pour notre étude,
le choix s’est porté sur la zéolithe Y de type structural FAU car cette structure est extensivement
utilisée dans lindustrie du pétrole en particulier comme phase acide des catalyseurs
d’hydrocraquage et de craquage catalytique, procédé de craquage des coupes pétrolieres lourdes

[55].

1.4.1. Historique et caractéristiques de la zéolithe Y

Existant a I’état naturel et découverte par le minéralogiste montilien Faujas de Saint-Fond, la
faujasite reste un minerai naturel rare ne faisant I'objet d’aucun projet d’exploitation. Cependant,
il a été largement étudié dans les années 1950 dans le but d’effectuer la synthése d’'un composé
isostructural [56].

Les deux principaux composés synthétiques s’apparentant a la faujasite sont appelés zéolithe
X et zéolithe Y (FAU). Leur différence repose sur la composition chimique de leur charpente. Le
rapport molaire Si/Al de la zéolithe X aprés synthése directe varie de 1 a 1,5 et celui de la zéolithe Y
de 1,5 a 2,6 (si synthétisée sans agent structurant organique). Il faut noter que le traitement des
cristaux par modifications post-synthése de désalumination permet ensuite de faire varier ce ratio
de 3 jusqu’a l'infini.

L'unité de base (la CBU) de cette zéolithe est un polyédre octaédrique tronqué formé de 24
tétraedres TO4 et est appelée cage sodalite. Ces cages sont reliées entre elles par I'intermédiaire de
prismes hexagonaux (des SBU 6-6 appelés communément D6R). Pour finir, I'arrangement
tétraédrique des cages sodalites et des prismes hexagonaux délimite de grandes cavités appelées
supercages de 12,5 A de diamétre (Figure 1.6). Elles sont reliées entre elles par des ouvertures
circulaires de 12 atomes T de 7,35 A de diamétre. Enfin, les cages sodalites de diameétre 6,6 A

communiquent avec les supercages par des ouvertures hexagonales de 2,2 A (Figure 1.6).
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Figure 1.6. Représentation des différentes unités construisant une maille de zéolithe FAU et les grandeurs associées.

L’arrangement périodique de I'unité présentée en Figure 1.6 constitue finalement un réseau
tridimensionnel (Figure 1.7). Ce réseau est cubique a faces centrées, de groupe d’espace Fd3m, la
maille élémentaire de ce réseau est composée de 192 tétraédres et possede un parametre de maille
ao compris entre 24,3 A et 24,85 A, valeur directement dépendante des liaisons T-O-T (T = Si ou Al)
et donc du rapport molaire Si/Al [57]. La densité de squelette du réseau est de 12,7 T /1000 A ce qui

en fait une des structures les plus ouvertes au sein des zéolithes.
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Figure 1.7. Résultat de I'assemblage particulier de feuillets de cages sodalites interconnectées via des prismes
hexagonaux (surlignage rouge) permettant d’obtenir le réseau tridimensionnel de type structural FAU.
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1.4.2. Synthese hydrothermale de la zéolithe Y

La synthese de la zéolithe Y de type FAU est réalisée en milieu aqueux, a des températures
voisines de 100 °C, pendant un temps relativement court de I'ordre d’un jour, dans un autoclave a
pression autogene et avec un gel d’oxydes de type x SiO; : Al,03 : y NaO : z H,0. Cet hydrogel est
préparé a partir de sources de silice colloidale (type Ludox®) ou de silice fumée amorphe (type
Aerosil®) et de sources d’aluminium de réactivités différentes. Plusieurs parameétres sont tres
intéressants dans cette synthese, par exemple, certains auteurs ont observé que la vitesse de
cristallisation et la composition du solide final vont fortement dépendre de la quantité et de la
composition d’'un aluminosilicate amorphe produit durant I'étape de mdrissement. C'est alors
gu’une étape longue permet une incorporation supplémentaire de silicium dans cette phase
amorphe ce qui accroit le nombre et diminue la taille des nucléis formés pendant la période
d’induction et permet ensuite d’augmenter le rendement final en cristaux de zéolithe Y [58,59].
L'incorporation d’un agent structurant organique dans le gel n’est pas indispensable pour la
croissance mais a permis d’obtenir une nouvelle gamme de zéolithe Y possédant un rapport Si/Al
plus élevé de I'ordre de 3 a 5 en utilisant par exemple le 15-éther-couronne-5 en milieu sodique
[60-62].

Les parametres gouvernant la synthése hydrothermale de cette zéolithe sont nombreux
(nature des précurseurs, préparation et vieillissement du gel, pH du milieu, chauffage, etc.) et
interdépendants. En comparaison a la synthése d’autres zéolithes, la zéolithe de type FAU est
toutefois relativement facile a obtenir (un agent structurant n’est pas indispensable, la cristallisation
est amorcée aisément et s’effectue dans des conditions douces, la durée de cristallisation est
courte) mais sa synthése peut étre sensible. Cela mene a la possible création de phases parasites
telles que les zéolithes A (LTA) et P (GIS) pouvant survenir au moment de la cristallisation. Cette
compétition entre phases zéolithiques a été mise en avant des 1968 par Breck et Flanigen [57] ayant
utilisé des diagrammes ternaires pour illustrer les régions de formation de phase pure de zéolithes.
Ces graphiques, utilisés par de nombreux groupes depuis, référencent les régions approximatives
ou différents types zéolithiques sont synthétisés basés sur les fractions molaires de SiO3, Al,O3 et
Na,O dans les conditions du gel de synthése. La Figure 1.8 représente ainsi les gammes étroites en

composition permettant d’obtenir de la zéolithe FAU pure et bien cristallisée.
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Figure 1.8. Diagramme ternaire montrant les frontieres de croissance de cristaux zéolithiques préparées a 100 °C avec
90-98 % d'eau en fonction de la composition molaire du gel [63].

1.4.3. Applications de la zéolithe Y

Au niveau des applications industrielles, la zéolithe Y (FAU) fait partie des zéolithes les plus
utilisées en catalyse, notamment pour la conversion d’hydrocarbures. Ceci s'explique par sa
structure a large pores, permettant I'adsorption d’une grande variété de molécules, et sa stabilité
thermique remarquable, permettant d’effectuer de multiples modifications structurales au besoin
du procédé et notamment la modification du rapport Si/Al pour contréler I'acidité de la zéolithe
obtenue. En effet, I’échange ionique est couramment utilisé pour transformer la forme NaY (forme
synthétique) en Métal-Y et/ou H-Y permettant son utilisation en catalyses métallique et acide. La
zéolithe Y désaluminée possédant un ratio Si/Al de réseau d’environ 6 ou plus est appelée Y
ultrastabilisée (USY pour « Ultra-Stable Y ») due a sa stabilité hydrothermale exacerbée et ses
propriétés catalytiques améliorées. Les applications majeures impliquant les zéolithes de type FAU

(X et Y confondues) sont détaillées dans le Tableau 1.2.

Tableau 1.2. Procédés industriels utilisant les zéolithes de type FAU [51,64—66].

Procédés Catalyseurs, Adsorbants
Craquage catalytique (FCC) HUSY, Terre rare-Y
Hydrocraquage M/HFAU avec M = Pt, Pd ou NiMoS
Isomérisation d’hydrocarbures HY
Alkylation des aromatiques M-Y avec M = Ca, H ou Terre rare
Acétylation par anhydride acétique HFAU
Séparation sélective des xylenes (pX) Ba(K)X
Séchage et purification 13X
(H20, H,S, CO; et composés oxygénés)
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2. La hiérarchisation

Les zéolithes possedent de nombreux avantages faisant d’elles le matériau de choix dans
I'industrie notamment comparé a leurs homologues amorphes, les aluminosilicates amorphes (les
ASAs). Aujourd’hui plus de 230 réseaux zéolithiques différents ont été découverts offrant des
possibilités sans fin d’adaptation pour des applications ciblées. Cependant, comparée a la taille des
micropores, jouant le réle de tamis moléculaires, la taille des cristaux zéolithiques est grande,
généralement entre 1 et 3 um soit plusieurs centaines de milliers de fois la taille d’'un micropore.
Cette microporosité sur un long trajet engendre des problemes de diffusion et la vitesse intra-
cristalline des molécules est faible. En effet, le transport d’une molécule dans un pore de taille
similaire est difficile mais en plus ceci est aggravé par un phénomene dynamique des réactifs entrant
dans le systeme de pores pour atteindre les sites actifs a I'encontre des produits s’en échappant.
Par ailleurs, la faible taille des micropores rend inaccessible le coeur des cristaux a une large variété
de molécules volumineuses pouvant seulement réagir sur la surface externe. En catalyse, cela peut-
étre problématique car I'entrée des pores est alors rapidement bouchée par un dép6t accru de coke
et un grand nombre de sites actifs en profondeur restent inaccessibles [51].

Finalement, ces limitations diffusionnelles engendrées par un accés restreint et un transport lent
jusqu’aux sites actifs confinés dans les micropores, induisent une faible utilisation du catalyseur.
Ceci pose probleme dans la plupart des réactions industrielles catalysées par des zéolithes car ces
dernieres ne sont alors pas exploitées a leur maximum. Conduit par des directives industrielles, le
développement des catalyseurs zéolithiques s’est alors concentré sur une utilisation du catalyseur
maximisé pour des réactions cibles. Ce sont finalement quatre différents types de matériaux
zéolithigues offrant une accessibilité accrue de leurs sites catalytiques localisés dans les micropores

qui ont été proposés au fil des années [67] :

- les zéolithes a tres larges pores, ayant des micropores plus gros que les structures classiques

(ouvertures > 12 atomes T) permettant un meilleur transport par augmentation du coefficient de
diffusion. La UTD-1 a été la premiére zéolithe silicique a avoir des canaux a 14 T [68,69]. Cependant,
pour synthétiser des zéolithes a plus larges pores il est nécessaire de renforcer ces ouvertures a plus
de 12 T pour éviter I'effondrement de la structure globale. Pour cela, la substitution des siliciums de
charpente T par des hétéroatomes est nécessaire. Cela permet une modification des angles et
longueurs de liaison T-O-T diminuant ainsi les contraintes géométriques des nouvelles unités de
base (SBU et CBU) et rendant la structure résultante stable structurellement. C’est ainsi que des
zéolithes a trés larges pores et possédant, par exemple, des atomes de béryllium (la OSB-1 (0SO)),
de bore (SSZ-53 (SFH)), de gallium (ECR-34 (ETR)) ou encore de germanium (les ITQ-xx possédant

des ouvertures de 14, 18 voire 30 T avec xx = 15, 33 et 37, respectivement) ont été synthétisées
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[70]. Cependant, la plupart de ces zéolithes sont plus instables chimiquement car la présence
d’hétéroatomes X facilite généralement I’hydrolyse des liaisons Si-O-X. Par ailleurs, ces zéolithes
sont inutilisables pour des applications industrielles car elles ne possédent aucune propriété acide
(amenée par les contre-ions des aluminiums de réseau). Dans cette voie, le défi d’aujourd’hui est
donc de synthétiser des réseaux zéolithiques 3D a tres larges pores et mésoporeux tel que I'lTQ-37

(-1TV), mais sous la forme d’aluminosilicate pour envisager une utilisation industrielle [70].

- les nanocristaux de zéolithes. Dans ce cas, la longueur de diffusion, associée a la taille du

cristal, décroit et, pour une méme masse, la surface externe augmente considérablement plus la
taille des cristaux est faible. Leurs méthodes de préparation ont été reportées a plusieurs reprises
dans des revues [71-73]. Et leur propriétés catalytiques ont été évaluées notamment en étudiant
I'impact de la taille des cristaux sur les propriétés d’adsorption du toluéne pour la MFI [74,75], sur
le craquage des polyoléfines pour la MFI [76], I'isomérisation de I’'hexane avec des nanocristaux de
*BEA [77], sur la désalkylation d’une grosse molécule (le 1,3,5-triisopropylbenzéne) par des

nanocristaux de type FAU [78] et bien d’autres.

- les composites de zéolithe regroupant des cristaux de zéolithes supportés sur un matériau

typiguement méso- (2-50 nm) ou macroporeux (> 50 nm). Dans ce cas, le matériau support fournit
des pores, dits intercristallins, exigés pour un meilleur transport a partir et vers les cristaux
zéolithiques. De nombreuses méthodes existent dans la littérature pour synthétiser des composites
avec des petits cristaux de zéolithe soit a la surface, dans les pores ou intégrés dans une matrice
amorphe mésoporeuse [79,80]. Par exemple, récemment, un composite formé de zéolithe ZSM-5
(MFI) et d’une phase mésoporeuse a été synthétisé par transformation partielle d’un
aluminosilicate amorphe désordonné en présence de TPAOH ayant servi a la fois a la formation des

micro- et des méso-pores [81].

- les zéolithes mésoporeuses dites hiérarchisées étant une combinaison de microporosité avec

une porosité supplémentaire pouvant étre méso- (2-50 nm) ou macro- (> 50 nm). Ces matériaux ont
commencé a attirer I'attention a partir des années 2000 et de nombreuses revues leur ont été
consacrées [67,79,82—-85]. Ces mésopores intracristallins peuvent étre introduits par deux voies
conceptuellement différentes, toutes deux trés employées dans la littérature. Les mésopores sont
introduits soit durant la cristallisation de la zéolithe (voie constructive) par I'intermédiaire de divers
gabarits ou de petites unités de construction zéolithiques (nanocristaux ou germes) permettant de

faire croitre de la mésoporosité en accord avec la microporosité, soit par des traitements post-
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synthése (voie destructive) détruisant une partie de la zéolithe pour créer ces cavités et pouvant

potentiellement donner lieu a une recristallisation a un endroit différent.

Ces quatre types de matériaux représentés dans la Figure 1.9 peuvent finalement étre
regroupés en deux catégories dépendant de la nature de leur porosité : soit un systeme de pores
unimodal ne possédant qu’un type de pores, nanométrique, soit un systéme de pores hiérarchisés
i.e. possédant des pores de plusieurs ordres de grandeurs différents (dmicropores < 2 NmM, 2 nm <

dmésopores < 50 NM et dmacropores > 50 NM)[2] pouvant étre intra ou intercristallins.

Systéme de pores unimodal Systémes de pores multimodaux (hiérarchisés)

Zéolithes a larges pores | | Zéolithes nanométriques Zéolithes composites Zéolithes mésoporeuses

<200 nm 2nm
‘=
/ 2
Micropores Mésopores Mésopores Mésopores
intracristallins intercristallins intercristallins intracristallins

Figure 1.9. Vue d’ensemble des morphologies de zéolithes permettant d’améliorer les propriétés de transport et leurs
modes de synthése [67].

3. Formation d’'une macroporosité centrale unique

Outre les systemes de pores hiérarchisés présentés sur la Figure 1.9, une nouvelle classe de
zéolithe émerge ces derniéres années. Appelées « hollow zeolites » en anglais, ces nouveaux
matériaux possedent une macroporosité centrale unique au sein de chaque cristal. Grace a cette
morphologie sous forme de boites, la longueur de diffusion est grandement diminuée tout en
conservant une surface externe similaire a celle des cristaux de départ. Cette nouvelle morphologie
vient alors compléter la famille des structures de pores hiérarchisées de la Figure 1.9 et pourrait
permettre une meilleure compréhension des phénomenes reliant morphologie des catalyseurs et
efficacité catalytique.

Ces matériaux présentent de nombreux avantages comparés aux zéolithes hiérarchisés et/ou
aux nanocristaux :

- L’épaisseur de la paroi est uniforme et peut généralement étre controlée en faisant varier

certains parameétres de syntheéses.
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- De par la taille de leurs cristaux, ces zéolithes peuvent étre facilement mises en forme et
manipulables (a I'inverse des nanocristaux).
- Leur large cavité interne peut étre utilisée pour encapsuler des nanoparticules métalliques

et créer ainsi des nano-réacteurs.

L'approche choisie pour synthétiser des boites de zéolithes influence grandement les
propriétés finales de I'enveloppe zéolithique ainsi que la taille des cristaux. Avec une approche
appelée « bottom-up », utilisant des gabarits destructibles pendant ou aprés la synthése, des
capsules polycristallines de zéolithes sont formées. Tandis qu’avec une approche « top-down », des
monocristaux creux sont créés par dissolution préférentielle de leur cceur. Cette dissolution étant

généralement influencée par un gradient de composition au sein du cristal traité (Figure 1.10).
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Figure 1.10. Représentation schématique des deux approches permettant de synthétiser des structures creuses de
zéolithes [86].

Cette partie bibliographique s’articule autour de trois parties détaillant chacune une stratégie
pour synthétiser des cristaux creux de zéolithes :

3.1. La préparation de structures de type cceur-coquille durant laquelle le coeur peut agir
comme un gabarit inerte supportant la cristallisation de la zéolithe (billes de carbone, polymeres,
gouttes de liquide, etc.) puis facilement destructible.

3.2. La préparation de matériaux de type coeur-coquille dont le cceur sert de nutriment a la
cristallisation de la zéolithe et est donc détruit au cours de la synthése (sphéres de silice, cristaux

zéolithiques, etc.).
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3.3. La dissolution partielle de cristaux zéolithiques possédant un gradient de composition
comme par exemple une dispersion inhomogene d’aluminium au sein du réseau ou des défauts de

structure localisés au centre du cristal.

3.1. Sphéres zéolithiques creuses synthétisées en présence d’un gabarit inerte

La croissance de couches uniformes de zéolithes sur des gabarits (in)-organiques est I'une des
premiéres méthodes a avoir été utilisées pour préparer des structures zéolithiques creuses (Figure

1.11).

Gabarit sphérique Croissance de la zéolithe Destruction du gabarit

Figure 1.11. Représentation schématique de la formation d’une capsule polycristalline de zéolithe sur la surface d’un
gabarit dur [86].

Dans la plupart des études menées, les zéolithes grandissent sur la surface externe du gabarit,
ce dernier étant ensuite éliminé pour créer une cavité interne. Cependant, dans quelques cas, les
chercheurs utilisent le gabarit pour confiner le gel de la zéolithe a lintérieur de cavités

macroporeuses et ainsi forcer la zéolithe a prendre la forme d’une boite lors de sa cristallisation.

3.1.1. Cristallisation dans un espace confiné

Dans un gel dense, une zéolithe cristallise a partir de germes qui vont progressivement grossir
par addition d’espéces alumino-siliciques provenant de la dissolution locale du gel de synthese [87].
Si le gel est confiné dans un espace restreint (cavité), les seules espéeces disponibles pour la
cristallisation sont celles présentes dans ces cavités et leur consommation progressive peut mener
a la formation de structures creuses. Des couches zéolithiques ont ainsi été cristallisées sur la
surface interne d’'un carbone macroporeux obtenu par réplication de spheres de silice
monodispersées [88]. Cette méthode a également été utilisée pour produire des spheres creuses
de silicalite-1 de 500 nm avec une enveloppe lamellaire faite de feuillets de zéolithe empilés. Les
cavités du gabarit carboné sont tout d’abord remplies par de la silice mésoporeuse amorphe qui est
ensuite transformée en silicalite-1 lamellaire lors de la période de cristallisation. Des matériaux
assez similaires ont été obtenus par cristallisation de zéolithes en présence d’hydrogels de
polymeéres réticulés [89,90]. Une addition de polyacrylamide dans le gel de synthése d’une zéolithe

de type NaA (LTA), sodalite (SOD) ou ZSM-5 (MFI) conduit a la formation de structures creuses dont
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la morphologie et I'épaisseur des murs peuvent facilement étre controlées en ajustant la quantité

de polyméres et la température de cristallisation (Figure 1.12).
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Figure 1.12. Schéma représntant la formation de cristaux creux de ZSM-5 en présence de polyacrylamide (PAM) (haut)
et images MEB et MET des échantillons obtenus a 180 °C (bas) [90].

A cause de l'instabilité du polymére a haute température, les cristaux creux de ZSM-5
cristallisés a 180 °C possedent une enveloppe fine et tres réguliére similaire a celles obtenues par
des méthodes de dissolution, dont il est question dans la suite de ce chapitre. Le mécanisme de
formation de ces structures creuses inclut un processus de cristallisation de la surface vers le cceur.
La nucléation a d’abord lieu a I'interface gel-gabarit, favorisée par les interactions entre les groupes
carboxyliques (-COOH), hydroxyls (-COH) ou amides (-CON-) du polymere et les silanols de surface
(SiOH) du noyau zéolithique. Ces interactions fortes emprisonnent le précurseur zéolithique a
I'intérieur du réseau polymérique ce qui forme des cages amorphes pendant le processus de
murissement. La dissolution du polymere dans le gel réactionnel suivie de sa décomposition a haute
température (180 °C) permet de libérer de I'espace et promeut la cristallisation des précurseurs de
zéolithe. A l'inverse des processus de synthése non confinée, seules les especes présentes dans les
cavités sont disponibles pour la cristallisation et la consommation progressive du gel de synthése
conduit a des structures creuses.

Récemment, un mécanisme similaire a été utilisé pour former des microspheres de zéolithe
ZSM-5 a partir d’un gabarit dérivé de la biomasse, le carbométhylcellulose de sodium (CMC) [91].
Malgré une similitude marquée dans le mécanisme de formation proposé, les matériaux obtenus
sont polycristallins de taille inférieure a 1 um et avec une enveloppe correctement fermée mais non

uniforme et assez épaisse (Figure 1.13).
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Figure 1.13. Schéma représentant la formation de cristaux creux de ZSM-5 en présence de carbométhylcellulose de
sodium (CMC) (a) et images MEB (b) et MET (c) des échantillons obtenus a 180 °C [91].

Ce mécanisme a aussi été impliqué dans la formation de spheres creuses de cristaux de
zéolithe ZSM-5 lorsque la synthése est effectuée en présence d’une quantité précise d’ions H,Y%
(provenant du sel disodique de I’acide éthylene diamine tétraacétique (HsY, EDTA)) et NBA* (ion n-
butylammonium). Ces especes permettent de créer des conditions d’un environnement stable pour
le gel aluminosilicique et des assemblages électrostatiques de type (SiOs)m(NBA*)x(H2Y?
)y(NBA*),[(SiO4)Al ], sous forme sphérique grace aux interactions fortes entre les ions HoY > et NBA®.
Ces particules sphériques cristallisent ensuite, a partir de leur surface, en zéolithe [92]. De la méme
maniére des spheres de IM-5 ont été créées grace a des tensioactifs [93]. Durant la cristallisation,
des entités hydrophobes sont formées par interactions électrostatiques entre les espéces
cationiques du tensioactif et les surfaces chargées négativement des particules de gel. La présence
d’une couche hydrophobe sur la surface des particules empéche alors la croissance par acquisition
d’espéces aluminosilicates en solution. Comme décrit plus haut, seules les espéces a l'intérieur de

I’enveloppe hydrophobe sont alors disponibles et peuvent servir de nutriment pour la cristallisation.

3.1.2. Cristallisation sur des gabarits mous

Des microspheres creuses peuvent étre préparées par réaction a l'interface de deux liquides
non miscibles, par exemple autour d’une goutte dans une émulsion. La technique a été largement
utilisée pour préparer des microsphéres amorphes d’oxydes de type SiO; [94-96] ou Al,03-SiO, [97]

grace a un procédé sol-gel. Ce procédé peut ensuite étre suivi par une étape de recristallisation pour
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convertir I'enveloppe d’(alumino)-silicate en boites de cristaux zéolithiques (Figure 1.14) [98]. Cette
méthode en deux étapes a été utilisée pour préparer des spheres creuses de ZSM-5 a partir d’oxydes
aluminosilicates amorphes, obtenus en mélangeant une solution aqueuse de précurseurs
d’aluminium et de silicium avec une phase huileuse contenant du kéroséne et un tensioactif non-
ionique : des mono-oléates de sorbitane (Span-80) [99]. Les sphéres zéolithiques creuses obtenues

possedent un diameétre externe de 20 a 90 um et une épaisseur de paroi d’environ 10 um.

P
Wy AR 20 m
) 20 pm AccV SpotMagn Det WD Exp 1 20m
200kV60 900x SE 389 1 XL30 D6716 (Fudan University) 20.0kv 45 1500x SE 4.0 1 XL30 D6716 (Fudan University)

AccV SpotMagn Det WD

Figure 1.14. Images MEB des sphéres creuses d'aluminosilicates amorphes avant (a) et apres (b) la cristallisation en
zéolithe pendant 8 jours par une méthode de traitement en phase vapeur [99].

Les émulsions huile/eau peuvent également étre utilisées pour cristalliser directement des
couches de zéolithes sur la surface des bulles [100]. Dans le cas de la silicalite-1 (MFI), une solution
mere est préparée en dispersant des nanocristaux de zéolithes dans une solution acide de chlorure
de sodium. Ensuite, du toluene est ajouté et le mélange est agité vigoureusement pour créer une
émulsion, cette derniére étant stabilisée par les germes de zéolithes préalablement introduits.
Apres séparation, la solution limpide la plus dense est remplacée par un gel de synthése de la
silicalite-1 et le mélange est placé en autoclave et chauffé a 85 °C pendant 3 jours. Durant cette
étape, le gel de synthése ajouté sert de nutriment pour la cristallisation de la zéolithe,
préférentiellement sur la surface des gouttes de toluene chargée en germes zéolithiques. Les
sphéres creuses synthétisées sont alors plutét polydispersées avec une taille moyenne comprise
entre 20 et 100 um et possédent une enveloppe constituée d’une unique couche de cristaux. Des
gouttes d’eau dispersées dans le toluéne ont aussi été utilisées comme gabarit pour la préparation
de microcapsules de zéolithes A, X et L sous ultrasonication [101]. Il est suggéré que la résistance
mécanique des sphéres creuses ainsi obtenues provient de la formation de liaisons directes entre
les nanocristaux grace notamment a la déshydroxylation des groupes de silanols se trouvant en
surface durant I'étape de d’ultrasonication. Les ultrasons ont aussi directement été utilisés pour
créer des sphéres creuses dont la paroi est constituée de nanocristaux de silicalite-1 [102]. Quand
des nanocristaux d’environ 10-20 nm sont dispersés dans un mélange ammoniac-éthanol, des
sphéeres de 100-300 nm sont formées avec une paroi monocouche de nanocristaux d’environ 20 nm

d’épaisseur. Ces structures creuses sont vraisemblablement créées en deux étapes : I'agrégation de
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nanocristaux zéolithiques autour de bulles de cavitation formées durant le traitement dans le bain

a ultrason suivie de la fusion de ces cristaux sous haute température lors de I'explosion des bulles.

3.1.3. Cristallisation sur des gabarits durs

Lorsque les gabarits sont des matériaux solides inertes et denses, ils restent stables sous les
conditions de réactions et on estime qu’ils ne modifient en rien la chimie des gels précurseurs
utilisés pour la création des cristaux zéolithiques. Ceci est par exemple le cas des billes de carbone
ou des spheres de polymeéres qui sont insolubles dans une solution alcaline, méme a relativement
haute température. En théorie, la méthode de cristallisation d’une zéolithe sur un gabarit dur peut
étre appliquée a n'importe quelle zéolithe moyennant une taille de cristaux faible tels qu’ils puissent
couvrir uniformément la surface du gabarit en question. Les structures creuses ainsi obtenues sont
de taille controlée, approximativement celle du gabarit, et leur paroi est usuellement composée de
nanocristaux imbriqués les uns avec les autres. Cependant, la formation d’une couche uniforme de
zéolithe nécessite une certaine compatibilité du support avec le milieu de synthese, en particulier il
faut qu’il y ait possibilité d’interactions entre la surface du gabarit et les précurseurs utilisés pour
cristalliser la zéolithe. Ce type d’interactions existe par exemple avec des particules de noir de
carbone car elles possedent une certaine quantité de groupements de surface de type —COH et
—COOH qui sont capables de former des liaisons hydrogenes avec les groupes —SiOH et —NH
présents dans les noyaux d’une zéolithe. Par exemple, I’addition de microsphéres de noir de carbone
de 4-8 um de diameétre dans un gel de synthése de la zéolithe MCM-22 permet de synthétiser, sous
certaines conditions, un matériau de type coeur-coquille ensuite transformé en sphéres creuses par

traitement thermique (Figure 1.15) [103].

Microsphére de noir de
carbone dans le gel
précurseur

¢ Mucléation et
croissance
des cristaux

——————

Calcination

Structure coeur-coguille Structure coeur-coquille  Sphére creuse de
Carbon@gel précurseur  Carbon@zéolithe MCM-22  zéolithe MCM-22

Figure 1.15. Représentation schématique du mécanisme de formation de capsules creuses de zéolithe MCM-22 (a) et
image MEB d’un matériau correspondant (b) [103].
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On peut voir que I’enveloppe zéolithique de MCM-22 est relativement uniforme et constituée d’un
enchevétrement de cristaux de type plaquettes. La cristallisation se fait en deux temps:
I’'assemblage des précurseurs zéolithiques autour des particules de noir de carbone grace aux
liaisons hydrogenes est suivi des étapes de nucléation et croissance sous conditions hydrothermales
[103].

Malheureusement dans la plupart des cas, le manque d’affinité entre la surface du gabarit et
les espéces aluminosilicates en solution fait qu’il est difficile d’obtenir une couche réguliere de
zéolithe lorsque les gabarits sont directement ajoutés aux gels de synthese. D’autres méthodes ont
alors été développées de maniére a créer des interactions entre le support et les précurseurs en

solution pour ainsi forcer la zéolithe a grandir préférentiellement sur la surface du gabarit.

3.1.4. Dépobt de nanocristaux sur des gabarits durs

Dans la plupart des cas, la surface du gabarit est modifiée chimiquement par dépo6t de
polyélectrolytes cationiques afin de créer des interactions électrostatiques avec les nanocristaux
zéolithiques qui sont, eux, chargés négativement. Par exemple, des billes de polystyréne chargées
positivement ont été obtenues en recouvrant le polystyréne par des couches de polycations de type
poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDDA) [104-106]. Le PDDA peut étre utilisé seul ou
combiné avec un sel de sodium anionique : le poly(styrénesulfonate) de sodium (PSS) pour créer
des multi-couches PDDA/PSS/PDDA/PSS/.../PDDA [105,107]. Les billes de polyméres chargées
positivement sont dispersées dans une suspension colloidale de zéolithe ; elles se recouvrent alors
d’une couche plus ou moins homogéne de nanocristaux. C’est alors que deux principales stratégies
peuvent étre utilisées pour préparer des matériaux de type cceur-enveloppe.

Dans la premiére, la procédure décrite ci-dessus est répétée plusieurs fois de sorte a couvrir
entierement le gabarit par des couches successives de nanocristaux. Ce dépot « couche par
couche » permet un controle strict de I'épaisseur de la paroi et de sa morphologie par changement
du nombre de cycles réalisés ainsi que par le choix de la taille des cristaux de la suspension colloidale
de départ. Cette voie a été utilisée pour préparer des couches de zéolithes de type LTA , FAU, *BEA
et MFI sur des billes de polystyrene de 4-8 um de diametre se transformant en sphéres creuses
apres une étape de calcination [105]. Malheureusement, cette technique méne a des matériaux
assez fragiles contenant de nombreuses boites cassées apres I'étape de calcination a haute
température.

Dans la deuxiéeme stratégie, des sphéres de gabarit couvertes avec seulement quelques
couches de nanocristaux sont dispersées dans un gel de synthese et servent de germes lors d’une

seconde cristallisation visant a obtenir une nouvelle structure coeur-coquille zéolithique. Cette
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technique mene généralement a des couches de zéolithe plus compactes, plus épaisses et faites de

cristaux individuels enchevétrés (Figure 1.16) [108].

Figure 1.16. Image MET de spheres creuses de ZSM-5 obtenues par cristallisation hydrothermale de billes de polystyréne
préalablement traitées dans une solution de précurseur zéolithique [108].

Outre une synthese de dépot de couches de nanocristaux de zéolithe Beta sur des billes de carbone
[109], la plupart des syntheses publiées utilisant cette stratégie concernent finalement la croissance
de couches de ZSM-5 et de silicalite-1 sur des billes de polystyréne. L’homogénéité, I'épaisseur et Ia
robustesse de la couche de zéolithe dépendent de nombreux facteurs dont ’lhomogénéité de la
couche des germes, les conditions de synthése et le rapport diametre sur épaisseur de paroi du
matériau final. Par exemple, des spheres creuses de silicalite-1 obtenues par croissance sur billes de
10 um sont bien plus résistantes a la calcination que des matériaux préparés avec des conditions
similaires mais en utilisant des billes de 260 um [108]. La fragilité de ces derniéres n’a pas seulement
été mise en évidence par la proportion significative de spheres cassées apres calcination mais aussi
par le nombre de fissures dans la couche zéolithique immédiatement aprés séchage a seulement 90
°C. Ceci peut s’expliquer par le rétrécissement notable des billes de polymeéres a haute température
beaucoup plus marqué pour les grosses billes. Dans un souci d’amélioration de la robustesse
mécanique des boites calcinées, il a alors été essayé d’accroitre I'épaisseur de la couche zéolithique.
Ceci peut étre fait en changeant soit la composition du gel de synthése (essentiellement la valeur
du pH) soit le temps de cristallisation. Par exemple, pour des conditions de cristallisation similaires,
I’épaisseur de lI'enveloppe de silicalite-1 sur des spheres de polystyréne de 10 um peut étre
augmentée de 0,4 a 3 um juste en diminuant de 75 % la quantité de TPAOH introduit dans la solution
de synthése. De plus, la combinaison d’assemblage couche par couche et de traitement
hydrothermal n’est pas limitée a des billes de polystyréne. En effet, des exemples de structures
creuses de silicalite-1 utilisant des gabarits de type CaCOs avec une morphologie cubique ou
sphérique ont aussi été reportés [110]. Dans ce cas particulier, le cceur sur lequel la zéolithe a
cristallisé est supprimé par dissolution dans une solution d’acide chlorhydrique, ce qui limite cette

méthode de synthése a des zéolithes purement siliciques.



Etat de I'art sur la synthése de matériaux zéolithiques a morphologie particuliere

3.2. Spheres zéolithiques creuses synthétisées grace a un gabarit sacrificiel

Lors de ce type de préparation, le gabarit ne sert pas uniquement de support pour les germes
de zéolithe mais il fournit également des espéces nécessaires a la cristallisation de I’enveloppe
entiére. Méme si la plupart de ces matériaux sacrificiels sont des microspheres de silice ou de silice-

alumine amorphes, quelques exemples utilisant des cristaux zéolithiques ont aussi été reportés.

3.2.1. Cristallisation en phase vapeur de spheres de silice amorphes pré-germées

La méthode est similaire a celle utilisée avec des gabarits inertes et consiste premierement en
une adsorption d’'une couche de zéolithe a la surface des sphéres. Cette étape nécessite de modifier
la surface des spheéeres pour une meilleure fixation de la couche zéolithique par interaction
électrostatique en surface, modification faite par exemple avec des polyélectrolytes tel que le PDDA
cationique [111,112]. De fagon alternative, les germes peuvent étre déposés a la surface de sphéres
de silice par ablation laser [113]. Les spheres alors recouvertes de germes sont ensuite converties
en zéolithe en utilisant une méthode de cristallisation en phase vapeur. Cette étape consiste en une
transformation isomorphique du gabarit en zéolithe lors de laquelle la taille et la forme des supports
initiaux sont conservées [114,115]. Pour une taille de gabarit donnée, les caractéristiques de la
structure creuse dépendent essentiellement de la taille et de la quantité des germes de zéolithes
introduits. Par exemple, I'épaisseur moyenne de la paroi de sphéres creuses de silicalite-1 obtenues
a partir de sphéeres de silice mésoporeuses (3-4 um) augmente de 220 a 240 voire 350 nm quand la
taille des germes augmente de 60 a 200 nm (Figure 1.17) [111]. De plus, comme la silice
mésoporeuse fournit des espéces siliciques utilisables lors de la croissance de la zéolithe, la taille de

chaque cristal de silicalite-1 augmente également lors de la cristallisation.
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Figure 1.17. Images MEB de sphéres creuses de ZSM-5 obtenues par cristallisation en phase vapeur de sphéres de silice

mésoporeuses pré-germées avec des nanocristaux de silicalite-1 de 60 nm (a,e), 140 nm (b), 200 nm (c,f) et 330 nm (d)
[111].
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Curieusement, les cristaux de ZSM-5 déposés sur des sphéeres de silice mésoporeuses
continuent a grandir par mlrissement d’Ostwald, méme aprés que le cceur ait été entierement
consommé [113]. Finalement, cette méthode transforme des germes de ZSM-5 nanométriques en
cristaux de taille micrométrique mais une croissance excessive mene a une perte du volume de la

cavité de la structure.

Pour aller plus loin, la préservation de la forme extérieure du gabarit de silice permet
finalement de synthétiser des structures zéolithiques creuses avec d’autres morphologies, tel que
sous forme de gyroide, d’ceuf ou de disque [111]. Un mécanisme similaire permet la formation de
coquilles de zéolithes de type NaP par cristallisation en phase vapeur d’un gel vieilli contenant des

noyaux zéolithiques de type FAU [115].

3.2.2. Cristallisation hydrothermale de sphéres amorphes de SiO; et SiO;-Al,03

Des spheres de silice ou de silice-alumine peuvent étre transformées en zéolithe via un
traitement hydrothermal en présence ou non de germes. Comparé a une cristallisation en phase
vapeur, un traitement hydrothermal permet de synthétiser des matériaux avec des enveloppes plus
uniformes et plus robustes. Par exemple, des boites de ZSM-5 peuvent étre obtenues par addition
directe de sphéres de silice mésoporeuses (200-300 um) dans un gel contenant de I'aluminate de
sodium, de la soude et de I'isopropylamine comme agent structurant [116]. Des fractions de solides
collectées a différents moments du traitement hydrothermal montrent que les espéeces aluminiques
sont rapidement incorporées dans les sphéeres de silice mésoporeuses, avant méme que la
cristallisation de la zéolithe commence. Les cristaux zéolithiques forment tout d’abord une fine
couche d’environ 2 um sur la surface externe des sphéres puis la partie interne est progressivement
dissoute et transformée en cristaux de ZSM-5. Aprés 2 jours, les structures creuses résultantes
possedent une structure a double enveloppe avec une enveloppe externe tres fine faite d’agrégats
de nanocristaux de ZSM-5 d’environ 200 nm et une enveloppe interne constituée de cristaux
beaucoup plus larges d’environ 3 um. Durant le processus, la capacité de I’agent structurant a diriger
la croissance de la structure est primordiale pour diminuer la vitesse de cristallisation de la zéolithe
et pour permettre le transport des espéces siliciques dissoutes du cceur des sphéres a leur surface.
De plus, l'incorporation de I"aluminium dans la partie externe des spheres de silice favorise aussi
sGrement la dissolution préférentielle de cceur riche en silicium et donc la formation de spheéres
creuses.

Excepté dans I'exemple précédent, les spheres sont généralement recouvertes de germes de
zéolithes avant le traitement hydrothermal. Pour cela une modification préalable de la surface des

sphéeres avec des polyélectrolytes suivie d’une adsorption électrostatique des nanocristaux zéolithes
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est nécessaire, comme il a déja été expliqué précédemment. Cette voie est la plus communément
utilisée pour préparer des capsules de silicalite-1 a partir de sphéres de silice mésoporeuses en
présence de cations tétrapropylammonium (TPA*) (Figure 1.18). Différents facteurs tel que la teneur
alcaline du gel initial, la concentration des TPA*, la température de cristallisation mais aussi
I’addition optionnelle d’espéces siliciques influencent la dissolution du coeur et les caractéristiques

de I'enveloppe zéolithique [117-123].

Figure 1.18. Images MEB de billes de silice avant (a) et apres (b) formation d’une monocouche de nanocristaux de
silicalite-1 et sphéres creuses de silicalite-1 obtenues aprés traitement hydrothermal (c). Image MET d’une des sphéres
creuses (d) [123].

Des coquilles dont I'enveloppe est constituée d’une couche dense de nanocristaux
zéolithigues interpénétrés avec une structure creuse parfaite peuvent étre obtenues en contrdlant
les vitesses de dissolution du coeur et de cristallisation de la zéolithe. Avec des conditions optimales,
de petites sphéres d’environ 1 um sont obtenues avec une épaisseur de parois entre 100 et 200 nm,
ce qui correspond a une unique couche de cristaux de silicalite-1 [122]. Cette voie de synthese,
basée sur la dissolution de coeurs de silice mésoporeux, est particulierement adaptée pour
I’encapsulation de particules métalliques : Si ces dernieres sont préalablement dispersées dans le
ceeur silicique, elles se retrouvent piégées a l'intérieur des spheres creuses de zéolithes car ces
particules ne peuvent sortir par I’enveloppe zéolithique trop dense [118,119].

Par ailleurs, I'adsorption d’aluminium sur des gabarits purement siliciques possédant des
germes de nanocristaux de silicalite-1 en surface peut mener a la formation d’enveloppes
zéolithiques aluminosiliciques. En effet, ceci a été réalisé dans le cas de tubes creux de ZSM-5

obtenus a partir de gabarits siliciques mésoporeux de forme cylindrique [124]. Des zéolithes

contenant de I'aluminium dans le réseau peuvent également étre préparées par dissolution directe
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de gabarits de type silice-alumine avec des conditions de synthéses appropriées. Des exemples
typiques incluent la fabrication de coquilles de ZSM-5 (MFI), FAU ou LTA a partir de cénosphéres
issues de déchets riches en aluminosilicates lors de la combustion du charbon dans les usines
hydroélectriques [125,126]. Ces cendres se présentent sous la forme de spheres creuses d’un
diametre de l'ordre de 50-80 um avec une épaisseur de murs de 2-4 um et se composent
d’aluminosilicates amorphes avec des parties cristallines de type mullite et quartz. Aprés mélange
avec des germes de zéolithes appropriés, ces spheres cristallisent en entités toujours creuses de
type FAU ou LTA en présence de soude et éventuellement d’aluminate de sodium. Un traitement
hydrothermal des sphéeres en présence des germes induit une dissolution de la phase amorphe
silice-alumine, des phases de quartz mais pas des cristaux de mullite qui forment une couche
uniforme a la base de la couche de zéolithes.

Pour supprimer des étapes de séparation / calcination il est également possible d’utiliser
comme gabarit une silice-alumine pure, sous forme de billes [127]. Ce composé peut-étre, par
exemple, obtenu par séchage par pulvérisation d’'un mélange de solutions colloidales d’acide
silicique et de butoxyde d'aluminium. Ce composé servira alors d’agent structurant pour la
formation des sphéres mais aussi de source de silicium et d’aluminium essentielle a la croissance de
la zéolithe. La cristallisation de ce précurseur amorphe est amorcée par introduction de germes de
ZSM-5 donnant alors une intercroissance de cristaux sous forme d’une couche mince sphérique. Des
sphéeres creuses de diametre de 15-25 um constituées de cristaux de ZSM-5 de 0,5-2,0 um sont
synthétisées. Cette méthode de synthése permet ainsi d’éviter I'utilisation d’un gabarit et d’un
agent structurant organique de type cation tétraalkylammonium a détruire en post-traitement et

pouvant étre colteux et néfaste pour I'environnement.

3.2.3. Conversion hydrothermale de cristaux de zéolithes en structures creuses

Des capsules de zéolithes ont aussi été obtenues par dissolution et recristallisation de
cristaux zéolithiques pleins. Dans le cas ou le cceur sacrificiel (zéolithe 1) et I'enveloppe zéolithique
nouvellement formée (zéolithe 1l) ne possédent pas la méme topologie, le mécanisme de synthése
est similaire a celui précédemment décrit lors de l'utilisation de gabarit d’especes amorphes.
Cependant, la synthese de la zéolithe Il est beaucoup plus difficile dans ce cas car la présence de la
zéolithe | tend a diriger la seconde cristallisation vers la méme structure zéolithique. Il est donc
nécessaire d’ajouter une grande quantité de germes pour forcer la nouvelle zéolithe a adopter la
structure de la zéolithe Il. Comme précédemment, cette procédure nécessite un bon compromis
entre la vitesse de dissolution du cceur et la vitesse de cristallisation de I’enveloppe. Cette stratégie
a par exemple été utilisée pour obtenir des boites de zéolithe Y (FAU) a partir de cristaux de

structure *BEA [128].
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Des cristaux de Beta sont tout d’abord synthétisés puis leur milieu réactionnel est utilisé
directement pour la seconde étape de cristallisation. Des cristaux de zéolithe Y (approximativement
20 % en poids par rapport a la zéolithe Beta si ses cristaux étaient séchés) sont alors ajoutés au
milieu et la valeur du pH ainsi que la teneur en aluminium sont ajustées par additions respectives
de soude et d’aluminate de sodium. Aprés 22 heures de cristallisation a 90 °C, les sphéres creuses
obtenues sont principalement composées de zéolithe Y. Le mécanisme mis en jeu est expliqué par
une adsorption des germes de zéolithe Y sur la surface des cristaux de Beta, suivie d’'une croissance
zéolithique en présence d’especes siliciques en solution obtenues par dissolution des cristaux de
Beta.

Des zéolithes creuses peuvent également étre obtenues par dissolution d’un coeur possédant
le méme type de structure zéolithique que I'enveloppe. C'est par exemple le cas pour la synthese
de cristaux creux de zéolithe Beta obtenue par dissolution / recristallisation de cristaux de CIT-6, un
zincosilicate avec une structure identique (*BEA) (Figure 1.19) [129,130]. Une quantité de cristaux
de CIT-6 fraichement synthétisés, correspondant a 10 % en poids de la source de silice, est ajoutée
a un gel de synthese de type aluminosilicate ne possédant pas d’agents organiques puis le mélange
est chauffé a 140-150 °C durant différentes périodes. Un des facteurs déterminants ayant permis la
synthése de cristaux creux de zéolithe Beta est |'utilisation des germes de CIT-6. En effet, sous
certaines conditions de réaction, ces germes sont moins stables que la zéolithe Beta formée
(contenant de I'aluminium) mais tout de méme suffisamment pour agir comme surface active pour
la croissance des cristaux de Beta. La stabilité relative est attribuée a la présence de molécules
organiques dans les pores, permettant d’éviter une dissolution trop rapide du réseau dans le milieu
alcalin utilisé. A contrario, si les germes de CIT-6 sont préalablement calcinés, ils se dissolvent trop
rapidement, ce qui conduit a une cristallisation « classique » de zéolithe Beta généralement

contaminée par la présence de zéolithe de type structural MOR [129].
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Figure 1.19. Images MEB (a,b) et MET (c,d) des zéolithes CIT-6 (a) et Beta creuse (b,c,d) obtenue a partir d’'une
dissolution/recristallisation de cristaux de CIT-6 dans un gel précurseur de zéolithe [130].

Selon les auteurs, de petits cristaux de zéolithe Beta se déposent de fagon épitaxiale sur les cristaux
de CIT-6 pour former une couche plus ou moins homogéne. Ensuite le support est progressivement
dissout, induisant la création d’une structure creuse en son centre sachant que la croissance des
cristaux de Beta a alors lieu sur les deux faces de I'enveloppe cristalline qui se crée. Sa surface n’est
pas lisse mais composée d’agrégats de petits cristaux de Beta avec une orientation préférentielle et

une taille de 20-50 nm (Figure 1.19-c,d).

3.3. Cristaux zéolithiques creux obtenus par dissolution controlée

3.3.1. Cristaux creux obtenus par dissolution contrélée

Dans tous les exemples présentés précédemment, les enveloppes zéolithiques sont
polycristallines et synthétisées en présence de gabarits, especes dictant la taille et la morphologie
des sphéres creuses formées. Cette procédure rend difficile la préparation de matériaux robustes
et uniformes avec des diametres en dessous de 1 um et une épaisseur de parois inférieure a 100
nm. De plus, I'enveloppe est souvent mésoporeuse a cause de I'espace interparticulaire entre les
nanocristaux formant les murs. Assez récemment il a été reporté que des boites de zéolithes
pouvaient également étre obtenues a partir de cristaux traités individuellement par modification
post-synthese. Pour ces zéolithes, la structure creuse ne résulte pas d’un assemblage de

nanocristaux denses formant alors une enveloppe sphérique creuse mais de la présence d’'une



Etat de I'art sur la synthése de matériaux zéolithiques a morphologie particuliere

cavité au sein de chaque cristal. En effet la cavité est formée par une suppression de matiére au
centre des cristaux et non par dépot de nouveaux cristaux sur un gabarit existant. Ainsi la taille
globale est celle de la zéolithe de départ et I'épaisseur des murs dépend de la quantité de matiére
extraite durant le traitement. Cependant, supprimer sélectivement la matiere du centre des cristaux
est seulement possible si ce dernier a une composition hétérogéne en aluminium ou en densité de
défauts par exemple.

Un des premiers articles parlant de cristaux de ZSM-5 creux utilise la différence de solubilité
entre des régions riches ou pauvres en aluminium au sein des cristaux [131]. En effet, les cristaux
de ZSM-5 sont généralement non homogénes car ayant une surface riche en aluminium comparé a
leur centre [132,133]. Sous conditions alcalines, les parties du cristal riches en silicium sont
préférentiellement dissoutes, alors que I’'enveloppe riche en aluminium est préservée ce qui conduit
a des cristaux creux. Ces dissolutions sélectives ont essentiellement été obtenues sur de larges
cristaux de ZSM-5 avec une taille de 25 um dans lesquels le gradient d’aluminium est

particulierement marqué (Figure 1.20).
B

Figure 1.20. Images EDX-MEB d'une coupe de larges cristaux de ZSM-5 avant (haut) et aprés (bas) traitement dans une
solution de soude. Les couleurs bleu et jaune représentent I'aluminium et le silicium, respectivement [131].

Pour des plus petits cristaux d’environ 500 nm en taille, si un traitement similaire est appliqué,
la distribution plus homogéne en aluminium induit une mésoporosité uniforme au sein du cristal et
non une cavité unique. Finalement, les perspectives offertes par une désilication contrélée de
cristaux de ZSM-5 étaient limitées a des tailles de cristaux importantes et la méthode ne permettait
pas d’obtenir des cristaux creux pour des tailles inférieures a 1 um. De plus, les parois des cristaux
creux obtenus par cette méthode restaient trés épaisses et ne permettaient pas une réduction
significative des problemes de diffusion rencontrées en catalyse. Plus récemment, la méthode a été

appliquée avec succés a des nanocristaux de ZSM-5 avec une taille d’environ 100 nm [134]. Des
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cavités irrégulieres ont pu étre obtenues par désilication a la soude, menant a des cristaux creux
avec une épaisseur de parois de 15 nm. Cependant, I'échantillon était assez inhomogene avec une
coexistence entre des cristaux intacts et des cristaux creux [135].

Des nanoboites régulieres de ZSM-5 avec des murs fins ont finalement été obtenues par
traitements alcalins doux de nanocristaux avec une solution de carbonate de sodium [136].
Comparé a un traitement a la soude, l'utilisation du carbonate de sodium comme agent de
désilication permet un meilleur contréle de la dissolution et évite une destruction excessive du
centre des cristaux. Des murs trés réguliers avec une épaisseur uniforme de 15-25 nm et un rapport
molaire Si/Al de 49 sont obtenus en traitant une ZSM-5 protonique avec un rapport Si/Al de 72
pendant 36 regler

h dans une solution de Na,COs a 0,8 M (Figure 1.21).

Figure 1.21. Images MET de nanocristaux de ZSM-5 avant (gauche) et aprés (droite) traitement avec Na2CO3z a 0,8 M a
80 °C[136].

Cependant, aucune information n’a été donnée concernant l'influence de parameétres comme
la quantité d’aluminium dans la zéolithe, la température et la durée du traitement ou la
concentration en carbonate de sodium sur la morphologie des cristaux creux finaux. Finalement
dans la littérature, la formation de structures creuses par dissolution sélective du cceur du cristal
est malheureusement limitée a la ZSM-5 car seuls les cristaux de cette topologie possedent une
distribution en aluminium hétérogéne. Quand la méthode est appliquée a des cristaux de
composition homogene, leur dissolution n’est pas sélective et des mésopores irréguliers au sein du
cristal sont formés a la place de la cavité. Des gradients de composition peuvent néanmoins étre
obtenus a posteriori en changeant la composition de la surface externe des cristaux par
modifications post-synthése. Une approche consiste a former un matériau de type coeur-coquille
dans lequel un unique cristal, le coeur, est couvert par une enveloppe de méme structure zéolithique
mais de composition différente. Par exemple, des composites silicalite-1@ZSM-5 sont préparés par
cristallisation secondaire d’'une couche de ZSM-5 (MFI) sur des cristaux de silicalite-1 (MFI purement

silicique) ce qui est décrit comme un monocristal hétérogene en composition car il existe un
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changement abrupt dans la concentration en aluminium au sein du cristal [137]. Quand ces cristaux
sont traités avec une solution de carbonate de sodium, la partie intérieure du cristal purement
silicique est sélectivement dissoute ce qui mene a des nanocristaux creux dont I'enveloppe est
constituée de ZSM-5. De plus, I'épaisseur de I'enveloppe peut facilement étre controlée car elle
s'avere étre inversement proportionnelle a la quantité de germes (cristaux de silicalite-1)
initialement introduits dans le gel de synthése.

Dans le cas de zéolithes de type Beta, des structures creuses plus ou moins réguliéres sont
obtenues par dissolution a température modérée de nanocristaux calcinés en présence d’especes
aluminiques [138]. Bien qu’aucune caractérisation détaillée des échantillons n’ait été reportée, il
est évident que I'aluminium est primordial pour I'obtention de ces cristaux creux. Le mécanisme
implique probablement un enrichissement de la surface externe des cristaux en aluminium suivi par
une dissolution préférentielle du coeur.

Des boites de zéolithe Beta ont aussi été obtenues a partir de cristaux coeur-coquille dans
lesquels I'enveloppe est une zéolithe purement silicique alors que le coeur contient de I'aluminium
[139,140]. Typiqguement le coeur est une zéolithe aluminique qui a été synthétisée en présence
d’anions fluorure et ensuite calcinée pour supprimer I'agent organique nécessaire a la synthése.
Ensuite, ces cristaux sont dispersés dans un gel contenant de la silice, de I’hydroxyde de
tétraéthylammonium (TEAOH) et de I'acide fluorhydrique puis le mélange est soumis a cristallisation
dans le but de créer des enveloppes purement siliciques de zéolithe Beta sur la surface des cceurs
aluminosiliciques. Les espéeces aluminiques sont ensuite supprimées du cceur par traitement acide
et les coeurs de zéolithe alors désaluminés sont détruits sélectivement a I'aide de vapeurs de
carbonate de diméthyle a 380 °C. Les cristaux finaux sont des cristaux creux, purement siliciques, de

type Beta (Si/Al = 495) et d’environ 5 um pour une épaisseur de parois d’environ 2 um.

3.3.2. Dissolution / Recristallisation

Un intérét particulier est porté aux monocristaux creux (nanoboites) de zéolithes car ils
peuvent étre de petite taille et leurs parameétres de synthése permettent de facilement controler
leurs différentes caractéristiques telles que I'épaisseur des murs. Cependant, avec les techniques
décrites dans le paragraphe précédent, les composés extraits durant le processus de dissolution
contrélée sont définitivement perdus, ce qui peut étre un désavantage pour une utilisation a plus
grande échelle, particulierement si la zéolithe utilisée est coliteuse. Mais si la dissolution est réalisée
en présence d’agent structurant et dans des conditions de synthese appropriées, les especes

dissoutes peuvent recristalliser a la surface externe des cristaux creux (Figure 1.22).
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Figure 1.22. Représentation schématique de la formation de monocristaux creux de zéolithes par une méthode de
dissolution/recristallisation [86].

Le premier exemple d’un tel processus de dissolution / recristallisation a été reporté pour la
zéolithe TS-1, une silicalite-1 contenant du titane [141]. En traitant des cristaux calcinés de TS-1 dans
une solution concentrée d’hydroxyde de tétrapropylammonium (TPAOH) a 170 °C, les cceurs des
cristaux zéolithiques sont dissouts et les especes alors en solution recristallisent en présence des
cations TPA* jouant le réle d’agent structurant.

Sachant que des résultats similaires ont été obtenus par traitement de cristaux purs de
silicalite-1 (Figure 1.23), la dissolution préférentielle du cceur ne peut pas étre expliquée par une
composition chimique hétérogéne au sein des cristaux. Cette dissolution est plutot attribuée a une
cristallinité plus faible au centre des cristaux, induite par une plus grande quantité de défauts créés
au début de la cristallisation [142,143]. Ensuite, les cations TPA* étant trop larges pour entrer dans
les pores de la zéolithe, la recristallisation a lieu seulement sur la surface externe, rendant possible
la préparation de cristaux creux avec des gradients de composition. En effet, I'addition d’especes
aluminiques dans la solution de TPAOH induit la formation de cristaux creux de ZSM-5 a partir de

silicalite-1, I'aluminium étant essentiellement localisé dans la partie extérieure des cristaux [144].

Figure 1.23. Image MET de cristaux creux de silicalite-1 obtenu par un processus de dissolution / recristallisation a 170
°C en présence de TPAOH [86].

La recristallisation externe des espéces siliciques dissoutes peut étre directement démontrée

en suivant la localisation de nanoparticules d’argent durant le processus de dissolution.

~ A4~
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Initialement, ces nanoparticules sont déposées sur la partie externe des cristaux pleins, puis apres
traitement elles sont retrouvées a l'intérieur de I'enveloppe zéolithique, ce qui confirme qu’elles
ont été recouvertes par une couche de zéolithe nouvellement formée [145]. La recristallisation quasi
compléte des espéces siliciques dissoutes implique que les caractéristiques de la structure creuse
finale dépendent seulement de la taille et de la forme des cristaux de départ. Par ailleurs, I'épaisseur
de paroi peut étre modifiée en changeant soit la durée du traitement soit en ajoutant une source
de silicium supplémentaire dans la solution de TPAOH avant |'étape de recristallisation. Depuis sa
découverte, il y a une dizaine d’année, ce mode de traitement a été reproduit de nombreuses fois
et ces matériaux purement siliciques ont été utilisés comme nanoréacteurs pour diverses réactions
de catalyse bifonctionnelle telles que I'oxydation du CO [146], le reformage catalytique [147,148],
la dégradation des phénols [149], I'hydrogénation sélective d’aldéhyde en fonction de leur taille
[150], etc., en introduisant une phase métallique de type Pt, Ni et/ou Rh, Fe-Cu, Pd, respectivement,
a l'intérieur des cavités des cristaux de silicalite-1.

Ce procédé de dissolution / recristallisation a aussi été utilisé pour synthétiser des zéolithes
ZSM-5 creuses a partir de cristaux pleins possédant une surface riche en aluminium [151,152]. La
formation de boites réguliéres de zéolithes dépend de nombreux parameétres tels que le rapport
Si/Al de la zéolithe de départ ou de la concentration de la solution de TPAOH. Avec des conditions
appropriées, le coeur riche en silice est dissout et les espéeces recristallisent sur la surface externe,
menant a des matériaux creux avec une surface enrichie en aluminium.

En combinant cette technique de dissolution / recristallisation avec une méthode de dépot
couche par couche, il a alors été possible de préparer des matériaux creux de type ZSM-5@silicalite-
1@ZSM-5 dans lesquelles une couche de silicalite-1 se trouve entre deux couches de ZSM-5. La
dissolution de la couche du milieu permet d’obtenir des cristaux de ZSM-5 a double parois (Figure

1.24) [151].

Figure 1.24. Images MET de cristaux creux de zéolithe ZSM-5 avec une double enveloppe obtenus par combinaison d'un
processus de dissolution/recristallisation avec une méthode de dépot couche par couche [151].
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Chapitre Il — Méthodes et techniques expérimentales

1. Protocoles de syntheses

1.1. Réactifs utilisés

Les principales sources de réactifs utilisées pendant cette these et leurs caractéristiques sont

détaillées dans le Tableau II.1.

Tableau Il.1. Caractéristiques des différents réactifs utilisés pendant cette these.

Source Réactif Pureté (%), Phase, Fournisseur
Composition pH
Silicium Ludox® HS-40 40 %pds dans I'eau Colloide Sigma Aldrich
SiO, Na,O : 0,4 %pds 9,2-9,9
v Ludox® HS-30 30 %pds dans I'eau Colloide Sigma Aldrich
SiO, Na,O : 0,3 %pds 9,5-10,2
v Aerosil® 380 >98,9% Solide Evonik Industries
SiO,
Aluminium Riedel-de Haén® AlLO5 : 50-56 (53 %) |Solide Honeywell Riedel-
Aluminate de sodium Na,O : 40-45 (42 %) de Haén
Hydratation : > 5%
Base Hydroxyde de sodium [>97,0% Solide Carlo Erba
v Hydroxyde 28 — 30 % NHs basis Aqueux Sigma Aldrich
d’ammonium [NHs] =15,3 M
“ Carbonate de sodium >99,5% Solide Fluka
Agent structurant | TEABr, (CoHs)4N(Br) 98 % Solide Sigma Aldrich
v TEAOH, (C3Hs)aN(OH) 35 %pds dans I'eau Agueux Sigma Aldrich
[HO1=2,4 M
Echange ionique Nitrate d’ammonium >95% Solide Merck
Imprégnation Pt(NH3)a(NOs), >99 % Solide Strem chemicals
v Ha(PtCle) 25 %pds Pt Liquide Johnson Matthey
Solvant Eau permutée Agueux Laboratoire

1.2. Synthése conventionnelle

Les zéolithes étudiées et synthétisées durant cette these sont des zéolithes Beta (*BEA) et Y
(FAU).
Leurs syntheses se réalisent par traitement hydrothermal dans des milieux basiques. Les conditions
classiques de synthése sont résumées dans le Tableau 1.2 pour ces zéolithes et également pour les

post-traitements réalisés lors de la voie 2 (chapitre IV).
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Tableau I1.2. Conditions de synthése pour les zéolithes étudiées.

Syntheése Récipient Température Durée Durée Agitation
vieillissement

Beta Autoclave + 135-145°C / 10 jrs Non
chemise en téflon

Y Autoclave + 90-110°C 24-65h 24 h Non
chemise en téflon

Traitements Beta | Flacon vissable en 90-100 °C / 24 h Non

enY (voie 1) téflon

Traitements Ballon en verre 60 —90 °C / 1-8h | Magnétique

chimiques Pyrex® (200 rpm)

Composition molaire type des gels de synthése

De la Beta : 20 SiOz 01 A|203 . 2,2 Nazo 24,6 (TEA)zo : 2,3 (NH4)2O 1403 Hzo

DelaY: 10 SiOz 01 A|zO3 14 Nazo : 180 Hzo

Le protocole suivant est identique pour toutes les synthéses de zéolithes réalisées. Le mélange

des réactifs est effectué directement dans les chemises et les flacons en téflon ou, lorsque le volume
se révele trop important, dans des béchers en téflon, le gel étant ensuite transféré dans les
chemises. Les réactifs solides hormis la source de silicium sont introduits en premier puis I'ajout
d’environ 3/4 de I'’eau est réalisé. La source de silicium est ensuite ajouté petit a petit, le reste d’eau
est utilisé pour rincer le récipient puis le mélange est agité pendant une dizaine de minutes a I'aide
d'un agitateur magnétique. Il est laissé sous agitation pendant une dizaine de minutes voire
guelques heures en fonction de la synthése pour une homogénéisation du milieu. L'ensemble des
opérations précédentes est réalisé a température ambiante. La chemise en téflon contenant le gel
réactionnel est placé dans l'autoclave, le flacon en téflon est fermé précautionneusement et ces
derniers sont ensuite introduits dans |'étuve chaude a la température de traitement.
A la fin du traitement hydrothermal, I'autoclave ou le flacon en téflon est refroidi dans de la glace,
puis le mélange réactionnel est filtré et lavé grace a une filtration sous vide ou par centrifugation,
dépendant de la taille des cristaux. Le solide récupéré est ensuite séché dans une étuve a 80 °C
pendant une nuit minimum. Aprés chaque usage, les chemises et flacons en téflon sont
systématiquement lavés avec de la soude concentrée a une température comprise entre 80 et 120
°C puis rincés a I'eau permutée. Si besoin, de I'acide fluorhydrique permettant de dissoudre les
traces de résidus minéraux est également utilisé.

Concernant les traitements chimiques de zéolithe, I'’échantillon est placé dans un ballon a fond
rond de taille adaptée, la solution de traitement y est ajoutée et le ballon fermé a I'aide d’'un
bouchon jupe. Le ballon est placé dans un bain d’huile a la température souhaitée et le mélange est
mis sous agitation. Aprés le temps de traitement, le mélange est filtré grace a une filtration sous
vide utilisant un entonnoir filtre en verre borosilicaté de porosité 4 (Carl Roth). Le solide déposé sur

le filtre est ensuite séché dans une étuve a 80 °C pendant une nuit.
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1.3. Post-traitements

Dans la partie suivante, les protocoles expérimentaux optimisés pendant ce travail de these
sont détaillés. lls ont été établis grace a la littérature, dont les références majeures ont été notées,

et grace a des essais au laboratoire.

1.3.1. La calcination

L’étape de calcination sert a libérer les pores d’éléments tels que I'eau ou I'agent structurant
organique éventuel. Pour cela, I’échantillon est étalé en fine couche dans un récipient en porcelaine
et placé dans un four a moufle de marque Naberthem (modéle 6/11/B150). Les produits sont
habituellement calcinés 6 h a 500 °C en statique (c’est-a-dire en contact de I’air ambiant mais sans

aucun flux d’oxygéne entrant), avec une montée en température de 1 °C/min (soit 8 h).

1.3.2. L'échange ionique

Pour disposer d’un matériau utilisable en catalyse acide, les cations compensateurs des
aluminiums de charpente doivent étre des protons. La zéolithe synthétisée étant sous sa forme
sodique, il faut réaliser un échange ionique le plus poussé possible avec des cations ammoniums
puis une étape de calcination permettant de libérer de I'ammoniac et ainsi obtenir une zéolithe
protonique.

Ce procédé nécessite au moins trois étapes successives d’échange / calcination. En effet, dans la
zéolithe FAU, les cations sont majoritairement localisés sur 6 sites cristallographiques distincts :
dans des supercages (lll et III’), des cages sodalites (I’, Il et ') ou des prismes hexagonaux (I) (Figure

1.1) [1,2].
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Figure Il.1. Localisation préférentielle des cations dans une zéolithe FAU [2].

Lors du traitement, quasiment seuls les cations des supercages sont échangés [3], il est donc
nécessaire, apres I'étape d’échange ionique, de faire migrer les cations sodiums emprisonnés dans
les cages sodalites et les prismes hexagonaux vers les supercages. Pour cela une étape de calcination
est réalisée, suivie de deux nouveaux cycles d’échange / calcination au minimum pour obtenir un
échange maximal. Par ailleurs, les conditions de cette étape doivent étre choisies avec précaution
car la présence des protons peut induire une désalumination de la charpente due a sa déstabilisation
pendant |'étape d’activation. En effet, des especes Al-OH vont étre créées laissant des défauts dans
le réseau zéolithique. Ceci est d’autant plus important que la zéolithe est riche en aluminium. C’est
d’ailleurs la raison pour laquelle il n’est pas possible d’utiliser une zéolithe X (rapport molaire Si/Al
compris entre 1 et 1,5) en catalyse acide ; I'’échange des cations compensateurs avec des protons
induit immédiatement un effondrement de la structure.

Expérimentalement, ces échanges sont effectués dans un ballon a fond rond en verre Pyrex® dont
la contenance dépendra de la quantité de zéolithe a traiter. Aprés étude de la littérature concernant
les échanges ioniques sur zéolithe Y, c’est finalement 100 mL de NH4NOs a 2 M qui sont introduits
par gramme de zéolithe et amenés a 80 °C pendant 2 heures sous agitation [4,5]. Ensuite le solide
est lavé par centrifugation (x4) puis séché a I'étuve pendant 2-3 h a 90 puis 120 °C. L’étape de
calcination a lieu (voir section 1.3.1 pour les conditions) et un cycle échange / calcination est réalisé
de nouveau a 2 reprises au minimum. Ce protocole nous a permis d’obtenir des zéolithes avec moins
de 0,15 %pds de sodium (ces atomes résiduels étant sGrement présents dans une phase oxyde
amorphe dans notre échantillon et non en compensation des charges négatives des aluminiums de

charpente).
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1.3.3. L'imprégnation a sec suivie d’une réduction

La préparation de catalyseur métallique peut se faire de diverses manieres [6]. Durant cette
these, I'insertion du platine dans les zéolithes se fait par une méthode d’'imprégnation a sec. La
zéolithe est tout d’abord calcinée pour libérer ses pores (protocole classique ou 4 heures a 300 °C
avec une montée de 1 °C/min si une calcination a déja été réalisée au préalable) puis est maintenue
a 200 °C en amont de la mise en contact avec la solution d’imprégnation. Une solution aqueuse de
nitrate de tétraammine platine(ll) (Pt(NHs)a(NOs)2) est préparée telle que le volume introduit
corresponde au volume des pores de la zéolithe (0,40 cm3/g pour les voies 1 et 2) et que sa
concentration permette d’avoir le pourcentage massique en platine souhaité (concentration de
0,128 mol/L pour 1 %pds Pt souhaité). Des tests ont également été réalisés avec de l'acide
chloroplatinique (H2PtClg) pour comparer I'influence de la charge du précurseur [7]. La solution est
déposée sur la zéolithe placée dans un pilulier et tout juste sortie du four, la poudre est ensuite
mélangée pendant une dizaine de minutes a température ambiante puis laissée reposer pendant
une nuit dans le pilulier fermé (étape de maturation). Elle est ensuite placée a I’étuve pendant 6
heures environ a 90 °C permettant une compléte évaporation de la solution de platine.

L’échantillon imprégné et sec est ensuite introduit dans un tube en U pour étre réduit ce qui
permet de disposer de platine sous sa forme métallique. Apres étude, aucune étape de calcination
préalable n’a été réalisée, bien que plusieurs références évoquent une migration de platine vers la
surface externe ou d’agglomération si cette étape est omise, cela n’a pas été observé avec nos
matériaux [8,9]. Le tube est placé sous flux sec de diazote une dizaine de minutes a température
ambiante (30 mL/min) puis sous flux de dihydrogéne (50 mL/min) pendant 1 heure en montée (de
4,7 °C/min) et 2 heures au pallier a 300 °C. La redescente libre en température s’effectue sous flux
de diazote (50 mL/min). Ces conditions ont été établies aprés étude de la littérature pour obtenir

un platine métallique le plus dispersé possible [7,10].

2. Techniques de caractérisations utilisées

Cette thése s’inscrit dans le domaine de la chimie des matériaux. Des efforts majeurs ont donc
été mis en ceuvre pour caractériser au mieux les matériaux synthétisés permettant d’imaginer des
voies pour les améliorer et les adapter en vue d’applications industrielles visées. Comme expliqué
dans le chapitre |, les zéolithes sont des matériaux complexes possédant de nombreuses propriétés
remarquables qui sont, pour la plupart, caractérisables grace a des appareils disponibles au

laboratoire (Tableau I1.3).
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Tableau I1.3. Caractérisation des zéolithes : techniques utilisées et informations recherchées.

Techniques utilisées Abréviations Informations recherchées
Diffractions des rayons X sur poudre DRX sur Structure. Cristallinité. Pureté
poudre Composition de charpente (rapport Si/Al)

Microscopie électronique a balayage MEB Morphologie. Répartition en taille
Microscopie électronique en MET Morphologie
transmission Dispersion de métaux
Microsonde électronique EDX Composition chimique

Cartographie. Profil de concentration
Physisorption (N, alcanes) Adsorption | Caractérisation de la porosité (Sger, Vmicro,

Vpores)

Capacité et chaleur d’adsorption
Analyse élémentaire ICP-OES Composition chimique totale
Analyse de surface XPS Composition chimique superficielle
Résonance magnétique nucléaire du 35j & 27Al Rapport Si/Al de charpente
solide MAS-RMN | Proportion des types d’aluminiums
Spectroscopie infrarouge a transformée FTIR Quantité d’aluminium de charpente
de Fourier Acidité de Brgnsted et de Lewis

Suivi de tests catalytiques
Spectroscopie FTIR a réflectance diffuse DRIFTS Analyse de surface

Suivi de tests catalytiques

Les informations importantes concernant les techniques du Tableau I1.3 sont détaillées dans
les paragraphes suivants. Dans chacun d’eux, le principe de la technique est succinctement expliqué,
les spécifications de I'appareillage a disposition sont données ainsi qu’une explication de

I’adaptation de cette technique a notre problématique et des informations en dérivant.

2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier les phases cristallines présentes dans

I’échantillon synthétisé et son degré de pureté.

e Principe de la technique [11]

Un cristal est un agencement d'atomes, d'ions ou de molécules, avec un motif se répétant
périodiquement dans les trois dimensions. Ce motif, appelé maille élémentaire est défini grace a 3
dimensions caractéristiques (a, b, c) et 3 angles de liaison (a, B, y). Les distances interatomiques sont
de l'ordre de I'angstrom, du méme ordre de grandeur que les longueurs d'onde des rayons X : un
cristal constitue donc un réseau 3D qui peut diffracter les rayons X. Cette diffraction est basée sur

la loi de Bragg, caractérisation d’interférences constructives (Figure 11.2) :
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2 dhi sin(B) =n A

Avec dh : distance interréticulaire, c’est-a-dire la distance entre deux plans d’atomes d’une méme
famille possédant un indice de Miller hkl donné (h,k et | € Z)
0 : demi-angle de diffraction
n : ordre de diffraction

A : longueur d’onde des rayons X (A)

Figure 11.2. Illustration de la loi de Bragg représentant les ondes résultantes des interférences du faisceau incident avec
les atomes constituants un cristal.

Lors de I'acquisition d’un diffractogramme de rayons X, I’échantillon est irradié par le faisceau
de rayons X avec un angle d’incidence 8 variable. Pour chaque valeur de 6, s’il y a une famille de
plans au sein de I’échantillon dont la distance interréticulaire satisfait la loi de Bragg, il y aura
émission d’une onde diffractée. Un diffractogramme de rayons X représente ainsi les intensités
diffractées par les familles de plans (hkl) en fonction de I'angle 26. Ce diagramme de diffraction
forme une véritable signature de la phase cristalline.

Des milliers de matériaux ont ainsi été étudiés par diffraction des rayons X et les valeurs de leurs
distances interréticulaires ont été regroupées sous forme de fiches, appelées fiches ICDD®
(International Centre for Diffraction Data®) [12]. La comparaison informatique d’un
diffractogramme de rayons X avec les fiches ICDD permet de connaitre la ou les phase(s) contenue(s)
dans le solide analysé, leurs géométries, leurs parameétres de mailles (a, b, c) et leurs groupes

d’espaces.

e Appareillage a disposition
Les diffractogrammes sont enregistrés sur le diffractométre D8 advance A25 (Bruker) en
utilisant les radiations Kal et Ka2 du cuivre (CukKal a A = 1,5406 A et CuKa2 3 A = 1,5430 A, les pics
Ka2 étant généralement soustraits). Cet appareil est équipé d’un filtre au nickel et d’un détecteur
rapide 1D multipistes en silicium (LynxEye, 192 canaux a 2,95°).
La poudre d’échantillon est placée sur des supports en PVC possédant une sous-épaisseur

cylindrigue pour une meilleure tenue de la poudre et pour s’assurer d’une surface plane. Les
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mesures sont réalisées a température ambiante, sous air, dans un domaine angulaire 26 variant de

4 3 80° avec des pas de 0,02° et une vitesse de 0,5 s par pas.

e Adaptation a notre problématique

Dans notre cas, pour chaque synthese, il est important de vérifier que notre matériau final est
de la zéolithe Y parfaitement cristallisée et avec un minimum de phases parasites. Pour cela, on
vérifie que la ligne de base n’est pas bruitée ni déformée par de la phase amorphe, que les pics sont
de taille cohérente (d’aprés I'équation de Scherrer, il est possible de relier leur largueur a mi-hauteur
ala taille des cristallites, pour des tailles inférieures a 200 nm [13,14]) et qu’aucun autre pic étranger
a la diffraction des plans de la zéolithe Y n’apparait. Si plusieurs phases cristallines sont présentes,
il est possible de faire une analyse quantitative grace a I'introduction d’un étalon interne ou par une
méthode de calibration grace a des mélanges mécaniques de ces mémes matériaux. Cette derniere
méthode a été réalisée pour la voie 1 mettant en jeu un mélange de zéolithes Beta et Y (chapitre
).

La diffraction des rayons X permet également d’obtenir le rapport molaire Si/Al de la
charpente zéolithique. Comme discuté dans le chapitre I-section 1.4.1, la zéolithe Y possede un
réseau cubique a face centrée c’est a dire de parametres de maille a = b = c communément nommé
ao et d’angles a = B =y = 90°. Dans ce cas, ce paraméetre est facilement retrouvable a partir de la
formule définissant la distance interréticulaire :

do

dhkl = ———
VhZ+k2+]?

En 1968, Breck et Flanigen [15] ont relié la valeur de ce parameétre de maille (ag) au nombre
d’atomes d’aluminium par maille élémentaire de la charpente zéolithique (Na) de zéolithes
hydratées de type NaX et NaY en se basant sur 37 solides synthétisés (avec 51 < Na < 91) [16].

L’équation empirique obtenue est :
ao = 24,191 + 0,00868 Nai

Sachant que dans la maille élémentaire d’une zéolithe FAU, le nombre total d’atomes de silicium et

aluminium (Nsi + Nai) est égal a 192, il est possible d’écrire :

Si 192 %0,00868
Al agp + 24,191

Cette relation empirique se basant donc sur des solides possédant des rapports Si/Al compris entre
1,1 et 2,8. Sachant que dans I'étude de la voie 2 (chapitre IV) les zéolithes Y seront amenées a étre
désaluminées et échangées en vue d’étre testées en catalyse, il a été préférable, dans ce cas,

d’utiliser une autre équation, proposée par Fichtner-Schmittler [17], utilisant des solides possédant
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des rapports allant de 2,7 a l'infini et étant sous la forme NHaY. Cette équation, également
empirique, est basée sur 17 échantillons dont le rapport Si/Al a été déterminé par Engelhardt et al.
[18,19] en prenant la moyenne des rapports obtenus par méthodes RMN, infrarouge et par analyse

chimique. Cela donne :
ao = 24,233 + 0,00890 Na1 avec Na <52

Plusieurs auteurs ont comparé les différentes équations disponibles dans la littérature reliant le
parameétre de maille ap et le rapport molaire Si/Al pour les zéolithes FAU [3,16,17]. Dans chaque cas,
il faut bien considérer la nature des zéolithes X ou Y utilisées, son cation compensateur ainsi que la
gamme de Si/Al couverte pour choisir I’équation la plus adaptée. Durant cette thése, le choix s’est
portée sur I’équation de Breck-Flanigen pour la voie 1 (chapitre Ill) et de Fichtner-Schmittler pour la

voie 2 (chapitre IV) au vu des solides obtenus.

e Informations obtenues
Finalement, cette méthode d’analyse indispensable pour la caractérisation d’especes

cristallines permet de lever le voile sur de nombreux paramétres d’un solide (pas tous détaillés dans
cette section). Appliquée a notre problématique, elle nous permet d’obtenir pour les matériaux
zéolithiques Y synthétisés :
- la pureté de la phase cristalline
- la cristallinité de I’échantillon
- le rapport molaire Si/Al de la charpente
Cette analyse est donc réalisée de maniere quasi-systématique avant toute modification ultérieure
sur le solide car il est primordial de vérifier 'obtention de la zéolithe Y pure et parfaitement

cristallisée.

2.2. Microscopies électroniques

La visualisation des échantillons par microscopie permet de connaitre la morphologie et la
taille des cristaux, ’'homogénéité de I’échantillon mais également de faire des cartographies pour
connaitre la localisation et le pourcentage atomique des différents éléments constitutifs de
I’échantillon. Les techniques de microscopies électroniques a balayage et en transmission, plutét

complémentaires, sont détaillées ci-dessous.
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2.2.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage permet d’obtenir des images de surfaces a des échelles
de grossissement allant de x10 a x30 000 en conventionnel, et jusqu’a x500 000 en haute résolution,

pour des échantillons de I'ordre du micromeétre jusqu’a une dizaine de centimetres.

e Principe de la technique

Un faisceau d’électrons (5-15 kV en moyenne), est projeté par I'intermédiaire de lentilles sur
I’échantillon a analyser. L'interaction entre le faisceau et I'échantillon génére, entre autres, des
électrons secondaires de basse énergie provenant des couches externes des atomes de
I’échantillon. Ils sont accélérés vers un détecteur spécifique qui amplifie et convertit I'intensité de
ce signal en une image avec contraste. L'intensité de ce signal électrique dépend a la fois de la nature
de I'échantillon au point d’'impact et de la topographie de I’échantillon au point considéré.
L’échantillon est déposé sur un scotch carbone situé sur un porte-objet fixé sur une platine ce qui
permet de déplacer I’échantillon dans les trois directions. Un jeu de bobines de déflexion permet
également de déplacer le faisceau et donc de balayer I’échantillon pour obtenir une cartographie
de la zone balayée, soit une image de la surface des cristaux. Le flux d'électrons incident étant tres
élevé, il est nécessaire que la surface de I'échantillon soit conductrice afin de pouvoir éliminer une
grande partie des électrons incidents par l'intermédiaire du porte-échantillons et avoir un meilleur
contraste. C'est pour cela qu’usuellement I’échantillon est métallisé sous vide d’argon par un plasma

d’or en amont de I'observation microscopique.

e Appareillage a disposition
Le MEB utilisé appartient au Consortium Lyon-Saint Etienne de Microscopie (CLYM, FED 4092)
(Figure 11.3). C'est un FEI ESEM-XL30 (Philips) utilisé en haut vide avec une pointe FEG. La tension
d’accélération usuellement utilisée lors de cette these est de 5-10 kV dans le cas d’échantillon
métallisé et de 20 kV pour les échantillons sur grilles MET permettant la visualisation par

transparence sans effet de charge important.
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Figure I1.3. Photo du MEB FEI ESEM-XL30 mis a disposition par le CLYM apreés des heures de formation.

e Adaptation a notre problématique

Le MEB est utilisé dans son mode haut vide a pression contrélée (dit low vacuum) permettant
I'observation dans un vide allant jusqu’a 30 mbar et rendant possible 'examen d’échantillons
humides ou isolants sans métallisation préalable. Connaissant notre problématique d’observation
de la cavité de cristaux zéolithiques, une technique a été développée pour ne pas voir uniquement
la surface des cristaux métallisée mais plutét leur densité volumique. Une préparation de type
microscopie en transmission (voir section 2.2.2) avec dép6t de I'échantillon sur grille de cuivre
supportant un film de carbone est réalisée sans métallisation postérieure. Grace a un travail a haut
voltage (20 - 30 kV) il est ainsi possible d’obtenir un contraste différent en fonction de la profondeur
et donc de la densité de la couche zéolithique. Cette technique permet de visualiser les cristaux
creux a I'échelle du MEB et d’avoir une vue d’ensemble de I’échantillon allant jusqu’a 500 cristaux
sur un méme cliché.
Durant cette these, le MEB a également servi a faire des cartographies d’éléments chimiques sur
qguelques cristaux. Pour cela, le MEB est équipé d’'un détecteur approprié pour faire de Ia
microanalyse X. Cette technique de microsonde électronique (EDX), détaillée dans la section 2.4.2.,
permet de faire de I'analyse élémentaire locale. Ainsi des cartographies des éléments Si, Al, O, Na
et C ont pu étre réalisées au besoin du projet. Il ne faut cependant pas oublier que dans le cas de la
microscopie a balayage, I'observation se base sur les électrons renvoyés vers le faisceau incident.
Ces derniers ne sont pas simplement réfléchis par la surface de I’échantillon mais y pénétrent, avant
de ressortir, dans un volume de diamétre de 0,1 a 1 um appelée poire d’interaction, il est donc

difficile de faire une analyse en composition quantitative.

e Informations obtenues
Finalement, cette technique d’observation par microscope a balayage permet :
- de visualiser la morphologie de la surface de I’échantillon si ce dernier est métallisé
- de deviner la macroporosité interne lorsque I’échantillon est déposé sur une grille de MET

- de cartographier les éléments chimiques présents dans les cristaux
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2.2.2. Microscopie électronique en transmission (MET)

e Principe de la technique

Le microscope électronique en transmission utilise un faisceau d'électrons a haute tension,
émis par un canon a électrons sous vide. Des lentilles électromagnétiques sont utilisées pour
focaliser le faisceau d'électrons sur I'échantillon. En traversant |'échantillon et les atomes qui le
constituent, le faisceau d'électrons produit différentes sortes de rayonnements. Dans le cas du MET,
seuls les électrons transmis sont alors analysés par le détecteur, qui traduit le signal en image
contrastée dont la résolution peut atteindre 0,2 nanometre sur un MET de type JEOL 2010. Le
contraste traduit a la fois I'absorption des électrons liée a I'épaisseur du matériau et la diffusion
cohérente ou incohérente des électrons, liée a sa structure cristallographique. Contrairement aux
microscopes optiques, la résolution n’est pas limitée par la longueur d’onde des électrons mais par

les aberrations dues aux lentilles magnétiques.

e Appareillage a disposition

Le microscope a I'IRCELYON, visible sur la Figure 11.4, est
un JEOL 2010 possédant comme source d’émission un
monocristal de LaBe et opérant a une tension de 200 kV.
L’appareillage utilisé pour collecter I'image est une caméra CCD
pilotée par le logiciel Digital Micrograph. Le traitement
d’images est habituellement réalisé avec le logiciel Image J.
Au niveau de la préparation, I’échantillon est broyé et mélangé
dans un mortier avec de I’éthanol anhydre, déposé sur une
grille de cuivre recouverte d’un film mince de carbone puis
placé sous une lampe chauffante pour une compléte
évaporation de I'éthanol. Cette procédure permet de déposer

une tres faible couche d’échantillon sur la grille et évite une

superposition des cristaux pouvant rendre |'observation par Figure I.4. Photo du MET JEOL 2010

microscopie délicate. disponible a I'lRCELYON.

e Adaptation a notre problématique
Les matériaux synthétisés lors de la thése sont de I'ordre du micromeétre, ce qui est grand pour
le MET mais petit pour le MEB. Le MET a donc été utilisé soit a faible grossissement (inférieur a
x4000) pour avoir quelques cristaux entiers par cliché, soit en grossissement beaucoup plus élevé
(>x100 000) pour étudier I'enveloppe zéolithique des cristaux creux et prendre des clichés du réseau
cristallin, assez stable sous le faisceau dans le cas de la zéolithe Y. Le MET est également utilisé pour

calculer la dispersion de particules métalliques dans les catalyseurs. Pour chaque catalyseur plus de
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400 particules étaient considérées pour prétendre a une estimation fiable du diametre moyen des

particules et de la dispersion associée (basée sur le modele d’un octaédre tronqué).

e Informations obtenues
Finalement, cette technique d’observation par microscopie en transmission permet :
- de visualiser la morphologie des cristaux et notamment leur taille et épaisseur
- de voir les franges du réseau cristallin dépendant de la zéolithe étudiée

- de calculer le diamétre moyen et la dispersion des particules métalliques

Concernant I'étude des particules métalliques, de platine dans cette thése, une distribution
de 400 particules minimum est tout d’abord relevée grace au logiciel de traitement d’images Imagel.
Ensuite, chaque distribution de taille est modélisée en utilisant une loi normale centrée sur le
diamétre moyen pondéré en nombre dio (défini comme dnw = Y. n;d; / X n; avec n; le nombre de
particules de diametre d;) et de largeur correspondante a I'écart-type expérimental. Le diamétre

moyen pondéré en surface ds; (défini comme dsw = )’ nl-di3 /> nl-dl-z) est ensuite estimé a partir de

la distribution en taille. Fondamentalement, dsw représente la taille d’'une particule qui a le méme
rapport volume sur surface que la distribution entiere. Ce diametre moyen a été choisi comme
grandeur d’intérét durant cette étude car il est inversement proportionnel a la surface spécifique
du métal.

Par la suite, la dispersion des nanoparticules métalligues, représentant la fraction de métal

exposée, est calculée comme étant le pourcentage d’atomes de surface parmi la quantité totale
d’atomes de métal présent. Cette dispersion peut étre estimée a partir du diameétre dsw en utilisant
un modele d’un cuboctaedre et une méthode de calcul selon la technique de Van Hardeveld et
Hartog [20]. Sans rentrer dans les détails de calculs disponibles dans I'article, en considérant que les
atomes de platine sont sphériques et que la distance entre deux centres d’atomes est de 0,2775
nm, il est possible de calculer le nombre (m) d’atomes de platine sur une aréte du cuboctaédre,
fonction du diamétre moyen d’une particule estimé par microscopie (dsw) (Figure 11.5). Ce nombre
m et le modele permettent ensuite d’estimer le nombre d’atomes aux différents endroits du

cuboctaedre (sur les bords, les nceuds, les terrasses, la surface, etc.) et donc la dispersion.
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Figure I1.5. Représentation d'un cuboctaedre avec m = 4 [20].

2.3. Etude de I'adsorption

La manométrie d’adsorption est une technique importante dans le cadre de I'étude de
matériaux zéolithiques pour étudier leurs propriétés d’adsorption reliées a leur texture, en

particulier leur porosité.

2.3.1. Adsorption de diazote

e Principe de la technique

Cette technique est basée sur I'allure de l'isotherme d'adsorption-désorption d'azote : cette
courbe représente lI'ensemble des états d'équilibre entre la phase gazeuse et la phase adsorbée,
pour des pressions comprises entre zéro et la pression de vapeur saturante de la substance
adsorbable. Le tracé d'une isotherme d'adsorption-désorption nécessite de mesurer la quantité
adsorbée en fonction de la pression relative d'équilibre de I'adsorbable gazeux. Pour cela le solide a
étudier, préalablement dégazé (afin de libérer au mieux la porosité), est placé dans une cellule de
mesures de volume connu. La pression d'azote introduite dans le doseur est mesurée (pl), puis le
gaz est introduit dans la cellule d'adsorption.
La pression diminue progressivement du fait de I'adsorption de certaines molécules d'adsorbat dans
la porosité du solide. Lorsque la pression ne varie plus, celle-ci est mesurée (pF). Pour chaque dose
d'azote introduite, la quantité de gaz adsorbée peut étre calculée a partir des valeurs pl et pF, de la
température de la cellule et du volume dans lequel se trouve le gaz ; habituellement appelé "volume
mort". Cette méthode est alors basée sur l'introduction d'une succession de doses d'azote
permettant de tracer l'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 (77 K pour Ny).



Méthodes et techniques expérimentales

Au cours des différentes mesures, les pores vont se remplir successivement des plus petits au plus
gros et la pression va augmenter jusqu’a une valeur limite notée p0 qui est la pression de vapeur
saturante de I'azote gazeux a 77 K. Au-dela de cette pression I'azote commencerait a se liquéfier.
C’est la phase d’adsorption. Elle est suivie d’'une phase de désorption, qui est étudiée selon un
principe tout a fait similaire mais cette fois, la pression diminue de p0 jusqu’a étre nulle et les pores

vont se vider dans le sens inverse, c’est-a-dire des plus gros aux plus petits.

e Appareillage a disposition
L'appareil utilisé est un Belsorp-mini (BEL Japan) possédant trois ports de mesures permettant
d’analyser jusqu’a trois échantillons en parallele. Au préalable, 50-80 mg d’échantillons sont calcinés
puis placés dans la cellule de mesures. Cette derniere est placée sur un Belprep (BEL Japan)
permettant un dégazage a 300 °C sous vide secondaire pendant une nuit. Cette étape de
prétraitement permet de libérer les pores de toutes impuretés ou traces d’eau. Ensuite la cellule est

placée sur |'appareil de mesures et la méthode est adaptée en fonction de I'adsorbant et I'adsorbat.

e Adaptation a notre problématique
Les matériaux étudiés lors de ce travail sont microporeux voire mésoporeux. En étudiant les
isothermes, de nombreuses caractéristiques texturales peuvent étre déterminées grace a différents
protocoles tirés de la littérature : [21-23]

- le_volume microporeux; bien qu’usuellement calculé a lI'aide du t-plot [24], nous avons

volontairement choisi de le calculer comme étant le volume a partir duquel la pente de I’adsorption
est inférieure a 10° cm3(STP)/g. En effet, nos matériaux pouvant contenir des petits mésopores, la
méthode du t-plot ne permet pas de les discriminer convenablement des micropores. Il est a noter
que le volume adsorbé est donné en volume d’azote gazeux adsorbé (exprimé en cm3(STP)/g). Pour
toute utilisation ultérieure il est donc nécessaire de le convertir en volume d’azote liquide (en cm3/g)

grace au facteur de densité de I'azote (en L/g) avec la relation :

Vi (STP)
dn2(lig) MN2

Soit D = 1,549*103 dm3/g pour le diazote
Avec D :facteur de densité (dm3/g)
Vm : volume molaire du diazote gazeux aux conditions standards de pression et température
(STP) (cm3/mol)
dna(iiq) : densité de I'azote liquide

Mnz : masse molaire du diazote (g/mol)
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- la surface spécifigue qui est la surface totale (interne et externe) accessible a la molécule d’azote.

Elle est calculée a partir de la méthode de Brunauer, Emmett et Teller (méthode BET) [25] et est
appelée par extension la surface BET.

Cette méthode théorique permet de calculer cette surface a partir du volume d’azote adsorbé a la
pression ol une monocouche est complétement formée sur la surface totale. Pour déterminer cette
pression clef, Brunauer, Emmett et Teller ont développé un modele permettant d’abord de mesurer
le volume d’azote adsorbé lorsque la monocouche est compléte, puis la surface spécifique. Les
hypothéses sur lesquelles est basée cette théorie sont valables uniqguement sur un domaine de
pressions relativement faibles, d’autant plus lorsque la distribution de taille des pores est large. Des
tests [21] permettant de vérifier la cohérence des résultats obtenus par application de la loi BET

nous ont permis de fixer le domaine d’étude a des pressions p/p0 < 0,1 pour chaque analyse BET.

- le volume poreux total qui correspond au volume total des pores accessibles aux petites molécules

de diazote. Il est déduit de la courbe de désorption a une pression relative p/p0 de 0,90, pression
relative a laquelle on considére que tous les pores intra-cristallins sont remplis sans que I'on prenne

en compte les molécules adsorbées entre les grains de zéolithe.

e Informations obtenues
Finalement, en étudiant les isothermes, de nombreuses caractéristiques texturales peuvent
étre déterminées et quelques-unes ont particulierement été d’intéréts pendant ce travail :
- le volume microporeux (cm3/g)
- la surface BET (en m?/g)
- le volume poreux total (cm3/g)

- la morphologie des mésopores, déterminée grace a la forme de I’hystérese

2.3.2. Adsorption d’hydrocarbures

e Principe de la technique
La technique est identique a celle d’adsorption du diazote a I'exception prés que la molécule
a adsorber peut étre un liquide. Dans ce cas, I'adsorbat est placé dans un réservoir appelé bulleur
et c’est la vapeur, dont la quantité est directement reliée a la pression de vapeur saturante de la
molécule, qui va étre envoyée dans la cellule de mesures. Une simple modification de la sensibilité
des vannes du manifold est alors nécessaire pour jauger au mieux les doses de vapeur a envoyer. La

température de travail est généralement la température ambiante.
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e Appareillage a disposition
L'appareil utilisé est un Belmax de la société BEL Japan, de la méme série que le Belmini mais
permettant I'adsorption de nombreux autres adsorbats (eau, hydrocarbures, etc.). La préparation

de I’échantillon est identique a celle de la partie précédente.

e Adaptation a notre problématique

Dans notre cas, il est intéressant de disposer des isothermes d’adsorption aux températures
de tests catalytiques. Une méthode a alors été développée pour adsorber ces molécules a la
température de travail (aux environs de 100 °C). Des isothermes d’adsorption a plusieurs
températures permettent de déduire les chaleurs d’adsorption de la molécule cible dans nos
matériaux grace a la constante de Henry. La contrainte de cette technique est de garder le bulleur
a la température des vannes du manifold (40 °C) pour éviter un risque de condensation de la vapeur
dans les lignes. A chaque test, un controle est donc réalisé pour s’assurer que le bulleur reste aux
alentours de 30 °C. Ceci implique que la pression maximale atteinte lors de I'étude d’adsorption est
la pression de vapeur saturante de I'adsorbat a 30 °C (Pysat(30 °C)) et non celle a la température de
travail (plus élevée). Par exemple, pour I'adsorption de I'isooctane a 150 °C, la pression maximale
atteinte sera de (Pysat(30 °C)/Pysat(150 °C)) = 0,024 fois la Pysat(150 °C) ; pour le mésityleéne, trés peu
volatil, ce sera 0,0065 fois la Pysat(150 °C) nous empéchant d’obtenir des informations pertinentes
car trop peu de molécules seront adsorbées a la pression maximale atteignable par I'appareillage.
Un autre inconvénient a prendre en compte est la réactivité de I'hydrocarbure sous température
dans une zéolithe acide. En effet, des phénomenes de craquage peuvent avoir lieu pouvant induire
un changement de la taille et de la morphologie des pores par déposition de coke, de la quantité de

moles adsorbée et surtout de la capacité d’adsorption.

e Informations obtenues
Finalement, apres avoir tenu compte des différents inconvénients que cette méthode induit,
elle est tout de méme trés intéressante et peut fournir :
- la capacité d’adsorption d’un adsorbat dans nos matériaux a 30 °C
- la chaleur d’adsorption d’'un adsorbat dans nos matériaux
- le taux de couverture d’un adsorbat dans nos matériaux a température de test catalytique
- une premiére indication sur la diffusion effective de I'adsorbat au sein du matériau (grace a la

mesure du temps mis pour arriver a I’équilibre aprés I'envoi d’une dose)
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2.4. Analyses élémentaires
2.4.1. Analyse chimique (ICP-OES)

e Principe de la technique

La spectrométrie de masse a plasma induit (ICP) mesure les radiations émises par les atomes
excités ou ionisés. Le rayonnement émis est spécifique a un élément donné et son intensité
proportionnelle a sa concentration. Pour étre excité, I'’échantillon est nébulisé sous argon puis
injecté dans une torche plasma pouvant atteindre des températures de 8000 °C. A une température
aussi élevée, toute substance a analyser subit une atomisation, une ionisation et une excitation
thermique. Elle peut alors étre détectée et quantifiée avec un spectrometre a émission optique
(OES) analysant la lumiére émise par les ions excités. Chaque élément émet des longueurs d’ondes
caractéristiques et leurs intensités, confrontées a une calibration externe, permettent de remonter
aux concentrations élémentaires (du milliéme de ppm au pourcentage massique). Les seuls
éléments ne pouvant pas étre mesurés par cette méthode sont H, C, O, N et les halogenes car ils

possedent une énergie d’ionisation trop haute et ne sont que partiellement ionisés par le plasma.

e Appareillage a disposition
Le spectrometre d’émission optique a plasma disponible a I'IlRCELYON est un ACTIVA de
marque Horiba Jobin Yvon. Il couvre le domaine spectral 160-800 nm. Les longueurs d’ondes

d’émission plasma des éléments étudiés sont récapitulées dans le Tableau Il.4.

Tableau I1.4. Longueurs d'ondes utilisées pour les éléments cibles.

Eléments Si Al Na Pt

Longueurs 212,41 396,15 589,59 214,42

d’ondes (nm) 251,61 394,40 265,95
252,85 309,27 306,47

Dans le cas d’échantillons contenant des matiéres en suspension ou pour des solides, une mise
en solution est nécessaire. Pour cela, des solutions acides sont utilisées. Pour I'aluminium, le platine
et le sodium, I’échantillon est attaqué dans un bécher par un mélange de H,SO4, HNOs, HCl et HF.
Pour le silicium, I’échantillon est attaqué par fusion dans des creusets de Pt-Au avec du tétraborate

de lithium jusqu'a 1100 °C puis est repris avec du HCl a 20 % pour une totale dissolution.

e Informations obtenues
Pour notre travail, il est important de disposer des :
- pourcentages massiques de Si et Al dans nos matériaux, pour suivre les conséquences des étapes

de traitement sur la composition
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- rapport molaire Si/Al global dans notre échantillon

- pourcentage massique de métal dans un catalyseur

2.4.2. Analyse avec une microsonde électronique (EDX)

e Principe de la technique

La microanalyse par énergie dispersive de rayons X (EDX) permet d’analyser la composition
chimique de I'échantillon en étudiant le rayonnement X des éléments en présence. Lorsque le
faisceau d’électrons incident interagit avec I'échantillon a analyser, des électrons des niveaux de
coeur sont éjectés. L'atome ainsi ionisé va se désexciter par une transition d’un électron d’un niveau
externe vers la lacune. L’énergie disponible est libérée par I'émission d’un photon X d’énergie hv
(ou d’un électron d’Auger) caractéristique de la transition et donc de I'atome concerné. Le nombre
de photons est quant a lui proportionnel a la concentration massique de I’élément. Le spectre EDX
représente ainsi le nombre de photons détectés en fonction de leur énergie en eV.
Dans le cas du MET, le faisceau incident fait 5-10 nm et en passant a travers |’échantillon, fait
générer ces photons X. L'analyse est quasi-ponctuelle < 20 nm car associée a la diffraction.
Pour le MEB, I’émission X provient d’un volume d’interaction électrons-échantillon appelé poire de
diffusion. Sa dimension de I'ordre 1 um? et sa forme dépendent de I'énergie primaire et de la densité

de I’échantillon.

e Appareillage a disposition
Le MEB FEI XL30 et le MET JEOL 2010 sont équipés de spectrometres a sélection d’énergie de
chez Oxford Instruments. L'appareil EDX installé sur le MEB possede un détecteur a dérive de
silicium (Silicon Drift Detector, SDD) piloté par le logiciel AZtec. Pour le MET c’est un détecteur
composé d’une diode Si dopée au Li montée sur un doigt refroidi a I'azote liquide (Link ISIS)

permettant d’obtenir une trés bonne résolution. Les données sont exploitées grace au logiciel INCA.

e Informations obtenues

L’analyseur EDX disponible sur le MET peut fournir précisément la constitution d’'une partie
de I’échantillon en pourcentage massique et a I'échelle nanométrique. En effet, la résolution est
nettement meilleure que sur un MEB et le travail sur échantillons minces permet une analyse plus
aisée. En revanche, le taux de comptage est faible et il est souvent a craindre des évolutions des
concentrations en cours d’analyse, sous l'impact du faisceau de haut voltage. Le quantitatif
nécessite donc un contrdle de la préparation.
Quant a I'analyseur sur le MEB, il apporte une vision plus globale et permet d’enregistrer des
cartographies 2D, des lignes de profils réalisées sur un cristal ou une analyse classique sur un point.

Il ne faut pas oublier que dans ce cas, la plage analysée est de I'ordre du micrometre-cube pour des
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échantillons épais, indépendamment du diametre du faisceau d’électrons et ceci a cause de la
diffusion des électrons dans le matériau et le grand libre parcours moyen des X.

Finalement, on obtient :

- pourcentage atomique en Si, Al, O et Na

- profil de concentration dans le cristal

2.4.3. Analyse de surface : I'XPS

La spectroscopie photoélectronique par rayons X (XPS) sert a déterminer la composition
chimique d’une surface d’un matériau sur une profondeur approximative de 1 a 10 nm grace a
I'analyse quantitative de la nature des atomes en présence ainsi que de l'information chimique
associée (notamment le degré d’oxydation). Alternativement, I'analyse XPS peut servir au profilage
en profondeur par abrasion de couches fines en quantifiant les éléments du niveau de matrice

comme fonction de profondeur.

e Principe de la technique
Le procédé, présenté sur la Figure I1.6, travaille

en irradiant un échantillon de rayons X

T W travail de sotie
monochromatiques, cet apport d’énergie, pour peu

gu’il soit suffisant, permet aux électrons qui gravitent

. . .-. énewle de lialson
autour du noyau de rompre l'attraction qui les

maintient sur leurs orbitales. lls quittent alors I'atome Bilan énergétique

. . , —>_ >
avec une énergie cinétique Ec. Propulsés dans la ke

matiere, ils parcourent une distance qui est fonction Figure I1.6. Principe de la technique XPS et bilan
de cette énergie et du matériau dans lequel ils €nergétique.

évoluent.

Les électrons atteignent ensuite la surface, sont extraits du matériau et passent dans le vide. Les
électrons émis sont collectés et comptés en fonction de leurs énergies cinétiques. La relation El =
hv - Ec - W permet de déterminer I'énergie de liaison El des électrons et d’identifier les atomes
dont ils proviennent (Figure 11.6). Tous les éléments, exceptés |I'hydrogéne et I’hélium, sont

détectables.

e Appareillage a disposition
Les analyses XPS sont réalisées a I'lFPEN sur un spectrometre ESCA KRATOS Axis Supra utilisant
la radiation Ko de I'aluminium (hv = 1486,6 eV) comme source X avec une puissance d’excitation de

15 kV x 10 mA. La surface d’analyse est de 700 x 300 um?. Les échantillons sont déposés tel quel sur
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un support, sans mis en forme préalable et a 'air. Six prises d’essai sont effectuées pour vérifier la

répétabilité des mesures.

e Adaptation a notre problématique

Dans notre cas, nous nous intéressons au rapport Si/Al de surface de nos échantillons. Cela
permet notamment d’établir s’il existe un gradient de composition au sein des cristaux pouvant
expliquer une dissolution préférentielle du coeur ou toute autre hypothése géométrique. Les bandes
utilisées pour calculer le pourcentage atomique de chaque élément, par intégration des aires sous
les bandes, sont Si2s, Al2p, Nals, Ols, Pt4f et Cls. Deux informations cruciales pour notre
problématique sont a prendre en compte : tout d’abord, pour des concentrations relatives en
aluminium inférieures a 1 %, I'incertitude augmente fortement du fait d’un faible signal et du bruit
important. Ensuite, le carbone visible sur les analyses provient du CO; présent dans I'air car I'analyse

est réalisée a l'air, ce dernier n’est donc absolument pas représentatif de I’échantillon.

e Informations obtenues
Cette technique, complémentaire de bien d’autres, permet d’obtenir :
- le rapport Si/Al global de surface (profondeur 5-10 nm)
- le pourcentage atomique de sodium de surface, grandeur comparée avec celle de I'analyse ICP-
OES pour information

- le pourcentage atomique de platine de surface

2.5. Résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique tres utile en complément de la
diffraction des rayons X. En effet, alors que la diffraction des rayons X fournit des informations sur
I'arrangement des atomes a longue distance, la RMN du solide permet d'obtenir des informations

sur I'environnement proche des atomes.

e Principe de la technique

Dans les ligquides, les mouvements browniens entrainent des réorientations trés rapides de
molécules de sorte que seule la moyenne des interactions prise sur I'ensemble des orientations est
mesurée. Dans les solides, ce n'est pas le cas puisque les mouvements des molécules sont souvent
beaucoup plus lents que la mesure du signal RMN. Les signaux de poudres possiblement tres larges
si le milieu est fortement anisotrope, se superposent, rendant la séparation d'espéces chimiques en
fonction de leur déplacement chimique complexe. Dans I'expression globale de I’hamiltonien qui
regroupe les termes des composantes magnétiques, le couplage dipolaire et I'anisotropie du

déplacement chimique responsables de I'élargissement de bandes contiennent une interaction
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angulaire en 3cos?6-1 ol 0 représente I'angle entre le champ magnétique statique et les dipdles.
Faire tourner I"échantillon autour d’un axe incliné de 54,74° (solution de I'équation 3cos?6-1 = 0)
par rapport au champ magnétique Bo permet ainsi de moyenner cette interaction a zéro et d’obtenir

des spectres mieux résolus.

e Appareillage a disposition
Les spectres ont été enregistrés sur un spectrométre Avance Ill 500WB (Bruker) avec un
champ magnétique Bo de 11,7 T pour une analyse RMN du solide. Les échantillons sont placés dans
un rotor en zircone de 4 mm de diametre tournant a une vitesse de 10 kHz. Les noyaux étudiés ainsi

gue les paramétres d’acquisitions sont récapitulés dans les Tableau II.5 et Tableau II.6.

Tableau II.5. Caractéristiques des différents noyaux étudiés en RMN du solide.

Isotope Spin Abondance Rapport gyromagnétique y Fréquence de résonance v
naturelle (%) (106 rad.T.s?) (MHz) pour Bo=11,7T
296j 1/2 4,7 53,19 99,1
Z7p| 5/2 100 69,76 129,9

Tableau I1.6. Paramétres acquisitions des spectres RMN effectués sur des échantillons solides.

Isotope Référence Vitesse de Durée de Angle correspondant Temps de
rotation (Hz) | Vimpulsion (ps) (rad) recyclage (s)
296j T™S? 10 000 4 /3 100
7 Al(NO3)s (aq) 10 000 1 n/12 1

@ Tétraméthylsilane

e Adaptation a notre problématique
La technique de I'angle magique a notamment permis de discriminer les noyaux de silicium
tétra-coordinés en fonction de leurs différents voisins. Comme |'a montré Klinowski [26], les
spectres RMN du solide du noyau 2°Si des zéolithes sont constitués de 1 & 5 signaux distincts
correspondant quantitativement aux noyaux de silicium tétra-coordinés en fonction de leurs

différents voisins allant de 0 a 4 aluminiums (Si(nAl), 0 < n < 4) (Figure 11.7).
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Figure I.7. Exemple d’un spectre RMN du solide du noyau de silicium-29 d’une zéolithe Y possédant un rapport Si/Al
proche de 2 et I'attribution de ses signaux (gauche) et ordre de grandeur des déplacements chimiques des especes
Si(nAl) pour les zéolithes (droite) [26,27].

Quand un spectre contient plus d’un signal, qu’il est correctement interprété au niveau des
unités de Si(nAl) et qu’aucune liaison Al-O-Al n’est présente, il est alors possible de calculer le
rapport silicium sur aluminium de la charpente zéolithique par simple décomposition du spectre
29Sj. En effet, en I'absence de liaisons Al-O-Al I’environnement de chaque atome d’aluminium est
Al(4Si). Chaque liaison Si-O-Al incorpore alors 1/4 d’'un atome d’aluminium lié 4 fois et au global on

a n/4 atomes Al par Si(nAl). Le rapport Si/Al dans un réseau zéolithique est alors :

4
Isi
zn=0 i(nAl)
4
Z s Al)
n=o 4 i(n

ou Isinan est I'intensité du signal RMN attribuable a une unité Si(nAl) (0 < n<4)

(%) an-

La RMN du solide du noyau d’aluminium-27 est également tres intéressante pour I'étude des
zéolithes. En effet, les aluminiums présents dans le réseau zéolithique sont tétra-coordinés (AlV)
tandis que les aluminiums extra-réseau seront penta-(AlY) ou hexa-coordinés (Al'). Chacune de ces
especes sortant a des déplacements chimiques distincts étant de 60, 30 et O ppm, respectivement,
(Figure 11.8), il est alors possible de suivre le degré de désalumination d’une zéolithe en mesurant la

surface relative de chacun des pics.
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Figure 11.8. Exemple d’un spectre RMN du solide du noyau d'aluminium-27 d’une zéolithe USY (désaluminée par
méthode de « steaming ») et I'attribution de ses signaux. Ces atomes d’aluminium étant tous de degré d’oxydation +lI,
I’exposant indiqué représente leur indice de coordination. NB : spectre reproduit de la référence [28].

e Informations obtenues
Cette technique a été utilisée pour obtenir des informations :
- sur la structure du matériau (rapport Si/Al)
- sur la fagon dont I'aluminium est incorporé au sein du matériau (dans la charpente zéolithique ou

en extra-réseau) et les proportions associées.

2.6. Uinfrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, dite FTIR, est une technique de mesure
pour I"acquisition de spectres infrarouges. Au lieu d’enregistrer directement la quantité d’énergie
absorbée lors du balayage de la lumiere infrarouge (spectrometre conventionnel a
monochromateur), le rayon IR passe a travers un interférometre puis le signal résultant subit une
transformée de Fourier pour obtenir le spectre IR rapidement, avec une meilleure résolution et un
bon rapport signal/bruit. En fonction du mode de préparation de I’échantillon, du montage de
I'appareillage et du faisceau émergent observé, la technique se décline en plusieurs modes : en
transmission, a réflectance totale atténuée (ATR), a réflectance spéculaire ou a réflectance diffuse

(DRIFT).

2.6.1. FTIR en transmission

e Principe de la technique
La FTIR en transmission travaille grace au faisceau infrarouge transmis. Lorsque les rayons IR

traversent I’échantillon, certains sont absorbés par I’échantillon, tandis que d’autres le traversent.
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Le signal qui en résulte au niveau du détecteur est un spectre qui représente une empreinte
moléculaire de I'’échantillon en fournissant donc des informations structurales. L’échantillon peut-

étre sous forme solide, liquide ou gazeux.

e Appareillage a disposition
1. Analyse de gaz en sortie
Les effluents sortant du réacteur sont analysés en utilisant une cellule a gaz thermostatée de
PIKE Technologies de longueur optique de 10 cm, possédant deux fenétres en BaF, puis connectée
a un spectrometre Tensor 27 FTIR (Bruker) équipé d’un détecteur au sulfate triglycine deutéré
(DTGS). La cellule est usuellement utilisée a une température de 60 °C mais elle peut aller jusqu’a
300 °C s'il est nécessaire d’éviter la condensation d’espéeces gazeuses a haut poids moléculaire. Les
spectres sont enregistrés avec une résolution de 4 cm™ et en accumulant 64 scans. Les gaz analysés
proviennent de la réaction d’hydrogénation du cyclohexene dont les conditions sont développées
dans le chapitre V.
2. Analyse des sites acides par adsorption de pyridine
Pour cette application, le spectrometre utilisé est un Nexus 1 (ThermoOptek Nicolet) en mode
transmission via une cellule d’adsorption et équipé d’un détecteur au sulfate triglycine deutéré
(DTGS). Les spectres sont enregistrés avec une résolution de 4 cm™ et en accumulant 64 scans. Avant
d’étre soumis a une atmosphere saturée en pyridine, I'échantillon est prétraité pendant 10 h a 450
°C sous vide secondaire suivi d’'une redescente en température jusqu’a 150 °C. Le spectre de
référence sera pris a ce moment-la. L'adsorption de pyridine se fait ensuite pendant 10 min a 150
°C, puis la thermodésorption sous vide a 150 °C pendant 2h puis a 250, 350 et 450 °C pendant 1 h
pour chaque palier. Chaque spectre est pris a température ambiante en descendant la cellule

pyridine vers le détecteur du spectrometre IR.

e Adaptation a notre problématique
Au cours du projet de these, la méthode FTIR en transmission a été utilisée a deux reprises :
1. pour analyser des gaz en sortie d’un réacteur sur test catalytique modéle
Dans ce cas, le gaz a analyser est transféré dans une chambre scellée et exposé a une source
IR pulsée. Dés que le gaz absorbe le rayonnement IR, I'atténuation est détectée en utilisant un
détecteur approprié. Cela permet notamment le suivi d’'une réaction chimique et I'analyse des
composés aprés réaction.
2. pour analyser un solide qui a été préalablement saturé en pyridine
La pyridine permet de sonder les sites acides d’une zéolithe (Brgnsted et Lewis) par adsorption
puis désorption de cette molécule sur les sites. Grace a l'infrarouge il va étre possible de quantifier

le nombre d’ions pyridiniums (bande a 1545 cm™) ou de pyridines coordinées avec un site de Lewis
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(bande a 1450 cm?) par gramme de zéolithe. Pour cela I’échantillon, de masse connue, est pastillé
et le faisceau infrarouge passe a travers cette pastille pour mesurer, en fonction de la température

de désorption, le comportement des sites.

e Informations obtenues
1. Analyse de gaz en sortie
- Espéces et proportions relatives en sortie de réacteur
- Conversion de la réaction chimique mise en jeu
2. Analyse d’un solide avec thermodésorption de pyridine
- Nombres de sites acides de Brgnsted et de Lewis présents dans la charpente zéolithique
(aluminium de réseau)

- Force des sites acides (fonction de la température de désorption)

2.6.2. FTIR a réflectance diffuse (DRIFTS)

e Principe de la technique

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier par réflectance diffuse (DRIFTS) utilise
les faisceaux émergents réfléchis. Expérimentalement, un faisceau infrarouge est concentré vers un
creuset en céramique rempli d’'un mélange d’échantillon et d’'une matrice IR transparente (KBr, SiC).
Le rayonnement IR interagit avec les particules puis est réfléchi par leurs surfaces, amenant la
lumiére a se diffuser ou a se disperser a mesure qu’elle se déplace dans I’échantillon. La réflectance
diffuse est le résultat de la pénétration du rayonnement incident dans une ou plusieurs particules
d’échantillon et de la dispersion ultérieure de la matrice d’échantillons. Le miroir de sortie dirige
ensuite cette énergie dispersée vers le détecteur du spectrométre. Le détecteur enregistre le
faisceau IR altéré sous forme d’un signal d’interférogramme, qui est ensuite utilisé pour générer un
spectre. Généralement, un fond est acquis grace a la cellule DRIFT remplie uniquement de la matrice
IR. Des données qualitatives et quantitatives peuvent étre collectées avec une préparation
d’échantillons adaptée. Cependant, en raison de la longueur du trajet optique pouvant varier dans
la chambre de la cellule, la FTIR en transmission est préférable a la réflectance diffuse pour les

données quantitatives.

e Appareillage a disposition
Les mesures DRIFTS sont réalisées a pression ambiante avec une cellule DRIFT haute
température de chez Spectra-Tech équipée de fenétres en KBr (Figure 11.9). La cellule a été modifiée
pour éliminer le risque de by-pass au niveau du lit d’échantillon en ajoutant du scotch en téflon
entre la base métallique et le creuset en céramique. Le spectrométre Tensor 27 FTIR (Bruker) utilisé

est équipé d’un détecteur au tellurure de mercure-cadmium (MCT) refroidit avec de I'azote liquide.
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L’intérieur du creuset est rempli par du carbure de silicium (SiC) puis une fine couche de poudre
d’échantillon (environ 2-3 mg). Usuellement, les spectres sont enregistrés grace au logiciel OPUS

avec une résolution de 4 cm™ et en accumulant 64 scans.

Déme métallique

Echantillon | =
Ty = \

Fenétres KBr

Echantillon
SiC

Laine de
quartz

Creuset en céramique

Scotch Téflon®

Base métallique

Entrée de gaz _T Sortie de gaz

Figure 11.9. Schéma et photo de la cellule DRIFTS utilisée (gauche) ainsi qu’une photo du dispositif entier (droite).

e Adaptation a notre problématique

Au niveau théorique, la réflexion diffuse est un phénoméne complexe car il faut décrire la
propagation de la lumiére a travers un matériau inhomogéene. Seules des descriptions approximées
existent et le modeéle le plus utilisé est celui développé par Kubelka et Munk [28]. Cependant, dans
notre travail, nous avons choisi de reporter les spectres DRIFTS comme étant le logarithme de
I'inverse de la réflectance de I’échantillon (log (1/R)) en fonction du nombre d’ondes. Cette pseudo-
absorbance donne une meilleure représentation des intensités des bandes vis-a-vis du
recouvrement de la surface que celle donnée par la fonction Kubelka—Munk plutot utilisée dans le

cas de milieux fortement absorbants tels que les oxydes.

e Informations obtenues
Cette technique a été utilisée durant cette these pour différents buts :
- estimer la quantité relative des silanols des matériaux zéolithiques en fonction de leur morphologie
et des traitements subis
- étudier la capacité d’adsorption de certains échantillons

- déduire la longueur de diffusion des matériaux par différenciation de morphologie
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2.7. Test catalytique : hydroisomérisation du n-Css

Les tests catalytiques d’hydroisomérisation du n-hexadécane ont été effectués a I'lFPEN sur
une unité d’expérimentation a haut débit (EHD) permettant I'évaluation de 16 réacteurs en
paralléle. Ces tests ont pour but de déterminer |’activité catalytique des matériaux creux synthétisés

et de la comparer a celles de leurs homologues pleins et des solides de référence.

e Appareillage a disposition
L’analyse des gaz en sortie s’effectue in-situ grace a des chromatographes en phase gazeuse
équipés de colonnes capillaires de faible polarité et d’'un détecteur a ionisation de flamme. Pour
chaque température, deux analyses GC sont réalisées pour s’assurer de la stabilité du catalyseur

entre les mesures.

e Informations obtenues
Ce test catalytique a été utilisé durant cette thése dans l'optique de comparer les
performances catalytiques des nouveaux matériaux creux synthétisés avec leurs homologues pleins
et des solides de référence. Une diminution de la longueur caractéristique du matériau induite par
la création de cavités devrait améliorer la diffusion et donc I'accés aux sites actifs rendant meilleur
I'activité catalytique. Mais ceci a condition que la réaction se passe en profondeur et que la globalité
des cristaux participe a la catalyse. Ce test utilisant une longue chaine d’alcane linéaire a donc été

tres utile pour discuter de ces différents points.
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Chapitre Ill = Synthese de capsules polycristallines constituées de
nanocristaux de zéolithe Y

Ce troisieme chapitre s’attache a présenter les travaux de synthése de cristaux creux de
zéolithe Y réalisés selon une approche « bottom-up ». La premiére partie détaille I'approche mise
en ceuvre pour créer les « capsules » polycristallines de zéolithe Y recouvrant un cceur résiduel de
zéolithe Beta. Ces matériaux se présentent sous la forme de spheéres creuses dont la paroi fine est
constituée de nanocristaux de zéolithe Y. La deuxiéme partie décrit les parametres clefs de synthese
et leurs impacts sur le solide final. Cette étude a permis de mieux comprendre les phénomenes
régissant le mécanisme de formation de ces matériaux. La derniére section de cette partie est
consacrée a un post-traitement des capsules Beta-Y permettant de diminuer la quantité de zéolithe
Beta résiduelle dans le solide final. Enfin, la derniére partie récapitule le mode de synthése et les

caractéristiques essentielles du matériau optimisé final obtenu a partir de cette voie.

1. Introduction a la synthese

Dans des matériaux microporeux, le transport peut étre significativement amélioré en
diminuant la longueur caractéristique de diffusion des cristaux; typiquement en utilisant des
zéolithes nanométriques c’est-a-dire possédant des cristaux plus petits que quelques centaines de
nanometres. Dans la partie 2 du chapitre I, ont été présentées de nombreuses techniques
permettant de synthétiser ce type de matériaux. Cependant, la synthése de cristaux zéolithiques de
moins de 500 nm n’est généralement pas aisée et la diminution de leur taille peut entrainer des
changements de propriétés et de composition. Par exemple, dans le cas de la zéolithe Y, une
diminution de la taille des cristaux est généralement associée a une augmentation de la quantité
d’aluminium dans le réseau et |la plupart des cristaux de zéolithe Y nanométriques se caractérisent
par des rapports molaires Si/Al inférieurs a 2 [1-3]. De plus, les cristaux nanométriques sont difficiles
a manipuler en grande quantité sous la forme de poudre et des processus postérieurs a la synthese
sont généralement nécessaires pour concevoir des agglomérats de cristaux avec une taille et une
morphologie adaptées a leur utilisation dans des applications industrielles [4].

Des spheéres polycristallines creuses, aussi appelées capsules, constituent donc une approche
tres intéressante pour agglomérer des nanocristaux de zéolithe tout en gardant une épaisseur de
paroi faible et en bénéficiant d’un objet macroscopique facilement manipulable et mis en forme [5—
9]. De plus, les sphéres creuses de zéolithe peuvent trouver des applications dans I’encapsulation,

la libération controlée de médicaments, la catalyse, etc. [5].
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1.1. Approche et objectifs
1.1.1. Approche envisagée

Dans la littérature, une équipe de recherche chinoise a travaillé pendant plusieurs années sur
la création de matériaux zéolithiques de type coeur-coquille [10-14]. Récemment, ils ont utilisé des
cristaux de zéolithe Beta de taille micrométrique comme gabarit sacrificiel pour la formation de
composite *BEA-FAU sous forme de spheres par une synthése en deux étapes (Figure 1lI.1) [15].
Apres cristallisation du gel réactionnel permettant d’obtenir une zéolithe Beta, le milieu de synthese
est directement utilisé et des germes de zéolithe Y, une source d’aluminium et de I’hydroxyde de
sodium sont ajoutés de telle maniére que la teneur des différentes espéces chimiques dans le milieu
soit propice a la croissance d’une zéolithe Y de type FAU. Durant cette seconde étape de
cristallisation, la zéolithe Beta va se dissoudre dans le milieu séverement alcalin de facon lente car
elle possede toujours son agent structurant ce qui la stabilise. Par ailleurs, cette zéolithe, plus
silicique que les germes de zéolithe Y, servira directement de source de silicium pour la croissance
de la zéolithe Y. Progressivement, la zéolithe Y va croitre en périphérie de la zéolithe Beta en la
consommant jusqu’a création d’'un composite polycristallin dont I'enveloppe est constituée de
zéolithe Y couvrant des débris de cristaux de zéolithe Beta. Néanmoins, avec ce protocole, le cceur
zéolithique n’est pas complétement dissout et la fraction de zéolithe Beta restante est loin d’étre
négligeable, comme en témoigne le diffractogramme de rayons X du solide final [10]. De plus, la
coexistence des zéolithes de type FAU et *BEA rend la caractérisation de I'enveloppe difficile, en

particulier la détermination de la quantité d’aluminium et de la taille des cristaux de zéolithe Y.

Eta pe |

=
Réactifs|  —— .

Etape |l

.t"‘@"

@ cristaux zéolithique servant de coeur

) cristaux zéolithique servant pour I'enveloppe

Figure Ill.1 Présentation schématique de la fabrication d'une capsule polycristalline de zéolithe Y en s’inspirant du
protocole de la littérature [10]. L’étape « X» schématise |’objectif de ce travail (voir section suivante).
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1.1.2. Objectifs

Le but de ce travail a alors été de reproduire, de développer et d’optimiser cette synthése
pour obtenir des capsules creuses de zéolithe Y, en adéquation avec le projet de thése. Pour cela,
une investigation détaillée de linfluence des parameétres de synthése sur la nature et les
caractéristiques des capsules de zéolithe Y obtenues par une dissolution contrdlée de la structure
cceur-coquille de Beta-Y a été réalisée. Les expériences se sont dirigées vers une optimisation de la
dissolution préférentielle du coeur de zéolithe Beta dans le but d’obtenir des enveloppes avec un

minimum d’impuretés tout en gardant les nanocristaux de zéolithe Y aussi petits que possible.

1.2. Conditions expérimentales

Le protocole expérimental de cette synthése en 2, 3 ou 4 étapes est détaillé dans ’Annexe 1.
Il décrit de facon précise et fidele les expériences réalisées au laboratoire ayant permis d’obtenir le

matériau final optimisé (voir section 3 de ce chapitre).

2. Parametres clefs de synthése

Pour obtenir le type de matériaux recherché, c’est-a-dire des capsules creuses polycristallines
constituées au maximum de zéolithe Y, un long travail d’optimisation et d’études des parameétres a
été effectué au laboratoire. Concernant les paramétres ayant joué un réle déterminant dans la
compréhension du mécanisme de synthese des matériaux, leur impact est détaillé dans les
différents paragraphes de cette section. Les autres parametres examinés ayant eu peu d’influence
ou dont I'étude n’a pas permis de dégager une tendance claire sont simplement indiqués sur la

Figure 1.2 et ne font pas I'objet d’une discussion dans ce manuscrit.
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Figure I11.2. Principe de synthése en 2 puis 3 étapes pour la croissance des capsules Beta-Y et les parametres étudiés qui
sont détaillés dans ce chapitre (vert) ou simplement évoqués (marron).

2.1. La synthese

Un premier ensemble d’expériences a été mené en utilisant une zéolithe Beta micrométrique
préparée en laboratoire (Annexe 1) et en reproduisant la procédure de la littérature en deux étapes

permettant de synthétiser des structures coeur-coquille Beta-Y appelées « composite » (Figure 11.3).

® — @

Eaux
Gel de synthése 140°C, 10jrs meéres —— 90°C, 22h composite
pour zéolithe Beta [ . germes Y Beta*-Y
’ C.rlstaux + NaAlo,
zéolithe Beta . NaOH

Figure I11.3. Principe de synthése en deux étapes pour la formation de composite Beta-Y proposé dans la littérature [10].

Aprés une cristallisation compléte de la zéolithe Beta (étape 1), les eaux meres
correspondantes, analysées par ICP-OES, contiennent 2,05 g/L de silicium et seulement des traces
d’aluminium (< 0,1 mg/L) ce qui témoigne d’'une compléte incorporation des aluminiums dans la
phase solide. Dans le but d’obtenir un milieu approprié a la croissance de la zéolithe Y, de
I’'aluminium est ajouté en solution sous la forme d’aluminate de sodium (NaAlO,), ce qui augmente
la concentration d’aluminium a 10,61 g/L. De I'hydroxyde de sodium est également introduit pour
ajuster le pH de la phase liquide. Aprés une agitation de 2 heures a température ambiante en

présence de germes de zéolithe Y (synthese selon I’Annexe 1), les deux concentrations diminuent a
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5,8 et 0,045 g/L pour I'aluminium et le silicium, respectivement. Durant cette période de pré-
cristallisation, la température est trop faible pour une quelconque cristallisation de zéolithe et
I’absence de changement significatif d’intensités des pics du diffractogramme de rayons X du solide
lavé et séché suggére que les germes ne se sont pas dissouts (voir Annexe 3-Figure A3.1). Une
explication cohérente serait que les siliciums et une partie des aluminiums initialement présents en
solution aient précipité sous la forme d’'une phase amorphe riche en aluminium avec Al/Si > 1.
Lorsque le gel est chauffé a 90 °C (t = 0, étape 2), I'excés d’aluminium dans la phase solide et en
solution empéche alors une cristallisation rapide de la zéolithe Y. En effet, la Figure lll.4 montre que
la cristallisation de la zéolithe Y commence seulement aprés 18 heures lorsque le milieu de synthése
a été enrichi en espeéces siliciques (Tableau Ill.1), grace a la solubilisation des cristaux de Beta riche

en silicium dans ce milieu tres alcalin.

Tableau lll.1. Tableau récapitulatif de la composition de la phase liquide en silicium, aluminium et sodium a différentes
étapes du traitement obtenues par analyse élémentaire ICP-OES.

Si(g/L) | Al(g/L) | Na(g/L)
Apreés synthése de la Beta : étape @ 2,05 <0,1 mg/L 10,65
Apreés ajout des réactifs pour I’étape @ 2,05 10,61 43,37
2 h aprés I'ajout des réactifs pour I’étape @ 0,045 5,8 27,6
Apreés une étape @ de 22 heures 9,5 0,014 n.m.

n.m. : non mesuré

Pour une étude complete de la cristallisation lors de cette seconde étape, un mélange
réactionnel a été réalisé en grande quantité puis divisé en petits autoclaves avant I'étape 2 de
cristallisation. Durant une large période de 48 heures, les autoclaves ont été prélevés a intervalles

réguliers et la phase solide associée a été analysée par DRX (Figure 1l1.4-a).
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Figure lll.4. (a) Diffractogrammes de la phase solide récupérée a différents temps de cristallisation de I'étape 2. Les pics
d’impuretés sont inscrits sur le diffractogramme obtenu apres 48 h (zéolithes A o et P ®). (b) Evolution des intensités de
pics DRX pour les zéolithes Beta a 7,5° et Y a 6,2° (2-theta) en fonction du temps. Le temps commence arbitrairement (t
=0 h) lorsque le mélange est placé dans le four a 90 °C.

En analysant les diffractogrammes de rayons X des solides finaux, il est notable qu‘entret=0
h, correspondant au début de la seconde cristallisation a 90 °C, et t = 18 h, l'intensité du pic DRX
principal de la zéolithe Beta décroit d’environ 30 % alors que celle de la zéolithe Y reste inchangée
(Figure 111.4-b). Aprés 18 heures, la zéolithe Y commence a cristalliser pendant que la zéolithe Beta
continue de se dissoudre de facon constante jusqu’a atteindre environ 50 % de son intensité initiale
at=38h. Alors que les zéolithes Beta et Y étaient les deux seules détectées a des temps de synthese
courts, de nouveaux pics de diffraction, attribués aux zéolithes A (LTA) et P (GIS), apparaissent aprés
23 heures. Ces zéolithes, non attendues ni souhaitées dans le milieu, seront appelées « impuretés »
dans la suite de ce chapitre. Apres 38 heures, les intensités des pics DRX de la Beta ne varient plus
et une légere diminution de 'intensité des pics de la Y au profit de ceux de la P est notable. Au final,
la concentration en aluminium de la phase liquide chute en dessous de 10 mg/L et la cristallisation
de la zéolithe Y s’arréte probablement par manque d’aluminium disponible dans le milieu de
synthése. Une fois le milieu arrivé a un équilibre, le diffractogramme du solide final montre que la
phase solide contient toujours une quantité non négligeable de zéolithe Beta qui n’a pas été

dissoute et des zéolithes A et P.
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Une observation par microscopie électronique a balayage du solide sans impuretés obtenu
aprées 23 heures de cristallisation révele que les cristaux octaédriques d’environ 1 um représentant
les germes de zéolithe Y ne sont plus visibles ce qui témoigne de leur dissolution totale durant cette

période (Figure 111.5).

Figure II.5. Images MEB a méme échelle des germes de zéolithe Y (a) et de la zéolithe Beta de départ (b) ; images prises
a 2 kV ainsi que du composite Beta-Y final obtenu aprés 23 h de cristallisation, image prise a 20 kV sur grille de MET (c).

L’analyse chimique du solide fournit une valeur globale du rapport molaire Si/Al de 3,7. En
supposant que les compositions de la zéolithe Beta restante et de la zéolithe Y fraichement formée
sont similaires a celles des cristaux de départ (Si/Al = 9,6 et 2,4 pour les zéolithes Beta et Y,

respectivement), on obtient par calcul un mélange composé de 42 %pds de Y et 58 %pds de Beta.

Dans I'optique de comparer semi-quantitativement la composition des solides obtenus durant
ce travail de these par différentes techniques, des calibrations externes en DRX et RMN du solide
ont été réalisées grace a 6 mélanges mécaniques de zéolithes Beta et Y de départ de proportions
connues (0, 20, 40, 60, 80 et 100 %pds de Y). Ces échantillons ont été passés en DRX et en RMN du
solide du silicium-29 avec les mémes parameétres d’acquisitions, permettant une quantification

relative des 2 zéolithes Beta et Y dans les solides synthétisés en fonction des données obtenues si
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I’on considére que ces zéolithes restent inchangées (voir Figure 111.6). Le détail et I'explication de

ces tables de calibration se trouvent en Annexe 2.
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Figure 111.6. Courbes de calibration DRX et 2°Si-RMN du solide de mélanges mécaniques Beta-Y. (a) Diffractogrammes du
mélange 60 %pds Y et 40 %pds Beta et I"évolution du rapport des intensités en fonction des différentes compositions.
(b) Spectres 2°Si-RMN du solide du méme mélange et de la Beta ainsi que I'évolution de la proportion du signal RMN
associée a la Y (obtenu par soustraction) pour les différentes compositions.

La proportion de 42 %pds Y et 58 %pds de Beta pour le solide étudié par analyse chimique est
d’abord confirmée grace aux intensités relatives sur le diffractogramme du solide de cet échantillon

et la calibration (Figure 111.4-23h) et la calibration DRX permettant d’obtenir une valeur de 61 %pds
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de Beta. Ceci differe de ce qui a été obtenu dans la littérature (environ 50 %pds de zéolithe Beta
dans le composite, estimé a partir de la DRX) mais plusieurs parameétres clefs tels que la nature des
germes de Y, la source de silicium ou le matériel a disposition sont différents d’un protocole a
I'autre.

La Figure ll.7 montre le spectre de RMN du solide du silicium-29 de ce méme solide. Il est
constitué de plusieurs signaux entre -80 et -120 ppm pouvant étre attribués a la zéolithe Beta, pour
les signaux a haut déplacement chimique, et a la zéolithe Y, pour ceux a faible déplacement
chimique. La proportion de zéolithe Beta dans le mélange obtenu par décomposition de spectre et
calibration RMN (Figure 111.6) est alors de 57 % de |'aire totale soit 58 % en poids du solide total, ce
qui est parfaitement en adéquation avec le 58 % obtenu par interprétation des données d’analyse
chimique. Ensuite, le spectre RMN de la zéolithe Y nouvellement formée peut étre obtenu par
soustraction du spectre enregistré avec le spectre de la Beta initiale. La déconvolution de ce
nouveau spectre en 5 environnements différents pour le noyau silicium, Si(OSi)n(OAl)a-n (0 £ n £ 4)
[16], donne un rapport Si/Al de 2,3, similaire a la valeur du rapport Si/Al des germes de Y initialement
introduits de 2,40 obtenue par cette méme technique ou de 2,43 selon une analyse élémentaire

ICP-OES.

Soustraction

Spectres
(total — Beta)
R
70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 70 -80 -90 -100 -110 -120 -130
o (ppm/TMS) O (ppm/TMS)

Figure I11.7. Spectre 2°Si-RMN du solide du composite Beta-Y obtenu aprés une étape 2 de 23 heures (courbe bleue). La
contribution de la zéolithe Beta (courbe rouge) représente 57 % des noyaux Si de I'aire totale. La soustraction des deux
spectres (courbe verte) correspond a la contribution de la zéolithe Y dont le signal est déconvolué.

L'image MEB de la Figure IlIl.5-c montre que I’échantillon contient majoritairement des
cristaux de forme ellipsoidale avec une taille similaire a celle des cristaux de Beta de départ. Des
cristaux cassés confirment la présence de structures creuses dans I’échantillon, avec une enveloppe
d’environ 100-200 nm d’épaisseur. De plus, les images MEB de cristaux intacts présentent un

contraste en intensité marqué entre un centre sombre et une périphérie plus claire, suggérant que
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ces cristaux possedent une cavité interne. L'existence de ce gradient de densité dans certains
cristaux a clairement été mise en évidence par des cartographies EDX-MEB qui ont montré une
couleur plus intense a la surface externe pour tous les éléments constitutifs du réseau cristallin
(Figure 111.8). Le contraste est particulierement marqué pour les atomes d’oxygéne et de silicium qui
sont les plus abondants dans I’enveloppe zéolithique. Sur cette vue globale, le rapport Si/Al général

obtenu est de 3,9.

Figure II1.8. Cartographie EDX-MEB des différents éléments constitutifs de quelques cristaux du solide obtenu aprés 23
heures de cristallisation de I'étape 2.

Plus de détails sur la morphologie et la structure de I'enveloppe zéolithique ont été obtenus
par MET (Figure 111.9). L'enveloppe est polycristalline et construite a partir d’'un empilement de
nanocristaux qui ont grandi de facon épitaxiale, avec une taille comprise entre 30 et 50 nm. La
grande proportion d’objets cassés sur les images MET met en évidence une cohésion plut6t faible
entre les nanocristaux. Sachant que la phase solide contient toujours une grande quantité de
zéolithe Beta intacte, il n’est pas facile d’estimer la composition et la nature des nanocristaux
constituant I'enveloppe.

Une analyse quantitative EDX aurait pu étre un bon moyen pour discriminer les cristallites de
zéolithe Beta riche en silicium de celles de zéolithe Y. Cependant, le détecteur monté sur le
microscope électronique a transmission a donné des valeurs de rapport molaire Si/Al de 8,5-10 sur
des bordures de cristaux constituant des capsules ce qui est bien loin de la valeur 3,7 mesurée par
ICP-OES. Par ailleurs, un fait étonnant a été que ces valeurs ont été retrouvées pour des types de
synthése imaginée tres différents. Par exemple, pour une synthése avec une Beta plus silicique (Si/Al
varie de 9,6 a 14,4), I'analyse EDX-MET des solides apres étape 2 montrant une bonne
recristallisation de la zéolithe Y a de nouveau fourni une valeur moyenne de Si/Al = 9. Il faut préciser
que le détecteur EDX-MET était tout de méme capable de mesurer des rapports cohérents lorsque

les zéolithes Y ou Beta pures étaient analysées, (de 2-2,5 et 9-10, respectivement). Des
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équipementiers mettent en garde sur le fait que dans le cas d’'une analyse sur un microscope
électronique a transmission, le taux de comptage est extrémement faible et il est souvent a craindre
des évolutions des concentrations en cours d’analyse a cause de l'impact du faisceau de haut
voltage. Effectuer une analyse quantitative nécessite donc un contréle de I'épaisseur de la
préparation et une connaissance du type d’échantillon. En revanche, sur un microscope
électronique a balayage ces problémes se posent moins mais, dans ce cas, I’analyse ne peut pas étre
ciblée car il faut prendre en considération la poire d’interaction (voir chapitre Il). Sur des analyses
EDX-MEB réalisées en un point, un rapport Si/Al de 3,5-5 est obtenu selon la zone analysée. Cette
valeur alimente le doute planant sur les résultats mesurés par EDX-MET et laisse envisager une
formation en coquille de zéolithe Y avec en périphérie interne de la zéolithe Beta faisant augmenter
légeérement le rapport Si/Al global par rapport a celui d’une zéolithe Y pure.

Pour conforter ces suppositions déduites des analyses EDX-MEB, des syntheses réalisées dans
des conditions similaires mais avec une déficience en germes de Y ont été réalisées. Par exemple,
une synthése réalisée avec 5 %pds de germes (par rapport a la masse de SiO; introduite) au lieu de
24 %pds engendre une amorphisation significative de la zéolithe Beta sans recristallisation de phase
Y et les cristaux restants possédent une morphologie totalement différente (voir section suivante
2.2). La température de cristallisation étant trop faible et les conditions expérimentales inadaptées
pour que la zéolithe Beta cristallise en 22 heures, il est alors raisonnable de penser que les cristaux
observés dans I'enveloppe cristalline sont des cristaux de type Y, formés uniquement si assez de

germes sont ajoutés au gel de synthése pour amorcer la cristallisation.

Figure I11.9. Images MET des cristaux représentatifs du solide obtenu aprés 23 h de cristallisation de I'étape 2 (a,b) et du
réseau cristallin orienté bien visible en périphérie de ces cristaux (c).
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2.2. U'ajout de germes

Comme mentionné dans le paragraphe précédent, I'addition de germes dans le milieu
réactionnel est cruciale pour la cristallisation de la zéolithe Y et la formation de structures creuses.
En plus de diriger la cristallisation vers des structures de type FAU, la dissolution des germes génére
des éléments silicium et aluminium qui vont modifier de facon significative la composition du gel de
synthese. Cela est particulierement vrai ici car la quantité de germes représente tout de méme 24
% en poids de la quantité de silice introduite dans le milieu réactionnel (lors de la synthese de la

zéolithe Beta). Avec seulement 5 %pds de germes, environ 45 %pds de Beta est dissoute mais la

quantité de Y recristallisée est vraiment faible, seulement 10 %pds de la phase solide selon le
diffractogramme (Figure 111.10). La majorité des cristaux visibles se trouvent sous la forme de
capsules avec une surface lisse ce qui témoigne d’une dissolution du coeur des cristaux de Beta mais
sans recristallisation a la surface externe (Figure 11l.11-a). En I'absence de recristallisation, le milieu
est contaminé par une phase amorphe mise en évidence par une déstabilisation marquée sous le
faisceau MET, une morphologie particuliére et par une bande large et peu intense entre 15 et 40°
2-theta sur le diffractogramme. Lorsque la quantité de germes est augmentée a 10 %pds, le
diffractogramme du solide correspondant est similaire a celui obtenu lors de I'expérience standard
avec 24 %pds de germes (Figure 111.10). Les fortes intensités des pics attribués a la zéolithe Y et Ia
quasi absence de phase amorphe confirment que la recristallisation prend place et que la Y est la
zéolithe majoritairement formée, quelques traces de zéolithes A et P sont également visibles
témoignant d’une déficience certaine en aluminium dans le milieu (voir section 2.5). Les structures
creuses cristallines observées possedent une taille et une forme similaires a celles obtenues lors de
I’expérience standard mais les images MET (Figure lll.11-b) révelent également la présence de
nombreux cristaux pleins et de capsules lisses comme observées précédemment dans I'expérience
avec 5 %pds en germes. Par contre, un exces de germes, 34 %pds, ne permet pas d’améliorer de
facon significative la recristallisation de la Y car I'intensité relative des pics DRX a 6,2 et 7,5° change
peu comparée a celle de la procédure standard et les images MET (Figure Ill.11-c) montrent que
I’échantillon final contient une proportion importante de larges cristaux octaédriques,
probablement des cristaux de germes qui ne se sont pas dissouts dans le milieu réactionnel et

participant a I'intensité des pics DRX.
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Figure 111.10. Diffractogrammes de rayons X des composites creux Beta-Y obtenus a partir de différentes quantités de
germes lors de I'étape 2 de synthese : 5 (vert), 10 (rose), 24 (bleu) et 34 (rouge) %pds par rapport a la quantité de SiO:
introduite initialement. Pics observés des impuretés zéolithes A (0) et P (o).

Figure 111.11. Clichés MET des composites creux Beta-Y obtenus a partir de différentes quantités de germes lors de
I’étape 2 de synthese : 5 (a), 10 (b) et 34 (c) %pds par rapport a la quantité de SiOz introduite initialement.

2.3. La nature des germes

Des expériences ont été réalisées en utilisant des germes de structure zéolithigue FAU mais
avec différentes compositions de réseau. L'absence de larges cristaux octaédriques dans le mélange
aprés une expérience standard, caractéristiques de la morphologie des germes utilisés, suggére que
les germes sont dissouts durant la cristallisation et qu’ils contribuent a modifier la composition
chimique du gel de synthese. Quatre zéolithes commerciales de type FAU avec différentes quantités
d’aluminium et différents cations compensateurs de charge ont été utilisées, les CBV 100, 300, 500
et 720 du fournisseur Zeolyst International. Des germes nanométriques synthétisés au laboratoire

ont également été testés (Tableau Ill.2 et Figure 111.12).
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Tableau Ill.2. Germes testés pour des syntheses et leurs caractéristiques générales données par leur fournisseur.

Germes Si/Al | %pds | Cation Morphologie Provenance
global | Na;O

Germes standards [17] 2,4 9,4 Na* Multliouc;?edre Synthése en laboratoire

CBV 100 [18] 2,55 13,0 Na* Octaédre Achat

CBV 300 [18] 2,55 | 2,8 | NH, 500 nm Achat (CBV 100 + échange ionique)

CBV 500 [18] 26 0,2 NH,* Achat_ (CBV’3OO + ca.Icm.atlon +
steaming + échange ionique)

CBV 720 [18] 15 0,03 " Achat, (= CBY 500 + desalurlm?at.lon
supplémentaire par lavage a I'acide)

nanoY-70nm [1] 1,65 Na* Pl;agt:]i:te Synthése en laboratoire

Figure 111.12. Clichés MEB (a, b) et MET (c) des types de germes testés pendant les synthéses : germes standards (a), CBV
100 (b) et nano-Y (c).

Quelle que soit la nature du cation, les germes riches en aluminium de taille micrométrique
permettent une recristallisation significative avec une proportion de zéolithe Y dans le produit final,
estimée par DRX, comprise entre 45 et 75 %pds (Annexe 3-Figure A3.2). Les meilleurs résultats ont
été obtenus avec la CBV 300 suggérant que la quantité d’aluminium dans la zéolithe n’est pas le seul
facteur pouvant affecter la recristallisation des capsules de zéolithe Y. Comparée a la CBV 100, la
guantité relative de zéolithe Y dans le solide final a été multipliée par 1,4 et par 1,3 en présence de
cations ammonium (avec les CBV 300 et CBV 500, respectivement). Cependant, les images MEB
(Figure 111.13) montrent distinctement la présence d’agrégats de larges cristaux octaédriques de
type FAU avec une taille supérieure a celle des CBV 300 et 500, résultant a I'évidence de la
recristallisation d’espéces dissoutes. Ce méme type de gros cristaux a été observé lors de syntheses
avec des germes NaY standards mais seulement aprés au moins 3 additions de NaAlO; dans le gel

(voir section 2.5).
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Figure I11.13. Cliché MEB de la synthese issue des germes de CBV 300 (a). Clichés MEB (b) et MET (c) de la synthése avec
de la CBV 500.

D’autre part, l'utilisation de la CBV 720, zéolithe désaluminée, comme germes ne permet pas
d’obtenir la formation de capsules de zéolithe Y. Le diffractogramme montre majoritairement les
pics de la zéolithe Beta avec seulement un faible pic a 6,2° correspondant au pic le plus intense de
la zéolithe Y (Annexe 3-Figure A3.2). L'intensité de ce pic indique clairement que les germes de Y
sont quasiment intégralement dissouts dans le mélange réactionnel et que la recristallisation n’a
pas eu lieu. L'absence de capsules peut étre attribuée d’une part, a un déficit d’aluminium dans le
gel de cristallisation et d’autre part, a une composition inappropriée de la zéolithe désaluminée
pour jouer le role de germes. Il est raisonnable de penser que la forte teneur en silicium de la CBV
720 peut induire leur dissolution trop rapide en milieu alcalin ne laissant alors pas le temps a une
« orientation » de la synthése vers des points de nucléation de zéolithe de type FAU. Cette
dissolution trop rapide de germes peut également étre induite par la petite taille des cristaux. En

effet, sil'expérience est réalisée avec des germes de zéolithe Y d’environ 70 nanometres synthétisés

selon un protocole de la littérature développé en 2015 [1], 70 % de la Beta est dissoute mais la
zéolithe principale synthétisée est de la P, la Y étant présente seulement a I’état de traces. Avec ce
changement de germes, différents parameétres ont été modifiés tel que la teneur en aluminium plus
importante dans le milieu car imposée par une dissolution plus rapide des germes de petite taille
étant plus aluminique (Si/Al = 1,6 selon une analyse par RMN du solide du silicium-29). La quantité
de sodium dans le milieu est également plus importante lors de cette synthése. Enfin, la dissolution
rapide des germes pourraient annihiler I'orientation de la synthése vers de la zéolithe Y. Ces facteurs

peuvent expliquer une cristallisation préférentielle de la zéolithe P au détriment de la zéolithe Y.
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2.4. L'alcalinité du milieu

La dissolution de la zéolithe Beta peut étre améliorée en augmentant l'alcalinité du milieu de
synthése. L'expérience standard a été modifiée en faisant varier la concentration en ions hydroxyde
dans le mélange de synthése de 1,33 a 1,55 mol/L. Des études montrent que la quantité de sodium
affecte la cristallisation et la dissolution des zéolithes, donc apres quelques essais, la basicité du
milieu a été augmentée par addition de TEAOH, gardant ainsi la concentration en sodium inchangée.
Dans ce cas, le diffractogramme du solide récupéré apres 23 heures de cristallisation confirme que
le niveau de la dissolution de la zéolithe Beta au profit de la zéolithe Y a été multiplié par 2,3

comparé a la synthése standard (Figure 111.14).
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Figure 111.14. Diffractogrammes de rayons X des solides obtenus par synthese en milieu alcalin standard (noir) ou plus
sévére par ajout de TEAOH (bleu) ou de NaOH (vert). (®) représente les pics les plus intenses de la zéolithe P.

La zéolithe Y est I'espece majoritaire formée, avec des traces de zéolithe P, dont la quantité
n’excéde pas celles obtenues dans un milieu moins alcalin avec diverses conditions. Une estimation
semi-quantitative de la composition du solide final obtenu avec un exces de TEAOH (Figure 111.14-
courbe bleue) par comparaison des intensités DRX avec la calibration externe (Annexe 2) fournit
une proportion de 10 %pds de Beta et 90 %pds de Y, ce qui est cohérent avec les résultats de RMN
du solide du silicium-29. En effet, si toutes les espéces résultantes de la dissolution des coeurs de
Beta avaient recristallisé en zéolithe Y (c’est-a-dire aucune trace d’impuretés), les proportions
relatives dans la phase solide trouvées par RMN du solide seraient de 13 et 87 %pds en Beta et Y,
respectivement. Et dans ce cas, la déconvolution du signal correspondant a la zéolithe Y recristallisée
dans le spectre RMN du silicium-29 donne un rapport Si/Al de réseau de 1,9, ce qui est

significativement plus faible que le ratio de 2,3 obtenu lors d’une expérience standard. Ceci

~ 100~
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supporte les données de la littérature suggérant qu’une plus grande alcalinité favorise
I'incorporation d’aluminiums dans le réseau durant la synthése de zéolithe de type FAU [19,20]. Par
ailleurs, augmenter I'alcalinité n’affecte pas seulement la composition mais également Ia
morphologie des agrégats de zéolithe. Les cristaux constituant les agrégats ellipsoidaux sont plus
petits (10 nm en moyenne) et la majorité de ces assemblages sont denses et ne présentent pas une
structure creuse claire (Figure 111.15-a). Les mémes types d’agrégats denses composés de petits
nanocristaux ont été observés pour une synthése avec le méme pH mais qui a été ajusté grace a de
I’"hydroxyde de sodium et non de tétraéthylammonium (TEA*) (Figure 1l1.15-b,c). En plus de ces
morphologies particulieres, il est clairement visible qu’un excés de sodium défavorise la dissolution

des germes de zéolithe Y encore visibles dans le milieu et promeut la croissance de nanocristaux sur

leur périphérie.

Figure 111.15. Images MET d'agrégats denses formés de trés petits nanocristaux par synthése en milieu alcalin plus sévere
obtenu par ajout de TEAOH (a) ou par ajout de NaOH (b, c).

2.5. La quantité d’aluminium

D’importantes informations sur le mécanisme de transformation d’une zéolithe en une autre
peuvent étre obtenues en regardant I’évolution de la composition de la phase liquide durant la
cristallisation. Dans le cas particulier de la transformation de zéolithes de type FAU dans une
solution tres alcaline, la dissolution des cristaux de Y libére des especes Si et Al, mais alors que la
concentration en silicium augmente rapidement pour atteindre un plateau, les aluminiums sont
rapidement réincorporés dans le réseau de la nouvelle zéolithe (Figure 111.16). Cela a été démontré
a quelques reprises dans la littérature et notamment dans un article de Van Tendeloo et al. [21]
dans lequel la transformation de diverses zéolithes, dont celle de type FAU, a été étudiée pendant
un traitement dans un milieu tres alcalin dont la concentration en ions hydroxyde était de 1,2 M

(Figure 111.16).

~101~
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Figure I11.16. Concentration des espéces dissoutes Si et Al dans la phase liquide durant la transformation d'une zéolithe
Y dans une solution basique a 1,2 mol/L. Reproduit de la référence [21].

Une cristallisation de zéolithe va alors généralement s’arréter quand le milieu réactionnel
manquera d’aluminiums disponibles. Pendant la transformation de la Beta en Y, il a été observé que
la cristallisation de la zéolithe Y est stoppée apres 38 heures lorsque la concentration en aluminium
dans la phase liquide descend en-dessous de 10 mg/L (Tableau I11.1). Plus d’aluminium en solution
devrait alors permettre d’améliorer le rendement de recristallisation de la zéolithe Y et le niveau de
dissolution de la zéolithe Beta. Une expérience réalisée en utilisant un excés d’aluminium (1,33 fois
la quantité introduite lors de I'étape 2 d’une expérience standard) a permis en effet d’augmenter la
conversion de la Beta, mais I'échantillon était contaminé par une quantité non négligeable de
zéolithes de type A (LTA) et P (GIS) (Figure 111.18). Dans le but d’éviter la présence d’autres zéolithes
dans le milieu, la cristallisation a donc été réalisée en plusieurs étapes avec une concentration en
aluminium limitée a chaque fois (Figure 111.17). Les synthéses qui suivent ont toutes été réalisées sur
une période de temps courte pour s’affranchir des probléemes liés a I’"hygroscopicité de la source

d’aluminium.

eaux [

- N @ . meéres @ - ®

[ gel de synthse ] 140°C, 10jrs ~L 90 °C, y2 h 90°C, y3 h
pour zéolithe Beta cristaux_ - germes Y Beta-Y * x3 NaAlO, | Beta™Y

zéolithe * X2 NaAlO,

Beta * NaOH 90°C,ydh_{ capsules
* x4 NaAlO, | Beta-Y

Figure I11.17. Principe d’une synthése avec plusieurs ajouts d’aluminium (étape i : xi %Al ajouté pendant yi heures de
cristallisation). xi = 100 %Al fait référence a la quantité d’aluminium ajouté dans le cas d’une synthése standard. NB :
par la suite il sera noté xi %Al (yih) — xi+1 %Al (yi+1h).
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Par exemple, a la place d’'une étape 2 avec x2 = 133 %Al (100 % correspond aux conditions
standards), la zéolithe Y a d’abord été cristallisée avec x2 = 75 %Al pendant y2 = 22 heures suivie
d’une autre recristallisation avec x3 = 60 %Al et y3 = 22 h (ce qui, au total, équivaut a 135%). Sous
de telles conditions, la zéolithe Y peut étre obtenue avec plus de 100 %Al au total mais la
concentration initiale en aluminium ne doit jamais excéder celle de I'expérience standard. Il a méme
été pris des valeurs plutét inférieures a 100 % pour ne pas risquer d’étre a la limite d’apparition
d’impuretés (zéolithes A et P), la source d’aluminium étant hygroscopique et donc difficile a peser.
Les étapes de recristallisation peuvent étre réalisées de nombreuses fois tant que la dissolution de
la Beta est observée.

Par ailleurs, durant une étape de cristallisation, si un temps trop long est appliqué ou une
guantité d’aluminium trop faible est ajoutée, le milieu devient déficient en aluminium ce qui induit
directement une redissolution des cristaux de zéolithe Y au profit, de nouveau, d’autres phases
zéolithiques de type P (GIS) ou GME. Ceci a été observé lors de nombreuses syntheses dont celles a
75 %Al (22h) — 50 %Al (22h) et 75 %Al (22h) — 60 %Al (30h). Rappelons que ces synthéses s’effectuent
en milieu trés alcalin ce qui peut expliquer ce jeu étroit de cristallisation et/ou dissolution de

zéolithes au profit d’autres types structuraux.

| 133 %Al

| 100 %Al

| 75 %Al

| 75 %Al + 50 %Al

! | 75 %Al + 60 %Al(-22h)

= ' | 75 %Al + 60 %Al(-30h)
2 | ‘ ! ‘ 75 %Al + 60 %Al + 50 %Al
o | ."_ o
a AR
[
E "| ||!14 \v| 1 f‘fl
"h-..._‘( "P .
) i ,“L/—\.-—,l:ﬂ L_A.,_._L._,JLJL.,,_,_.,,,_,-.._J
!l-j I‘—-—-".‘-—-a“-__.L...d" Jg_’__f-—/"" | t‘\--—-ﬂ-—"-«‘«l-- \-.A--—-j\--r/\‘ \_er——/M
C‘U"‘L/‘\-. ;Il \J
L S k) A
Lf\...)t_ _Jl_ﬂ_’ ‘—Jt,ﬁ_J\. L_.mw _AC,\M\.- K_J\_..:\\—J-‘uu\__
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20 (°, ACuKa, 5)
Figure 111.18. Diffractogrammes des syntheses obtenues avec différents ajouts d'aluminium pour des traitements de 22

heures chacun sauf lorsque précisé. Le 100 % fait référence aux conditions standards. Les pics d’'impuretés sont inscrits
sur le diffractogramme a 133 %Al (zéolithes Ao et P o).
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Tableau lll.3. Caractéristiques des capsules Beta-Y obtenues par différents ajouts supplémentaires d'aluminium.

Syntheéses ? % Beta restante ® Impuretés ¢ Si (g/L) Al (mg/L)
(1, 2 ou 3 ajouts) [DRX] [DRX] [ICP-OES] [ICP-OES]
133 %Al (50)°¢ +++ LTA n.m. n.m.
100 %Al 47 + 9,5 14,4
75 %Al 53 - 9,8 8,0
75 %Al puis 50 %Al 25 + n.m. 6,4
75 %Al puis 60 %Al 22 + n.m. 6,0
75 %Al puis 60 %Al (30 h) (18) ++ GIS 12,2 6,9
75 %Al puis 60 %Al puis 50 %Al (10) +++ GIS n.m. n.m.

n.m. : non mesuré
2 A chaque ajout, le temps de cristallisation est de 22 heures sauf lorsque précisé.

b Pourcentage par rapport au total Beta + Y, estimé grace a la calibration externe (Annexe 2). Ce nombre est
surestimé si des impuretés sont présentes.

¢ Dans le cas ou il y a des impuretés en quantité notable, le pourcentage de Beta restante est mesuré par rapport au
diffractogramme de la Beta pure de départ et de I'intensité du pic a 7,5°. (valeur alors mise entre parentheéses)

4 Estimation relative qualitative de la quantité d’impuretés dans les différents solides a partir des diffractogrammes.

Une synthése est réalisée avec 75 %Al a la premiere étape suivie de 60 %Al a la deuxieme,
c’est-a-dire avec une quantité totale d’aluminium correspondant a 135 % de |’expérience standard.
Dans ce cas, la quantité de zéolithe Beta dans la phase solide a effectivement diminué et la zéolithe
Y a été la zéolithe formée majoritairement, des impuretés de type GIS, LTA et GME étant obtenues
seulement a des niveaux minimes. Quantitativement dans le Tableau Ill.3, la conversion de la
zéolithe Beta a été estimée par la diminution des intensités des signaux DRX correspondants (Figure
111.18). Comparée a une unique addition d’Al pour laquelle environ 50 %pds de zéolithe Beta est
dissoute, cette méthode en deux étapes permet d’obtenir une dissolution de 80 %pds. Une analyse
EDX par MEB d’un cristal donne un rapport Si/Al proche de 4,5 ce qui correspond
approximativement a la moitié de la valeur obtenue lors d’une synthése standard (Si/Al = 8,5-10) et
témoigne d’une quantité moindre de zéolithe Beta riche en silicium dans la phase solide. La DRX et
la RMN du solide indiquent que la fraction de la zéolithe Beta dans la phase solide décroit jusqu’a

environ 20 %pds (Figure 111.18-violet (DRX) et Figure 111.19 (RMN)).
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Figure 111.19. Spectre #°Si-RMN du solide du composite Beta-Y obtenu aprés 2 additions d’aluminium (75 + 60 %Al) avec
22 heures de cristallisation a chaque étape (courbe bleue). La contribution de la zéolithe Beta (courbe rouge) représente
20 % de l'aire totale. La soustraction des deux spectres (courbe verte) correspond a la contribution de la zéolithe Y dont
le signal est déconvolué.

Lorsque de I'aluminium est ajouté a trois reprises avec 75, 60 et 50 %Al, correspondant a un
ajout global de 185 %Al, la quantité de zéolithe Beta dissoute peut méme atteindre 90-95 %pds.
Malheureusement, bien que la zéolithe Y reste majoritaire, les cristaux sont généralement plus
grands que le micrometre et forment des agrégats sphériques d’environ 4-5 um de diamétre. Des
cavités restent observables sur des sphéres cassées mais I'épaisseur de paroi augmente
drastiquement lors de ce troisieme ajout d’aluminium et la morphologie recherchée sous forme de

capsules constituées de nanocristaux est perdue (Figure 111.20-d).

Figure 111.20. Images MEB prises dans les mémes conditions et représentatives de cristaux de différentes syntheses
apres 0 (a), 1 (b), 2 (c) ou 3 (d) ajouts successifs d'aluminium (Beta de départ puis 75 %Al, 60 %Al et enfin 50 %Al).
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Ces résultats suggerent que la formation de capsules exclusivement composées de zéolithe Y
a partir d’'une dissolution compléte du coeur de zéolithe Beta est difficilement réalisable, le
phénomeéne de croissance des cristaux dominant celui de nucléation lors du troisieme ajout
d’aluminium dans le gel de synthése. Finalement, les additions successives de 75 et 60 %Al semblent
étre le meilleur compromis pour obtenir des solides avec un minimum de zéolithe Beta tout en

conservant une coquille faite de nanocristaux de zéolithe Y (Figure 111.20-c).

2.6. La zéolithe Beta de départ et ses eaux meres

Puisque la recristallisation d’'une zéolithe de type FAU requiert des concentrations spécifiques
d’éléments Si, Al et Na dans le gel, elle dépend fortement de la composition et de la vitesse de
dissolution des cristaux de zéolithe Beta présents initialement en solution. Par exemple, pour une
méme composition, des cristaux de Beta plus petits se dissoudront plus vite en milieu alcalin et ils
pourront offrir une plus grande surface externe par gramme de matériau, lieu privilégié pour la
nucléation de la zéolithe Y. C'est pourquoi, une dizaine de syntheses de zéolithe Beta provenant de
la littérature ont été expérimentées dans le but d’améliorer les spécificités de cette zéolithe de
départ [15,22-25]. Au vu de la problématique, la synthese de choix devait permettre d’obtenir des
cristaux avec une meilleure homogénéité, de taille inférieure et de composition plus silicique pour
une meilleure dissolution lors de la 2™ étape. Aprés synthése de la zéolithe Beta, I'étape 2 de
recristallisation était systématiquement ajustée tel que le milieu soit propice a la croissance d’une

zéolithe Y.

¢ Influence du rapport Si/Al de la zéolithe Beta

Tout d’abord, une zéolithe Beta plus riche en silicium que celle de référence a été synthétisée
en ajoutant du silicium sous forme d’Aérosil® 380 ou de Ludox® HS-30 au gel de synthese. Avec
I’Aérosil®, il a fallu attendre 31 jours pour que la zéolithe Beta soit parfaitement cristallisée. Lorsque
du Ludox® HS-30 a été introduit, 16 jours ont suffi pour obtenir une parfaite cristallisation. Cela
peut-étre expliqué par le mécanisme de dissolution de ces types de silicium foncierement différent
lorsqu’il s’agit de particule de silice fumée ou de gel de silice colloidale du fait de leur différents
stades de dépolymérisation des éléments (-Si—-O-).. Le changement de source de silicium
additionnelle ne semble cependant pas influencer la morphologie et la composition des cristaux de
zéolithe Beta finaux. Ils sont de forme sphérique, de taille assez homogéne d’environ 1,5 um et de
rapport Si/Al obtenu par ICP-OES de 15,1 contre 9,6 lors d’une synthése standard (Figure 111.21-a).
Lors de la deuxieme étape, les conditions standards sont utilisées menant a un solide final sans
impuretés composé de 62 %pds de Beta selon la DRX, valeur en accord avec les 61 %pds de Beta

trouvé par analyse du spectre de RMN du solide du silicium-29 (Annexe 3-Figures A3.3 et A3.4).
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Aprés déconvolution du spectre RMN, cette analyse fournit également un rapport Si/Al de la Y
recristallisée de 2,36 ce qui correspond aux valeurs trouvées lors de syntheses standards.
Cependant, les clichés MET révelent que, de nouveau, des agrégats denses de nanocristaux sont
synthétisés au détriment de structures creuses (Figure 111.21-b). Il est néanmoins visible qu’une
modification notable des cristaux initiaux de zéolithe Beta a été opérée car deux familles de cristaux
sont présentes, 'une moins dense que I'autre et similaire aux agrégats trouvés lors de I'étude de
I'influence de I'alcalinité du milieu (section 2.4). Par ailleurs, les nanocristaux constituant la
périphérie des agrégats sont orientés, semblables a ceux de la synthése standard et identifiés
comme étant des cristaux de zéolithe Y (Figure I1l.21-c). Aucune étude ultérieure n’a été menée sur
cette voie car elle ne permet pas d’obtenir la morphologie de capsules recherchée. Néanmoins elle

reste trés intéressante car les nanocristaux sont agglomérés de facon nette et robuste.

Figure I111.21. Images MEB d'une Beta micrométrique plus silicique (a), d’'un agrégat dense et d’un cristal intact aprés
synthése en conditions standards (b) et d’un zoom sur la périphérie d’un des agrégats constituée de nanocristaux (c).

¢ Influence de la taille des cristaux de Beta

Concernant les syntheses de cristaux de Beta plus petits, elles nécessitent un milieu tres
basique et d’avantage d’especes NHs* ou K* ce qui est généralement inapproprié pour la
cristallisation de la zéolithe Y. Par exemple, les synthéses réalisées par Shiralkar [15] et Camblor [22]
permettent d’obtenir des cristaux de taille de I'ordre de 200 nm mais pour cela la concentration en
hydroxyde dans le gel de synthése de la zéolithe Beta est de 1,45 mol/L et 1,40 mol/L,
respectivement contre 0,88 mol/L pour la synthése standard. Dans le premier cas, un ajout d’acide
chlorhydrique pour ajuster le pH aprés synthése de la Beta n’a pas suffi a promouvoir une
cristallisation lors de la seconde étape. Pour le second cas, une recristallisation de zéolithe Y a été
observée malgré un pH plus élevé et une quantité d’ions potassium non négligeable. Une grande
majorité de la zéolithe Beta de départ a été dissoute apres 26 heures de traitement. Cependant, le
solide final, bien que parfaitement cristallisé et microporeux (Vmicro = 0,155 cm3/g), est constitué de

nombreux éléments de morphologies distinctes et difficiles a identifier.
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L'idée a alors été de préparer des eaux méres synthétiques de méme composition que les
eaux meres de la Beta micrométrique usuellement utilisée pour pouvoir ensuite y ajouter des
cristaux de Beta secs de petite taille rigoureusement choisis. Différentes techniques d’analyse ont
été employées pour connaitre précisément la composition de ces eaux meres. Les teneurs des
éléments Si, Al et Na ont été analysées par ICP-OES, celle de I'ion TEA*, agent structurant
indispensable a la croissance de la Beta, a été mesurée par analyse du carbone total (TOC) et la
teneur en NHs* a été obtenu par chromatographie ionique. La quantité d’eau a été supposée
constante avant et apres cristallisation car la synthése se réalise en milieu fermé. Le pH est mesuré
avec un pH-metre et la quantité en ion bromure, servant de contre-ion aux TEA*, n’a pu étre
mesurée mais a été supposée inchangée car ces ions n'interagissent pas avec le milieu. Deés lors,
tous les éléments du milieu ont été quantifiés et une composition molaire en eaux meres de 1,68
NazO : 0,53 SiOz: 0 Al;O3: 3,02 (TEA);O : 0,76 (NH4)20 : 403 H,0 et [HO] = 0,885 mol/L a été
identifiée. Pour tester I'exactitude de la composition de ces eaux meres « artificielles » et de Ia
démarche, des cristaux de zéolithe Beta micrométrique d’une expérience standard ayant été lavés
et séchés ont été introduits dans une quantité appropriée d’eaux méres et s’en est suivie la seconde
étape. On obtient une excellente recristallisation de la zéolithe Y, avec une proportion de 72 %pds
de Y contre 45 %pds habituellement, mais les clichés MET ne permettent pas de clairement identifier
des capsules creuses et de nombreux débris constitués de trés petits nanocristaux sont créés (Figure
111.22). Ces observations témoignent de la sensibilité de la synthése quant a la création des

matériaux recherchés et de la difficulté de connaitre réellement I'influence de chaque parametre.

Figure 111.22. Images MEB représentatives du solide final obtenu apres I'étape 2 d’une synthése réalisée dans des eaux
meres artificielles.

Finalement, ces nouvelles eaux meéres auraient demandé de reprendre depuis le début
I’optimisation de la synthése et les tests sur I'influence des différents parameétres. Il a donc été choisi
de synthétiser en chaine la zéolithe Beta micrométrique et de conserver systématiquement ses eaux

meres pour les utiliser par la suite. En parallele, des synthéses de petits cristaux de Beta sont
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réalisées en s’inspirant d’'une synthese de la littérature tout en augmentant le pH et en ajoutant des
ions ammonium par I'intermédiaire d’une solution d’ammoniac (protocole expérimental en Annexe

1) (Figure 111.23).

Figure 111.23. Images MEB a la méme échelle et enregistrées dans des conditions similaires pour les échantillons de la
Beta micrométrique (a) et de la Beta a petits cristaux (b).

Les cristaux synthétisés sont ensuite séparés de leur solution mere, lavés, séchés puis
dispersés dans la phase liquide d’une synthese standard dont les cristaux associés ont été retirés
par centrifugation. Excepté la nature des cristaux de zéolithe Beta, tous les parameétres ont donc été
gardés identiques, en particulier le rapport solide sur liquide et la valeur du pH. Deux expériences
différentes ont été réalisées avec une unique (75 %Al) et deux consécutives (75 %Al + 60 %Al)
additions d’aluminium, les solides résultants ont été comparés avec ceux obtenus en utilisant les

cristaux de Beta plus grands (Tableau I11.4).

Tableau 111.4. Caractéristiques des composites Beta-Y obtenus a partir de deux zéolithes Beta de taille différente et en
fonction du nombre d’ajout d’aluminium.

. Lo . . Pourcentage de Beta Impuretés ¢
Cristaux de zéolithe Si/Al | Forme et taille ® o/ b
Beta restant (%) ° prx; [DRX]

ficel [MET, MEE] 1Al 2 Al 1Al 2 Al

Ellipse
Grand 9,6 P 53 40 ; +

1-2 um
. Allongé

Petit 8,6 5 50 (15) © + ++4+

0,3x0,5um

@ Estimées a partir de clichés de MEB et MET.

b Pourcentage par rapport au total Beta + Y, estimé grace a la calibration externe (Annexe 2). Ce nombre est
surestimé si des impuretés sont présentes.

¢ Dans le cas ou il y a des impuretés en quantité notable, le pourcentage de Beta restante est mesuré par rapport au
diffractogramme de la Beta pure de départ et de I'intensité du pic a 7,5°. (valeur alors mise entre parenthéses)

4 Estimation relative qualitative de la quantité d’impuretés dans les différents solides a partir des diffractogrammes
(Annexe 3-Figure A3.5).
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Aprées un seul ajout d’aluminium, les niveaux de dissolution de la zéolithe Beta au profit de la
recristallisation de la zéolithe Y sont semblables mais la taille des capsules est significativement
différente témoignant du changement de taille des cristaux de Beta de départ (Figure 11l.24-a,b).
Apres le second ajout d’aluminium l'influence des cristaux de Beta sur le niveau de recristallisation
de zéolithe Y et sur la pureté du mélange est bien plus prononcée. En effet, dans la synthése avec
les petits cristaux, lors du 26™¢ ajout, la Beta est extrémement bien dissoute mais la recristallisation
de la zéolithe Y n’a pas lieu et d’autres produits secondaires cristallins apparaissent (Annexe 3-
Figure A3.5). Les images MEB révélent la présence d’agrégats sphériques assez larges d’environ 4
um qui n’étaient pas présents aprés le premier ajout et qui peuvent étre attribués a de la zéolithe P

(Figure 111.24-d).

Figure 111.24. Images MEB des syntheses avec la Beta a petits cristaux et un (a,b,c) ou deux (d) ajout(s) d’aluminium.

Cette tendance est également observée pour des synthéses avec différentes proportions
d’aluminiums introduits lors des ajouts. Quelle que soit la zéolithe Beta utilisée, plus la quantité
totale d’aluminium ajoutée est grande, plus le milieu possede des zéolithes P et GME. Mais a
guantité d’aluminium ajouté similaire, les synthéses avec petits cristaux favorisent la cristallisation
de zéolithe P (Figure 111.25). Les gros agrégats sphériques attribués a cette zéolithe possedent un
rapport Si/Al moyen de 2,2 selon une analyse EDX-MEB ce qui est similaire a celui des nanocristaux
de zéolithe Y. Dans la littérature, les diagrammes ternaires de composition de gel propice a la
croissance de la Y [26,27] mettent en évidence qu’un excédent de silicium et une déficience de
sodium dans la phase liquide favorise la croissance de zéolithe P (GIS) ce qui est le cas dans notre
milieu car la dissolution accélérée des petits cristaux de zéolithe Beta introduit rapidement du
silicium et des ions ammoniums (a défaut de sodium) dans le milieu de synthése. Ces observations
mettent de nouveau en avant la promiscuité entres les phases zéolithiques P et Y dont la
cristallisation préférentielle ne dépendra pas uniquement de la quantité d’aluminium dans le milieu

mais également d’autres facteurs tels que I'alcalinité, la teneur en sodium, etc.
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Figure 111.25. Comparatif de la quantité de produits secondaires formés en fonction du nombre d'ajouts d'aluminium
effectués, de la quantité totale en aluminium et de la zéolithe Beta initiale.

2.7. Post-traitement basique avec une solution de Na;COs

Puisque les recristallisations successives en présence d’aluminate de sodium ne permettent
pas de réduire la quantité de zéolithe Beta dans les composites en-dessous de 30 %pds tout en
gardant des cristaux de zéolithe Y nanométriques sans ou avec peu d’impuretés, une méthode de
désilication sélective a été expérimentée en s’inspirant de la littérature [28,29]. Les conditions
expérimentales associées a ce traitement sont détaillées dans I’Annexe 1. Un composite Beta-Y
(avec 32 %pds de Beta) obtenu par deux ajouts successifs d’aluminate de sodium (75 et 60 %Al) est
traité avec une solution a 1 M de carbonate de sodium pendant 2 heures a 80 °C (diffractogramme
bleu, Figure 111.26). La comparaison des diffractogrammes de rayons X montre que la zéolithe Y est
toujours parfaitement cristalline aprés le traitement basique et que les intensités correspondantes

n’ont pas changé (Figure 111.26).
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Figure 111.26. Diffractogrammes de rayons X d’un solide apres 2 ajouts successifs d'aluminium et avant (noir) ou apres
un traitement (bleu) ou trois traitements (rouge) au carbonate de sodium.

Sur le spectre bleu, I'aire du pic large a 7,5° associé a la zéolithe Beta décroit d’environ 30 %,
témoignant d’une élimination sélective de la zéolithe Beta dans le composite. Cela peut étre
expliqué par la différence de composition des deux zéolithes, en particulier le plus haut rapport Si/Al
de la zéolithe Beta, qui implique que cette derniére soit dissoute préférentiellement lorsque les
capsules sont en contact avec une solution basique a une température modérée. Une série de
traitements réalisés a différentes concentrations (0,6 M, 0,8 M ou 1,0 M), différentes températures
(80 °C ou 100 °C) et pendant différentes périodes (2 h, 6 h ou 16 h) a montré que ces paramétres
expérimentaux n’influencaient pas de maniere significative le processus de désilication. La quantité
de zéolithe Beta dans le composite, de 32 %pds initialement, n’a pu descendre en-dessous de 21
%pds correspondant a un taux de dissolution de 34 % maximum avec ce type de traitement. Le
niveau supérieur de dissolution a été atteint en répétant ce traitement a trois reprises avec une
solution de NaxCOs 1 M, pendant 2 heures, a 80 °C et avec un rapport liquide/solide de 30
(diffractogramme rouge, Figure 111.26). Avec ces conditions, 72 %pds de la zéolithe Beta restante
apres ajouts d’aluminium est dissoute, menant a des capsules contenant environ 90 %pds de
zéolithe Y. En plus de préserver la cristallinité et la composition du réseau de la zéolithe Y (aucun
déplacement substantiel des pics DRX de la zéolithe Y), ce traitement permet de réduire
considérablement la quantité d’impuretés, particulierement la zéolithe P. Cette zéolithe est
probablement moins stable que la zéolithe Y et sa structure s’effondre sous les traitements
hydrothermaux répétés a 80 °C. Malgré ces traitements basiques, les images MEB de I’échantillon

montrent que la morphologie de capsules est bien conservée. Par ailleurs, le spectre RMN du solide
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du silicium-29 confirme que le solide final contient approximativement 10 %pds de zéolithe Beta,
ce qui est cohérent avec les estimations établies par DRX mais peu précis car c’est un spectre de
zéolithe Beta pure avant traitement alcalin qui a été utilisé pour la décomposition. Finalement,
toutes ces caractéristiques confirment que la zéolithe Beta peut étre sélectivement détruite dans le

composite sans affecter de facon significative la composition des cristaux de zéolithe Y.

3. Bilan du matériau modele obtenu

Finalement, aprés I'étude des nombreux parameétres de la synthése, la découverte majeure
de cette étude a été 'effet de I'ajout successif d’aluminium dans le gel de synthése permettant de
diminuer la quantité de la zéolithe Beta dans le composite de 55 %pds a moins de 10 %pds avec 3
ajouts successifs d’aluminium (voir section 2.5) [30]. Toutefois, la volonté de garder des cristaux de
Y de taille nanométrique a contraint a s’arréter a deux ajouts d’aluminium et a privilégier une
dissolution sélective en post-traitement. Les conditions expérimentales permettant de synthétiser
le matériau « modele », considéré comme étant le plus optimisé pour notre problématique, sont
détaillées en Annexe 1. Cette méthode de préparation a abouti a la rédaction d’un brevet [31], avec

une synthése se déroulant en 4 étapes (Figure 111.27) :

@ Synthese de la zéolithe Beta
@ Synthése du composite Beta-Y selon le protocole de la littérature [10]
@ Ajout supplémentaire d’aluminium

@ Traitement basique par du carbonate de sodium

@ eaux [ @ @ @

méres
‘ gel de synthese 140°C, 10jrs ~ 90°C, 22h_ | composite |90°C, 22h | capsules 80°C, 2h capsules
pour zéolithe Beta . « germes Y Beta-Y * NaAlO, Beta*-Y « 1M Na,CO Beta-Y
cristaux | 60 %Al e
séolithe * NaAlO, (75 %Al) [y (x3)
Beta * NaOH

Figure I11.27. Etapes de la synthese "modele" apres étude des parametres de synthése et optimisation.

Ce protocole permet de synthétiser les matériaux recherchés selon une approche de type
« bottom-up » utilisant un gabarit sacrificiel : des sphéres creuses dont la paroi est constituée de
nanocristaux de zéolithe Y. La taille de ces capsules est directement liée a celle du gabarit sacrificiel
de départ c’est-a-dire ici la taille des cristaux de Beta initiaux de forme ellipsoidale et de 1-2 um de
large. La Figure 111.28 montre les cristaux type obtenus avec une synthése qui a été optimisée durant
ces trois années de these. La zéolithe Y est parfaitement cristallisée et constitue plus de 90 %pds du

solide final. Les nanocristaux constituant I’enveloppe sont orientés épitaxialement et font entre 50
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et 100 nm de large pour créer au final une paroi d’environ 200 nm d’épaisseur. Les caractéristiques
essentielles du solide final obtenu par cette synthése « modeéle » sont récapitulées dans le Tableau

HL.5.

Figure 111.28. Images MEB de cristaux représentatifs du matériau final dit "matériau modele" constitué de capsules
creuses polycristallines de zéolithe Y intactes (a) et cassées ce qui permet de voir nettement les nanocristaux de
I’enveloppe (b,c).

Tableau III.5. Caractéristiques du matériau final dit "matériau modele" constitué de capsules creuses polycristallines.

Dimensions
Globale [MEB] 1-2 um
Nanocristaux de I’enveloppe [MET] 50-100 nm
Epaisseur de I'’enveloppe [MEB, MET] 200 nm
Composition
Quantité de Y >90 %pds du solide final avec majoritairement des

nanocristaux et quelques cristaux plus larges de Y

Quantité de Beta < 10 %pds de Beta
Quantité d’autres phases Seulement sous état de traces (< 1%pds)
Si/Al
Si/Al global [Par analyse élémentaire ICP-OES] 2,70 £ 0,06
Si/Al de la zéolithe Y [Par analyse 2Si-RMN du solide] 2,35
Si/Al de la zéolithe Y [Par DRX] 2,3 (a0 = 24,758 + 0,01 A)
Si/Al de surface [Par XPS] 41
Porosité
Sger 581 m?/g
Vhicro 0,206 cm3/g
Vpores 0,308 cm3/g

NB : les explications relatives a I'obtention de ces mesures se trouvent dans le chapitre Il.
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4. Conclusion

Des structures cceur-coquille Beta-Y ont été obtenues grace a une cristallisation secondaire
de zéolithe Y (FAU) sur des cristaux de zéolithe Beta (*BEA) préformés et laissés dans leur milieu
réactionnel. Sachant que les compositions de gel pour la cristallisation des zéolithes Beta et Y sont
vraiment différentes, le mélange réactionnel a d’abord été enrichi avec de I'aluminium, le pH a été
augmenté et une importante quantité de germes de zéolithe Y préalablement synthétisés a été
ajoutée en amont de la cristallisation secondaire. Sous de telles conditions, les cristaux de zéolithe
Beta n’ont pas uniquement servi de gabarit pour la formation des structures coeur-coquille mais ils
ont aussi été graduellement dissouts et ont fourni les espéces Si nécessaires a la cristallisation de la
zéolithe Y. Il semble raisonnable de penser que ce réle de source de silicium de la zéolithe Beta soit
essentiel pour favoriser la croissance des nanocristaux de zéolithe Y en périphérie des coeurs de
Beta. Bien que les mécanismes de formation mis en jeu dans cette synthése ne soient pas tous
élucidés, notamment dd au fait que cette synthese soit trés complexe car elle fait intervenir 2
zéolithes, de nombreux parametres et des phénomeénes conjoints de dissolution et de cristallisation,
il a tout de méme été possible de dégager un parametre essentiel.

En effet, le rendement en zéolithe Y a pu étre directement relié a la quantité d’aluminium
disponible en solution, la cristallisation de cette zéolithe s’arrétant lorsque tous les aluminiums du
milieu ont été consommés et tendant méme vers une dissolution post-cristallisation. Une
concentration en aluminium dans le milieu de synthése plus importante a effectivement augmenté
le rendement en zéolithe Y mais a également favorisé la formation d’impuretés, majoritairement
des zéolithes A (LTA) et P (GIS). En parallele, des additions successives de quantités plus modérées
d’aluminiums ont empéché la formation de ces impuretés tout en améliorant la dissolution des
cceurs de Beta et la cristallisation de la Y. Cependant, une transformation avancée de la zéolithe
Beta était inévitablement accompagnée d’un grossissement des cristaux de zéolithe Y constituant
I’enveloppe et d’une perte de la morphologie creuse.

Finalement, les meilleures structures creuses possédant une cavité interne importante, une

guasi-absence d’impuretés et des cristaux de zéolithe Y de taille nanométrique en périphérie du
cceur ont été obtenues aprés deux ajouts successifs d’aluminium dans le mélange de synthése.
Cependant, ces capsules n’étaient pas pures et contenaient toujours environ 30 %pds de Beta qui
ne pouvaient pas étre transformée en zéolithe Y par addition d’aluminium sans une modification
sévere de leur morphologie. La quantité de Beta dans les composites a alors été diminuée par post-
traitement de dissolution sélective dans une solution basique de carbonate de sodium, ce processus
ayant permis d’obtenir des capsules avec plus de 90 %pds de zéolithe Y. Il a été montré que cette
dissolution n’a pas affecté la cristallinité du réseau de la zéolithe Y et n’a pas eu d’effet significatif

sur sa composition.
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A la différence de I'état de l'art, cette voie de synthése, qui combine des étapes de
cristallisation et de dissolution controlée, offre la possibilité de préparer des capsules de taille
micrométrique faite de cristaux de zéolithe Y de I'ordre de 50-100 nm et contenant un rapport Si/Al
relativement haut (Si/Al > 2). Cette méthode de synthése a été brevetée [31]. De nombreuses
capsules étant ouvertes, les applications d’encapsulation de particules métalliques pour la catalyse
bi-fonctionnelle imaginées en début de thése ne pourront étre mises en ceuvre avec ces matériaux.
Cependant, elles restent robustes et stables et peuvent étre calcinées, échangées et désaluminées
avec précaution sans changements notables de la morphologie et de la cristallinité des nanocristaux
de zéolithe Y. Ces propriétés les rendent alors particulierement intéressantes pour des applications
en catalyse acide dont la longueur caractéristique semble étre un parametre clef et d’'un enjeu

actuel crucial pour la recherche scientifique dans ce domaine (voir chapitre V).

Points essentiels

= Syntheése de capsules polycristallines de nanocristaux de zéolithe Y et contenant moins de
10 %pds de zéolithe Beta résiduelle.

= Approche de type « bottom-up » : une zéolithe Beta sert de gabarit et de source de silicium a la
croissance de la zéolithe Y sur sa périphérie.

= Processus de dissolution — cristallisation faisant intervenir 2 zéolithes.
=  De nombreux parameétres ont été étudiés.

= Compromis trouvé entre la dissolution de la zéolithe Beta et la petite taille des cristaux de
zéolithe V.
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Chapitre IV — Synthese de cristaux creux de zéolithe Y

Dans ce chapitre sont présentés les travaux de synthese de cristaux creux de zéolithe Y
obtenus par une approche « top-down » en éliminant le centre des cristaux. La premiére partie
présente I'approche en 3 étapes imaginée, puis mise en ceuvre en se basant sur la littérature
existante concernant les zéolithes de type MFI. Les caractérisations du matériau associé sont
détaillées dans la partie 2, avant d’étre commentées et analysées dans la partie 3 de maniére a
comprendre le mécanisme de formation de ce matériau sous forme de « boites ». Enfin, la derniére
partie fait un bilan du mode de synthese et des caractéristiques essentielles du matériau final
optimisé au méme titre de ce qui a été réalisé pour les capsules polycristallines de zéolithe Y dans

le chapitre précédent.

1. Introduction a la synthese

Durant les derniéres décennies, I'influence de la taille des cristaux sur les propriétés
catalytiques des zéolithes a été largement étudiée : il apparait qu’une diminution de la longueur
moyenne de diffusion améliore I'efficacité catalytique et peut avoir une influence majeure sur les
sélectivités [1,2]. Cependant, les études sur les effets directs de la morphologie restent rares [3]. En
effet, la modification de la taille des cristaux est trés souvent associée a un changement du rapport
des longueurs selon les 3 dimensions du cristal, menant a des chemins préférentiels et diffusion et

cachant alors I'impact réel de la morphologie. Par exemple, des morphologies peu ordinaires telles

gue des aiguilles, des plaquettes ou des feuillets améliorent non seulement le transport de masse a
travers le cristal mais permettent également une exposition préférentielle de certaines faces
cristallines, ce qui peut modifier totalement les phénomeénes de diffusion notamment lorsque le

réseau possede des pores de tailles différentes [4-7]. Par ailleurs, la formation de mésopores dans

un systeme zéolithique a permis d’améliorer les propriétés diffusionnelles dans le catalyseur, sa
durée de vie et les sélectivités associées, particulierement pour des réactions impliquant de grosses
molécules [8—11]. Dans ce cas, la longueur caractéristique de diffusion est difficilement quantifiable
car les mésopores sont trés souvent aléatoirement distribués a travers le cristal. Par ailleurs, cette
morphologie de cristaux modifie également la surface externe par gramme de zéolithe : la majorité
des mésopores sont connectés avec la surface du cristal modifiant alors la surface externe. De plus
cette nouvelle porosité rend impossible I'encapsulation de nanoparticules, processus tres
intéressant pour la catalyse bi-fonctionnelle métal / acide.

Finalement, la création de monocristaux creux de zéolithe dans lesquels une large cavité est

isolée et communique avec I'extérieur uniquement grace a des micropores sub-nanométriques
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[12,13] serait une solution pour connaitre les effets de la longueur caractéristique des cristaux sur
les propriétés catalytiques et de diffusion des zéolithes sans modification d’'un autre parametre
structural tel que I'exposition préférentielle d’une face du cristal ou la valeur de la surface externe.
Il a été vu dans I'état de I'art que la formation de telles structures est, pour le moment, quasiment
limitée a des zéolithes de type MFI [14-16]. En effet, la formation de monocristaux creux par
dissolution sélective requiert une composition hétérogene des cristaux, peu courante dans les
zéolithes, qui peut étre due soit a un gradient d’aluminium avec une surface riche en aluminium
(c’est par exemple le cas pour laZSM-5) [17,18], soit a une plus grande densité de défauts structurels
dans la partie interne des cristaux (pour la silicalite-1) [19]. Sila méthode est appliquée a des cristaux
de composition homogene, tel des cristaux de zéolithe Y, la dissolution ne sera alors pas sélective
et des mésopores irréguliers au sein du cristal seront formés a la place d’une cavité unique.
L’'enjeu de la synthese a donc été de créer un gradient artificiel de composition au sein d’une
zéolithe Y pour permettre une dissolution sélective du cceur et la création d’une macrocavité
unique. Ce matériau pourra ainsi significativement élargir les possibilités offertes aujourd’hui par
les zéolithes de type MFI en catalyse de sélectivité de taille, notamment grace a ses pores de taille
plus importante. Par ailleurs, la présence d’une cavité interne avec des parois relativement fines
pourra permettre de les comparer a leurs homologues hiérarchisés ou de taille nanométrique afin
de parvenir a une meilleure compréhension des effets de la taille des cristaux et de leur surface

externe sur les propriétés catalytiques et de diffusion de zéolithes de type FAU.

1.1. Approche envisagée

Pour cette méthode de synthése, I'approche « top-down » (voir chapitre |, section 3) est
employée. Basée sur une étude poussée de la littérature et en s’inspirant des syntheses de
monocristaux creux de type MFI, I'enjeu a été de créer un gradient de composition au sein des
cristaux de zéolithe Y sodique pour ensuite obtenir, par une méthode de désilication, une
macrocavité unique en leur centre au lieu de mésopores aléatoirement distribués. Pour cela, une

synthése en trois étapes est envisagée (Figure IV.1).
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Figure IV.1. Schéma illustrant la création de cristaux creux de zéolithe Y selon un procédé en trois étapes.

Comme représenté sur la Figure IV.1, des cristaux classiques de NaY avec une composition
homogene ont d’abord été désaluminés (étape 1), puis les aluminiums extra-réseaux créés pendant
I’étape de désalumination ont été éliminés par lavage acide (étape 2) et enfin les cristaux ont subi
une désilication rapide en utilisant une solution alcaline aluminique (étape 3). L'apport d’aluminium
pendant cette derniére étape a été indispensable pour permettre une protection de la surface des
cristaux conjointement a une dissolution du cceur riche en silicium, permettant ainsi la formation

des cavités internes (voir la discussion dans la section 3.3).

1.1.1. Etape 1 : désalumination de la zéolithe initiale

Les techniques de désalumination d’une zéolithe Y de type FAU ont été largement étudiées
dans la littérature car d’un grand intérét industriel [20]. En effet, ce procédé permet d’augmenter
le rapport Si/Al et donc la stabilité de la zéolithe tout en diminuant son acidité de Brgnsted qui est
induite par les aluminiums du réseau (voir chapitre I). Trois grandes méthodes permettent une

désalumination efficace d’une zéolithe Y :

1.1.1.1. Désalumination par suppression d’atomes Al

La premiére vise a supprimer une partie de I'aluminium du réseau, créant alors des défauts de
réseau au sein du cristal. C’est ce qui est obtenu en traitant la zéolithe a haute température sous un
flux de vapeur d’eau, procédé appelé « steaming » (Figure IV.2) [21], ou en la plongeant dans une
solution fortement acide. Le probléme majeur de ce type de traitement est la possible formation de
défauts et de mésopores dans le cristal, en fonction des conditions utilisées. La différence entre ces
deux techniques viendrait du fait que la suppression des aluminiums et des oxygenes de réseau dans
le cas du steaming est aussi associée a I'incorporation de silicium, originaire d’une autre portion du
cristal. Cette étape est indispensable pour la stabilisation du réseau. A I'inverse, un traitement acide
sévere va supprimer des atomes isolés, pouvant alors mener a la formation de mésopores dans le

cas de zéolithes a forte teneur en aluminium. La création de défauts et/ou mésopores est a bannir

~121~



Chapitre IV

au maximum dans notre étude, car on souhaite une étape 3 sélective au cours de laquelle les
espéces protectrices aluminiques doivent atteindre uniquement la surface et non le centre des

cristaux. Ces deux voies n’ont donc pas été testées.

Aluminium extra-réseau (EFAL)

i Al Si Al.Si

o i
20009
20000
Figure IV.2. Représentation schématique de la technique de désalumination en présence de vapeur d'eau et sous haute
température.

1.1.1.2. Désalumination par suppression d’atomes Al puis insertion d’atomes Si
Une autre facon de désaluminer une zéolithe, sans créer trop de défauts de structure, est
d’utiliser des composés a base de silicium comme le fluorosilicate d’ammonium ((NHa)2SiFs). Avec

ce composé, le processus global de désalumination d’une zéolithe peut s’écrire [20] :

(NH4%)x[ALSiyO2x+29)]* + (NH4)2[SiFs]

}
(NH4*) 1) [Al1)Siy+1) O 25425 ] & D + (NHa)3[AlF ]

Avec x et y des nombres entiers, fonction du rapport Si/Al de la charpente zéolithique

Cette réaction a lieu en deux temps. Tout d’abord, des aluminiums sont extraits du réseau par
la création, fortement favorisée thermodynamiquement, d’un complexe aluminique soluble, AlFs>.
Ensuite, des atomes de silicium sont insérés dans les lacunes du réseau créées par le départ des
aluminiums. Dans le but d’éviter une concentration trop élevée de défauts induisant un réseau
instable, la vitesse de réaction de la premiére étape ne doit pas excéder celle de la seconde. Pour
cela, le pH de la solution de traitement doit étre choisi avec discernement puisqu’il contrdlera
directement la vitesse d’extraction des aluminiums [22,23]. L'avantage de cette méthode est la
suppression directe des aluminiums extra-réseau (EFAL) grace a leur complexation avec I'agent
chimique fluoré évitant alors une étape de lavage par solution acide. Cependant, cette technique
ne permet pas d’obtenir un degré de désalumination supérieur a 50 % sans induire des défauts et

de lacunes dans le réseau cristallin. Par ailleurs, des mesures XPS ont montré que cette technique
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forme des cristaux riches en silicium en surface [24]. Or, lors de I'étape 3 de notre processus, |'idée
est que le cceur se dissolve préférentiellement par désilication en milieu alcalin, il doit donc étre
plus riche en silicium que I’enveloppe des cristaux. Cette technique n’est donc pas applicable a notre

problématique.

1.1.1.3. Désalumination par substitution directe d’atomes Al par Si

Un autre composé silicique largement utilisé pour les techniques de désalumination est le
tétrachlorure de silicium (SiCls). Beyer et al. [25] ont montré que cette molécule est un tres bon
agent de désalumination permettant une substitution directe des aluminiums de réseau par les
siliciums de cet agent de traitement sans perte notable de cristallinité. Ceci limite donc notamment
la création de défauts ou de mésopores au sein de la structure. Le second avantage de ce traitement
est qu’il semble favoriser une surface plutot riche en aluminium allant dans le sens du gradient
espéré pour une bonne mise en ceuvre de I'étape 3 [26,27]. C'est donc cette technique qui a été

choisie pour la suite de la synthese.

1.1.2. Etape 2 : extraction des aluminiums extra-réseau

L’étape 2 du processus concerne le lavage des cristaux par une solution acide dans le but de
supprimer les aluminiums extra-réseau. Une étude détaillée des agents envisageables a été réalisée
pour déterminer les conditions idéales permettant une suppression maximale des EFAL tout en
évitant au maximum une seconde désalumination du réseau induit par le traitement acide. Les
acides les plus communément employés pour le traitement d’'une zéolithe Y sont les acides
chlorhydrique [28,29], nitrique [30,31], oxalique mais aussi |'acide citrique [32] et le NayH,EDTA
[30,33,34] (sel disodique de I'acide éthylénediaminetétraacétique-EDTA), ces deux derniers ayant
un fort pouvoir complexant. Une étude interne a I'lFPEN a montré qu’un lavage d’une zéolithe Y,
préalablement désaluminée, dans des conditions identiques mais avec des acides différents n’avait
pas la méme efficacité sur la suppression des aluminiums. Dans notre cas, nous cherchons un acide
avec un bon effet lixiviant c’est-a-dire permettant de supprimer les EFAL mais sans engendrer une
seconde désalumination. Notre choix s’est tourné vers trois acides avec lesquels des tests ont été
réalisés. En premier, I'acide citrique : il posséde un trés bon effet lixiviant grace notamment a son
effet complexant mais il supprime également des aluminiums du réseau, les aluminiums tétra-
coordinés (Al"Y), modifiant alors le rapport Si/Al de la charpente. Quant a 'EDTA disodique et I'acide
chlorhydrique, ils limitent cette seconde désalumination tout en gardant leur effet lixiviant et 'EDTA
amene de plus des ions sodium dans le milieu, les deux ont été testés et c’est finalement I'acide

chlorhydrique qui a été choisi car il était couramment employé.
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1.1.3. Etape 3 : désilication sélective avec apport d’atomes d’aluminium

Pour finir, un traitement alcalin en présence d’espéeces aluminiques doit étre réalisé pour
protéger et / ou réaluminer légérement la surface des cristaux et par la méme occasion détruire le
coeur du cristal plus riche en silice. Dans la littérature, des études ont été menées concernant la
réincorporation d’EFAL au sein de la structure zéolithique mais trés peu concernant une
réalumination de cristaux de Y grace a des solutions aluminiques [35,36]. Classiquement dans le cas
de la réincorporation, un traitement par I’'hydroxyde de sodium ou par de I’hydroxyde de potassium
est employé pour casser des ponts Si-O-Si et créer des défauts SiOH. Ainsi, les EFAL peuvent se fixer
et entrer de nouveau dans la structure, cependant il a été montré qu’avec ce type de traitement,
les EFAL ne récupérent pas forcément leur place ou leur role. Par ailleurs, dans les quelques articles
existants concernant une réalumination sans EFAL, il n’a pas été possible de démontrer que les
nouvelles especes aluminiques aient bien été réincorporées dans le réseau ; certains parlant plus de
création d’'une couche protectrice a la surface des cristaux [35] ou de formation d’'une couche

amorphe superficielle d’aluminosilicates [36].

1.1.4. Bilan et objectifs

Finalement, aprés une étude détaillée de la littérature et la conception de cette synthése en
trois étapes, 'enjeu a été d’ajuster les différents parametres des étapes choisies, au nombre de 14,
en découvrant que la plupart jouaient un réle primordial dans I'obtention du solide final et qu’il ne
suffisait pas de les optimiser les uns apres les autres mais qu’il fallait les considérer comme un
ensemble. Au fil du projet, les expériences se sont dirigées vers la compréhension du mécanisme de
formation et de l'influence des différents parametres de synthése dans le but de réussir a obtenir
des cristaux creux non détériorés, de bonne cristallinité et possédant des parois aussi fines que

possible.

1.2. Conditions expérimentales

Le protocole expérimental de cette synthése en 3 étapes est détaillé dans I’Annexe 4. Il décrit
de facon précise et fidéle les expériences réalisées au laboratoire ayant permis d’obtenir le matériau

final optimisé (voir section 4 de ce chapitre).

2. Matériau obtenu et ses caractérisations

Pour commencer, la zéolithe NaY choisie comme zéolithe initiale a été synthétisée au

laboratoire selon un protocole de la littérature proposé par Ginter et al. [37] (Annexe 4). Elle se
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compose d’octaédres enchevétrés formant des agrégats plutot sphériques d’environ 1-1,5 um de
diametre (Figure IV.3-a). Ce solide parent est pur, hautement cristallin, comme mis en évidence par
le diffractogramme de rayons X de la Figure 1V.4, et son rapport silicium sur aluminium de réseau
obtenu par déconvolution du signal RMN du solide du noyau de silicium-29 est de 2,43 + 0,05 (Figure

IV.5-a et Tableau IV.1).

Figure IV.3. Caractérisation de la zéolithe NaY initiale par MEB avec métallisation préalable de I’échantillon (a) MEB avec
dépot de I'échantillon sur grille de MET (b) et par MET (c).

Intensité (u.a.)

26 (O, ACUKG1 2)

Figure IV.4. Diffractogrammes de rayons X de la zéolithe NaY initiale (a), désaluminée par SiCls (b) puis lavée a I'acide
chlorhydrique (c) et enfin traitée avec une solution alcaline d’aluminate de sodium (d). Les fleches montrent le
déplacement marqué, par exemple, des réflexions (331) et (533) des diffractogrammes pendant le processus.

Un travail d’optimisation de la morphologie des cristaux initiaux NaY a été réalisé par
modification de leur synthese pour obtenir un échantillon le plus homogene possible. En effet, le

processus en trois étapes qui a été envisagé est basé sur un gradient de composition du coeur vers
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I’enveloppe. Aucune orientation ou chemin préférentiels ne devaient donc étre présents pour éviter
au maximum de détruire cette symétrie. Il s’est trouvé que c’est finalement I'étape de mirissement
du gel a température ambiante, qui a été réalisée sous agitation pendant 65 heures au lieu des 24
heures habituelles en statique, qui a permis d’obtenir des cristaux « multi-octaédriques » de taille

homogene et de morphologie plutét sphérique.

Tableau IV.1. Analyses chimiques et valeur du parameétre de maille pour la zéolithe aprés chaque étape du processus.

Zéolithe Si/Al a0

ICPioiai | RMNisen® | DR¥risen® | XPSurtace (A
NaY initiale 2,5 2,4 2,6 2,4 24,71
+ désaluminée par SiCl, 18,4 (45) 29 14,5 24,29
+ lavée avec HCI 37,7 (50) 33 46,5 24,28
+ traitée par NaAlO; 27,7 (37) 25 6,2 24,30

3 Les valeurs entre parenthéses ont été estimées a partir de la proportion du signal RMN du solide des ?’Al & 55 ppm
attribué aux especes Al de réseau tétra-coordinées.

bLe rapport Si/Al du réseau zéolithique a été estimé par DRX en utilisant I’équation de Fichtner-Schmittler [38].
¢Le paramétre de maille de la zéolithe a été obtenu par ajustement de maille d’un diffractogramme de référence.

2.1. Etape 1

Apres la désalumination par SiCls (étape 1), la cristallinité de la zéolithe est maintenue et les
réflexions DRX sont déplacées vers les plus grands angles, indiquant une diminution du parameétre
de maille ap (Figure IV.4 et Tableau IV.1) [20]. Le parameétre de maille d’une zéolithe Y varie
guasiment linéairement en fonction de la quantité d’aluminium dans le réseau (voir chapitre Il). En
particulier, Fichtner-Schmittler et al. [38] ont montré que cette linéarité est vérifiée pour une large
gamme de compositions ; leurs expériences ayant mis en jeu des zéolithes Y possédant des rapports
Si/Al entre 2,7 et I'infini. En supposant la validité de cette relation, le rapport atomique Si/Al du
réseau de la zéolithe Y désaluminée peut alors étre estimé a 29 + 3 (Tableau IV.1). Cette valeur est
significativement différente de celle obtenue par analyse chimique (Si/Al = 18,4), ce qui suggére la
présence d’aluminiums extra-réseau dans la porosité de la zéolithe. Ceci a été confirmé par des
études de RMN du solide du noyau d’aluminium-27. Ces aluminiums extra-réseau ont été
explicitement mis en évidence par la présence d’intenses signaux a environ 30 et 0 ppm sur le
spectre, signaux absents sur le spectre de la zéolithe initiale et attribués aux especes Al penta- et

hexa-coordinées, respectivement (Figure IV.5) [39].
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Figure IV.5. Spectres RMN du solide des noyaux d'aluminium-27 (gauche) et de silicium-29 (droite) de la zéolithe NaY
initiale (a), désaluminée par SiCls (b) puis lavée a I'acide chlorhydrique (c) et enfin traitée avec une solution alcaline de
NaAlO: (d).NB : Le spectre (a) montre également la déconvolution du signal 2°Si permettant de calculer le rapport Si/Al.
NB: : Les spectres (b,c,d) ont été tracés en intensité absolue et collectés a partir d’'une méme quantité d’échantillon et
avec un méme nombre de scans.

L’apparition de ces aluminiums extra-réseau peut étre expliquée par la formation de chlorure
d’aluminium (AICI3 et NaAlICls) durant la désalumination de la zéolithe par les vapeurs de SiCls. A
assez haute température, une partie est alors entrainée par le flux de gaz et un dépot jaunatre se
forme en sortie de colonne. La partie restante est ensuite partiellement hydrolysée pendant le
lavage de la zéolithe, la transformant en un hydroxyde d’aluminium non soluble restant a I'intérieur
de la zéolithe et bloquant ses micropores. Malgré une technique d’analyse quantitative (voir NB; de
la Figure IV.5), il n’a pas été possible d’estimer le degré de désalumination du réseau en mesurant
la proportion relative des espéces Al tétra-coordinées sur le spectre RMN car certains atomes
d’aluminium extraits par désalumination ont été expulsés de la zéolithe durant le traitement et les
lavages ultérieurs et ne se retrouvent donc pas sur le spectre RMN.

Davantage d’informations ont été obtenues en analysant les intensités relatives des signaux
RMN du solide du noyau de silicium-29. Visible sur la Figure IV.5-droite, le spectre de la zéolithe
désaluminée est majoritairement composé d’un unique pic a -108 ppm assigné aux atomes Si tétra-
coordinés entourés d’un environnement purement silicique (Si(0Si)a) [39]. Il est trés différent du

spectre de la zéolithe initiale NaY (Figure 1V.3), qui lui est composé de 5 pics correspondants aux 5
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environnements possibles des atomes Si dans le réseau Si(OSi)a-n(OAl), (0 £ n < 4). Un signal peu
intense a environ -101 ppm a aussi été observé et peut étre attribué soit aux especes de type
Si(OSi)3(OAl), soit a des silanols Si(OSi)2(OAIl)OH [39]. En considérant le premier cas et en se basant
sur les intensités relatives de ces deux signaux, une valeur approximative du rapport Si/Al de réseau
de la zéolithe désaluminée peut étre estimée entre 30 et 35, en bon accord avec les valeurs
obtenues par DRX. Le spectre contient également un pic large a -112 ppm dont I'attribution est
toujours en débat dans la littérature. Il est souvent associé a la présence de silice amorphe, méme
si cette derniére n’est pas visible en DRX, en faisant I’analogie avec le spectre d’un gel de silice dont
la structure donne un pic a -109 ppm attribué aux especes Si(0Si)s. Cependant, sa diminution
significative apres calcination pourrait suggérer la présence de silanols irréguliers dans le réseau,
mais ceci n’est pas en accord avec le manque d’effet notable d’une polarisation croisée sur son
intensité (voir section 3.3) [40,41]. Grobet et al. [42] proposent finalement la présence de sites

cristallographiques de réseau Si(0Si)s non-équivalents de par leur proximité avec des groupes SiOH.

La surface BET et le volume microporeux de la zéolithe décroissent de plus de 20 % pendant
I’étape de désalumination, conséquence d’un blocage partiel des pores di aux aluminiums extra-
réseau créés (Tableau IV.2). Ces valeurs, traduisant la porosité de la zéolithe, sont néanmoins
nettement meilleures que celles obtenues en début d’étude lorsque les cristaux de I’échantillon
initial étaient irréguliers. Auparavant, le traitement par SiCls semblait ne pas se faire de facon
homogene et le solide résultant de couleur marron, possédait un volume microporeux de seulement
0,18 cm3/g et une proportion d’aluminium octaédrique trés importante. Ces observations
témoignaient d’espéces présentes dans les pores en grande quantité, qui le sont encore mais en

guantité moindre.

Tableau IV.2. Données texturales obtenues a partir des isothermes d’adsorption et de désorption de diazote a 77 K de
la zéolithe Y aprés chaque étape du processus.

Zéolithe Sger® Smeso’ Vmicro©

(m?/g) (m?/g) (cm®/g)
NaY 865 6 0,31
+ désaluminée par SiCl, 669 18 0,23
+ lavée avec HCI 687 21 0,23
+ traitée par NaAlO; 709 111 0,24

2 Obtenu par méthode BET (conditions : constante C positive et p/p0 < 0,1).
b Obtenu par méthode t-plot (partie linéaire entre 0,34 < t (nm) < 1).
“Volume de N; adsorbé lorsque la pente de la branche d’adsorption devient inférieure & 103 cm?3/g.
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Les isothermes d’adsorption et de désorption de diazote demeurent de type-l avec un plateau

quasiment horizontal pour des valeurs de p/p0 entre 0,1 et 0,9, ce qui confirme que I'étape de

désalumination (étape 1) n’a créé aucune population significative de mésopores dans les cristaux

(Figure 1V.6).
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Figure IV.6. Isothermes d'adsorption et de désorption de diazote a 77 K de la zéolithe Y aprés chaque étape du
processus. NB: pO représente la pression de vapeur saturante de l'azote gazeux a 77 K et pour une meilleure
visualisation, I’échelle des ordonnées ne débute pas a zéro.

Les images MET et MEB de la zéolithe désaluminée n’ont révélé aucun changement ni dans la

taille globale des cristaux ni dans leur morphologie de surface (Figure IV.7).

Figure IV.7. Clichés MEB de la zéolithe NaY aprées I'étape 1 de désalumination par SiCls, échantillon déposé sur grille de

MET.
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La littérature signale que le traitement de cristaux de zéolithe Y sous haute température et
par vapeur de SiCls induit une surface riche en silicium, un cceur riche en aluminium et que ce
gradient de composition est un facteur essentiel pour la formation de structures creuses par
désilication ultérieure [43]. Dans cet article, les auteurs expliquent que la concentration en
aluminium demeure plus importante au-dela de 100-200 nm de profondeur car les molécules de
SiCls (de diametre cinétique de 6,9 A) ont du mal a diffuser au sein des cristallites. Cependant,
plusieurs études contradictoires ont montré que la différence de composition entre la surface et le
cceur des cristaux de zéolithe Y désaluminés par SiCls est hautement dépendante du degré de
désalumination et de la procédure de lavage [44]. En particulier, il a été montré que la surface
externe de zéolithe Y désaluminée par SiCls au-dessus de 360 °C et lavée avec de I'eau est enrichie
en aluminium comparé a la zéolithe initiale [26]. Arribas et al. [26] proposent des 1987, trois
explications possibles a ce gradient. Il pourrait étre tout d’abord d{ a une migration des EFAL vers
la surface pendant le traitement. Sinon, a I'existence d’un gradient thermique au sein des cristallites
a cause de I'exothermicité de la réaction chimique entre les molécules de SiCls et la zéolithe
induisant une température plus importante au coeur des cristaux et donc une désalumination plus
drastique. Enfin, la troisieme hypothése formulée suggéere que sachant que les procédures de
désalumination nécessitent des énergies d’activation élevées, de |'ordre de 400 klJ/mol [26,45], il
est raisonnable de penser que la réaction s’effectuera a des points éloignés de la surface externe.
Malheureusement, la plupart des techniques utilisées pour estimer ce gradient de composition dans
les cristaux de zéolithe ne discriminent pas les types d’aluminium, réseau et extra-réseau, et le profil
réel de désalumination du réseau reste donc difficile a déterminer. Des lignes de profil par EDX-MEB
ont été établies sur un des cristaux désaluminés dans deux directions différentes (Figure IV.8). Il
apparait que le rapport Si/Al global de la zéolithe augmente de la surface vers le cceur, témoignant

donc d’'une composition hétérogéne avec une surface riche en aluminium.
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Figure IV.8. Lignes de profils EDX-MEB selon deux directions d'un cristal de zéolithe Y désaluminé par SiCls. L'insert met
en avant le rapport Si/Al calculé a chaque point.

Cet exces d’aluminium observé en surface par rapport au cceur a également été mis en
évidence par spectroscopie XPS, connue pour analyser des solides a des profondeurs de 5-10 nm en
surface (Tableau IV.1). En effet, la valeur du rapport Si/Al est approximativement 20 % plus faible
que la valeur globale obtenue par analyse chimique ce qui confirme une présence excédentaire
d’aluminium en périphérie des cristaux. Cependant, si ces cristaux sont directement traités avec une
solution de soude dans I'optique de créer des cavités, tout comme il a été fait avec des cristaux de
ZSM-5 possédant un gradient naturel d’aluminium [15], aucune structure creuse n’est créée et
I’échantillon s’amorphise, bien que diverses conditions de synthése douces aient été testées. Ce
comportement conforte le fait que I’enrichissement manifeste en aluminium mesuré par EDX-MEB
résulte plutot de la présence d’'un dépdt d’aluminium extra-réseau sur la surface externe des
cristaux de zéolithe Y. Ce phénomene a d’ailleurs déja été référencé a plusieurs reprises dans la

littérature lors d’étapes de désalumination réalisées dans différentes conditions [20].

2.2. Etape 2

La présence des aluminiums extra-réseau préférentiellement localisés a la surface des cristaux
désaluminés peut avoir des effets négatifs sur I'étape de réalumination (étape 3). La zéolithe
désaluminée (étape 1) a donc été traitée avec une solution d’acide chlorhydrique 0,1 mol/L dans le
but de supprimer le maximum d’aluminium extra-réseau des pores de la zéolithe (étape 2). Le
rapport Si/Al obtenu par analyse chimique augmente a 37,7 ce qui indique que lors de ce traitement
la moitié des atomes d’aluminium ont été extraits (Tableau IV.1). Comme attendu, le traitement

acide a extrait préférentiellement les aluminiums de surface des cristaux ce qui implique qu’a
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I'inverse des résultats obtenus avec la zéolithe désaluminée, le rapport Si/Al obtenu par XPS est plus
grand que la valeur obtenue par analyse chimique du cristal entier (Tableau IV.1).

Lisotherme d’adsorption et de désorption d’azote (Figure IV.6) indique que ces EFAL extraits
ne bouchaient pas les pores de la zéolithe puisque le volume microporeux reste inchangé apres
I’étape 2 (Tableau I1V.2).

D’autre part, le traitement de cette étape 2 ne semble pas avoir modifié la cristallinité de la
zéolithe, comme mis en évidence par DRX (Figure 1V.4), et I'absence d’un déplacement notable des
pics sur le diffractogramme de rayons X exclut la possibilité d’'une désalumination supplémentaire
du réseau engendrée par le traitement acide (le traitement a été optimisé dans cette optique, voir
section 3.2).

Plus d’'informations sur la nature des espéces extraites ont été obtenues par RMN du solide
de I'aluminium-27 en enregistrant les spectres de sorte que des mesures quantitatives puissent étre
réalisées. Comparé au spectre de la zéolithe désaluminée, les intensités des espéces extra-réseau
penta- et hexa-coordinées diminuent drastiquement apres le lavage a I'acide pendant que le pic des
especes de réseau tétra-coordinées reste quasiment inchangé (Figure IV.5). La RMN démontre donc
clairement que la solution acide retire sélectivement des espéces extra-réseau sans changer
significativement la composition du réseau. En mesurant les intensités relatives du pic a 55 ppm sur
le spectre RMN, il a été possible d’estimer le rapport Si/Al de réseau a environ 50, quelque peu plus
grand que la valeur estimée par DRX (Si/Al = 33). Cependant, la difficulté d’obtenir une
déconvolution quantitative du spectre RMN du solide du noyau aluminium-27 associée a la faible
précision de la mesure du parameétre de maille ap pour des zéolithes trés siliciques implique que ces
valeurs restent cohérentes. Cette difficulté a estimer le degré de désalumination, qui est d’'une
importance premiere pour I'élaboration de la zéolithe finale et de sa cavité interne, a posé des

difficultés tout au long de ces travaux (voir discussion en section 3).

2.3. Etape 3 et matériau final

Avec une telle composition silicique, le réseau de la zéolithe Y est particulierement sensible a
la désilication par une solution alcaline. Lorsque la zéolithe désaluminée, lavée a I’acide a été traitée
avec une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) de pH égal a 12 et a une température modérée,
la structure s’est effondrée partiellement et aucune structure creuse n’a pu étre observée. En effet,
une phase amorphe est visible en DRX (Figure IV.15), le volume microporeux du solide final est de
seulement 0,14 cm3/g et sa surface BET de 413 m?/g. Les clichés MEB ont révélé des cristaux altérés
par le traitement mais possédant seulement des mésopores désordonnés et assez larges (clichés
MEB en Annexe 5-Figure A5.1). A contrario, lorsque la désilication est réalisée avec une solution

d’aluminate de sodium a 0,01 mol/L (NaAlO;) dans les mémes conditions, la structure est

~132~



Synthese de cristaux creux de zéolithe Y obtenus par post-traitements

entierement préservée, le volume microporeux ne chute pas et une large cavité interne est formée

dans les cristaux (Tableau IV.2 et Figure IV.9-a,c).

Figure 1V.9. Images MET (a,b) et MEB (c) d'une section de 70 nm d’un cristal creux incorporé dans de la résine (a,c) et
du détail d'une enveloppe montrant les franges cristallines du réseau zéolithique (b). NB: les fissures droites et
marquées visibles sur la paroi (a,c) sont dues a un manque d’aiguisement de la pointe diamant ayant servie a réaliser
les coupes.

L’étude par microscopie électronique en transmission d’une section de 70 nm d’épaisseur de
cristaux creux incorporés dans de la résine a clairement révélé une large cavité interne d’environ
0,8 + 0,1 um de diametre. Une couronne poreuse qui sépare I'enveloppe zéolithique purement
microporeuse de la cavité interne centrale est également observable, résultant d’une dissolution
partielle du réseau zéolithique. L’épaisseur de I'enveloppe zéolithique est d’environ 0,12 + 0,05 um,
selon I'étude par microscopie, ce qui est significativement plus petit que la taille moyenne des
cristaux pleins initiaux de 1,2 um. La cristallinité de I’enveloppe extérieure microporeuse est mise
en évidence par des franges de réseau trés bien dessinées, visibles par exemple sur la Figure 1V.9-
b, et espacées d’environ 1,2 nm ce qui est cohérent car elles représentent I'alternance de plans
denses / moins denses, soit la moitié du parameétre de maille pour une zéolithe de type FAU. De
plus, il est important de remarquer que ni la taille ni la morphologie extérieure des cristaux n’ont
été modifiées au fil du processus, comme observable sur la Figure IV.10. Une méthode particuliére
appliquée a I'analyse MEB, détaillée dans le chapitre Il, a permis de voir « par transparence » et de

confirmer la nature creuse des cristaux.
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Figure IV.10. Images MEB a deux grossissements différents de la zéolithe NaY initiale (a,b) et des cristaux creux avec
une sélection d’un cristal cassé (c,d).

Cette morphologie creuse a également été confirmée par I'enregistrement de cartographies
EDX-MEB révélant une densité moindre au centre des cristaux (Figure IV.11-b). Par ailleurs, grace a
cette technique, il apparait que la quantité de sodiums présents dans ces cristaux ne dépasse pas
celle du bruit de fond. Cela permet de déduire que la majorité des contre-ions des aluminiums de
réseau restants sont probablement des ions Al3*, échangés avec des ions Na* initialement présents
et visibles en vert sur la cartographie. La Figure IV.11 montre également un cliché de MEB de deux
cristaux cassés d’un échantillon préparé selon un protocole standard de métallisation permettant
d’observer la surface 2D de solides. Cette derniére technique confirme, de nouveau, la présence de
cavités et dévoile une morphologie d’octaedres enchevétrés déja évoquée lors de I'observation de

la zéolithe initiale.
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Figure IV.11. Image MEB de cristaux creux cassés d’un échantillon métallisé au préalable (a) et cartographie EDX-MEB
des différents éléments constitutifs de quelques cristaux creux d’un échantillon déposé sur grille de MET (b).

Une vue d’ensemble de la zéolithe finale sur la Figure IV.10-c montre finalement un
échantillon homogéne dans lequel les cristaux creux ont conservé une forme multi-octaédrique et
une taille globale d’environ 1,2 um. Avec des expériences de broyage, de pastillage et de tamisage
suivies d’analyses de manométrie d’azote et d’observations par microscopies électroniques, il a été
montré que malgré la large cavité interne et des parois fines, les cristaux creux de zéolithe Y restent
mécaniquement robustes. On remarque par ailleurs, qu’en considérant les cristaux creux comme
des sphéres d’un diametre de 1,2 um avec une enveloppe d’épaisseur moyenne de 0,12 um, la
masse des cristaux creux devrait représenter 56 % de celle des cristaux pleins de la zéolithe initiale,
ce qui est cohérent avec le rendement expérimental de processus complet en 3 étapes qui a été de
58 + 4 % (valeur moyenne obtenue a partir de 5 échantillons initiaux différents contenant chacun

0,4 g de zéolithe NaY initiale ; le rendement final étant un produit des rendements de chaque étape).

Ces observations par microscopie électronique ont été totalement confortées par les résultats
de mesures d’adsorption de diazote a 77 K (Figure IV.6 et Tableau IV.2). Par contraste avec le
traitement acide (étape 2) qui n’a eu aucun effet significatif sur I'isotherme de la zéolithe
désaluminée (Figure 1IV.6), la branche d’adsorption de la zéolithe Y creuse augmente
continuellement avec la pression, ce qui soutient I'existence d’une couronne poreuse interne avec
une distribution en taille de mésopores relativement large. De plus, la présence d’une hystérése de
type H2 avec un point de fermeture a p/p0 = 0,47 révele un phénomeéne de « blocage de pores »,
c’est-a-dire que les mésopores internes sont uniquement accessibles via des entrées plus petites
que 4 nm, ce qui témoigne d’une enveloppe extérieure purement microporeuse et avec peu de

défauts [46,47]. Alors que la surface BET et le volume microporeux varient peu pendant le
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traitement alcalin, la surface mésoporeuse augmente a plus de 100 m?/g (Tableau IV.2). Comparé
aux cristaux NaY initiaux, 80 % du volume microporeux a été préservé dans les cristaux creux, la
perte étant essentiellement associée a I'étape de désalumination (étape 1) avec le tétrachlorure de

silicium.

3. Mécanisme de formation et influence des paramétres de synthese

La formation de cavités internes par dissolution sélective des cceurs de cristaux de zéolithe Y
suit un mécanisme complexe dans lequel les 3 étapes sont d’'une importance premiere a travers

leurs 14 parametres, parametres pour la plupart interdépendants.

3.1. Etape 1

Le traitement initial de désalumination (étape 1) régulant I’environnement de coordination
des atomes de silicium est un paramétre clef pour obtenir des cristaux creux bien conservés. Lorsque
la zéolithe n’a pas été suffisamment désaluminée, aucune cavité ne peut étre créée pendant la
derniére phase du processus (étape 3). Ce manque de désalumination a notamment été exploré par
des expériences dont la température de traitement a été diminuée (de 560 a 460 °C) ou en utilisant
une quantité de SiCls moindre (d’environ 4 a 1,5 mL) et il a été quantifié par DRX et RMN du solide
du noyau de silicium-29. En paralléle de la mise au point de notre synthese, un article similaire est
paru dans la littérature [43], dans lequel les auteurs ont réussi a préparer des cristaux creux de
zéolithe Y a partir de NaY modérément désaluminée (rapport Si/Al du réseau estimé par DRX, égal
a 6,4). Mécanistiquement, selon eux, le traitement SiCls a introduit un enrichissement en silicium de
la surface des cristaux due a une diffusion limitée des molécules SiCls. Ce gradient encourage
ensuite, sous des conditions acides, la désalumination des cceurs riches en aluminium et ainsi la
création de défauts. Pendant I'étape de désilication, les coeurs riches en défauts s’effondrent alors
créant ainsi des cristaux creux. Cependant, le faible degré de désalumination de I’échantillon a induit
une baisse drastique de la cristallinité de la zéolithe lors de la suite du traitement, comme mis en
évidence par la diminution des intensités des pics en DRX et la présence d’une ligne de base
marquée, caractéristique d’'une phase amorphe dans I’échantillon. De plus, ce degré de
désalumination combiné a I'utilisation de la soude comme agent de désilication de I'étape 3, a
conduit a la création de nombreux mésopores dans I’enveloppe zéolithique. Récemment, Li et al.
[48] ont montré qu’un traitement acide suivi d’un traitement alcalin sur une zéolithe Y
précédemment désaluminée par méthode de « steaming » a mené a un matériau hiérarchisé dans
lequel les mésopores étaient aléatoirement distribués a travers le cristal. Dans cette expérience,

I’'absence d’une large cavité interne peut étre attribuée a la méthode de désalumination, qui n’est
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pas réputée pour générer une composition hétérogene en aluminium au sein des cristaux, ou a un

degré de désalumination trop faible.

3.2. Etape 2

L’étape de lavage a 'acide (étape 2) semble étre également particulierement importante pour
la formation des structures creuses. En |I'absence du traitement acide (i.e. étape 1 directement suivie
de 3), la cristallinité de la zéolithe finale n’est que marginalement affectée, visible sur 'insert de la
Figure V.12, mais l'intensité du pic le plus intense aux petits angles (a 6,2° en 2-theta) a
significativement chuté (Figure IV.12). Cette diminution peut étre attribuée a la présence d’especes
extra-réseau a l'intérieur de la porosité de la zéolithe. En effet, I'intensité des pics DRX aux petits
angles décroit généralement avec la diminution du niveau de contraste matiére/vide di a un
remplissage des pores du matériau poreux. Ce phénoméne est particulierement marqué aux petits

angles car ils correspondent a des distances inter-réticulaires de I'ordre de la taille des pores.
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Figure IV.12. Comparaison des diffractogrammes de rayons X de cristaux creux obtenus en suivant le processus standard
en 3 étapes (a) et de cristaux denses lorsque |'étape 2 de lavage a I'acide est omise (b). L'insert représente les
diffractogrammes avec un grandissement des ordonnées x10.

De plus, une comparaison directe des zéolithes obtenues en présence et en absence du lavage
acide tend a montrer que la porosité générée par le traitement alcalin est plus irréguliere et plus
aléatoirement distribuée quand I'étape 2 de lavage est omise (Figure IV.13). Un contraste plus
marqué en périphérie des cristaux ainsi que des « fibres » ont été alors observés et attribués a une

phase amorphe de type oxyde d’aluminium aprés analyse EDX-MET mesurant des rapports Si/Al
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inférieurs a 1 et observation MET permettant de voir distinctement les franges du réseau cristallin

excepté en périphérie des cristaux et sur ces fibres d’aluminium.

Figure 1V.13. Images MEB (a,b) et MET (c) de cristaux obtenus aprés un processus complet en 3 étapes (a) et lorsque
|'étape 2 de lavage a |'acide est omise (b,c).

Des observations similaires de phases amorphes d’aluminium ont été récemment rapportées
par Li et al. [49] durant la hiérarchisation d’une zéolithe Y par désalumination avec SiCls directement
suivie par un traitement alcalin en présence d’une molécule porogene structurante (le TPOACI).
Concernant des zéolithes modérément désaluminées, les études de Yuan et al. [43] ont confirmé
I'importance de la concentration de la solution acide sur les propriétés structurelles de la zéolithe
finale. En effet, une solution acide plus concentrée (0,5 mol/L) a été nécessaire pour désaluminer le
cceur des cristaux riche en aluminium et induire un gradient de défauts croissant de la surface vers
I'intérieur. Durant notre étude, c’est-a-dire pour des cristaux NaY hautement désaluminés, il a été
observé que I'utilisation d’une solution de HCl a 0,5 mol/L n’a pas permis de créer des structures
creuses nettes apres un traitement alcalin standard mais plutdt une mésoporosité désordonnée,
bien visible sur I'isotherme d’azote de I'échantillon. La formation de structures creuses dans des
zéolithes Y hautement désaluminées ne résulte vraisemblablement pas d’un gradient de défauts
dans le cristal mais plutét de la présence d’un gradient d’aluminium introduit durant I'ultime phase
de désilication (voir section suivante : étape 3). Par conséquent, I'étape de lavage a I'acide n’a pas
pour but de désaluminer la zéolithe mais simplement d’extraire une majorité des aluminiums extra-
réseau présents dans les pores de la zéolithe aprées le traitement sévere par SiCls. La RMN du solide
du noyau d’aluminium-27 a confirmé que des solutions de HCI plus diluées (0,1 — 0,2 mol/L) retirent
uniguement des espéces aluminiques penta- et hexa-coordinées de la zéolithe, sans changer
I'intensité du signal a 55 ppm assigné aux especes Al de réseau (Figure IV.5). L'absence d’une
désalumination du réseau a I’étape 2 a également été confirmée par la non-amplification du signal
a -105 ppm attribué, entre autres, aux especes Si(0Sij3sOH sur le spectre RMN du solide de silicium-

29 (un aluminium extrait du réseau induit la création de quatre SiOH) et par l'intensité inchangée
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de la bande infrarouge a 3735 cm™, attribuée aux silanols terminaux, sur les spectres DRIFTS
ramenés a une méme surface des harmoniques de la silice de I'échantillon aux différentes étapes
de traitement (Figure 1V.14). En complément, un traitement doux par de I'acide Na;H,EDTA a un
méme pH et dans les mémes conditions de traitement que celui par HCI n’induit aucune différence
visible sur le solide final, ce qui témoigne du réle essentiel du pH et du réle mineur du type d’acide

sur I'extraction d’aluminium extra-réseau sans aucune désalumination supplémentaire.
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1600 1200 800

4000 3600 3200
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Figure IV.14. Spectres DRIFTS de la zéolithe NaY initiale (a), aprés désalumination par SiCls (b) puis lavée avec HCl (c) et
enfin traitée avec une solution alcaline de NaAlO: (d). L'insert montre I’évolution durant le traitement de la pseudo-
absorbance (I'inverse de la réflectance, voir chapitre 1) de la bande caractéristique des silanols terminaux a 3735 cm™.
Les spectres ont été ramenés a une méme surface des harmoniques de la silice (2175-1806 cm™).

3.3. Etape 3

Durant la troisieme étape, les cristaux subissent une désilication rapide en utilisant une
solution alcaline aluminique. Ce traitement final permet de dissoudre une partie des cristaux,
préférentiellement leur coeur, formant ainsi des cavités internes bien dessinées. Cette dissolution
sélective pourrait s’expliquer par différentes maniéres :

e une présence accrue de défauts au centre du cristal, créés lors du lavage acide, étape 2

induisant des « nids » de silanols internes qui pourraient alors se transformer en
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véritable macropores une fois I'extraction de silicium faite par traitement basique.

Hypothése maintenant exclue (voir explication en section 3.2).

e |a présence d’un cceur plus riche en silicium (induit par I'étape 1 de désalumination)
et/ou d’une surface plus riche en aluminium (induit par une réalumination légere

pendant I’étape 3) rendant le cceur plus facilement destructible en milieu basique.

e |a formation rapide et peu épaisse d’'une couche protectrice en surface d’aluminium

pendant I'étape 3, qui expliquerait une attaque préférentielle du cceur du cristal.

Dans I'optique de déterminer I’'hypothése la plus probable, différentes expériences et analyses
ont été réalisées. Par exemple, lorsque la troisieme étape du traitement est réalisée en utilisant de
I’hydroxyde de sodium a la place d’aluminate de sodium a une méme concentration de 0,01 mol/L
(dont le processus de dissolution en milieu basique est connu : NaAlO; + 2H,0 = Na* + Al(OH)4,
exothermique, pKa[Al(OH)s/AI(OH)4] = 15,7), une amorphisation partielle de la zéolithe se produit
et aucune cavité n’est créée (Figure IV.15). De méme, aucune cavité n’apparait si une solution
d’aluminate de sodium réalisée plusieurs semaines avant le traitement est utilisée. Cette
observation peut s’expliquer par une réaction avec le CO; de l'air, acide, créant un hydroxyde
d’aluminium solide, visible dans le flacon, induisant un milieu moins basique. Bien que I'espéce
créée Al(OH)s soit une base forte tout comme NaOH, Lutz et al. [50] évoquent « |'effet
stabilisateur » de I'alumination pendant un traitement basique en expliquant qu’il permet une
élimination des groupes silanols terminaux tout en bloquant les liaisons riches en énergie Si-O-Si a
la surface du cristal. Ainsi, cet effet stabilisateur semblant indispensable a la création de la cavité, le
seul gradient de composition induit par I'étape 1 de désalumination, s’il existe, et un traitement par
des ions HO™ n’étant pas suffisant pour expliquer la dissolution préférentielle du coeur pendant le

traitement basique.
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Figure IV.15. Comparaison des diffractogrammes de rayons X de cristaux creux obtenus en suivant le processus standard
en 3 étapes (a) et en utilisant une solution a méme concentration de NaOH au lieu de NaAlO: lors de I'étape 3 (b).
L’insert montre la présence d’une phase amorphe dans le solide ayant subi le traitement a la soude (orange).

Par ailleurs, il a déja été signalé dans la littérature qu’une réalumination partielle des cristaux
peut se produire lorsqu’une zéolithe désaluminée est mise en contact avec des espéces Al dans un
milieu alcalin [36,51]. Dépendant du temps et de la température du traitement, la réalumination
peut affecter sélectivement la surface des cristaux tout en gardant les parties internes intactes. Par
conséquent, nous pouvons supposer que, dans notre cas, les aluminiums offrent une protection aux
atomes de silicium localisés sur les couches extérieures des cristaux en fournissant un
environnement robuste qui résiste a la désilication ce qui permet de générer une morphologie
creuse. En effet, aprés le traitement alcalin avec NaAlO,, le rapport Si/Al global de la zéolithe a
diminué de 38 a 28 (Tableau IV.1), ce qui témoigne d’une réincorporation d’aluminium dans la
phase solide, en gardant a I'esprit que ces espéces peuvent étre situées dans le réseau ou en extra-
réseau. Le changement de composition a été encore plus marqué pour les espéces proches de la
surface des cristaux. En effet, le rapport Si/Al obtenu par XPS a diminué de 46 a 6, confirmant sans

aucun doute une réalumination a la surface des cristaux.

L’environnement local des atomes dans la zéolithe creuse finale a également été étudié par
RMN du solide. Le spectre du noyau de I'aluminium-27 des cristaux creux finaux differe de celui de
la zéolithe avant le traitement par une diminution du signal a 0 ppm, suggérant qu’une solution
alcaline peut partiellement dissoudre et retirer les aluminiums extra-réseau présents dans les pores

de la structure zéolithique (Figure IV.5). Ensuite, le signal a 55 ppm augmente significativement,
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indiquant que des especes tétra-coordinées Al(OSi)s ont été créées, ce qui est en accord avec la
diminution du rapport Si/Al global. La formation de telles espéces pourrait étre le témoin que
certains aluminiums ont été réincorporés dans le réseau zéolithique et pourrait conforter
I’hypothese d’une possible réalumination en milieu alcalin sévére. Cependant, ce type de signal
RMN, autour de 55 ppm, n’est pas uniquement attribuable a des aluminiums de réseau tétra-
coordinés mais peut aussi résulter de la formation d’un aluminosilicate sodique NaAlSiO4 pendant
un traitement basique [8,43,50,52]. La discrimination entre ces aluminiums provenant d’une phase
amorphe ou d’especes Al(OSi)s du réseau zéolithique est alors délicate, d’autant plus que leurs
signaux respectifs en RMN du silicium apparaissent également a des déplacements chimiques
similaires (autour de -100 ppm). C'est finalement des analyses DRIFTS et RMN du solide en
polarisation croisée des noyaux H-2°Si qui ont permis d’attribuer sans ambiguité le signal RMN du
silicium a -101 ppm aux silanols et non aux especes Si(OSi)3(OAl) (Figure IV.14 et Figure IV.16). Ces
silanols proviennent probablement de la désilication du cceur des cristaux riches en silicium et sont
majoritairement localisés dans les défauts de la couronne mésoporeuse de I'enveloppe zéolithique.
Pour finir, un pic a été observé a -112 ppm dont l'intensité a drastiquement chuté apres calcination.
Comme précédemment évoqué, il a été attribué dans cette étude a des sites du réseau zéolithique
Si(OSi)s inéquivalent a cause de leur proximité avec des groupes SiOH et accompagnés par des traces

de phase amorphe [42].

(c) 'H-2°Si RMN CP/MAS (a) Si RMN MAS
(b) 2Si RMN MAS solide calciné

e e

| T T T
-80 -90 -100 -110 -120 -130
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Figure 1V.16. Spectres RMN du solide du noyau de %°Si (a,b) et a polarisation croisée *H-2°Si (c) de I'échantillon final de
cristaux creux de zéolithe Y synthétisé (a,c) puis calciné (b).
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Pour finir, I'utilisation d’une solution deux fois plus concentrée que lors d’une expérience
standard (le pH variant alors de 12 a 12,6) pour un temps de traitement classique (4 h) ou écourté
(1 h) a également permis d’obtenir des cristaux creux avec une cavité interne bien marquée selon
les clichés MEB (Annexe 5-Figure A5.2). Cependant, la baisse de I'intensité des pics aux petits angles
sur les diffractogrammes de rayons X du solide final aprés 4 heures de traitement ainsi qu’une
diminution nette de son volume microporeux évaluée a -32 %, (Vmicro passe de 0,24 a 0,17 cm3/g)
témoignent d’un bouchage conséquent des pores (Annexe 5-Figure A5.3). Pour essayer de
comprendre ce phénomeéne, une étude de RMN du solide du noyau d’aluminium-27 a été menée.
Les spectres RMN montrent une asymétrie du signal autour de 55 pm (Al'Y) et met en exergue la
présence d’au moins deux types d’especes d’aluminiums tétra-coordinés a 60 et 53 ppm (Figure
IV.17). Pour une meilleure comparaison qualitative des spectres, une gaussienne de largeur
correspondante a celle du pic de I'échantillon classique a été tracée systématiquement (courbe
pointillée). Il semblerait que plus le traitement basique est sévere et long, plus I'espéce a 60 ppm
disparait. A l'inverse, I'espece a 53 ppm augmente, ce qui forme un pic des aluminiums tétra-
coordinés plus fin. Par ailleurs, les aluminiums extra-réseau (30 et 0 ppm), qui avaient été créés des
I’étape de désalumination par SiCls, sont davantage éliminés lorsque le traitement basique est
sévere, ce qui confirme les observations de la Figure V.5. On suggere que le départ de ces especes
extra-réseau va favoriser le dépot de la nouvelle espéce extra-réseau a 53 ppm pouvant se déposer
dans les pores nouvellement libres. Lutz et al. [53] ont observé des phénomeénes similaires lors d’un
traitement d’une zéolithe Y désaluminée par steaming : les intensités des signaux a 30 et O ppm des
espéces extra-réseau diminuaient tandis qu’en plus du signal a 60 ppm, un deuxiéme signal fin
d’aluminiums tétra-coordinés apparaissait comme épaulement a 55 ppm. Les auteurs ont attribué
cette espéce a un gel aluminosilicaté transformé a partir des espéces EFAL a 0 ppm. Finalement,
apres I'étude de la littérature et I’analyse de nos observations expérimentales, |I'espéce aluminique
majoritaire a 53 ppm est attribuée a un aluminosilicate amorphe [52] et I'espece a 60 ppm, a des
aluminiums de réseau amenés progressivement en solution a cause du traitement plus drastique
impliquant une dissolution du réseau plus prononcée [53-55]. Ce gel amorphe incorporerait ainsi la
plupart des cations aluminiums comme des ions aluminate et des ions silicate résultant de la

désilication partielle du réseau zéolithique [50,53].
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Figure IV.17. Spectres RMN du solide du noyau d'aluminium-27 de cristaux creux obtenus avec un traitement alcalin
classique (a) ou plus sévere (b,c). NB: les spectres n’ayant pas été enregistrés dans les mémes conditions, une
comparaison quantitative est a proscrire ; les signaux a 55-53 ppm ont simplement été ajustés a une méme intensité.

Cette analyse coincide avec I'étude MET de la périphérie des cristaux. En effet, lorsque
I’'ajustement du microscope a été fait de sorte d’observer les franges cristallines (Figure 1V.18-a,b),
certains clichés révelent la présence d’une fine pellicule non cristallisée, bien délimitée, d’environ 5
a 6 nm. Ceci corrobore la présence d’un aluminosilicate amorphe visible en RMN et bien plus présent
lorsque le traitement alcalin est sévére. Par ailleurs, I'image c) de la Figure IV.18 témoigne de la
présence simultanée de la cavité (densité moins importante) et de cette enveloppe amorphe en
périphérie des cristaux. Finalement, ces derniéres expériences soutiennent la création d’une couche
protectrice d’aluminium en surface des cristaux pendant I'étape de désilication, phénoméne
problématique car induisant un bouchage partiel des pores d’entrée de la zéolithe. L'étape finale
doit donc étre réalisée de facon rigoureuse et avec des conditions douces parfaitement établies

pour éviter ce phénomene.
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Figure 1V.18. Images MET de cristaux creux synthétisés avec un traitement alcalin sévére deux fois plus concentré
(NaAlO2 - 0,02 M - 4h - 60°C) (étape 3).

4. Bilan du matériau modele obtenu

Finalement, apres avoir étudié et s’étre inspiré de la littérature pour obtenir des cristaux creux
de zéolithe Y, les expériences se sont orientées, au fil du projet, vers la compréhension du
mécanisme de formation et de I'influence des différents parameétres de synthése dans le but de
réussir a obtenir des cristaux creux, de bonne cristallinité et possédant des parois aussi fines que
possible [56]. Les conditions expérimentales permettant de synthétiser le matériau « modeéle »,
considéré comme étant le plus optimisé pour notre problématique, sont détaillées en Annexe 4.
Cette méthode de préparation a abouti a la rédaction d’un brevet [57] avec une synthése se
déroulant en (1 + 3) étapes (Figure IV.19) :

@ Synthese de la zéolithe NaY initiale

@ Désalumination par vapeur de SiCls sous haute température (560 °C)

@ Extraction des aluminiums extra-réseau par lavage avec une solution de HCl a 0,1 mol/L

@ Dissolution du cceur de la zéolithe par traitement avec une solution alcaline aluminique

(NaAlO3, 0,01 mol/L)

| Réactifs |

étape 0 sicl, Hel
stape 1 NaAlO,

— étape 2
NaY initiale

[ Y désaluminée ]

‘ Y désaluminée et ‘
lavee a l'acide lavée a I'acide et
traitée par base/Al

Y désaluminée,

A|3+

Figure IV.19. Représentation des étapes de la synthese apres étude des paramétres de synthése et optimisation.
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Ce protocole permet de synthétiser les matériaux recherchés selon une approche de type
« top-down » : ce sont des cristaux creux de zéolithe Y possédant des parois purement
microporeuses. La Figure IV.20 montre les cristaux type obtenus avec une synthése qui a été
optimisée durant ces trois années de these et leurs caractéristiques essentielles sont récapitulées

dans le Tableau IV.3.

Figure IV.20. Images MEB (a,b) et MET (c) d’échantillons de cristaux creux de zéolithe Y microporeux.

Tableau IV.3. Caractéristiques du matériau final dit "matériau modeéle" constitué de cristaux creux de zéolithe Y en

comparaison avec les données de la zéolithe initiale.

Caractéristiques

Zéolithe creuse

Zéolithe initiale

Dimensions
Globale [MEB] 1,2+0,2 um 1,2+0,2 um
Epaisseur de I’enveloppe [MEB, MET] 0,12 £ 0,05 um /
Diamétre de la cavité [MEB, MET] 0,8+0,1 um /

Composition
Quantité de Y Echantillon pur Echantillon pur
Cristallinité [Fonction du logiciel DIFFRAC.EVA] | >95 % 98 %

Si/Al

Si/Al global [Par analyse élémentaire ICP-OES] | 28 2,43

Si/Al [Par DRX]

25 (ao = 24,30+ 0,01 A)

2,2 (a0=24,71+0,01 A)

Si/Al de surface [Par XPS]

6

2,38

Porosité
Sger 709 m?/g 865 m?/g
Smeso 111 m?/g 6 m?/g
Vmicro 0,243 cm3/g 0,310 cm3/g
Viores 0,399 cm3/g 0,325 cm?/g

NB : les explications relatives a I'obtention de ces mesures se trouvent dans le chapitre Il.
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5. Conclusion

Bien que les synthéses standard de cristaux de I'ordre du micrometre d’une zéolithe Y (FAU)
soient connues pour créer une distribution homogéne en aluminium, il a été montré par cette
syntheése multi-étapes qu’il est possible d’obtenir des cristaux creux a partir d’une zéolithe NaY
standard et d’un protocole basé sur une désalumination sévere du réseau zéolithique suivie d'une
extraction de la majorité des atomes d’aluminium extra-réseau et enfin d’une dissolution sélective
du coeur du cristal en présence d’especes aluminiques protectrices. Cette méthode, ayant abouti a
la rédaction d’un brevet [57], permet de synthétiser des monocristaux creux, de taille plus petite
gue dans le cas de l'utilisation d’un gabarit et dont I’épaisseur des parois serait plus facilement
contrélable car dépendant directement des conditions de traitements de désalumination et
désilication. Les parois font environ 0,12 um, sont purement microporeuses, trés siliciques et
parfaitement cristallisées. Aprés une étude poussée, nous pouvons dire que le mécanisme de
formation des cavités n’est ni simplement basé sur un gradient d’aluminium de réseau induit
pendant I'étape de désalumination, ni sur la présence d’un gradient de défauts générés pendant le
traitement acide, mais plutét sur la formation d’'une couche protectrice de surface composée
d’atomes d’aluminium qui protége les parties externes des cristaux durant l'ultime étape de
désilication.

Ce nouveau type de morphologie dans la famille des zéolithes de type FAU peut permettre de
mieux comprendre les effets de forme, et particulierement de la longueur de diffusion, sur les
propriétés catalytiques et de diffusion de ces matériaux poreux. Ensuite, la grande teneur en silicium
de réseau de ces cristaux creux les rend particulierement stables et parfaitement adaptés a des
réactions opérées sous des conditions séveres, trés fréquentes dans I'industrie. Par ailleurs, leur
taille globale similaire a celle des cristaux NaY initiaux et leurs fines parois permettent de les
assimiler a des cristaux de taille nanométrique tout en évitant totalement les problemes de
manipulation associés aux « objets nano ». Enfin, une analogie avec les cristaux creux de ZSM-5 en
termes de composition (rapports Si/Al similaires) peut apporter des informations essentielles sur le
réle de la topologie de la zéolithe et de la taille de ses pores lorsque les cristaux sont utilisés comme
nano-réacteurs a sélectivité de taille par une encapsulation de particules métalliques. Ce sont
finalement les diverses caractéristiques de cette nouvelle morphologie de zéolithe Y congue et mise
au point pendant ces trois années de these qui la rendront attractive pour divers domaines

d’applications.

~ 147~



Chapitre IV

Points essentiels

= Syntheése de cristaux creux de zéolithe Y a haut rapport Si/Al, parfaitement cristallisés et purs.

= Approche destructive « top-down » : un gradient de composition artificiel et une dissolution
préférentielle du cceur des cristaux permettent d’obtenir des macrocavités bien dessinées.

=  Processus en 3 étapes dont le mécanisme de formation a été étudié.

= Le solide final possede peu de défauts et des parois purement microporeuses ce qui permet
d’envisager I’encapsulation de particules métalliques (nanoréacteur).
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Chapitre V — Mise en évidence du réle de la morphologie en
catalyse

La mise en évidence du role de la morphologie sur les propriétés catalytiques et de diffusion
est tout aussi importante que la synthése du matériau en elle-méme. Le caractere creux du matériau
lui conféere des caractéristiques chimiques et physiques qui peuvent étre directement reliées a son
activité catalytique. Ce chapitre a pour objectif d’étudier I'impact de la cavité interne des matériaux
dont la synthése a été étudiée dans le chapitre IV (voie 2) en les comparant avec leurs homologues
pleins. Pour cela, aprés une bréve introduction, une étude du transport permettant d’obtenir le
rapport des longueurs caractéristiques des cristaux creux et pleins par observation de microscopie
ou par analyse DRIFTS est détaillée. Cette grandeur clef sera ensuite utilisée lors de I'étude d’un test
de catalyse métallique, I'hydrogénation du cyclohexene, permettant de déterminer des indicateurs
clefs du transport et de I'efficacité catalytique. Enfin, pour en apprendre plus sur les matériaux, une
réaction plus complexe mais apportant d’autres informations a été mise en ceuvre ; les résultats
catalytiques de I’hydroisomérisation du n-hexadécane par nos solides seront présentés en détail

dans la derniere partie du chapitre.

1. Introduction

Les zéolithes sont des matériaux trés attractifs pour des applications dans le domaine de la
catalyse, et parmi leurs nombreuses propriétés, leur structure et leur acidité sont les parametres
qui vont principalement diriger l'activité et la sélectivité d'un catalyseur zéolithique [1]. La
composition chimique de la zéolithe et plus particulierement ses atomes d’aluminium vont moduler
son acidité et donc en partie I'activité du catalyseur. Cependant, le nombre de sites acides ne permet
pas a lui seul de décrire I'activité d’une zéolithe. En effet, I'activité va également étre déterminée
par |'accessibilité des sites responsables de I'activité, dits sites actifs. Accessibilité qui est
directement reliée a la morphologie du catalyseur contenant les sites actifs. Ainsi, a structure et
composition identiques, des cristaux micrométriques, nanométriques, hiérarchisés ou encore sous
forme de boites pourraient induire des résultats catalytiques différents. Par exemple, bien que des
résultats montrent que la hiérarchisation améliore les performances des tests catalytiques, peu
d’articles traitent de l'influence de chaque parametre morphologique (longueur de diffusion,
surface externe, présence de mésopores, etc.) sur I'activité catalytique des matériaux en vue de leur
industrialisation. C'est donc dans un souci d’identification des roles respectifs joués par le type et le
nombre de sites actifs et leur accessibilité induite par la morphologie des cristaux que deux réactions

modeles ont été envisagées durant ce travail de thése. Tout d’abord, un test de catalyse métallique
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a été réalisé de sorte que la zéolithe serve uniquement de support aux sites actifs et posseéde donc
un seul parameétre influencant la catalyse : sa morphologie. Par la suite, un test catalytique
bifonctionnel, beaucoup plus complexe mais trés intéressant industriellement parlant a été étudié
pour positionner ces nouveaux matériaux dans la base de données des zéolithes Y de type FAU déja
existantes. Ce test utilisant un alcane linéaire long pourrait permettre de mesurer la fraction externe
du cristal participant réellement a la réaction. En effet, I'utilisation d’un alcane linéaire a 16 carbones
souléve des questions sur la pénétration de ce type de molécules au sein de la microporosité et
donc du role de la diffusion sur I'activité catalytique observée. Pour ces deux tests, seuls les cristaux
creux de zéolithe Y synthétisés par la voie 2 (chapitre IV) et leurs homologues pleins ont permis
d’obtenir des résultats exploitables. En effet, le premier test est basé sur I'accessibilité des particules
métalliques de platine, site actif de la catalyse métallique. Avec les capsules polycristallines (voie 1,
chapitre 1l1), il a été impossible de localiser ces nanoparticules a I'intérieur des cavités car elles se
sont logées sur la périphérie externe des capsules : aux interstices des nanocristaux. L’accessibilité
du métal par les molécules réactives n’était alors pas le paramétre déterminant. Pour le second test
de catalyse bifonctionnelle, un rapport Si/Al d’environ 15 devait étre obtenu pour stabiliser
I’échantillon de sorte qu’il résiste aux conditions du test et qu’il soit facilement comparable avec la
base de données. Cependant sa structure particuliere de composites, possédant de la zéolithe Beta

« résiduelle », n’a pas permis de faconner des catalyseurs satisfaisants.

L’enjeu de ce chapitre est donc de détailler les différents tests ayant été réalisés dans le but
de comprendre le role de la morphologie sur les résultats catalytiques. Pour cela les solides finaux
NaY du chapitre IV (voie 2) ont été comparés a leur homologue plein possédant les mémes
caractéristiques. Dans ce qui suit, le terme « plein » fera donc référence au solide obtenu apres la
deuxieme étape de la synthese, i.e. juste avant la formation de la cavité interne par désilication
sélective, et le terme « creux » correspondra au solide final, aprés la troisieme étape soit aprés

formation de la cavité interne (voir les différentes étapes sur la Figure IV.1. du chapitre 1V).

2. Préambule : détermination des longueurs caractéristiques

Le but de cette these était de synthétiser des cristaux creux de zéolithe sous forme de
« boites » dans le but de limiter le temps de parcours des molécules au sein de la microporosité de
la zéolithe. En effet, ce facteur temporel est usuellement relié a la longueur de diffusion moyenne
dans les cristaux, L, qui est le parameétre qui a été modifié durant la création de la cavité au sein des

cristaux de zéolithe Y (voie 2).
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Fondamentalement, L peut étre défini comme la distance que les molécules devront parcourir
a travers la microporosité du solide, lieu ou le transport sera le plus ralenti, pour remplir
intégralement la solide [2]. Ainsi, I'aspect symétrie est de prime importance. Par exemple, dans un
cristal sous forme de feuillet, les molécules pourront rentrer par les deux faces (haute et basse) donc
pour remplir intégralement la porosité du cristal, les molécules devront atteindre le centre. L sera
alors égal a la demi-épaisseur du feuillet. Dans la littérature, cette longueur est usuellement
mesurée grace a des observations par microscopie. Cependant, cette méthode simple utilisant des
images de microscopie électronique en transmission permet seulement une observation en 2D et
force a faire des hypothéses sur la géométrie des cristaux et leur porosité ce qui peut s’avérer
problématique pour déterminer avec certitude la longueur du parcours moyen d’une molécule au
sein de la microporosité 3D d’une zéolithe. Nous avons donc utilisé une technique expérimentale

basée sur une étude transitoire du transport de grosses molécules pour obtenir cette grandeur.

2.1. Par microscopie

Comme noté précédemment, le moyen le plus communément employé dans la littérature
pour déterminer la longueur caractéristique des cristaux est d’utiliser la microscopie. Intuitivement,
L est donc souvent déterminé en fonction des opérations de symétrie des cristaux. Par exemple,
pour une sphéere, les molécules pouvant rentrer en tout point de la surface externe, il faudra donc
au minimum qu’elles parcourent une distance égale au rayon du cristal pour que le cristal soit
rempli. Ainsi, il est intuitif de prendre le rayon comme grandeur caractéristique. Avec le méme
raisonnement, la longueur L de feuillets de zéolithe (dimension a << b,c) sera alors la moitié de leur
épaisseur a, puisque la microporosité est ouverte sur les deux faces de la tranche [3]. Aris et al. [4]
ont été les premiers a découvrir que les équations permettant de traduire le transport dans les
cristaux en fonction de leur géométrie, pouvaient étre approximées par des fonctions uniques
indépendantes de la géométrie, si la longueur caractéristique était définie par le rapport entre le
volume de la microporosité de la particule et sa surface externe, L = V,/S [2,5]. Dans ce cas, la
longueur caractéristique d’une sphére devient le tiers de son rayon mais celle d’un feuillet reste la
moitié de I'épaisseur a. Quel que soit le cas considéré, il faut garder a I'esprit que la méthode
d’obtention de L provient de bilans de matiere au sein d’un solide poreux et qu’une hypothése

importante sur la géométrie des cristaux devra étre faite.

Expérimentalement, I'étude s’est portée sur les cristaux obtenus apres synthese du chapitre
IV (voie 2). Les distributions en taille des dimensions caractéristiques des cristaux pleins et creux

correspondants ont été prises sur un ensemble de 100 cristaux différents par analyse de clichés MEB
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et MET. Ainsi, il a été obtenu un rayon moyen de 0,6 £ 0,1 um pour les cristaux pleins et une
épaisseur moyenne des parois de 0,12 = 0,05 um pour les cristaux creux, de taille globale identique

a celle des cristaux pleins (Figure V.1).

dy
2*dg
NaY creuse NaY pleine
dy =0,12 um = 0,05 pm dg=0,6 um=0,12 pm

Figure V.1. Représentations schématiques et valeurs des distances mesurées sur les deux types de cristaux grace aux
clichés par microscopies électroniques a balayage et en transmission (distribution établie a partir de 100 cristaux).

A partir de ces grandeurs, des longueurs caractéristiques L = V,/S peuvent étre calculées en
fonction de la géométrie considérée. Au vu des clichés de microscopie, les cristaux sont de forme
multi-octaédrique, hybride entre une sphére et un cube comme visible sur I'image MEB de la Figure
V.2 prise de maniére conventionnelle. La Figure V.3 (lignes 1 et 2) détaille alors les longueurs

déduites de ces considérations géométriques.

Figure V.2. Image MEB de quelques cristaux creux prise de maniere conventionnelle.

Cependant, il apparait sur cette image que des fissures existent sur la paroi des cristaux creux.
Si elles menent au ceceur du cristal, les modeles d’une sphére creuse ou d’un cube creux ne pourront
pas étre utilisés car la surface interne de la cavité serait alors directement accessible aux molécules

et devrait donc étre considérée dans le calcul de la surface externe. Dans ce cas, c’est plutot le
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modele d’un cube ouvert, i.e. d’'une tranche, qui devrait étre pris en compte (Figure V.3 ligne3).
Notons tout de méme qu’une discussion a ce propos a été tenue dans le chapitre IV de ce manuscrit
montrant notamment I’hystérése obtenue lors de I'adsorption / désorption de diazote a 77 K dans
les cristaux creux. Cette hystérese de type H2 témoigne d’un blocage de pores par des ouvertures
inférieures a 4 nm [6,7] suggérant donc que les fissures observées sur les clichés de MEB ne seraient
pas réellement des pores mais plutot une rugosité de surface. Enfin, la derniere ligne de la Figure
V.3 détaille les longueurs caractéristiques obtenues si I’'on considére les opérations de symétrie. En
considérant les cristaux pleins de morphologie sphérique, L est le rayon du cristal. Dans le cas de
cristaux creux, considérés fermés, seule la partie externe du cristal sera accessible aux molécules
souhaitant entrer dans la microporosité du cristal, ainsi la longueur ne sera pas la moitié de

I’épaisseur comme dans le cas d’une tranche mais bien I'épaisseur directement.

PLEIN CREUX Lplein (Ly) Lcreux (L) Ly/Lc
(um) (um)

L = volume / surface externe

3

r - (r—a)
L
=5 4 22_21415

LC
- Rint=ra | Lp =020 +01pm | L;=0,10+0,1 pm
2r qiy Lp :% L, :; ) |:r'—1:1ﬂ:I3
&a 3 3re L
2r 2=21%15
Lp =020 +01pm | L,=0,10+ 0,1 pm ¢
=8r _r - _z 2z 2
e l I Lp ’ I/LL T8r 2r a
2 . L
| ac<rp L.~ ('{/2 i 3’5 +1,6

- L
Ji L, =020 £0,1pm | L. = 0,06+ 0,05 pm ¢

% -
L = intuitif
LP Lc ‘{‘p =r L(‘ =3
L
EE =524+23
Lp =060+01pm | L,=0,12+ 0,05 um ¢

Figure V.3. Bilan des longueurs caractéristiques obtenues et le rapport correspondant en fonction des géométries
considérées plausibles. NB : les incertitudes ont été calculées par la méthode de Cauchy (maximisant I'erreur) [8].
2.2. Par adsorption et désorption de mésityléne suivies par analyse DRIFTS

La section précédente a mis en évidence qu’en fonction des géométries considérées, la valeur
des longueurs caractéristiques peut largement varier sans oublier qu’a cette variation s’ajoutent les

erreurs associées a 'observation par microscopie électronique et la distribution de taille des
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cristaux. Ces différences, peu satisfaisantes, nous ont poussés a trouver un moyen expérimental
pour mesurer le rapport des longueurs caractéristiques moyennes des cristaux creux et pleins, sans
passer par une observation par microscopie. Pour cela une étude du transport d’une molécule de
diametre cinétique légerement supérieur au diametre des micropores au sein des cristaux de
zéolithe pleins et creux a été réalisée en suivant I'adsorption et la désorption des molécules dans
les cristaux par analyse DRIFTS (spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier par réflexion

diffuse).

2.2.1. Choix de I'adsorbat et de I'adsorbant

Le choix de la molécule d’intérét s’est fait assez rapidement et c’est le mésityléne (1,3,5-
trimethylbenzéne, MES) qui a été choisi car c’est une molécule encombrante et peu réactive grace
a son noyau aromatique. Elle possede un diamétre cinétique de 0,87 nm proche du diamétre des
micropores d’une zéolithe FAU de 0,73 nm relié par des supercages de 1,2 nm (voir section 1.4.1 du
chapitre 1), ce qui lui permet de diffuser dans ce type de zéolithe mais difficilement [9]. Les zéolithes
ont été conservées sous leur forme sodique pour éviter toute réactivité supplémentaire induite par
leur acidité de Brgnsted si elles avaient contenu des protons en position de compensateurs de
charges. C'est donc directement les cristaux sodiques aprés synthése (voie 2) qui ont été utilisés, le
terme « plein » faisant référence aux cristaux obtenus aprés la deuxieme étape c’est a dire juste
avant la formation de la cavité et le terme « creux » correspond au solide final, apres création de la

cavité interne (voir les différentes étapes sur la Figure IV.1. du chapitre V).

2.2.2. Partie expérimentale

Le solide a analyser est placé dans le creuset de la cellule DRIFTS dont le montage est détaillé
dans le chapitre I, section 2.6.2. Pour ces expériences, environ 2 mg d’échantillon sont utilisés. La
cellule DRIFTS est chauffée a 150 °C et un débit de dihydrogene a 50 mL/min contenant 0,18 %mol
de mésityléne passe a travers I’échantillon. La phase gaz en sortie est contrdlée grace a une cellule
a gaz FTIR (voir chapitre Il, section 2.6.1). La variation relative de la quantité de mésityléne adsorbée
a la surface du solide est suivie par intégration des bandes de vibration C-H dans la gamme 3186—
2665 cm™ lors de I'analyse des spectres DRIFTS (Figure V.4). Dans cette étude, la contribution des
molécules de mesitylene en phase gaz dans la cellule DRIFTS sur le spectre DRIFTS est négligée car
minime selon une étude réalisée dans les mémes conditions avec un échantillon de KBr, matériau

non poreux.
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Figure V.4. Exemple d’un spectre DRIFT obtenu lorsqu’un flux de dihydrogéne contenant du mésityléne est envoyé a la
surface de la cellule DRIFTS remplie de KBr et chauffée a 100 °C. Attribution des bandes et aire intégrée des bandes du
mésityléne choisies pour I'étude (surface verte).

2.2.3. Résultats et discussion

Apres une étude préliminaire a différentes températures pour estimer la réponse du solide
vis-a-vis du mésitylene (phénomeénes d’adsorption et de transport), le choix s’est porté vers une
température de travail de 150 °C permettant d’obtenir des constantes de temps d’adsorption et de
désorption du méme ordre de grandeur, signifiant que les phénomeénes de transport dominaient
sur les phénomeénes d’adsorption des molécules. L'analyse des résultats s’est ensuite effectuée
préférentiellement sur la désorption pour éviter les possibles « effets de fenétres » limitant la
rentrée des adsorbats dans les micropores, et aprés une attente de plusieurs heures d’adsorption
de mésityléne pour s’assurer de la saturation des zéolithes. La Figure V.5 montre |la désorption apres
saturation des deux échantillons d’intérét, cristaux pleins et creux, en tracant |’aire sous la courbe
des bandes décrite en Figure V.4. L’aire a été normalisée pour s’affranchir d’'une différence de masse
d’échantillon introduite dans la cellule DRIFTS et d’un dépot carboné résiduel a des temps tres longs

ne traduisant pas le transport du mésitylene.
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Figure V.5. Désorption du mésitylene en fonction du temps observée par analyse DRIFTS pour les 2 échantillons plein

(@) et creux ().

A un temps donné, la fraction restante de mésitylene dans les cristaux pleins est supérieure a
celle dans les cristaux creux signifiant que le mésitylene reste davantage bloqué dans la zéolithe
pleine (Figure V.5). Les mesures ont été prises jusqu’a 12 000 secondes soit 3h30 pour s’assurer que
tout le mésityléne a été désorbé et pour controler la nature de la phase en sortie durant cette
période. Par ailleurs, il semble exister deux phénomeénes simultanés possédant des constantes de
temps bien distinctes (décroissance rapide @ pour un temps inférieur a 100 secondes et une
décroissance lente @ ensuite). La décroissance rapide @ ressemble a une désorption simple

apparente d’ordre 1 (prouvé par la suite) tel que :

= exp(—kt) (1
Aveck = A * exp(%) (2)

M, /M,, étant la fraction adsorbée restante en mésityléne au temps t, avec M, la quantité totale de
mésitylene adsorbée aprés saturation donc présente at=0s al’étape de désorption, k la constante
de vitesse associée au phénomene de désorption apparent, A le facteur pré-exponentiel et Ea
I’énergie apparente de désorption. Le terme « apparent » fait référence a la double composante
adsorption / désorption et migration qu’'une molécule subit pour diffuser dans un systéme

microporeux tel qu’une zéolithe.
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La nature de I'espéce s’évacuant pendant cette désorption simple peut étre obtenue par

soustraction de spectres DRIFTSat=0s ett =85 s pour la zéolithe creuse par exemple (Figure V.6).
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Figure V.6. Mise en avant de la nature des especes faiblement adsorbées disparaissant lors de la décroissance rapide
(spectre jaune) et des espéces restantes dans la deuxieéme partie de la décroissance (spectre vert).

La Figure V.6 montre que les espéces faiblement adsorbées s’évacuant dans la premiere minute de
désorption sont des mésitylénes adsorbés sur les silanols libres terminaux (bande a 3736 cm™
négative) se transformant alors en silanols liés (bande large positive a 3700-3600 cm™). Les especes
restantes a la fin de la premiére décroissance possédent également un spectre similaire a celui du
mésitylene. Deux hypotheses peuvent étre formulées concernant leur désorption plus lente. Soit
ces especes sont simplement adsorbées sur des sites différents et plus forts de la zéolithe,
expliquant une constante de temps plus grande. Dans ce cas, I'équation (1) est de nouveau valable
pour la partie @ de la courbe mais avec une constante de désorption k plus faible due a une énergie
apparente de désorption Eag.s plus grande. Soit ce retard de temps est induit par un phénomeéne
de transport et, dans ce cas, la quantité adsorbée ou désorbée est reliée par une relation complexe
souvent exprimée par rapport a la racine carré du temps quelle que soit la géométrie de cristaux
considérée [10]. En effet, en considérant une concentration initiale constante et une concentration

de surface nulle, Barrer et al. [11] récapitulent I’expression de la fraction de la quantité de la
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molécule qui diffuse restante apres un temps t donné. En généralisant ces expressions a toutes les

géométries et en préférant le terme L = V/S défini plus haut, il est possible d’écrire :

M o 2 -Dn?n?
i - Yy exp( rzzn t) (3)

Moo n2m2

Avec n pouvant étre un entier naturel ou un entier naturel impair, dépendant de la géométrie
considérée. L représente la longueur caractéristique définie par le rapport du volume d’'une
particule divisé par sa surface externe et D est le coefficient de diffusion.

Pour des temps courts, on peut ainsi écrire :

M; Dt [1 o nL
—=1—2—[— 2 _lerc—] 4
Mo 7 |7 T2 L= lerfe(=) (4)
ierfc représente |'opposée de l'intégrale de la fonction d’erreur complémentaire (erfc) trés utilisée
en analyse. La fonction d’erreur (erf) est définie par I'intégrale d’'une fonction exponentielle [12].

Cette fonction intervient régulierement dans I’expression de solutions de I'équation de la diffusion.

Ensuite, en premiere approximation et toujours pour des temps courts [13,14] :

Me _ o ’ﬁ
a—l 2 I (5)

Maintenant que les deux portions de courbes @ et @ ont été décrites, essayons de détailler
ces deux phénomenes. Tout d’abord, le premier phénoméne @, qui est considéré comme largement
majoritaire par rapport au second phénomeéne @ a la température de travail. Le développement
d’'un modele est en cours pour permettre d’étre plus rigoureux dans les interprétations qui vont
suivre, et il semblerait qu’a 150 °C, I'amplitude du phénomeéne O représente plus de 90 % du signal
total.

En tracant le logarithme népérien du signal normalisé en fonction du temps pour les deux
solides on obtient des droites de pentes similaires de -0,023 et -0,017 pour les solides pleins et
creux, respectivement (Figure V.7). Ces valeurs représentent la constante de désorption -k de
I’équation (1) et leur similitude témoigne de la présence d’'un méme réseau zéolithique dans les
deux échantillons possédant approximativement des sites d’adsorption de méme nature et de

méme force.
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Figure V.7. Logarithme népérien de la quantité de mésitylene restante normalisée au cours du temps pour les deux
échantillons plein (®) et creux (<) a des temps courts.

En complément, une étude de la désorption de mésitylene aprés saturation de I’échantillon
creux chauffé a différentes températures (100, 150, 175 et 200 °C) permet d’obtenir une énergie

d’activation apparente de désorption de 59 + 3 kJ/mol grace a la I'équation (2) et la Figure V.8-a.

Cette valeur assez faible témoigne d’une désorption du mésityléne des sites de la zéolithe assez

rapide pendant le phénomene @. Par ailleurs, avec ces mémes expériences, I’enthalpie d’adsorption

peut étre mesurée en tracant, d’aprés la loi de Van 't Hoff et en considérant un faible taux de
couverture, le logarithme de la quantité maximale de mésitylene adsorbée a I'état stationnaire a
différentes températures (Figure V.8-b). La valeur obtenue, - 50 * 2 kl/mol, est légérement plus
importante que la valeur de I'enthalpie de liquéfaction du mésityléne de - 46,2 kJ/mol [15] signifiant
gue, thermodynamiquement, il est plus stable pour le mésityléne de s’adsorber a la surface du
catalyseur plutét que de se condenser dans les pores. Par ailleurs, la similitude des valeurs de
I’énergie apparente de désorption (59 + 3 kJ/mol) et de la chaleur d’adsorption sur les silanols
terminaux (50 x 2 kJ/mol) suggére que c’est le phénomene cinétique de désorption qui limite la

vitesse d’élimination du mésitylene et non son transport a travers les micropores de la zéolithe.

~ 163~



Chapitre V

(a) b
1000/T (K (b) 1000/T (K)
2 2.2 2.4 2.6 2.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8
_1 I 1 I I I ] 0 I L 1 I |
| n
2 a
7 o) y =-7,0553x + 12,592 =
% -3 A R2=0,9767 § -1 A
§ 1 © y =6,0342x— 15,414
Nl ﬁ 7 R? = 0,9999
< 5. < 2
J £
6 - _
1 0
7 -3 -

Figure V.8. Logarithmes népériens de la constante de vitesse de désorption (a) et de la quantité adsorbée maximale de
mésitylene (b) en fonction de I'inverse de la température pour I’échantillon creux.

Ensuite, pour rendre compte du phénomeéne @, les régressions linéaires obtenues ci-dessus
(représentant le phénomeéne @ présent initialement a plus de 90 %) sont soustraites aux courbes
globales (Figure V.9-a). Ainsi le phénomeéne @ peut étre étudié en partie, pour t > 150 s pour
I’échantillon plein et t > 215 s pour le creux. Cette soustraction, un peu grossiére, implique que le
début du phénomeéne @ n’est pas transcrit. Comme dit plus haut, un modele plus élaboré est en
cours de finition pour tenir compte de la composante double de la courbe (deux phénomenes) a
chaque instant. Par manque de temps, seule cette interprétation rapide, simpliste mais correcte est
présentée dans ce manuscrit. Sur la Figure V.9-a il apparait qu’a I'inverse du phénomene @ qui était
similaire pour les zéolithes pleine et creuse (constantes de vitesse similaires), la portion @ traduit

un phénomene différent pour les 2 échantillons.
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Figure V.9. Quantité de mésityléne restante soustraite de la composante du phénoméne @ puis normalisée, au cours
du temps (a) et au cours de la racine carré du temps (b) pour les deux échantillons plein (4) et creux ().

~ 164~



Mise en évidence du réle de la morphologie en catalyse

En tracant la fraction de mésitylene restante dans les cristaux dans la gamme de temps ou le
phénomeéne @ est majoritaire en fonction de la racine carrée du temps comme proposé dans
I’équation (5) (Figure V.9-b), il est visible qu’une portion de la courbe est linéaire. En effet, il est
courant de trouver dans la littérature que I'approximation de la série d’exponentielle d’'une variable
(équation (3)) en racine carrée de la variable (équation (4)) n’est valable que pour une fraction
restante de plus de 50 % [16], soit encore une valeur plus élevée dans notre cas car le début du
phénomeéne @ n’est pas retranscrit sur la Figure V.9-b.

En reprenant I’équation (5) et en tenant compte du fait que les deux échantillons sont constitués de
la méme zéolithe, le rapport des pentes des droites initiales de la Figure V.9-b représente alors le
rapport des longueurs caractéristiques (équation (7)). Ainsi, il est possible de mesurer le rapport des
longueurs caractéristiques tout en considérant les erreurs expérimentales induites par les
régressions linéaires, en effectuant une statistique par la méthode des moindres carrés. Notons tout
de méme que cette expression est valable uniquement car il a été supposé que le mésityléne diffuse

de facon similaire dans les deux échantillons.
pente = — 2 |— (6)

penteplein

pentecreux

(7)

Iplein _ 364 +05

LCT@U.X

Il est tres intéressant de voir que ce rapport est en accord avec ceux obtenus par observation
en microscopie électronique (section 2.1) et semblerait correspondre a des cristaux creux plutot
ouverts i.e. possédant une surface interne de la cavité disponible aux molécules. Comme discuté
plus haut, cela est en contradiction avec I’hystérése obtenue par adsorption / désorption d’azote,
mais fait tout de méme naitre un doute quant aux connexions des macles de ces cristaux multi-
octaédriques, bien visibles par microscopie. Quoiqu’il en soit, cette méthode expérimentale a
permis d’obtenir un rapport des longueurs caractéristiques, en s’affranchissant des considérations

géométriques qui étaient difficiles a établir au vu des cristaux synthétisés.

Pour aller un peu plus loin, avec un raisonnement inverse et en considérant la gé¢ométrie d’une
sphére pour les cristaux pleins et un rayon de 0,6 um mesuré par microscopie (Figure V.1) menant

a une longueur caractéristique de 0,2 um (L=V,/S, Figure V.3), un coefficient de diffusion en état
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transitoire a 150 °C de Dns = 1,34*10°1* m?/s est obtenu a partir de I’équation (6). Bien que des
valeurs de diffusion du mésitylene dans une zéolithe de type NaY soient difficiles a obtenir,
Satterfield et al. [17] ainsi que Moore et al. [18] ont étudié en 1972 la diffusion de molécules
aromatiques et naphténiques au sein de zéolithes Na- et H-Y par le biais de mesures d’adsorption
et de désorption. Avec leur méthode ils obtiennent un coefficient de 0,72*10> m?/s a une
température de 30°C ce qui est cohérent avec la valeur expérimentale de notre étude en état

transitoire obtenue a plus haute température.

2.2.4. Conclusion

Pour conclure, cette méthode expérimentale, dont [linterprétation est en cours
d’amélioration par I’élaboration d’un modele simple, est trés intéressante car elle permet d’obtenir
le rapport des longueurs caractéristiques de deux solides dont seule la morphologie est différente,
en s’affranchissant de considérations géométriques. Avec un raisonnement inverse, en connaissant
la longueur L il est également possible de déduire un coefficient de diffusion effective, si difficile a
obtenir dans le cas de molécules volumineuses traversant une microporosité zéolithique. Enfin,
nous allons voir dans la section 4 de ce chapitre que ce rapport est essentiel pour la détermination
de module de Thiele et de facteur d’efficacité calculés dans le cas d’un test de catalyse métallique

sur réaction modele.

3. Préparations et caractérisations des catalyseurs

3.1. Echange ionique pour révéler |'acidité

Comme évoqué dans la section 1.3.2. du chapitre Il intitulée « Echange ionique », il faut que
les cations compensateurs de charge des aluminiums de charpente soient des protons pour disposer
d’un matériau utilisable en catalyse acide. Le processus d’échange des cations sodium de la zéolithe
par des cations ammoniumes, suivi d’une calcination pour obtenir la forme protonique de la zéolithe
a également été détaillé dans cette méme section.

Cela a permis de transformer les zéolithes utilisées dans les tests catalytiques nommées zéolithes
pleine NaY et creuse NaY en zéolithes pleine HY et creuse HY. Ces zéolithes ont été largement
caractérisées comme en témoigne le Tableau V.1 et la Figure V.10, données qui seront utiles pour

la suite de ce chapitre et seront commentées au moment opportun.
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Tableau V.1. Caractéristiques structurales des matériaux utilisés pour la catalyse.

Zéolithe Utilisation dans ICP-OES XPS
ce chapitre Si/Al % pds % pds si/Al % pds % pds
abs Al abs Na abs Al abs Na
Pleine NaY Section 2 37 1,13 0,16 47 1,02 0,26
Pleine HY Section 5 47 0,90 0,06 n.m. n.m. n.m.
Creuse NaY Section 2 27 1,55 0,48 6,2 6,7 3,08
Creuse HY Section 5 34 1,22 0,11 n.m. n.m. n.m.

n.m. : non mesuré
2 La section 2 fait référence a la partie diffusion du mésitylene et la section 5 a la catalyse bifonctionnelle.

La Figure V.10 montre les spectres RMN du solide du noyau d’aluminium-27 pour les différents
solides. Il apparait que I'échange ionique permet de supprimer des aluminiums extra-réseau (EFAL)
soit avec un environnement penta ou octaédrique pour la zéolithe pleine, soit avec un
environnement tétraédrique pour la zéolithe creuse (EFAL introduit lors de l'ultime étape du
traitement basique). Par ailleurs, I’échange ionique et I'étape de calcination qui s’ensuit semblent
créer de nouvelles espéces extra-réseau dans le cas de la zéolithe creuse qui est la plus aluminique.
Cela peut s’expliquer par une désalumination supplémentaire fréquemment signalée dans la

littérature lors de la calcination transformant les ions NH4* en H* [19].

et Plein NaY gt Creux NaY

Plein HY CreiieaY

T T T T T T T T T T
100 50 0 -50 -100 100 50 0 -50 -100

8 (ppm/Al(H;0)¢* 3 (Ppm/AI(H;0)>

Figure V.10. Spectres RMN du solide du noyau d'aluminium-27 pour les catalyseurs pleins ou creux et sodiques ou
protonés.
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Par ailleurs, une étude d’adsorption et de désorption de diazote a 77 K permet de s’assurer
de l'intégrité de la structure aprés I’échange ionique. Le volume microporeux ainsi que la surface

BET ne sont que faiblement touchés par le traitement comme en témoigne le Tableau V.2.

Tableau V.2. Caractéristiques texturales obtenues a partir des isothermes d’adsorption et de désorption de diazote a
77 K (Annexe 6-Figure A6.1) des matériaux d’intérét pour la catalyse.

Zéolithe Utilisation dans ce Seer® Vmicro © Vpores ®
chapitre * (m?/g) (cm?/g) (cm?/g)
Pleine NaY Section 2 763 0,270 0,333
Pleine HY Section 5 620 0,214 0,335
Creuse NaY Section 2 709 0,243 0,400
Creuse HY Section 5 729 0,252 0,415

2 La section 2 fait référence a la partie diffusion du mésityléne et la section 5 a la catalyse bifonctionnelle.
b Obtenu par méthode BET (conditions : constante C positive et p/p0 < 0,1).
¢Volume de N; adsorbé lorsque la pente de la branche d’adsorption devient inférieure & 10% cm3/g.

4Volume de Nz adsorbé lorsque la pression atteint p/p0 = 0,90 sur la branche d’adsorption.

3.2. Imprégnation a sec avec un sel de platine

Durant cette these, 'insertion du platine dans les zéolithes a été faite par une méthode
d’'imprégnation a sec sur une zéolithe sodique ou protonée au besoin du projet. Le protocole
expérimental optimisé est disponible en section 1.3.3 du chapitre Il, intitulée « I'imprégnation a sec
suivie d’une réduction ».

La teneur en platine utilisée pendant cette these a été de 1 %pds voire moins, valeur standard

et faible qui a permis de garder une taille moyenne de particules faible et d’avoir une intégration

totale du platine au sein du matériau zéolithique. Le diametre moyen des particules utilisées pour

la comparaison des catalyseurs dans ce chapitre a été établi comme étant le diametre pondéré en
surface (dsw) estimé a partir de la distribution en taille (voir section 2.2.2 du chapitre Il pour le calcul).

Ensuite, la_dispersion des nanoparticules métalliues, correspondante a la fraction de métal

exposée, est estimée a partir du diamétre moyen des particules (dsw) en utilisant le modéle d’un
cuboctaédre et une méthode de calcul selon la technique de Van Hardeveld et Hartog [20] (voir
section 2.2.2 du chapitre Il). La dispersion correspond ainsi au pourcentage d’atomes de surface
dans une particule parmi la quantité totale d’atomes présents.

Les observations par microscopies électroniques a balayage et en transmission font apparaitre
gue le métal est bien dispersé et qu’aucune particule n’a été détectée en périphérie des cristaux
(Figure V.11). Ces observations sont confirmées par analyse de la surface des 2 échantillons par

spectroscopie XPS donnant un rapport Pt/Si de surface de 0,004 pour les échantillons Pt@plein NaY
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et Pt@creux NaY contre 0,06 pour un solide commercial Pt supporté sur SiO,. Ce facteur 15 entre
les deux valeurs confirment que la plupart des nanoparticules de platine sont absentes de la surface
des cristaux de zéolithe et dispersées a l'intérieur de la porosité (voir la technique XPS en section

2.4.3 chapitre Il pour plus de détails expérimentaux).

Figure V.11. Images MET d'un échantillon HY imprégné avec 1%pds de platine, puis réduit sous flux de Ha.

Tableau V.3. Composition des catalyseurs contenant du platine soit imprégné avec un sel de tétraammineplatine(ll)
(Pt@...) ou supporté (Pt/...).

Solide Utilisation dans ICP-OES MET
ce chapitre ® : : :
% pds % pds Taille moyenne des Dispersion
absNa | absPt particules (nm) ® de Pt (%) ®
Zéolithe
Pleine Pt@NaY (1 %th) Section 4 n.m. 0,99 39+1,2 347
Pleine Pt@HY (1 %th) 0,06 0,95 35110 377
Creuse Pt@NaY (1 %th) Section 4 n.m. 0,99 2,2+0,5 53+8
Creuse Pt@HY (0,7 %th) Section 5 0,11 0,65 29%0,7 43+8
Catalyseur commercial
Pt/alumine Section 4 0 1,0 54%1 25+ 4
Pt/liant(God200)© Section 5 0 1,05 1 90+5

@ La section 4 fait référence a la partie catalyse métallique et la section 5 a la catalyse bifonctionnelle.

b Basé sur le diamétre moyen pondéré en surface (dsw) calculé a partir d’images de microscopie MET et d’une
distribution en taille de 400 particules. La précision de cette mesure correspond a |'écart-type de la distribution.

¢ Catalyseur de type alumine synthétisé a I'lFPEN, taille des particules et dispersion obtenues par titrage H2-02[21].
n.m. : non mesuré, th. : théorique.
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3.3. Caractérisation phare de I'acidité des solides

De la thermodésorption de pyridine, suivie par une analyse FTIR a été utilisée pour estimer la
guantité de sites acides de Brgnsted et de Lewis dans les cristaux pleins HY (aprés I'étape 2 du
processus) et creux HY (aprés I'étape 3), échangés en amont pour obtenir leur forme protonique.
Les conditions expérimentales pour la prise de mesures sont indiquées dans la section 2.6.1 du
chapitre Il. Les valeurs disponibles dans le Tableau V.4 sont prises a température ambiante apres
avoir désorbé la pastille de zéolithe a 150 °C sous vide et en mesurant I'intensité des bandes du
spectre FTIR a 1545 cm™ pour I'acidité de Brgnsted et 1450 cm™ pour celle de Lewis. Les
concentrations des sites acides de Lewis et de Brgnsted ont ensuite été estimées en utilisant des
coefficients d’extinction molaire de la littérature [22]. Pour les deux échantillons, la concentration
des sites acides de Brgnsted par gramme de solide est relativement basse (Tableau V.4), en accord
avec la faible quantité d’aluminium dans le réseau analysé par ICP-OES (Tableau V.1). Le rapport
Lewis-Brgnsted (L/B) est égal a 1,67 et 1,35, respectivement, pour les zéolithes creuse et pleine, ce
qui est une valeur clairement supérieure a celle obtenue avec des zéolithes commerciales HY telles
que la CBV720 de Zeolyst activée a la méme température (L/B = 0,48). Ceci peut étre expliqué par
la grande quantité d’aluminium extra-réseau présente dans les zéolithes protoniques creuse et
pleine, comme mis en évidence par RMN du solide du noyau d’aluminium-27 (Figure V.10). Les
spectres infrarouges bruts ayant permis d’obtenir ces valeurs de concentration de sites acides par

gramme de zéolithe sont disponibles dans I’Annexe 6-Figure A6.2.

Tableau V.4. Concentration des sites acides de Brgnsted (B) et de Lewis (L) dans les zéolithes étudiées.

Zéolithe Utilisation dans Lewis Brgnsted L/B
ce chapitre ® (kmol/gxcolithe) (kmol/g:éolithe)

Pleine HY Section 5 50+15 37+5,6 1,35

Creuse HY Section 5 40+ 12 24+36 1,67

CBV 720 Section 5 109 + 33 226+ 34 0,48

Creuse HY Pt@mur Section 5 66 + 20 17+2,6 3,88

2 La section 5 fait référence a la partie catalyse bifonctionnelle.

La littérature signale que le nombre de sites dosés par de grosses molécules sondes telles que
la pyridine peut étre considérablement sous-estimé par rapport au nombre réel de sites acides dans
les réseaux zéolithiques [23]. Par exemple, basé sur une approche multi-technique, Boréave et al.

[24] ont estimé que la fraction des atomes d’aluminiums interagissant avec la pyridine dans une
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série de zéolithes HY commerciales variait entre 30 et 60 %, dépendant du rapport Si/Al et du degré
de désalumination. Dans le cas particulier de la CBV 720, cette fraction est de 56 % dans la
littérature, en accord total avec nos caractérisations (54 %).

Par ailleurs, la population trés faible de sites acides observée dans la zéolithe HY qu’elle soit creuse
ou pleine suggere que la valeur Si/Al du réseau est significativement plus élevée que la valeur
évaluée par DRX sur les zéolithes NaY correspondantes (chapitre 1V), ce qui indiquerait une

désalumination supplémentaire pendant I'étape d’échange ionique.

4. Activité des matériaux en catalyse métallique

L’enjeu de ce test catalytique était de mettre en évidence I'influence de la morphologie de la
zéolithe sur une réaction catalytique. La zéolithe devait simplement servir de support sans participer
directement a la réaction. L’hydrogénation d’un alcene était donc une réaction modéle adaptée en
veillant a ce que les sites actifs, i.e. les particules métalliques de platine, soient dispersés de facon
homogene et exclusivement a l'intérieur des cristaux de zéolithes. L’accessibilité du platine (par
conséquent, la morphologie des cristaux) était alors le parametre clef pour ce test catalytique. Les
résultats obtenus sont analysés grace a des indicateurs classiques qui mettent en exergue la
présence ou |'absence de limitations diffusionnelles dans les catalyseurs zéolithiques : le module de

Thiele et le facteur d’efficacité (Figure V.12) [5,25,26].

(@) (b) (c)

Profil de concentration e

= Facteur d’efficacité

_ tanh(¢)
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Figure V.12. Profil de concentration d’une molécule au sein d’un cristal en fonction de sa profondeur et pour différentes
valeurs du module de Thiele (a), facteur d'efficacité en fonction du module de Thiele et incidence sur I'utilisation du
cristal (b) et équation des grandeurs clefs (c) [26].

~ 171~



Chapitre V

4.1. Activité catalytique : hydrogénation du cyclohexene
4.1.1. Le réactif, la réaction et le catalyseur

e Le réactif et la réaction
Concernant le choix de la molécule, plusieurs conditions doivent étre respectées :
- En reprenant la Figure V.12 représentant le facteur d’efficacité en fonction du module de
Thiele, I'idée est de se placer sur la partie décroissance de la courbe pour étre dans une région
limitée par la diffusion, soit a un module de Thiele grand. Les parametres L et Defr étant fixés par le

catalyseur, c’est une valeur de constante k grande (en m3/molsites_actits.S pour une réaction d’ordre

1), c’est-a-dire une réaction rapide qui a d{i étre privilégiée.

- Devant étre limitante en diffusion, la molécule doit posséder une taille adaptée aux pores de

la zéolithe Y ; ni trop petite (il n’y aura alors aucun probléme de diffusion), ni trop grande (pour
éviter une catalyse de surface). Des molécules branchées ou possédant un cycle a 6 carbones ont
alors été envisagées.

- 'adsorption de la molécule dans la zéolithe ne doit pas étre le facteur limitant au détriment

de la diffusion. La zéolithe a donc été laissée sous sa forme sodique NaY et les molécules
aromatiques ont été exclues du choix final.

- Il faut également éviter au maximum le dégagement de chaleur durant la réaction pouvant

modifier le mécanisme d’hydrogénation au sein des cristallites. Une seule double liaison carbone-
carbone a donc été préférée.

- Enfin, I’'hydrogénation doit se faire facilement car une température modérée de travail est

préférable. En effet, a haute température, le taux de couverture du dihydrogéne sur les particules
métalliques chute drastiquement (loi de Temkin [27]) induisant un rapport H/alcene faible ce qui

peut défavoriser la réaction d’hydrogénation.

Apres étude de la littérature, le cyclohexéne a été considéré comme la molécule de choix.
D’un diameétre cinétique de 0,6 nm, il aurait été possible de se tourner aisément vers un cyclohexéne
substitué si la diffusion s’était avérée non limitante. La chaleur d’adsorption (définie comme
I'opposé de I'enthalpie d’adsorption) du cyclohexene sur une zéolithe NaY a température ambiante
est d’environ 60 kJ/mol selon une étude d’adsorption par calorimétrie [28]. Le protocole
expérimental mis en place, I'analyse des gaz de sortie par spectroscopie infrarouge par transformée

de Fourier et le traitement de données sont détaillés dans I’Annexe 6-section 3 de ce manuscrit.
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e Le matériau

Le matériau zéolithique servant de support aux particules de platine est celui du chapitre IV
conserveé sous sa forme sodique NaY. Des nanoparticules de platine (NPs) ont été incorporées dans
les cristaux NaY pleins et leurs homologues creux par une méthode d’imprégnation a sec détaillée
dans la section 3.2 de ce chapitre. Les catalyseurs correspondants sont notés Pt@plein et Pt@creux,
respectivement, et possedent une charge en platine de 1 %pds selon I’analyse chimique, identique
a celle du catalyseur commercial de référence Pt/alumine (Tableau V.3). Les tailles moyennes de
particules, calculées a partir d’'une population de 400 particules, sont proches pour tous les
catalyseurs, avec des diametres moyens pondérés en surface de 2,2, 3,9 et 54 nm pour
respectivement, les Pt@creux, Pt@plein, et Pt/alumine. Ceci correspond a des dispersions
métalliques allant de 25 % pour Pt/alumine a 53 % pour la zéolithe Pt@creux (Figure V.13 et Tableau
V.3). Par observation MET et MEB avec un détecteur des électrons rétrodiffusés, aucune particule
métallique n’a été observée sur la surface externe des cristaux. Toutes les nanoparticules de platine
semblent distribuées de facon homogeéne et localisées exclusivement a I'intérieur de la porosité de
la zéolithe, probablement au niveau de défauts structuraux créés durant les étapes d’imprégnation

et réduction (Figure V.13-e).
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Figure V.13. Images MET et distribution de la taille des particules métalliques des catalyseurs : Pt@plein (a,b,haut) et
Pt@creux (c,d,e,bas).
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4.1.2. Résultats catalytiques

Les données cinétiques ont été enregistrées a |'état stationnaire. Cependant, il est nécessaire
de préciser que cet état a été précédé par une période d’'induction associée a une baisse significative
d’activité. En effet, pour un réacteur chargé avec 2 mg de Pt/alumine, chauffé a 120 °C, ou circule
un flux de Hy de 155 mL/min transportant 3,3 %mol de cyclohexéne, la période d’induction a duré
environ 80 minutes et pendant ce temps la conversion a chuté de 68 % a 1,3 % avant de se stabiliser.
Cette baisse d’activité, quelquefois discutée dans la littérature, a été attribuée a un
empoisonnement par des espéces carbonées déposées sur les sites métalliques de platine [29,30].
Boudart et al. [29] attribuent |la désactivation de catalyseurs supportés au nickel a la décomposition
du cyclohexéne en benzéne et cyclohexane formant ensuite un dépo6t d’espéces carbonées bloquant
les sites actifs d’hydrogénation. Cette réaction de décomposition étant sensible a la structure des
sites alors que I'"hydrogénation du cyclohexene ne I'est pas, elle s’arréte donc une fois que certains
sites spécifiques sont bloqués, laissant des sites d’hydrogénation disponibles. Ceci est cohérent avec
nos observations expérimentales montrant une stabilisation de I'activité sans chute a zéro. Gardin
et al. [30] ayant travaillé avec des catalyseurs de films de platine, attribuent également cette baisse
d’activité a des dépots carbonés. Une chute de I'activité catalytique divisée par la quantité molaire
de platine surfacique, notion communément appelée « turnover frequency » (TOF) en absence de
limitations diffusionnelles, de 7,5 a 1,1 s a été rapportée pour les échantillons « propres » et
« contaminés », respectivement. Cette derniére valeur est proche de celle de 0,9 s, mesurée sur le
catalyseur Pt/alumine dans notre étude avec des conditions similaires (voir section suivante).

Une étude parallele, réalisée pendant cette these, d’analyse infrarouge des espéces adsorbées
a la surface du catalyseur a également été réalisée sur des catalyseurs 1% Pt/alumine et EuroPt-1®
(6,3 % Pt/SiO2) pour comprendre expérimentalement l'origine de cet empoisonnement. Les
résultats sont en cours d’interprétation et de publication mais il a été mis en évidence que, pendant
la période d’induction, les bandes infrarouges des espéces Pt-H disparaissent partiellement au profit
de résidus hydrogénés et/ou dimérisés. Cette baisse du nombre de sites métalliques disponibles
pour I'hydrogénation va avoir un role primordial sur I'activité, il a donc été vérifié systématiquement
et avec précaution que I'état stationnaire était bien atteint avant toute prise de mesures. Par
ailleurs, seules les mesures avec des conversions inférieures a 20 % ont été analysées pour pouvoir

s’assurer que I'on est en conditions différentielles.

Une étude de I'activité catalytique en fonction de la température a été menée pour les trois
solides (Pt@plein, Pt@creux et Pt/alumine). Pour s’affranchir de la différence de dispersion
métallique entre ces catalyseurs, c’est leurs TOF qui ont été comparés. En toute rigueur, pour les

catalyseurs zéolithiques, ces TOF apparents de I'hydrogénation du cyclohexéne devraient étre
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dénommés rendements site-temps (site time yields, STY) car il existe des limitations diffusionnelles.

Les échantillons montrent des énergies d’activation apparentes similaires de 59, 57 et 58 kJ/mol

respectivement pour les Pt/alumine, Pt@plein and Pt@creux (Figure V.14 et Tableau V.5), malgré

un TOF significativement inférieur pour le catalyseur Pt@plein.

In(TOF)

=

Pt
v - ()

2.7 2.9
1000/Température (K1)

3.1

Figure V.14. Tracé associé a la loi d'Arrhénius reliant le logarithme népérien des TOFs apparents obtenus en fonction de
I'inverse de la température pour les solides (x) Pt/alumine, (®) Pt@plein et (o) Pt@creux. Le TOF est exprimé en

(molcHE/molPpt_surfacique.s).

Tableau V.5. Parametres cinétiques de trois solides étudiés dans I'hydrogénation du cyclohexene

Catalyseur Er:aragri:n(i:?iij‘;?:flr; Orcc‘i,rcTomaer:;Iee " Ordre partiel en H;
Pt/alumine 58,6 +0,5 -0,35+0,02 0,98 £0,03
Pt@plein 56,9+0,8 n.m. 0,84 + 0,05
Pt@creux 58,0+0,7 n.m. 0,94 + 0,08

n.m. : non mesuré

NB : les incertitudes correspondent aux écart-types expérimentaux des régressions linéaires.

L'ordre partiel du cyclohexéne dans la réaction d’hydrogénation a la température de travail

de 120 °C a été déterminé dans le cas du solide Pt/alumine. La réaction inverse de déshydrogénation

étant tres lente (k-1 < k), la vitesse globale de réaction s’écrit :
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v = k [CHE]“[H,]®[CHA]Y (8)

Avec v vitesse globale de réaction

—Ea
k = A* eRT

a, B, y ordres partiels du cyclohexene (CHE), du dihydrogene et du cyclohexane (CHA),

respectivement.

Ainsi, en tracant les logarithmes népériens de I'activité a la température de travail en fonction de

celui de la pression partielle en cyclohexene, la pente de la droite correspond a |'ordre partiel du

cyclohexéne, évaluée a -0,35 (Figure V.15 et Tableau V.5). Un tel ordre négatif indique que la
réaction s’auto-empoisonne par le cyclohexéne et suggere que cette espece s’adsorbe fortement a
la surface du catalyseur en empéchant I'adsorption du dihydrogéne. En effet, les enthalpies
d’adsorption du cyclohexene et du dihydrogéne sur une surface propre de Pt (111) sont de - 130 et
- 42 kl/mol, respectivement, témoignant d’une affinité plus importante du cyclohexéne pour les
particules de platine si la réaction est sous contréle thermodynamique [31,32]. Ainsi, ces données
indiquent que la surface du platine sera couverte principalement par du cyclohexene. A contrario,
I’adsorption du produit de la réaction, le cyclohexane, est légérement plus faible que celle du
dihydrogéne (environ - 36 kJ/mol [33]), donc il est certainement peu présent a la surface des

particules métalliques et ne limite pas I'adsorption de H,.

-0.1 -
] y=-0,35x+ 2,69
- 2:
02 ] R2=0,9727
iy il
2 03 -
= ]
0.4 -
1 KR
-0.5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8 8.2 8.4 8.6 8.8 9

In(Pcyclohexéne)

Figure V.15. Logarithme népérien du TOF apparent en fonction de la pression partielle en cyclohexene a I'entrée du
réacteur rempli avec I'échantillon Pt/alumine. Charge = (H2 + CHE) avec une teneur en CHE comprise entre 3,3 et 8,0
%mol, débit total H = 20 mL/min, Tréacteur = 120 °C. Le TOF est exprimé en (molcHE/molPt_surfacique.s) et P(CHE) en
kPa.
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L’ordre partiel du dihydrogéene dans la réaction d’hydrogénation a, quant a lui, été déterminé

en faisant varier la pression partielle en H; tout en gardant celle en cyclohexéne constante grace a
un ajout de flux d’hélium permettant de garder le débit total constant. Ainsi, I'ordre partiel mesuré
pour le Pt/alumine est de 0,98, trés proche de 1, similaire a celui mesuré sur le Pt@creux de 0,94
(Figure V.16 et Tableau V.5). A l'inverse, dans le cas du catalyseur Pt@plein, I'ordre partiel est de
0,84, ce qui semble indiquer que la vitesse de réaction est moins dépendante de I'adsorption de H»

dans ce cas précis (Figure V.16 et Tableau V.5).

y=0,98x-11,06

0 - R? = 0,9996
] y =0,94x— 10,97
. R? = 0,9958
1] y = 0,84x — 10,40
] R?=0,9970
LI— -
2
£
-2~
-3 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
9.5 10 10.5 11 115
In(PH,)

Figure V.16. Logarithmes népériens des TOFs apparents en fonction de la pression partielle en hydrogene pour le (x)
Pt/alumine, (@) Pt@plein et (o) Pt@creux. Charge = (H2 + He) et 3,3 %mol de CHE, débit total (H2 + He) = 20 mL/min
dont entre 18 et 100 % de H., Tréacteur = 120 °C. Le TOF est exprimé en (molcHE/molPt_surfacique.s) et P(Hz) en kPa.

Pour finir, le graphique des TOFs apparents en fonction de la température est donné dans la
Figure V.17. Le TOF mesuré dans le cas du solide Pt@plein est significativement plus faible que celui
de Pt/alumine quelle que soit la température, soulignant I’existence de limitations par transport de
masse conséquentes pour cet échantillon, déja visibles sur la Figure V.14. Il semblerait donc que
I’'acheminement des réactifs aux sites actifs puisse ralentir les performances du catalyseur lorsque
ces sites actifs sont localisés dans des pores de petite taille et qu’une réaction chimique rapide a

lieu.
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Figure V.17. TOFs apparents pour I’hydrogénation du cyclohexene en fonction de la température avec les solides (x)
Pt/alumine, (®) Pt@plein et (0) Pt@creux. Charge = Hz et 3,3 %mol CHE, débit total = 20 mL/min, Tréacteur = 60-120
°C.

4.1.3. Transport versus cinétique de réaction

Le rapport de la vitesse de réaction chimique et de la vitesse de transport des réactifs par
diffusion dans les pores est donnée par le module de Thiele [34]. Pour une réaction non renversable

d’ordre n, le module de Thiele peut s’écrire [35] :

vitesse de réaction en surface

P? = (9)

vitesse de dif fusion

¢ — L\/n+1 7(Cas)Ps - (10)

2 Deff CAS

Avec L : longueur de diffusion moyenne, reliée a la taille des particules (mcat)
r(Cys) : vitesse de réaction a la surface de la particule par unité de masse de catalyseur
(m0|réactif/kgcat-5)
C,s : concentration de réactif a la surface de la particule du catalyseur (molrsactit/ Mgaz>)
ps : masse volumique de la particule (kgcat/mMcat’)

Dy : coefficient de diffusion effectif (Mcat.Mga:/s)

Pour une géométrie du catalyseur donnée (sphere, cylindre ou tranche), le module de Thiele
est relié au facteur d’efficacité du catalyseur n, qui est le rapport entre la vitesse de réaction avec
diffusion dans les pores (vitesse observée) et la vitesse de réaction chimique a la surface de la

particule. A I'inverse du module de Thiele, basé sur la vitesse de réaction en surface qui représente
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la vitesse en absence de limitations diffusionnelles, n tient compte de la vitesse réellement observée

pendant le test catalytique.

vitesse de réaction observée

n= (11)

vitesse de réaction en surface

Dépendant de la morphologie des particules et de I'ordre de réaction, une expression reliant le
facteur d’efficacité et le module de Thiele peut étre écrite. Pour une cinétique de type Langmuir-
Hinshelwood, aucune expression analytique de ce type n’existe, donc en premiére approximation,

nous avons pris I'expression trés souvent utilisée pour des géométries généralisées [5,25,26,36] :

__ tanh(¢)

12
) (12)

Ainsi, si le module de Thiele est inférieur a 1, le facteur d’efficacité est proche de 1 ce qui signifie
gue le catalyseur est utilisé a 100 %. A 'inverse, des facteurs d’efficacité bas, i.e. des modules de
Thiele élevés, sont dus a un transport lent des molécules dans les pores comparé a la vitesse de
réaction en surface. Dans le cas de cette étude, pour les catalyseurs Pt@plein et Pt@creux, les
vitesses de réaction ont été mesurées sous des conditions identiques et avec un méme réseau
zéolithique ; seule la morphologie des cristaux est différente. Ainsi, il est possible d’utiliser le rapport
des vitesses observées expérimentalement pour extraire le module de Thiele et le facteur
d’efficacité tout en éliminant le coefficient de diffusion (Defr) des équations [5,37]. Cette méthode
est trés intéressante car bien que le coefficient de diffusion puisse étre estimé a partir des valeurs
des diffusions moléculaire et de Knudsen dans les mésopores, aucune donnée de ce type n’existe
pour la diffusion dans les micropores. Ces données expérimentales trop peu nombreuses
concernant la diffusion d’hydrocarbures dans les zéolithes montrent des valeurs qui difféerent de
plusieurs ordres de grandeurs, dépendant de la taille et de la morphologie des cristaux ainsi que de
la technique utilisée pour mesurer les coefficients de diffusion [38]. Dans notre cas, il est possible

d’écrire d’apres les équations (10) et (12) :

L T P
Le _ ¢p  TexpP _ TP (13) et (14)
Lc ¢c TexpC Nc

Avec L; :leslongueurs de diffusion, P pour plein et C pour creux

Texpi : 1€S vitesses de réaction expérimentalement observées

Ensuite, en substituant le rapport (13) et I’équation (12) dans I'équation (14), le résultat est une
équation implicite avec le module de Thiele du solide creux ¢, (ou plein, au choix) comme unique

parameétre inconnu :
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Lp
TexpP __ tanh(dc L(;) ¢bc

TexpC dc i—IC) tanh(¢c)

(15)

Cette équation peut étre directement utilisée avec les données cinétiques obtenues lors de
I’hydrogénation du cyclohexene, sur les zéolithes pleine et creuse décrites plus haut (section 4.1.2).
Rappelons que dans ce cas précis, le rapport Lp/L. peut étre estimé par microscopie (voir section
2.1) ou établi expérimentalement par étude infrarouge (voir section 2.2). C'est cette derniere
méthode qui va étre utilisée dans la suite de ce paragraphe car elle s’est basée sur des faits
expérimentaux sans considération géométrique ; elle méne a un rapport de 3,64.

En résolvant I'équation (15) avec les vitesses (1,xp;) représentées par les TOFs apparents pour
s’affranchir de la différence de la dispersion du platine dans les 2 catalyseurs zéolithiques, les
modules de Thiele obtenus a 120 °C pour les échantillons Pt@creux et Pt@plein sont de 0,40 et
1,46, respectivement (Tableau V.6). Les facteurs d’efficacité correspondants sont alors de 0,95 et

0,61 comme montré sur le Tableau V.6 et |la Figure V.18.

Pour le catalyseur de référence, un platine supporté sur alumine, la technique du rapport des
modules de Thiele ne peut étre appliquée car aucune grandeur n’est commune entre la zéolithe et
I’alumine. Les valeurs des grandeurs utiles pour calculer le module de Thiele ont alors été obtenues

en fonction des données de la littérature. Rappelons :

=] n+1 r(Cxs)pPs 10
¢ \/2 Defr Cas (10)

La valeur de la vitesse de réaction a la surface de la particule (r(C,s)) étant inconnue, il a été

nécessaire d’introduire le critére de Weisz-Prater défini par :

vitesse de réaction observée

Cwp = = n¢? (16)

vitesse de dif fusion

Pour une réaction non inversable d’ordre 1, le critére de Weisz-Prater peut s’écrire [35] :

Cyp = L2 2L (17)
Derr Ca
Avec L : longueur de diffusion moyenne reliée a la taille des particules (mcat)
Toxp - Vitesse de réaction observée expérimentalement par unité de masse de
catalyseur (mol/kgcat.s)
C, : concentration de réactif (mol/mga;)
ps : masse volumique de la particule (kgcat/mMcat’)

Dy : coefficient de diffusion effectif (mcat.Mgaz/s)
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Le catalyseur de référence a été assimilé a un agglomérat de particules nanométriques

formant un réseau de mésopores, de taille globale L =5 um. La masse volumique d’une particule

d’alumine est communément estimée a p, = 1600 kg/m3. En absence de limitation diffusionnelle, la

diffusion effective correspond a la diffusion de Knudsen soit D.sr = 3,25*107 m?/s. Enfin, la

concentration en cyclohexéne est supposée égale a celle a la surface du catalyseur car il n'y a pas

de limitations externes pour le catalyseur de référence, ainsi C, = 1,01 mol/m3. Finalement, en

utilisant ces grandeurs ainsi que la vitesse observée expérimentalement, le critére de Weisz-Prater

du catalyseur de référence est de 1,39*107 et par égalité avec le terme n¢? on trouve ¢ = 0,037 et

n =100 %.

Tableau V.6. Valeurs des modules de Thiele et des facteurs d’efficacité estimées a partir des données cinétiques des
trois catalyseurs étudiés a 120 °C. Charge = Hz et 3,3 %mol CHE, débit total = 20 mL/min, Tréacteur = 120 °C.

Catalyseur Vitesse observée TOF observé [0)] n
(um) (mmolcue/kgcat.s) (molcue/molpt surt.s) 2

Pt/alumine 11,5 0,89 0,037 100 %

Pt@plein 3,64 * L. 8,1 0,47 1,46 61 %

Pt@creux Lp /3,64 19,7 0,73 0,40 95 %

@ Lc et Lp : longueur caractéristique de diffusion respectivement. pour les cristaux creux et plein.
b Valeurs mesurées a 120°C.

Facteur d’efficacité, n = tanh{¢)/¢

= 0

Pt/alumine
1 o n= 180?_ Pt@creux NaY
L ﬁ .= W =95-96 %
0.8 | |Utilisation \
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Figure V.18. Facteur d'efficacité en fonction du module de Thiele pour les catalyseurs considérés a différentes
températures de travail pour les catalyseurs zéolithiques.
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Pour vérifier la cohérence des données obtenues, en considérant les cristaux pleins comme
des spheres de diamétre 1,2 um, un facteur d’efficacité de 0,61 (c’est-a-dire que seul 61 % du
volume est réellement utilisé dans la réaction) implique que la réaction ait lieu réellement sur une
couche surfacique d’environ 0,14 um d’épaisseur. En conséquence, des cristaux creux avec une
épaisseur de parois de moins de 0,14 um sont donc supposés posséder un facteur d’efficacité proche
de 1, ce qui est cohérent avec nos observations expérimentales (n > 0,95 pour 0,12 + 0,05 um). Les
calculs pour les autres températures de réaction donnent différentes valeurs de modules de Thiele
et de facteurs d’efficacité, toutes reportées sur la Figure V.18. Il est clairement visible que dans
notre étude, la température a peu d’influence sur le module de Thiele, cela sera expliqué et discuté

dans la section suivante mettant en exergue le lien catalyse-diffusion dans les zéolithes.

Pour finir, en utilisant le rapport Lp/L. = 5,17 estimé par microscopie de fagon intuitive (voir
Figure V.3), des modules de Thiele de 1,40 et 0,27 ainsi que des facteurs d’efficacité de 63 % et 98
% sont obtenus pour les catalyseurs Pt@plein et Pt@creux chauffés a 120 °C, respectivement. Ceci
montre que les incertitudes sur le rapport des longueurs caractéristiques, n‘ont pas d’impact

significatif sur les interprétations des données catalytiques réalisées dans cette section.

4.2. Corrélation catalyse — diffusion : hydrogénation du cyclohexéne
4.2.1. Le coefficient de diffusion effectif (De)

L’évaluation de la diffusion de molécules au sein d’une porosité n’est pas chose aisée. Tout
d’abord, en conditions stationnaires, le flux diffusionnel d’'une molécule est décrit par la loi de Fick.

Lorsque ce transport de masse se situe dans des pores, la diffusion moléculaire doit étre multipliée

par la porosité du milieu (car la surface des bouches de pores ne représente qu’une partie de la
surface externe d’une particule), puis divisée par sa tortuosité (car les pores sont connectés par un

réseau et ne sont pas idéalement identiques), on définit ainsi le coefficient de diffusion moléculaire

effectif [25,38]. Par ailleurs, sous des conditions de faible pression ou des tailles de pores petites, le
nombre de collisions des molécules de gaz avec les parois des pores devient supérieur a celui des

molécules entre elles, dans ce cas la diffusion de Knudsen doit étre considérée. Ces deux régimes

de diffusion sont typiquement observés pour des solides contenant respectivement des macropores
et mésopores. Pour des réactions dans un solide poreux ou le libre parcours moyen d’une molécule
est du méme ordre de grandeur que le diametre des pores (typiquement dans des micropores), les

deux types de diffusion doivent étre pris en compte et on obtient :

1 1 1
= + (18)
Deff Deff_mol Dkgnudsen
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La valeur du coefficient de diffusion effectif peut ainsi étre déterminée a partir de la diffusion
moléculaire et de la diffusion de Knudsen dans des solides poreux dont la porosité et la tortuosité
sont estimées. La Figure V.19 montre ainsi 'impact de la taille des pores du matériau sur la diffusion
de molécules de deux dimensions différentes. Cependant, dans le cas de la diffusion dans les
micropores, c’est plutdt I'adsorption de la molécule sur les parois qui guide principalement ses
mouvements et qui va donc dicter sa diffusion réelle au sein du matériau. Aucune équation simple

n’existe alors pour calculer le coefficient de diffusion effectif dans les micropores. Des données

expérimentales existent dans la littérature mais peu concernent la diffusion d’hydrocarbures dans
les zéolithes et elles montrent généralement des valeurs variant de plusieurs ordres de grandeurs,
dépendant de la taille et de la morphologie des cristaux ainsi que de la technique utilisée pour

mesurer les coefficients de diffusion [38,39].

(a) Moléculaire Knudsen
@ g 0. ® 0. e % 0,
. v (N ..o W
. (N [ ® 0 @0 ™) @
o 9y o _.©
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(b) Moléculaire () E, (kdmol)
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Figure V.19. lllustration de la diffusion de larges (rouge) et petites (noir) molécules dans des macropores (en bleu),
mésopores (en vert) et micropore (en jaune) (a). Ordre de grandeurs du coefficient de diffusion (b) et de I'énergie
d’activation de diffusion (c) dans des régimes de diffusion différents en fonction de la taille des pores [23,25].

Les tests catalytiques effectués durant cette thése et la technique de calculs associée ont

permis d’obtenir des valeurs du module de Thiele, du facteur d’efficacité et donc du critere de
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Weisz-Prater (Cyp = n¢?) dans des matériaux zéolithiques microporeux sans informations
préalables sur le coefficient de diffusion. Au vu de I'équation (17), de I'expression du Cyp et en
considérant pour le Pt@plein : L = 0,6 um, ps = 1600 kg/m3, Cas = 1,01 mol/m3, rexp = 8,1 mol/gcat/s

et Cwp = 1,31, le calcul a conduit a un coefficient de diffusion du cyclohexéne dans les micropores

de la zéolithe NaY, Desf égal a 3,5*10"12 m?/s a 120 °C. Comme mentionné plus haut, aucune valeur
de coefficient de diffusion du cyclohexene mesurée dans la microporosité d’une zéolithe Y par
méthode macroscopique n’a été indiquée dans la littérature. La valeur expérimentale obtenue est
d’un ordre de grandeur plus petit qu’une valeur de diffusion du cyclohexane dans une NaX mesurée
par une méthode chromatographique ZLC (Zero-Length Column method) [40]. Cependant,
I’adsorption plus forte du cyclohexéne comparée a celle du cyclohexane dans une zéolithe Y, permet
d’attendre une valeur plus faible pour le coefficient de diffusion. Notre valeur est en adéquation
avec la valeur de 3,6*10'2 m?/s pour la diffusion du benzéne dans les NaX a la méme température

aussi mesurée par ZLC [41].

Ainsi, en utilisant le critéere de Weisz-Prater, il est possible d’obtenir un coefficient
expérimental de diffusion effectif dans les micropores ne dépendant pas de la technique de mesures
utilisée pouvant mener a des résultats trés différents comme en témoigne la Figure V.20. Par
ailleurs, I'exploitation et la comparaison de données catalytiques peuvent fournir des données trés
intéressantes concernant le compromis cinétique de réaction / diffusion dans des matériaux

microporeux tels que les zéolithes.

(TEX-)PEP
| zero-tength column |
- |
| uptake metnods |

macroscopique

1 1 1 1 1 1 1
-8 =10 =12 -18 =20

-14 -18
10 10 10 10 10 10 10

Diffusivité (m?s)

Figure V.20. Gamme des coefficients de diffusion mesurés en fonction de la technique utilisée pour leur détermination
[42].
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4.2.2. 'énergie d’activation de diffusion (Eaditfusion)

Le coefficient de diffusion de la section précédente pour I’échantillon plein peut étre calculé

a d’autres températures de réaction, ce qui permet de tracer la Figure V.21.

1000/T (K1)
25 2.6 2.7 2.8 2.9 3
2654 ©
215 -
= y=-7,6912x—7,2447
e 1 R*=0,9726
c
= 285 -
295 -
1 ®
305 -

Figure V.21. Logarithme népérien du coefficient de diffusion effectif, estimé a partir du critére de Weisz-Prater, en
fonction de I'inverse de la température pour I'échantillon plein supposé sphérique. Deff est exprimé en m?/s.

Il est ainsi possible de calculer une énergie d'activation de diffusion de E,giffusion) =
63,9 + 1,6 kJ/mol pour le solide Pt@plein. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que
I’énergie d’activation de la « réaction cinétique pure » obtenue grace au catalyseur de référence ne
subissant aucune limitation interne par transport de masse, de E,(apparente alumine) =
Eqréaction) = 58,6 £ 1 kJ/mol. Cette similitude (Eg¢¢action) ® Ea(daiffusion)) €xplique donc
finalement I'obtention surprenante des droites de méme pente de la Figure V.14 entre les

catalyseurs a base de zéolithe ou d’alumine (recopiée ici pour des soucis de lecture).
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Figure V.14 Tracé associé a la loi d'Arrhénius reliant le logarithme népérien des TOFs apparents observés en fonction
de l'inverse de la température pour les solides (x) Pt/alumine, (®) Pt@plein et (o) Pt@creux. Le TOF est exprimé en
(molcHE/molPpt_surfacique.s).

En effet, il est connu qu’en fonction du matériau poreux dans lequel s’effectue une réaction
catalysée, la constante de vitesse peut dépendre de la température selon 2 régimes, un régime
limité par la réaction et un régime limité par la diffusion (Figure V.22). Dans le cas d’un régime limité
par la réaction (pente haute), 'énergie d’activation apparente correspond a I'énergie d’activation
de réaction. Dans le cas d’un régime diffusionnel, I'énergie d’activation apparente peut couramment
s'écrire Eq(apparente) = (Ea(réaction) + Eaaiffusion))/2 €t deux situations peuvent se présenter

dans le cas d’une diffusion dans un matériau poreux [3,25] :

'y Petits cristaux
In Kops Régime limité par la réaction Eops = Eq
pente = -E,/R
~T15-2
I:)mol T

\ Gros cristaux EA + ED EA

Régime limité par la diffusion E o = ———
pente = -E,/2R = :

»
>

1/T

Figure V.22.Dépendance classique de la constante de vitesse de la réaction observée en fonction de la température
dans un catalyseur poreux [3].
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e Dans le cas d’une diffusion effective (cas de la Figure V.22, pente basse), les processus de
diffusion sont généralement faiblement activés comparés aux réactions chimiques, et la valeur de
Ea(diffusion) est communément négligée comparé a Ea(réaction) donc Ea(apparente) = Ea(réaction)/

2. Cela est par exemple rencontré lors de I’étude de trés larges cristaux d’alumine (1,75 mm) [43].

e Dans le cas d’une diffusion configurationelle, régime généralement atteint lorsque le
diametre moléculaire est comparable au diameétre des pores du matériau (ce qui est le cas dans des

matériaux microporeux de type zéolithe [44]), Eq(aiffusion) N'€St pas négligeable et dans notre cas,

il a été montre que Ea(diffusion) ~ Ea(réaction) soit Ea(apparente) ~ Ea(réaction)-

Cela explique par un raisonnement simple que les droites tracées sur la Figure V.14 pour la
zéolithe pleine avec de larges cristaux et pour le Pt/alumine, sans limitation diffusionnelle,
possedent des pentes identiques. Ceci était cependant a premiére vue inattendu car le TOF du solide
Pt@plein a chaque température était largement inférieur a celui du Pt/alumine, traduisant une

limitation diffusionnelle importante (Figure V.17).

4.3. Conclusion catalyse métallique

A l'inverse des procédures de désilication standard ou de réduction de tailles des cristallites,
la formation d’une cavité interne fermée au sein de cristaux permet d’améliorer le transport
moléculaire dans les zéolithes en réduisant la longueur moyenne de diffusion L sans changer les
autres parametres tels que la forme et la taille globale des cristaux. En comparant |'activité de
catalyseurs composés de cristaux de zéolithe NaY creux et pleins contenant des nanoparticules de
platine dans I'hydrogénation du cyclohexene, il a été possible de calculer les modules de Thiele et
les facteurs d’efficacité associés pour les deux géométries par simple comparaison de leurs
longueurs caractéristiques respectives (estimées par des méthodes expérimentales ou par
observations en microscopie électronique). Finalement, le facteur d’efficacité, représentant la
fraction du cristal réellement utilisée pour la réaction, augmente de 60 % a plus de 95 % en présence
d’une cavité interne au centre du cristal pour I’"hydrogénation catalytique du cyclohexéne.

Par ailleurs, en plus de I'exploitation de données catalytiques, nous avons montré que la
détermination de modules de Thiele, de facteurs d’efficacité et le calcul d’énergies d’activation sont
de bons indicateurs de présence ou d’absence de limitations diffusionnelles dans des zéolithes. Ils
permettent également d’obtenir une valeur de coefficient de diffusion effectif, difficile a obtenir

dans le cas d’une diffusion au sein d’'un matériau microporeux tel que les zéolithes.
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5. Activité des matériaux en catalyse bifonctionnelle

L'enjeu de ce test catalytique était de tester ces nouveaux matériaux sur une réaction d’intérét
pour l'industrie et particulierement pour I'lFPEN. Comme énoncé dans le chapitre |, la zéolithe Y de
type FAU est largement utilisée dans l'industrie du raffinage et notamment dans le procédé
d’hydrocraquage permettant le craquage sélectif d’hydrocarbures en essence, kéroséne et gazole.
Les catalyseurs actuellement utilisés sont composés de zéolithe USY et d’un sulfure mixte (type
NiMoS, CoMoS, NiWS), voire d’'un métal noble greffé (Pt, Pd) i.e. composés d’'une phase acide et
métallique et sont donc appelés catalyseurs « bifonctionnels ». La demande croissante en diesel
pour le transport maritime et "approvisionnement de bruts de plus en plus lourds incitent a
I’élaboration de catalyseurs plus performants pour optimiser le procédé d’hydrocraquage. En amont
de ce type de test sur charge réelle au laboratoire, les nouveaux catalyseurs élaborés sont testés sur
charge modéle avec une réaction d’hydroisomérisation du n-hexadécane pour évaluer leur
performance en termes d’activité et de sélectivité de craquage vers les produits visés. Ainsi I'lFPEN
possede une large banque de données répertoriant différents solides testés et leurs performances
respectives sur ce test directement comparables avec les nouveaux catalyseurs disponibles a la suite

de cette these.

5.1. Activité catalytique : hydroisomérisation du n-Cie

Des monocristaux creux de zéolithe Y avec une structure faujasite ont été obtenus par une
synthese multi-étapes comportant des étapes de désalumination et désilication (voie 2) [45]. En
absence de mésoporosité, cette procédure préserve la surface externe des cristaux mais la longueur
de diffusion est réduite a I'épaisseur du mur, typiguement a moins de 150 nm. Les 2 zéolithes (pleine
et creuse) se différenciant uniquement par leur morphologie ont été utilisées sous leur forme
protonée et leur acidité a été caractérisée par suivi infrarouge d’adsorption de pyridine. Par la suite,
les deux types de cristaux ont été imprégnés au platine ou mélangés avec un liant supportant des
particules de platine. Puis ils ont été utilisés dans I’'hydroisomérisation catalytique du n-hexadécane
(n-C16) réalisée dans une unité d’expérimentation a haut débit disposant de 16 réacteurs en parallele
(les conditions opératoires du test et le traitement de données mis en ceuvre sont détaillés en
Annexe 6-section 4).

Dans la premiére partie de cette section, I'influence de la morphologie du cristal sur I'activité
et la sélectivité de cette réaction modele a été étudiée sur les 2 catalyseurs plein et creux contenant
des nanoparticules de Pt dispersées sur un liant alumine. Ensuite, I'influence de la localisation du

platine dans ce catalyseur bifonctionnel est étudiée en comparant 2 catalyseurs composés des
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cristaux creux zéolithique en tant que phase acide et du platine comme phase métallique, ce dernier

étant soit situé dans la porosité des cristaux soit déposé sur une alumine servant de liant.

5.1.1. Le réactif et la réaction

L’hydroisomérisation de longs alcanes linéaires est généralement réalisée par un catalyseur
bifonctionnel formé de nanoparticules d’'un métal noble et d’'une zéolithe acide mélangée a de
I'alumine jouant le role de liant [46,47]. Le schéma réactionnel implique la déshydrogénation de
I'alcane en alcéne sur les sites métalliques, suivie d’une isomérisation (ou d’un craquage) sur les
sites acides de Brgnsted passant par la formation d’un carbocation et finalement de I'hydrogénation

de I'alcéne formé sur les nanoparticules métalliques (Figure V.23) [48,49].

n-Cys : N-hexadécane

alcane) n- i- , 42

( ) n-Cye i-Ciq n-C;¢ : n-hexadécene
Pt Pt n-Cy¢* : ion n-carbénium
-H, +H, i-C16* : ion iso-carbénium

i-Cy¢ : iIso-hexadéceéne

" i-C . . .
16 i-Cyg : iso-hexadécane

(alcene) N-Ci¢ < > n-Cg" > i-Cgt "
+H* -H*

Figure V.23. Représentation schématique du mécanisme d’hydroisomérisation d’un alcane (mécanisme bifonctionnel
de Weisz) [50].

Ainsi, les molécules doivent diffuser entre les sites acides et métalliques du catalyseur, ce qui
fait que les propriétés catalytiques du matériau ne vont pas dépendre uniquement de I'équilibre
entre les fonctions (dés)hydrogénantes et acides mais aussi de la distance entre les deux types de
sites (critere d’intimité) [51-54]. Pour des alcanes linéaires, la littérature révele que 'activité reste
inchangée, que les nanoparticules de Pt soient dispersées sur la zéolithe (zéolithe Y mésoporeuse)
ou sur le liant (y-alumine) [54], ceci questionnant donc sur l'interprétation simple du critere
d’intimité « plus les sites métalliques et acides sont proches, meilleures seront les performances
catalytiques » proposée par certains auteurs [52,53,55]. Cependant, la proximité entre les centres
acides et métalliques semble influencer grandement la sélectivité, les réactions de craquage étant
favorisées lorsque le platine est dispersé dans la zéolithe, i.e. lorsque les sites métalliques sont
accessibles uniqguement via la microporosité de la zéolithe contenant les sites acides. En effet, cette
disposition oblige les molécules a diffuser a travers les micropores pour atteindre les sites
métalliques ce qui leur impose une diffusion lente et des temps de séjour longs [54]. Plus
récemment, Samad et al. [56] ont étudié ce phénomene avec I’hydroisomérisation du n-heptane et
les résultats obtenus ont pointé dans la méme direction, montrant une activité moindre pour un

catalyseur possédant des distances de taille atomique entre les sites métalliques et acides en
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comparaison a des distances plus grandes (nano et micrométriques). La méme tendance a été

observée pour la sélectivité en isomérisation.

5.1.2. Résultats catalytiques

Tout d’abord, il a été vérifié expérimentalement que la quantité de platine était suffisante
pour équilibrer la fonction acide, c’est-a-dire que la teneur en phase métallique n’avait aucune
incidence sur 'activité catalytique et que seule la phase acide était limitante. Pour cela, 3 teneurs
en platine ont été testées systématiquement. Puisque la vitesse de (dés)hydrogénation sur les sites
métalliques est rapide comparée a la vitesse d’isomérisation ou de craquage, l'activité d’'un
catalyseur correctement équilibré est gouvernée par I'acidité et la structure du composé zéolithique
[57]. En particulier, la conversion dépend directement du nombre, de la force et de I'accessibilité
des sites acides de Brgnsted dans le réseau zéolithique.

En utilisant le modele d’un réacteur a lit fixe et en considérant un ordre global de réaction de 1, le
TOF moyen des sites acides de Brgnsted (moln-cie/moOlsransted.S) @ travers le réacteur a été calculé

selon [58] :

F) 1
TOF = 1’;—‘: = A In(=) (19)

Avec 1, la vitesse d’hydroisomérisation du n-Cis (mol/g.s), Ng le nombre de moles de sites acides
par gramme de catalyseur (mol/g), F le débit molaire d’entrée (mol/s), W la masse de catalyseur

(g) et X la fraction de n-hexadécane convertie.

5.1.2.1. Influence de la morphologie
Dans cette partie, 2 catalyseurs composés de 10 %pds de zéolithe pleine ou creuse et 90 %pds
d’un liant alumine sur lequel est déposé des nanoparticules de Pt sont étudiés. Leurs
caractérisations sont disponibles dans les Tableau V.1, Tableau V.2 et Tableau V.4. En raison de leur
concentration en sites acides de Brgnsted relativement faible, les deux catalyseurs montrent des
activités modérées comparées a la zéolithe HY commerciale CBV 720 de chez Zeolyst (Figure V.24).
Ensuite, le TOF moyen des sites acides de Brgnsted est plus grand pour les cristaux creux que pour

leur homologue plein a une température de réaction donnée (Figure V.24).
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Figure V.24. TOF par site acide de Brgnsted en fonction de la température pour les cristaux pleins (@), les cristaux creux
(o) et une zéolithe de référence, la CBV720 (®). Les symboles en losange correspondent a I’activité d’'une masse 2,2 fois
plus grande de cristaux pleins (voir le texte pour les détails).

Pourtant, d’apreés la littérature, I'activité d’hydroisomérisation du n-décane sur des zéolithes
ZSM-5 (MFI) n’est pas tres sensible a la dimension des cristaux. Pour des quantités d’aluminium
similaires, des feuillets épais de ZSM-5 de 8 nm n’étaient pas plus actifs que des cristaux classiques
[59]. Dans notre cas, il semblerait pourtant que les différentes activités observées entre les cristaux
creux et pleins de zéolithe HY puissent résulter d’'une différence entre les morphologies des
zéolithes étudiées. En effet, en considérant des cristaux creux comme des spheres de 1,2 um de
diametre et avec une épaisseur de mur réguliére de 0,12 um, nous pouvons estimer que la masse
d’un cristal creux représente 45 % de la masse d’un cristal plein. Par conséquent, pour une méme
masse de catalyseur dans le lit catalytique, le nombre de cristaux creux est approximativement le
double (x 2,2) du nombre de cristaux pleins.

Ensuite, le n-hexadécane étant une longue molécule, la réaction est certainement limitée par
la diffusion dans le réseau tridimensionnel de la zéolithe et il est raisonnable de penser que seule
une fraction externe de chaque cristal participe efficacement a la réaction. Dans la section
précédente, nous avons vu que I’hydrogénation du cyclohexéne a 120 °C sur les mémes cristaux
pleins mais sodiques est limitée a une couche externe d’environ 0,15 um de profondeur (car un
facteur d’efficacité de 61 % avait été trouvé), valeur correspondant approximativement a I'épaisseur
des murs des cristaux creux [60]. Si seule une couche externe des cristaux est également utilisée

pour le n-hexadécane, |'activité attendue du catalyseur contenant les cristaux creux est donc de 2,2
~191~



Chapitre V

fois celle des cristaux pleins, si I'on suppose que ces deux échantillons ont une méme quantité de
sites acides. Il est visible sur la Figure V.24 que lorsque I'activité par site de Brgnsted (TOFgransted)
des cristaux pleins est multipliée par un facteur de 2,2 (symbole losange), les deux catalyseurs creux
et plein proposent une activité similaire. Ceci expliquerait donc parfaitement que la morphologie

impacte les résultats catalytiques.

En étudiant les résultats plus en détails, le rapport des activités entre les catalyseurs contenant
les cristaux creux et pleins varie de 1,6 a trés faible conversion a 3,1 a haute conversion (haute
conversion: de 20 a 70 %) (Figure V.25). Les valeurs inférieures a 2,2 correspondent a des
températures de réaction inférieures a 230 °C. Elles ne sont pas trés précises car calculées pour des
taux de des conversions tres faibles (< 2 %). Ensuite, les valeurs de 3,1, supérieures a celle que nous
avions modélisée a 2,2, suggere gu’il existe d’autres phénoménes que la morphologie permettant

d’expliquer que les cristaux creux sont bien plus actifs.
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Figure V.25. Rapport des TOFsrgnsted des solides creux et plein en fonction de la conversion du n-hexadécane pour le
solide creux.

Les cristaux pleins et creux possedent la méme structure zéolithique et des compositions
plutdt similaires, caractérisées par des rapports Si/Al relativement hauts (Tableau V.1). Excepté la
composition, plusieurs hypothéses permettraient d’expliquer I'obtention d’un TOFgrgnsted apparent
plus élevé pour les cristaux creux. Premiérement, 'acidité étant trés faible (Tableau V.4), la
détermination du nombre de sites acides de Brgnsted a partir des signaux infrarouges de pyridine

adsorbée est approximative (plus de 15 % d’incertitude sur les mesures). De plus, I'acidité est
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estimée apres une désorption a 150 °C, ce qui est relativement bas comparé a la température de
réaction. Une estimation incorrecte du nombre de sites acides de Brgnsted biaise évidemment le
calcul du TOFgrgnsted. Par ailleurs, la spectroscopie par XPS a révélé que les atomes d’aluminium
n’étaient pas distribués de facon homogene dans les cristaux creux mais préférentiellement
localisés sur la surface externe (Tableau V.1). Cependant, selon la discussion a la fin du chapitre IV,
la plupart de ces aluminiums de surface seraient situés dans un aluminosilicate amorphe induit par
le traitement final par NaAlO;, donc ne participant pas a I'acidité de Brgnsted. Cette concentration

importante d’aluminium propre a la zéolithe creuse se devait tout de méme d’étre soulignée.

A faible conversion, les deux catalyseurs forment essentiellement des isomeéres du squelette,
puis a haute conversion (> 50 %) les chaines carbonées commencent a craquer (Figure V.26). Il
apparait que pour une conversion similaire, haute, la sélectivité d’isomérisation est |égerement plus
élevée sur les cristaux pleins. Aucune explication claire n’est actuellement trouvée pour un tel
phénomeéne mais deux hypotheéses peuvent étre évoquées. Une grande densité d’aluminium a la
surface externe des cristaux creux peut favoriser des réactions successives a cause de la proximité
des sites métalliques et acides et donc des réactions de craquage suivant un mécanisme par B-
scission. Une meilleure localisation des particules de Pt dans I’échantillon plein induite par une
imprégnation a sec difficilement contrélable pourrait également expliquer la légére différence

d’isomérisation a haute conversion.
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Figure V.26. Rendements en isoméres du n-Cis (®) et en produits de craquage (®) en fonction de la température de
réaction pour les zéolithes pleine (symbole plein) et creuse (symbole vide).

~ 193~



Chapitre V

En supposant une réaction d’ordre 1, I'énergie d’activation apparente de la réaction pour les
2 catalyseurs de zéolithe HY est de 151 + 1 kJ/mol donc indépendante de I'architecture de la zéolithe
(pleine ou creuse) (Figure V.27-a). Cette valeur est cohérente avec la valeur de 146 + 0,6 kJ/mol
obtenue dans le cas d’une zéolithe commerciale CBV 720, qui posséde une morphologie différente
(avec une forme de « cercueil » et une taille moyenne de 500 nm), des mésopores créés par

steaming et une quantité d’aluminium de réseau plus importante.
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Figure V.27. Tracés d’Arrhénius permettant d’obtenir les énergies d'activation globales apparentes (a, ®) et les énergies
d’activation des réactions d’isomérisation (b,Eaisom,®) et de craquage (b,Eacrack, M) pour les zéolithes pleine (symbole
plein) et creuse (symbole vide).

Il est aussi possible de calculer les énergies d’activation des réactions d’isomérisation et de

craquage, supposées toutes deux d’ordre 1, en tracant les courbes en fonction des taux de
conversion en produits d’isomérisation ou de craquage (Figure V.27-b). Pour les cristaux pleins,
I’énergie d’activation des réactions d’isomérisation (Eaisom = 150,7 + 1 kl/mol) et de craquage (Eacrack
= 151,6 + 1,5 kJ/mol) sont identiques, signifiant que la sélectivité entre ces produits va étre
inhérente au solide et ne devrait pas dépendre de la température. En revanche, ces valeurs sont
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significativement différentes dans le cas des cristaux creux pour lequel I'énergie d’activation de
craquage (Eacrack = 182,1 £ 1,5 kJ/mol) est plus importante que celle d’isomérisation (Eaisom = 148,8
+ 1 kI/mol) de plus de 30 kJ/mol. Cette différence inattendue n’est pas encore complétement
comprise mais elle témoigne d’une quantité de molécules craquées plus importante a haute
température pour les cristaux creux dans I’hydroisomérisation du n-hexadécane qui peut expliquer,

au moins partiellement, I'activité plus importante obtenue avec cette morphologie.

Pour aller plus loin dans I'interprétation des données, dans le cas des cristaux creux, I'énergie
d’activation des réactions de craquage est supérieure a celle des réactions d’isomérisation, le
craquage sera donc favorisé a haute température. Cela signifie qu’en fonction du taux de conversion
atteint a une température (le taux pouvant étre modifié en changeant facilement le temps de
contact ou la masse de catalyseur introduite lors d’une expérience), il est possible de faire varier la
sélectivité entre les produits d’isomérisation et de craquage. Ce phénoméne n’ayant pas lieu pour
les cristaux pleins, réaliser une autre expérience avec des temps de contact plus long, permettrait
d’obtenir une méme conversion a une température plus basse, favorisant donc les produits
d’isomérisation pour les cristaux creux mais ne changeant rien pour I'expérience avec les cristaux
pleins. Avec de bonnes conditions choisies, ces nouvelles expériences permettraient d’observer une
tendance inverse a celle obtenue durant ce travail du point de vue de la sélectivité d’isomérisation,
a savoir que la zéolithe creuse pourrait étre plus isomérisante que la zéolithe pleine (observation

inverse a la Figure V.26).

5.1.2.2. Influence de la localisation du platine

Dans cette partie, I'influence de la localisation du platine dans le catalyseur bifonctionnel est
étudiée. Pour cela, 2 catalyseurs composés de 10 %pds de cristaux creux zéolithique (phase acide)
et 90 %pds de liant (y-alumine) ont été utilisés. Dans le premier, appelé « Pt@mur », le platine a été
imprégné dans les murs de la zéolithe et aucune particule n‘apparait en surface d’aprés les
observations par microscopie électronique (Figure V.11). Le second, appelé « Pt/liant », possede
des nanoparticules de platine déposées sur le liant. Les catalyseurs étaient également bien
équilibrés donc seule la phase acide était limitante ce qui a permis de s’affranchir des écarts de
dispersion des particules de platine induits par les méthodes de préparation.

D’apres le Tableau V.4, les zéolithes creuses HY avec ou sans particules de platine ne
possedent pas tout a fait la méme quantité de sites acides. Cela pourrait étre di aux étapes
supplémentaires induites par I'imprégnation a sec du platine (maturation, séchage, calcination puis
réduction : voir section 1.3.3 du chapitre II). Notamment, I’ajout du tétraammineplatine(ll) introduit
200 umol/gxoiithe de NHsz (base faible) soit 12 fois plus que la concentration en sites acides de
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Brgnsted dans la zéolithe imprégnée (17 pumol/g.soiithe, Tableau V.4). Une proportion d’ammoniac

restant bloqué, méme minime, peut alors avoir une forte influence sur I'acidité du solide final.

Le TOF moyen par site acide de Brgnsted est de nouveau calculé selon I’équation (19), puis
tracé en fonction de la température (Figure V.28). Il apparait clairement qu’en s’affranchissant de
la différence du nombre de sites acides de Brgnsted au sein de la zéolithe HY creuse c’est a dire en
tracant les TOFs, la localisation du platine ne semble pas avoir d’incidence majeure sur |'activité
catalytique du solide. Un écart est seulement visible a trés haute conversion et s"accompagne d’une
désactivation plus marquée du catalyseur Pt@mur entre deux points de mesures a une méme

température.
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Figure V.28. TOF par site acide de Brgnsted en fonction de la température pour les cristaux creux Pt/liant (o), cristaux
creux Pt@mur (1) et une zéolithe de référence, la CBV720 Pt/liant (e).

De nouveau, en supposant un ordre global de réaction de 1, I'énergie d’activation apparente

de la réaction pour les 2 catalyseurs de zéolithe HY creuse est identique, de 148,9 + 1 kJ/mol pour
Pt@mur et 150,6 + 1 kJ/mol pour Pt/liant (Figure V.29-a). Ceci indique que la barriére énergétique
d’hydroisomérisation du n-Ci6 est indépendante de la localisation des sites métalliques par rapport

aux sites acides.
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En allant plus loin par traitement distincts des produits d’isomérisation et de craquage, il
apparait que le processus d’isomérisation est similaire pour les deux catalyseurs quelle que soit la
température mais que le craquage sur les deux catalyseurs se différencie a basse température (<

285 °C ce qui correspond a un taux de conversion < 18 %) (Figure V.29-b).

(a) 1000/T (K") (b) 1000/T (K1)
1.6 1.8 2 v e 1.6 1.7 18 19 2 21 22
2 1 1 1 J 1 [ 1 1 1 1 1 J

In(-In(1-X))

< Ea(creux Pt@mur) = 148,9 kl/mol © Eajsom(creux Pt@mur) = 152,9 kl/mol

< Ea(creux Pt/liant) = 150,6 kl/mol O Eaj;om(creux Pt/liant) = 148,8 ki/mol

TEa e 1lcreux Pt@mur) = 180,2 kJ/mol

T Earack olcreux Pt@mur) = 85,8 kl/mol

0 Ea a4 lcreuxPt/liant) = 182,1 kl/mol

Figure V.29. Tracés d’Arrhénius permettant d’obtenir les énergies d'activation globales apparentes (a,<) et les énergies
d’activation des réactions d’isomérisation (b,Eaisom,©) et de craquage (b,Eacrack,[J) pour les cristaux creux avec platine
dans les murs de la zéolithe (symbole vert) ou sur le liant (symbole noir).

En effet, a faible température |'énergie d’activation des réactions de craguage sur |’échantillon
Pt@mur est de 86 kJ/mol (régression rouge) contre 182 kJ/mol pour le Pt/liant (Figure V.29-b). Cela
signifie que la conversion du n-hexadécane en produits de craquage est anormalement facile a
réaliser pour I’échantillon Pt@mur a faible température. Ainsi, par exemple a 260 °C (i.e. une
conversion du n-Cig de 4,3 et 7 % respectivement pour Pt@mur et Pt/liant,), 16 % du n-Cis converti
I’est en produits de craquage avec I’échantillon Pt@mur contre seulement 7 % pour I’échantillon
Pt/liant, le reste étant converti en produits d’isomérisation (Figure V.30, encadré rouge). Ensuite,

la tendance s’inverse a haute température et on retrouve une énergie d’activation de réactions de
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craquage similaire entre les 2 échantillons et également en accord avec la gamme d’énergie obtenue

pour les réactions d’isomérisation (valeurs aux alentours de 150 — 190 kJ/mol [61]).

Une hypothese proposée concernant ce double phénomene serait que la diffusion des
molécules de n-Cis au sein de la microporosité de la zéolithe soit d’autant plus difficile que la
température du catalyseur est faible (voir diffusion intracristalline de la Figure V.19). Ainsi pour
I’échantillon Pt@mur, les sites métalliques, utiles dans la premiére étape du mécanisme, sont
proches des sites acides inclus dans la microporosité et si la diffusion est difficile, la proximité des
différents sites acides « de profondeur » va favoriser les réactions successives et donc les réactions
de craquage. Cette hypothese est cohérente avec le phénomeéne a faible température. Par ailleurs,
toujours a faible température mais dans I’échantillon Pt/liant, les molécules vont peu pénétrer dans
la microporosité de la zéolithe et ce sont les sites acides de Brgnsted « de surface » qui vont

travailler, limitant ainsi les phénoménes de craquage.
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Figure V.30. Rendements en isomeres du n-C16 (o) et en produits de craquage () en fonction de la conversion pour
les cristaux creux Pt@mur (symbole vert) ou Pt/liant (symbole noir). L'encadré en rouge différencie les échelles a faible
conversion pour les rendements en produits d’isomérisation et de craquage.
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5.2. Corrélation catalyse — diffusion : hydroisomérisation du n-Cis

Tout comme pour I'hydrogénation du cyclohexéne (section 4), utilisant les sites métalliques
du catalyseur comme sites actifs, des calculs de modules de Thiele et de facteurs d’efficacité ont été
tentés avec cette réaction modele. Cependant, dans ce cas, la zéolithe ne joue pas uniquement le
role de support et ses sites acides de Brgnsted sont directement les sites actifs du processus
catalytique. Or, la détermination du nombre de ces sites est imprécise ce qui peut impacter les
conclusions. Les valeurs des TOF apparents n’étaient donc pas uniquement dues au phénomene de
diffusion et I'application de la méthodologie de la section précédente n’était pas applicable.
Cependant, si des matériaux zéolithiques acides « modeéles » avaient été disponibles, étant de
toutes parts identiques et ne différant que par leur morphologie, il aurait été possible d’appliquer
la méme méthode et ainsi corréler les résultats catalytiques avec les phénomenes de diffusion dans

la microporosité des zéolithes.

5.3. Conclusion catalyse bifonctionnelle

Une stratégie a été développée pour obtenir des cristaux creux de zéolithe Y. Les cristaux
obtenus sont trés siliciques et ils possedent une forte proportion de sites acides de Lewis, résultant
de la présence d’espéces Al extra-réseau, par conséquent, leur acidité de Brgnsted est tres faible.
Aprés mélange avec un liant de type alumine supportant des nanoparticules de platine ou apres
imprégnation a sec de nanoparticules de platine, ils peuvent néanmoins étre utilisés comme
catalyseurs bifonctionnels dans I’"hydroisomérisation du n-hexadécane.

Concernant la comparaison des cristaux creux et pleins, les cristaux creux montrent un TOF

apparent par site acide de Brgnsted plus élevé que leurs homologues pleins, cette différence étant
en partie attribuée a un facteur d’efficacité plus grand, c’est-a-dire a une plus grande fraction du
cristal qui participe effectivement a la réaction. D’autres facteurs pourraient expliquer cette
différence d’activité : une incertitude de mesure importante sur le nombre de sites acides de
Brgnsted ou une distribution hétérogéne de ces sites dans les cristaux pleins et creux. Par ailleurs,
la différence de sélectivités pourrait provenir d’'une différence dans la force des sites acides,
difficilement quantifiable par thermo-désorption de pyridine a différentes températures a cause
d'une tres faible quantité de sites acides (Annexe 6-Figure A6.2).

L'influence de la_localisation du platine a également été étudiée en comparant deux

catalyseurs avec une méme quantité de zéolithe creuse et de liant mais le platine étant soit déposé
sur le liant ou soit imprégné dans la zéolithe. L'activité catalytique de ces deux échantillons est
semblable, confortant le fait que les catalyseurs ont bien été équilibrés et que la zéolithe utilisé est

identique. L’échantillon possédant le platine dans les murs de la zéolithe favorise cependant le
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craquage a faible température. Une hypothese formulée pour tenter d’expliquer ce phénomeéne
serait I'utilisation préférentielle des sites de Brgnsted au sein de la microporosité de la zéolithe au
lieu de ceux de surface, car étant plus proches des sites métalliques, induisant plus de phénomenes

de craquage lorsque la diffusion de longues molécules telles que le n-hexadécane est difficile.

6. Conclusion

Apres la synthése des cristaux creux de zéolithe Y, il semblait indispensable de tester leurs
propriétés catalytiques et de diffusion pour connaitre I'impact de la morphologie. Des réactions
catalytiqgues modeéles ont alors été choisies. Tout d’abord, un test de catalyse métallique par suivi
infrarouge a été mis en place pour permettre de décorréler les problémes de diffusion induits par
la microporosité de la zéolithe de ceux des sites actifs de la catalyse : les nanoparticules de platine
imprégnées dans les défauts du réseau de la zéolithe. Ainsi, la contribution du transport comparée
a celle de la réaction chimique a pu étre étudiée grace aux indicateurs usuels que sont le module de
Thiele et le facteur d’efficacité. En supposant que les nanoparticules de platine sont distribuées de
facon homogene et qu’elles sont accessibles uniquement via la microporosité des cristaux, |’activité
catalytique est divisée par 1,55 ce qui signifie que seul 61 % du volume des cristaux pleins
« travaille » contre 95 % des cristaux creux. Autrement dit, cela implique que 39 % du volume des
cristaux pleins ne sont pas utilisés lors de cette réaction. Le gain économique apporté par la cavité
peut alors étre notable car le catalyseur comprend des métaux nobles coGteux. Ensuite, une catalyse
plus complexe de type bifonctionnelle a été testée pour comparer ces nouveaux matériaux avec une
banque de données disponible a I'IFPEN. Bien qu’ils soient trop siliciques pour rivaliser avec les
catalyseurs commerciaux actuels, les cristaux creux montrent de nouveau une activité catalytique
par mole de site acide de Brgnsted plus importante (x 3,1) que leurs homologues pleins. Plusieurs
hypothéses ont pu étre formulées concernant cette amélioration dont celle de la diminution de la
longueur caractéristique. Par ailleurs, ces tests ont également permis d’évaluer I'influence de Ila
localisation des sites métalliques par rapport aux sites acides. Bien que I'impact soit minime, le
catalyseur possédant le platine au sein de la microporosité de la zéolithe semble craquer les
molécules davantage a faible température par comparaison a un catalyseur possédant le platine sur
le liant. Une hypothese, confortée par la littérature [54,56], serait que ce ne sont pas les mémes
sites acides de Brgnsted qui réalisent la réaction, influencant alors différemment les rendements

d’isomérisation et de craquage.
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Pour finir, la corrélation catalyse-diffusion développée dans ce chapitre a permis de proposer
une méthode simple visant a déterminer des indicateurs clefs. En effet, I'’étude d’une réaction
catalysée, limitée par la diffusion, permet, a partir de valeurs d’activités catalytiques, de calculer des

modules de Thiele (¢ =L *./ks/Dess) et des criteres de Weisz-Prater offrant plusieurs

perspectives :

e par étude d’une réaction sur une zéolithe de morphologie connue (L) et sur un matériau sans
limitation diffusionnelle (type alumine). En faisant le rapport de leurs modules de Thiele, le
coefficient de diffusion effectif pour la zéolithe peut étre déterminé (car la constante de vitesse kg
est identique pour les deux matériaux) et ceci quelle que soit la molécule qui diffuse, en s’assurant

du fait d’étre en régime diffusionnel limitant.

e par étude d’une réaction sur deux zéolithes avec des propriétés intrinseques toutes
identiques excepté leur longueur caractéristique. Connaissant la longueur d’'une des deux et en
faisant de nouveau le rapport de leurs modules de Thiele, la longueur L de la seconde zéolithe est
obtenue sans pour autant connaitre le coefficient de diffusion dans les micropores, souvent difficile
a estimer. Ceci pourrait étre tres intéressant dans le cas des zéolithes possédant une mésoporosité
désorganisée telle que les USY dont il est difficile d’établir une valeur de la longueur moyenne de

diffusion de fagon claire.

Points essentiels

= Utilisation des cristaux creux de zéolithe Y du chapitre IV pour la catalyse et comparaison avec
leurs homologues pleins.

=  Mesure du rapport des longueurs caractéristiques par une méthode expérimentale simple.

= Activités catalytiques améliorées pour le cristal creux dans I’hydrogénation du cyclohexéne
(x 1,5 de I'activité par mole de platine surfacique) et dans I’hydroisomérisation du n-Cis (x 3 de
I'activité par mole de site acide de Brgnsted). Ceci expliqué par une différence de morphologie.

= Détermination possible du taux d’utilisation du catalyseur grace aux calculs du module de
Thiele : 61 % du volume des cristaux pleins sont utilisés dans I’hydrogénation du cyclohexene

contre 95 % du volume pour les cristaux creux.
= Lalocalisation du platine dans le catalyseur bifonctionnel semble avoir une incidence minime.

= Calcul du coefficient de diffusion effectif grace aux indicateurs standards de présence ou
d’absence de limitations diffusionnelles.
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Conclusion et perspectives

Ce mémoire propose deux nouvelles voies de synthése qui permettent d’obtenir des cristaux
zéolithiques possédant une longueur caractéristique de diffusion réduite grace a la création d’une
macrocavité unique au centre d’une partie zéolithique microporeuse. Cette morphologie permet
I’encapsulation de particules dans des cristaux de taille micrométrique ainsi que I'obtention d’une
nouvelle classe de matériaux pouvant permettre de mieux comprendre le réle de la morphologie
des cristaux de zéolithe sur leurs propriétés catalytiques et diffusionnelles. Cette morphologie de
cristaux creux a été obtenue avec le réseau zéolithique FAU par le biais de deux méthodes, ce qui

n’avait jamais été rapporté auparavant :

(i) La_premiére consiste a préparer des capsules polycristallines de zéolithe Y (voie 1) en
utilisant un gabarit destructible pendant la synthése. A partir d’'un protocole de la littérature
proposant la croissance d’une zéolithe Y sur de la zéolithe Beta pour créer un matériau coeur-
coquille, il a été possible d’élucider le paramétre clef pour continuer la cristallisation de la Y tout en
dissolvant la zéolithe Beta. Des capsules polycristallines de taille moyenne de 1-2 um sont ainsi
formées : elles contiennent moins de 10 % en masse de zéolithe Beta, sont parfaitement
cristallisées, et leur paroi fait environ 200 nanometres d’épaisseur et est constituée de nombreux

nanocristaux de zéolithe Y d’une cinquantaine de nanometres.

(ii) La_seconde stratégie consiste a éliminer le coeur de chaque cristal d’une zéolithe Y par une

méthode de dissolution préférentielle (voie 2) qui s’inspire de celle utilisée pour synthétiser des
« nanoboites » de zéolithes ZSM-5 et silicalite-1 de type MFI. Finalement, apres quasiment un an de
recherches bibliographiques et d’essais au laboratoire, une méthode multi-étapes alliant
désalumination et désilication sélective a été concluante et a finalement permis d’obtenir un
échantillon homogene composé de cristaux creux de zéolithe Y parfaitement cristallisés, de 1 um en

moyenne et possédant une épaisseur de paroi d’environ 150 nm.

Ce sont deux types de matériaux creux, foncierement différents, qui ont ainsi pu étre synthétisés

puis brevetés durant cette these et dont les mécanismes de formation ont été largement étudiés.

Pour connaitre et comprendre l'impact de ces morphologies en catalyse, les nouveaux
matériaux ont été adaptés tels que leurs propriétés catalytiques et diffusionnelles soient analysées.
La premiere voie était prometteuse car la structure en capsules rendait particulierement stables,
chimiquement et mécaniquement, les nanocristaux de zéolithe Y. Quant a la seconde voie, la cavité
centrale permettait I'encapsulation de nanoparticules métalliques dans un mur zéolithique de faible

épaisseur et purement microporeux. Malheureusement, par un manque de temps certain, les tests
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sur les matériaux de la voie 2 ont été privilégiés et il a été montré que la morphologie de cristaux
creux pouvait améliorer I'activité catalytique sur des réactions modeles, aussi bien en catalyse

métallique qu’en catalyse bifonctionnelle. En effet :

(i) Pour I'hydrogénation du cyclohexéne catalysée par des nanoparticules de platine inclues

dans la porosité d’une zéolithe, I'activité catalytique par mole de site métallique surfacique des
cristaux creux est 1,5 fois supérieure a celle de leurs homologues pleins. Grace a des indicateurs
clefs de présence ou d’absence de diffusion que sont le module de Thiele () et le facteur d’efficacité
(n) nous avons montré que cette différence d’activité provenait d’une utilisation partielle des
cristaux pleins (seulement 60 % du volume de chaque cristal est utilisé en moyenne) comparés aux

cristaux creux (> 95 %).

(i) Dans un test plus complexe faisant intervenir des sites métalliques et acides

(hydroisomérisation du n-hexadécane sur catalyseur équilibré), I’activité catalytique ramenée a un

méme nombre de sites acides de Brgnsted a méme été multipliée par 3.

Ces différences d’activités dans les deux tests catalytiques sont en grande partie attribuées a la

diminution de la longueur caractéristique induite par la morphologie de cristaux creux.

Cette these a également été l'occasion de proposer des méthodes pour mesurer des
grandeurs clefs dans le domaine des zéolithes sans utiliser les démarches classiques, pas
forcément applicables a des matériaux microporeux et/ou a porosité désordonnée. Ainsi, il a été

montré que :

(i) les longueurs caractéristiques apparentes de diffusion de cristaux zéolithiques de méme

structure mais de morphologie différente peuvent étre mesurées par une étude de transport du
mésitylene, molécule de diameétre cinétique légerement supérieur au diamétre des micropores de
la zéolithe. Cette méthode d’analyse ne nécessite aucune considération géométrique majeure

concernant les cristaux et permet de corréler des résultats sur le transport a un facteur de forme.

(ii) il a été possible de calculer un coefficient de diffusion effectif par détermination du module

de Thiele (¢) et du critére de Weisz-Prater (Cwp). Cela peut étre tres intéressant car le coefficient de
diffusion d’une molécule dans une zéolithe est une grandeur difficile a obtenir expérimentalement

et de maniéere fiable dans le cas d’une diffusion au sein d’un matériau microporeux.

Finalement, la synthése d’une nouvelle classe de matériaux a permis de mettre en avant le
role de la morphologie dans des réactions catalytiques ou des phénomeénes de limitations

diffusionnelles prennent place. Cette avancée majeure dans la synthese de ces matériaux utilisés
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pour la compréhension de l'incidence de la diffusion sur les catalyseurs, ouvre ainsi des

perspectives, autant sur des études en synthése de matériaux qu’en catalyse :

= A l'image de ce qui a été fait pour la zéolithe MFI sous forme de « nanoboites », il serait
intéressant de parvenir a encapsuler une unique particule métallique au sein de la cavité de chaque
cristal. Cette morphologie de nanoréacteur permet d’éviter les phénomenes de frittage lors de
réactions a haute température et induit une sélectivité de taille en interdisant aux réactifs
volumineux d’atteindre les sites catalytiques. Pour réussir a synthétiser ce matériau avec le réseau
FAU, I'idée serait d’introduire les sels précurseurs des particules métalliques a une étape clef de la

synthese.

= Ce nouveau type de matériau pourrait par ailleurs étre comparé a des homologues de type
hiérarchisé, de taille nanométrique et méme uniquement microporeux. Pour une comparaison
rigoureuse, la difficulté résiderait dans le fait qu’il faudrait s’assurer de la totale similitude des
différents matériaux en termes de structure zéolithique et de composition. Cette étude comparative
permettrait néanmoins d’en apprendre davantage sur I'impact de la longueur de diffusion en
catalyse, de la surface externe ou encore des mésopores induisant généralement des espéces extra-

réseau au sein du matériau.

® En raison des différences entre les capsules polycristallines (voie 1) et les matériaux
synthétisés avec la deuxiéme voie, il n’a pas été possible de les optimiser de facon satisfaisante pour
la catalyse durant le temps imparti de la thése, ni d’imaginer et de mettre en place des tests
catalytiques adaptés. En effet, ces matériaux s’apparentent a la famille des nanocristaux et bien
gu’ils aient été testés en hydroisomérisation du n-Cis, il me semble que ce n’était pas
nécessairement le meilleur choix. En effet, ces matériaux sont assez fragiles et leur composition est
complexe en raison de leur double composante Y-Beta, ils devraient donc étre testés en conditions

plus douces et sur un test simple ol les deux zéolithes pourraient s’avérer utiles.

= Enfin, le succeés d’une dissolution préférentielle du coeur des cristaux de zéolithe FAU (voie
2) apres celui d’'une zéolithe MFI ouvre la voie a I'adaptation de ces méthodes a des zéolithes de
type structural différent en fonction des besoins de la catalyse et des limites actuelles de certains

procédés dans l'industrie.
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Annexe 1 — Protocole expérimental pour la synthese de capsules
polycristallines de nanocristaux de zéolithe Y (chapitre Ill)

Le chapitre Il de ce manuscrit détaille et analyse la méthode de synthése permettant de créer
des capsules polycristallines constituées de nanocristaux de zéolithe Y. Apres 3 années de thése un
matériau dit « modéle » a été obtenu et dont les caractéristiques essentielles sont récapitulées dans

le Tableau lll.5. du chapitre lll. Le protocole expérimental pour synthétiser ce matériau est le suivant :

@ eaux [ @ @ @

meres
140°C, 10jrs .- 90°C, 22h 90°C, 22h [ capsules | 80°C, 2h capsules
_— e LS e —_— @ R —
eriseax N - germes Y Beta-Y * NaAlo, Beta*-Y * 1M Na,CO, Beta-Y
séolithe * NaAlO, (75 %Al) a0l (x3)
Beta « NaOH

gel de synthése
pour zéolithe Beta

Figure A1.1. Etapes de la syntheése d’un matériau dit "modele" aprés étude des parametres de synthése et optimisation
détaillés dans le chapitre Ill.

1. Conditions expérimentales menant au matériau modele du chapitre llI

Les caractéristiques des différents réactifs utilisés pendant les expériences et cités dans les

paragraphes suivants sont disponibles dans le Tableau Il.1 du chapitre Il.

1.1. 1% étape : synthése de la zéolithe Beta (*BEA)

Les cristaux de zéolithe Beta micrométriques ont été préparés selon le protocole de la
littérature [1,2]. La composition molaire du gel de synthese est de 20 SiO; : 1 Al;03: 2,2 Na;0 : 4,6
(TEA)20 : 2,3 (NH4)20 : 403 H,0. Pour une synthese avec 1,3 g de SiO, de départ, 0,079 g d’hydroxyde
de sodium, 2,137 g de bromure de tétraéthylammonium et 0,208 g d’aluminate de sodium sont
introduits dans une enveloppe téflon de 23 mL. Ensuite, 3 g d’eau permutée sont ajoutés en veillant
a bien rincer les bords de I'enveloppe téflon. Le mélange est laissé sous agitation pendant 5 minutes,
la solution étant alors trouble et de couleur blanchatre. En maintenant I'agitation, 0,67 mL
d’hydroxyde d’ammonium sont ajoutés, la solution devient limpide. Ensuite 4,33 g de Ludox® HS-30
sont introduits goutte a goutte pendant une dizaine de minutes et en accélérant progressivement
I’agitation (de 150 a 400 tr/min) pour compenser I"laugmentation de la viscosité du gel. Pour finir, le
reste de I'eau permutée a ajouter (1,38 g) est utilisé pour rincer la verrerie contenant le Ludox® et
introduit dans le milieu réactionnel. Enfin, le mélange est laissé sous agitation pendant 2 heures a
600 tr/min. A la fin de I'agitation, I’enveloppe téflon est placée dans un autoclave qui est mis dans

une étuve préalablement montée en température a 140 °C et laissé pendant 10 jours. Une fois le
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temps de cristallisation écoulé, I'autoclave est refroidi grace a un bain de glace puis conservé a
température ambiante. Au besoin des analyses, les cristaux obtenus peuvent étre lavés et séchés, en

moyenne il est obtenu 1,70 g de cristaux de Beta (pour 7,85 mL de liquide meére).

1.2. Synthése des germes de zéolithe Y (FAU)

Les cristaux de zéolithe Y servant de germes pour la synthése ont été préparés selon le
protocole de la littérature [3]. La composition molaire du gel de synthése est de 10 SiO;: 1 Al,03: 4
NaO : 180 H;0. Pour une synthése avec 24 g de SiO, de départ dans le gel, 9,6 g d’hydroxyde de
sodium et 6,92 g d’aluminate de sodium sont dissouts dans 75 mL d’eau permutée dans un bécher en
téflon de 500 mL. Ensuite, 60 g de Ludox® HS-40 sont ajoutés goutte a goutte durant une quinzaine
de minutes en augmentant progressivement |'agitation mécanique. Une fois I'ajout terminé, le reste
de I'eau permutée a ajouter (18,25 g) est utilisé pour rincer la verrerie contenant le Ludox® et rajouté
au gel de synthése qui est laissé sous agitation pendant 10 minutes supplémentaires. On laisse vieillir
le gel obtenu pendant 24 heures sans agitation. Il est ensuite réparti dans deux autoclaves de 100 mL
puis mis dans une étuve préalablement chauffée a 100 °C durant 24 h. A la fin de la cristallisation, les
autoclaves sont refroidis dans un bain de glace et le milieu réactionnel est centrifugé et lavé a I'eau
permutée grace a 4 étapes de centrifugation de 30 min a 10 000 tr/min. Le solide récupéré est ensuite
séché a 80 °C pendant une nuit puis broyé a I'aide d’un mortier. Le rendement moyen en SiO; obtenu

sur cette synthese est de 60 %.

1.3. 2°™ étape : ajout de réactifs et 1°" ajout d’aluminium

Dans un flacon hermétique et vissable en téflon, 0,144 g d’hydroxyde de sodium, 0,194 g de
d’aluminate de sodium et 0,311 g de germes de zéolithe Y sont introduits. L'intégralité du contenu de
I'autoclave de I'étape 1 est ensuite ajouté au flacon. Ce mélange est agité magnétiquement pendant
2 heures a 500 tr/min. A la fin de I’agitation, le flacon en téflon fermé avec attention est placé dans
une étuve préalablement chauffée a 90 °C pendant 22 heures. C’'est ainsi que la composition molaire
globale du mélange (liquide + solide) est de : 26,2 SiO,: 2,86 Al,O3: 6,0 NaxO: 4,6 (TEA);O: 2,3
(NH4)20 : 404 H,0.

1.4. 3%™ étape : 2°™ ajout d’aluminium

Ala fin des 22 heures de cristallisation de I'étape 2, le flacon en téflon est retiré du four et placé
sous I'eau froide pendant quelques minutes pour abaisser la pression a I'intérieur. Ensuite, le milieu
réactionnel est ouvert et 0,164 g de NaAlO; est ajouté rapidement. Si une forte odeur d’ammoniac

est ressentie, cela signifie que le mélange n’était pas assez redescendu en température avant
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ouverture du flacon. Le milieu est ensuite agité vigoureusement pendant 3 minutes et replacé dans
I’étuve a 90 °C pour 22 heures supplémentaires de cristallisation en statique. Pour finir, le flacon est
refroidi dans un bain de glace puis le solide est filtré et lavé grace a une filtration sous vide utilisant
un entonnoir a verre fritté de porosité 4 (Carl Roth) jusqu'a I’obtention d’un filtrat de pH neutre. Le
solide récupéré est ensuite séché a 80 °C pendant une nuit pour obtenir une fine poudre blanche. En

moyenne, 2,2 g de solide sont obtenus aprés ces 3 étapes.

1.5. 1°° étape bis : synthése de la zéolithe Beta a petits cristaux

La zéolithe Beta avec des cristaux de petite taille a été préparée en s’inspirant d’un protocole
de la littérature [4]. La composition molaire du gel de synthése est de 20 SiO; : 1 Al;03: 1,74 NayO :
3,8 (TEA)20 : 11,6 (NHa4)20 : 763 H,0. Dans un récipient en téflon de 500 mL, le bécher A, 10,21 g de
bromure de tétraéthylammonium sont dissouts dans 20 mL d’eau distillée et 10,61 g d’hydroxyde de
tétraéthylammonium sont ensuite ajoutés. Le mélange du bécher A est maintenu sous agitation
magnétique. Dans un autre récipient B, 0,46 g d’hydroxyde de sodium sont dissouts dans 28,6 mL
d’eau permutée puis 2,48 g d’aluminate de sodium sont ajoutés, ce mélange est également agité
pendant une quinzaine de minutes. Ensuite, 29,7 mL d’hydroxyde d’ammonium sont ajoutés au
bécher A sous agitation ainsi que la solution du bécher B de fagon progressive. 51,73 g de Ludox® HS-
30 sont ajoutés goutte a goutte en augmentant I'agitation au fur et a mesure. Une fois I'addition du
Ludox® terminée, |'agitation est maintenue pendant 1 heure. Le gel de synthése est ensuite réparti
dans deux autoclaves de 100 mL qui sont mis dans une étuve préalablement chauffée a 140°C et ceci
pendant 9 jours. Une fois le temps de cristallisation écoulé, les autoclaves sont refroidis dans un bain
de glace et le milieu réactionnel est centrifugé et lavé a I'eau permutée jusqu’a I'obtention d’une
solution aqueuse de pH neutre. Le solide récupéré est ensuite séché a 80°C pendant une nuit puis

broyé a I'aide d’un mortier. Seulement 7,5 g de solide est récupéré en fin de processus.

1.6. 4°™ étape : post-traitement par Na2COs

La poudre de zéolithe a traiter est préalablement broyée et calcinée pour supprimer toute trace
d’agent structurant. Cette calcination est effectuée en statique avec une montée en température de
1 °C/min et un plateau de 6-7 h a 550 °C suivi d’une redescente libre a température ambiante. La
poudre refroidie est ensuite introduite dans un ballon monocol a fond rond. Une solution fraiche de
carbonate de sodium (Na2COs, Fluka, = 99,5 %) a 1,0 mol/L est préparée puis ajoutée dans le ballon a
hauteur de 30 mL par gramme de zéolithe séche a traiter. Le ballon est fermé puis le milieu est agité
vigoureusement pendant 5 min et placé dans un bain d’huile préalablement chauffé a 80 °C, ceci

pendant 2 heures et sous agitation lente. Le milieu réactionnel chaud est ensuite introduit dans deux
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tubes de centrifugation pour étre centrifugé pendant 10 min a 4000 tr/min. Le solide mouillé est de
nouveau placé dans le ballon monocol et les tubes de centrifugation sont rincés grace a une nouvelle
solution de Na,COs ajoutée dans les mémes proportions que précédemment puis le protocole est
répété, cela a trois reprises. Enfin, le solide est filtré et lavé grace a une filtration sous vide utilisant
un entonnoir filtre a verre fritté (Carl Roth, porosité 4) jusqu'a I'obtention d’un filtrat de pH neutre.
Le solide récupéré est ensuite séché a 80°C pendant une nuit pour obtenir une fine poudre blanche.
Le rendement de ce post-traitement est en moyenne de 85 % ce qui témoigne d’une dissolution

significative d’'une partie du solide.
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Annexe 2 — Méthode de calibration développée pour I'étude des
capsules polycristallines de nanocristaux de zéolithe Y (chapitre )

La voie de synthése développée dans le chapitre Ill de ce manuscrit a permis de créer des
capsules polycristallines constituées de zéolithes Beta et Y. L’enjeu majeur de cette approche a été
de dissoudre au maximum le coeur formé de zéolithe Beta au profit de I'enveloppe des capsules
constituée de zéolithe Y. Il était alors primordial de disposer d’'une méthode d’analyse permettant
de connaitre approximativement la proportion de ces deux zéolithes dans les solides obtenus.

C’est pour cela que des calibrations externes en DRX et RMN du solide ont été réalisées
pendant ce travail de thése grace a 6 mélanges mécaniques de zéolithes Beta et Y de départ de
proportions connues (0, 20, 40, 60, 80 et 100 %pds de Y). Ces échantillons ont été passés en analyses
DRX et en RMN du solide du silicium-29 dans les mémes conditions et avec les mémes paramétres
d’acquisitions, permettant une quantification relative des 2 zéolithes Beta et Y si I'on considére que

les propriétés de ces zéolithes ne varient pas ou peu.

1. Calibration par analyse de diffraction des rayons X

Les mélanges ont été préparés grace aux zéolithes initiales Beta et Y synthétisées au
laboratoire (voir Annexe 1) et ils ont été analysés par diffraction des rayons X un méme jour dans
les mémes conditions (voir section 2.1 du chapitre Il) pour limiter au maximum les biais de mesures
(Figure A2.1). Pour chacun d’entre eux, le diffractogramme aux rayons X a été enregistré de 4 a 80°
(2-theta) et les intensités du pic le plus intense et isolé de la zéolithe Y a 6,2° et du pic a 7,5° propre
a la zéolithe Beta ont été relevées. Leur rapport permet de définir le ratio appelé ls.»/l7.sassocié a la
proportion massique entre les deux zéolithes du mélange (Figure A2.1). Notons que les 6 mélanges
mécaniques initiaux, dont la proportion était parfaitement connue par pesée sur une balance de
précision, ont été complétés par d’autres mélanges pour couvrir la zone d’intérét dans cette étude :
la zone a faible proportion de Beta.

Par ailleurs, lorsque des impuretés, généralement des zéolithes de type A (LTA) ou P (GIS),
sont présentes dans les échantillons expérimentaux, il est raisonnable de penser que la proportion
Y/Beta est surestimée car ces zéolithes se forment au détriment de la zéolithe Y, diminuant alors

I'intensité ls.2 de I'unique pic a 6,2° (2-theta) attribué a la zéolithe Y.
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6,2°
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Figure A2.1. Diffractogrammes de rayons X des mélanges mécaniques utilisés pour effectuer la calibration avec les pics
utilisés pour la quantification (¥), les pics associés a la zéolithe Beta (#) et les pics restants sont ceux de la zéolithe Y.
Le pourcentage de Beta étant le complémentaire du pourcentage de Y indiqué sur la figure.
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mécanique mecanique

Figure A2.2. Courbe de calibration DRX obtenue a partir des 6 mélanges mécaniques Beta-Y.
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2. Calibration par analyse de RMN du solide du noyau de silicium-29

Les 6 mélanges mécaniques utilisés pour I'analyse DRX ont également servis a I'analyse du
noyau de silicium-29 par RMN du solide. Une méme quantité d’échantillon a été introduite dans le
rotor et des conditions d’enregistrement identiques ont été utilisées (voir section 2.5 du chapitre
I1). Pour chaque mélange le spectre total a été enregistré. Il est constitué de plusieurs signaux entre
-80 et -120 ppm pouvant étre attribués a la zéolithe Beta, pour les signaux a haut déplacement
chimique, et a la zéolithe Y, pour ceux a faible déplacement chimique. En s’appuyant sur la bande a
-110 ppm il est alors possible de superposer le spectre RMN de la zéolithe Beta pure, enregistré
préalablement, (Figure A2.3) et de connaitre sa proportion dans |'aire totale du spectre du mélange
et donc par différence la proportion de la zéolithe Y. Réaliser ceci pour les 6 mélanges permet
d’obtenir la courbe de calibration visible sur la Figure A2.4. Avec cette technique, il faut garder a
I'esprit que la précision des résultats est fortement affectée par la présence d’'impuretés dans les

échantillons expérimentaux dont les spectres RMN se superposent généralement avec celui de la

1 ‘ 100 %pds Beta

" 20 %pds Y+ 80 %pds Beta

zéolithe Y (pour les zéolithes A (LTA) et P (GIS)).

=== 40 %pds Y+ 60 %pds Beta

===~ 60 %pds Y+ 40 %pds Beta

< _.A' >~==w= 80 %pds Y+ 20 %pds Beta
; ‘ . ‘ . : > 100 %pds Y
-70 -80 -90 -100 -110 -120 -130
® (ppm/TMS)

Figure A2.3. Les différents spectres de RMN du solide du silicium-29 enregistrés de -70 a -130 ppm/TMS des mélanges
mécaniques utilisés pour effectuer la calibration (spectre bleu) et la contribution de la zéolithe Beta correspondante
(spectre rouge).
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100

80 A
70 A
60 -
50 A
40 A
30 A
20 A
10 -

D 1 1 1 1
0O 20 40 60 80 100

%pds Y dans le mélange
mécanique

% Y par RMN

Figure A2.4. Courbe de calibration RMN obtenue a partir des 6 mélanges mécaniques Beta-Y.
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Annexe 3 — Caractérisations supplémentaires pour le chapitre Il

Intensité (u.a.)

26 (°, ACuKa; 5)

Figure A3.1. Comparaison des diffractogrammes de rayons X du solide lavé et séché apres ajout des réactifs pour I'étape

2 et 2 heures d’agitation (rouge) et un mélange mécanique de zéolithes Beta et Y dans les bonnes proportions (noire).
La courbe rouge a été volontairement tracée deux fois pour une meilleure comparaison.

| Germes standards
| CBV 100
| CBV 300
| CBV 500
| CBV 720
l | nanocristaux de Y

Intensité (u.a.)

26 (°, ACuKa, 5)

Figure A3.2. Diffractogrammes de rayons X des composites creux Beta-Y obtenus a partir de différents types de germes
lors de I'étape 2 de synthése.
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Intensité (u.a.)

N, | | "'!'t' 1 ‘

i k.,f\__,—-u \_,/'u \A__,\._,,__v AL
26 (°, ACuKa )

Figure A3.3. Comparaison des diffractogrammes de rayons X de I’échantillon “standard” obtenu apres étape 2 (noir) et

de I’échantillon utilisant une zéolithe Beta plus silicique (rouge). La courbe rouge a été volontairement tracée deux fois
pour une meilleure comparaison.

Soustraction
spectres
(total — Beta)

—_—r

70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 ——— B —

70 90 110 130
B (PRM{TS) 5 (ppM/TMS)

Figure A3.4. Spectres 2°Si-RMN du solide du composite Beta-Y obtenu avec une zéolithe Beta plus silicique (courbe

noire) et la contribution de la zéolithe Beta (courbe rouge). La soustraction des deux spectres (courbe verte) correspond
a la contribution de la zéolithe Y dont le signal est déconvolué.
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| petite + 2 ajouts Al

| grande + 2 ajouts Al

| petite + 1 ajout Al
grande + 1 ajout Al

| « petite » zéolithe Beta

| « grande » zéolithe Beta

i
\ \J‘ F“*\.__,_J‘.Ju/wukd' A

Intensité (u.a.)

26 (°, ACuKa, ,)

Figure A3.5. Comparaison des diffractogrammes de rayons X des syntheses avec les zéolithes Beta a petits et grands
cristaux et avec 1 ou 2 ajout(s) d'aluminium.
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Annexe 4 — Protocole expérimental pour la synthese de cristaux
creux de zéolithe Y (chapitre 1V)

Le chapitre IV de cette these détaille et commente le mécanisme de formation ayant permis
de créer des cristaux creux de zéolithe Y possédant une paroi purement microporeuse. Apres 3
années de these, un matériau optimisé a été obtenu et ses caractéristiques essentielles ont été
récapitulées dans le Tableau IV.3 du chapitre IV. Les conditions expérimentales pour synthétiser ce
matériau dit « modele » ainsi que les différents parameétres testés pendant cette thése pour
parvenir a cette optimisation et comprendre les mécanismes mis en jeu sont précisés dans cette
annexe. Tout d’abord, |la Figure A4.1 décrit le protocole expérimental pour synthétiser le matériau
cible.

 Réactifs |

A|3+

Y désaluminée
] (Ydésaluminéeet ‘ Y désaluminée 1

étape 0 sicl
4 HCI
lavée a l'acide lavée a 'acide et
Figure A4.1. Etapes de la synthése "modele" aprées étude des paramétres de synthése et optimisation détaillés dans le

— etape1 NaAlO
v étape 1 — — 2
éfape 2 — —
NaY initiale [ \‘/ P \/ étape 3 \
fraitee par base/Al
chapitre IV.

1. Conditions expérimentales menant au matériau modele du chapitre IV

Les caractéristiques des différents réactifs utilisés pendant les expériences et cités dans les

paragraphes suivants sont disponibles dans le Tableau Il.1 du chapitre Il.

1.1. Synthése de la zéolithe Y de départ (idem chapitre III)

Les cristaux de zéolithe Y de départ ont été préparés selon le protocole de la littérature [1]. La
composition du gel de synthese est de 10 SiO; : 1 Al;03 : 4 Na;O : 180 H;0. Pour une synthése avec
24 g de SiO; au départ dans le gel, 9,6 g d’hydroxyde de sodium et 6,92 g d’aluminate de sodium

sont dissouts dans 75 mL d’eau permutée dans un bécher en téflon de 500 mL. Ensuite,
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60 g de Ludox® HS-40 sont ajoutés goutte a goutte durant une quinzaine de minutes en augmentant
progressivement |'agitation mécanique. Une fois I'ajout terminé, le reste de I'eau permutée a
ajouter (18,25 g) est utilisé pour rincer la verrerie contenant le Ludox® et introduit au gel de
synthése qui est laissé sous agitation pendant 10 minutes supplémentaires. Le gel obtenu est laissé
murir a température ambiante pendant 24 heures sans agitation. Il est ensuite réparti dans deux
autoclaves de 100 mL, puis mis dans une étuve préalablement chauffée a 100 °C durant 24 h. A la
fin de la cristallisation, les autoclaves sont refroidis dans un bain de glace et le milieu réactionnel
est centrifugé et lavé a I'eau permutée grace a 4 étapes de centrifugation de 30 min a 10 000 tr/min.
Le solide récupéré est ensuite séché a 80 °C pendant une nuit, puis broyé a I'aide d’un mortier. Le

rendement moyen en SiO2 obtenu sur cette synthese est de 60 %.

1.2. 1% étape : désalumination par SiCls

SiCl4, 3h - 560°C

entrée

10°C/min
N2, 2h - 347°C

Température (°C)

+ SiCla
10°C/min

temps

sortie
gaz

Figure A4.2. Photo du montage et schéma de la rampe de température utilisée pour le traitement de la zéolithe.

Une zéolithe Y sodique synthétisée au laboratoire de rapport Si/Al de 2,4 est utilisée comme
matériau de départ pour I'étape de désalumination [1]. La méthode dont ce traitement s’est inspiré,
a été décrite pour la premiére fois par Beyer et al. en 1980 [2], puis a été reprise de nombreuses
fois [3—5]. 2 g de zéolithe sont introduits dans un tube en quartz placé dans un four tubulaire muni
d’un programmateur (Figure A4.2). Aprés une étape de déshydratation de la zéolithe par un flux de

diazote sec pendant 2 h a 347 °C (160 mL/min), le four est refroidi de 100 °C, puis un flux de diazote
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saturé en tétrachlorure de silicium (SiCls) a 56-60 mL/min est envoyé a I'entrée du réacteur par
I'intermédiaire d’un saturateur a température ambiante, possédant un fritté. La température du
four est alors augmentée de 10 °C/min jusqu’a atteindre 560 °C, température maintenue pendant
1 h. Durant cette étape, environ 4 mL de SiCls sont alors consommeés. Ensuite, un flux de diazote a
460 mL/min est de nouveau branché en haut du réacteur pendant 1 h lors de la descente libre en
température du four. Durant cette étape une attention particuliere est portée a I'installation car des
phénomeénes de surpression peuvent survenir. Une fois le réacteur refroidi, le solide est lavé
extensivement avec de I'eau permutée par filtration sous vide grace a un entonnoir filtre en verre
fritté de porosité 4 (Carl Roth). Pour 2 g de zéolithe, 4 L d’eau sont utilisés. Enfin, le solide resté dans

I’entonnoir est séché a I’étuve pendant une nuit minimum a 80 °C.

1.3. 2°™ étape : traitement de lavage a I'acide chlorhydrique

La zéolithe alors désaluminée et séchée est traitée avec une solution acide pour supprimer la
majorité des aluminiums extra-réseau. Pour cela plusieurs acides et plusieurs conditions ont été
testés aprés étude de la littérature. Divers parametres ont d( étre pris en compte : le type d’acide,
la concentration molaire de la solution acide, le ratio liquide/solide a introduire et enfin la
température et le temps du lavage. Finalement, le protocole menant actuellement au meilleur
échantillon est le suivant : 10 mL d’une solution d’"HCl a 0,1 mol/L sont introduits dans un ballon a
fond rond contenant 1 g de zéolithe. Le ballon fermé est alors placé dans un bain d’huile
préalablement chauffé a 80 °C et agité vivement durant 4 h. A la fin du traitement, la zéolithe est
lavée par filtration sous vide avec de I'eau permutée jusqu’a pH neutre puis séchée en étuve a

80 °C pendant une nuit.

1.4. 3% étape : traitement alcalin aluminique par NaAlO;

La zéolithe obtenue aprés I'étape 2 est traitée par une solution d’aluminate de sodium pour
protéger sa surface tout en dissolvant sélectivement le cceur des cristaux. Pour cela, 1 g de zéolithe
est mis en contact avec 60 mL de solution de NaAlO; a 0,01 mol/L dans un ballon a fond rond. Le
ballon est ensuite fermé et placé dans un bain d’huile progressivement chauffé a 60°C et la solution
est laissée pendant 4h sous agitation. Puis, le mélange est filtré et lavé avec de I'eau permutée
jusgu’a I'obtention d’un pH neutre au niveau du filtrat. Enfin, le solide récupéré est séché en étuve

pendant une nuit a 80 °C.
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1.5. Bilan

Finalement, les parameétres choisis pour chacune des trois étapes et menant au meilleur
échantillon sont récapitulés dans le Tableau A4.1. Les nombreuses autres conditions testées sont

indiquées a la page suivante (Tableau A4.2, Tableau A4.3 et Tableau A4.4).

Tableau A4.1. Récapitulatif des conditions expérimentales de chaque traitement optimisé et subi par |'échantillon
phare.

N° Etape Parameétres clefs
Composé mis Concentration | Rapport liquide / Température Temps du
en jeu (mol/L) solide® (mL/g) traitement (°C) | traitement (h)
Etape 1 SiCls pur 3,9:2 560 1
Etape 2 HCI 0,1 20:1 80 4
Etape 3 NaAlO, 0,01 60:1 60 4

2 Dans le cas de la premiére étape, le SiCls est sous forme vapeur lorsqu’il rentre en contact avec la zéolithe. C’'est
tout du moins son équivalent en volume de liquide qui est indiqué ici.

2. Conditions testées lors de la synthese en 3 étapes du chapitre IV

Tableau A4.2. Conditions testées lors de la 1°™ étape : désalumination

Type de Débit SiCl, Ratio liquide / Température Temps ®

désalumination (mL/min) solide? (mL/g) (°C) (h)
steaming / / 760 24
SiCla 80 6,5:1 560 3
SiCls 80 6,5:2 560 3
SiCla 80 6,5:3 560 3
SiCls 80 1,4:3 560 3
SiCls 80 6,5:2 460 3h10
SiCls 55 3,9:2 560 1
SiCls 55 0,7:2 560 1
SiCls 55 2,1:3 560 0h30

2 le SiCls est sous forme vapeur lorsqu’il rentre en contact avec la zéolithe. C’est tout du moins son équivalent en
volume de liquide qui est indiqué ici.
b A ce temps s’ajoute la montée en température de 10 °C/min a partir du premier plateau (voir Figure A3.2).
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Tableau A4.3. Conditions testées lors de la 2°™ étape : traitement de lavage a 'acide

Acide Concentration Ratio liquide / Température (°C) Temps
(mol/L) solide (mL/g) (h)
HCI 0,002 4,2:1 Tamb 3
HCI 0,01 4,2:1 Tamb 3
HCI 0,1 5:1 60 0,5
HCl 0,1 5:1 60 1
HCl 0,1 5:1 60 3
HCI 0,1 10:1 80 4
HCl 0,1 20:1 80 4
HCl 0,3 20:1 80 4
HCI 0,3 20:1 90 1
HCI 0,5 20:1 90 1
Acide citrique 0,25 10:1 100 2
Acide citrique 1 20:1 72 3,5
Na,H,EDTA 0,43 10:1 100 2
Tableau A4.4. Conditions testées lors de la 3°™ étape : traitement alcalin aluminique
Base Concentration Ratio liquide / Température (°C) Temps
(mol/L) solide (mL/g) (h)
NaAIO, 0,05 60:1 60 8
NaAlO, 0,01 60:1 60 4
NaAlO, 0,1 60:1 60 1
NaAlO, 0,02 60:1 60 1
NaAlO, 0,02 60:1 60 4
Na,COs3 0,01 60:1 60 4
Na,COs3 0,5 60:1 60 4
NaOH 0,1 30:1 Tamb 0,5
NaOH 0,2 10:1 65 1

Il faut garder a I'esprit que toutes les combinaisons des 3 étapes successives n’ont pas pu étre

testées. Des choix basés sur la compréhension des phénomenes mis en jeu ont di étre faits.
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Annexe 5 — Caractérisations supplémentaires pour le chapitre IV

Figure A5.1. Images MEB de cristaux synthétisés selon le protocole en 3 étapes mais avec une solution de NaOH au lieu
de NaAIO: lors de I'étape 3. NB : seule la nature de la base change pendant ce traitement (étape 3).

Figure A5.2. Image MEB de cristaux creux synthétisés avec un traitement alcalin sévére deux fois plus concentré qu’avec
I'expérience standard (NaAlO2 - 0,02 M - 4h - 60°C) (étape 3).
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Intensité (u.a.)
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Figure A5.3. Comparaison des diffractogrammes de rayons X des cristaux creux obtenus avec un traitement alcalin

classique (NaAlOz - 0,01 M - 4h - 60°C) (noir) ou plus sévere (NaAlO2 - 0,02 M - 1h - 60°C) (vert) et (NaAlO2-0,02 M - 4h
- 60°C) (rouge).
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Annexe 6 — Considérations techniques pour le chapitre V

1. Caractérisation texturales des solides par adsorption et désorption de
diazote (section 3)

450 -
——Pleine NaY

400 4 —©Pleine HY
——Creuse NaY

350 | ——Creuse HY
300
250 1

200 |

Vadsorbé (cm?3STP).g"

150 ¥
100

50

p/p0

Figure A6.1. Isothermes d'adsorption et de désorption de diazote a 77 K des matériaux d’intérét pour la catalyse.

2. Caractérisation de |'acidité des solides par adsorption de pyridine (section
3)

L’acidité des zéolithes protonées et de morphologie pleine et creuse a été déterminée par une
méthode d’adsorption de pyridine. L'appareillage et le mode opératoire de mise en ceuvre de
I'analyse sont détaillés dans la section 2.6.1 du chapitre Il de ce manuscrit. Les types d’interaction
possibles de la pyridine avec I’échantillon et les régions spectrales associées sont récapitulés dans
le Tableau A6.. Ensuite, la Figure A6. montre les spectres obtenus a différentes températures de
thermodésorption pour les zéolithes HY creuse (a) et pleine (b) permettant d’obtenir le nombre de

sites acides et leur force (section 3.3. du chapitre V).
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Tableau A6.1. Principales fréquences de vibration et attributions dans la région d’interaction de la pyridine avec la
surface (1750-1350 cm’?).

Nature des espéces v(Py) (cm™)
()
i
H 1545

Pyridinium PyH*
(acidité de Brgnsted)

s
I =
1450
Pyridine coordinée PyL
(acidité de Lewis)
i~
>, 1439

(non observé a partir de 150 °C)

Pyridine physisorbée

PyL

(Lewis)

PyH*
(Brensted)

PyH*
(Brensted)

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Nombre d'ondes (cm™) Nombre d'ondes (cm™)

Figure A6.2. Spectres FTIR de la région d’adsorption de pyridine (1750-1350 cm™) pour les zéolithes HY creuse (a) et HY
pleine (b) et attributions des bandes d’intérét.
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3. Traitement de données de spectroscopie infrarouge pour I'étude de
I’hydrogénation du cyclohexéne (section 4)

Le réactif utilisé est du cyclohexene (Sigma Aldrich, > 99 %), le flacon contient également 100

ppm de BHT (2,6-di-tert-butyl-4-méthylphénol) comme inhibiteur de polymérisation. Les tests ont
été réalisés a pression atmosphérique en utilisant un réacteur tubulaire en quartz. Une masse
précise de catalyseur en poudre comprise entre 9,5 et 10,5 mg a été dispersée dans 100 mg de
carbure de silicium (SiC) puis a été introduite dans le réacteur. Ce solide a été maintenu dans le
réacteur par I'intermédiaire de laine de quartz.
Des mélanges de haute pureté en He et H; fournis par Air Liquide (Alphagaz, 99,999 % de pureté)
purifiés en utilisant des pieges VICI® (P-100-2 et P-200-2 pour He et H;, respectivement) sont
envoyés vers un saturateur rempli de cyclohexéne et maintenu précisement a une température
comprise entre 0,0 °C et 18,0 °C, permettant d’obtenir des pressions partielles variant de 3,3 kPa a
8,5 kPa. A cause de la faible concentration de BHT dans le flacon de cyclohexéne et connaissant son
haut point d’ébullition (265 °C), il est supposé que la concentration de BHT dans les vapeurs est
négligeable. Le débit total et la température ont été modulés pour assurer des conditions
différentielles (conversion < 20 %) lors de la détermination des ordres de réaction. Les valeurs
typiques étaient un débit total en H, de 20 mL/min, un saturateur a 0 °C (Pvsat_cre = 3,3 kPa) et une
température de réacteur de 120 °C. Les effluents en sortie de réacteur ont été analysés en utilisant
une cellule a gaz introduite dans un spectrophotometre infrarouge (voir section 2.6.1 du chapitre Il
pour les détails sur I'appareillage). Pour faciliter le traitement de données, les conditions
expérimentales utilisées ont été telles que le cyclohexane soit le seul produit obtenu. Des traces de
benzéne ont été observées seulement pour des températures supérieures a 200 °C, jamais utilisées
durant notre étude.

Pour pouvoir déterminer la conversion du cyclohexéne (CHE) en cyclohexane (CHA), les
proportions de ces gaz ont été mesurées a partir des spectres IR enregistrés. Pour cela I'intégration
des régions spectrales a 3064-3000 cm™ (notée « H ») (propre au CHE) et 1500-1400 cm™ (notée
« B ») (contenant des contributions des molécules de CHE et CHA) (Figure A6) puis I'utilisation d’un
algorithme des moindres carrés partiels (PLS) ont été réalisées. Tout d’abord, sur le spectre de CHE
pur, le rapport des aires de ces deux régions est mesuré a (H)/(B) = 2,16. Comme la région a haut
nombre d’ondes (H) est propre au CHE, la proportion CHE / CHA de I'aire (B) a donc pu étre déduite
directement.

Ensuite, pour passer des aires sous la courbe A en quantité molaire, une méthode de minimisation
des moindres carrés a été utilisée de sorte d’obtenir le rapport des coefficients d’extinctions
molaires de la bande (B) du CHA et du CHE. Cet algorithme visait a trouver le rapport tel que la

somme des différences au carré de la quantité de molécules en sortie de réacteur pour une
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expérience moins celle moyennée soit minimisée. Cela a permis d’obtenir un rapport des
coefficients d’extinctions molaires de la bande (B) du CHA et du CHE de 1,514, valeur conservée

pour le reste de I'étude.

ACHA(B) _ €cHA — 1514

Achem)  EcHE

Ainsi la teneur totale « équivalente en CHE » est obtenue (égale a Aoy = Acup) + 1,514 *
Acnacs)) et la conversion en CHE ((Ator) — ACHE(H))/A(tot)) ainsi que la quantité de CHA produit
(1,514 * Acpa/A(tor)) Ont été déduites. Cette méthode se base sur les hypothéses qu’aucun autre
produit exceptés le CHE et le CHA (équivalent en CHE déterminé) ne sont présents et que la

réduction du nombre de molécules durant la réaction est négligable. Hypothéses acceptables dans

les conditions utilisées durant la calibration de cette méthode.

Abs

TO.ZS
|

(B)
I T I T I I
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'ondes (cm™)

Figure A6.3. Spectres FTIR enregistrés durant I’'hydrogénation du cyclohexéne. Le spectre bleu est celui du cyclohexéne
pur. Le spectre rouge a été enregistré en sortie de réacteur chargé, a une conversion de 14 %. Puis le spectre vert a été
obtenu en retirant la contribution du cyclohexene restant (spectre_bleu*0,85) au spectre obtenu a la sortie du réacteur
(rouge) ce qui correspond au spectre du produit formé : le cyclohexane. Les aires des bandes surlignées en rouge sont
celles utilisées pour quantifier les concentrations en cyclohexéne et cyclohexane (H) et (B).
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4. Traitement de données pour I'étude de |’hydroisomérisation du n-Cis
(section 5)

Concernant le test d’hydroisomérisation du n-hexadécane, réalisé sur ['unité
d’expérimentation a haut débit (EHD) de I'IFPEN, les conditions opératoires de tests sont les
suivantes :

- activation / réduction : le réacteur rempli est chauffé a 150 °C pendant 30 minutes sous 10

ml/min de N2 puis le flux est basculé sous H, avec un débit de 21 ml/min et le four est monté a 450
°C par 5 °C/min et y est laissé 2 heures.

- catalyseur : granulométrie 200-300 um

- charge : 320 mg catalyseur + lit de zirblast en amont et aval

- réacteur : inox, diameétre 4 mm

- flux = 10 mol Hz / 1 mol n-Ci6 (Thermo-Fisher, 99 %)

- température = 180-350 °C

- pression = 11 bar absolus

- vitesse spatiale horaire = 2 g de n-Cy6 traitée par gramme de catalyseur et par heure

Comme déja mentionné dans le chapitre I, I'analyse des gaz en sortie s’effectue in-situ par
des chromatographes en phase gazeuse (appareillage détaillé en section 2.7 du chapitre Il). Grace a
une méthode d’analyse élaborée des chromatogrammes, le bilan de matiére boucle avec une
déviation maximale de 5 %, valeur déterminée grace a l'aire totale des pics de chromatographie qui
ont été obtenus a la sortie de chaque réacteur. Les performances catalytiques ont été
systématiquement calculées par un bilan de matiére sur les atomes de carbones a la sortie. La
conversion de n-Ci6 a été calculée comme étant la quantité d’atomes de carbones des produits
divisée par la quantité totale des atomes de carbones, menant a une incertitude sur la valeur de la
conversion finale de £ 5 %. Enfin, le rendement d’un produit donné a été calculé comme la quantité
des atomes de carbone de ce produit divisé par la quantité totale d’atomes de carbone (dans ce cas,

I'incertitude est de £ 2 % en rendement en isomeres du n-Cig).
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Annexe 7 — Liste des publications

1. Revue sur le domaine

Hollow Zeolite Structures: an Overview of Synthesis Methods
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Hollow polycrystalline Y zeolite shells obtained from selective desilication of Beta-Y core-shell
composites
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3. Synthése du matériau du chapitre IV

High-silica hollow Y zeolite by selective desilication of dealuminated NaY crystals in the presence
of protective Al species
Céline Pagis, Ana Rita Morgado Prates, Nicolas Bats, Alain Tuel, David Farrusseng

Crystal Engineering Communications 2018, 20, 1564 — 1572.
DOI: 10.1039/C8CE00121A

4. Collaboration entre thése, synthése similaire sur une zéolithe Beta

Hollow Beta zeolite single crystals for the design of effective catalysts
Ana Rita Morgado Prates, Céline Pagis, Frederic Meunier, Laurence Burel, Thierry Epicier, Lucian
Roiban, Siddhardha Koneti, Nicolas Bats, David Farrusseng, Alain Tuel

Crystal Growth & Design 2018, 18, 592-596.
DOI: 10.1021/acs.cgd.7b01635

5. Test en catalyse métallique des cristaux creux de zéolithe Y (chapitre V)

Demonstration of improved effectiveness factor of catalysts based on hollow single crystal
zeolites

Céline Pagis, Frédéric Meunier, Yves Schuurman, Alain Tuel, Mathias Dodin, Raquel Martinez Franco,
David Farrusseng

ChemCatChem 2018, 10, 4525-4529.
DOI: 10.1002/cctc.201801225

6. Test en catalyse bifonctionnelle des cristaux creux de zéolithe Y (chapitre V)

Hollow Y zeolite single crystals: synthesis, characterization and activity in the hydroisomerization
of n-hexadecane

Céline Pagis, Christophe Bouchy, Mathias Dodin, Raquel Martinez Franco, David Farrusseng, Alain
Tuel

Oil & Gas Science and Technology (numéro spécial congrés PREPA12)

En révision
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7. Test de diffusion sur les cristaux creux de zéolithe Y (chapitre V)

Interaction of mesitylene with hollow and bulk NaY zeolite crystals: relation to external surface
area and critical diffusion length

Céline Pagis, Alain Tuel, David Farrusseng, Mathias Dodin, Raquel Martinez Franco, Frédéric Meunier
En préparation

8. Collaboration entre these, test d’adsorption sur des cristaux creux

Morphology and topology assessment in hierarchical porous materials: adsorption hysteresis,
scanning behavior and domain theory

Céline Pagis, David Laprune, Lucian Roiban, Thierry Epicier, David Farrusseng, Benoit Coasne
En préparation

9. Etude paralléle, compréhension de la période d’induction pendant I’hydrogénation du cyclohexéne
Induction period during the catalytic hydrogenation of cyclohexene on supported platinum
analyzed by DRIFTS.

Céline Pagis, Alain Tuel, David Farrusseng, Mathias Dodin, Raquel Martinez Franco, Frédéric Meunier
En préparation

10. Brevet du matériau du chapitre Il

Procédé de préparation de composites de nanocristaux de zéolithe Y et de zéolithe *BEA
représentant moins de 20 % en masse du total

Céline Pagis, Nicolas Bats, Mathias Dodin, Alain Tuel, David Farrusseng

Brevet 1761379, déposé le 29 novembre 2017

11. Brevet du matériau du chapitre IV

Procédé de préparation de cristaux creux de zéolithe Y de type structural FAU
Céline Pagis, Nicolas Bats, Alain Tuel, David Farrusseng
Brevet 1752928, déposé le 04 Avril 2017
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Synthése et évaluation catalytique de cristaux creux de zéolithe Y

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés possédant une microporosité organisée et réguliere
de dimension moléculaire. Plus particulierement, les zéolithes de type structural FAU sont tres
employées dans I'industrie comme tamis moléculaires, adsorbants ou catalyseurs grace a leur faible
co(it de fabrication, leur grand volume poreux et leur large taille de pores. Cependant, leurs canaux
purement microporeux limitent grandement la diffusion de molécules lors de réactions catalytiques ce
qui affecte directement les vitesses de réaction et réduit la fraction utile de chaque cristal.

L’objectif de cette thése a été de créer une cavité interne (macroporosité) au sein de chaque cristal de
zéolithe Y dont Ila taille globale et I'épaisseur de parois permettront de réduire les problémes de
diffusion tout en gardant des solides facilement manipulables. Durant cette étude, deux stratégies ont
été imaginées et brevetées : la premiéere consiste a préparer des capsules polycristallines de zéolithe Y
en faisant croitre des nanocristaux de zéolithe Y en périphérie de cristaux de zéolithe Beta servant
directement de nutriment et se détruisant au cours de la synthése. La seconde stratégie consiste a
éliminer le cceur de chaque cristal d’'une zéolithe Y par une méthode de dissolution préférentielle. Une
méthode multi-étapes alliant désalumination et désilication sélectives a été développée et a permis
d’obtenir des monocristaux creux de zéolithe Y.

Ensuite, dans le but de tester leurs propriétés diffusionnelles et catalytiques, ces deux nouveaux
matériaux ont été imprégnés de nanoparticules de platine puis utilisés dans des réactions modeles
d’hydrogénation et d’hydro-isomérisation. Dans le cas des monocristaux creux, ces réactions ont
permis de mettre en évidence l'influence positive de la morphologie et plus particulierement de la
longueur de diffusion sur I'activité et I'efficacité catalytiques de ces nouveaux matériaux.

Mots clefs : zéolithe, Y (FAU), cristaux creux, capsule, synthése hydrothermale, catalyse hétérogéne,
longueur de diffusion, facteur d’efficacité

Synthesis and catalytic performance of hollow Y zeolite crystals

Zeolites are crystalline microporous aluminosilicates whose structure contains channels, voids and
cavities of molecular dimensions. Zeolites with FAU framework type are extensively used as molecular
sieves, adsorbents or catalysts thanks to their low fabrication cost, their high porous volume and their
large pore size. However, the intrinsic microporosity of these solids often imposes molecular diffusion
limitations due to hindered access and slow intra-crystalline transport.

The objective of this PhD thesis was to synthetize hollow Y zeolite crystals with an internal cavity
(macroporosity) and walls sufficiently thin to reduce significantly diffusion limitations while preventing
handling issues. During the PhD, two strategies have been developed to synthetize these materials.
The first one consists in the synthesis of polycrystalline capsules of zeolite Y by overgrowing Y
nanocrystals onto Beta zeolite crystals that serve as template as well as nutrients. The second strategy
involves the selective removal of the core of each zeolite Y crystals through a multi-step original
method combining dealumination and selective desilication. Starting from a standard NaY zeolite, this
strategy enables effective preparation of hollow single crystals with well controlled morphology and
composition.

The influence of the morphology on diffusion and catalytic properties was estimated by comparing the
activity of the platinum-impregnated new materials with those of bulk analogs in hydrogenation and
hydro-isomerization model reactions. In the case of hollow single crystals, these reactions enable to
highlight the positive influence of the morphology and particularly of the diffusion path length on the
catalytic efficiency and activity of these new materials.
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