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INTRODUCTION GENERALE 

La catalyse hétérogène occupe un secteur majeur de l’industrie chimique. La catalyse, 

par définition, est un processus permettant l’accélération et/ou la réorientation de la cinétique 

d’une réaction chimique en utilisant une substance solide, liquide ou gaz appelée catalyseur. 

Son principal rôle est d’abaisser l’énergie d’activation des réactions sans intervenir dans le bilan 

matière. Le choix du catalyseur adéquat à chaque réaction dépend de ces propriétés intrinsèques 

qui lui permettent d’être actif, sélectif et stable dans le temps et aux conditions opératoires.  

Les zéolithes sont des matériaux à porosité organisée avec des propriétés acido-basiques 

intéressantes et peuvent donc être utilisées en catalyse. Elles occupent un rôle important dans 

l’industrie pétrochimique, notamment dans les réactions de craquage catalytique, isomérisation, 

alkylation etc. Ces procédés permettent la transformation des hydrocarbures bruts en produits 

à hautes valeurs ajoutées. Toutefois, comme la plupart des catalyseurs, les zéolithes ont une 

durée de vie limitée. Les causes de désactivation dépendent de la croissance des molécules de 

coke au sein de la structure zéolithique. Les pores sont ainsi bloqués et les sites actifs 

empoisonnés. Les contrôles de la porosité, de l’acidité (force, nombre et localisation) et des 

conditions opératoires sont donc primordiaux.  

Les performances catalytiques des zéolithes dépendent alors de plusieurs paramètres. 

Par exemple, la hiérarchisation qui consiste à créer une porosité secondaire (méso ou 

macropores) permet généralement d’influer sur l’accessibilité aux sites d’adsorption ainsi que 

sur la stabilité catalytique.  

Toutefois, l’hétérogénéité des surfaces, la taille nanométrique des pores et la nature des 

adsorbats rendent la compréhension du comportement catalytique des zéolithes parfois très 

complexe. Les combinaisons des méthodes d’analyse théoriques et pratiques à des conditions 

opératoires différentes sont donc nécessaires pour comprendre le rôle des différents 

groupements acides, des effets de confinements, de la diffusion inter et intragranulaire et de la 

nature des interactions adsorbat/adsorbant mises en jeu. 

Ces problématiques seront discutées dans ce manuscrit composé de six chapitres, dans 

le but d’apporter quelques éléments de réponse. Les méthodes classiques d’analyse combinées 

aux réactions modèles ainsi qu’à une nouvelle technique de caractérisation, appelée la 

chromatographie en phase gaz à flux inversés (RF-IGC), sont utilisées pour étudier une série 

de zéolithe beta de propriétés texturales et chimiques différentes.   
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Le premier chapitre permettra d’aborder, pour les matériaux zéolithiques, leurs 

applications et les principales techniques de caractérisation. La chromatographie en phase gaz 

à flux inversés (RF-IGC) sera ici volontairement développée. En se basant sur une vaste 

littérature publiée depuis les années cinquante, les phénomènes d’adsorption, de diffusion et 

d’interactions acide/base seront également abordés.  

Ensuite, l’intégralité des procédures expérimentales, et les protocoles de synthèse et de 

modification des zéolithes seront détaillés dans le chapitre II.  

Les résultats des caractérisations utilisant les méthodes dites classiques seront présentés 

dans le chapitre III. Ceci concernera principalement les analyses structurales par DRX et 

microscopie électronique, les mesures de porosité et de surface par adsorption de diazote et les 

acidités de Brönsted et de Lewis par thermodésorption de la pyridine suivie par infrarouge. Le 

comportement catalytique des matériaux est suivi par deux réactions modèles sensibles aux 

propriétés texturales et acides : la transformation de l’éthanol et le craquage du n-hexane 

respectivement. Activité, sélectivité et stabilité feront donc l’objet d’une étude comparative. 

La chromatographie en phase gaz à flux inversés (RF-IGC) est une technique dynamique 

de caractérisation temporelle qui opère en régime dynamique. Elle permet de mesurer des 

coefficients de diffusion ainsi que des paramètres physicochimiques tels que la couverture de 

surface locale, les énergies d’adsorption et les coefficients d’interactions latérales. Elle sera 

utilisée dans le quatrième chapitre pour étudier l’impact de la porosité, de l’acidité et de la taille 

des cristaux sur la diffusion de l’éthylène (produit primaire de transformation de l’éthanol) à 

70°C. Le choix de cette molécule sonde permet d’établir une corrélation avec le comportement 

catalytique des zéolithes, notamment lors de la réaction de transformation de l’éthanol.  

La caractérisation des zéolithes par la chromatographie en phase gaz à flux inversés est 

largement inexploitée dans la littérature. Le chapitre V sera donc consacré dans un premier 

temps à noter l’impact de la présence de la porosité et de l’acidité dans des zéolithes de grande 

taille de cristaux (non-hiérarchisées exemptes de défauts) en RF-IGC. L’influence de la 

variation de l’acidité principale des zéolithes (acidité de Brönsted) sur les interactions latérales 

sera ensuite étudiée. 

Enfin, le chapitre VI traite l’impact de la variation et de la taille et la morphologie des 

cristaux sur la réactivité des zéolithes et les interactions adsorbat/adsorbant mises en jeu. Dans 

un premier temps la distribution globale des sites d’adsorption sera déterminée par 

thermodésorption d’ammoniac. Ensuite, la réactivité des différents groupements hydroxyles 
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sera caractérisée par adsorption de molécules faiblement basiques (le monoxyde de carbone et 

l’éthylène) à basse température. Enfin, la distribution des sites d’adsorption et les interactions 

latérales obtenues à l’aide de la chromatographie en phase gaz à flux inversés (RF-IGC) seront 

corrélées aux résultats des caractérisations classiques
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Chapitre I :  Etat de l’art   

I.1- Les matériaux poreux 

Les matériaux poreux suscitent actuellement un réel intérêt pour leur vaste domaine 

d’application. Cet engouement n’est pas né du hasard, il est dû à leur grande surface et leur 

réactivité souvent exaltée. Ces propriétés leur permettent d’être utilisés comme adsorbants, 

catalyseurs, purificateurs etc. 

La porosité peut être organisée ou désorganisée, large ou étroite selon la nature des 

matériaux et les domaines d’applications. L’élaboration de nouveaux matériaux poreux a connu 

une croissance importante dans les 50 dernières années. Des structures microporeuses aux 

assemblages macroporeux en passant par des matériaux hiérarchisés, de nombreuses 

morphologies ont été synthétisées. Ces matériaux sont généralement classés par taille moyenne 

des pores selon l’échelle illustrée de la figure I-1. 

Les matériaux à porosité contrôlée tels que les zéolithes et les solides apparentés sont 

particulièrement intéressants pour la catalyse hétérogène. En plus d’être utilisés comme tamis 

moléculaires pour orienter la sélectivité des réactions, ils peuvent être fonctionnalisés et utilisés 

directement comme catalyseurs massiques ou même comme supports d’imprégnation pour des 

fonctions métalliques et oxydes (catalyse bifonctionnelle).  

Figure I-1 : échelle de porosité des matériaux. 
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I.2- Les zéolithes   

Les zéolithes sont des aluminosilicates hydratés qui se présentent dans la nature sous 

différentes formes cristallographiques. De nombreuses structures similaires ont également été 

synthétisées dans le but d’obtenir une structure cristalline plus organisée et exempte 

d’impuretés. Cette structure résulte de l’empilement tridimensionnel de deux types de tétraèdres 

TO4 et TO4
- (les deux atomes T étant principalement le silicium et l’aluminium) interconnectés 

par des atomes d’oxygène communs (figure I-2) :  

Les zéolithes sont classées dans la catégorie des matériaux microporeux. Cette porosité peut 

être mono, bi ou tridimensionnel selon l’arrangement des groupements TO4 dans l'espace. Ils 

créent des cavités reliées entre elles par des fenêtres ou des systèmes de canaux de taille 

inférieure à 1 nm. Les tailles des ouvertures de pores varient donc selon le type de zéolithe. 

Elles sont classées en quatre catégories [1] : 

- Les zéolithes à petits pores : ouvertures à 8 atomes T qui ont des diamètres libres de 0,3 à 

0,45 nm. 

- Les zéolithes de taille de pores intermédiaires : ouvertures à 10 atomes T, diamètres libres 

de 0,45 à 0,6 nm. 

- Les zéolithes à large pores : ouvertures à 12 atomes T, diamètres libres de 0,6 à 0,8 nm. 

- Les zéolithes à très large pores : ouvertures à  ≥ 14 atomes T, diamètres libres de 0,6 à 0,8 

nm. 

Les zéolithes possèdent la formule chimique Mx/n(AlO2)x(SiO2)y(H2O)z. M est un cation 

échangeable de valence n, et z le nombre de molécule d’eau d’hydratation. Cette eau peut être 

libérée par simple chauffage et réadsorbée dès la mise en contact avec une atmosphère humide, 

d’où le nom « zéolithe » qui signifie littéralement en grec : pierre (lithos) qui bout (zeo). Le 

squelette zéolithique est principalement formé d’atomes de silicium.  Les atomes d’aluminium 

quant à eux sont distribués aléatoirement dans le réseau en respectant la règle de Löwenstein 

[2] où le nombre d'atomes d'aluminium peut être au maximum égal au nombre d'atomes de 

Figure I-2 : tétraèdres SiO4 et AlO4
-. 



Chapitre I - Etat de l’art 

7 

 

silicium. En raison des répulsions des charges négatives des tétraèdres AlO4
- directement reliés, 

deux atomes d’aluminium ne peuvent donc pas être connectés par un atome d'oxygène. 

Les charges négatives caractéristiques des tétraèdres AlO4
- sont compensées par des 

cations échangeables situés dans les cages ou dans les canaux des zéolithes. Le choix du cation 

compensateur dépend de l’application désirée. Ils peuvent être : alcalins, alcalino-terreux, 

métaux de transition, des ions ammonium ou bien des protons dans la plupart des cas en catalyse 

acide. C’est justement dans cette discipline que l’utilisation des zéolithes représente aujourd’hui 

plus de 90% des catalyseurs. Elles remplacent par ailleurs peu à peu les solutions acides 

corrosives et polluantes encore très utilisées en chimie fine. 

Il est parfois nécessaire de réaliser plusieurs échanges cationiques avant d’obtenir une 

zéolithe acide (protonée). Par exemple, dans le cas des synthèses industrielles, les cations Na+ 

sont généralement les cations de compensation. Dans ce cas, il est obligatoire de passer par un 

échange Na+/NH4
+ suivie d’une calcination sous air (400 - 600 °C) pour éliminer l’ammoniac 

gazeux et obtenir ainsi une zéolithe protonique (schéma I.1). 

Dans certain cas, la procédure inverse peut être utile. Il s’agit d’un procédé de rétro-

échange pour diminuer l’acidité protonique d’une zéolithe. Dans ce cas, les protons sont 

remplacés par des cations compensateurs tels que le cation sodium.  

Il est donc évident que la concentration en site protonique dépend du nombre d’atome 

d’aluminium en position d’échange (AlO4
-). Ces derniers se trouvent principalement dans le 

réseau zéolithique. En effet, les rapports Si/Al de charpente sont souvent utilisés comme une 

Echange ionique 
 

Calcination 

NaBEA 

NH4BEA 

HBEA 

Schéma I-1: exemple d’un échange cationique appliqué aux 

zéolithes. 
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première lecture de l’acidité apparente des zéolithes. Ils peuvent aussi être révélateurs de 

certaines propriétés physicochimiques. Par exemple, un rapport Si/Al élevé est souvent 

significatif d’une bonne stabilité hydrothermale et d’un caractère hydrophobe élevé. 

En fait, l’appellation « zéolithe » ne se restreint plus seulement aux aluminosilicates. 

Elle concerne tout matériau microporeux à base de silice. L’aluminium peut être totalement ou 

partiellement substitué par d’autres métaux tels que le galium, le fer, le germanium, etc. Ce 

changement de propriétés, surtout chimiques, peut avoir un impact sur la nature et la force des 

sites d’adsorption en plus des propriétés d’oxydoréduction acquises.  

La porosité et la multifonctionnalité chimique des zéolithes sont donc les principales 

raisons de leur intérêt industriel. Le tableau I-1 représente quelques chiffres de la production 

et de l’utilisation mondiale de zéolithes synthétiques et naturelles entre 2001 et 2004.  

Tableau I-1: production mondiale des zéolithes synthétiques (adaptée de la réf [4]). 

Production mondiale des 

zéolithes synthétiques (kT) 
2001 2004 

Part de marché 2004 

(%) Croissance 

(%) 
Volume Valeur 

Détergents 1188 1325 78,2 54 11,5 

Catalyse 184 241 14,2 27 30,9 

Adsorbants 92 126 7,4 17 36,9 

Total 1464 1692    

 

En tonnage, une grande partie de la production mondiale des zéolithes synthétiques est 

utilisée en remplacement des polyphosphates de sodium dans les lessives (détergents). Elle 

représente une part importante du marché économique (54 %). Par contre, celui qui concerne 

l’utilisation des zéolithes comme catalyseurs est estimé à 27 % pour seulement 14,2 % en 

volume. Ceci indique qu'en moyenne, les catalyseurs à base de zéolithe sont utilisés pour des 

applications de plus grande valeur ajoutée avec en plus des taux de croissance d’environ 30,9 

% en 3 ans (tableau I-1). En 2010, La  production annuelle  mondiale  de  catalyseurs  

zéolithiques  dépasse  les  4  millions de tonnes et mobilise un marché de près de 2 milliards 

d’euros. Ils jouent un rôle clé dans le raffinage du pétrole, notamment dans le procédé de 

craquage catalytique « FCC : Fluid Catalytic Cracking » [3] (95% de la consommation 

mondiale) ainsi que l’hydrocraquage « HDC » [4] où la zéolithe de type Y de la famille FAU 

est très efficace [5]. D’autres structures zéolithiques telles que la AEL, BEA, FER, LTL, MFI, 

MOR, MWW, TON [4], [6], [7] sont utilisées en vue de leur importance commerciale majeure 
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dans des applications catalytiques. Le nombre de structures zéolithiques commercialisables 

reste cependant faible. Elles sont sélectionnées en fonction de la taille des pores qui doit être 

similaire à celle des molécules organiques usuelles et aux propriétés acides désirées. Comme 

tout catalyseur, le principal problème rencontré lors de l’utilisation des zéolithes est leur 

désactivation pratiquement inévitable. Elle se fait par le blocage des pores par des dépôts 

carbonés ou/et par empoisonnement de sites acides [8], [9]. La cause de la désactivation n’est 

pas souvent clairement expliquée, elle peut être due aux conditions opératoires, une forte 

adsorption, un chemin diffusionnel très long etc. De plus, la taille nanométrique des pores et la 

complexité de l’acidité rendent leur caractérisation difficile. Pour ces raisons, il est 

indispensable de trouver des outils de caractérisations qui permettent de définir le chemin 

diffusionnel et la nature des sites d’adsorption impliqués dans chaque réaction chimique. Ceci 

permettra d’apporter les améliorations nécessaires à la structure poreuse et aux fonctions acides 

pour une meilleure application et une durée de vie plus longue.  

I.2.1- Généralités sur la synthèse hydrothermale des zéolithes  

Il existe aujourd’hui une cinquantaine de zéolithes naturelles identifiées. Toutefois, en plus 

de leur porosité parfois désorganisée, ces zéolithes sont très rarement pures. Ces inconvénients 

les excluent de certaines applications industrielles. Tout l’intérêt est donc porté sur les zéolithes 

synthétiques avec environ 230 types différents [10]. 

La première synthèse a été réalisée par R.M. Barrer dans les années 1940 [11] en utilisant 

la voie hydrothermale. Dans un milieu très alcalin, à haute température (> 200 °C) et pression 

(> 100 bars), cette voie permet la reproduction d’une grande partie des zéolithes naturelles telles 

que la FAU type X avec des durées de cristallisation de l’ordre du jour. Ceci fut le point de 

départ dans le monde de la synthèse de ces matériaux, car quelques années plus tard, des 

nouvelles zéolithes sans équivalents naturels ont été synthétisées dans des conditions plus 

douces (environ 100°C et pression autogène). Il s’agit de la zéolithe LTA (Linde type A), 

synthétisée par Milton en 1953 [12]. Seuls les faibles rapports Si/Al compris entre 1 et 5 furent 

obtenus. Ce n’est qu’en 1961 que Barrer et Denny [13] réalisèrent des synthèses permettant 

d’obtenir des rapports Si/Al élevés. Ceci a été rendu possible par l’introduction d’agents 

structurants organiques azotés (amines, ammoniums quaternaires…) dans le milieu de synthèse. 

Selon leur taille, l’édifice minéral se construit autour et forme la charpente zéolithique. L’agent 

structurant est ensuite éliminé par calcination laissant place à la porosité zéolithique. Grace à 

cette découverte, de multiple structures zéolithiques de porosité et de rapport Si/Al variés ont 

été, et sont encore synthétisées. Par exemple, les zéolithes étudiées lors de ce travail ont été 
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synthétisés dans l’ordre chronologique suivant : en 1967, Wadlinger et al. [14] ont réussi à 

synthétiser une large gamme de zéolithe beta de rapport Si/Al élevés (6 < Si/Al < 250). Deux 

ans plus tard, la fameuse zéolithe ZSM-5 (type structural MFI) a été obtenue par Argauer et al. 

[15]. Synthétisée à des températures plus élevées ( > 100°C), cette zéolithe est connue pour sa 

résistance aux conditions opératoires et par sa teneur élevée en silicium (rapports Si/Al élevés). 

En partant de ce constat, Flanigen et al. [16] ont synthétisé la version purement silicique de la 

ZSM-5 (la silicalite-1) une dizaine d’années plus tard. Par la suite de nombreuses structures 

totalement siliciques ont été découvertes. La première zéolithe Beta purement silicique, 

parfaitement cristallisée a été obtenue en 1996 par Camblor et al. [17]. Ces matériaux possèdent 

des caractéristiques très importantes [18]; une forte stabilité thermique et un caractère 

hydrophobe dues aux teneurs élevées de silicium et leurs charges neutres en l’absence 

d’aluminium (TO4
-). Cela fait de ces matériaux des organophiles à haute capacité de stockage, 

propriété très intéressante industriellement.  

Tous les processus de synthèse hydrothermale de zéolithe suivent les étapes représentées dans 

le schéma I-2 : une gélification du mélange (Si + Al + H2O + agent structurant) suivie d’un 

vieillissement à température ambiante puis d’une période de croissance. 

 

Schéma I-2: processus de synthèse hydrothermale de zéolithe. 
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Plus en détails, dans un milieu alcalin super saturé, des sources d’aluminium et de 

silicium sont mélangées en présence de molécules d’eau pour obtenir un hydrogel 

aluminosilicaté. Un agent structurant organique et un cation compensateur sont ajoutés au 

mélange. Le vieillissement de ce gel à température ambiante (ou légèrement supérieure) permet 

la formation de mono et d’oligomères. Ces unités se combinent en milieu saturé lors de la phase 

de germination (ou nucléation) pour former les premiers cristaux zéolithiques. Cette étape peut 

être accélérée en augmentant la température (loi d’Arrhenius). 

 Les conditions de synthèse (concentration des mélanges, température, temps de 

vieillissement…) et la nature de l’agent structurant déterminent donc la taille et la morphologie 

des cristaux zéolithiques ainsi que la taille d’ouverture des pores (donc le type de zéolithe). 

I.2.2- Zéolithe beta et MFI   

I.2.2.a) La zéolithe de type beta 

La zéolithe *BEA (ou beta) est une structure purement synthétique, son équivalent 

naturelle étant la Tschernichite [19]. Sa formule générale dans sa forme déshydratée est la 

suivante :  

Nan[AlnSi64-nO128]    avec n < 8 

Cette zéolithe est caractérisée par sa structure complexe désordonnée qui n’a été 

élucidée qu’en 1988 [20]. Elle est formée par l’intercroissance tridimensionnelles de deux 

phases zéolithiques très ouvertes (15,3 éléments T/1000 Å3) appelé polymorphe A et B [20], 

[21]. Leurs empilements fait apparaître deux sous-systèmes de pores formés de cycles à 12 

tétraèdres. Le premier est décrit par deux canaux bidimensionnels orthogonaux parallèles à 

l’axe [100] (canaux linéaires d’un diamètre d’environ 0,66 x 0,67 nm) dont l’interconnexion 

permet la création du deuxième sous-système sous forme de canaux tortueux 

monodimensionnels parallèles à l’axe [100] d’un diamètre d’ouverture de pores d’environ 0,55 

x 0,56 nm (figure I-3) [10].  

Un troisième polymorphe monoclinique correspondant à la zéolithe beta, dénommé C a 

récemment été proposé par Corma et al. [22] (figure I-4). Les différents polymorphes 

susceptibles d’exister dans la zéolithe beta ainsi que leurs paramètres de cristallinité sont 

représentés dans le tableau I-2. 
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Tableau I-2: cristallographie des polymorphes de la zéolithe beta [10]. 

Polymorphe 
Type de canaux à 12 

MR 
Groupe d’espace 

Paramètres de la maille 

cristalline 

A (BEA) 
2 linéaires, 1 

sinusoïdal 
P4122 ou  P4322 a= b = 1,26 nm ; c= 2,64 nm 

B 
2 linéaires, 1 

sinusoïdal 
C2/c 

a = b = 1,79 nm ;  c= 1,43 

nm ; β = 114,8° 

CN (BEC) 3 linéaires P42/mmc a = b = 1,28 nm ; c= 1,30 nm 

CH 
2 linéaires, 1 

sinusoïdal 
P2/c 

a = b = 1,25 nm ; c= 2,76 

nm ; β = 107,5° 

DN 3 linéaires P2/m 
a = b = 1,28 nm ;  c= 1,38 

nm ; β = 108,4° 

(a) 
(b) 

(c) 

Figure I-3 : structure de la zéolithe beta: vue [010] (a), <100> (b) et [001] (c) 

et tailles des ouvertures des canaux à 12 atomes [1]. 

Figure I-4 : polymorphes de la zéolithe beta A (ABAB...) (a), B (ABCABC…) (b) et C (AA…) (c) [22]. 
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Les domaines d’application industrielles de la zéolite beta sont nombreux, notamment 

dans l’alkylation de molécules de grandes tailles telles que la réaction d’alkylation du benzène 

par de l’éthylène ou du propène (production du cumène [23], [24]) ou de l’isobutane par 2-

butène [25] etc. Cette zéolithe est aussi utilisée dans la synthèse sélective de divers produits 

organiques tels le p-acetylanisole par acétylation de l’anisole avec de l’anhydride acétique [26], 

[27]. 

I.2.2.b) La zéolithe de type MFI 

Acronyme de Mobil type Five [28], la zéolithe de type MFI a été synthétisée et 

commercialisée par la société Mobil Oil sous son nom d’abréviation ZSM-5 (Zeolite Socony 

Mobil). La structure de cette zéolithe est formée par un réseau tridimensionnel qui résulte de 

l’interconnexion de deux sous-systèmes de pores formés de cycles à 10 tétraèdres. Il s’agit de 

canaux droits (0,53 × 0,56 nm) et sinusoïdaux (0,51 × 0,55 nm) (figure I-5) liés 

perpendiculairement et générant des intersections avec des diamètres de 8,9 nm. La zéolithe a 

une teneur élevée en silicium et faible en aluminium qui, par conséquent, rend sa structure 

hydrophobe. 

La ZSM-5 fait partie des cinq zéolithes les plus utilisées dans le milieu industriel, le « big 

five » : FAU, MOR, BEA, FER, ZSM-5. Grâce à sa taille de pore intermédiaire, cette zéolithe 

est très utilisée dans des réactions demandant une forte sélectivité de forme telle que 

l’isomérisation des xylènes. En raison de sa stabilité thermique (jusqu’à 1000 °C) et de sa 

résistance au cokage la zéolithe ZSM-5 est utilisée comme catalyseur dans de nombreux 

procédés industriels comme la transformation du méthanol en essence/oléfines (Methanol To 

Gasoline/Olefins ou MTG/O) [29], [30] ou le craquage catalytique (Fuel Catalytic Cracking, 

FCC) [31] si elle est associée à la zéolithe Y.   

0,51 nm

0,56 nm

Figure I-5 : structure de la zéolithe « Mobil Five » (MFI)  

{ [100] 10 5,1 × 5,5 ; [010] 10 5,3 × 5,6 }*** [1]. 



Chapitre I - Etat de l’art 

14 

 

I.2.3- Quelques applications des zéolithes selon leurs types  

Les zéolithes représentent aujourd’hui les catalyseurs les plus utilisés en pétrochimie. 

De nombreux procédés tels que l’hydroisomérisation, le craquage catalytiques, 

l’oligomérisation… font intervenir des catalyseurs zéolithiques de type et de morphologies 

différentes. Quelques exemples sont donnés à la figure I-6 sous forme d’un tableau extrait d’un 

brevet déposé en 2000 par Gary David Mohr et al. [32]. 

  

Figure I-6 : principaux procédés industrielles impliquant des zéolithes selon leurs 

structures [32]. 
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I.2.4- La hiérarchisation des zéolithes  

Bien qu’elles soient classées dans la catégorie des matériaux microporeux, la taille des pores 

des zéolithes peut varier des nanopores, jusqu’au méso voire macropores. En effet, pour 

remédier aux problèmes de désactivation et d’accessibilité, plusieurs recherches ont été menées 

dans le but d’augmenter la porosité des zéolithes. Le processus s’appelle la hiérarchisation et 

consiste à créer une porosité secondaire intra ou inter-particulaire. Chaque type de zéolithe peut 

donc en engendrer plusieurs de porosité différente.  

La hiérarchisation peut être réalisée par voie constructive (buttom-up) ou destructive (top-

down) comme schématisé à la figure I-7. 

I.2.4.a) Approche dite « bottom-up »  

Il s’agit de contrôler la taille des cristaux lors de la synthèse. Dans la plupart des cas la 

diminution de la taille des cristaux conduit à une agglomération permettant la création de 

porosité secondaire inter-particulaire et une forte augmentation de la surface externe. 

L’obtention de ce type de matériau est possible en modifiant les conditions de synthèse ou en 

utilisant des inhibiteurs de croissance. Par exemple, des cristaux de tailles nanométriques (< 1 

µm) peuvent être obtenus à partir de solution claires. Cette méthode nécessite l’utilisation de 

grandes quantités d’agent structurant (hydroxyde d’alkylammonium) et d’eau [33], [34]. 

L’énergie d’activation de la croissance cristalline étant souvent élevée [35], la synthèse à basse 

Micropores

Zéolithe microporeuse

Nanocristaux de zéolithe 

agglomérés

Mésopore intracristallin
Mésopore intercristallin

Zéolithe méso-microporeuse

A

B C

Micropores 

Mésopores intracristallins 
Mésopores intercristallins 

Figure I-7 : approches de hiérarchisation des zéolithes : « top-down » B et « bottom-up » C. 
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température (entre 20 et 170°C) est recommandée pour l’inhibition de croissance. Cette 

méthode a permis la synthèse de plusieurs types de zéolithe de taille nanométrique telles que 

FAU [36], MFI [37], *BEA [38] etc.  

La variation des rapports molaires du mélange réactionnel (par augmentation de 

l’alcalinité du gel), de la température (en la diminuant), du temps de vieillissement ainsi que de 

la nature de l’agent structurant peuvent aussi limiter la croissance des cristaux. Par exemple, 

l’augmentation du temps de vieillissement se traduit par une augmentation du nombre de 

germes (quantité de nucléus). Ces derniers sont considérés comme des centres de croissance 

[39]. Leur forte présence permet d’inhiber la croissance de la taille des cristaux [40], [41].  

Plus récemment, d’autres méthodes sont développées comme l’utilisation de modificateurs 

de croissances organiques reposant sur des composés azotées linéaires « spermines » [42]. 

Même si elle a permis la diminution de la taille des cristaux d’environ deux à trois fois, il reste 

tout de même difficile d’obtenir des cristaux de taille inférieure à 100 nm.   

Une deuxième approche a été récemment utilisée par l’équipe coréenne de Ryoo. Une large 

gamme d’agents structurants bifonctionnels a été préparée. Souvent de nature amphiphiles, 

Ceux-ci sont composés de plusieurs fonctions hydrophiles structurantes reliées entre elles par 

des chaines d’alcanes linéaires comportant entre 10 et 30 atomes de carbone (partie 

hydrophobe). La taille de la fonction structurante ainsi que la longueur des chaines carbonées 

permettent d’obtenir des mésopores organisés séparant des murs zéolithiques fins. La partie 

hydrophobe (chaine alkyle) permet la micellisation du système réactionnel et bloque ainsi toute 

croissance selon l'axe y pendant que la taille de la partie hydrophile détermine l’épaisseur des 

espaces intrastructuraux (mésopores réguliers). Plusieurs morphologies (nanoéponges, 

nanofeuillets) de zéolithes *BEA, MFI… ont été ainsi obtenues [43]–[45]. 

I.2.4.b) Approche dite « top-down »  

Cette approche consiste à créer une porosité secondaire au sein d’un cristal par des 

techniques de traitements post-synthèses. Ceci consiste à désaluminer ou  désilicer une partie 

de la structure zéolithique.  

La désalumination est souvent réalisée par un traitement acide (en utilisant généralement 

un acide fort tel que : HCl, H2SO4 etc.) [46], [47] ou par un traitement hydrothermique sous 

vapeur d’eau à haute température (< 500 °C) (processus appelé steaming en anglais) [48], [49]. 

Depuis quelques années, la désalumination est aussi réalisée par irradiation micro-onde [50], 

[51]. Cette approche peut être intéressante d’un point de vue économique. 
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La désillication quant à elle consiste en un traitement basique (en utilisant une base forte 

telle que : NaOH) [52], [53]. L’acidité de la zéolithe n’est alors pas fortement modifiée. 

Bien que ces traitements permettent d’améliorer les propriétés catalytiques telles que la 

sélectivité et la stabilité des zéolithes [53]–[55], l’utilisation de ces techniques de post-synthèse 

n’est pas sans conséquence sur la charpente zéolithique. En effet, plusieurs espèces intra et extra 

réseaux parfois nocives peuvent en résulter. Par exemple, des nids hydroxyles peuvent se 

former au sein de la structure suite à un traitement acide ou des aluminiums extra-réseaux suite 

à un traitement basique etc. Ces espèces peuvent parfois favoriser la formation et la croissance 

des molécules désactivantes (coke). De plus, un traitement avec un acide ou une base forte peut 

même entrainer l’effondrement total de la charpente zéolithique. Il est donc indispensable de 

maîtriser les conditions opératoires pour obtenir les propriétés désirées. Quelques astuces de 

synthèse sont communément utilisées comme l’utilisation d’agent structurant lors de la post-

synthèse ou la combinaison de deux traitements, en suivant un traitement basique par un lavage 

acide doux pour éliminer les espèces non désirées par exemple. 

Chacune de ces approches permet plus ou moins d’améliorer les performances 

catalytiques et de raccourcir le chemin diffusionnel. La création de mésopores voire de 

macropores et l’augmentation de surface externe a montré son efficacité dans plusieurs 

applications industrielles telles que la transformation du méthanol (MTO) [55]. En effet la 

désorption d’espèces carbonées est favorisée, ce qui a ouvert des perspectives sur les recherches 

inpliquant la catalyse en bouche de pores [56], [57]. Cependant, ces techniques ne sont pas 

dépourvues de défauts : si l’approche destructive « top-down » provoque l’apparition d’espèces 

non désirées, l’approche constructive « bottom-up » reste assez coûteuse et plus difficilement 

réalisable. De plus, la double (voire triple) porosité, la modification de l’environnement des 

sites et la création d’espèces extra et intra-structure rend la caractérisation de ce type de 

matériaux très compliquée. Ces avancées doivent donc être accompagnées d’un développement 

conséquent des techniques de caractérisation. 

I.2.5- Acidité : des superacides aux matériaux zéolithiques 

Les propriétés intéressantes des zéolithes ne résident pas uniquement dans leur porosité 

contrôlée. La protonation de la structure fait apparaître différents groupements hydroxyles 

responsables de l’acidité de ces matériaux ce qui a fait d’eux des catalyseurs acides de choix 

pour les procédés de raffinage pétrochimique [58]. L’acidité est donc un paramètre aussi 

important que la porosité des zéolithes. Elle peut toutefois avoir un rôle paradoxal en 
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augmentant l’activité catalytique des matériaux mais pouvant favoriser les réactions 

successives responsables de croissance des molécules organiques au sein de la structure 

zéolithique et entrainer sa désactivation. De plus, des sites très forts peuvent favoriser les fortes 

adsorptions et conduire à un ralentissement de la diffusion des réactifs et des produits 

réactionnels et même à l’empoisonnement des sites actifs. Pour ces raisons, il est important 

d’avoir une parfaite connaissance de l’acidité de ces matériaux. 

I.2.5.a) Notions générales sur l’acidité  

La notion de l’acidité a été introduite dans les années 1880 par Arrhenius. Sa théorie 

acide-base définissait la dissociation ionique des acides minéraux dans l’eau. Il définit un acide 

comme toute espèce capable de libérer un ion H+ et une base, une entité capable de libérer un 

ion OH−. Deux extensions généralisant la théorie d’Arrhenius ont été apportées par Brönsted 

[59] et Lewis [60] en 1921 et 1928 respectivement. J.N. Brönsted et Borry définirent les 

réactions acido-basiques comme un système non-indépendant où l’acide est un donneur de 

proton à un accepteur qui est une base de Brönsted. Quelques années plus tard, G.N. Lewis 

l’applique aux transferts d’électrons. Un acide de Lewis est donc une entité capable d’accepter 

des électrons et une base celle capable de céder des électrons. Un exemple assez simple est 

souvent donné pour illustrer l’équilibre acido-basique. Celui de l’acide chlorhydrique (1) ou de 

l’acide sulfurique (2) et de l’eau :  

        HCl + H2O    Cl- + H3O
+      (1) 

H2SO4 + 2 H2O     SO4
2- + 2 H3O

+    (2) 

En milieu aqueux, l’acide chlorhydrique ou l’acide sulfurique se comportent comme un 

acide de Brönsted en cédant un ou plusieurs protons à l’eau qui joue le rôle d’une base de 

Brönsted et forme ainsi l’ion hydroxonium. La concentration de ce dernier est déterminante de 

la force acide du donneur de proton. Elle permet de calculer le potentiel hydrogène de la solution 

qui est l’unité de mesure de l’acidité (pH = - log [H3O
+]). Ce paramètre a été introduit en 1893 

par le chimiste danois Søren Sørensen. Plus un acide est fort plus sa dissociation en solution est 

rapide et complète. En 1968 Gillespie [61] a introduit le terme « superacide » définissant tout 

milieu plus acide que l’acide sulfurique à 100 % [65], [66]. 

Une technique de mesure de l’acidité dédiée aux superacides a été développée par 

Hammett en 1928 [64]. Elle est basée sur la protonation de molécules faiblement basiques qui 

servent d’indicateurs (notés B) suivie en spectroscopie RMN. Une constante d’acidité H0 
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spécifique à chaque système est donc calculée en utilisant l’équation I.1. Plus elle est élevée 

plus l’acide est fort :  

H0 = pKBH
+ - log [BH+ / B]    (Eq I.1) 

Avec pKBH
+ : un indicateur de basicité connu. 

Quelques valeurs des constantes d’acidités obtenues par Hammett avec une série 

d’anilines pour des systèmes plus ou moins acides sont représentées dans le tableau I-3. Le 

superacide le plus fort existant aujourd’hui reste l’acide fluoroantimonique avec une constante 

de Hammett de -28. 

Tableau I-3: quelques valeurs de constante d'acidité H0 pour des acides de Brönsted. 

Système acide Constante d’acidité H0 

H20-H2SO4 -12,0 [65] 

CF3SO3H -14,1 [66] 

HSO3F -15,0 [66] 

 

Cette technique a été utilisée par Hall et al. [68] pour déterminer l’acidité des zéolithes. 

La constante de Hammett variait de -13,7 et -12,4 pour des zéolithes de type Mordenite (MOR). 

Ces valeurs étant comparables à celles correspondantes aux superacides, permettent de classer 

les zéolithes cette catégorie. 

Il existe souvent un lien direct entre l’acidité de Brönsted et de Lewis (équation I.2). 

En effet, la modification de l’acidité de Brönsted d’un superacide (HA) peut être réalisée en 

ajoutant par exemple des acides de Lewis halogénés L tels que SbF5, AlBr3, AlCl3. Ces derniers 

permettent de déplacer l’équilibre de l’autoprotonation vers la droite et donc augmenter l’acidité 

de Brönsted. 

    2 HA + L     LA- + H2A
+    (Eq I.2) 

Cette évolution a été démontrée par Touiti et al. [67] en traçant la variation de la constante de 

Hammett (H0) en fonction de la variation du rapport molaire (acide de Brönsted/acide de Lewis) 

du mélange appelé « acide magique » FSO3H-SbF5 figure I-8 [67]. 

En fait, l’ajout de SbF5 dans le milieu favorise la complexation du contre ion SO3F
- pour 

obtenir un complexe [SbF5SO3F]- avec une charge négative fortement délocalisée. Cela favorise 

la formation de H2SO3F
+ d’une très forte acidité. 
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I.2.5.b) Acidité de Brönsted et de Lewis dans les zéolithes  

L’acidité de Brönsted et de Lewis peuvent coexistent dans la structure zéolithique. La 

première provient principalement des protons compensateurs des charges négatives portées par 

les tétraèdres AlO4
-. Ils forment généralement des groupements hydroxyles pontés avec une 

faible liaison O-H qui facilite le départ du protone. Cette liaison est fragilisée à cause de la forte 

polarité entre l’oxygène et l’aluminium (figure I-9). La concentration en site de Brönsted est 

donc dépendante des teneurs d’aluminium dans la charpente zéolithique.  

Toutefois, d’autres espèces chargées considérées comme des lacunes sont présentes 

dans les zéolithes. Les charges négatives (autre que les TO4
-) peuvent être protonées, elles 

forment différents groupements hydroxyles dont la liaison O-H est beaucoup plus stabilisée. 

Ces espèces sont présentes dans la structure ou en dehors de la charpente zéolithique. Il s’agit 

Figure I-8 : variation de la constante de Hammett (H0) en fonction des 

rapports molaires d’acide de Lewis pour le mélange HSO3F/SbF5 [67]. 

Figure I-9 : création des sites acides et des lacunes dans les zéolithes [73]. 

Hydroxyle pontant Silanol terminal + acide de Lewis 

 
Acide de Bönsted 



Chapitre I - Etat de l’art 

21 

 

généralement de groupements silanols terminaux, des nids hydroxyles, des aluminiums 

terminaux ainsi que des aluminiums extra-réseaux (Al-ER). En ce qui concerne les espèces 

chargées positivement, en vue de leur propriété électrophile (accepteurs d’électrons), ces 

espèces cationiques sont considérées comme des sites de Lewis potentiels.  

En fonction de la structure zéolithique et des conditions auxquelles elle est soumise, les 

groupements hydroxyles et les lacunes (neutres ou chargées) peuvent se former à la surface et 

au sein de la charpente (figure I-9) 

Alors que les groupements fonctionnels de la charpente sont assez bien caractérisés 

(spectroscopie IR [69], [70], RMN [71], [72] etc), les espèces extra-réseaux restent à ce jour 

mal identifiées. Plusieurs formes sont proposées dans littérature et résumées dans le figure I-4 

[73]. 

Tableau I-4 : formes neutres et cationiques des espèces extra-réseaux [73]. 

Espèces cationiques Espèces neutres 

Al(OH)2
+ [74], [75] 

AlO+ [74] 

Al(OH)2+ [74], [76] 

Al3+ [75], [76] 

[Al-O-Al]4+ [77] 

AlO(OH) [74], [76] 

Al(OH)3 [75] 

Pseudoboehmite [78], [79] 

Al2O3 

 

Les teneurs de ces espèces peuvent augmenter suite à des traitements acides, des 

conditions opératoires sévères ou suite au phénomène de steaming. Les espèces chargées 

peuvent aussi être de nature silicique. Il se peut même qu’elles soient générées à partir d’un site 

de Brönsted par déshydroxylation comme le montre la figure I-10 [80].  

Pour résumer, il serait légitime de dire que tous les groupements hydroxyles peuvent 

être générateur de sites de Brönsted et que plusieurs espèces intra et extra-réseaux cationiques 

peuvent être responsables de l’acidité de Lewis. La complexité des propriétés chimiques des 

Figure I-10 : déshydroxylation d’un site de Brönsted en site de Lewis 

[80]. 
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zéolithes est alors évidente. Elle a toujours fait l’objet de plusieurs recherches depuis leur 

découverte. Plusieurs questions peuvent être posées : quel est le rôle des groupements 

hydroxyles non-pontés ? Sont-ils tous capables de générer des sites de Brönsted ? Quel est le 

rôle des sites de Lewis et leur influence sur la réactivité des sites de Brönsted ? Ces sites ont-

ils la même force acide ? Où sont-ils localisés ? etc.  

I.2.6- Adsorption et mode d’activation des hydrocarbures  

L’adsorption représente la première étape dans toute réaction catalytique. Ce processus 

exothermique a été découvert en 1722 par Fantana et Scheele [81], [82]. Il représente la fixation 

d’un soluté ou adsorbat (gaz ou liquide) à la surface d’un adsorbant (liquide ou solide) avec la 

création d’une interface. La communauté scientifique a désigné le terme d’adsorption à tout 

phénomène concernant la condensation capillaire dans les pores et la condensation sur la 

surface externe. Plusieurs types d’interactions peuvent avoir lieu. Il s’agit d’interaction entre 

molécules adsorbées et/ou non-adsorbées sur les sites actifs (principalement acides) de 

différentes forces (figure I-11 adapté de la réf [83]).  

La nature des espèces en interaction ainsi que les conditions opératoires déterminent le 

régime d’adsorption. Ce dernier peut être physique ou chimique selon les énergies d’adsorption 

engendrées :  

On parle d’adsorption physique (ou physisorption) dans le cas des faibles interactions 

généralement aléatoires (non-spécifiques) et réversibles. L’énergie mise en jeu est inférieure à 

100 kJ mol-1 [84] et concerne généralement des interactions intermoléculaires et électrostatiques 

de types van der Waals. Elles sont principalement visibles dans le cas d’adsorption de molécules 

peu réactives, l’implication des sites faibles d’adsorption, lors de la formation des multicouches 

ou dans des conditions opératoires douces (faible température et pression). 

Figure I-11 : modes d'adsorption d'un gaz sur un solide. 
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A l’inverse, on parle d’adsorption chimique ou chimisorption lors de la formation de 

liaisons chimiques (ioniques ou covalentes) avec des énergies comprises entre 100 et 500 kJ 

mol-1. Ce processus est généralement spécifique et irréversible impliquant des molécules et des 

sites d’adsorption de forte réactivité. Il se produit principalement à la monocouche. 

Prenons l’exemple de l’adsorption des hydrocarbures sur des zéolithes protoniques. 

Dans des conditions thermodynamiques suffisantes (T et P élevées), deux modes d’adsorption 

impliquant des fragments hydrocarbonés positivement chargés sont proposés :  

(i) Passage par un carbocation (le plus utilisé) : il s’agit de la formation d’un 

intermédiaire d’ion carbénium ou carbonium (figure I-12 [73]) par l’addition du proton sur les 

liaisons C-C ou C-H.  

En fait, à cause de leur instabilité, la nature exacte de ces espèces n’est pas clairement 

identifiée, elle suscite encore une réelle controverse dans la communauté scientifique [85], [86]. 

L’ion carbénium (figure I-12 (a)) a été longtemps admis comme l’intermédiaire 

réactionnel de la transformation des alcènes et des aromatiques sur des sites protoniques. 

 L’ion carbonium (figure I-12 (b)) est connu comme l’intermédiaire réactionnel en milieu 

superacide (liquide) [87]. Ce même intermédiaire a été découvert dans les zéolithes avec des 

réactions d’isomérisation squelettale (passage par un cyclopropane protoné) [87] ou lors du 

craquage des alcanes [88]. La stabilité des carbocations permet de déterminer le mécanisme 

réactionnel. Elle dépend de leur nature dans l’ordre suivant : primaire < secondaire < tertiaire. 

Récemment, Sommer et al. ont mis en évidence par spectroscopie RMN C13 la possibilité de 

formation de carbocation même à température ambiante [89]. 

(ii) la deuxième possibilité repose sur la formation d’espèce alkoxyde [90], [91] dont la 

stabilité est plus importante que celle des carbocations. Cet intermédiaire a été observé lors de 

l’adsorption du propène à basse température [92]. Cependant, les états de transition précédant 

Figure I-12 : représentation schématique des ions carbénium (a) et carbonium 

(b1, b2, b3) [73]. 
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la formation des alkoxydes restent non identifiés. Le passage par un carbocation très peu stable 

n’est donc pas exclu (figure I-12). De plus, les mécanismes proposés en utilisant les deux 

intermédiaires différents ont conduit à des résultats similaires [91]. Un exemple des deux modes 

d’adsorption de l’éthylène sur un site de Brönsted est représenté dans la figure I-13. 

 

I.2.6.a) Représentation des interactions d’un point de vue énergétique 

(i) Interactions adsorbat/adsorbant 

En représentant la surface d’un solide comportant des sites d’adsorption sous forme de 

puits de potentiel dans la figure I-14 et en se référant aux parties précédentes de ce chapitre, il 

est évident que les surfaces zéolithiques sont par nature hétérogènes. Les différents sites acides 

peuvent donc être représentés par des puits de potentiel; plus le puits est profond plus le site et 

l’énergie d’adsorption sont forts. 

Lors de la mise en contact d’un adsorbat avec un matériau zéolithique, l’occupation des 

sites se fait en fonction de leurs forces ; du plus fort au plus faible en faisant abstraction des 

problèmes d’accessibilité. En fonction du recouvrement de la surface, la surface zéolithique se 

rapproche de l’homogénéité, notamment lors de la formation des multicouches. 

Figure I-13 : intermédiaires réactionnels lors de l'adsorption de l'éthylène sur un site de Brönsted : 

(1) formation d'un carbocation, (2) formation d’espèce alkoxyde. 



Chapitre I - Etat de l’art 

25 

 

 

A.V. Kiselev a établi une classification des interactions adsorbat-adsorbant selon leurs 

propriétés physico-chimiques [93]. En prenant l’exemple de l’adsorption de l’éthylène (groupe 

B selon la classification de Kiselev) sur des zéolithes (type II selon la classification de Kiselev), 

les interactions peuvent être de nature spécifique et non spécifique.  

La force d’interaction non-spécifique dépend du potentiel de dispersion de l’adsorbat sur 

la surface du solide (interactions de London) [94], [95], de la répulsion électrostatique [96] et 

de la polarisation (adsorbat polaire ou présence des électrons π) [97]. 

Dans le cas des interactions spécifiques, l’origine est principalement électrostatique. 

L’énergie dépend de deux potentiels : (i) le dipôle permanant, créé dans le cas de la mise en 

contact d’un solide polaire (tels que les zéolithes) avec des molécules de gaz possédant 

également un dipôle permanant. (ii) le moment quadripolaire [98] qui concerne uniquement les 

gaz possédant un moment quadripolaire Q (CO, CO2, N2, ...). 

(ii) Interactions adsorbat/adsorbat 

Les interactions entres les molécules d’adsorbat sont purement spécifiques [93]. Leurs 

énergies sont généralement régies par la contribution des forces attractives de van der Waals, 

les forces de répulsion et les contributions coulombiennes d’origine électrostatiques. Ces 

interactions sont généralement d’énergie plus faible que celle des interactions adsorbat-

adsorbant. Elles peuvent toutefois avoir un impact sur la réactivité et la diffusion des molécules. 

En effet, les molécules de gaz dans une structure zéolithique par exemple, peuvent se trouver 

dans différents états ; elles peuvent être fortement ou faiblement adsorbées, totalement libres à 

la surface ou dans la porosité… Cela donne lieu à plusieurs interactions possibles ; entre deux 

Figure I-14 : exemple d'une surface homogène et hétérogène d'un solide. 
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molécules libres, deux molécules adsorbées, une molécule adsorbée et une molécule libre, les 

interactions avec les parois des pores etc.  

En conclusion, lors de la première étape d’adsorption d’un gaz sur une zéolithe, la 

formation de la monocouche est principalement régie par les fortes interactions (frontales) 

adsorbat-adsorbant (figure I-14). Une fois les sites occupés (selon leurs forces), des interactions 

latérales attractives/répulsives ont lieu entre les molécules adsorbées et celles non adsorbées. 

Plusieurs paramètres sont donc impliqués lors de l’adsorption, d’une part, la nature, la force et 

la densité des sites d’adsorption, d’autre part les propriétés physicochimiques de l’adsorbat et 

les conditions opératoires (température, pression, conditions dynamiques ou statiques etc.). La 

porosité des zéolithes peut également avoir un rôle important lors des phénomènes 

d’adsorption. En effet, plusieurs articles ont été publiés par Derouane [99]–[101] invoquant 

l’importance des effets de confinement dans les zéolithes où les interactions de van der Waals 

sont impliquées. La taille des pores similaire à celle des molécules adsorbées peut augmenter 

la probabilité de leur rencontre avec les sites d’adsorption ce qui peut exalter les interactions. 

Enfin, il est primordial de se servir d’une large gamme d’outils de caractérisation. Il faut 

donc combiner l’étude théorique à l’étude expérimentale, les conditions de caractérisation aux 

conditions réelles de réaction toujours en cherchant des méthodes innovatrices de 

caractérisation. 

I.3- Caractérisations des zéolithes  

I.3.1- Caractérisations des propriétés physiques des zéolithes 

Les propriétés structurales des zéolithes sont aujourd’hui assez bien caractérisées avec 

les méthodes conventionnelles. Les paramètres physiques les plus importants à vérifier après 

une synthèse sont la nature de la zéolithe, sa cristallinité, la taille, la morphologie des cristaux 

et sa surface spécifique. Ces paramètres sont aisément mesurables à l’aide des techniques 

représentées dans le tableau I-5.  

Tableau I-5 : techniques de caractérisation courantes des propriétés texturales des zéolithes. 

Informations Techniques de caractérisation 

- Structure et cristallinité  

- Taille et morphologie des cristaux 

 

- Surface spécifique (BET) et surface externe 

+ volume et taille des pores 

- Diffraction des rayons X (DRX) 

- Microscopie électronique en transmission et 

à balayage (MEB et MET) 

- Physisorption (N2, Ar, Hg, alcanes…) 
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Le principe de chaque technique utilisée lors de ce travail sera développé avant la présentation 

des conditions expérimentales de mesure dans le chapitre II. 

I.3.2- Caractérisations des propriétés chimiques des zéolithes 

La composition chimique des zéolithes est déterminante de leurs propriétés catalytiques. 

Les rapports Si/Al par exemple permettent d’avoir une idée sur l’acidité, l’hydrophobicité et la 

rigidité de la structure zéolithique. De plus, la dispersion atomique peut être un indicateur de la 

localisation des sites d’adsorption, de la présence ou non d’espèces extra-réseaux etc. Le 

tableau I-6 représente les principales techniques de caractérisation des propriétés 

chimiques des zéolithes. Plusieurs informations décrivant l’environnement chimique et l’état 

de la surface peuvent être tirées de ces analyses.  

Tableau I-6 : techniques de caractérisation courantes des propriétés chimiques des zéolithes. 

Informations Techniques de caractérisation 

- Composition globale 

- Composition de la charpente 

 

- Composition de la surface 

 

- Acidité : 

 Globale 

 Nature  

 Force (distribution) 

 Localisation  

 

 Nature des interactions 

- ICP, AAS, XRF, PIXE,  

- 29Si, 27Al, MAS-NMR, XRD, IR (bandes de structure T-

O-T) 

- XPS, SIMS 

 

 

 TPD, IR-TF (OH), craquage des alcanes. 

 Désorption de la pyridine suivie par IR-TF, calorimétrie. 

 TPD, calorimétrie, RF-IGC. 

 Adsorption des molécules sondes de différentes tailles 

suivies par IR-TF. 

 RF-IGC, adsorption de bases faibles suivie par IR-TF.  

 

I.3.2.a) Les rapports Silicium/Aluminium 

Les rapports atomiques du silicium sur aluminium sont généralement utilisés pour avoir une 

idée sur l’acidité globale des zéolithes. Ils peuvent être mesurés directement en déterminant 

leurs teneurs par ICP par exemple. Cependant, en cas de présence importante d’aluminium 

extra-réseaux, ces rapports ne sont pas représentatifs de l’acidité de protonique. Il est donc 

indispensable de déterminer les rapports Si/Al de charpente. La mesure est réalisable de deux 

façons différentes.  
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En Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du solide 29Si, 27Al 

Cette technique est basée sur l’étude du comportement des spins nucléaires des atomes de 

29Si, 27Al de la zéolithe. L’idée initiale a été apportée par Lippmaa et al. [71] en utilisant 

uniquement la RMN du silicium. Ils ont observé que les déplacements chimiques d’un réseau 

tridimentionnel Si(OSi)4 était d’environ 5 ppm par atome d’aluminium lors du remplacement 

progressif d’un atome de silicium par un atome d’aluminium, sans négliger un éventuel impact 

de la variation d’angle T-O-T. La mesure du déplacement chimique permet de caractériser 

l’environnement immédiat d’un noyau donné. Généralement la réponse d’analyse d’une 

zéolithe en RMN est sous forme d’une série de 1 à 5 pics indiquant le nombre d’atome 

d’aluminium voisins au silicium (n de 0 à 4) (figure I-15). 

 

 L’intensité de ces pics permet de calculer les rapports Si/Al de charpente selon l’équation I.3 : 

 

(
𝑆𝑖

𝐴𝑙
)

𝑅𝑀𝑁
=  

∑ 𝐼𝑆𝑖(𝑛𝐴𝑙)4
𝑛=0

∑ (
𝑛

4
4
𝑛=0  𝐼𝑆𝑖 (𝑛𝐴𝑙))

  (Eq I.3) 

 

 

où 𝐼𝑆𝑖(𝑛𝐴𝑙) est l’intensité des pics du silicium lié à n atomes d’aluminium. 

 

La RMN de l'aluminium peut aussi être utilisée pour déterminer les rapports Si/Al. Cette 

technique permet de distinguer les différents états de coordination de l’aluminium et ainsi 

identifier les aluminiums du réseau (tétraédrique : δ de 50 à 80 ppm) et extra-réseaux 

(octaédrique δ de 0 à 22 ppm) par exemple. Les signaux de chaque espèce sont ensuite 

quantifiés par intégration des pics ce qui permet de calculer les rapports Si/Al de réseau ainsi 

que le nombre d’aluminium extra-réseaux Al-ER par maille zéolithique. 

Figure I-15: exemple d'un spectre RMN 29Si indiquant le nombre 

d’atome d’aluminium voisins. 
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En utilisant les bandes de structure infrarouges T-O-T 

Il a été démontré en RMN du solide qu’il y avait un lien direct entre la présence d’atome 

d’aluminium dans la charpente et la variation de l’angle T-O-T. En infrarouge, les bandes de 

structures sont visibles aux faibles nombres d’onde (entre 300 et 1250 cm-1) (figure I-16).  

Flanigen et al. [102] ont remarqué un déplacement de ces bandes en fonction des teneurs 

d’aluminium dans la charpente d’une zéolithe de type Faujasite. Une droite décroissante a été 

obtenue reliant les nombres d’onde des bandes de structure et la fraction molaire d’aluminium 

xAl dans la charpente.   

Par la suite, plusieurs études ont été menées dans le but d’attribuer ces bandes à leurs modes 

de vibration spécifiques. Des méthodes de calcul numérique appliquées aux zéolithes [103] ont 

fini de remettre en cause les fondements de classification de Flanigen et al. [102]. Il a été 

démontré que certains domaines de nombre d’onde correspondant aux vibrations et de 

déformation de structure (T-O-T, T-O…) était plus large. Il faut donc être prudent lors de 

l’interprétation de ce domaine de nombre d’onde.  

La bande la plus intense est généralement observée aux environ de 1085-1100 cm-1. Elle 

correspond aux vibrations internes caractéristiques de l’angle T-O-T. Coutanceau et al. [46] ont 

établi une corrélation donnant le nombre d’atome d’Al par maille NAl en fonction de la position 

cette bande pour la zéolithe beta υ (cm-1) (équation I.4). 

                                                  𝑁𝐴𝑙 =  
1099−𝑣

3.3369
        (Eq I.4) 

Figure I-16 : bandes infrarouges de structure d'une zéolithe. 



Chapitre I - Etat de l’art 

30 

 

Sachant que la somme de nombre d’atome d’aluminium et de silicium par maille de zéolithe 

beta est de 64, le rapport Si/Al de charpente est déduit de l’équation I.5 :  

(
𝑆𝑖

𝐴𝑙
)

𝑐ℎ𝑎𝑟𝑝𝑒𝑛𝑡𝑒
=  

64−𝑁𝐴𝑙

𝑁𝐴𝑙
  (Eq I.5) 

I.3.2.b) La composition de la maille élémentaire  

La composition atomique globale d’une zéolithe n’est pas significative de ses propriétés 

physicochimiques. Les teneurs globales d’Al, Si et d’oxygène par exemple peuvent être 

similaires pour deux zéolithes de structure complétement différente. Ceci est principalement dû 

à la présence d’espèces extra réseaux. Pour cette raison, il est indispensable de déterminer la 

formule de la maille élémentaire caractéristique. Chaque type contient un nombre connu 

d’atome d’aluminium et de silicium par maille. Par exemple, la somme des atomes d’Al et Si 

dans le cas d’une zéolithe beta est de 64 alors que celle de type MFI est de 192 [1].  

En partant de ces données, des mesures des teneurs atomiques globales (mesurées par 

analyse élémentaire) et des rapports Si/Al de charpente (calculés par RMN, IR-TF etc.), une 

première formule de maille peut être calculée sans tenir compte de l’aluminium extra réseau. Si 

on prend un exemple de calcul pour une zéolithe beta :  

i-  Données expérimentales : 

Pourcentage massique : Si : 44,5 ; Al : 2,48 ; Na : 0,088 ; O : 52,5 

 Rapport atomique Si/Al total : 17,3 (ICP ou AE) 

 Rapport atomique Si/Al de charpente : 22 (RMN du solide ou IR(T-O-T)) 

ii- Calcul de la formule de maille sans aluminium extra réseau : 

NT est le nombre total d’atomes Al et Si dans une maille élémentaire de zéolithe beta 

NT = NAl +NSi = 64  NAl+ 22 NAl = 23 NAl    d’où NAl = 2,8 et NSi  = 61,3 

NNa/ NSi = 0,002; NNa = 61,3 × 0,002 = 0,1 ; NH+ = NAl  – NNa  = 2,7 

Résultat : H2,7 Na0,1 Al2,8 Si61,3 O128 

- Nombre d’aluminium extra réseau par maille : 

(Si/Al) total = 17,3 ; Nombre total d’aluminium par maille = 61,3/17,3= 3,5 

NAl-ER = 3,5 - 2,8  = 0,7 

La formule s’écrit globale de la maille s’écrit : H2,7 Na0,1 Al2,8 Si61,3 O128 0,7 Al-ER 

La détermination de la formule de maille permet de calculer la masse molaire de la 

zéolithe. Ainsi, une estimation de l’acidité protonique attendue peut être calculée théoriquement 
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en estimant que tous les cations sont en position d’échange. Toutefois, pour ce calcul on admet 

que les aluminiums extra-réseaux sont sous forme Al2O3. 

Mmaille = 3942 g mol-1 

CH+ = 2,7 / 3942 = 685 μmol g-1 

 

I.3.2.c) Caractérisations des groupements fonctionnels par spectroscopie 

infrarouge (IR)  

La meilleure technique de caractérisation des groupements hydroxyles présents dans les 

zéolithes reste la spectroscopie vibrationnelle. Il existe aujourd’hui dans littérature plus de 10 

000 articles portant sur l’analyse des zéolithes par spectroscopie infrarouge [104]. Le but 

principal est de caractériser les groupements hydroxyles responsables de l’acidité de ces 

matériaux. Ils sont visibles dans la région entre 3500 et 3900 cm-1.  

La spectroscopie infrarouge permet de mesurer la force des liaisons OH, plus celle-ci 

est forte plus la fréquence des vibrations υ (OH) est élevée. Ceci signifie que le proton est 

difficilement libéré et que la force acide du site est faible. Leur force dépend principalement de 

l’environnement atomique et de leur localisation (dans la structure, canaux, intersections ou 

même en dehors de la charpente). Ces deux paramètres sont déterminés par la nature des 

zéolithes et leurs conditions de synthèse. Les groupements hydroxyles susceptibles de se former 

sont identifiés dans la littérature [69], [77]. Récemment une revue a été publiée [104]. Les 

auteurs ont dans un premier temps répertorié les spectres de références de différents types de 

zéolithes (figure I-17). Selon les matériaux utilisés et la taille de ces cristaux, d’autres 

groupements hydroxyles peuvent apparaître à des nombres d’ondes plus ou moins faibles que 

ceux représentés dans la figure I-17. 

La seule façon de tester la réactivité de ces espèces est de les exposer à un 

environnement basique. Ceci est réalisable par l’adsorption de molécules sondes de basicités 

différentes. Elles peuvent être fortement basiques comme les molécules aminées (NH3, 

pyridine, quinoléine…), moyennement basiques telles que les molécules organiques (benzène, 

C2H4, C2H6, CH3OH…) ou faiblement basiques pour le CO, H2, N2 etc.  
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Selon les conditions opératoires, l’adsorption des molécules sondes provoque une 

perturbation des fréquences de vibration des groupements OH. Elle se manifeste soit par un 

décalage plus ou moins fort des bandes ou par un transfert d’hydrogène qui provoque la 

diminution de l’intensité des bandes OH voire leur disparition. Plusieurs informations peuvent 

être obtenues. En adaptant les températures et les pressions d’adsorption, une affinité 

protonique peut être calculée à partir des décalages des bandes OH. Ces derniers sont 

proportionnels aux enthalpies d’adsorption. Dans la même revue [104], un exemple de spectres 

d’une zéolithe beta après adsorption de plusieurs molécules sondes avec les affinités 

protoniques correspondantes est représenté dans la figure I-18.  

En fonction des propriétés physicochimiques de la molécule adsorbée, plusieurs pics 

peuvent apparaître à plus bas nombres d’ondes. Ceci caractérise les différents modes 

d’adsorption. Plus l’interaction avec les groupements hydroxyles est forte plus le décalage est 

important. Dans le cas de l’adsorption de molécules fortement basiques telle que la pyridine, la 

liaison O-H est extrêmement fragilisée et la molécule sonde est protonée. La quantification des 

sites d’adsorption est donc possible en déterminant préalablement un coefficient d’extinction 

molaire correspondant à la nouvelle bande de coordination. Il est caractéristique à chaque 

molécule. De plus, la taille de ces molécules est un paramètre très important dont il faut tenir 

compte. En effet, l’accessibilité de certains sites d’adsorption présents dans les zéolithes peut 

être limitée, ce qui peut fausser les mesures de concentration. L’utilisation de différentes 

Figure I-17 : spectres infrarouges de différentes zéolithes 

(région des groupements hydroxyles) [104]. 
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molécules sondes dans des conditions opératoires différentes est donc obligatoire pour une 

meilleure caractérisation des zéolithes.  

I.3.3- Caractérisation des propriétés physico-chimiques 

I.3.3.a) Réactions modèles 

La plupart des méthodes d’analyses précédemment citées opèrent généralement dans 

des conditions différentes de celles utilisées lors des procédés catalytiques. Les réactions 

modèles sont alors considérées comme un outil de caractérisation fiable car elles permettent 

d’explorer les propriétés texturales et chimiques dans des conditions très proches de 

l’application. Dans le cas des zéolithes, de nombreuses réactions modèles ont été publiées dans 

la littérature [105]–[110]. Elles peuvent être sensibles aux propriétés texturales et/ou acides.  

Les réactions modèles dédiées à la caractérisation des propriétés texturales sont 

beaucoup moins nombreuses car la porosité organisée et la cristallinité des zéolithes de synthèse 

sont facilement caractérisables par les techniques usuelles telles que la microscopie 

électronique (MEB, MET), la DRX et l’adsorption de diazote ou d’argon... Quelques exemples 

peuvent tout de même être cités tels que la transformation de l’éthanol en hydrocarbures [54], 

Figure I-18 : spectres infrarouges d’une zéolithe beta après adsorption de différentes 

molécules sondes et leurs affinités protoniques PA (kJ mol-1) [104]. 
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[111] ou les réactions sensibles aux sélectivités [112] de forme comme l’isomérisation des 

xylènes [113] etc.  

Le comportement catalytique des zéolithes reste dépendant d’une caractérisation 

adéquate des sites actifs. Les techniques de caractérisation couramment utilisées pour ces 

mesures opèrent généralement en phase statique, sous des températures différentes, ou en 

utilisant des molécules sondes possédants des propriétés physicochimiques différentes. La 

combinaison de ces techniques avec les réactions modèles et des méthodes de calcul théoriques 

est un moyen qui permet une caractérisation complète de l’acidité des zéolithes.  

Quelques réactions modèles sensibles aux propriétés acides en terme de nature, force et 

localisation sont répertoriées dans le tableau I-7. 

Tableau I-7 : quelques réactions modèles de caractérisation de l'acidité. 

 

Lors de ce travail, deux réactions modèles seront étudiées :  

(i) La première concerne la transformation de l’éthanol en hydrocarbure à 350°C et à 30 

bars. Contrairement à la transformation du méthanol en oléfine ou en hydrocarbures qui sont 

des procédés très connus (MTG ou MTO) [30], [55] dont l’intérêt est principalement 

économique (sur des zéolithes de type ZSM-5), cette réaction est utilisée pour tester la stabilité 

des zéolithes. En effet, l’oligomérisation rapide de l’éthylène (produit principale de la 

déshydratation de l’éthanol) sous de telles conditions opératoires conduit à une désactivation 

inévitable et rapide par formation de coke. Les résultats peuvent également être interprétés en 

Réactions modèles Sites impliqués Informations 

Craquage du n-hexane H+ 
Sites acides forts et moyens, effet de la 

densité. 

Craquage du n- et isobutane H+ 
Sites acides forts, force des sites 

estimées par le ratio alcane/alcène 

Isomérisation du n-butane H+ 
Sites acides très forts, effet de la densité, 

isomérisation autocatalytique sélective. 

Isomérisation squelettale 

des alcènes 
H+ Sites acides faibles et moyens. 

Formation du coke dans les 

zéolithes 
H+ 

Vitesse de cokage, force acide, structure 

des pores. 

Isopropanol 
H+, base de 

Lewis 

Sites acides faible, sites basiques forts, 

effet inhibant de la molécule H2O. 
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termes de réactivité des sites d’adsorption. Le but principal est de comparer la réactivité des 

différents sites acides présents dans une série de zéolithe de propriétés différentes dans des 

conditions réactionnelles sévères. 

(ii) La deuxième réaction modèle qui sera étudiée est le craquage du n-hexane appelée 

communément α-test. Plusieurs mécanismes ont été proposés pour les réactions de craquage 

des alcanes. Le premier est bimoléculaire impliquant des ions carbénium [114], [115]. Il se fait 

en deux étapes (1 et 2) :  

RH + Ri
+ 
 R+ + RiH  transfert d’hydrogène (1) 

R+  
 Ri

+ + A=   β-scission                (2) 

La première consiste en un transfert d’hydrogène (appelé hybride) entre une molécule 

libre (RH) et l’ion carbénium (Ri
+) formé suite à la protonation de l’alcane par les sites acides 

(1). Un carbocation (R+) (secondaire ou tertiaire) est donc formé lors de cette l’étape qui 

cinétiquement limitante. La deuxième consiste en la rupture de la liaison C-C par β-scission. 

Une oléfine et un ion carbénium sont ainsi formés. En régime permanent, ce dernier, est ré-

impliqué directement dans l’étape (1). La protonation de l’oléfine formée peut également 

fournir l’ion carbénium (Ri
+) pour la première étape. 

Ce mécanisme a suscité un débat au sein la communauté scientifique par rapport à 

l’origine de l’ion carbénium initialement formé (Ri
+). Plusieurs suggestions ont été proposées 

[116]–[118] dont celle de Haag et Dessau [88], qui affirment que le rôle du site protonique ne 

se réduit pas à l’étape initial de la formation de l’ion carbénium. Ils ont proposé un mécanisme 

monomoléculaire en trois étapes où le site acide est impliqué. Lors de la première, un ion 

carbonium (à cinq chainons) est formé suite à l’adsorption de l’alcane sur un site protonique. 

La deuxième étape consiste en une scission de l’ion carbonium pour former un carbénium et 

libérer le dihydrogène et un alcane. Enfin, un alcène est formé suite à la désorption de l’ion 

carbénium.  

En fait, le mécanisme réactionnel dépend de plusieurs paramètres, les conditions 

opératoires, la force acide des zéolithes, leurs porosités etc. En effet, des études ont montré que 

le mécanisme bimoléculaire est favorisé lors de l’utilisation de zéolithes à larges pores (HFAU, 

silice alumine amorphe…), à basse température et aux taux de conversion élevés [88], [119] 

alors que le mécanisme monomoléculaire est favorisé dans les conditions contraires. Ce dernier 

est le mieux adapté pour la caractérisation des sites de force acide élevée à un minimum de 

température de 538°C, (déterminée par Mobil) [106], [119]–[121] (ce mécanisme sera 
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développé dans le chapitre III). En effet, l’utilisation de faibles temps de contact (faibles 

conversions) permet d’éviter les limitations diffusionnelles et retarder ainsi la désactivation 

rapide par formation du coke [119]. La constante de vitesse k mesurée à isotempérature dépend 

donc principalement de la concentration et de la force des sites acides. Pour comparer une série 

de zéolithe, il suffit soit de comparer les activités initiales ou de calculer le ratio de la constante 

de vitesse obtenue pour chaque catalyseur sur celle calculée pour une silice alumine SiO2-

Al2O3. Cette valeur est appelée α, d’où le nom α-test [120].  

I.3.3.b) Caractérisation de la diffusion  

La diffusion dans les zéolithes est régie par les propriétés texturales et chimiques. Sa 

caractérisation nécessite l’analyse préalable des surfaces, des sites d’adsorption et la 

connaissance de la nature de l’adsorbat. 

(i) Diffusion binaire gaz/gaz  

La détermination des coefficients de diffusion binaires est d’une utilité majeure en 

catalyse hétérogène. Ils ont une influence importante dans le choix des gaz vecteurs par 

exemple. En effet, ces derniers sont souvent en contact avec les réactifs et les produits de 

réaction quel que soit le type de réacteur utilisé. 

Il est possible de mesurer ces coefficients de diffusion binaires et de les comparer avec 

ceux calculés en utilisant les différentes équations existantes dans la littérature. Huang et al. 

[122] ont comparé la fiabilité des résultats obtenus en utilisant leur méthode de calcul avec 

celles qui existaient dans la littérature en partant de 134 sources bibliographiques. Quelques-

unes sont représentées dans le tableau I-8. 

Tableau I-8 : pourcentage d'erreur de quelques méthodes de calcul des coefficients de diffusion 

binaires [122]. 

 

 

 

 

 

 

Méthode Erreur (%) 

Gilliland 6,64 

Arnold 11,75 

Hirschfelder-Bird-Spotz 18,99 

Chen-Othmer 10,85 

Fuller-Schettler-Giddings 3,40 

Huang-Young-Huang-Kuo 3,51 
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Il s’avère que l’équation de Fuller–Schettler–Giddings, légèrement plus précise que la leur est 

la plus fiable avec une erreur de 3,40 %. Cette équation fournit la meilleure combinaison 

pratique de simplicité et de précision. 

(ii) Diffusion dans les solides poreux 

En s’intéressant particulièrement aux zéolithes, l’étude diffusionnelle permet de 

prévenir les problèmes de désactivation. Toutefois, il est très difficile d’obtenir avec certitude 

des coefficients de diffusion (gaz/solide). La présence de porosité et l’hétérogénéité des 

surfaces rendent cela difficilement accessible. Plusieurs études ont été menées dans le but de 

déterminer des coefficients de diffusion dans les matériaux tout en se rapprochant des 

conditions réelles de réaction.  

Par exemple, la réponse en fréquence (en anglais frequency response technique), est une 

technique initiée dans les années 1960 par L.M. Naphtali et L.M. Polinski [123] et développée 

par Yasuda une dizaine d’année plus tard [124]. Cette technique permet d’observer le 

comportement catalytique des matériaux en suivant la réponse en fréquence en fonction de la 

variation sinusoïdale de paramètres telles que la pression [124] ou la température [125], [126] 

etc.  

La spectroscopie de Résonnance Magnétique Nucléaire à Gradient de champ pulsé 

(RMN-PFG) a aussi été utilisée dans les mesures de diffusion des gaz dans les matériaux. Initiée 

par Stejskal et Tanner [127], cette technique a connu plusieurs optimisations. Elle est basée sur 

la mesure de la diffusion par traitement du signal RMN à partir de la résolution de l'équation de 

mouvement des spins nucléaires. Elle permet d’obtenir des coefficients de diffusion dans une 

gamme de 10-5 – 10-10 cm2 s-1 pour des gradients de champ appliqués allant jusqu'à 30 T/m 

(1000 G/cm) [128], [129].  

La méthode Zero-length column (ZLC) [130], [131] est une technique de 

chromatographie développée par Eic et Ruthven [132]. Elle est basée sur l’étude de la partie 

linéaire de l’isotherme d’adsorption/désorption obtenue expérimentalement en utilisant les 

principes de la loi de Henry. Malgré quelques défauts cités dans une communication publiée 

par Silva et Rodrigues [133], cette technique reste un moyen simple et efficace pour la mesure 

de diffusion d’un gaz faiblement adsorbé dans des macro-cristallites.  

La diffusion d’un gaz dans un solide est régie par la porosité, la nature de la surface et 

les sites d’adsorption disponibles. Ce dernier paramètre est généralement caractérisé par 

infrarouge, en microcalorimétrie, par thérmodésorption de molécules sondes ou par des 
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réactions modèles etc. L’idéal serait de pouvoir caractériser le recouvrement de la surface, les 

interactions entre adsorbats et sites actif et la diffusion inter et intra granulaire en régime 

dynamique pour obtenir une corrélation avec les diffusions mesurées. Cela nous rapprocherait 

des conditions opératoires fréquemment utilisées en catalyse hétérogène.  

La chromatographie en phase gaz à flux inversés est justement une technique simple qui 

permet cela en partie. Elle peut être considérée simultanément comme un outil de 

caractérisation et un réacteur à lit fixe. Elle repose sur la combinaison de l’expérimentation avec 

une approche théorique permettant le calcul des paramètres physicochimiques tels que la 

diffusion, les énergies d’adsorption, les interactions latérales ainsi que le recouvrement local de 

la surface. Le principe de cette technique ainsi que ses avantages et ses limites seront abordés 

par la suite.   

I.3.3.c) Méthodes expérimentales pour les mesures de paramètres 

physicochimiques et de diffusion par chromatographie  

La chromatographie en phase gaz (GC) est généralement très utilisée en catalyse 

hétérogène dans l’analyse qualitative et quantitative des mélanges gazeux. Des coefficients de 

diffusion (binaires ou effectifs…) peuvent également être déterminés expérimentalement par 

diverses techniques de chromatographie basées soit sur (i) l'élargissement des pics d'élution 

(en anglais ; Gas Chromatographic Broadening Techniques (GC-BT)), ou sur (ii) la 

perturbation imposée du débit du gaz porteur (en anglais ; The flow perturbation 

techniques).  

La première méthode a été initiée par Giddings dans les années 1960 [134]. Elle est 

basée sur le traitement des élargissements des pics d’une très faible concentration de gaz 

diffusant dans un tube ouvert par l’une de ces extrémités (figure I-19). Cet élargissement est 

dû aux transferts de masse qui proviennent de la diffusion dans une direction perpendiculaire à 

l'écoulement [135], [136]. 

Figure I-19 : élargissement d’un pic chromatographique traversant une colonne et un 

lit catalytique. 
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Plusieurs améliorations ont été apportées à cette technique. Une grande partie de ces travaux a 

été rapportée une dizaine d’année plus tard dans les revues publiées par Marrero [137] et 

Maynard [138]. Les coefficients de diffusion binaires de plusieurs gaz à différentes 

températures ont été calculés et rendu accessibles dans la littérature. En 2004, Karaiskakis et 

Gavril [136] ont publié une revue qui résume les résultats les plus intéressants. 

La deuxième méthode est basée sur une perturbation imposée du débit du gaz porteur 

dans le but de concentrer le pulse de l’analyte. Cette procédure consiste soit à stopper 

régulièrement le flux du gaz vecteur qui est perpendiculaire au sens de l’écoulement (Stopped-

Flow Gas Chromatographie technique [139] ou de l’inverser (Reversed Flow Gas 

Chromatographie technique) pendant quelques secondes de temps à autre. Cette dernière peut 

être considérée comme une version développée de la première. Pour cette raison, nous l’avons 

utilisée pour l’intégralité des analyses menées lors de ce travail. 

I.4- La chromatographie en phase gaz à flux inversés 

La chromatographie en phase gaz à flux inversés a été utilisée pour la première fois dans 

les années 1980 par l’équipe de Katsanos [140] pour l’étude de la diffusion et de l’adsorption. 

Elle est basée sur des principes simples qui sont illustrés dans le schéma du montage représenté 

dans la figure I-20.  

Il s’agit de l’autodiffusion d’une faible concentration connue de gaz (pulse) injectée à 

l’entrée d’une colonne de diffusion Z=Lz (Ly en présence de solide) en verre, inox, téflon etc. 

Sa longueur varie entre 0,3 et 2 m et son diamètre entre 0,5 et 10 millimètres. La sortie de cette 

colonne est liée perpendiculairement au centre (X = L) d’une colonne d’échantillonnage (de la 

Figure I-20 : schéma du montage expérimental  de la 

chromatographie en phase gaz à flux inversés. 
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même matière que celle de la colonne de diffusion) traversée par un flux connu de gaz vecteur. 

L’une de ces extrémités (X = 2L) est liée à l’arrivée du gaz porteur et à une vanne d’inversion, 

l’autre (X = 0) à un détecteur adéquat à la nature de l’analyte.  

Le signal est lié au gradient de concentration (étalement de pic) qui correspond à la 

diffusion du pulse dans la colonne (et dans un solide le cas échéant). La durée des mesures 

dépend de la vitesse de diffusion. Elle varie selon la longueur de la colonne, la nature des gaz, 

la présence ou non d’un solide et sa nature. La durée moyenne de diffusion étant de 2 à 5 heures, 

ce qui peut provoquer des dérives de la ligne de base des détecteurs ce qui impacte la précision 

de la mesure.  

La solution à ce problème se trouve dans la perturbation du signal chromatographique 

par des inversions régulières du flux du gaz vecteur pendant quelques secondes. Cette procédure 

va permettre de concentrer le signal du pulse et se traduit par l’apparition de pics extra-

chromatographiques sous forme d’arrêtes de poisson (figure I-21).  

La chute du signal dans la figure I-21 est due à l’absence d’un débit de gaz dans le 

détecteur provoqué par l’inversion du flux. La largeur du pic négatif correspond donc au temps 

de l’inversion de la vanne corrélé au débit du gaz vecteur.  

Son retour à l’état initial provoque l’augmentation de l’intensité du signal (pics 

d’échantillonnage). Cela permet aussi de corriger le signal du détecteur. Ces pics expérimentaux 

sont ensuite utilisés pour le calcul de la concentration à chaque instant t. Deux méthodes sont 

possibles : soit en retraçant le profil de concentration à l’aide des aires de ces pics ou en 

extrayant leurs hauteurs H(V).  L’affinement des hauteurs (ou des aires) se fait à l’aide du 

Figure I-21 : signal FID en fonction du temps de l’espèce diffusée et  pics 

extra-chromatographiques dus aux inversions du flux du gaz vecteur. 
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nombre nécessaire d’exponentiels (généralement trois ou quatre pour une diffusion gaz/solide) 

qui décrivent au mieux le profil de concentration (figure I-22). 

 

Les pics sont donc exprimés en fonctions de trois ou quatre couples de valeurs pré-

exponentielles (V) et exponentielles (s-1), Ai et Bi respectivement [141]. Ils proviennent de la 

solution des équations différentielles et décrivent l'évolution temporelle de la concentration en 

phase gaz [142], [143] :  

𝐻 = ∑ 𝐴𝑖

4

𝑖=1

exp(𝐵𝑖𝑡)         (𝐄𝐪 𝐈. 𝟔) 

 

I.4.1- Formalisme mathématique 

Quel que soit le système étudié (gaz/gaz ou gaz/solide), la concentration du pulse diffusé 

𝑐(𝐿, 𝑡) est exprimée selon deux variables : le temps (t) et la position (z) du pulse dans la colonne.  

Pour étudier un système d’adsorption/diffusion d’un gaz dans solide, il faut tenir compte de 

plusieurs paramètres tels que l’hétérogénéité de la surface, la porosité simple ou complexe etc. 

Ceci rend la description du système très complexe. Pour cette raison, nous commençons la 

formulation mathématique par le cas simple d’une diffusion gaz/gaz. 

  

Figure I-22 : traitement du signal FID en fonction du temps (affinement des hauteurs des pics 

extra-chromatographiques) 
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I.4.1.a) Diffusion binaire gaz/gaz 

Les coefficients de diffusion binaires (un gaz dans un gaz) sont facilement obtenus 

théoriquement par les méthodes citées précédemment (relation de Fuller, Schettler and 

Giddings (FSG)) [144], [145]. Expérimentalement (en RF-IGC), le suivi de la concentration 

d’un gaz échantillon dans la colonne de diffusion est régi par la seconde loi de Fick [146] 

(figure I-19). Elle correspond à la proportionnalité du gradient de concentration au flux de la 

matière par l’intermédiaire du coefficient de diffusion :  

𝝏𝒄𝒛

𝝏𝒕
= 𝑫𝒛

𝝏𝟐𝒄𝒛

𝝏𝒛𝟐
            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟕) 

Avec cz la concentration du composé dans la phase gaz (mol cm-3) [135], [147], 𝐷𝑧 le coefficient 

de diffusion dans le tube (cm2 s-1) et z la position du pulse dans la colonne de diffusion. z ϵ 

[0;Lz] où Lz est la longueur du tube (cm). 

N.B : en l’absence de solide nous considérons que l’injection se fait à z = Lz. 

Conditions initiales et aux limites :  

La détermination de la concentration avec les conditions aux limites permet de borner le calcul. 

Condition initiale : injection à l'origine du tube (en z = Lz) sous la forme d'un pulse de Dirac. 

𝑐𝑧(𝑧, 0) =  
𝑛

𝑎
 𝛿 (𝑧 − 𝐿𝑧)            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟖)   

Où n est la quantité injectée (mol), a la section de la colonne de diffusion (cm2) et 𝛿 la fonction 

de Dirac (cm). 

Conditions aux limites : pas de flux de matière par l'orifice fermé du tube (en Lz) et transfert lié 

à la vitesse linéaire 𝑣 (cm s-1) du gaz vecteur au niveau du tube d'échantillonnage. 

   

𝜕𝑐𝑧

𝜕𝑧
|

𝑧=𝐿𝑧

= 0                                         𝐷𝑧  
𝜕𝑐𝑧

𝜕𝑧
|

𝑧=0
= 𝑣 𝑐𝑧(0, 𝑡)     

 

Formulation :  

La transformée de Laplace permet la résolution analytique du profil de concentration selon les 

deux dimensions : temporelle et spatiale. 

  



Chapitre I - Etat de l’art 

43 

 

Transformée de Laplace selon la dimension temporelle 

La transformé de Laplace selon t (t → p) prend la forme : 

L {𝑐𝑧(𝑧, 𝑡)} = 𝒄𝒛(𝑧, 𝑝) 

Après le développement de la transformée (calcul disponible en annexe A1), nous obtenons 

l’expression :  

𝜕2𝒄𝒛

𝜕𝑧2
− (

𝑝

𝐷𝑧
)

2

cz =  −
𝑛

𝑎𝐷𝑧
 𝛿 (𝑧 − 𝐿𝑧)            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟗) 

En posant les variables qz et P pour simplifier l’expression : 

𝑞𝑧
2 =  

𝑝

𝐷𝑧
     et  P =  

𝑛

𝑎𝐷𝑧
 

La relation suivante est obtenue :  

𝜕2𝒄𝒛

𝜕𝑧2
− 𝑞𝑧

2cz =  −𝑃 𝛿 (𝑧 − 𝐿𝑧)              (𝐄𝐪 𝐈. 𝟏𝟎) 

Transformée de Laplace selon la dimension spatiale 

L’équation I.10 est traitée à son tour à l’aide de la transformée de Laplace selon z (z → s) en 

définissant : 

L-1 {𝑐𝑧(𝑧, 𝑝)} = 𝑐𝑧̅(𝑠, 𝑝) 

Après le développement de la transformée (calcul disponible en annexe A1), nous obtenons 

l’expression :  

𝑐𝑧̅ =
𝑠

𝑠2 − 𝑞𝑧
2

 𝑐𝑠(0, 𝑝) +  
𝑠

𝑠2 − 𝑞𝑧
2

 
𝜕2𝑐𝑧

𝜕𝑧2
|

𝑧=0

−   
𝑠

𝑠2 − 𝑞𝑧
2

 exp(−𝐿𝑧𝑠)            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟏𝟏) 

Cette équation correspond à la diffusion du composé gazeux dans la colonne exprimée dans 

l’espace de Laplace. 

Résolution :  

Les transformées de Laplace inverses selon les dimensions spatiale et temporelle permettent la 

résolution du modèle mathématique et d’obtenir la concentration à tout instant à l’intersection 

du tube de diffusion et d’échantillonnage 𝑐𝑧(0, 𝑡) ∶ 

L-1 {𝑐𝑧̅(𝑠, 𝑝)} = 𝑐𝑧(𝑧, 𝑝) 
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Après le développement de la transformée (calcul disponible en annexe A1), nous obtenons 

l’expression :  

𝑐𝑧(0, 𝑝) =  
𝑛

𝑎𝑣
 

1

cosh(𝐷𝑧
−1 2⁄

 𝐿𝑧√𝑃)
|

𝑧=0

 

Après réécriture de l’équation à l’aide de la transformée de Laplace inverse selon la dimension 

temporelle (p → t), la solution du modèle mathématique d’une diffusion binaire (gaz/gaz) en 

se limitant au premier terme s’écrit sous la forme :  

𝒄𝒛(𝟎, 𝒕) =  
𝒏𝝅𝑫𝒛

𝒂𝒗𝑳𝒛
𝟐

𝐞𝐱𝐩 (−
𝝅𝟐𝑫𝒛𝒕

𝟒𝑳𝒛
𝟐

)            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟏𝟐)  

En combinant cette expression de la concentration à celle dérivant la hauteur des pics (signal 

du détecteur) en fonction du temps (équation I.13), on peut déterminer expérimentalement le 

coefficient de diffusion binaire 𝐷𝑧. 

𝐻 = 𝑔 𝑐𝑧(0, 𝑡)            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟏𝟑) 

Où g est une constante de calibration du FID (V cm3 mol-1). 

Donc :  

𝑯 = 𝒈 
𝒏𝝅𝑫𝒛

𝒂𝒗𝑳𝒛
𝟐

𝐞𝐱𝐩 (−
𝝅𝟐𝑫𝒛𝒕

𝟒𝑳𝒛
𝟐

)            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟏𝟒) 

En prenant le logarithme :  

ln(𝐻) = ln (𝑔 
𝑛𝜋𝐷𝑧

𝑎𝑣𝐿𝑧
2

) − 
𝜋2𝐷𝑧

4𝐿𝑧
2

 𝑡             (𝐄𝐪 𝐈. 𝟏𝟓) 

Un graphique représentant le logarithme de la hauteur des pics extra-chromatographiques en 

fonction du temps permet d’accéder au coefficient de diffusion par l’utilisation d’une régression 

linéaire. 

I.4.1.b) Diffusion gaz/solide 

Dans le cas d’une diffusion gaz/solide, il faut tenir compte de la diffusion inter-

granulaire 𝐷𝑦, la diffusion de surface 𝐷𝑠 et des phénomènes d’adsorption et de réaction (si les 

conditions opératoires le permettent). Il est donc question de suivre la concentration du gaz 

diffusé à travers le lit du solide (𝑐𝑦) en tenant compte du transfert de la matière entre la phase 

gaz et la phase adsorbée.  
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La colonne de diffusion est artificiellement divisée en deux parties notées respectivement z 

(longueur de la colonne vide) et y (la hauteur du lit) afin de faciliter la description 

mathématique.  

La première partie définie une simple diffusion d’un gaz dans une colonne vide de solide. 

Le développement du système est donc le même que celui décrit précédemment pour la 

diffusion binaire gaz/gaz. 

Si on s’intéresse à la partie lit catalytique y ϵ [0, Ly] : l’expression globale de la concentration 

du gaz dans le lit est notée 𝑐𝑦(y, 𝑡) (mol cm-3). La variation de la concentration du gaz adsorbé 

𝑐𝑠  (mol.g-1) à l’instant t quant à elle est décrite par 𝑐𝑠 (𝑦, 𝑡). La concentration adsorbée à 

l’équilibre 𝑐𝑠
∗ est décrite par l’isotherme expérimentale sans poser l’hypothèse d’une équation 

d’isotherme décrivant le système (Langmuir, BET…). La non-linéarité est donc 

automatiquement prise en compte lors de la résolution. 

𝑐𝑠
∗ =  

𝑎𝑦

𝑎𝑠
𝑘1  ∫ 𝑐𝑦(0, 𝜒)𝑑𝜒

𝑡

0

             (𝐄𝐪 𝐈. 𝟏𝟔) 

Où ay (cm2) est la section transversale de l'espace vide dans la colonne du lit, as (g cm-1) la 

quantité d'échantillon par unité de longueur, 𝜒 est une variable d’intégration pour le temps.  Et 

𝑘1 est le paramètre local d’adsorption dynamique (s-1) transformant l’aire sous la courbe 𝑐𝑦 =

𝑓(𝑡) en 𝑐𝑠
∗.  

La dérivée en fonction du temps est donc donnée par l’expression : (développement 

mathématique en annexe A1). 

𝜕𝑐𝑠
∗

𝜕𝑡
=  

𝑎𝑦

𝑎𝑠
𝑘1

𝜐𝐿

𝑔𝐷𝑧
 ∑ 𝐴𝑖

4

𝑖=1

exp(𝐵𝑖𝑡)            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟏𝟕)  

Avec Ai et Bi  les paramètres pré-exponentiels (V) et exponentiels (t) issus de l’affinement 

expérimental des hauteurs de pic.  

Seulement trois équations différentielles sont nécessaires pour décrire l’ensemble du système.  

(i) Diffusion dans le lit : 

La variation de la concentration selon les dimensions temporelle et spatiale dans le lit est régie 

par la seconde loi de Fick en tenant compte du phénomène d’adsorption : 

𝜕𝑐𝑦

𝜕𝑡
= 𝐷𝑦

𝜕2𝑐𝑦

𝜕𝑦2
− 𝑘𝑟

𝑎𝑠

𝑎𝑦
(𝑐𝑠

eq
− 𝑐𝑠)            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟏𝟖) 
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𝐷𝑒𝑓𝑓 (cm2 s-1) est le coefficient de diffusion effectif de l'adsorbat dans l'espace vide du lit solide, 

𝑘𝑟 (s-1) la constante de vitesse de désorption et 𝑐𝑠 (mol g-1) la concentration du gaz adsorbée 

sur le solide à l'instant t. 

(ii) Diffusion dans la colonne de diffusion : 

Comme aucun solide n'est présent dans cette région, seule la relation résolue mentionnée 

précédemment est nécessaire (équation I.7) :  

𝜕𝑐𝑧

𝜕𝑡
= 𝐷𝑧

𝜕2𝑐𝑧

𝜕𝑧2
  

(iii) Variation de la concentration adsorbée : 

𝜕𝑐𝑠

𝜕𝑡
= 𝑘𝑟 (𝑐𝑠

∗ − 𝑐𝑠) −  𝑘2cs            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟏𝟗)   

Où 𝑘𝑟 (s-1) est la constante de vitesse pour l’adsorption/désorption sur le solide, 𝑘2 (s-1) est la 

constante de vitesse d’une possible réaction du (pseudo-) premier ordre de l’adsorbat à la 

surface du solide. 

I.4.2- Détermination des paramètres physico-chimiques par RF-IGC 

I.4.2.a) Coefficients de diffusion binaire  

Comme mentionné précédemment, les coefficients de diffusion binaires (gaz/gaz) 

représentent uniquement la diffusion du gaz échantillon dans le gaz vecteur. Ils sont calculés 

en utilisant la relation de Fuller, Schettler et Giddings [144] : 

𝐷𝐴𝐵 =  
1,01325 × 10−3 𝑇1,75

𝑃(𝑉𝑚,𝑎
1 3⁄

+ 𝑉𝑚,𝑏
1 3⁄

)2
√(

1

𝑀𝐴
+

1

𝑀𝐵
)            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟐𝟎) 

Où T est la température (K), P la pression (bar), 𝑀𝑋 la masse molaire des composés 𝑎 ou 𝑏 (g 

mol-1), 𝑉𝑚,𝑎 le volume molaire de diffusion des composés 𝑎 ou 𝑏 (cm3 mol-1). 

Quelques valeurs des masses molaires et des volumes molaires de diffusion pour les gaz 

vecteurs les plus utilisés sont récapitulés dans le tableau I-9. 
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Tableau I-9 : quelques valeurs des volumes molaires de diffusion des gaz vecteurs souvent utilisés.  

 Mx (g mol-1) Vm,x (cm3 mol-1) 

Air 28,97 20,10 

He 4,00 2,88 

H2 2,00 7,07 

N2 28,01 17,90 

 

Dans le cas des hydrocarbures, le volume de diffusion peut être estimé en utilisant la méthode 

de LeBas : 

𝑉𝑚,𝑥 = 0,875 ∑ ∆𝑉𝑥              (𝐄𝐪 𝐈. 𝟐𝟏) 

Où ∆𝑉𝑥 sont les incréments de volume [148] dont quelques valeurs sont données dans le tableau 

I-10.  

Tableau I-10 : incréments de volume ΔVx pour le calcul du volume molaire de diffusion selon la 

méthode de LeBas Vm,x en cm3 mol-1 [148]. 

Atome ΔVb Atome ΔVb 

C 14,8 Br 27,0 

H 3,7 Cl 24,6 

O : 7,4 F 8,7 

- dans les esters méthyliques, les 

éthers 
9,1 I 37,0 

- dans les esters et éthers éthyliques 9,9 S 25,6 

- dans les esters et éthers de tailles 

supérieurs 
11,0 Cycles :  

- dans les acides 12,0 - cycle à 3 -6,0 

- Lié à S,P,N 8,3 - cycle à 4 -8,5 

N :  - cycle à 5 -11,5 

- double liaison 15,6 - cycle à 6 -15,0 

- dans les amines primaires 10,5 - naphtalène -30,0 

- dans les amines secondaires 12,0 - anthracène -47.5 
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I.4.2.b) Coefficient de diffusion effectif 

Le coefficient de diffusion effectif 𝐷𝑦 (cm2 s-1) représente la diffusion de l’adsorbat dans 

la porosité du lit catalytique. Il est déterminé en combinant les constantes de vitesse (𝑘𝑟, 𝑘1 et 

𝑘2) avec les paramètres expérimentaux Ai et Bi (le calcul est présenté dans l’annexe A1) :  

Nous avons :  

𝜕𝑐𝑦

𝜕𝑡
= 𝐷𝑦

𝜕2𝑐𝑦

𝜕𝑦2
− 𝑘𝑟

𝑎𝑠

𝑎𝑦
(𝑐𝑠

eq
− 𝑐𝑠)             (𝐄𝐪 𝐈. 𝟐𝟐) 

En combinant avec l’équation I.6, nous obtenons :  

𝐷𝑦

𝜕2𝑐𝑦

𝜕𝑦2
− 𝑘𝑟

𝑎𝑠

𝑎𝑦
(𝑐𝑠

eq
− 𝑐𝑠) =  ∑ 𝐴𝑖

4

𝑖=1

exp(𝐵𝑖𝑡)             (𝐄𝐪 𝐈. 𝟐𝟑) 

I.4.2.c)  Coefficient de diffusion de surface 

Le coefficient de diffusion de surface Ds représente la diffusion de l’adsorbat sur la surface des 

matériaux. Il est donc primordial de déterminer l’isotherme de recouvrement de surface locale 

𝜃 (−) (à l’instant t) et les énergies d’adsorption 𝐸 (kJ mol-1). 

Détermination de la couverture de surface locale 𝜽 

En partant de la loi des gaz parfaits, Sircar et al. [149], se sont basés sur l'isotherme de 

Jovanovic pour déterminer les valeurs des paramètres d'adsorption [149]. L’expression de 

𝜃 (−) est relative à la concentration adsorbée à l’équilibre (𝑐𝑠
∗) sur la capacité maximale locale 

à la monocouche à l’instant t (𝑐𝑠𝑚𝑎𝑥
∗ ). 

𝜃(𝑐𝑦 , 𝑇, 𝜀) =  
𝑐𝑠

∗

𝑐𝑠𝑚𝑎𝑥
∗

= 1 − exp(−𝐾𝑅𝑇𝑐𝑦)            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟐𝟒) 

R est la constante des gaz parfait et 𝑅𝑇𝑐𝑦 la pression partielle de l’adsorbat py . 𝐾 =

𝐾0(𝑇) exp (
𝐸

𝑅𝑇
) est définie comme la constante de Langmuir (MPa-1) pour la gamme moyenne 

de pression. Toutefois, contrairement à l’isotherme de Langmuir, la résolution du système est 

simplifiée par l’utilisation de cette relation à cause de la présence de l’exponentielle. La 

constante K0 est obtenue à partir de la thermodynamique statistique telle que :  

𝐾0(𝑇) =  
h3

(2𝜋𝑀)
3

2⁄  (𝑘0𝑇)
5

2⁄

𝑣𝑠(𝑇)

𝑏𝑔(𝑇)
             (𝐄𝐪 𝐈. 𝟐𝟓) 
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Où h est la constante de Planck (6,626068.10-34 kg m2 s-1), K0 la constante de Boltzmann 

(1,3806503.10-23 kg.m2 s-2 K-1), 𝑣𝑠(𝑇) est la fonction de partition des molécules adsorbées sur 

tous les micro-états, 𝑏𝑔(𝑇) est la fonction de partition pour les rotations et vibrations de la 

molécule en phase gaz. Si les températures considérées sont faibles, on peut approximer le ratio 

𝑣𝑠/𝑏𝑔 à l’unité. 

 Les valeurs 𝐾𝑅𝑇 en fonction du temps sont obtenues à partir des paramètres 𝐴𝑖 et 𝐵𝑖 

comme suit (voir annexe A1) : 

𝐾𝑅𝑇 =  
𝑔𝐷𝑧

𝑣𝐿
 {

∑ 𝐴𝑖𝐵𝑖
2 𝑒𝑥𝑝(𝐵𝑖𝑡)3

𝑖=1

[∑ 𝐴𝑖𝐵𝑖 𝑒𝑥𝑝(𝐵𝑖𝑡)3
𝑖=1 ]2

−  
1

∑ 𝐴𝑖 𝑒𝑥𝑝(𝐵𝑖𝑡)3
𝑖=1

}             (𝐄𝐪 𝐈. 𝟐𝟔) 

Capacité totale à la monocouche 𝒄𝒔𝒎𝒂𝒙
∗   

L’expérience ayant lieu de façon dynamique, la capacité totale à la monocouche 𝑐𝑠𝑚𝑎𝑥
∗  

(mol g-1) n’est pas unique mais décrit l’ensemble du système exploré à l’instant t et est donc 

locale. Une courbe décrivant l’évolution de 𝑐𝑠𝑚𝑎𝑥
∗  est donc calculée. 

D’après l’équation I.24, on obtient :  

𝑐𝑠𝑚𝑎𝑥
∗ = 𝑐𝑠

∗ +  
1

𝐾𝑅𝑇
 
𝜕𝑐𝑆

∗

𝜕𝑐𝑦
              (𝐄𝐪 𝐈. 𝟐𝟕) 

La dérivée temporelle prend la forme :  

𝜕𝑐𝑠𝑚𝑎𝑥
∗

𝜕𝑡
=  

𝜕𝑐𝑆
∗

𝜕𝑡
+  

1

(𝐾𝑅𝑇)2
 [𝐾𝑅𝑇 

𝜕𝑐𝑆
∗

𝜕𝑐𝑦𝜕𝑡
−

𝜕𝑐𝑆
∗

𝜕𝑐𝑦

𝜕(𝐾𝑅𝑇)

𝜕𝑡
]               (𝐄𝐪 𝐈. 𝟐𝟖)  

L’unité de cette dérivée est : mol g-1 s-1. 

Energie d’adsorption locale 𝑬 et variation en fonction du temps  

La valeur de l’énergie d’adsorption 𝐸 peut être obtenue à partir des valeurs 

thermodynamiques (𝐾, 𝐾0, 𝑅 et 𝑇) en partant de l’expression suivante :  

𝐾 = 𝐾0(𝑇) exp (
𝐸

𝑅𝑇
)          

ln (𝐾) = ln (𝐾0) +
𝐸

𝑅𝑇
             

𝐸 = 𝑅𝑇 𝑙𝑛 (
𝐾

𝐾0
)            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟐𝟗) 
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𝐾0 ayant pour unité MPa-1, le rapport 
𝐾

𝐾0
 est donc sans dimension. L’unité de 𝐸 est alors celle 

de 𝑅𝑇 c’est-à-dire J mol-1. 

La variation en fonction du temps est alors donnée par :  

𝜕𝐸

𝜕𝑡
= 𝑅𝑇 

𝐾0

𝐾
 (

1

𝐾0

𝜕𝐾

𝜕𝑡
) 

𝜕𝐸

𝜕𝑡
=  

𝑅𝑇

𝐾
 
𝜕𝐾

𝜕𝑇
            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟑𝟎) 

Nous avons enfin tous les paramètres nécessaires pour le calcul du coefficient de diffusion 

surfacique 𝑫𝒔.  

Le coefficient de diffusion total D peut être divisé en deux parties : (i) diffusion effective 

𝐷𝑦 et (ii) diffusion en surface 𝐷𝑠𝑢𝑟𝑓. L’expression prend alors la forme suivante :  

𝐷 = 𝐷𝑦 + 𝐷𝑠  
𝜕𝜃

𝜕𝑝𝑦
            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟑𝟏) 

La pression 𝑝𝑦 représente la concentration en adsorbat dans la phase gaz et la couverture 𝜃 

représente la concentration en adsorbat en surface.  

En tenant compte de la porosité des zéolithes, le coefficient de diffusion total 𝐷 doit être 

égal au coefficient de diffusion de la phase gaz dans le solide 𝐷𝑧 corrigé selon le modèle des 

pores aléatoires (
𝜀

𝜏
). 𝜀 étant la porosité du lit catalytique et 𝜏 la tortuosité. 

La porosité est introduite pour tenir compte du fait que la diffusion a lieu uniquement 

dans l'espace intergranulaire. Cependant, la diffusion ne s'effectue pas linéairement en raison 

de la complexité de l'arrangement des particules, il faut donc tenir compte de la tortuosité τ. 

La tortuosité peut être exprimée à partir de la porosité à l'aide de plusieurs expressions 

[150] dont les plus utilisées sont reportées dans le tableau suivant : 

Tableau I-11 : quelques équations permettant de calculer la tortuosité. 

Relation Auteurs 

 𝜏 = (2 − 𝜀)2/𝜀 J. S. Mackie et P. Meares [151] 

 𝜏 = 1/ 𝜀 N. Wakao et J.M. Smith [152] 

 𝜏 =  𝜀 + 1,5 (1 −  𝜀) M. Suzuki et J.M. Smith [153] 

 

 



Chapitre I - Etat de l’art 

51 

 

Le coefficient de diffusion totale s’écrit donc sous la forme :  

𝐷 = 𝐷𝑧 𝜀2            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟑𝟐) 

En reprenant l’isotherme de Jovanovic et en remplaçant la constante de Langmuir K :  

𝜕𝜃

𝜕𝑝𝑦
=  𝐾0(1 − 𝜃) exp (

𝐸

𝑅𝑇
)            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟑𝟑) 

En remplaçant, 𝐷 et  
𝜕𝜃

𝜕𝑝𝑦
 l’expression du coefficient de diffusion de surface s’écrit :  

𝐷𝑠 =
𝐷𝑧 𝐸2 − 𝐷𝑦

𝐾0(1 − 𝜃)
 exp (−

𝐸

𝑅𝑇
)            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟑𝟒) 

I.4.2.d) Fonction de densité de probabilité et interactions latérales 

Le calcul de ces paramètres nécessite des valeurs physico-chimiques disponibles : 𝑐𝑦 la 

concentration de l’adsorbat dans le lit, 𝑐𝑠 la concentration du gaz dans la colonne de diffusion, 

𝑐𝑠𝑚𝑎𝑥
∗  la capacité totale à la monocouche, le produit 𝐾𝑅𝑇 (𝐾 est la constante de Langmuir, R la 

constante des gaz parfait (R = 8,314 J mol K-1) et T la température en (K)). 

Calcul de la fonction de densité de probabilité  

Dans les années 2000, Katsanos [154] et Margariti [155] ont introduit la fonction de 

densité de probabilité 𝜑 de l’isotherme globale 𝑓(𝐸, 𝑡) (unité : mol2 J-1 g-1) qui décrit la 

distribution de l’énergie d’adsorption dans le système. Cette fonction est définie comme la 

variation du nombre de sites d'adsorption 𝑐𝑠𝑚𝑎𝑥
∗  par rapport à l'énergie d’adsorption 𝐸. Comme 

le nombre de site et l’énergie d’adsorption sont relatifs au temps, on peut alors poser :  

𝑓(𝐸, 𝑡) =  
𝜕𝑐𝑠𝑚𝑎𝑥

∗

𝜕𝐸
=  

𝜕𝑐𝑠𝑚𝑎𝑥
∗

𝜕𝑡
𝜕𝐸
𝜕𝑡

            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟑𝟓) 

En remplaçant 
𝜕𝑐𝑠𝑚𝑎𝑥

∗

𝜕𝑡
 et 

𝜕𝐸

𝜕𝑡
 par leurs expressions (équations I.28 et I.30 respectivement), la 

relation s’écrit :  

𝑓(𝐸, 𝑡) =  

𝐾𝑅𝑇 [
𝜕𝑐𝑠

∗

𝜕𝑡
+

1
𝐾𝑅𝑇

𝜕2𝑐𝑠
∗

𝜕𝑐𝑦𝜕𝑡
−

1
(𝐾𝑅𝑇)2

𝜕(𝐾𝑅𝑇)
𝜕𝑡

𝜕𝑐𝑠
∗

𝜕𝑐𝑦
]

𝑅𝑇
𝜕(𝐾𝑅𝑇)

𝜕𝑡

 

Cette expression est fonction de deux paramètres indépendants, E et t. Toutefois, la 

combinaison de 𝑓(𝐸, 𝑡) avec 𝜃 et 𝑐𝑠𝑚𝑎𝑥
∗  permet une meilleure approximation de la distribution 
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énergétique [155] car cela permet de vérifier la normalisation de cette fonction sur la durée de 

l’expérience.  

∫ 𝜑(𝐸, 𝑡)

𝑡2

𝑡1

𝑑𝑡 =  1            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟑𝟔) 

Où 𝑡1 et 𝑡2 sont les limites temporelles inférieurs et supérieures de l’expérience. 

On a alors : 

𝜑(𝐸, 𝑡) =  
𝜃

𝑐𝑠𝑚𝑎𝑥
∗

 𝑓(𝐸, 𝑡)            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟑𝟕) 

 𝜑(𝐸, 𝑡) a pour unité : mol.J-1 

 

Les différents groupes de sites actifs sont clairement résolus en traçant la fonction de densité 

de probabilité modifiée en fonction du temps t. De plus, les proportions relatives à l'ensemble 

des sites explorés sont obtenues en mesurant les aires sous cette courbe [156]. 

Calcul du coefficient d’interactions latérales  

Les interactions latérales peuvent avoir lieu entre les molécules adsorbées, celle 

adsorbées et non adsorbées, les molécules libres etc. Elles représentent toutes les interactions 

d’énergie inférieure à celle de la première phase d’adsorption (premières molécules adsorbées). 

Le lecteur pourra se référer à la partie adsorption. 

La constante de Langmuir 𝐾 contenant déjà l’énergie d’interaction adsorbat/adsorbat 

peut être modifiée pour tenir compte de ces interactions. On peut écrire : 

𝐾′ = 𝐾0 exp (
𝐸

𝑅𝑇
+ 𝛽𝐿𝑎𝑡𝜃) = 𝐾 exp (𝛽𝐿𝑎𝑡𝜃)            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟑𝟖) 

où 𝛽𝐿𝑎𝑡 est une variable adimensionnelle donnée par [155], [157] :  

𝛽𝐿𝑎𝑡 =
𝑧𝜔

𝑅𝑇
            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟑𝟗) 

où 𝑧 est le nombre de voisins pour chaque site d’adsorption et 𝜔 l’énergie d’interaction latérale. 

La valeur de 𝑧𝜔𝜃 peut donc être vue comme l’excès d’énergie associée à la présence 

d’interaction latérales.  

En reportant ces valeurs dans l’équation de l’isotherme de Jovanovic et en considérant le gaz 

comme parfait (𝐾′𝑝𝑦 = 𝐾′𝑅𝑇 𝑐𝑦) , on obtient : 
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𝜃 = 1 − exp(−𝐾′𝑝𝑦)             

𝜃 = 1 − exp[−𝐾𝑅𝑇𝑐𝑦 exp (𝛽𝐿𝑎𝑡𝜃)]            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟒𝟎) 

Il est difficile d’extraire 𝛽𝐿𝑎𝑡 de cette expression, il convient de travailler par approximation en 

utilisant l’expression du gradient :  

𝜕𝜃

𝜕𝑐𝑦
=  

𝜕

𝜕𝑐𝑦
{1 − exp [−𝐾𝑅𝑇𝑐𝑦 exp (𝛽𝐿𝑎𝑡𝜃]}            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟒𝟏) 

Afin d’obtenir une valeur approchée de 𝛽𝐿𝑎𝑡, nous supposons une surface nue ce qu’implique 

𝜃 = 0. Cela permet de simplifier l’expression :  

exp(𝐾𝑅𝑇𝑐𝑦)

𝐾𝑅𝑇
− 𝑐𝑦𝛽𝐿𝑎𝑡 =  

1

𝜕𝜃
𝜕𝑐𝑦

      𝑎𝑣𝑒𝑐 ∶ exp(𝛽𝐿𝑎𝑡𝜃) = 1 

En remplaçant 
𝜕𝜃

𝜕𝑐𝑦
  par sa valeur, l’expression s’écrit  

exp(𝐾𝑅𝑇𝑐𝑦)

𝐾𝑅𝑇
− 𝑐𝑦𝛽𝐿𝑎𝑡 =  

𝑐𝑠
∗

𝜕𝑐𝑠
∗

𝜕𝑐𝑦

+  
1

𝐾𝑅𝑇
 

D’où : 

𝜷𝑳𝒂𝒕 =  
𝟏

𝒄𝒚
 [

𝐞𝐱𝐩(𝑲𝑹𝑻𝒄𝒚) − 𝟏

𝑲𝑹𝑻
−  

𝒄𝒔
∗

𝝏𝒄𝒔
∗

𝝏𝒄𝒚

]            (𝐄𝐪 𝐈. 𝟒𝟐)  

Cette valeur approximative de 𝛽𝐿𝑎𝑡 est réintroduite dans l’équation (Eq I.38) à 𝜃 = 0. 

L’opération peut être répétée jusqu’à ce que la nouvelle valeur de 𝛽𝐿𝑎𝑡 ne diffère que faiblement 

de la précédente. 
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I.5- Conclusions 

En conclusion, la difficulté de la caractérisation des sites d’adsorption dans les zéolithes 

est évidente. La figure I-23 ([158] adaptée de la réf [159]) décrit parfaitement cette 

problématique selon les interactions entre la structure, les sites d’adsorption, leur nature, force, 

concentration etc.  

Malgré le nombre important de techniques de caractérisation de l’acidité des zéolithes, 

il est toujours nécessaire de combiner de nouvelles méthodes qui permettent de caractériser les 

chemins diffusionnels ainsi que le comportement catalytique dans des conditions différentes en 

tenant compte de toutes les interactions susceptibles d’avoir lieu entre adsorbat/adsorbant. 

 

Figure I-23 : interactions entre les différents facteurs influençant l’acidité des zéolithes [157]. 
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Chapitre II : Partie expérimentale  

II.1- Synthèse des zéolithes  

Les zéolithes de type beta ont été synthétisées selon différents protocoles extraits de la 

littérature, dans le but d’obtenir des structures avec des propriétés adaptées à la problématique. 

Il s’agit de comprendre l’impact des propriétés texturales et chimiques sur les performances 

catalytiques et de caractériser les chemins diffusionnels. L’acidité et la porosité ont parfois été 

modifiées par des techniques de post-synthèses dans le but de les adapter aux caractéristiques 

désirées. Les zéolithes seront présentées dans l’ordre de leurs utilisations. 

N.B. : quelques zéolithes commerciales ont aussi été utilisées lors de ce travail. 

II.1.1- Synthèse des microcristaux de la zéolithe beta 

Comme référence, deux zéolites beta de taille micrométrique ont été synthétisées, une acide 

et une purement silicique (non-acide) nommées MC et MC(Si) respectivement. Des zéolithes 

de même taille sont obtenues par modification des propriétés texturales et acides de la zéolithe 

MC. Ces matériaux sont utilisés dans les chapitres IV et V. 

II.1.1.a) Synthèse de la zéolithe purement silicique MC(Si) 

Cette zéolithe de référence est synthétisée sans source d’aluminium selon un protocole 

développé à Mulhouse (IS2M) en se basant sur la synthèse proposée par Camblor et al. [160] : 

1,5 g d’acide fluorhydrique (40 % massique dans H2O) ont été dissous dans 10 g d'eau distillée 

dans un bécher en téflon, 12,6 g de TEAOH (3,5% en poids dans H2O) et 3 g d'Aerosil (200) 

ont ensuite été ajoutés, tout en agitant en continu. Après homogénéisation, le gel est lyophilisé 

pendant 5 jours. 0,06 g de H-BEA et 4,5 g d'eau distillée ont été ajoutés au gel lyophilisé sous 

agitation. Le gel obtenu à la composition molaire suivante :  

 1 SiO2 - 0,6 HF - 0,6 TEAOH - 5 H2O.  

Après la synthèse, le produit est filtré et lavé avec de l'eau distillée et séché pendant une nuit à 

90 °C. 

II.1.1.b) Synthèse de la zéolithe MC 

Les microcristaux de type structural *BEA de référence MC ont été synthétisés selon le 

protocole de Camblor et al. [160]. La composition molaire du gel précurseur utilisé est la 

suivante:  
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  MC: 1 SiO2 : 0,08 Al : 0,56 TEAOH : 0,7 HF : 8 H2O.  

Dans une solution aqueuse contenant 8,83 g d’hydroxyde de tétraéthylammonium (TEAOH, 

Aldrich, 35 % en masse dans H2O), 0,081 g d’aluminium (Al, Fluka, 99 %) est ajoutée à 

température ambiante jusqu’à dissolution totale. A la même température, 7,81 g de 

tétraéthoxysilane (TEOS, Aldrich, 98 % en masse dans H2O) sont ajoutés au mélange sous 

agitation pour évaporer l’eau et l’éthanol et obtenir un gel sec. Enfin, 4,61 g d’eau et 1,3 g 

d’acide hydrofluohydrique (Aldrich, 40% en masse dans H2O) sont ajoutés au gel sec sous 

agitation magnétique pendant 4 h à température ambiante pour obtenir un gel blanc. L’étape de 

vieillissement se fait à 170 °C pendant 8 jour où le gel est mis dans une chemise en Téflon® 

adaptée (V = 45 ml) pour autoclave en acier inoxydable. Après filtration, le gel est lavé à l’eau 

déminéralisée à 3 reprises et séché une nuit à 100 °C. 

II.1.1.c) Modification de la zéolithe mère MC par des méthodes de post-

synthèses  

- Cokage et empoisonnement des sites :  

 La zéolithe MC(coké) est obtenue après un cokage par bouchage totale de la structure 

poreuse. L’accessibilité aux sites acides est donc nulle. Ce matériau présente donc de simples 

cristaux non poreux de taille micrométrique avec des surfaces externes assez faibles. La 

procédure de cokage a été réalisée dans des conditions sévères de réaction transformation 

d’éthanol en hydrocarbure à 350°C et 30 bar de pression pendant 50 heures. 

 A l’inverse, la zéolithe partiellement cokée MC(C) a été obtenue par des méthodes 

douces de cokage. Il s’agit d’un empoisonnement partiel des sites de Brönsted sans modification 

de la porosité. Cela a été réalisé par adsorption d’une très faible quantité d’éthylène à 70°C. 

- Modification de l’acidité de Brönsted par rétro-échange : 

 Toujours à partir de la zéolithe mère MC, deux rétro-échanges au sodium en utilisant 

du nitrate de sodium NaNO3 ont été réalisés en respectant un rapport volume de nitrate de 

sodium/masse du solide = 100 cm3 g-1. 

Pour obtenir MC(Na1), 150 ml de NaNO3 (2,27 x 10-3 mol L-1) sont ajoutés à 1,5 g de zéolithe 

mère MC à température ambiante sous une forte agitation (600 tr / min) pendant 4 h. Le même 

protocole est appliqué à MC(Na1) avec une concentration en NaNO3 de 0,2 mol L-1 pour obtenir 

la deuxième zéolite rétro-échangée MC(Na2). Les échantillons sont ensuite lavés trois fois à 

l’eau déminéralisée puis séchés dans un four à moufle à 100°C pendant une nuit. 
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II.1.2- Synthèse des zéolithes hiérarchisées 

II.1.2.a) Synthèse des petits cristaux de la zéolithe beta PC  

Les cristaux de taille intermédiaire nommés petits cristaux PC1 et PC2 ont été 

synthétisés à l’IS2M (Mulhous) en modifiant les protocoles proposés par Camblor et al. [160].  

Pour la synthèse de la zéolithe PC1, dans un flacon en polypropylène, 0,183 g de soude 

(NaOH, Carlo Erba, 97,5 %) sont dissous dans 6,84 g d’eau déminéralisée et maintenu sous 

agitation magnétique. Dans un autre flacon en polypropylène, 3,764 g de bromure de 

tétraéthylammonium (TEABr, Aldrich, 98 %) sont ajoutés à 3,75 g d’hydroxyde de 

tétraéthylammonium (TEAOH, Aldrich, 35 % en masse dans H2O) à température ambiante 

jusqu’à dissolution totale. Le contenu du premier flacon est ensuite ajouté et l’ensemble est 

maintenu sous agitation pendant 1 heure. Enfin, toujours à température ambiante, 0,633 g 

d’aluminate de sodium (NaAlO2, Strem Chem, 56,7 % en masse d’Al2O3 et 39,5 % de Na2O) 

et 3 g d’Aérosil 130 (Degussa, 100%) sont ajoutés à la solution sous agitation magnétique 

pendant 2 h. 

Pour la synthèse de la zéolithe PC2, 0,075 g d’aluminium (Al, Fluka, 99%) sont dissous 

dans 5,74 g d’une solution aqueuse d’hydroxyde de tétraéthylammonium (TEAOH, Aldrich, 35 

% en masse dans H2O) à température ambiante avant d’ajouter 4,16 g du tétraéthoxysilane 

(TEOS, Aldrich, 98 %). Le mélange est agité à température ambiante pour évaporer l’eau et 

l’éthanol et obtenir un gel sec. Enfin, toujours à température ambiante 2,16 g d’eau et 0,68 g 

d’HF (Aldrich, 40 % en masse dans H2O) sont ajoutés au gel sous agitation magnétique pendant 

4 h.  

Les deux gels précurseurs utilisés ont les compositions molaires suivantes :  

 PC1: 1 SiO2 : 0,07 Al2O3 : 0,178 TEAOH : 0,245 TEABr : 0,09 Na2O : 15,75 H2O. 

 PC2: 1 SiO2 : 0,14 Al : 0,68 TEAOH : 0,68 HF : 7,14H2O.  

Pour l’étape de vieillissement du gel PC1 et PC2 se fait à 150 °C et 170 °C pendant 16 et 14 

jours respectivement où les deux gels sont dans une chemise en téflon adaptée (V = 45 ml) pour 

autoclaves en acier inoxydable. Après filtration, le gel est lavé à l’eau déminéralisée à 3 reprises, 

séché une nuit à 100 °C. 
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II.1.2.b) Synthèse des nanocristaux de zéolithe beta NC 

Plusieurs méthodes de synthèse des nanocristaux sont possibles (chapitre I). La méthode de 

synthèse en solution claire décrite dans le protocole proposé par Lauridant et al. [161] est celle 

utilisée pour la zéolithe NC. 

Dans un flacon en polypropylène contenant 6 g d’eau déminéralisée, 8 g de TEAOH (Aldrich, 

35 % en masse dans H2O), 0,1 g d’hydroxyde de sodium et 1,63 g d’isopropoxyde d’aluminium 

(Alfa Aesar, 98 %) sont ajoutés à température ambiante, le mélange est maintenu sous agitation 

magnétique jusqu’à dissolution totale (solution A).  

Dans un autre flacon en polypropylène contenant 16,7 g d’eau déminéralisée, 22,28 g de 

TEAOH (Aldrich, 35 % en masse dans H2O), et 12,2 g de SiO2 (Ludox AS-40 lyophilisé, 

Aldrich), sont dissous à température ambiante. Le mélange est maintenu sous agitation 

magnétique jusqu’à dissolution complète et l’obtention d’une solution claire (solution B). 

Enfin, la solution A est ensuite ajoutée à la solution B. Le gel obtenu est maintenu sous agitation 

à température ambiante pendant 24 h. Sa composition molaire est la suivante : 

 1 SiO2 : 0,014 Na2O : 0,02 Al2O3 : 0,18 TEAOH : 11,8 H2O  

L’étape de vieillissement du gel NC se fait à 95 °C pendant 9 jours. Enfin, le gel est lavé à l’eau 

déminéralisée à 3 reprises, séché une nuit à 100 °C. 

Dans le cas de rétro-échange au sodium, le même protocole de rétroéchange utilité pour les 

microcristaux a été mis en œuvre pour diminuer l’acidité de Brönsted de la zéolithe NC. Pour 

obtenir NC1, 250 ml de NaNO3 (2,78 × 10-3 mol L-1) sont ajoutés à 2 g de zéolithe mère NC à 

température ambiante sous une forte agitation (600 tr / min) pendant 4 h. Le même protocole 

est appliqué à NC1 avec une concentration en NaNO3 de 0,28 mol L-1 pour obtenir la deuxième 

zéolite rétro-échangée NC2. Les échantillons sont lavés trois fois à l’eau déminéralisée puis 

séchés dans un four à moufle à 100 °C pendant une nuit. 

II.1.2.c) Synthèse des nanoéponges de zéolithe beta NE 

La particularité de ces matériaux est l’utilisation d’agents structurants particuliers. Ils se 

composent de deux ammoniums quaternaires (agent structurant) connectés à leurs extrémités à 

deux chaînes alkyles hydrophobes (C22H45). Les deux atomes d’azote sont alors reliés par un 

agent espaceur (figure II-1). Plusieurs agents structurants peuvent être obtenus en faisant varier 

de 1 à 3 le nombre de groupe espaceur séparant les deux parties structurantes.  
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Les nanoéponges de la zéolithe NE ont été synthétisées selon le protocole de Na et al. [162] 

La procédure expérimentale est la suivante : dans une chemise en téflon® (V=45ml), 0,26 g 

d’hydroxyde de sodium (Carlo EBRA, 97,5%) et 0,073 g d’aluminate de sodium (56,7 % en 

masse de Al2O3, 39,5 % en masse de Na2O et 3,3 % H2O) sont dissous dans 21,3 ml d’H2O 

déminéralisée. Ensuite, 3,54 g de tétraéthoxysilane (TEOS, Aldrich, 98 %) et 3 g d’éthanol (99 

%) sont ajoutés au mélange réactionnel. Après homogénéisation, 1 g d’agent structurant N-1, 

est ajouté pour obtenir un gel avec la composition molaire suivante :   

 1 SiO2 : 0,22 Na2O : 0,025Al2O3 : 8 EtOH : 71 H2O : 0,05 N-1, 

Avant l’étape de vieillissement, le gel est agité à 1000 tours/min durant 6 h à 60 °C. Il est ensuite 

transféré dans des autoclaves en acier inoxydable et chauffés à 140 °C durant 4 jours. Par la 

suite, un lavage à l’eau déminéralisée et un séchage à 100 °C pendant une nuit sont effectués. 

II.2- Caractérisation des zéolithes  

La caractérisation des zéolithes nécessite une parfaite connaissance de la composition 

chimique, la taille et la morphologie des cristaux, la réactivité des groupements fonctionnels, 

d’où l’emploi des techniques décrites dans cette nouvelle partie.  

II.2.1- Analyses structurales 

II.2.1.a) La Spectrométrie à Emission Optique couplée à l'ICP-OES  

Les techniques analytiques à plasma induit (ICP, abréviation de l'anglais « Inductively 

Coupled Plasma ») permettent de mesurer les teneurs d’un élément chimique, seul ou dans un 

mélange (sauf les H, C, O, N et les halogènes). Ils permettent une détection allant du ppb au 

pourcentage massique. Cette technique consiste en l'analyse de la lumière émise par des ions 

excités thermiquement dans un plasma. Chaque élément émet un rayonnement de longueur 

d’onde caractéristique qui permet leur identification.  Les intensités des pics émis sont mesurées 

et la concentration élémentaire est ensuite déterminée par confrontation à une calibration 

externe. 

Figure II-1 : agent structurant utilisé pour la synthèse de la zéolithe nanoéponge NE. 
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Conditions expérimentales : Un spectromètre ICP-OES avec un analyseur Perkin Elmer Optima 

2000 DV a été utilisé pour la mesure des teneurs en silicium, aluminium et de sodium dans un 

plasma d’argon. Les échantillons sont dissous dans de l’eau régale avant d’être vaporisés à 

l’aide du plasma pour mesurer l’intensité d’émission d’une radiation caractéristique avec une 

incertitude de 2 %. 

II.2.1.b) Analyse thermogravimétrique (ATD-ATG) 

L’analyse thermique gravimétrique consiste à suivre l’évolution de la masse d’un 

échantillon en fonction de la température sous atmosphère contrôlée. Dans le cas des zéolithes, 

cette technique est fréquemment utilisée pour quantifier le pourcentage d’eau dans la structure 

et la caractérisation des dépôts carbonés après réaction de combustion du coke sous atmosphère 

oxydante. 

Conditions expérimentales : Un analyseur thermogravimétrique (SDT Q600) a été utilisé pour 

suivre les pertes de masse en eau et en dépôts carbonés sur les zéolithes avant et après réaction. 

Les échantillons sont introduits dans le four parcouru par un flux dilué de 100 ml min-1 

d’oxygène dans l’argon (10%). Le profil de température est représenté dans la figure II-2. 

L’identification des produits de combustion (H2O, CO ou CO2) se fait à l’aide d’un 

spectromètre de masse (HIDEN Analytical QGA). 

II.2.1.c) Analyse structurale par spectroscopie infrarouge. 

La spectroscopie infrarouge permet d’observer les interactions d’élongation et de 

déformation inter-atomiques. La charpente zéolithique est en mouvement permanent à cause 

des interactions atomiques. L’angle T-O-T peut donc être révélateur de la rigidité de la 

structure. Il dépend forcement des teneurs en Si et en Al. En analysant les bandes de structure 

en spectroscopie infrarouge, une corrélation peut être obtenue avec les rapports Si/Al (chapitre 

I). 

Figure II-2 : programme de température pour 

l’élimination de l’eau et la combustion du coke. 
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Condition expérimentales : les échantillons sont dilués dans du bromure de potassium KBr 

(environ 2 %) puis pressés à 7 tonnes pour obtenir des pastilles d’un diamètre d’environ 1 cm. 

A température ambiante les pastilles sont introduites dans une cellule infrarouge. Les nombres 

d’ondes des bandes caractéristiques des angles T-O-T dans le cas des zéolithes beta sont aux 

alentours de 1090 cm-1. 

II.2.2- Analyses morphologiques   

II.2.2.a) Microscopie électronique à balayage (MEB) et microanalyse par 

spectrométrie de rayons X à dispersion énergétique (EDX)  

La microscopie permet d’obtenir des images d’un échantillon avec une résolution allant 

jusqu’au nanomètre. Son principe de fonctionnement consiste à balayer l’échantillon par un 

faisceau électronique très fin (sonde) et détecter les électrons secondaires de très faible énergie 

engendrés suite au bombardement de l’échantillon. Ces électrons secondaires sont amplifiés, 

détectés puis interprétés pour reconstruire une image. 

La microscopie électronique à balayage peut être couplée à un détecteur EDX. Il reçoit les 

photons X émis par l’échantillon suite à l’excitation électronique et caractéristique des éléments 

chimiques.  

Conditions expérimentales : La morphologie et la distribution de taille ont été obtenues à l’aide 

d’un microscope Philips XL 30 FEG. Les échantillons sont déposés sur pastille d’adhésive 

conductrice double face avant d’être recouverts d’une fine couche d’or (10 - 20 nm) par 

pulvérisation cathodique. L’analyse est réalisée sous un vide inférieur à 210-5 bar, et 

l’échantillon a été exposé à un faisceau d’électrons entre 5 et 15 kV. 

II.2.2.b) Microscopie électronique en transmission (MET)  

Cette technique permet d’obtenir des images plus détaillées des cristaux. Les 

échantillons sont soumis à un faisceau d’électron focalisé à l’aide de lentilles 

électromagnétiques. Seuls les électrons transmis sont alors analysés par le détecteur. 

Conditions expérimentales : Les clichés MET ont été obtenus à l’aide d’un appareil FEI-

PHILIPS CM200 muni d’un canon thermoïonique à filament LaB6 conduisant à une résolution 

de 0,3 nanomètre. A température ambiante, une goutte de la suspension est déposée sur une 

grille de cuivre revêtue d’une couche de carbone. 
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II.2.2.c) Diffractogramme des rayons X (DRX) 

Cette technique est utilisée dans la détermination de la cristallinité et des différentes 

phases présentes dans un matériau. D'autres paramètres structurels tels que la taille moyenne 

des grains et les défauts des cristaux peuvent être également obtenus. Son principe est basé sur 

l’irradiation d’un matériau cristallin avec un faisceau monochromatique de rayons X. 

L’interaction entre le réseau atomique (plan réticulaire) du matériau et les rayons X provoque 

une déviation du faisceau réfléchi par une famille de plans d’indice de Miller (h k l) 

(échantillon) d’un certain angle, appelé angle de Bragg (θ). La relation rapportant l’angle à la 

distance inter-réticulaire est formulée suivant : 

2𝑑ℎ𝑘𝑙 × 𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛 ×  𝜆 

Avec : 

- 𝑑ℎ𝑘𝑙 : la distance entre deux plans d’indice de Miller. 

- 𝜆 : la longueur d’onde de rayons X (m). 

- 𝑛 : ordre de diffraction (n = 1). 

- 𝜃 : l’angle d’incidence de faisceau de rayon X (angle de Bragg) (°). 

L’identification des phases cristallines se fait par comparaison des angles de Bragg obtenus 

expérimentalement avec ceux de matériaux de référence présents dans la base de données 

internationale ICDD (International Center for Diffraction Data). 

Conditions expérimentales : La cristallinité des matériaux est caractérisée à température 

ambiante avec un diffractomètre Panalytical X'Pert Pro MPD à fentes fixes. Les échantillons 

ont été préalablement pressés sous forme de pastilles dans un porte échantillon en acier 

inoxydable (pour les mesures aux grands angles (5 < 2θ < 50 degrés) ou étalés sous forme de 

films minces sur des plaques de verre (pour les mesures aux petits angles (0,5 < 2θ < 5 degrés). 

La radiation utilisée est la raie Kα du cuivre (λ= 1,5418 Å). Les diagrammes de diffraction sont 

enregistrés entre 3 et 50° avec un pas de 0,017° et un temps par pas de 220 s. Les diagrammes 

de diffraction des rayons X dans la région de 0,5 à 10 ° ont été mesurés avec un pas de 0,02 ° 

(temps par pas = 1 s). 

II.2.2.d) Isotherme d’adsorption d’azote 

L’adsorption de gaz inerte (N2, Ar, He etc.) à basse température est une méthode connue 

pour la mesure des surfaces spécifiques, surfaces externes et des volumes poreux. La 

physisorption de diazote est très utilisée dans la caractérisation des zéolithes. Le volume 
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adsorbé par gramme de solide dans les conditions standards de température et de pression (STP) 

est mesuré et tracé en fonction de la pression partielle (P/P0) du diazote introduit. Plusieurs 

isothermes d’adsorption/désorption peuvent être obtenues. Ils ont été classifiés par IUPAC 

(International Union of Pure and Applied Chemistry) en six groupes d’isotherme. Chacun 

désigne une structure poreuse particulière (figure II-3) [163].  

P0 est la pression de saturation de la vapeur de diazote. 

 Isotherme de type Ia : généralement observée dans le cas des zéolithes et les charbons 

actifs, elle correspond à une adsorption sur un seul type de porosité organisée 

(principalement une microporosité). Elle est typique d’un recouvrement total et rapide 

d’une monocouche avec un plateau correspondant au remplissage totale dès les faibles 

pressions relatives (P/P0). Il ne se produit ensuite aucune adsorption pour des valeurs de 

P/P0 plus élevées qui permettent de remplir d’éventuels mésopores. Des interactions 

relativement fortes entre l'adsorbat et l'adsorbant dû à la faible taille des pores (< 1nm) 

ont lieu sans pour autant empêcher la réversibilité totale (désorption). L’isotherme de 

type Ib correspond aux matériaux de taille de pores comprise entre 1 et 2 nm.  

 Isotherme de type II : caractéristique d’une surface ouverte non poreuse ou possédant 

des macropores. Le remplissage se fait par épaississement progressif de la couche 

Figure II-3 : classification des isothermes d'adsorption (traits rouges) 

désorption (traits verts) selon IUPAC [163]. 
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adsorbée correspondant à des multicouches. Elles peuvent présenter le phénomène 

d’hystérèse comme dans le cas de l’isotherme IIb. 

 Isotherme de type III : milieu semblable à celui du type II mais avec de très faibles 

interactions adsorbat/solide. Cette isotherme est rarement observée en phase statique. 

 Isotherme de type IV : à faible pressions partielles, cette isotherme est identique à celle 

de type II. Un palier correspondant à une condensation capillaire dans un milieu 

mésoporeux est visible aux plus hautes pressions relatives. Ceci implique de fortes 

interactions moléculaires. Ce système est irréversible en raison de la forme des pores 

(sous forme de bouteille) ce qui est responsable de la présence d’une hystérèse. 

L’isotherme de types IVb est représentatif de mésopores sous forme cylindrique.   

 Isotherme de type V : très semblable aux isothermes IV, elle est représentatif des faibles 

interactions adsorbat solide. Elle est rarement obtenue. 

 Isotherme de type VI : caractérisée par la présence de plusieurs paliers, cette isotherme 

à marche est caractéristique d’une adsorption multicouche sur une surface non poreuse 

homogène. 

Les cinq premières isothermes ont été décrites par Brunauer, Deming, Deming et Teller en 

1940 dans la classification BDDT [164]. Les isothermes obtenues expérimentalement sont 

rarement identiques à celles représentées dans la figure II-3. Il est donc nécessaire d’interpréter 

chaque partie et de l’attribuer à l’isotherme correspondante.  

A partir des isothermes obtenues, il est possible de calculer les surfaces spécifiques et les 

volumes poreux. Le volume poreux total Vtotal est estimé en fonction du volume de gaz adsorbé 

à des pressions relatives proches de 1 (P/P0 = 0,96) à l’état liquide. Il est calculé selon l’équation 

suivante :  

 

𝑉𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =  
𝜌𝑔𝑎𝑧  ×  𝑉𝑎𝑑𝑠

𝜌𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒
= 1,547 × 10−3  × 𝑉𝑎𝑑𝑠   

Avec : 

- Vtotal : le volume poreux total (cm3g-1 STP). 

- Vads : le volume de diazote gazeux adsorbé dans les pores du matériau à P/P0 = 0,96 

(cm3 g-1 STP) 

- ρgaz : la masse volumique du diazote à l'état gazeux (g cm-3). 

- ρliquide : la masse volumique du diazote à l'état liquide (g cm-3). 
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Les volumes microporeux ainsi que la surface externe sont calculés en utilisant la méthode 

du t-plot [165]. Les surfaces externes sont déterminées par la pente de la tangente au premier 

plateau de la courbe (figure II-4) du volume poreux en fonction de l’épaisseur de la couche de 

l’adsorbat. Les volumes microporeux correspondent à l’ordonnée à l’origine selon l’équation : 

 

𝑉𝑎𝑑𝑠 = 𝑆𝑒𝑥𝑡 𝑡 + 𝑉𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜 

 

L’épaisseur de la monocouche (t) est calculée selon l’équation de Harking-Jura : 

𝑡 =  √
13,99

0,034 − log
𝑃
𝑃0

 

Les volumes mésoporeux sont simplement déduits par la soustraction des volumes microporeux 

du volume poreux total. 

Les surfaces spécifiques appelées aussi surface BET sont calculées à partir de l’équation 

de Brunauer, Emmett et Teller [166] qui se base sur une partie des hypothèses de Langmuir 

[167].  

L’équation B.E.T s’écrit sous sa forme linéaire pour déterminer la surface spécifique :  

 

𝑆𝐵𝐸𝑇 = 𝑛 × 𝑁 ×  𝜎 =  
𝑉𝑚𝑜𝑛𝑜  × 𝑁 × 𝜎

𝑉𝑆𝑇𝑃
= 4,35 × 𝑉𝑚𝑜𝑛𝑜 

Où : 

Vmono : le volume de la monocouche de diazote adsorbé sur le solide (cm3g-1 STP). 

n : est le nombre de moles de gaz contenues dans une monocouche et égal à Vmono/Vm (Vm = 

est le volume molaire du gaz dans les conditions STP (22,4 L.mol-1). 

Figure II-4 : calcul du volume microporeux par extrapolation 

(méthode du t-plot). 
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N : le nombre d'Avogadro (6,023.1023 mol-1), 

σ : la surface occupée par une molécule de diazote adsorbée (16,2 Å2). 

 

Le volume de diazote à la monocouche est déduit à partir de l’équation B.E.T : 

𝑉 = 𝑉𝑚𝑜𝑛𝑜 𝐶  
𝑃/𝑃0

(1 −
𝑃
𝑃0

) (1 −  
𝑃
𝑃0

+ 𝐶 
𝑃
𝑃0

) 
 

qui est linéarisée sous la forme :  

𝑃
𝑃0

⁄

𝑉𝑎𝑑𝑠 (1 −  𝑃
𝑃0

⁄ ) 
=  

1

𝑉𝑚𝑜𝑛𝑜 𝐶
+  

𝐶 − 1

𝑉𝑚𝑜𝑛𝑜 𝐶
 ×

𝑃

𝑃0
  

Où :  

Vads : le volume de diazote adsorbé à la pression d'équilibre P (cm3g-1 STP). 

C : une constante qui dépend de la chaleur molaire d'adsorption de la première couche à la 

surface du matériau (E1) et de la chaleur molaire de liquéfaction du diazote (EL). Des valeurs 

élevées de cette constante indique une forte interaction adsorbat/adsorbant : 

 

𝐶 = exp (
𝐸1 − 𝐸𝐿

𝑅𝑇
)  

Avec : R la constante des gaz parfait (R = 8,314 J mol K-1) et T la température en (K). 

Conditions expérimentales : L’analyse des propriétés texturales a été réalisée sur un appareil 

microméritic ASAP2000. Les échantillons ont été dégazés pendant 1h à 90°C puis 4h à 350°C. 

Des doses de diazote (99 %) sont ensuite injectées à -196 °C. Les volumes poreux totaux sont 

calculés à une pression relative P/P0
 de 0,96.  

II.2.3- Analyse des fonctions chimiques  

En plus des propriétés poreuses, les zéolithes sont connues pour leur forte acidité. 

Plusieurs groupes fonctionnels peuvent être à l’origine d’une acidité plus ou moins forte. La 

meilleure façon d’identifier ces groupements est l’adsorption/désorption de molécules sondes 

de basicité différente à basses / hautes pressions et en phase statique / dynamique. 

II.2.3.a) Themodésorption de l’ammoniac (TPD) 

L’ammoniac est une molécule basique (pKa = 23) fréquemment utilisée pour sonder 

l’acidité globale des matériaux. La température de désorption peut donner une indication sur la 

force des sites. Plus elle est élevée plus les sites sont forts. Sa petite taille lui permet d’accéder 
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aux porosités les plus étroites des zéolithes. L’inconvénient de cette technique est qu’elle ne 

permet pas de discriminer les sites de Brönsted et de Lewis. 

Condition opératoire : Le montage expérimental est assez simple. 0,1 g d’échantillon tamisé 

(0,2–0,4 mm) sont introduites dans un réacteur en U. Un prétraitement sous air à 500°C pendant 

6h précéde chaque analyse. L’échantillon est ensuite saturé par un flux d’ammoniac à 100°C 

pendant 1h30 min. L’ammoniac physisorbé est évacué par un flux d’hélium à la même 

température pendant 1h30. Enfin, la thermodésorption de l’ammoniac se fait de 100 à 550°C 

avec une rampe de 10°C par minute. Le suivi des concentrations se fait par un détecteur à 

conductivité thermique (TCD). Ce dernier est préalablement calibré en injectant des doses 

connues d’ammoniac. Le profil du signal obtenu dépend de la force des sites. Il permet d’avoir 

une idée sur la distribution de force des sites d’adsorption. Un exemple de deux zéolithes 

fortement et faiblement acides est représenté dans la figure II-5. 

II.2.3.b) Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (IR-TF) 

L’un des meilleurs moyens d’observer les interactions adsorbat/adsorbant est la 

spectroscopie infrarouge.  Dans le cas des zéolithes, l’interaction des molécules sondes avec les 

différents groupements acides (principalement les groupements OH) dépend à la fois de la 

basicité des molécules et de la température. Une molécule fortement basique est capable 

d’arracher un proton de la zéolithe ou de se coordiner sur une charge négative. Ainsi elle peut 

réagir comme une base de Brönsted et de Lewis à la fois. Les molécules faiblement basiques 

quant à elles peuvent réagir avec différents groupements OH sans pour autant être capable 

d’arracher un proton. Cette interaction provoque tout de même un décalage des bandes de ces 

groupements acides qui peut être caractéristique de l’interaction. 

Faible acidité  

Forte acidité  

Figure II-5 : profil de concentration de l'ammoniac désorbé sur deux 

zéolithes de faible (en pointillés) et de forte acidité (trait plein). 
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 Pour toutes les analyses infrarouges, les mesures sont réalisées dans un spectromètre à 

transformée de Fourrier NICOLET MAGNA IR-TF 550 équipé d’un détecteur DTGS (Sulfate 

de triglycine deutéré), un four et une cellule de refroidissement. Le schéma du montage est 

représenté dans la figure II-6.  

Les échantillons sont mis sous forme de pastilles fines (environ 20 mg, 2 cm2 de surface 

et un diamètre de 16 mm) à l’aide d’une presse hydraulique (0,5 tonnes cm-2 maximum). Ils 

sont prétraités sous air à 450°C pendant une nuit. Les spectres de références sont ensuite 

enregistrés.  

Adsorption désorption de pyridine suivie par infrarouge : la pyridine est considérée comme 

une base relativement forte (pKa = 5,23). Son doublet non liant sur l’atome d’azote lui permet 

de réagir comme une base de Brönsted, en arrachant un proton à la structure zéolithiques ou 

une base de Lewis en se coordinant à une lacune électronique intra ou extra-réseau (site de 

Lewis). 

Conditions expérimentales : après prétraitement, les échantillons sont refroidis à 100°C sous 

vide secondaire (8 × 10-1 Pa). A la même température, 2 mbar de pyridine sont injectés pour 

saturer la pastille (l’excès physisorbé est évacué sous vide). La désorption de la pyridine 

chimisorbée se fait à plusieurs températures 150, 250, 350 et 450°C. Les spectres sont 

enregistrés en amont puis soustrait à des spectres de référence. Les concentrations en sites 

Pompe

Charge de

Pyridine

Capteur de pression

Pompe turbo

Vanne

Piège d’azote 

liquide

Air

Désséchant

Manomètre

Four

FTIR

Pastille

Figure II-6 : schéma du montage expérimental de l’adsorption de 

molécules sondes suivie par spectroscopie infrarouge. 
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acides de Brönsted et Lewis C (µmol g-1) sont calculées à partir des aires des bandes 

caractéristiques à 1545 et 1455 cm-1, respectivement (figure II-7) selon l’équation II.1.   

𝐶 =  
𝐴 × 𝑆

𝜀 × 𝑚
   (µ𝑚𝑜𝑙 𝑔−1)     (𝐄𝐪 𝐈𝐈. 𝟏) 

 

Où :  

- A : l’aire de la bande à 1455 ou 1545 cm-1 (cm-1). 

- S : la surface de la pastille (cm2). 

- m : la masse de la pastille (g). 

- 𝓔 : coefficient d’extinction molaire (cm µmol-1).  

Les coefficients d’extinction molaires 𝜀 (cm µmol-1) sont préalablement déterminés (1,13 pour 

PyH+ et 1,28 cm2 µmol-1 pour PyL) [168]. Ces bandes sont caractéristiques de la pyridine 

chimisorbée sur les sites acides de Brönsted (ion pyridinium, PyH+) et Lewis (coordination, 

PyL). 

 

Adsorption du monoxyde de carbone suivie par infrarouge : le monoxyde de carbone est 

considéré comme une base faible. Elle est adsorbée à basse température pour mesurer la force 

des sites acides. Le principe de cette analyse est basé sur la mesure des déplacements chimiques 

des bandes caractéristiques de l’acidité (groupements hydroxyles). Ils permettent de calculer 

une affinité protonique selon l’équation de Paukstis et Yurchenko : PA = 2254,8 – 442,5 log 

(Δυ) [169]. Plus elle est élevée, moins le site est fort. 

Zéolithe fraîche

Après adsorption de pyridine à 150 C

Avant adsorption de pyridine

PyH+

PyL

Nombre d’onde (cm-1)

1500   1600   1700  1400   
1545   1455   

Figure II-7 : spectres infrarouges d’une zéolithe avant (traits pointillés) 

et après (traits pleins) adsorption de la pyridine. 
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Conditions expérimentales : sur le même montage décrit précédemment, après prétraitement, 

l’échantillon est refroidi sous vide secondaire à environ -196 °C en utilisant l’azote liquide. Des 

doses de 50, 100, 200, 300, 400 et 500 mbar de CO sont ensuite injectées. Les spectres 

correspondants à chaque dose sont enregistrés. 

Adsorption de l’éthylène suivie par infrarouge : il s’agit d’une oléfine largement utilisée en 

pétrochimie et comparé aux molécules précédemment utilisées, l’éthylène est considéré comme 

une sonde très peu basique (pKa = 44). Le sondage de la surface zéolithique avec un 

hydrocarbure permet donc de se rapprocher des conditions physico-chimiques réelles. Le but 

est de comparer les déplacements chimiques et les groupements impliqués dans les interactions.  

La procédure opératoire est identique à celle utilisée pour l’adsorption de CO.  

II.2.3.c) Adsorption diffusion de l’éthylène en chromatographie en phase gaz à 

flux inversés (RF-IGC) 

Le principe de cette technique est largement détaillé dans la partie bibliographique.  

Conditions opératoires : le dispositif expérimental détaillé est représenté dans la figure II-8.  

Figure II-8: schéma détaillé du montage expérimental de la chromatographie en phase gaz 

à flux inversés (RF-IGC). 



Chapitre II – Partie expérimentale 

71 

 

Un simple appareil de chromatographie de type Varian GC 340 a été modifié pour 

réaliser cette analyse. Une colonne sous forme d’un T en acier inoxydable a été préparée. Elle 

est composée d’une colonne de diffusion de 36 cm et d’une colonne d’échantillonnage de 1 m 

du même diamètre (barre du T), les deux sont placées dans le four chromatographique. L’entrée 

de la colonne de diffusion est liée à une vanne six voies (Valco Vici 1/16 '') qui permet 

l’injection du gaz échantillon (éthylène). Le temps d’injection détermine les quantités injectées. 

Elles varient entre 34 et 68 µmol en fonction de la longueur de la colonne, la présence ou non 

d’un solide et de ses propriétés physico-chimiques. L’autodiffusion du pulse se fait dans le lit 

et le long de la colonne de diffusion vide. Arrivé à la barre du T, il est entrainé jusqu’au 

détecteur de flamme (FID) via un flux de 40 ml min-1 de diazote (ou d’helium) traversant la 

colonne d’échantillonnage. Celle-ci est liée à une vanne pneumatique six voies (Valco Vici 1/16 

'') qui permet les inversions du flux de gaz vecteur (au même débit 40 ml min-1). Le temps 

d’inversion détermine la largeur des pics extra-chromatographiques, il est de 4 à 5 s tous les 

120 ou 90 s. L’augmentation de nombre des pics extra-chromatographiques permet 

d’augmenter la précision de la mesure. Des manipulations préliminaires sans solide ont été 

réalisées à différentes température (entre 50 et 120°C) pour déterminer les coefficients de 

diffusion binaire de l’éthylène dans le diazote et la longueur de la colonne de diffusion. 

Pour les analyses d’adsorption/diffusion de l’éthylène dans les zéolithes, les matériaux 

ont été mis en forme avec une taille de particule allant de 0,2 à 0,4 mm. 0,1 g de chaque 

échantillon est placé à l’entrée de la colonne de diffusion sous forme d’un lit pulvérulent de 0,8 

cm. Ils sont ensuite prétraités pendant une nuit à 250 °C sous un flux de diazote. La température 

du four est ensuite baissée à 70°C et le flux de diazote traversant le lit catalytique est coupé. 

Seule la colonne d’échantillonnage est traversée par le gaz vecteur. Enfin un pulse d’éthylène 

est injecté à l’entrée du lit catalytique. Le profil du signal obtenu (figure I-21) et les méthodes 

de traitement sont représentées dans la partie bibliographique (chapitre I, figure I-22). 

II.2.3.d) Réaction modèle pour la caractérisation des propriétés texturales et 

acides 

Craquage du n-hexane  

Le craquage du n-hexane est une réaction qui nécessite une forte acidité. Elle est utilisée 

comme réaction modèle de caractérisation de l’acidité des zéolithes. 

Conditions opératoires : les tests catalytiques ont été réalisés dans un montage constitué d’un 

réacteur en quartz à lit fixe à flux descendant, placé dans un four trois zones. La température du 
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lit est vérifiée par un thermocouple (Chrome-Nickel) placé à la même hauteur. La partie 

supérieure du réacteur est munie d’un serpentin qui permet de prolonger le temps de séjour du 

réactif dans le four, assurant ainsi sa vaporisation avant d’atteindre le lit catalytique. Quant à la 

partie inférieure, elle est liée à une vanne de stockage automatique (10 boucles) et une vanne 

électrique 6 voies qui permet leur injection en chromatographie. 

Avant chaque test, les matériaux sont prétraités in situ sous N2 à 540 °C pendant une 

nuit. Le n-hexane est ensuite injecté à l’aide d’un perfuseur Metrohm 725 Dosimat après 

dilution dans le diazote. Les conditions opératoires standard sont représentées dans le tableau 

II-1. 

Tableau II-1 : conditions opératoires utilisées lors du craquage du n-hexane. 

 

 

 

 

 

 

Le montage global est présenté dans le schéma suivant : 

Craquage du n-hexane 

Température de réaction (°C) 540 

Pression (bar) 1 

Temps de contact (g h mol-1) 1,3 

Rapport molaire N2/n-C6  9 

Zone 1

Zone 2

Zone 3

Débitmètre

(Perfuseur metrohm)

Thermocouple

Débitmètre

(Brooks)

réactif Gaz  (N2 ou air)

Vanne de stockage 

(10 boucles)

Vanne d’injection

(6 voies)

Gaz vecteur (N2)

Chromatographe 

(Varian-Star 450)

Condenseur Evacuation

Four à 3 zones

Réacteur

Lit catalytique

Bloc chauffant

Air

N2

H2

Filtres

Figure II-9 : schéma du montage expérimental du craquage du n-hexane. 
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Les produits de réaction sont injectés manuellement dans un chromatographe en phase 

gaz “VARIAN 450“ équipé d’une colonne capillaire (CP-Al2O3/Na2SO4 : L = 50 m, di = 0,53 

mm, épaisseur du film : 10 µm) et d’un détecteur à ionisation de flamme (FID). Le programme 

de température du four de la colonne et les conditions d’analyses (détecteur et injecteur) sont 

présentés dans le schéma suivant (figure II-10).   

Toutes les lignes en sortie du réacteur, ainsi que les vannes de stockage et d’injection sont 

chauffées à environ 200 °C afin d’éviter la condensation des produits. 

Transformation de l’éthanol en hydrocarbure 

La transformation de l’éthanol est réalisée à 350°C sous une pression totale de 30 bar. 

Le schéma détaillé du dispositif expérimental est représenté dans la figure II-11.  

Il est composé d’un réacteur dynamique à lit fixe en inox dont les dimensions sont : 40 

cm de longueur, 1,72 cm de diamètre extérieur, 1,26 cm de diamètre intérieur. Il est placé dans 

un système de chauffage composé de trois fours. Un lit catalytique est placé au milieu du 

réacteur entre deux couches de billes de verre pour limiter les volumes morts. La taille des 

grains zéolithiques est uniformisée (entre 0,2 et 0,4 mm) pour éviter les limitations 

diffusionnelles et les passages préférentiels. La partie supérieure du réacteur est muni d’un 

système d’alimentation où le réactif liquide est dilué dans l’azote et son débit est calculé afin 

d’obtenir un rapport molaire N2/EtOH de 4. Le tableau II-2 résume les conditions opératoires 

standard utilisées.  

La partie inférieure du réacteur est lié à un chromatographe en phase gazeuse de type 

Varian 3800 équipé d’un détecteur à ionisation de flamme, pour l'analyse des composés 

organiques, Les produits de réaction sont injectés en ligne dans le chromatographe à l’aide 

d’une vanne d’injection automatiques 6 voies. Il est équipé d’une colonne double montée en 

parallèle (dont les caractéristiques sont présentées dans le tableau II-3). Pour une meilleure 

séparation des produits organiques légers, la température initiale de la colonne est baissée à 20 

°C par système de cryogénie avec de l’azote liquide. 

Figure II-10 : protocole pour l’analyse du craquage du n-hexane. 
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Tableau II-2 : conditions opératoires pour les tests catalytiques de transformation de l’éthanol. 

Conditions opératoires standards 

Température (°C) 350 

Pression totale (bar) 30 

Masse de catalyseur (g) 0,3 

Débit d’azote (L h-1) 3,3 

Rapport molaire N2/EtOH  4 

Vitesse volumique horaire (h-1) 5,26 

 

Tableau II-3 : caractéristiques des colonnes chromatographiques pour l’analyse de la 

transformation de l’éthanol. 

PONA 
Colonne double 

Tamis 5A PORABOND Q 

Longueur (m) 100 10 50 

Diamètre interne (mm) 0,25 0,32 0,53 

Epaisseur de film (µm) 0,5 10 10 
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Figure II-11 : schéma du montage expérimental de la transformation 

de l'éthanol en hydrocarbures. 
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La programmation de la température du four et les conditions d’analyses chromatographique 

sont reportées dans le tableau II-4 et la figure II-12.  

Tableau II-4 : conditions d’analyse chromatographique pour l’analyse de la transformation de 

l’éthanol. 

PONA Colonne double 

Gaz vecteur H2 Ar 

Débit de colonne (mL/min) 1 30 

Rapport de split 75 - 

T injecteur (°C) 250 250 

T détecteur (°C) 250 250 

 

Exploitation des résultats des tests catalytiques :  

Pour les deux réactions modèles, les rendements, les sélectivités et les distributions sont 

calculés à partir des pics chromatographiques. Un exemple de chaque chromatogramme est 

donné dans figure II-13 et figure II-14.  

- La conversion est calculée à partir la relation :  

𝑿 (%) = 𝟏𝟎𝟎 − 𝟏𝟎𝟎 ×  
 𝒂𝒓

𝒂𝒓 + ∑ 𝒂𝒊
 

Avec ar et ai les aires des pics du réactif et des produits respectivement (∑ ai = aproduit). 

- Les distributions massiques sont calculées directement à partir des aires des pics selon 

l’équation : 

𝒙𝒊(%) =  
𝒂𝒊

𝒂𝒑𝒓𝒐𝒅𝒖𝒊𝒕
  

 

 

20oC

150oC

220oC

250oC

15 ̎

10 ̎

33.75 ̎

15 ̎

Figure II-12 : programmation de la température de chauffage du four 

du chromatographe. 
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D’où la distribution molaire 𝑥′𝑖 :  

𝒙′𝒊(%) =  

𝒙𝒊
𝑴𝒊

⁄

∑ 𝒙𝒊
𝑴𝒊

⁄  × 𝟏𝟎𝟎
 

Avec 𝑀𝑖 la masse molaire du produit i (g mol-1). 

- Le rendement molaire 𝑅𝑖(𝑚𝑜𝑙) (%) de chaque produit est calculé à partir de la relation :  

𝑹𝒊(𝒎𝒐𝒍)(%) =  
𝒙′𝒊  × 𝑿

𝟏𝟎𝟎
 

 

- Enfin, l’activité catalytique exprimée en mole par heure et par gramme de catalyseur est 

donnée par la relation : 

𝑨 (𝒎𝒐𝒍 𝒈𝒄𝒂𝒕
−𝟏  𝒉−𝟏) =  

𝑿∗   × 𝑸𝒎𝒐𝒍

𝟏𝟎𝟎 × 𝒎𝒄𝒂𝒕
 

Avec 𝑄𝑚𝑜𝑙 le débit molaire du réactif (mol h-1) et 𝑚𝑐𝑎𝑡 la masse du catalyseur (g) et 𝑋∗  

conversion corrigée en supposant le réacteur piston et d’ordre 1 :   

𝑿∗ = 𝒍𝒏 [(𝟏 − 𝑿)−𝟏] 
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Figure II-13 : exemple de chromatogramme des produits issus de la transformation de l'éthanol en hydrocarbures. 
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Figure II-14 : exemple de chromatogramme des produits issus du craquage du n-hexane. 
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Chapitre III : Caractérisations classiques 

des zéolithes 

Ce chapitre regroupe les résultats des caractérisations physico-chimiques à l’aide des 

méthodes dites “classiques“ des zéolithes utilisées lors de ces travaux. Il s’agit en fait d’avoir 

une idée globale sur les deux propriétés principales de ces matériaux : la porosité et l’acidité.  

III.1- Caractérisations des propriétés texturales 

III.1.1- Cristallinité et structure 

La cristallinité, la nature et la pureté des zéolithes beta ont été vérifiées par diffraction des 

rayons X. Tous les matériaux ont été préalablement calcinés sous air à des températures entre 

500 et 600 °C pendant une nuit. L’intégralité des diffractogrammes enregistrés aux grands 

angles est représentée dans la figure III-1.  

Ils sont directement comparés à un diffractogramme de référence correspondant à la 

zéolithe beta (P4122). D’une manière globale, les pics de diffraction caractéristiques de la 

zéolithe beta de référence sont observés et généralement indexables dans le cas des zéolithes 

étudiées. Des pics intenses et bien définis sont observés dans le cas des cristaux de grande 

Figure III-1 : diffractogrammes de rayons X des zéolithes beta. 
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taille (MC(Si), MC, PC1 et PC2). La diminution de la taille des cristaux dans le cas des NC et 

NE est à l’origine de l’élargissement logique des pics, accompagné d’une baisse d’intensité.  

III.1.2- Morphologies des cristaux 

Les cristaux issus de la synthèse et de la post-synthèse sont observés en microscopie 

électronique à balayage MEB. Leurs tailles sont facilement mesurées à partir des clichés 

représentés dans le tableau III-2. Elles sont classées dans le tableau III-1. 

Tableau III-1: tailles moyennes des cristaux des zéolithes beta, mesurées à partir des clichés MEB. 

Catalyseurs Taille des cristaux (nm) 

Microcristaux 

MC 

5000 – 10000 
MC(Na1) 

MC(Na2) 

MC coké 

MC(Si) 5000 – 7000 

Petits cristaux 

PC1 
200 – 600 

PC2 

Nanocristaux 

NC 

40 NC(Na1) 

NC(Na2) 

CP811 20 - 200 

Nanoéponges NE 2 – 4 

 

La zéolithe MC et ses dérivées issus de la post-synthèse sont sous forme bipyramidale 

à base carrée tronquée a leurs sommets (morphologie spécifique à la zéolithe beta [170]) de 

taille moyenne est d’environ 7 µm. Leur croissance est principalement due aux conditions de 

synthèse réalisées en milieu fluorure à haute température (170°C). Aucun effet important de 

dégradation dû aux rétroéchanges ou au cockage partiel n’est observé. Cependant, quelques 

fragments apparaissent dans le cas de la zéolithe totalement cokée dans les conditions sévères 
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MC(coké).  La zéolithe purement silicique MC(Si) quant à elle, possède la même morphologie 

et une taille légèrement inférieure (environ 6 µm). 

Les zéolithes PC1 et PC2 sont nommées petits cristaux en raison de leur taille moyenne 

d’environ 400 nm. Ils ont une forme pseudo-sphérique résultante d’une forte agglomération 

particulaire, d’où une distribution large de leurs tailles. La limitation de la croissance dans le 

cas des PC1 est principalement due à l’utilisation de deux agents structurants TEABr et 

TEAOH. Dans le cas de PC2 où les conditions de synthèse sont similaires à celles de la zéolithe 

MC, la limitation de la croissance des cristaux est simplement due à l’augmentation de la 

concentration de TEAOH. 

Les nanocristaux NC de la zéolithe beta et ses dérivés issus des rétroéchanges sont sous 

forme sphérique d’environ 40 nm. Ils se regroupent en formant des agglomérats. La synthèse 

à basse température et la diminution du temps de vieillissement sont à l’origine de l’extrême 

limitation de la croissance de ces cristaux. La zéolithe commerciale CP811 est composée de 

nanocristaux cubiques d’environ 20 nm fortement regroupés [171]. Ils forment des 

agglomérats compacts de taille pouvant aller jusqu’à 5-6 µm. Il est cependant difficile de savoir 

si les propriétés physico-chimiques sont similaires à celles des zéolithes NC ou PC. 

Enfin, les images des cristaux NE ont une morphologie spécifique semblable à celles 

des éponges de mer d’où leur appellation de nanoéponges. Cette morphologie est 

principalement obtenue grâce à l’utilisation d’agent structurant bifonctionnel (N) qui oriente 

la cristallisation en deux dimensions, limitant ainsi la croissance même à haute température. 

Les cristaux de taille intermédiaire PC et de taille nanométrique NC et NE ont été 

également analysés en micropscopie électronique à transmission MET pour observer leurs 

organisations cristallines peu visible en MEB (tableau III-2). Dans les cas des petits et nano-

cristaux (PC et NC), le contraste des images MET montre des agglomérations fortes et faibles 

respectivement sur ces matériaux. Dans le cas des nanoéponges, des murs zéolithiques très fin 

(environ 4 nm) espacés par des canaux droits bien organisés d’environ (2 à 4 nm) sont visibles 

(tableau III-2). 
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III.1.3- Mesures des surfaces et de la porosité  

Les mesures physiques d’adsorption de diazote ont été réalisées à basse température (77 

K) pour des pressions partielles allant de 0 à 0,99, après un prétraitement adéquat (voir partie 

expérimentale (chapitre II). Les isothermes d’adsorption des principales zéolithes sont 

représentées dans la figure III-2. 

D’une façon globale, les premières parties de toutes les isothermes (0 < P/P0 < 0,3) sont 

similaires. Il s’agit d’une isotherme de type I, correspondante aux matériaux microporeux. Aux 

pressions partielles plus élevées, une hystérèse apparaît en diminuant la taille des cristaux. 

Celle-ci est inexistante dans le cas des microcristaux MC et MC(Si) (zéolithe purement 

microporeuse). Pour les petits et nano cristaux (PC1, PC2, NC et CP811), l’hystérèse est visible 

à des pressions partielles d’environ 0,9 indiquant la présence d’une mésoporosité peu organisée 

due à l’agglomération des cristaux. Dans le cas des nanoéponges l’hystérèse apparait à des P/P0 

de 0,5 indiquant la présence d’une mésoporosité intra-cristallites plus organisée tel que le 

montre les clichés de MET. 

Les résultats des surfaces externes et BET ainsi que des volumes poreux micro et 

mésoporeux sont représentés dans le tableau III-3 où les zéolithes issues de la synthèse, de la 

post-synthèse ou commerciales sont classées en fonction de leurs tailles. 

Figure III-2 : isothermes d'adsorption/désorption de diazote à - 196 °C des zéolithes beta. 

(décalées pour une meilleure lisibilité). 
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Tableau III-3 : propriétés texturales des zéolithes beta.  

Catalyseurs 
SBET 

(m2 g-1) 

Sext 

(m2 g-1) 

Vmicro 

(cm3 g-1) 

Vmeso 

(cm3 g-1) 

Microcristaux 

MC 588 13 0,22 0,02 

MC(Na1) 552 16 0,22 0,01 

MC(Na2) 549 7 0,22 0,01 

MC(Si) 594 8 0,24 0,02 

MC(coké) 12 6 0,02 0,01 

Petits cristaux 

PC1 709 170 0,25 0,29 

PC2 680 160 0,25 0,12 

Nanocristaux 

NC 726 223 0,24 0,70 

NC(Na1) n.d. n.d. n.d. n.d. 

NC(Na2) 602 140 0,21 0,50 

CP811 740 225 0,3 0,50 (0,20) 

Nanoéponges NE 977 189 0,3 0,7 

 

Les volumes microporeux sont similaires et compris entre 0,21 et 0,25 cm3 g-1 (à 

l’exception de la zéolithe totalement cokée MC(coké)) ce qui est caractéristique de la zéolithe 

beta. Les valeurs sont plus élevées pour l’échantillon NE et CP811 (0,30 cm3 g-1). Cela 

correspond à un volume extra-microporeux de diamètre proche de 0,15 nm [172].  

La diminution de la taille des cristaux implique logiquement une augmentation des 

surfaces spécifiques ainsi que des volumes poreux. Dans le cas des cristaux de grande taille 

(MC), aucune mésoporosité n’est observée. Pour les autres échantillons, la diminution de la 

taille des cristaux provoque la création de mésoporosité interparticulaire désordonée. Elle est 

observée dans le cas des petits cristaux (Vméso PC1 = 0,29 et PC2 = 0,12 cm3 g-1) et des 

nanocristaux (Vméso NC, CP811 = 0,70 cm3 g-1). Les nanoéponges (NE) possèdent une 

mésoporosité intraparticulaire bien ordonnée d’un volume d’environ 0,7 cm3 g-1. 
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En ce qui concerne les zéolithes issues de la post-synthèse, à l’exception de la zéolithe 

totalement cokée (MCcoké) où les surfaces et les volumes poreux sont totalement nuls, les 

propriétés texturales semblent conservées. Toutefois, une légère modification de la surface BET 

et externe est observée pour les microcristaux rétroéchangés. Cela peut être liées à une légère 

dégradation des cristaux lors de la procédure expérimentale.   

III.2- Caractérisations des propriétés chimiques 

III.2.1- Rapports Si/Al et formule de la maille élémentaire 

L’analyse de la composition chimique vise à déterminer les rapports Si/Al totaux, de 

charpente et la formule chimique globale de chaque zéolithe. L’importance de ces paramètres 

a été développée dans la partie bibliographique.  

La composition globale a été déterminée par fluorescence X et/ou par ICP. Les teneurs 

totales en aluminium et de silicium ont été utilisées pour calculer les rapports Si/Al totaux. 

L’incorporation de ces deux atomes constituant la charpente zéolithique n’est jamais complète 

d’où la nécessité de mesurer les rapports Si/Al de structure. Ils ont été mesurés en spectroscopie 

infrarouge à partir des bandes de structures (T-O-T) (la bande la plus intense entre 1080 et 1095 

cm-1) représentées dans la figure III-3. 

Figure III-3 : spectres infrarouges des bandes de structures (T-O-T) 

correspondant aux zéolithes beta. 
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Ces rapports (Si/Al totaux et de charpente) permettent également de quantifier les 

espèces extra-réseaux présents par maille élémentaire. Enfin, tous ces paramètres permettent la 

détermination de la formule des mailles élémentaires pour calculer les acidités théoriques, ils 

sont répertoriés dans le même tableau (tableau III-4).  

Tableau III-4 : propriétés chimiques des zéolithes beta.  

 

Le nombre d’Al-ER par maille varie entre 0,5 pour les MC et 3,1 atome/maille dans le 

cas des PC2. Ils peuvent être révélateurs (ou non) de l’acidité de Lewis. Pour cette raison, ils 

seront discutés lors de la présentation des résultats de l’acidité par adsorption de pyridine suivie 

par spectroscopie infrarouge donnés ci-dessous. 

Catalyseurs 

(Si/Al)total (Si/Al)résaux 

Al-ER 

FluoX ICP 
IR-TFT-O-T 

(RMN Al27) 

Microcristaux 

MC(H) 15 15 17 0,5 

MC(Na1) n.d. n.d. 17 0,5 

MC(Na2) n.d. n.d. 17 0,5 

MC(coké) n.d. n.d. 18 n.d. 

MC(Si) n.d. n.d. n.d. n.d. 

Petits cristaux 

PC1 10 n.d. 13 1,4 

PC2 9 8 17 3,1 

Nanocristaux 

NC 15 n.d. 23 (21) 1,4 

NC(Na1) n.d. n.d. 23 1,4 

NC(Na2) n.d. n.d. 23 1,4 

CP811 n.d. 11 16 1,7  

Nanoéponges NE 17 n.d. 22 (23) 0,8 

n.d. : non détérminé 
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III.2.2- Mesure de l’acidité par adsorption de pyridine suivie par 

spectroscopie infrarouge 

L’analyse infrarouge des zéolithes permet d’identifier les différents groupements 

hydroxyles, responsables de l’acidité de ces matériaux. Pour toutes les analyses 

spectroscopiques, les spectres de références ont été obtenus sous vide à 200 °C après un 

prétraitement sous air à 450°C pendant 6h. Ils sont représentés dans la figure III-4. Pour 

simplifier la lecture, seules les zéolithes de références (non modifiées par post-synthèse) sont 

présentées dans cette figure.  

Avant l’adsorption de la pyridine (figure III-4), plusieurs bandes dans la région des OH 

sont distinguées pour tous les matériaux. Elles correspondent aux OH pontés (Al-OH-Si) à 3610 

cm-1, aux OH liés uniquement à aux aluminiums de la structure -AlOH à 3660 cm-1, aux silanols 

internes et externes à 3740 et 3745 cm-1 respectivement et aux OH liés aux aluminiums extra-

réseaux (Al-ER) à 3785 cm-1 [173], [174]. 

Après adsorption de la pyridine à 150 °C, les bandes caractéristiques des OH diminuent 

donnant naissance à des pics à plus bas nombres d’ondes. Ils correspondent à la pyridine 

Figure III-4 : spectres infrarouges de référence des MC, MC(Si), 

PC1, PC2, NC, CP811, NE analysés sous vide à 450 °C. 
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coordinée aux sites de Brönsted (bande des ions pyridium, PyH+) et de Lewis (bande pyridine-

Lewis, PyL) à 1545 et 1450 cm-1 respectivement [175]. 

Les intensités des bandes caractéristiques des OH pontés (3610 cm-1) sont généralement 

attribuées à l’acidité de Brönsted. Dans le cas de la série des microcristaux, cette bande diminue 

en fonction des rétroéchanges et du cokage pour disparaître totalement dans le cas de la zéolithe 

purement silicique MC(Si).  

En comparant tous les matériaux, la bande à 3610 cm-1 diminue généralement en 

diminuant la taille des cristaux (figure III-4). Ce résultat est globalement en accord avec les 

mesures des acidités représentées dans le tableau III-5 sauf dans le cas des PC1. En effet, la 

bande à 3610 cm-1 est deux fois moins intense comparée à celle des MC et cela malgré leurs 

acidités de Brönsted similaires de 798 et 758 µmol g-1 respectivement. Cela signifie qu’une 

partie de l’acidité de Brönsted des PC1 provient probablement des OH lié uniquement aux 

aluminiums de réseau. En effet, la bande des -AlOH à 3660 cm-1 est dix fois plus intense sur ce 

matériau comparée à tous les autres étudiés.  

Les intensités des pics caractéristiques aux silanols internes (3740 cm-1) sont 

comparables dans le cas des cristaux de grande taille, à l’image des MC, PC1 et PC2. Ils 

deviennent plus intenses et apparaissent à des nombres d’onde plus élevés (3745 cm-1) en 

diminuant la taille des cristaux (CP811, NC et NE). Dans le cas des NC un léger épaulement 

est observé à 3740 cm-1 indiquant la présence des silanols internes à l’inverse des échantillons 

NE et CP811 où les silanols présents sont pratiquement à l’extérieur. Cela peut être dû aux 

surfaces externes importantes et aux teneurs élevées en silicium (rapports Si/Al élevés) 

comparés aux autres matériaux étudiés.  

Les pics Al-ER (3785 cm-1) de faibles intensités sont quant à eux principalement visibles 

sur les matériaux de grande taille (figure III-4). Les concentrations de Brönsted et de Lewis 

ainsi que les acidités théoriques sont représentées dans le tableau III-5. 

L’acidité de Brönsted est directement relative à la présence d’aluminium dans la 

charpente zéolithique. Toutefois, les acidités représentées dans le tableau III-5 sont différentes 

malgré les rapports Si/Al de charpente similaires pour certains matériaux (MC et PC2 ou NC et 

NE par exemple). Ceci n’est pas probablement pas lié à des problèmes d’accessibilité des sites 

acides à la pyridine mais à leurs natures et leurs forces intrinsèques. 
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Tableau III-5 : acidités protoniques calculées théoriquement et mesurées expérimentalement 

(Brönsted et Lewis) par adsorption de la pyridine à 150°C  

Catalyseurs 
[H+]théoriquel

* 

(µmol g-1) 

[PyH+] 

 (µmol g-1) 

[PyL]  

(µmol g-1) 

Microcristaux 

MC 925 758 172 

MC(NaH1) n.d. 492 216 

MC(NaH2) n.d. 398 210 

MC(coké) n.d. 10 11 

MC(Si) n.d. n.d. n.d. 

Petits cristaux 

PC1 1115 798 149 

PC2 926 470 392 

Nanocristaux 

NC 650 346 269 

NC(Na1) n.d. 198 150 

NC(Na2) n.d. 162 130 

CP811 936 487 363 

Nanoéponges NE 977 104 141 

* Acidité théorique calculé selon la procédure décrite dans le chapitre I. 

Pour faciliter la discussion des rapports Si/Al, les ratios des acidités de Brönsted mesurés 

expérimentalement sur les acidités théoriques (calculées à partir des rapports Si/Al de 

charpente) en fonction de la taille des cristaux sont représentés dans la figure III-5.  

Pour la zéolithe MC, ce rapport se rapproche de 1 (0,8). Cela indique que la majorité 

des atomes l’aluminium de réseau sont en position d’échange et génèrent des sites protoniques. 

Ce ratio diminue progressivement avec la taille des cristaux indiquant une augmentation de 

l’écart entre l’acidité protonique attendue théoriquement et celle mesurée par adsorption de la 

pyridine à 150 °C. Par exemple, les zéolithes PC2 et CP811 possèdent des rapports Si/Al très 

proches de celui de MC (Si/Al = 17) mais les acidités de Brönsted presque deux fois plus faibles 

(470 et 480 µmol g-1 respectivement).  
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De plus, les deux autres zéolithes hiérarchisées (NC et NE) possèdent un rapport Si/Al 

similaire d’environ 23, mais des acidités de Brönsted différentes. Elles représentent 346 µmol 

g-1 pour NC et 104 µmol g-1 dans le cas de NE. Ces acidités sont beaucoup plus basses que leurs 

acidités théoriques, similaires à environ 650 µmol g-1. Pour expliquer cela, deux hypothèses 

sont possibles, soit une partie des atomes d’aluminium de charpente génèrent des espèces autres 

que protoniques ou bien une partie des sites de Brönsted présents dans ces zéolithes 

hiérarchisées ne sont probablement pas assez forts pour retenir la pyridine à 150 °C notamment 

dans le cas des -AlOH. En effet, la localisation des sites et leurs environnements texturaux 

peuvent affecter leurs forces. Les sites présents à la surface ou en bouche de pores sont libérés 

de toutes interactions avec d’autres sites voisins (Brönsted ou Lewis) ou même des effets de 

confinements stériques (qui favorisent l’adsorption). Ils deviennent difficilement visibles même 

à faible température (150°C) après adsorption de molécule sonde fortement basique telle que la 

pyridine.  

Les acidités de Lewis ne varient pas dans le même sens que celles de Brönsted. Elles 

dépendent principalement de la présence de défauts internes ou externes. Dans le cas de la 

zéolithe parfaitement cristallisée (MC), l’acidité de Lewis est de 176 µmol g-1. Elle provient 

principalement des défauts de structure interne. Ceci est justifié par la faible teneur en Al-ER 

(0,5 atome/maille). Cette valeur augmente dans le cas des zéolithes hiérarchisées provoquant 

une modification de l’acidité de Lewis. Dans le cas de PC2 et CP811 par exemple, 

l’augmentation du taux des Al-ER (3,2 et 1,7 atome/maille, respectivement) est accompagnée 

Figure III-5 : ratio de l'acidité protonique (expérimentale et théorique) en 

fonction de la taille des cristaux des zéolithes beta. 
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d’une augmentation logique de l’acidité de Lewis. Il est possible que certains de ces composés 

extra-réseaux jouent le rôle de cations compensateurs des charges négatives présentes dans le 

réseau. Cela peut expliquer la diminution des sites de Brönsted au profit des sites de Lewis 

[176]. Ces échantillons possèdent visiblement des défauts internes et externes à la fois. 

Les zéolithes PC1 et NC sont caractérisées par une teneur d’Al-ER similaire (1,4 

atom/maille). Cependant, leurs acidités de Lewis sont différentes (154 et 276 µmol g-1 

respectivement). Ceci est visiblement dû à l’extrême diminution de la taille des cristaux dans le 

cas des NC et par conséquence une augmentation de défauts sur la surface externe [177], [178]. 

Cet effet est moins observé dans le cas des NE (Al-ER : 0,8 atome/maille) comparés aux autres 

matériaux hiérarchisés (PC1, PC2, CP811 et NC). Leur morphologie particulière sous forme de 

murs zéolithiques bien structurés inhibe visiblement la formation des Al-ER. L’acidité de Lewis 

sur ce type de matériaux (141 µmol g-1) provient principalement des défauts dans la charpente 

zéolithique.  

Dans les chapitres suivants, tous ces matériaux seront caractérisés de manière plus 

détaillée et testés dans des conditions réactionnelles. L’impact de la porosité et de l’acidité sur 

la diffusion et les interactions mises en jeu entre les sites actifs et diverses molécules sondes 

seront abordés. 

III.2.3- Caractérisation des zéolithes par réactions modèles  

III.2.3.a) Réaction du craquage du n-hexane  

La réaction du craquage du n-hexane est réalisée à 540 °C sous pression atmosphérique. 

Une étude cinétique a été réalisée au préalable pour déterminer les régimes réactionnels. Pour 

ceci, une zéolithe commerciale de type ZSM5 (CBV8014) a été utilisée. Cette étude est détaillée 

dans l’annexe A2.  

Dans le but de sonder les sites actifs, les conversions initiales (après 1 min de réaction) 

des zéolithes beta (pour un temps de contact de 1,3 g h mol-1) sont représentées en fonction des 

acidités de Brönsted mesurées par adsorption de la pyridine à 150 °C dans la figure III-6.  

Une augmentation linéaire de la conversion (activité), proportionnelle à l’acidité de 

Brönsted est observée pour la majorité des zéolithes, quelle que soit la morphologie. Toutefois, 

une augmentation remarquable de la conversion est visible dans le cas de la zéolithe CP811 et 

PC2 qui ne font pas partie de la droite de corrélation. Elle est probablement due aux taux 

d’aluminium extra-réseau (Al-ER) importants mesurés sur ces deux matériaux (1,7 et 3,5 
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atomes/maille, respectivement). Ces espèces sont principalement responsables de la 

concentration élevée en site Lewis mesurée par spectroscopie infrarouge. Toutefois, les pics 

correspondants aux Al-ER visibles dans la région des groupements OH (3780-3785 cm-1) ne 

sont pas forcément intenses (figure III-4). Cela signifie que leur nature est principalement 

cationique. Elle peut exalter la force acide des sites de Brönsted. En effet, cette hypothèse a été 

confirmée dans la littérature pour plusieurs réactions impliquant des zéolithes [179]–[181]. 

Plusieurs explications ont été proposées : l’exaltation peut être due à un effet inductif exercé 

par les Al-ER (à travers l’acidité de Lewis) sur les groupements hydroxyles [182], la 

polarisation des molécules d'alcanes [183] ou leur déshydrogénation par les sites de Lewis 

[184]. De plus la force acide remarquable de la zéolithe PC2 a été mise en évidence lors de la 

mesure de l’acidité par thermodésorption d’ammoniac et l’adsorption de CO suivie par 

spectroscopie infrarouge. 

Cette analyse montre que les silanols externes présents principalement dans NC et NE 

sont inactifs dans des réactions nécessitant une forte acidité telle que le craquage des alcanes.  

 

La conclusion principale est que les conversions initiales lors du craquage du n-hexane 

dépendent exclusivement de l’acidité de Brönsted (visible en infrarouge à 150°C lors de la 

désorption de la pyridine) et de la force acide, où les sites de Lewis peuvent avoir un rôle 

important. Les propriétés texturales ne semblent avoir aucun impact important sur l’activité 

initiale des catalyseurs. Pour confirmer, les conversions initiales du n-hexane sur plusieurs 

Figure III-6 : conversion initiales du n-hexane en fonction de l'acidité 

de Brönsted des zéolithes beta. 
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zéolithes de type beta, MFI et FAU, ont été représentées en fonction de leurs acidités de 

Brönsted dans l’annexe A2). La même corrélation observée dans la figure III-6 est valable 

quel que soit le type de la zéolithe. 

Pour comprendre le mécanisme réactionnel, les rendements initiaux en produits de 

craquage : C1, C2, C3, C4, C5, correspondants à chaque zéolithe beta sont présentées en fonction 

leurs conversions initiales dans la figure III-7.  

La distribution molaire des produits augmente linéairement avec les conversions 

initiales. Cela signifie que tous les produits de réaction sont primaires. Le mécanisme le plus 

adapté est le monomoléculaire (schéma III-1) qui a été proposé par Haag et Dessau [88]. Il 

consiste à  former un carbocation à cinq chainons (ion carbonium) (figure I-12). En effet, ce 

mécanisme est favorisé aux faibles conversions et à haute température (chapitre I). Dans ce 

cas la protonation du n-hexane par le site de Brönsted peut se faire au niveau du carbone 2 (A) 

ou 3 (B). Cette étape est déterminante pour le rendement des produits de réaction. La formation 

du composé (A) est défavorisée en raison de l’existence d’un carbocation primaire très instable. 

Ceci est confirmé par les faibles teneurs en méthane (C1) quel que soit le catalyseur. La majorité 

des produits est donc formée à partir du composé (B). Les teneurs très élevées en C3 confirment 

cette hypothèse.  

Figure III-7 : rendements initiaux en fonction des conversions initiales du craquage 

du n-hexane sur les zéolithes beta. 
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En fait, le mécanisme biomoléculaire n’est pas totalement exclu. La preuve peut être 

apportée par la formation des isomères C6. Leurs rendements restent cependant, extrêmement 

faibles (> 1 %) quel que soit la conversion.  

Pour comprendre les phénomènes impactant ce mécanisme réactionnel, les rapports des 

rendements initiaux en oléfines sur paraffines (O/P) sont représentés en fonction des 

conversions initiales dans la figure III-8. 

Bien que la tendance ne soit pas linéaire, une diminution du rapport des rendements O/P 

en fonction des conversions initiales est observée. A des conversions élevées, les composés 

oléfiniques (plus réactifs), sont rapidement « consommés » sur les sites de Brönsted pour 

former des produits secondaires ou des molécules de coke responsables de la désactivation 

catalytique. Cette dernière est principalement due à l’empoisonnement des sites acides en 

Schéma III-1 : mécanisme monomoléculaire du craquage du n-hexane sur un site protonique. 

Figure III-8 : rapport des rendements en oléfine sur paraffine en fonction des 

conversions initiales. 
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faisant abstraction de la croissance moléculaire lors des réactions de craquages des alcanes. En 

effet, les produits de réaction sont généralement de faibles masses molaires (de C1 à C6), ce qui 

exclut visiblement l’hypothèse d’une désactivation par blocage des pores. La confirmation du 

mode de désactivation nécessite dans un premier temps l’étude de l’évolution de la conversion 

(ou activité) en fonction du temps. Elle est représentée dans la figure III-9 pour toutes les 

zéolithes beta.  

Globalement, il est évident que les conversions dépendent de l’acidité des zéolithes. 

Toutefois, en fonction du temps, les vitesses de désactivation semblent varier d’un catalyseur à 

un autre. Pour savoir si cela est dû aux propriétés texturales ou acides, les activités résiduelles 

(A60min/A1min) sont calculées en fonction de l’acidité de Brönsted et des volumes poreux (figures 

III-10 et III-11 respectivement).  

Les activités résiduelles dépendent visiblement des propriétés texturales et acides à la 

fois, ce qui explique le non alignement des points (en plus des erreurs de mesures) dans les deux 

figures III-10 et III.11. Cependant, une tendance est tout de même observée indiquant une 

meilleure stabilité en augmentant la porosité et en diminuant l’acidité.  

Plus en détail, par comparaison des extrêmes dans la figure III-10, l’augmentation de 

la porosité totale permet un gain d’activité résiduelle d’environ 20 % (entre MC, NC et NE). 

Ce gain est d’environ 30 % (entre NE et PC1) en traçant les activités résiduelles en fonction de 

l’acidité (figure III-11).  

Figure III-9 : conversions du n-hexane en fonction du temps de travail pour les 

zéolithes beta. 
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La stabilité des zéolithes lors de la réaction du craquage du n-hexane dépend donc de la 

porosité et de l’acidité. Visiblement, ce dernier paramètre est le plus déterminant. 

L’empoisonnement des sites est donc le mode de désactivation le plus probable. 

L’optimisation des performances catalytiques pour cette réaction nécessite de trouver 

un compromis entre la force et la concentration des sites de Brönsted pour permettre le craquage 

du n-hexane tout en évitant l’empoisonnement des sites. 

Figure III-11 : activités résiduelles en fonction de l'acidité de Brönsted des 

zéolithes beta. 

Figure III-10 : activités résiduelles en fonction du volume poreux total des 

zéolithes beta. 
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III.2.3.b) Transformation de l’éthanol  

La réaction de transformation des alcools est initiée par une étape de déshydratation suivie 

d’une croissance des molécules carbonées, entraînant la désactivation catalytique. Cette 

réaction est à la fois sensible aux propriétés texturales et acides. Pour ces raisons, la 

transformation de l’éthanol est souvent utilisée comme réaction modèle pour tester la stabilité 

des zéolithes.  

La transformation de l’éthanol a été réalisée à 350 °C sous 30 bars. L’activité et la stabilité 

des zéolithes beta de tailles, morphologies et acidités différentes sont comparées dans un 

premier temps en traçant les conversions en fonction des temps de travail (figure III-12).  

Dans des conditions opératoires considérées comme sévères, la déshydratation de l’éthanol 

est assez rapide. Cela explique les conversions initiales très élevées (~ 100 %) observées sur 

tous les catalyseurs malgré les faibles acidités protoniques (mesurées par adsorption de pyridine 

à 150 °C) des zéolithes de taille nanométrique (NC et NE). Les groupements silanols fortement 

présents dans ces matériaux peuvent en effet être suffisamment acides pour participer à la 

transformation de l’éthanol. De plus la stabilité de ces zéolithes est nettement supérieure à celle 

des matériaux de grande taille et de forte acidité (MC et PC). Pour en comprendre les raisons, 

l’étude de l’évolution du chemin diffusionnel en fonction de la désactivation est nécessaire. 

La transformation de l’éthanol sur des zéolithes beta conduit principalement à la formation 

de trois produits principaux ; l’éthylène, le diéthyléther (DEE) et des hydrocarbures C3+. En 

fonction des conditions opératoires, deux mécanismes ont été proposés pour l’étape de 

déshydratation. À basse température et aux faibles conversions, le mécanisme bimoléculaire 

Figure III-12 : conversion de l'éthanol sur les zéolithes beta en fonction du 

temps de travail. 
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(formation de DEE) est favorisé. Il consiste en une déshydratation exothermique de l’éthanol 

en diéthyléther [185]. A l’inverse, aux températures et conversions élevées, la déshydratation 

endothermique de l’éthanol en éthylène via un mécanisme monomoléculaire est favorisée [185], 

[186]. Ce dernier correspond aux conditions opératoires utilisées dans ce chapitre. Les 

rendements molaires en éthylène, DEE et C3+ sont représentés en fonction des conversions dans 

la figure III-13.  

85% 

85% 

Figure III-13 : rendements molaires de C2H4 (a), DEE (b) et C3+ (c) en 

fonction de la conversion de l'éthanol sur les zéolithes beta. 
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D’une manière générale, l’allure des courbes montre que l’éthylène et le DEE sont les 

produits primaires de réaction. Ils résultent de la déshydratation directe de l’éthanol. Les C3+ 

sont formés par oligomérisation, alkylation, cyclisation… à partir des produits primaires. 

Toutes les réactions susceptibles d’avoir lieu lors de la déshydratation de l’éthanol sur des 

zéolithes acides sont proposées dans le schéma III-2 [187].  

Aux conversions élevées (~  100 %) (catalyseurs frais), le produit majoritaire est l’éthylène. 

Il est principalement formé par la déshydratation directe de l’éthanol (k1) ou par un éventuel 

passage par un intermédiaire DEE (k3). L’éthylène est ensuite rapidement « consommé » par 

oligomérisation sur les sites protoniques pour former des molécules carbonées de poids 

moléculaire plus important C3+ (schéma III-3).  

Les teneurs restent cependant très faibles en utilisant des zéolithes beta (< 4% mol). En 

fonction de l’acidité et de la porosité, la vitesse de formation des molécules C3+ est différente. 

Par exemple, en comparant les rendements molaires à environ 85 % de conversion (figure III-

13 (c)), les zéolithes de grande taille et d’acidité élevée présentent des rendements plus 

importants que ceux observés sur les zéolithes de taille nanométrique (NC, NE). La densité de 

site protonique est visiblement responsable de cette différence. En effet, le rendement le plus 

élevé en C3+  (à 85% de conversion) est observé sur la zéolithe MC présentant une forte densité 

de site (acidité protonique élevée et une faible porosité). Toutefois, les réactions successives 

sur ces matériaux conduisent à un excès de croissance des molécules carbonées et entraine une 

Schéma III-2 : réactions susceptibles d'avoir lieu lors de la déshydratation de l'éthanol 

[187]. 

Schéma III-3 : transformations favorisées aux conversions élevées (avant désactivation). 
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désactivation rapide (figure III-12) due à l’empoisonnement des sites et/ou au blocage des 

pores par les molécules de coke. En effet, les teneurs en carbone piégé dans les structures 

zéolithiques après réaction, présentées dans le tableau III-6 sont deux fois plus élevées dans le 

cas de MC comparée à celle de NE, par exemple. La croissance des molécules de coke est 

limitée sur ces zéolithes, ce qui explique en partie leur stabilité [54]. 

Tableau III-6 : pourcentage massique du carbone piégé dans la structure zéolithique après 30h de 

réaction.  

Catalyseurs MC PC1 PC2 NC NE 

C (%) 18,3 18,2 16,4 15,6 8,2 

 

En fonction de la désactivation, la production des C3+ devient quasi nulle malgré la présence 

de l’éthylène. Ces produits sont soit piégés dans la porosité des zéolithes, soit non formés à 

cause de l’indisponibilité des sites capables de réaliser les réactions d’oligomérisation et de 

cyclisation… Dans ce cas, les sites « forts » sont visiblement empoisonnés ou simplement 

inaccessibles à cause de la formation du coke.  

Malgré la désactivation des catalyseurs, la déshydratation de l’éthanol a toujours lieu. 

Cependant, la production de DEE (k2) augmente au profit de l’éthylène (k1) (schéma III-4). La 

modification de la topologie de la surface zéolithique après cokage peut en être à l’origine. Les 

sites forts étant empoisonnés ou inaccessibles, la déshydratation est réalisée sur les sites faibles 

(SiOH externes par exemple) ou même sur les précurseurs de coke actif [188].  

En résumé, la transformation de l’éthanol en hydrocarbures nécessite une densité importante 

de sites protoniques capables de réaliser les réactions successives de déshydratation, 

d’oligomérisation etc. Toutefois, un chemin diffusionnel très long entraine la croissance des 

molécules carbonées causant la désactivation rapide des catalyseurs. La création de porosité 

supplémentaire (désordonnée en diminuant la taille des cristaux (NC) ou ordonnée en utilisant 

des agents structurants bifonctionnels (NE)) permet de réduire le chemin diffusionnel. La faible 

Schéma III-4 : transformations favorisées aux faibles conversions (lors de la désactivation). 
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densité de sites forts joue à son tour un rôle important en favorisant la désorption des 

précurseurs de coke mais au détriment du rendement en C3+.  

L’étude du chemin diffusionnel, l’impact de la porosité et de l’acidité sur les interactions 

(adsorbat/adsorbant) mises jeu est donc nécessaire. La chromatographie en phase gaz à flux 

inversés (RF-IGC) est utilisée pour apporter des éléments de réponses à ces problématiques.   
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Chapitre IV : Coefficients de diffusion 

IV.1- Coefficients de diffusion binaires (gaz/gaz) 

Dans le but de vérifier l’exactitude des résultats donnés par la chromatographie en phase 

gaz à flux inversés et de mesurer expérimentalement la longueur de la colonne de diffusion, les 

coefficients de diffusion binaires de l’éthylène dans deux gaz inertes (diazote et hélium) sont 

mesurés expérimentalement à différentes températures, puis comparés à ceux calculés 

théoriquement en utilisant l’équation de Fuller–Schettler–Giddings. Dans ce cas, calcul 

expérimental est basé sur le traitement du profil de concentration (figure I-22) à l’aide d’une 

seule exponentielle (équation I.6). Les valeurs des coefficients de diffusion binaires sont 

représentées dans les figures IV-1 et IV-2 respectivement.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-1 : coefficients de diffusion théoriques et expérimentaux  de 

l’éthylène dans le diazote en fonction de la température. 
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Quel que soit le gaz vecteur, une augmentation linéaire du coefficient de diffusion 

binaire en fonction de la température est observée. Les pourcentages d’erreurs sont relativement 

faibles. Ils augmentent cependant légèrement aux températures plus élevées (de 2,5 à 7 % pour 

He et de 0,5 à 1 % pour N2). Ces valeurs de coefficients de diffusion binaires montrent bien 

l’adéquation des valeurs obtenues par rapport aux relations théoriques. Pour des raisons de coûts 

et de précision, le diazote sera le seul gaz vecteur utilisé.  

La longueur de la colonne de diffusion est recalculée en utilisant les coefficients de 

diffusion binaires théoriques (maintenant vérifiés expérimentalement) à différentes 

températures. Ils sont représentés en fonction des valeurs exponentielles Bi  décrivant les profils 

de concentration. Pour rappel, Bi est la pente de la représentation linéaire des hauteurs des pics 

en fonction du temps : 𝐻 = 𝐴𝑖 exp(𝐵𝑖 𝑡). 

En prenant la représentation linéaire : ln 𝐻 = 𝑙𝑛𝐴𝑖 + 𝐵𝑖 𝑡 avec 𝐵𝑖 =  
𝜋2𝐷𝑧

4 𝐿𝑧
2 , la valeur de L est 

donc déduite. 

La pente de la régression linéaire (figure IV-3) est inclue dans l’équation suivante pour le calcul 

de la longueur de la colonne :  𝐿 =  √
𝜋2

4 ×𝐵
. Après calcul, L = 36,88 cm. Cette valeur est proche 

de la valeur mesurée expérimentalement (37 cm). 

 

Figure IV-2 : coefficients de diffusion théoriques et expérimentaux  de 

l’éthylène dans l’hélium en fonction de la température. 
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IV.2- Coefficients de diffusions effectifs 

Les coefficients de diffusion effectifs Dy (cm2 s-1) sont directement calculés à partir des 

profils de concentration (figure I-22) selon l’équation I.22). Bien que la taille des grains 

constituant le lit soit uniformisée par un tamisage préalable (0,2 < ɸ < 0,4 mm), la taille des 

cristaux zéolithiques reste un facteur très important influant sur la diffusion effective. Pour cette 

raison, les matériaux sont comparés dans un premier temps par catégorie de taille en variant 

uniquement la porosité et l’acidité. La figure IV-4 représente les résultats obtenus sur les 

matériaux de taille micrométrique : une zéolithe poreuse et acide MC, une poreuse purement 

silicique MC(Si) (non acide) et une totalement cokée MC(coké).  

Figure IV-3 : pentes de la représentation linéaire du profil de concentration Bi en 

fonction des coefficients de diffusion effectifs théoriques (équation de Fuller-Shettler-

Giddings). 

Figure IV-4 : coefficients de diffusion effectifs des microcristaux. 
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L’impact de l’acidité est clairement visible en comparant les deux matériaux à isoporosité 

MC et MC(Si). La diffusion est nettement plus rapide en l’absence de sites protoniques. Cela 

est tout à fait logique en raison de l’absence d’adsorption ou de transformation de l’éthylène 

sur ces sites. Quant à l’échantillon coké, l’absence totale de porosité diminue légèrement la 

vitesse de diffusion dans le lit. Dans ce cas la porosité ne semble pas être le seul paramètre en 

jeu (figure IV-5).  

Afin de confirmer cet effet de l’acidité et de la porosité sur la diffusion effective et de 

montrer que la taille n’est pas primordiale, la diffusion de l’éthylène dans une série de zéolithe 

de taille nanométrique (environ 40 nm) a été réalisée. La figure IV-6 représente les coefficients 

de diffusion effectifs de nanocristaux de même porosité mais d’acidité différente (NC > 

NC(Na1) > NC(Na2)) comparés à un échantillon totalement coké (NC coké).  

 

Figure IV-5 : représentation schématique de la diffusion effective 

dans les zéolithes en changeant un paramètre à la fois. 

Figure IV-6 : coefficients de diffusion effectifs des nanocristaux 
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L’impact de l’acidité est toujours confirmé. La diminution de l’acidité de Brönsted 

(mesurée par infrarouge dans le chapitre III) favorise la diffusion de l’éthylène dans le lit 

catalytique, comme observé dans le cas des microcristaux. En ce qui concerne la porosité, la 

même observation est également constatée : une diminution de la diffusion en l’absence de 

porosité sur la zéolithe cokée nanométrique. Toutefois, Il est évident que la variation de la taille 

des cristaux entraîne simultanément des modifications de la porosité et de la force des sites. 

Cela rend la comparaison de ces matériaux plus ou moins compliquée. Dans la figure IV-7 les 

coefficients de diffusion effectifs de l’éthylène dans des matériaux de taille allant d’une dizaine 

de micromètre jusqu’à quelques nanomètres sont présentés. Les propriétés physicochimiques 

de ces matériaux ont été présentées dans le chapitre III. 

A première vue, le coefficient de diffusion effectif augmente en diminuant la taille des 

cristaux. Toutefois, cette variation n’est pas linéaire car la diffusion de l’éthylène dans le lit 

peut être également limitée par les effets de confinement et par les interactions avec des sites 

d’adsorption autres que les sites de Brönsted. 

L’observation principale reste alors l’effet positif de l’extrême diminution de la taille des 

cristaux sur la diffusion notamment dans le cas des nanoéponges. Les très faibles diffusions 

observées dans le cas de PC1 et PC2 peuvent être dues à une contribution de leur forte 

agglomération. En comparant les matériaux de taille nanométrique NC et NE. La diffusion de 

l’éthylène au sein des nanoéponges est considérablement plus élevée que celle les nanocristaux 

faiblement agglomérés (NC). Pour expliquer cela, deux hypothèses sont possibles : (i) 

l’organisation de la porosité : dans le cas des nanocristaux, la mésoporosité est inter-particulaire 

Figure IV-7 : coefficients de diffusion effectifs de zéolithes de taille différentes. 
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et désordonnée, elle résulte de la faible agglomération des cristaux à l’inverse des nanoéponges 

où la mésoporosité est intra-particulaire et bien ordonnée. Ceci peut conduire à une réduction 

du chemin diffusionnel de l’éthylène et donc faciliter sa diffusion. (ii) la quantité et la force 

acide : bien que ces matériaux soient connus pour leur faible acidité, les nanoéponges 

contiennent trois fois moins de sites acides forts capables de retenir la pyridine (acidité de 

Brönsted mesurée par IR-TF à 150°C) comparées aux nanocristaux. Cela peut donc être à 

l’origine de cette différence de diffusion. 

IV.3- Coefficients de diffusion de surface 

Le coefficient de diffusion de surface Ds représente la diffusion d’un adsorbat sur la surface 

d’un solide. Ce paramètre est très sensible aux interactions ayant lieu entre le gaz adsorbé et les 

différents sites présents dans la porosité et/ou à la surface externe d’un matériau. Contrairement 

au coefficient de diffusion effectif qui représente une diffusion globale dans le lit, la diffusion 

de surface peut être calculée à chaque instant t, et varie en fonction du taux de recouvrement et 

des énergies d’adsorption. Elle est calculée à partir de l’équation I.34 (chapitre I).  

Pour faciliter la comparaison, les coefficients de diffusion de surface sont calculés à deux 

valeurs spécifiques : (i) à faibles taux de recouvrement qui correspondent à un maximum 

d’énergie Emax et (ii) à des taux de recouvrement élevés correspondants à un minimum d’énergie 

Emin. Les matériaux seront présentés avec la même logique que précédemment, dans le but 

d’essayer de comprendre l’effet de l’acidité et de la porosité sur la diffusion de surface. Toutes 

les valeurs représentées dans ce chapitre avec des barres d’erreur sont des valeurs moyennes 

obtenues suite aux études de répétabilités. 

Les coefficients de diffusion surfaciques des microcristaux sont représentés en fonction 

des énergies maximum d’adsorption (Emax) dans la figure IV-8. Les trois zéolithes MC, MC(Si) 

et MC(coké) sont comparées.  

Aux énergies d’adsorption élevées Emax (faible taux de recouvrement), les coefficients 

de diffusion de surface sont fortement affectés par les propriétés chimiques. Les énergies 

d’adsorption augmentent en présence de porosité et atteignent leurs valeurs maximales dans le 

cas de la zéolithe poreuse et acide avec des barres d’erreur assez conséquentes comparée aux 

deux zéolithes non acides.  
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Concernant les coefficients de diffusion de surface, la valeur minimale est observée en 

présence d’acidité et de porosité (MC), augmente en l’absence de l’acidité (MC(Si)) et atteint 

son maximum dans le cas des cristaux totalement cokés (MC(coké)) à l’inverse de la diffusion 

effective. La surface BET de cette zéolithe étant nulle (porosité totalement bouchée), la 

diffusion de surface dépend uniquement de la surface externe qui est aussi très faible dans le 

cas des cristaux de grande taille. Dans le but d’observer l’impact de la variation de l’acidité de 

Brönsted sur la diffusion surfacique, les résultats obtenus sur les microcristaux d’acidités 

différentes (mêmes propriétés texturales) sont présentés dans la figure IV-9. Il s’agit des 

matériaux dérivés de la zéolithe acide MC (chapitre 2) en diminuant son acidité soit par un 

Figure IV-8 : coefficient de diffusion de surface en fonction des énergies 

d'adsorption à faible taux de recouvrement (Emax) pour les zéolithes beta de 

taille micrométriques. 

Figure IV-9 : coefficient de diffusion de surface en fonction des énergies d'adsorption à 

faible taux de recouvrement (Emax) pour les zéolithes beta de taille micrométrique et de 

différentes acidités. 
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empoisonnement partiel des sites de Brönsted MC(C) ou par des rétroéchanges au sodium 

MC(Na1) et MC(Na2). 

Dans le cas de la zéolithe partiellement cokée MC(C), une augmentation de la diffusion 

et une diminution de l’énergie d’adsorption sont logiquement observées. Toutefois, les deux 

zéolithes obtenues par retroéchange au sodium présentent étrangement des coefficients de 

diffusion très faibles et une augmentation de l’énergie d’adsorption.  

Pour confirmer cela, la même procédure de rétroéchange a été réalisée sur la zéolithe beta de 

taille nanométrique NC. Les trois matériaux représentés dans la figure IV-10 possèdent les 

mêmes propriétés texturales et des acidités de Brönsted différentes. Une légère diminution du 

coefficient de diffusion surfacique est aussi observée, accompagnée d’une augmentation de 

l’énergie d’adsorption maximum dans le cas des zéolithes rétroéchangées au sodium. 

  

Une interprétation possible repose sur la présence d’interactions entre l’éthylène et 

d’autres sites d’adsorption ou un changement de surface suite aux traitements par rétroéchange. 

Leur influence ne reste évidemment visible qu’à de très faibles taux de recouvrement. D’après 

ces résultats préliminaires, nous pouvons nous rendre compte de la haute sensibilité des 

coefficients de diffusion de surface. Qu’en est-il de l’impact de la taille et de la morphologie 

des cristaux ?  

Figure IV-10 : coefficient de diffusion de surface en fonction des énergies d'adsorption 

à faible taux de recouvrement (Emax) pour les zéolithes beta de taille nanométrique et de 

différentes acidités. 
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Les coefficients de diffusion surfaciques des matériaux de taille différente sont 

représentés en fonction des énergies minimales dans la figure IV-11 et en fonction des énergies 

maximales dans la figure IV-12.  

Aux faibles énergies (Emin) donc à fort taux de recouvrement, une diffusion plus rapide 

est observée dans le cas des matériaux nanométriques faiblement acides (NC et NE) comparée 

à ceux de plus grandes tailles et de plus fortes acidités (MC, PC1 et PC2). La tendance est donc 

similaire à celle observée avec les coefficients de diffusion effectifs. En effet, à des taux de 

recouvrement élevés, les sites d’adsorption ne sont pas directement impliqués dans la diffusion 

puisqu’ils sont majoritairement occupés.  

Aux faibles taux de recouvrement (Emax), les interactions sont nettement plus fortes. 

Cela se traduit par des énergies d’adsorption environ trois à quatre fois plus élevées et une 

augmentation des coefficients de diffusion de surface (0,94 à 16,84 cm2 s-1 à Emin et 0,26 × 10-

7 à 4,18 × 10-7 cm2 s-1 à Emax). 

En observant la figure IV-12, aucune interprétation directe ne peut être donnée. Il n’y 

a pas de tendance définie en raison de la forte réactivité des surfaces de ces matériaux à des 

taux de recouvrement très faibles. La diffusion de surface est extrêmement perturbée par les 

fortes interactions de l’éthylène avec la surface zéolithique. 

 

Figure IV-11 : coefficient de diffusion de surface en fonction des énergies d'adsorption 

à taux de recouvrement élevé (Emin) pour les zéolithes beta de taille, morphologie et 

acidité différentes. 
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Théoriquement, la comparaison de la diffusion surfacique des matériaux à des hautes 

énergies est sensée donner plus d’informations relatives aux propriétés chimiques que 

texturales. Cependant, il est important de rappeler que cette comparaison à des quantités 

extrêmement faibles d’adsorbat reste très compliquée, notamment sur des matériaux avec des 

surfaces à forte hétérogénéité tels que les zéolithes.  

En fait, il est difficile de distinguer le facteur limitant lors la diffusion, les propriétés 

texturales, l’acidité de Brönsted, les effets de confinement... tous ces paramètres peuvent avoir 

un impact sur la diffusion des oléfines dans la structure zéolithique. Il est indispensable 

d’étudier les interactions mises en jeux et identifier les différents sites d’adsorption. L’étude 

approfondie des propriétés chimiques des matériaux nécessite l’utilisation d’autres paramètres 

qui seront présentés dans les chapitres suivants.  

Dans le cinquième chapitre, le cas simple des zéolithes non-hiérarchisées de taille de 

cristaux micrométrique sera abordé. Ces dernières sont caractérisées par un seul type de porosité 

(purement microporeux), des surfaces externes extrêmement faibles et aucun effet 

d’agglomération ce qui réduit la présence de défauts.    

 

 

 

Figure IV-12 : coefficient de diffusion de surface en fonction des énergies d'adsorption 

à faible taux de recouvrement (Emax) pour les zéolithes beta de taille, morphologie et 

acidité différentes. 
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Chapitre V : Caractérisation des zéolithes 

non hiérarchisées par RF-IGC 

La première partie de ce chapitre portera sur la comparaison de trois zéolithes de taille 

de cristaux micrométriques. Seul l’impact de la présence de la porosité et de l’acidité sur le 

recouvrement de surface et les interactions impliquées sera étudié. L’adsorption/diffusion de 

l’éthylène à 70°C suivie par chromatographie en phase gaz à flux inversés sera l’outil principal 

de caractérisation.  

Un seul paramètre est modifié à chaque fois, ce qui conduit à une zéolithe classique 

poreuse et acide MC, une zéolithe poreuse non acide (purement silicique) MC(Si) et enfin une 

zéolithe totalement cokée dépourvue de la totalité de sa porosité et de son acidité MC(coké). 

Les clichés MEB ainsi que les propriétés texturales et chimiques sont présentées au chapitre 

III dans les tableaux III.2, III.3 et III.5, respectivement.   

V.1- Impact de la présence de la porosité et de l’acidité étudié 

par RF-IGC 

V.1.1- Recouvrement de surface locale 

La couverture de surface locale 𝜃 représente le taux de surface occupée par rapport à la 

surface totale explorée à un instant t. Les valeurs de 𝜃 sont calculées à partir de l’équation I.24 

et sont données en fonction du temps dans la figure V-1.  

En présence d’acidité sur l’échantillon MC, deux phases de recouvrement sont distinguées : 

(i) la première est caractéristique de la monocouche et se fait en deux étapes par recouvrement 

des sites les plus forts locale (𝜃 ≤ 1) puis des sites de forces moyennes (1 ≥ 𝜃 ≥ 0). (ii) la 

deuxième phase de recouvrement correspond aux multicouches [171].  

En l’absence d’acidité, seule la première phase est retenue avec les deux étapes de 

recouvrement précédemment citées. La phase des multicouches n’est pas distinguée. Les profils 

de recouvrement des deux matériaux non-acides sont similaires. L’évolution temporelle 

observée dépend de la façon dont l’adsorbat réagit avec les différents sites d’adsorption des 

zéolithes et de leur quantité. La présence de la porosité dans le cas de MC(Si) se traduit par un 
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simple décalage dans le temps par rapport à MC(coké). Cela signifie que la différence du mode 

de couverture de la surface est principalement due à la nature et aux forces de sites d'adsorption. 

V.1.2- Distribution des sites d’adsorption 

La fonction de densité de probabilité normalisée 𝜑(𝐸, 𝑡) est un paramètre définie 

comme la variation du nombre de sites (Csmax) en fonction de l’énergie d’adsorption (𝐸). Ce 

paramètre est calculé selon l’équation I.37 et est représenté en fonction du temps dans la figure 

V-2. Le calcul est normalisé sur la durée de chaque réaction. Cette durée correspond au temps 

que met l’éthylène à diffuser totalement dans le lit catalytique jusqu’à la limite de sensibilité de 

l’expérience. 

Figure V-1 : couverture de surface locale en fonction du temps pour les 

zéolithes MC, MC(Si) et MC(coké). 

Figure V-2 : fonction de densité de probabilité normalisée en fonction du temps. Trois niveaux 

d'interaction de C2H4 avec la zéolithe MC ("A", "B", "C") et deux ("D", "E") avec les deux zéolithes 

non-acides MC(Si) et MC(coké) sont idenfiés. 
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Pour l’échantillon MC, trois régions sont observées avec des intensités similaires : sites 

"A" correspondant aux sites forts. La fin de cette région correspond à celle de la première étape 

de de recouvrement de surface locale (θ ≤ 1). La seconde région "B" correspond aux sites de 

forces moyennes (couverture de surface locale 1 ≥ θ ≥ 0). La dernière région "C" correspond à 

des sites faibles en raison des multicouches. 

Pour les zéolithes non-acides (MC(Si) et MC(coké), seules deux régions nommées "D" 

et "E" sont observées. La première correspond aux sites forts (θ ≤ 1) déjà décrits dans le cas de 

l'échantillon MC. La deuxième région "E" couvre l'ensemble des sites modérés et faibles. 

Les distributions relatives des sites d’adsorption ont été calculées par intégration des régions 

"A", "B", "C", "D" et "E". Les résultats sont présentés dans le tableau V-1.  

Tableau V-1 : proportions relatives (et pourcentages d’erreurs) des sites d’adsorption observés lors 

de l’adsorption de l’éthylène sur MC, MC(Si) et MC(coke).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Pour les échantillons non-acides, la proportion relative des sites "D" impliqués dans les 

fortes interactions (θ ≤ 1) est d'environ 21,09 % pour la zéolithe purement silicique et 12,89 % 

pour la zéolithe totalement cokée. Cette différence est évidemment due aux propriétés 

texturales, en particulier l’absence de micropores dans MC(coké). Les interactions de l’éthylène 

avec les parois des micropores sont alors impossibles. Ces deux zéolithes contiennent 

principalement des sites "E" (78,90 et 87,11%, respectivement) qui couvrent l'ensemble des 

interactions de force moyennes et faibles de type van Der Waals.  

L'échantillon acide MC contient environ 12,41 % de sites forts "A" (θ ≤ 1) qui pourraient 

être associés aux interactions directes d’éthylène avec les sites acides les plus forts que sont 

généralement les sites de Brönsted dans le cas des zéolithes. La deuxième région 

Catalyseurs 
Proportions relatives (%) 

Sites (A) Sites (B) Sites (C) 

MC 12,41 (±0,01) 39,34 (±0,01) 48,24 (±0,02) 

    

 Sites (D) Sites (E) 

MC(Si) 21,09  (±0,02) 78,90 (±0,02) 

MC(coke) 12,89 (±0,01) 87,11 (±0,01) 
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correspondante aux sites "B" représente 39,34% et correspond aux sites de forces moyennes 

probablement impliqués dans des interactions plus hétérogènes. La troisième région "C" (48,24 

%) quant à elle correspond principalement aux interactions de type van der Waals.  

V.1.3- Interactions latérales attractives βLat :  

La figure V-3 représente les énergies d’adsorption en fonction des interactions latérales 

attractives (βLat  > 0) pour les trois matériaux MC, MC(Si) et MC(coké). Comme présenté dans 

le premier chapitre, le paramètre βLat représente l’excédent d’énergie produit lors des fortes 

interactions. Il donne des informations sur la nature des sites disponibles et leurs topographies. 

Nous allons nous intéresser aux valeurs positives de βLat correspondantes aux interactions 

latérales attractives où les sites "B", "C" et "E"  sont impliqués. 

L’énergie d’adsorption diminue en fonction des interactions latérales pour les trois 

zéolithes, avec des énergies légèrement plus fortes dans le cas des zéolithes poreuses MC(Si) 

et MC. Une discontinuité est observée dans le cas de la zéolithe acide MC à βLat = 2,31 ce qui 

est liée à la présence de sites acides. La première étape des interactions latérales attractives (0 

≤ βLat ≤ 2,31) pour cet échantillon correspond à la région des sites "B", et donc à la fin de la 

monocouche tandis que la seconde (βLat > 2,31) est lié à la région "C".  

Quatre types d’interactions sont envisageables avec le système éthylène/zéolithe 

(éthylène – sites acides, éthylène – parois des micropores, éthylène – surface des grains et 

éthylène – éthylène).  

Figure V-3 : energie d'adsorption en fonction des interactions latérales 

attractives βLat > 0 pour les zéolithes MC, MC(Si) et MC(coké). 
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En l'absence d'acidité MC(Si), seuls trois types d’interactions latérales sont possibles et 

le passage par une valeur d’énergie minimum n'est pas observé. Cela confirme que la quantité 

de sites acides peut être directement liée au minimum énergétique (βLat(Emin)) (figure V-3) 

puisque les propriétés texturales (taille de cristaux et porosité) sont identiques à celles de la 

zéolithe acide MC. Concernant l'échantillon totalement coké MC(coké), seules les interactions 

de l'éthylène avec la surface des grains et l’interaction éthylène-éthylène sont possibles. La 

forme de la courbe est similaire à celle de MC(Si) mais avec des énergies inférieures. Les sites 

d’adsorption ne sont pas distingués par le passage par un minimum d’énergie pour ces deux 

échantillons non-acides (MC(Si) et MC(coké)). Toutes les interactions latérales attractives se 

font sur le même type de site. 

V.2- Influence de l’acidité de Brönsted sur les interactions 

latérales de l’éthylène 

L’acidité de Brönsted est particulièrement impliquée dans la majorité des réactions mettant 

en jeu des zéolithes et des hydrocarbures [73], [189]. L’éthylène est converti en plusieurs 

composés carbonés à travers les sites acides de la zéolithe [190]. Il est admis que l’activation 

des oléfines sur les sites protoniques se fait par la formation d’un carbocation (chapitre I). 

Toutefois, il a été démontré que l’étape initiale lors de l’adsorption de la première molécule est 

le passage par un π-complexe (a) entre la double liaison de l’oléfine et le groupement OH de la 

zéolithe figure V-4 [191].  

La stabilité de ce complexe dépend de la distance H-π qui varie avec la force acide du site 

de Brönsted, plus il est fort moins la distance H-π est importante. Dans ce cas, l’état de transition 

(b) est facilement atteint (la formation d’un carbocation n’est pas exclue (chapitre I), cette 

étape est la moins stable énergétiquement est nécessaire pour la troisième étape de formation 

Figure V-4 : structure calculée pour l’éthylène adsorbé (a), l’état de transition et 

l’éthoxyde final (c). (adapté de la réf [191]). 
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d’éthoxyde (c) (σ-complexe) [191], [192]. Plusieurs réactions peuvent suivre comme le 

craquage de la liaison C=C (formation d’un carbène et d’une liaison covalente C-Osurface entre 

le deuxième carbone et le site voisin), l’oligomérisation ou la désorption de l’éthylène. La 

stabilité des complexes (π et σ) et des intermédiaires réactionnels dépend de la force acide et de 

la température [191], [193].  

 Tous ces états peuvent décrire le mode d’interaction des molécules d’éthylène avec 

les sites d’adsorption des zéolithes. En assimilant ces hypothèses aux sites d’adsorption 

observés en RF-IGC : sur les sites forts "A", l’éthylène est fortement adsorbé et conduit à la 

formation d’alkoxyde ou à un carbocation très instable favorisant l’oligomérisation. Comme les 

molécules d'éthylène sont difficilement désorbables, cet état peut donner lieu à une deuxième 

étape d’interaction où les molécules libres d'éthylène interagissent avec celles préalablement 

adsorbées [194]. Elles représentent les fortes interactions latérales attractives où les sites "B" 

sont probablement impliqués. Les sites zéolithiques sont alors dans ce cas indirectement 

impliqués dans les interactions latérales. Les sites de forces moyennes "B" peuvent également 

inclure l’interaction de l’éthylène avec les groupements OH de plus faible acidité où seule 

l’étape de la formation du complexe π est possible. Quant aux sites faibles "C" (très majoritaires 

sur les zéolithes non-acides MC(Si) et MC(coké)), ils représentent principalement les 

interactions entre molécules d’éthylène et de l’éthylène avec la surface ou les parois des pores. 

Ils décrivent les faibles interactions latérales de types van der Waals lors de la formation des 

multicouches. 

Corrélation entre la concentration en site de Brönsted et le passage des 

interactions latérales par un minimum d’énergie 

 Pour cette étude, l’acidité de Brönsted de la zéolithe MC a été modifiée par cokage 

partiel (MC(C)) et des rétroéchanges au sodium (MC(Na1) et (MC(Na2)). Une série de zéolithe 

purement microporeuse de différentes acidités (MC >  MC(C) > MC(Na1) > MC(Na2) > 

MC(Si)) est alors obtenue. La figure V-5 représente les énergies d’adsorption tracées en 

fonction des interactions latérales attractives βLat. 
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Les énergies d’adsorption de l’éthylène sur les quatres échantillons sont similaires. 

Cependant le minimum énergétique observé sur la zéolithe de référence MC (figure V.3) (βLat 

= 2,31) diminue pour les zéolithes de plus faible acidité. Il correspond à la fin des interactions 

où les sites "B" sont impliqués et le début des faibles interactions "C". Nous nous sommes donc 

intéressés à ce βLat au minimum d’énergie (βLat(Emin)), il est tracé en fonction de l’acidité de 

Brönsted dans la figure V-6.  

Figure V-5 : énergie d'adsorption en fonction des interactions latérales attractives βLat > 0 

pour les zéolithes beta de mêmes propriétés texturales et d'acidités différentes. 

Figure V-6 : coefficient des interactions latérales attractives correspondant au minimum 

d'énergie βLat(Emin) en fonction de l'acidité de Brönsted pour les zéolithes de mêmes 

propriétés texturales mais d'acidité différente. 
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 Une corrélation entre la concentration des sites de Brönsted de la zéolithe et la fin de 

la première phase des interactions latérales est observée et relie la diminution du βLat(Emin)  avec 

la diminution de l’acidité de Brönsted. 

 Les sites de Brönsted sont responsables de la formation du π-complexe et sa stabilité 

dépend de la quantité, de la force et du voisinage des sites acides. L'éthylène adsorbé attire les 

molécules libres. Les sites de Brönsted préalablement occupés peuvent donc représenter des 

sites secondaires de forces inferieures (sites "B"). Leur couverture totale implique un 

changement du mode d’adsorption, d'où le passage par un minimum d'énergie. Les énergies 

d’adsorption lors de la formation des multicouches sont pratiquement similaires. Cela 

représente les interactions éthylène-éthylène et éthylène-parois des pores. 
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Chapitre VI : Etude approfondie de 

l’impact de la taille et la morphologie des 

cristaux sur l’acidité des zéolithes  

Contrairement au chapitre précédent où les tailles et les morphologies des cristaux 

zéolithiques étaient similaires, ce chapitre abordera l’impact de la variation de la taille et de la 

morphologie des cristaux sur l’acidité, la porosité et les interactions impliquées lors de 

l’adsorption de différentes molécules sondes. En plus des techniques de caractérisation 

conventionnelles telles que la spectroscopie infrarouge, la thermodésorption d’ammoniac ou 

les réactions modèles, la chromatographie en phase gaz à flux inversés (RF-IGC) sera 

également utilisée dans le but de corréler les différents résultats en phase statique et dynamique. 

Cinq zéolithes de tailles différentes seront principalement utilisées : MC > PC1, PC2 > 

NC > NE. Les tailles de cristaux ainsi que leurs propriétés texturales, les acidités de Brönsted 

et de Lewis sont présentées dans le chapitre III dans les tableaux III.1, III.3 et III.5 

respectivement.   

VI.1- Mesure de l’acidité globale et de la distribution des sites 

par thermodésorption d’ammoniac 

La thermodésorption d’ammoniac a été utilisée pour comparer les acidités globales ainsi 

que la force des sites d’adsorption. Les profils du signal TCD en fonction de la température sont 

représentés sur la figure VI-1.  

Deux bandes principales peuvent être clairement distinguées. La première (LT) de 100 à 

300 °C, elle correspond majoritairement à l’ammoniac faiblement adsorbé sur les sites 

hétérogènes de Brönsted (probablement les silanols). La deuxième (HT) entre 300 à 500 °C, 

correspond aux sites forts de Brönsted (homogène) et de Lewis.  

Il est difficile de fixer avec certitude une température à partir de laquelle nous pouvons 

estimer qu’il s’agit d’une désorption d’ammoniac occupant un site acide. Pour cette raison, la 

thermodésorption d’ammoniac a été critiquée par la communauté scientifique [195]. De plus, 

cette technique ne permet pas de discriminer les sites de Brönsted et de Lewis. Toutefois, elle 
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permet d’avoir une estimation sur l’acidité globale des échantillons ainsi qu’une idée de la force 

des sites. 

L’acidité globale mesurée par l’intégration des aires sous les signaux TCD ainsi que les 

distributions des sites calculées par déconvolution des deux bandes (LT et HT) sont données 

dans le tableau VI-1. 

Tableau VI-1 : distributions des sites calculées à partir de la thermodésorption de l'ammoniac.  

Catalyseurs MC PC1 PC2 NC NE 

Acidité totale (µmol g-1) 1427 1436 1402 828 355 

LT (µmol g-1) 728 (51 %) 1034 (72 %) 1051 (75 %) 629 (76 %) 330 (93 %) 

HT (µmol g-1) 699 (49 %) 402 (28 %) 350 (25 %) 199 (24 %) 25 (7 %) 

LB and HB sont calculés par déconvolution des signaux de la TPD (Figure VI.1) de 100 à 300 et de 

300 à 600 °C respectivement 

Les matériaux caractérisés par leurs grandes tailles de cristaux (MC, PC1, PC2) 

présentent des acidités globales similaires de 1427, 1436 et 1402 µmol g-1 respectivement. 

L’acidité diminue clairement à 828 µmol g-1 dans le cas des NC, pour atteindre sa valeur 

minimale de 355 µmol g-1 dans le cas des NE. Les distributions des sites montrent que les MC 

possèdent 49 % de sites forts. Ce taux est très élevé en comparaison des zéolithes hiérarchisées 

et peut être lié à la rigidité de la structure et aux effets de confinement qui peuvent favoriser 

l’adsorption sur les matériaux purement microporeux. Les échantillons PC1, PC2 et NC 

possèdent des taux similaires de sites forts d’environ 25%. Ce taux est deux fois plus faible que 

celui des MC. Les NE quant à eux possèdent majoritairement des sites faibles à 93%. En effet, 

Figure VI-1 : profil des concentrations de la thérmodésorption 

d'ammoniac pour les zéolithes beta de morphologies différentes. 
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ces matériaux sont connus dans la littérature pour leurs très faibles acidités [196], [197]. En 

conclusion, la diminution de la taille des cristaux favorise la création de porosité secondaire et 

l’augmentation de surface externe. Cela impacte l’environnement des sites acides en diminuant 

leurs forces.  

VI.2- Caractérisation des groupements hydroxyles par 

adsorption de CO et C2H4 suivie par spectroscopie infrarouge 

 Le monoxyde de carbone et l’éthylène sont des molécules légèrement basiques de 

structures électroniques et chimiques extrêmement sensibles, non seulement aux propriétés 

chimiques des sites d’adsorption mais aussi à leurs configurations géométriques. Ces molécules 

sont utilisées pour étudier la force des sites acides des zéolithes. Ils forment une liaison 

hydrogène avec les groupes OH acides à travers la paire d'électrons située sur l'atome de 

carbone du CO et la double liaison C=C de l’éthylène. L’adsorption de ces molécules sondes à 

basse température (-196 °C) suivie par infrarouge permet d’observer l’évolution des bandes 

caractéristiques de l’acidité des matériaux [77], [102], [104], [169]. Les spectres correspondants 

à l’adsorption de l’éthylène et du CO sur les zéolithes étudiées sont représentés dans les figures 

VI-2 et VI-3 respectivement.  

VI.2.1- Adsorption de l’éthylène 

Après l’adsorption de l’éthylène à -196 °C, les bandes caractéristiques de l’acidité de 

Brönsted à 3610 cm-1 et 3660 cm-1 disparaissent progressivement en fonction des doses 

injectées. En réalité, ces bandes réapparaissent à plus bas nombres d’ondes sous forme de très 

larges bandes à ± 3200 et 3350 cm-1. Elles correspondent aux groupements OH acides excités 

par les molécules d’éthylène et la création d’une liaison hydrogène. Les petits cristaux (PC1 et 

PC2) présentent particulièrement une forte réactivité caractérisée par la disparition quasi totale 

des OH pontés et des –AlOH dès les faibles teneurs d’éthylène adsorbées (environ 100 mbar). 

Cela peut être dû à l’accessibilité de ces sites forts comparés à la zéolithe MC. 

Les décalages des bandes OH sont reportés dans le tableau VI-2. Plus le déplacement 

est important plus la force des sites est élevée. En effet, les décalages observés sur les bandes 

OH responsables des sites forts de Brönsted (Si-OH-Al et –AlOH) sont plus importants que 

ceux des bandes SiOH. 

Un décalage plus élevé des bandes Si-OH-Al (Δυ3 = 420 - 430 cm-1) est observé dans le 

cas des matériaux de grande taille de cristaux (MC) et fortement agglomérés (PC1, PC2) 
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comparé aux zéolithes de taille nanométrique (NC et NE, Δυ3 = 410 cm-1). Bien que cette 

différence ne soit pas relativement élevée, elle est amplifiée par la concentration en site qui est 

deux à trois fois plus élevée sur les micro- et petits cristaux comparé aux nanomatériaux. Cela 

explique la faible réactivité de ces dernières vis-à-vis de l’éthylène (faibles intensités des pics 

à 3610 cm-1 et 3660 cm-1). Seule une légère diminution des pics des silanols externes (3745 cm-

1) est observée aux faibles quantités injectées. A plus hautes pression d’éthylène, un décalage 

d’environ 145 cm-1 vers les plus bas nombre d’ondes indique une adsorption de l’éthylène sur 

les silanols externes. Le même phénomène est observé dans les cas PC1 et PC2 où les 

interactions avec l’éthylène sont légèrement plus fortes (Δυ1 d’environ 150 cm-1). Concernant 

l’échantillon MC, les interactions de l’éthylène avec les silanols internes sont plus faibles (Δυ1 

= 125 cm-1). Ceci est probablement dû à la présence de silanols moins accessibles à l’image des 

nids hydroxyles.  

Quant aux aluminiums extra-réseau, le décalage des pics est observé qu’à hautes teneurs 

d’éthylène sauf dans le cas des PC2. Cet échantillon est caractérisé par des teneurs élevées en 

Al-ER. Le déplacement des bandes à 3780 cm-1 est observé dès les faibles teneurs d’éthylène 

injectées et démontre une réactivité plus élevée sur ce type de matériau. 

Tableau VI-2 : décalage des bandes infrarouges après adsorption de l’éthylène à -196 °C.  

Catalyseurs 

Si-OH -Al-OH Si-OH-Al 

υ0 C2H4 

(cm-1) 

υ1 C2H4 

(cm-1) 

Δυ1    

(cm-1) 

υ0 C2H4 

(cm-1) 

υ2 C2H4 

(cm-1) 

Δυ2 

(cm-1) 

υ0 C2H4 

(cm-1) 

υ3 C2H4 

(cm-1) 

Δυ3 

(cm-1) 

MC 3735 3610 125 3660 3330 330 3610 3190 420 

PC1 3737 3587 150 3660 3350 310 3607 3187 420 

PC2 3742 3589 153 3665 3350 322 3610 3180 430 

NC 3745 3602 143 3665 3343 322 3610 3200 410 

NE 3745 3600 145 _a _ _ 3610 3200 410 

a Pics ou bandes trop faibles pour être considérées. 

 

L'éthylène en phase gaz et adsorbé est visible à différents nombres d’ondes. L’intensité 

des pics augmente avec la concentration d’éthylène. Les vibrations d’élongations ν(CH) de 

l’éthylène adsorbé (méthylène) sont visibles aux nombres d’ondes les plus élevés 2975 et 3091 

cm-1 [104]. A plus bas nombres d’ondes, un pic correspondant aux déformations d’angles δ(CH) 

apparait à 1440 cm-1. Ces pics sont plus intenses dans le cas des petits (PC1 et PC2) et 
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microcristaux (MC). Cela est dû à leurs fortes acidités (Brönsted et Lewis). Quant à l’éthylène 

non adsorbé, un très léger pic apparait à ν(C=C) 1616 cm-1 [198], [199]. Il est donc peu visible 

avec cette technique de caractérisation. Il est important de noter qu’à basse température (-196 

°C) seule l’adsorption est favorisée. En outre, nous estimons que l’oligomérisation de l’éthylène 

est thermodynamiquement limitée.  

Pour résumer, l’éthylène est une molécule réactive qui interagit avec les différents 

groupements OH présents dans les zéolithes. A plus haute température, il est possible qu’une 

acidité (-AlOH, SiOH, AL-ER), autre que celle générée par les OH pontés (Al-OH-Si) puisse 

être capable de réagir, constituant alors un site catalytique permettant l’adsorption et/ou la 

transformation de l’éthylène. 
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Figure VI-2 : spectres infrarouges des zéolithes beta avant (traits rouges) et après adsorption de l’éthylène à -196 °C. 
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VI.2.2- Adsorption du monoxyde de carbone 

Après adsorption de CO, la totalité des bandes OH se déplacent vers les plus bas 

nombres d’onde. Ce décalage reste moins important que celui observé après adsorption de 

l’éthylène. Cependant, les valeurs du décalage des bandes peuvent servir de mesure qualitative 

directe de la force des sites acides. Paukistis et Yarchenkon ont établi une équation permettant 

de calculer l’affinité protonique des sites vis-à-vis du CO en fonction du déplacement des 

bandes OH : PA = 2254,8 - 442,5 log (Δν) [169]. Plus cette valeur est élevée, moins les sites 

sont faibles. Cette équation a été utilisée pour les calculs représentés dans tableau VI-3. Les 

distributions des sites (entre parenthèses) sont calculées par déconvolution des bandes. 

Tableau VI-3 : décalage des bandes infrarouges après adsorption du CO à -196 °C.  

 

La figure VI-3 compare les fréquences de vibrations des groupements hydroxyles avant 

et après adsorption du monoxyde de carbone. Comparable à l’adsorption de l’éthylène, 

l'interaction du CO avec les bandes à 3610 cm-1 et 3660 cm-1 coïncide avec l'apparence de deux 

bandes difficilement séparables à environ 3270 (Δυ1 = 340 cm-1) et 3400 cm-1 (Δυ2 = 210 cm-1) 

respectivement. L’intensité de ces bandes reste très faible dans le cas des cristaux 

nanométriques (NC et NE). Le déplacement plus ou moins important de ces bandes indique la 

force d’interactions du CO avec ces groupements OH. En effet, une plus forte interaction du 

CO avec les OH pontés (Si-OH-Al) est observée en comparaison de celle avec les groupements 

–AlOH. Ces derniers peuvent réagir comme des sites de forces moyennes de Brönsted. 

L’interaction du monoxyde de carbone avec les silanols n’a lieu qu’à partir des teneurs élevées 

de CO. Le déplacement varie légèrement selon les échantillons et la nature du site (externe ou 

Catalyseurs 

Si-OH -Al-OH Si-OH-Al 

υ0 CO 

(cm-1) 

υ1 CO  

(cm-1) 

(PA)1  

kJ mol-1 

υ0 CO 

(cm-1) 

υ2 CO 

(cm-1) 

(PA)1              

kJ mol-1 

υ0 CO 

(cm-1) 

υ3 CO 

(cm-1) 

(PA)2        

kJ mol-1 

MC 3735 3655 1413 3660 3450 1227 (11%) 3610 3298 1151 (89%) 

PC1 3737 3654 1406 3660 3449 1226 (36%) 3607 3351 1189 (64%) 

PC2 3742 3656 1399 3665 3447 1220 (21%) 3610 3313 1160 (79%) 

NC 3745 3655 1390 3665 3450 1223 (40%) 3610 3310 1159 (60%) 

NE 3745 3660 1397 _a _ _ 3610 3280 1142 (-) 

a non détérminé (trop faible intensité). 
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interne) mais reste tout de même assez faible : Δυ3 = 80 cm-1 dans le cas des PC1, PC2 et MC 

et Δυ3 = 85 cm-1 dans le cas des NC et NE. De ce fait, Les silanols externes sont probablement 

légèrement plus acides que les sinaols internes. Les interactions du CO avec les Al-ER restent 

difficilement visibles.  

Les microcristaux possèdent le taux le plus élevé en sites forts (89 %). La diminution 

de la taille des cristaux provoque une baisse de ce taux à 64 et 79 % dans le cas des PC1 et PC2 

respectivement. Dans le cas des PC1, ceci est due à la création importante des groupements -

AlOH de forces moyennes. Ces derniers sont moins présents dans le cas des zéolithes de taille 

nanométrique NC et NE. L’acidité de ces matériaux est due aux faibles taux des groupements 

OH pontés (Al-OH-Si) et aux teneurs élevées des silanols, majoritairement externes. 

Cependant, ces derniers (considérés comme sites faibles) ne sont pas pris en compte dans le 

calcul des distributions. Il est donc difficile d’estimer avec certitude le taux de sites forts, faibles 

et moyens.  

En conclusion, l’éthylène et le monoxyde de carbone s’adsorbent sur les mêmes sites 

des zéolithes. Cependant, les déplacements des bandes OH sont plus élevés dans le cas de 

l’éthylène. Cela indique une plus forte réactivité de ce dernier dans la structure zéolithique, due 

à la double liaison C=C. Il est évident que les plus fortes adsorptions dépendent principalement 

des sites acides de Brönsted. Cependant, l’éthylène peut réagir avec d’autres espèces présentes 

dans la structure zéolithique. Ces interactions peuvent être chimiques, électrostatiques, ou 

purement physiques [172].
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Figure VI-3 : spectres infrarouges des zéolithes beta avant (traits rouges) et après adsorption du CO à -196 °C. 
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VI.3- Caractérisation des matériaux par adsorption de C2H4 

suivie par RF-IGC 

La caractérisation seule des sites acides forts (Brönsted et Lewis) ne permet pas la 

compréhension du comportement catalytique des matériaux. En effet, la structure zéolithique 

est assez complexe, elle est composée de canaux, intersections, micro et mésoporosité, défauts 

internes et externes, sites de Brönsted et de Lewis, Al-ER, SiOH etc. Leurs teneurs dépendent 

de la composition, de la taille et de la morphologie des cristaux. Lors de la mise en contact avec 

des espèces organiques très réactives, notamment des oléfines, plusieurs interactions sont 

susceptibles d’avoir lieu. Il est donc nécessaire de suivre le recouvrement de la totalité de la 

surface zéolithique en phase dynamique. Cela a été réalisé en RF-IGC par l’adsorption de 

l’éthylène à 70°C. La fonction de densité de probabilité (φ) d’un d’échantillon (MC) a été tracée 

en fonction du temps dans la figure VI-4. 

 Pour tous les matériaux acides, les trois mêmes régions A, B et C observées en étudiant la 

zéolithe MC (chapitre V) sont distinguées. L’intégration de l’aire de chacune de ces zones 

permet d’avoir une estimation sur la distribution des sites d’adsorption. Ils sont représentés en 

fonction de l’acidité de Brönsted sur la figure VI-5. 

Les sites “A“ sont impliqués dans les fortes interactions. Ils correspondent logiquement aux 

sites acides les plus forts de la zéolithe [172]. En effet, leur augmentation est proportionnelle à 

celle de l’acidité de Brönsted quelle que soit la taille des cristaux (figure VI-5 (a)).  

 

Figure VI-4 : exemple d’une courbe de fonction de densité 

de probabilité en fonction du temps pour la zéolithe MC. 
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Les sites “B“ quant à eux sont responsables des interactions modérées. Il s’agit des sites de 

forces moyennes où des sites forts préalablement occupés par une molécule d’éthylène ou autres 

[172]. Ils sont principalement impliqués dans les fortes interactions latérales, Une allure 

montante de la courbe montre une augmentation globale des sites “B“ en fonction de l’acidité 

de Brönsted (figure VI-5 (b)). Cependant, contrairement aux sites “A“, cette augmentation est 

très mitigée. Des teneurs élevées de sites “B“ sont observées dans le cas des cristaux 

nanométriques (NC et NE) ce qui indique l’implication d’autres sites d’adsorption que les sites 

“forts“ de Brönsted préalablement occupés. En effet ces deux matériaux sont caractérisés par 

des teneurs élevées en silanols externes. Ces sites ne sont pas inactifs, en plus d’être très 

accessibles, leurs interactions avec l’éthylène a été discuté dans la littérature [200] et mise en 

évidence en lors de l’adsorption de l’éthylène suivie par infrarouge (figure VI-2). Cela peut 

expliquer les taux élevés de sites de force moyenne “B“ dans le cas des NC et NE.  

En ce qui concerne les sites “C“, ils sont impliqués dans les plus faibles interactions latérales 

notamment celles de van der Waals et concernent donc principalement interactions éthylène-

éthylène ou l’éthylène avec les parois des pores et les surfaces externes. Leurs teneurs peuvent 

donc être influencées par les effets de confinement largement discutés dans la littérature [101], 

[201] et au développement des multicouches. Les proportions restent toutefois difficilement 

discutables car elles sont déduites de la normalisation suite à l’intégration des sites “A“ et “B“. 

Une proposition du mode d'adsorption de l'éthylène sur chaque site est représentée sur 

la figure VI-6 [202]. 

Figure VI-5 : proportions relatives des sites "A", "B" et "C" en fonction de l'acidité de Brönsted. 
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VI.3.1- Caractérisation des interactions latérales 

Pour rappel, le minimum d’énergie observé correspond à la fin de la monocouche et au 

début de la physisorption [172]. Il est uniquement observé sur des zéolithes acides. L’influence 

de la variation de l’acidité de Brönsted sur les interactions latérales (βLat(Emin)) a été révélée 

dans le chapitre V. En effet, le coefficient (βLat(Emin)) augmentait linéairement avec l’acidité 

de Brönsted. Toutefois, cette étude concernait des microcristaux purement microporeux, 

parfaitement cristallisés (avec peu de défauts). La variation de la taille et de la morphologie des 

cristaux et par conséquent les propriétés physico-chimiques modifient les tendances observées 

précédemment. En effet, les coefficients βLat(Emin) représentés dans figure VI-7 ne dépendent 

plus uniquement la diminution de l’acidité de Brönsted (mesurée à 150°C par adsorption de la 

pyridine). Cela pourrait être expliqué par la présence de plusieurs sites d’adsorption sur les 

zéolithes hiérarchisées. Ces sites ont été observés en infrarouge. Ils représentent les –AlOH, les 

silanols externes et internes et les Al-ER. De plus, la présence de surface externe et de la 

mésoporosité sur ces matériaux modifie l’environnement des sites acides et par conséquence le 

type et la force des interactions mises en jeu.  

 

Figure VI-6 : proposition d’un schéma des interactions de l’éthylène avec les sites “A”, “B” et “C” 

identifiés en  RF-IGC avec les zéolithes beta. 
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VI.3.2- Corrélation des interactions latérales aux propriétés physico-

chimiques 

Afin de tenir compte de ces modifications structurelles et chimiques en diminuant la 

taille des cristaux, le βLat(Emin) est cette fois exprimé en fonction d’une densité linéaire de sites 

DL (mmol m-1) (figure VI-8). Ce paramètre permet de mettre en évidence le rapport entre les 

propriétés acides et texturale. Il tient compte à la fois les sites de Brönsted et de Lewis, les 

volumes poreux totaux et les surfaces spécifiques (équation VI.1). Il représente en outre, le 

nombre de sites rencontrés le long du chemin diffusionnel. 

𝐷𝐿 =
[𝑃𝑦𝐻+] + [𝑃𝑦𝐿]

𝑉𝑡/𝑆𝐵𝐸𝑇
            (𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑚−1 𝑔−1)                 (𝑬𝒒 𝑽𝑰. 𝟏) 

Dans la figure VI-8, les matériaux de différentes tailles et acidités sont représentés. Il 

est important de rappeler que ces coefficients βLat(Emin) correspondent à la fin des interactions 

latérales moyennes où les sites “B“ sont majoritairement impliqués. 

Concernant les matériaux parfaitement cristallisés (MC), la corrélation observée dans le 

chapitre précédent en fonction de l’acidité de Brönsted est toujours valable. Les interactions 

latérales augmentent avec la densité linéaire de sites. Les interactions latérales dépendent donc 

Figure VI-7 : énergie d'adsorption en fonction du coefficient des interactions latérales 

attractives βLat > 0 pour les zéolithes beta de tailles, morphologies et acidités différentes. 
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uniquement des sites de Brönsted et de Lewis préalablement occupées. Ces sites se trouvent 

dans des environnements physico-chimiques similaires. 

La diminution de la taille des cristaux augmente les surfaces spécifiques et diminue par 

conséquent la densité linéaire des sites (figure VI-8). Les matériaux hiérarchisés se distinguent 

donc en fonction de leurs tailles montrant paradoxalement une augmentation des interactions 

latérales malgré la densité linéaire des sites de Brönsted et de Lewis. Ceci est observé dans le 

cas des NC et NE. Cela pourrait être dû aux taux très élevés de silanols externes. En effet, ces 

teneurs ne sont pas considérées dans le calcul de la densité linéaire qui tient compte uniquement 

de l’acidité de Brönsted et de Lewis mesurées à 150 °C. La force des silanols externes a été 

estimée par adsorption de C2H4  et de CO suivie par infrarouge (figure VI-2 et VI.3). Il est 

possible que ces sites soient fortement impliqués dans les interactions latérales. En effet, la 

formation d’un π-complexe est tout à fait possible lors de l’interaction de l’éthylène avec les 

groupements silanols des zéolithes. Ces derniers sont plus réactifs que ceux présents dans les 

silices amorphes [200].  

En conclusion, les sites de force moyenne “B“ peuvent avoir un rôle majeur dans des 

réactions catalytiques nécessitant de faibles énergies d’activations. Ce résultat explique le 

succès des matériaux zéolithiques à faibles acidités apparentes (Nanoéponges, nanofeuillets etc) 

largement abordés dans la littérature. En effet, les nanoéponges (NE) ont montré une activité 

comparable à celle des MC et NC avec une meilleure stabilité lors de la transformation de 

Figure VI-8 : coefficient des interactions latérales attractives correspondant aux minimums 

d'énergie en fonction du nombre de sites (Brönsted + Lewis) rencontrés le long du chemin 

diffusionnel (DL) pour les zéolithes beta de tailles, morphologies et acidités différentes 
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l’éthanol en hydrocarbures (chapitre III) [54]. Malgré l’empoisonnement de la majorité des 

sites de Brönsted, la déshydratation de l’éthanol avait toujours lieu. La faible acidité de ces 

matériaux est juste suffisante pour catalyser certain type de réactions [203], [204] sans pour 

autant provoquer de fortes adsorptions qui peuvent être responsables de la désactivation 

catalytique. En effet, dans étude récente, les groupements silanols pseudo-pontants ont montré 

une activité intéressante lors de la déshydratation de l’isopropanol. Ceci a été expliqué par 

l’existante d’une synergie entre les sites de Brönsted et de Lewis sur les silanols dans une silice 

alumine amorphe [205]. Cela peut ouvrir une perspective à une étude similaire sur les zéolithes.   
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Conclusions générales et perspectives :  

L’étude des matériaux zéolithiques fait appel à un vaste panel de connaissances. Des 

notions de synthèse, d’acido-basicité, d’adsorption et de diffusion… sont particulièrement 

nécessaires pour comprendre le comportement catalytique de ces matériaux et permettre ainsi 

une meilleure utilisation.  

Dans le but d’étudier chaque paramètre physico-chimique majeur des zéolithes, à savoir 

la porosité, l’acidité et la taille des cristaux, les conditions de synthèses et de post-synthèse ont 

été adaptées pour obtenir les propriétés désirées.  

Par voie hydrothermale, des zéolithes beta de référence ont été obtenues. En variant la 

concentration des mélanges, les températures et les temps de vieillissement, des cristaux de 

taille allant d’une dizaine de micromètres jusqu’à quelques nanomètres ont été obtenus. 

L’utilisation d’agents structurants bifonctionnels a permis d’obtenir des murs zéolithiques fins 

qui organise la zéolithe beta sous forme de nanoéponges. 

L’analyse structurale de ces matériaux a permis de distinguer deux principales familles :  

(i) la première concerne les microcristaux (MC) non hiérarchisés. Ces matériaux sont 

purement microporeux et contiennent peu de défauts de structure. Ces paramètres ont fait d’eux 

de bons candidats pour l’étude préliminaire de l’impact de l’acidité et de la porosité sur la 

diffusion et les interactions mises en jeu lors de l’adsorption/diffusion de l’éthylène. Dans un 

premier temps, trois zéolithes ont été utilisées, une microporeuse acide MC, une version 

purement silicique de celle-ci (non acide) MC(Si) et une troisième dépourvue de porosité et 

d’acidité par cokage MC(coké).  

Le rôle important de l’acidité protonique lors de la diffusion a été montré. La porosité 

n’est pas donc pas le seul paramètre impactant les coefficients de diffusion effectifs. Ils 

augmentent en présence de la porosité et diminue nettement en présence des sites acides. En 

observant les interactions de l’éthylène avec les surfaces des trois échantillons, une étape de 

recouvrement supplémentaire a été observée dans le cas seul de la zéolithe acide MC. Elle 

correspond aux interactions impliquant les sites les plus forts. Cette étape donne ensuite lieu à 

une deuxième phase de recouvrement où ces sites sont indirectement impliqués. Pour confirmer 

que les sites protoniques soient à l’origine de cette observation, l’acidité de Brönsted de la 

zéolithe de références MC a été modifiée. Ceci a révélé une corrélation “linéaire“ entre la 
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concentration en sites protoniques et la fin de la première étape des interactions latérales. Ceci 

permet de conclure que les sites de Brönsted sont à la fois impliqués dans les fortes interactions 

(adsorption des premières molécules) et dans les fortes interactions latérales les plus fortes. Les 

sites de Brönsted préalablement occupés forment des sites secondaires de forces inférieures 

(sites "B"). La dernière phase de recouvrement latérale concerne les faibles interactions dues 

aux multicouches.  

(ii) la deuxième famille de matériaux concerne des zéolithes de taille et de morphologie 

différentes : l’échantillon MC (5 – 10 µm), des petits cristaux fortement agglomérés PC1-PC2 

(200 – 600 nm), des nanocristaux faiblement agglomérés NC (40 nm) et des nanoéponges bien 

structurés NE (2 – 4 nm). Avec ces échantillons, le premier constat est une augmentation 

logique des volumes poreux (due à la création de mésopores) et des surfaces spécifiques en 

diminuant la taille des cristaux. Cela n’est pas sans conséquence sur l’hétérogénéité des 

surfaces. Différents groupements hydroxyles plus ou moins forts ont été créés, accompagnés 

d’une augmentation du taux d’aluminium extra-réseau dans certains échantillons. Dans le cas 

des matériaux fortement agglomérés, une augmentation de l’intensité des pics correspondant à 

l’aluminium partiellement liés à la structure (-AlOH) et du taux d’aluminium extra réseaux (Al-

ER) ont été observées sur PC1 et PC2 respectivement. Les matériaux taille nanométrique (NC 

et NE), sont caractérisées par des taux de silanols externes relativement élevés. 

 En terme d’acidité, l’adsorption de différentes molécules sondes a permis de constater 

la diminution de l’acidité globale avec la taille des cristaux. En fait, la force acide est fortement 

impliquée dans cette baisse. Ceci a été confirmé par le calcul des distributions de site à partir 

de la thermodésorption et la spectroscopie infrarouge (par adsorption de CO). Cette baisse est 

non seulement liée à la nature des sites (Al-OH-Si > -Al-O > Si-OH) mais aussi à leur 

localisation (en bouche de pores), leur voisinage atomique (synergie entre les sites de Lewis et 

de Brönsted) et aux effets de confinement. 

Le comportement catalytique de ces matériaux a été étudié par deux réactions modèles.  

Lors du craquage du n-hexane, les activités initiales dépendent principalement de l’acidité 

protonique mesurée par adsorption de la pyridine suivie par infrarouge. En présence de sites de 

Lewis (Al-ER cationiques), les activités sont exaltées ce qui confirme la sensibilité de cette 

réaction à la force acide. A l’inverse, lors de la transformation de l’éthanol, une forte implication 

des sites faibles (groupements silanols), présents majoritairement sur les zéolithes NC et NE a 

été observée. Toutefois, cette contribution se restreint à l’étape de déshydratation. Ceci a permis 

d’éviter les réactions successives entrainant la désactivation catalytique. En effet, la stabilité de 
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ces matériaux nanométriques était clairement remarquable, le taux de carbone après réaction 

était deux fois plus faible dans le cas des NE comparé à celui de MC. 

Concernant la diffusion, des éléments de réponse ont été apportés par l’étude suivie par 

chromatographie en phase gaz à flux inversés. Les coefficients de diffusion effectifs 

augmentent en diminuant la taille des cristaux. Une baisse relativement importante a également 

été observée dans le cas de matériaux fortement agglomérés. En se basant sur ce résultat et celui 

observé lors de l’étude de l’impact de la porosité et de l’acidité sur la diffusion, nous pouvons 

lier la stabilité des matériaux nanométrique à leur porosité importante et principalement à leur 

faible force acide.  

En étudiant la distribution des sites par RF-GC, une corrélation entre l’acidité de 

Brönsted et celle des sites forts A (première phase de recouvrement) a été établie. Le taux de 

sites de force moyenne B impliqués dans la deuxième phase d’adsorption (entre molécules) 

semble cependant impacté par la présence importante des groupements silanols dans les 

matériaux de taille nanométrique.  

Enfin, en utilisant divers techniques de caractérisation, il a été mis en évidence que la 

variation de la taille des cristaux entraine des modifications importantes des propriétés 

structurales et acides des zéolithes. Pour essayer de corréler au mieux les interactions latérales 

avec ces propriétés, une densité linéaire de sites a été calculée. Elle tient compte de l’acidité de 

Brönsted et de Lewis, des volumes poreux et des surfaces spécifiques. En traçant les interactions 

latérales attractives en fonction de cette densité, la corrélation observée dans le cas des zéolithes 

de taille micrométrique MC et les petits cristaux fortement agglomérés, a été retrouvée. Dans 

le cas des zéolithes de taille nanométrique NC et NE, une augmentation des interactions 

latérales a été constatée. Le taux élevé de silanols externes peut en être à l’origine. Toutefois, 

ces groupements hydroxyles sont difficilement quantifiés lors de la mesure de l’acidité de 

Brönsted. Il serait donc intéressant de pouvoir établir une estimation exacte des taux de silanols 

dans les zéolithes de taille nanométrique et d’étudier leur réactivité par des techniques de calcul 

théorique (DFT). Ceci permettra de corriger le paramètre de densité de site pour confirmer 

l’implication de ces sites. 

A court terme, l’élaboration d’autre de matériaux à porosité et acidité contrôlées 

permettra de faciliter l’étude des paramètres physicochimiques par RF-GC. Cette technique 

n’est pas exempte de défauts. En effet, parmi les principales limites, citons son modèle 

mathématique basé sur la définition de coefficients de diffusion apparents. La prise en compte 

des échelles de porosité n’est pas effective. De plus, une bonne connaissance préalable des 
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propriétés des matériaux et de l’adsorbat sont nécessaires pour établir des corrélations avec les 

résultats obtenus. Plusieurs améliorations peuvent être apportées en établissant un modèle 

finement adapté aux matériaux hiérarchisés (micro-mésoporeux). D’un point de vu 

expérimental, l’étude de la réactivité à différentes températures et en utilisant divers molécules 

sondes peut également apporter un réel intérêt à cette technique. Ceci peut être réalisé en 

combinant la RF-GC avec des méthodes de séparations classiques telles que la GC-MS. 
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Annexe A1 

Le développement du modèle mathématique utilisé pour calculer les paramètres physico-

chimiques est joint dans le fichier suivant : 
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Annexe A2 

Lors de la réaction du craquage du n-hexane, la zéolithe CBV8014 de type MFI dont les 

propriétés physico-chimiques sont représentées dans le tableau A2-1 a été utilisée pour l’étude 

du régime réactionnel.  

Tableau A2-1 : propriétés texturales et acides de la zéolithe de référence CBV8014. 

 

Les différents temps de contact sont tracés en fonction des conversions initiales corrigées (-

ln(1-X))  dans la figure A2-1. 

 

Propriétés texturales 

Catalyseur 
SBET 

(m2 g-1) 

Sext 

(m2 g-1) 

Vmicro 

(cm3 g-1) 

Vmeso 

(cm3 g-1) 

CBV8014 480 149 0,17 0,07 

Propriétés chimiques 

Catalyseur [PyH+] (µmol g-1) [PyL] (µmol g-1) 

CBV8014 304 44 

Figure A2-1 : Conversions initiales corrigée en fonction du temps de contacts 

(régime réactionnel) pour la zéolithe CBV8014. 
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Le domaine de linéarité est obtenu pour des conversions inferieures à 80 % indiquant la 

fin du régime cinétique. Pour confirmer cela, les activités initiales sont tracées en fonction des 

temps de contact dans la figure A2-2. Elles varient entre 0,12 et 0,13 mol h-1 g-1 pour les temps 

de contacts inférieurs à 7 g h mol-1. De plus, ces valeurs sont similaires à celles de l’activité 

globale du catalyseur (0,12 mol h-1 g-1) qui représente la pente de la droite -ln(1-X) = f (TC) 

(figure A2-1). 

Cette étude a permis de s’assurer de travailler en régime cinétique, dans le but d’étudier 

les mécanismes du craquage du n-hexane à faible taux de cokage. Dans ces conditions, le rôle 

des sites d’adsorption est mis en évidence. 

La corrélation linéaire des activités initiales (à des conversions inférieures à 65%) de 

zéolithes de type BEA, MFI et FAU en fonction de l’acidité de Brönsted  lors du craquage du 

n-hexane est représentée dans la figure A2-3. aucun impact de la morphologie n’a été observé. 

l’exaltation de l’acidité de Brönsted par les Al-ER est mise en évidence. 

 

 

 

 

 

Figure A2-2 : Activités  initiales  en fonction du temps de contacts (régimes 

réactionnels) pour la zéolithe CBV8014. 
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Figure A2-3 : conversion initiales du n-hexane en fonction de l'acidité de 

Brönsted des zéolithes. 
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Résumé  
 

Dans le but d'étudier l'impact de la taille et de la morphologie de cristaux zéolitiques sur 

les propriétés texturales, chimiques et diffusionnelles, une série de zéolithe beta a été étudiée. 

L'augmentation logique des surfaces et des volumes poreux avec la diminution de la taille 

des cristaux est constatée. En outre, cela implique également une baisse de l'acidité globale ainsi 

que de la force des sites. Toutefois, la compréhension de l'acidité complexe de ces matériaux 

nécessite des techniques poussées de caractérisation. 

L'adsorption de molécules sondes (pyridine, CO, éthylène) suivie par infrarouge ainsi que 

la thermodésorption d'ammoniac ont été corrélées à des réactions modèles de transformation de 

l'éthanol et de craquage du n-hexane. Lors de celui-ci, la morphologie des cristaux a peu 

d'influence et les performances sont dictées par les sites de Brönsted. La présence d'aluminiums 

extra-réseaux permet d'exalter la force acide des sites protoniques. Avec la transformation de 

l'éthanol, de meilleures activités et stabilités sont observées dans le cas de zéolithes hiérarchisées. 

L'étude de la diffusion par chromatographie en phase gaz à flux inversées (RF-IGC) a 

permis de montrer que, si les coefficients de diffusion augmentent à l'opposé de la taille des 

cristaux, la porosité secondaire réduit le chemin diffusionnel. De plus, les sites faibles 

majoritairement présents sur les matériaux hiérarchisés facilitent la désorption des molécules et 

sont impliqués dans les interactions latérales mesurées par RF-IGC. 

Ce travail apporte donc des éléments de réponse à la stabilité et aux comportements 

catalytiques complexes observés sur la zéolithe beta. 

 

Mots clés : zéolithes, acidité, taille des cristaux, caractérisation, réactions modèles, diffusion, 

Chromatographie en phase gaz à flux inversés (RF-IGC). 

 

Abstract  
 

In order to study the impact of the size and morphology of zeolite crystals on the textural, 

chemical and diffusion properties, a series of beta zeolites was studied. 

The logical increase of the porous surfaces and volumes with the decrease in crystal size 

is observed. In addition, this also implies a decrease in the overall acidity as well as strength of 

the adsorption sites. However, understanding the complex acidity of these materials requires 

advanced characterization techniques. 

The adsorption of probe molecules (pyridine, CO, ethylene) followed by infrared as well 

as ammonia thermodesorption were correlated to model reactions of ethanol conversion and n-

hexane cracking. In this case, the morphology of the crystals has little influence and performance 

is mainly dictated by the Brönsted sites. The presence of extra-framework aluminums makes it 

possible to exalt the acid strength of the protonic sites. With the transformation of ethanol, better 

activities and stabilities are observed in the case of hierarchical zeolites. 

The study of diffusion by the reversed-flow gas chromatography (RF-IGC) showed that if 

the diffusion coefficients increase as opposed to crystal size, the secondary porosity reduces the 

diffusion path. Moreover, the weak sites predominantly present on the hierarchized materials 

facilitate the desorption of the molecules and are involved in the lateral interactions measured by 

RF-IGC. 

This work thus provides elements of response to the stability and the complex catalytic 

behaviors observed on the beta zeolite. 

 
Keywords: zeolites, acidity, crystal size, characterization, model reactions, diffusion Reversed-

Flow Inverse Gas Chromatography (RF-IGC). 

 


