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Résumé

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins possédant une microporosité organisée et réguliére de
taille moléculaire. Les zéolithes ZSM-5 sont largement employées dans 1’industrie comme catalyseurs
acides mais leur application commerciale requiert des objets de taille millimétrique pour leur résistance
mécanique, pour diminuer la perte de charge dans les réacteurs et pour diluer I’acidité de la zéolithe,
principalement par ajout de liant, peptisant... La mise en forme est 1’étape clé dans le processus
d’industrialisation d’un catalyseur car les additifs peuvent modifier les propriétés intrinséques de la
zéolithe aprés mise en forme. Les objectifs de la thése sont donc d’identifier et de rationaliser les
conséquences physico-chimiques de la mise en forme sur les propriétés des zéolithes en étudiant
I’accessibilité, la concentration et la force de leurs sites acides, ainsi que de décrire la nature de
I’interface zéolithe/liant. Pour cela, une approche multi-techniques a ¢t¢ mise en ceuvre. Elle combine
des mises en forme modéles, tout en faisant varier la nature du liant et de la zéolithe ZSM-5, des
caractérisations texturales, spectroscopiques (infra-rouge, RMN) et de microscopies, de [’acidité
(adsorption-désorption de molécules sondes suivies par analyses thermiques et spectroscopiques), et
tests catalytiques modeles. La caractérisation des propriétés des zéolithes utilisées dans cette étude (de
différentes tailles de cristaux et de différents rapports Si/Al) a été menée préalablement a celles des
matériaux mis en forme. Les grands cristaux de zéolithes se sont révélés plus acides mais moins actifs
en catalyse. Une partie des Al des petits cristaux forment des aluminols dont I’acidité est plus faible que
celle des sites pontés. De plus, ’ensemble des sites pontés ne contribue pas a la réaction catalytique,
seule une partie du cristal est efficace. Durant ce travail, deux types de liants ont été utilisés : I’alumine
et la silice qui sont largement employées dans I’industrie. Le but a ét¢ de mettre en évidence, dans un
premier temps, les effets de la mise en forme sur une zéolithe et un liant donné puis d’estimer 1’impact
de la nature de la zéolithe (taille de cristal et rapport Si/Al). Pour le liant de type alumine, un bouchage
partiel de la microporosité est suspecté indépendamment de la taille des cristaux et du rapport Si/Al de
la zéolithe. Un phénomene d’alumination de la structure de la zéolithe par création de sites pontés a été
mis en évidence. Pour le liant de type silice, le paramétre critique a prendre en considération lors de la
mise en forme est sa teneur en cations sodium. Le phénoméne d’échange ionique a été mis en évidence,
les propriétés acides et catalytiques des catalyseurs s’effondrent mais de maniére réversible. Cet effet

augmente quand la taille des cristaux de zéolithes diminue et quand le rapport Si/Al augmente.



Abstract

Zeolites are crystalline and microporous aluminosilicates with an ordered and regular structure of
molecular dimension. ZSM-5 zeolites are widely used in the industry as acid catalysts but their
commercial application requires millimeter-sized bodies for mechanical strength and dilution of the
zeolite acidity mainly, by addition of binder, peptizer... Shaping of zeolite is the key step of the process
for the industrialization of a catalyst because the additives may modify the intrinsic properties of zeolites
after shaping. The aims of this PhD thesis are to identify and rationalize the physico-chemical impacts
of shaping on the zeolite properties by studying the accessibility, the concentration and the strength of
acid sites, as well as to describe the zeolite/binder interface. To do this, a multi-technical approach was
set up. It combines model shaped materials, by varying the type of binder and ZSM-5 zeolite, textural,
spectroscopic (IR, NMR) and acid characterizations, microscopy and catalytic testing. The
characterization of zeolites used in this study (various crystal sizes and Si/Al ratios) was carried out
prior of those of shaped materials. Large crystals have been shown more acid but less active in catalysis.
Some of Al of the small crystals form aluminols whose acidity is weaker than that of bridging sites.
Moreover, all the bridging sites do not contribute to the catalytic reaction, only a part of the crystal is
efficient. During this work, two types of binders were used: alumina and silica which are widely used
in the industry. The strategy was to highlight, in a first step, the shaping impacts on a ZSM-5 and a given
binder and then, to estimate the impact of the zeolite nature (crystal size and Si/Al ratio). For the
alumina-type binder, a partial pore blocking is suspected, independently of the crystal size and the Si/Al
ratios. A phenomenon of alumination of the zeolite structure was found. For the silica-type binder, the
critical parameter is the content of sodium cations inside the binder before the shaping. An ion exchange
phenomenon was highlighted and the acid and catalytic properties of the materials collapse but in a

reversible way. This impact increases when the crystal size decreases and when the Si/Al ratio increases.
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Introduction et Objectifs

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés et microporeux ayant un réseau de canaux régulier et
organisé qui leur confere des propriétés particuliéres. Elles sont largement utilisées dans I’industrie
notamment en raffinage et en pétrochimie mais aussi pour la dépollution automobile ot leurs propriétés
acides (catalyseur acide) sont parfois associées a celles de métaux (catalyseur bifonctionnel). Elles se
retrouvent donc dans de nombreux procédés comme I’hydrocraquage, 1’hydroisomérisation des
paraffines longues, ’oligocraquage, etc. [1, 2]. Dans ces procédés, elles sont utilisées sous forme
d’objets mis en forme ce qui facilite leur manipulation (chargement /déchargement d’unité). De plus,
I’utilisation de zéolithes mises en forme permet d’éviter des problémes de pertes de charges au sein des
réacteurs de taille industrielle. En outre, I’acidité du catalyseur zéolithique peut également étre ajustée
par dilution dans un liant inerte pour optimiser 1’activité du catalyseur. La mise en forme est donc un
passage obligatoire et un parametre clé pour I’industrialisation d’un catalyseur acide a base de zéolithe

(3, 4].

La mise en forme par malaxage-extrusion est la méthode la plus répandue pour obtenir des objets de
taille millimétrique et requiert 1’utilisation d’additifs comme des liants, des agents peptisants et des
porogénes [3]. Elle se découpe en trois principales étapes : le mélange de la zéolithe et des additifs
(malaxage), la mise en forme a proprement parler (extrudés de forme cylindrique, trilobe, quadrilobe,
etc.) et enfin un traitement thermique pour donner une certaine résistance mécanique mais aussi des

propriétés texturales recherchées pour le processus catalytique [5].

La Figure 1 illustre les différences entre un catalyseur dit de « recherche » et un catalyseur « technique ».
Le catalyseur technique est utilis¢ dans 1’industrie et contient un certain nombre d’additifs alors que le
catalyseur de recherche comprend uniquement la phase active zéolithique. Cela laisse présager que des

différences de propriétés peuvent exister entre le catalyseur de recherche et le catalyseur technique.

Catalyseur de recherche Catalyseur « technique »

Peptisant

Liant

Porogene
Lubrifiant

Support + Phase active

Additifs

Figure 1 : De la zéolithe au catalyseur industriel



Introduction et Objectifs

D’un point de vue académique, les additifs utilisés lors de la mise en forme ont longtemps été considérés
comme inertes jouant simplement le role de diluant de I’acidité ou assurant la résistance mécanique des
catalyseurs. L’interface zéolithe/liant est ainsi peu décrite dans la littérature. De plus, les étapes de mise
en forme sont le plus souvent conservées par les industriels comme secret de fabrication alors que ce
sont des étapes primordiales pour comprendre leur impact sur les performances catalytiques. En effet,
les caractéristiques du catalyseur zéolithique ne sont pas une combinaison linéaire des caractéristiques
des composés seuls : les parametres de la mise en forme de la zéolithe ont un impact sur les
caractéristiques du catalyseur zéolithique. De ce fait, de plus en plus d’études sont menées sur la mise

en forme en général et plus particulierement sur la mise en forme de zéolithes [6].

Les objectifs de la thése sont donc d’identifier et de rationaliser les conséquences physico-
chimiques de la mise en forme sur les propriétés des zéolithes en étudiant I’accessibilité et la
concentration de leurs sites acides, ainsi que de réunir des éléments de description de la nature de
I’interface zéolithe/liant. Pour cela, nous avons mis en ceuvre une approche multi-techniques
combinant mises en forme modeles tout en faisant varier la nature du liant et de la zéolithe,
caractérisations texturales, spectroscopiques (infra-rouge, RMN) et microscopies, avec des
caractérisations de 1’acidité (adsorption-désorption de molécules sondes suivies par analyses thermiques

et spectroscopiques), et tests catalytiques modeles.

Sur les 239 différents types structuraux de zéolithes, seule une minorité est utilisée dans 1’industrie. Les
zéolithes de type structural MFI (Mobil Flve) font partie de ces structures. La zéolithe ZSM-5 (Zeolite
Socony Mobil-5 [7, 8, 9]) posseéde une structure de type MFI et est utilisée pour des procédés
d’isomérisation des xylénes, de déparaffinage, de Methanol to Gasoline (MTG), de Methanol to Olefins
(MTO)... [10, 11, 12]. Les conditions de synthése de cette zéolithe permettent de faire varier la taille
des cristaux (de quelques dizaines de nm a quelques dizaines de um) ainsi que son rapport Si/Al
(d’environ 10 a I’infini, Silicalite-1 [7, 13]). Cela a permis d’orienter le choix de la zéolithe pour cette
¢tude vers la ZSM-5. Les liants utilisés dans I’industrie sont classiquement des liants inorganiques tels
que les alumines, les silices ou les argiles. Dans ce travail, les mises en forme modéles ont été réalisées
a base de zéolithe ZSM-5 / Alumine et ZSM-5 / Silice. Grace a la variation de la taille des cristaux
de cette zéolithe et de son rapport Si/Al, et grace a la variation de la source de liant ou du protocole

de MEF, plusieurs systémes zéolithe / liant ont été étudiés.

Le Chapitre 1 de cette thése dresse 1’¢tat de I’art de la mise en forme des matériaux zéolithiques pour

s’intéresser a I’évolution de leurs caractéristiques texturales, physico-chimiques et catalytiques.

Le Chapitre 2 décrit les méthodes de préparation des matériaux utilisés dans cette thése ainsi que les

outils utilisés pour la mise en forme des systémes zéolithe / liant. Il détaille également les techniques de
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caractérisation employées pour décrire les propriétés texturales, physico-chimiques et catalytiques des

matériaux préparés.

Le Chapitre 3 de cette ¢tude porte sur la description fine des zéolithes ZSM-5 méres, avant mise en
forme. Il est essentiel pour la suite de ce projet de caractériser leurs propriétés texturales (volumes et
surfaces), de définir la nature et I’environnement de leurs sites acides, de quantifier ces sites acides et
enfin d’évaluer leurs performances catalytiques. Dans ce chapitre, les propriétés de deux zéolithes au
rapport Si/Al proche mais a la taille de cristaux différente sont comparées. Il en est de méme pour des
zéolithes avec une taille de cristaux proche mais des rapports Si/Al variant de 15 a I’infini. Ce chapitre

permet de mieux appréhender les potentiels effets attendus de la mise en forme.

Le Chapitre 4 s’intéresse aux effets du liant de type alumine sur des matériaux zéolithe / alumine. Trois
types de mises en forme sont réalisés et leurs effets seront étudiés sur une zéolithe ZSM-5 de rapport
Si/Al =25. Les conclusions de cette partie sont confrontées a celles obtenues aprés mise en forme d’une
zéolithe de méme rapport Si/Al mais possédant une taille de cristaux plus grande (2 a 3 um contre 100
—200 nm). Enfin, en variant le rapport Si/Al des zéolithes de 15 a I’infini, il est intéressant d’investiguer
la dépendance des effets de la mise en forme avec un liant de type alumine au rapport Si/Al de la zéolithe

utilisée.

Enfin, dans un dernier chapitre, les effets de la mise en forme avec un liant de type silice seront étudiés.
Deux silices sont utilisées dans cette partie, trois mises en forme sont réalisées. La stratégie de ce
chapitre est la méme que pour le Chapitre 4, c’est-a-dire une premiére partie identifiant les effets du
liant sur une ZSM-5 Si/Al = 25, puis 1’¢élucidation de I’effet de la taille du cristal de zéolithe et enfin la

quantification de I’effet de la variation du rapport Si/Al des zéolithes.
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Chapitre 1 : Etat de ’art

1 Le matériau zéolithique et sa mise en forme

1.1 Les zéolithes

1.1.1 Structure générale des zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés microporeux dont le réseau (ou charpente) est
constitu¢ d’un enchainement tridimensionnel de tétra¢dres TO4 (ou T est au sens strict Si ou Al mais
aussi plus largement B, Ge, Ga, Ti ou Fe). L’enchainement des SiO4 et AlO4 suit généralement la régle
empirique de Lowenstein [14]. Cette régle indique que deux tétracdres AlOs ne peuvent pas Etre
consécutifs a 'intérieur de la charpente. Ces enchainements forment des unités secondaires de
construction (SBU « Secondary Building Unit ») et finalement un réseau poreux régulier avec des cages
et/ou canaux au dimension microporeuse (Figure 1-1) [15]. Cette microporosité doit &tre « ouverte » sur

le milieu externe afin de permettre le transfert de matiere.

Figure 1-1 : Structure d’une zéolithe de type MFI [16]

Conceptuellement, les zéolithes peuvent étre considérées comme des silicates purs dans lesquels des Si
ont été substitués par des Al. La substitution par AlI** de Si*" crée une charge relative négative dans le
réseau. Cette charge est compensée par la présence d’un proton ou d’un cation compensateur (alcalin,
alcalino-terreux, etc.) [10]. Dans le cas d’un proton, il y a alors formation d’un site acide de Breonsted,
i.e. donneur de proton, ce qui explique (en partie) les propriétés acides des zéolithes et d’échange ionique

pour les autres cations compensateurs.
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Chapitre 1

D’une maniére générale, la formule structurale de I’unité de construction des zéolithes est la suivante :
Mx/ (AlO2)x (Si0)y

ou n est la valence du cation compensateur M, x + y est le nombre total de tétra¢dres par maille et y/x
le ratio molaire Si/Al variant de 1 a I’infini (dans les cas extrémes) [11]. Plus la zéolithe contient des
ions aluminium ; plus le nombre de protons/cations compensateurs augmente, ce qui s’accompagne

d’une exaltation de son caractére hydrophile [11].
La plupart des zéolithes peuvent étre classées en trois catégories suivant leur structure microporeuse :

e Les zéolithes a petits pores avec une ouverture maximale a § tétraédres (SMR, pour Membered
Ring) avec un diameétre de pores de 0,30 a 0,45 nm.
e Les zéolithes a pores moyens avec une ouverture maximale a 10 tétraédres (10MR) avec un
diamétre de pores de 0,45 a 0,60 nm.
e Les zéolithes a larges pores avec une ouverture supérieure a 12 tétracdres (12MR) avec un
diamétre de pores supérieur a 0,60 nm.
Plus de 239 types de structures (naturelles et synthétiques) ont été identifiées a ce jour. La Commission
Structure de I’IZA (International Zeolite Association) attribue un code composé de trois lettres a chaque
topologie de charpente. Les zéolithes les plus commercialisées sont les zéolithes A (type structural

LTA), Béta (*BEA), ZSM-5 (MFI), mordénite (MOR), ferrierite (FER), X et Y (FAU).

La ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5) est une zéolithe de type structural MFI découverte et brevetée en
1972 par Mobil [7]. Son usage en tant que catalyseur est largement répandu dans I’industrie
pétrochimique, notamment pour les réactions d’isomérisation des xylénes, 1’alkylation des aromatiques
et le déparaffinage [11]. Elle fait partie des zéolithes a pores moyens avec une ouverture a 10 tétra¢dres
(10MR). La structure de la ZSM-5 est composée d’unités secondaires de construction type 5-5-1 comme
montré sur la Figure 1- (a). Ces unités sont reliées entre elles pour former des chaines de type pentasil,
(Figure 1-2, (b)). Une fois les chaines connectées entre elles, elles forment des feuilles (Figure 1-2, (¢)).
Les feuilles sont étre reliées par un centre d’inversion pour obtenir la topologie finale de la ZSM-5
(Figure 1-2, (d)). Si les feuilles sont reli¢es par un miroir, la topologie obtenue est celle d’'une ZSM-11

(MEL) [11].
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Figure 1-2 : A gauche : Réseau de la ZSM-5 basé sur des unités de construction secondaires 5-5-1 (a) liées entre elles
pour former des chaines de pentasil (b), chaines connectées pour former des feuilles (c), elles-mémes connectées entre
elles par centre d’inversion pour donner la topologie finale de la ZSM-5 (d) [10], a droite : Structure poreuse de la

ZSM-5 [9]

Le systeme de pores de la ZSM-5 contient des canaux droits et sinusoidaux de diamétre de pores compris
entre 5 et 5,5 A (Figure 1-2) [11]. Les deux types de pores sont connectés entre eux, la ZSM-5 posséde
donc un réseau poreux connecté dans les trois dimensions. Cette structure poreuse associée a une haute
stabilité¢ et une force acide importante provenant d’un Si/Al grand (de 10 a I’infini [7, 13]) font de la
ZSM-5 un catalyseur trés actif avec une sélectivité de forme marquée. Toutes ces topologies de zéolithes
offrent une large gamme de rapports Si/Al, de surface spécifique, de taille de pores, de nature de cations,

entre autres propriétés, ce qui leur permet d’accéder a de nombreuses applications.
1.1.2 Applications des zéolithes

1.1.2.1 L’échange ionique

La capacité des zéolithes a échanger des ions est due a la substitution du silicium par des éléments
divalents ou trivalents. Le plus représentatif est I’aluminium qui crée une charge négative au sein de la
charpente qui est compensée par un cation. La détergence est le premier domaine d’application des
zéolithes. Elles permettent d’adoucir I’eau en piégeant les ions calcium et magnésium. Ce sont
principalement la zéolithe A (LTA) et la P (GIS) qui sont utilisées, dii a leur faible cout de fabrication
et a la forte capacité d’échange ionique (faible Si/Al) [17]. Les z€olithes de type Mordénite (MOR) et
Clinoptilolite (HEU) sont également utilisées dans le traitement des effluents radioactifs, elles ont pour
role d’encapsuler les ions radioactifs '*7Cs" et le **Sr** [18]. L’échange ionique est également une voie
privilégiée pour modifier les propriétés des zéolithes. En effet, la nature, le nombre et la position des
cations compensateurs ont une grande influence sur le diamétre et la forme des pores ce qui modifient

les propriétés d’adsorption de la zéolithe.
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1.1.2.2 L’adsorption

Les zéolithes sont classées parmi les adsorbants microporeux grace a leur structure, présentant une
fenétre d’acces a la microporosité de dimension (quasi) constante. En effet, I’effet de confinement peut
favoriser des interactions avec des molécules adsorbées. Ces propriétés sont utilisées dans la
déshydratation et la purification des gaz et de liquides. Les zéolithes sont utilisées dans la régulation de
I’humidité dans les doubles vitrages, dans 1’élimination de 1’H»S présent dans des fumées industrielles
mais aussi dans 1’élimination de produits sulfurés qui sont présents dans certaines coupes pétroliéres.
Les plus couramment utilisées sont le Na-X (FAU), Na-A (LTA) et Ca-A (LTA) [19]. Une autre
caractéristique utilisée en adsorption est la possibilité de modifier 1’hydrophobicité des zéolithes en
variant le rapport Si/Al. En effet, plus le ratio Si/Al est grand, plus la zéolithe est hydrophobe [11]. En
modifiant ce ratio, il est donc possible d’augmenter ou de diminuer la capacité d’adsorption des

molécules organiques sur la zéolithe.

1.1.2.3 La séparation

Les zéolithes peuvent aussi €tre utilisées en tant que tamis moléculaires pour séparer les composants
d’un mélange gazeux ou liquide. En effet, la taille des pores étant (quasi) fixe, la sélectivité a leur entrée
est donc déterminée. Elles se présentent alors sous forme d’une membrane, film mince qui permet le
passage sélectif d’un ou plusieurs composants du mélange. La séparation des composants se fera en
accord avec les interactions respectives des molécules avec la charpente zéolithique, notamment
fonction de la taille des micropores de la zéolithe impliquée dans la membrane (sélectivité¢ de forme).
Le procédé le plus connu dans la séparation des n-paraffines utilise une zéolithe de type LTA, la zéolithe
SA [19]. 1l est également possible de séparer le méta-xyléne du para-xyléne sur la zéolithe H-ZSM-5
(MFI) [18] [20].

1.1.2.4 La catalyse

Un catalyseur est défini comme une substance qui transforme des réactifs en produits par un cycle
ininterrompu et répété d'étapes élémentaires dans lesquelles le catalyseur participe, tout en étant
régénéré sous sa forme originale a la fin de chaque cycle pendant toute sa vie. Les catalyseurs solubles
dans le milieu réactionnel sont appelés catalyseurs homogénes alors que ceux qui constituent une phase
différente du milieu réactionnel sont des catalyseurs hétérogénes. Les zéolithes font partie de cette
deuxiéme catégorie de catalyseurs. Les zéolithes sont utilisées en catalyse majoritairement pour leurs

propriétés acides.

Les zéolithes ont remplacé les catalyseurs a faible sélectivité contenant des composés nocifs (chlorés...)
dans plusieurs procédés tout en augmentent les rendements et les sélectivités ainsi que la qualité des

produits. Une raffinerie moderne compte des procédés de séparations physiques (distillations,
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adsorptions, extractions) et des transformations chimiques (hydrocraquage, craquage en lit fluidisé
(Fluid Catalytic Cracking : FCC), alkylations, etc.) pour convertir efficacement le pétrole brut en
produits de plus haute valeur ajoutée [10]. Les zéolithes se retrouvent dans une majorité des procédés
utilisés en raffinerie (Figure 1-3). Les propriétés catalytiques des zéolithes peuvent étre modifiées en
ajoutant une fonction hydrogénante (par exemple un métal noble ou un sulfure de métal de transition)
pour obtenir des catalyseurs bifonctionnels. La partie métallique joue un réle dans les réactions

d’hydrogénation — déshydrogénation et la partie zéolitique dans les réactions catalytiques acides.
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Figure 1-3 : Majorité des procédés présents dans une raffinerie moderne, mettant en exergue I’usage des zéolithes

(procédés en vert). [2]

1.1.3 Propriétés acido-basiques

Plusieurs théories existent pour décrire 1’acidité mais les deux plus reconnues et acceptées sont celles
de Bronsted-Lowry [21][22] et de Lewis [23]. Dans la théorie de Brensted, un acide est une espece
capable de libérer un proton et une base est une espéce capable d’en accepter un [1]. Dans le second cas,
les acides de Lewis sont des espéces qui sont capables d’accepter une paire d’électrons pour compléter
leur bande de valence et accéder a la configuration électronique du gaz rare le plus proche (configuration
la plus stable). Une base de Lewis est donc une espece capable de libérer une paire d’électrons [1], ce

qui est compatible par ailleurs avec la définition d’une base de Bronsted. 1l existe d’autres groupements
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hydroxyles dans la zéolithe notamment : les silanols (Si-OH) qui ne sont généralement pas considérés

comme des sites acides de Brensted (Figure 1-, ¢) [24].

a b c

d
| | | "
o 0
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Figure 1-4 : Sites acides de Bronsted présents dans les zéolithes : a) AI-OH-Si ; b) Al — OH ; ¢) Si-OH d) Al - (H20)
[24, 25]

Les sites acides de Brensted n’ont pas tous la méme force acide (Figure 1-). En effet, les sites de type
Al-OH-Si sont souvent les plus acides et parfois les seuls a avoir une acidité suffisante pour catalyser
les réactions chimiques. Les sites AI-OH sont des sites acides plus faibles et ne présenteraient que peu
ou pas d’activité catalytique. Les sites Si-OH présentent le méme type d’activité que les sites Al-OH
[26]. Les sites Al-(H,O) sont suggérées par des travaux de modélisation moléculaire ab initio, en surface
externe, et ne présentent qu’une acidité faible [25]. Dans une zéolithe, les sites acides de Lewis sont
susceptibles d’étre des atomes d’aluminium tri-coordinés dans la charpente [27] ou en surface externe
[25] issus de la déshydratation de sites acides de Brensted (lors de la calcination ou d’un échange
ionique) [27]. Les oxydes d’aluminium en extra-réseau sont ¢galement des sites de Lewis potentiels
[28]. Les cations compensateurs sont eux aussi accepteurs d’électrons (Figure 1-5) [24]. Cependant, cela

reste sujet a débat.

a b c
AID* o Na®
N i O~ \ A xmf Ng \Si/’D\.mf\ A
|
A A A ISV A A

Figure 1-5 : Sites acides de Lewis dans les zéolithes a) Al tri-coordiné dans la charpente ; b) oxydes d’Al extra-réseau ;

¢) cation compensateur de charge [24]

La force acide se définit comme la constante d’équilibre de 1’équilibre acido-basique. La force de chaque
site acide est dépendante de sa nature et de son environnement. Deux tétra¢dres aluminiques ne sont
jamais reliés directement entre eux mais peuvent étre seconds voisins, selon la régle de Loewenstein.
Ce nombre de tétracdres AlO4 seconds voisins est considéré comme un paramétre influant la force du

site acide. En effet, plus ce nombre est élevé, plus I’¢lectronégativité de la charpente est faible et plus
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I’hydrogeéne porte une charge positive faible [1]. La force des sites de Bronsted augmente donc quand
la zéolithe a un grand rapport Si/Al, alors que leur densité volumique diminue [29]. Ainsi, a partir d’une
certaine densité, la force des sites acides diminue a cause de leur proximité. Le rapport Si/Al est donc
un facteur clé. Cependant, le rapport Si/Al est une valeur moyenne, il ne représente pas les hétérogénéités

qui peuvent exister au sein de la zéolithe (entre les cristaux ou méme un gradient a I’intérieur du cristal).
1.2 Mise en forme par malaxage-extrusion
1.2.1 Généralités sur la mise en forme

Dans le cadre académique, les zéolithes sont généralement étudiées sous forme de poudre et sur de
petites quantités. Elles ne prennent donc pas en compte les phénomenes de mise a 1’échelle, du site actif
jusqu’au catalyseur, lors de son industrialisation. En effet, les catalyseurs doivent étre mis en forme en
objets de taille millimétrique pour des problémes de résistance mécanique dans les réacteurs mais aussi
pour éviter les phénomeénes de pertes de charge (réacteurs en lit fixe). De plus, I’activité de la zéolithe
seule est parfois trop importante pour le procédé (cokage rapide par exemple) et doit donc étre ajustée

en diluant la zéolithe dans un liant.

La mise en forme (MEF) et la taille millimétrique des particules de catalyseurs renforcent en effet la
résistance des particules a I’abrasion et a I’écrasement tout en minimisant les pertes de charges [4]. Des
petites particules favorisent, dans certains cas (limitations diffusionnelles internes dans le grain), une
augmentation d’activité en minimisant I’influence des transferts de masse externe et interne. Cependant,
les pertes de charges augmentent quand la taille des particules diminue. Il faut donc trouver un
compromis entre ces deux parameétres pour avoir un objet catalytique petit (un chemin de diffusion court)

mais suffisamment grand pour minimiser les pertes de charges [30].

La Figure 1-6 décrit les séquences typiques de développement d’un catalyseur zéolithique, du site actif
de la zéolithe a son utilisation industrielle [3]. L’étape clé est la transition entre le catalyseur
«recherche » et le catalyseur « technique ». Elle se situe au niveau de la mise en forme. Le catalyseur
«recherche » est le plus souvent a 1’état de poudre et comprend une seule phase ou une phase active
supportée. Le catalyseur « technique » est mis en forme pour répondre aux exigences industrielles de
résistance mécanique et de stabilité chimique pour assurer un bon fonctionnement au sein du réacteur et
une longue durée de vie du catalyseur. En moyenne, la durée de développement d’un catalyseur, de
I’idée jusqu’a sa commercialisation, est d’environ une dizaine d’années répartie équitablement entre la

partie laboratoire et la partie mise a I’échelle [31].
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Figure 1-6 : Développement typique d’un catalyseur [3]

Les performances des catalyseurs mis en forme dépendent de plusieurs parameétres : les transferts de

masse et de chaleur, la cinétique de diffusion des réactifs, les pertes de charge dans le grain de catalyseur,

la résistance mécanique, 1’efficacité volumétrique, etc. Ces parametres sont illustrés sur la Figure 1-7 et

vont guider le design des catalyseurs. Le transfert de molécules au sein d’un matériau poreux dépend du

volume de pores, de la taille des pores, de sa composition chimique et des interactions entre les

molécules et le matériau [5].
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Figure 1-7 : Illustration de quelques propriétés des catalyseurs mis en forme [5]
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La morphologie du catalyseur (bille, extrudé, pastille, etc.) est guidée par le procédé auquel il est destiné.

Quelques exemples sont donnés dans le Tableau 1-1.

Tableau 1-1 : Caractéristiques des catalyseurs en fonction du type de réacteur et de I’application [32]

Forme | Mise en forme | Diamétre Réacteur Exemple d’application

Poudre Atomisation | 10— 700 pm | Lit fluidisé Craquage catalytique

Billes Oil drop 1-3mm | Lit mobile Reformage catalytique
Extrudés Extrusion 0,7 — 5 mm Lit fixe Hydrotraitement
Granules | Granulation 1,5 - 8 mm Lit fixe | Adsorbants, hydrogénation sélective
Pastilles Pastillage 1 —10 mm Lit fixe Oxydation sélective

La méthode la plus commune de mise en forme de catalyseurs pour des réacteurs a lit fixe est la mise
en forme par malaxage-extrusion. Elle consiste a faire passer une pate au travers d’une filiére de
géométrie donnée (diamétre et forme : cylindrique, trilobe, quadrilobe par exemple) pour obtenir des

extrudés qui seront ensuite séchés et calcinés.

Le procédé de mise en forme par malaxage-extrusion est une technique de mise en forme par voie
plastique. Une pate est forcée a traverser une filiére d’ou ressort un profilé continu appelé extrudé. Le
principal avantage est la maitrise de la géométrie et du diamétre des extrudés en fonction de la filiere
choisie (cylindrique, trilobée, multilobée). Il se déroule en quatre étapes : le malaxage des réactifs pour
obtenir une pate plastique et homogene, I’extrusion pour obtenir des extrudés a la géométrie souhaitée,
le séchage des extrudés crus pour évaporer 1’eau et la calcination pour conférer aux solides leurs
propriétés texturales et mécaniques. Dans 1’¢tude qui suivra, les extrudés ont une longueur finale
comprise entre 3 et 6 mm et 1,6 mm de diamétre. La Figure 1-8 présente les opérations de mise en forme

classique de zéolithe et boehmite (précurseur de I’alumine), qui sont détaillées dans les parties suivantes.

Boehmite

calcination

Peptisation Neutralisation

Figure 1-8 : Etapes de mise en forme par malaxage — extrusion d’une zéolithe avec de la boehmite. Les dimensions
mentionnées sont des ordres de grandeur donnés a titre indicatif et peuvent varier selon les sources de boehmite et de

zéolithe
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1.2.2 Malaxage

L’objectif du malaxage est d’obtenir un mélange pateux et homogene a partir d’une (ou plusieurs)
poudre(s) et d’un liquide via un processus d’agglomération par voie humide. Les pales du malaxeur
permettent de mettre en contact les poudres et le liquide afin d’homogénéiser le mélange pour que celui-
ci soit le plus intime possible. La force appliquée par les bras du malaxeur (couple) peut étre traduite en

énergie de malaxage (W en J/g) par I’équation suivante [33]:

Equation 1-1
L . .. 21 . . R
Ou Ci est le couple i exprimé en N.m, V. P la vitesse de rotation des bras du malaxeur en rad.s™, T la

période de mesure en seconde et M la masse de produits (liquide + solide) en g.

Le mouillage de la poudre et le cisaillement induit par les pales du malaxeur auront pour effet un

changement d’échelle du milieu granulaire de départ (Figure 1-9).

Gamme de teneur en eau croissante 3
|| 1 1
| [ ) 1 .
Poudre | Nuclei | Agglomérats 1 Pate
| I |
| I | I
+ ¥ [ I
! I
spm =10-100 pm =100-1000 pm =CM !
Bl — . > le— - > !
Régime d’agglomérats + Régime pateux §
Transition
Agglomérat / pate

Figure 1-9 : Changement d’échelle du milieu granulaire [33]

Comme le décrivent Iveson et al [34], le mouillage de la poudre entraine la formation de nucléi dont la
taille dépend de celle des granules de la poudre et de la taille des gouttes du liquide apporté ainsi que du
mode de distribution de ce liquide a la surface des granules. Le plus souvent, la taille des nucléi est
micrométrique [35]. Les nucléi s’associent ensuite pour former des agglomérats dont la taille varie de

quelques centaines de microns a quelques millimetres. Lorsque la teneur en liquide devient importante,
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i1l y a formation d’une pate (régime pateux). C’est ce régime qui est nécessaire pour obtenir une pate
Yy

malléable qui pourra ensuite étre extrudée.

Les différents régimes de mouillage rencontrés lorsqu’une poudre est mise en contact avec un liquide
sous cisaillement sont décrits dans la Figure 1-10. D’apres Schulze [36], la pate se forme par saturation
du milieu granulaire en remplagant le volume de gaz présent dans la porosité de la poudre par du liquide.
Cette saturation du milieu granulaire évolue en fonction de la teneur en liquide et peut étre divisée en

cinq régimes de mouillage [37].

s

Pendular Furicular Capillary Droplet Pseudo-Droplet

Figure 1-10 : Régimes de mouillage [37]

Le malaxage permet de mettre en contact progressivement la poudre avec le liquide : il s’agit de 1’étape
de mouillage et cela va engendrer la nucléation des granules. Le liquide doit étre distribué de manicre

homogene pour former les nucléi initiaux.

La quantité de liquide a ajouter a la pate doit étre ajustée pour obtenir le régime de mouillage adapté a
I’obtention de 1’état pateux car il est nécessaire que la pate ait un comportement rhéologique compatible
avec I’extrusion, et que les extrudés maintiennent leur force a la sortie de la filiére et apres les traitements
thermiques. La formulation de la pate n’est donc pas un parametre a négliger et le choix des réactifs a
introduire dans le malaxeur doit prendre en compte les propriétés physico-chimiques du milieu et les
contraintes liées au procédé de mise en forme. Lors de la formulation, plusieurs additifs peuvent étre
ajoutés a la (aux) poudre(s) pour obtenir des conditions de mise en forme optimales (Tableau 1-2). Le
role du liant est de « lier » la piéce crue mais aussi la picce calcinée. Il existe des liants organiques (ex. :
dérivés de cellulose) et inorganiques (ex. : oxydes métalliques, argiles). Les liants organiques assurent
la cohésion de la piéce crue lors de la mise en forme, les liants inorganiques quant a eux assurent la
cohésion des picces apres le séchage et la calcination. 11 s’agit de liants permanents ce qui n’est pas le
cas des liants organiques qui s’éliminent lors de la calcination [33]. Le liant peut jouer aussi un role de
diluant en ajustant I’acidité de la zéolithe, et également assurer le role de support pour une éventuelle
fonction métallique dans le cas de catalyseurs bifonctionnels. Le Tableau 1-2 récapitule les différents

additifs qui peuvent étre utilisés pendant la mise en forme.
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Tableau 1-2 : Récapitulatif des additifs (adapté de Michels et al) [3]

Additif Fonction Exemples
Liant / Diluant Apgmenter L res1§tance mecanique, alumine, silice, silice-alumine, argiles

diluer la phase active

Lubrifiant Réduire les frottements glycérine, propyléne glycol...

Modificateur Améliorer les performances du me‘sal, précurseurs d'oxyde métallique,

catalyseur argile, zéolithe. ..

Peptisant Disperser les particules acides nitrique, acétique, citrique...

Plastifiant Diminuer la viscosité eau, hydroxyethyl cellulose...

Porogéne Aug.ment.er la_ porosité inter- carbon black, lin...
particulaire

1.2.3 Extrusion

L’étape d’extrusion consiste a faire passer la pate obtenue aprés le malaxage au travers d’une filiere de
géométrie donnée par 1’application d’une pression. Le comportement de la pate doit étre de type
rhéofluidifiant (pseudo-plastique). En effet, cela permet a la pate d’étre visqueuse pendant 1’étape de
malaxage ce qui assure une bonne dispersion des constituants sous I’effet du cisaillement, d’étre plus
fluide pendant I’extrusion pour assurer un bon écoulement et de retrouver une viscosité élevée a la sortie

de la filiere pour maintenir la forme de I’extrudé cru (Figure 1-11) [38].

w =2

Figure 1-11: Extrudés sans liant (gauche), avec liant (droite) [30]

Cependant, si la formulation de la pate n’a pas été réalisée correctement, il est possible que la mise en
forme de la pate ne soit pas possible ou que les extrudés présentent des défauts. La quantité de liquide a
ajouter lors de la mise en forme est un facteur important lors de 1’extrusion (Figure 1-12) car si la pate
est trop seche, les extrudés seront fendus et si la pate est trop humide, ils perdront leur forme avant

I’¢tape de séchage.

optimal H,O
content

OW e H,0 content il high

o o | g

torque

H,O/solid ratio

Figure 1-12 : Optimum de la quantité de liquide a ajouter lors de la mise en forme [39]
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Les instabilités lors de I’écoulement peuvent également provoquer des défauts a la surface des extrudés

comme les « peaux de requin » (Figure 1-13 (a) a gauche) ou les « troncs de palmiers » (Figure 1-13 (a)

a droite).

Figure 1-13 : (a) Déformations de surface des extrudes : peau de requin a gauche et tronc de palmier a droite [40] (b)

Déformation de volume des extrudés [40]

Des déformations de volume (de forme) peuvent également étre présentes sur [’ensemble des extrudés
(Figure 1-13, (b)). Ces déformations ont souvent une forme onduleuse et surviennent lorsque la vitesse

d’extrusion est tres élevée [38] [40].

Il existe également un phénomeéne appelé exsudation ou les phases (poudre et phase aqueuse) ne vont
pas s’écouler a la méme vitesse lors de ’extrusion. La phase liquide aura tendance a migrer vers
I’extérieur du matériau sous 1’effet de la pression. Cela engendre des problemes de « bouchons » et de
blocage d’extrudeuse. Cette migration peut étre causée par une pate non homogene ou un probléme de
mouillage entre la poudre et la phase liquide [38]. Ce phénomene peut étre limité en utilisant un rétenteur
d’eau (type Méthocel, dérivé de la cellulose) comme additif durant la mise en forme (MEF). Ces défauts
posent probléme en catalyse car ils dégradent la tenue mécanique des extrudés. Ces derniers sont en
effet plus sensibles aux phénomenes d’attrition lors de leur chargement dans les réacteurs mais
¢galement lors de la réaction catalytique. Les conséquences sont une augmentation des pertes de charge

dans le lit, des difficultés pour régénérer les catalyseurs ainsi qu’une perte en matériau catalytique [41].

La formulation de la pate par le choix de ses composants est donc cruciale pour obtenir une pate
homogene avec des propriétés rhéologiques adaptées afin de minimiser le risque de formation de défauts
sur les extrudés crus et de maximiser 1I’opérabilité (pas de bouchage de I’extrudeuse). Cependant, cela

reste un domaine empirique qui demande un certain savoir-faire.

1.2.4 Traitements thermiques

Une fois les extrudés crus obtenus sans défaut, ils doivent subir des traitements thermiques afin

d’¢éliminer les constituants volatils et de leur conférer les propriétés texturales et mécaniques attendues.

L’étape de séchage permet d’éliminer la majorité du liquide contenu dans les extrudés crus. Cette

opération se déroule a pression atmosphérique a des températures comprises entre 80 et 200°C et les
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effluents gazeux sont entrainés par de I’air. Le séchage est donc défini comme un double transfert de
chaleur et de masse ou la chaleur de I’air est cédée au matériau humide et 1’air regoit I’humidité de ce
matériau [42]. Le but du séchage est d’extraire le liquide du matériau a sécher. Pour cela, le liquide se
déplace de I’intérieur vers la surface du matériau. Le séchage peut provoquer un retrait volumique du
matériau, ce retrait ou déformation va évoluer avec la quantité de liquide évaporé jusqu’a ce que la
structure se consolide et que la texture du matériau soit révélée. La déformation de la structure dépend
¢galement des propriétés mécaniques du support. Dans certaines conditions, les contraintes générées
sont suffisamment fortes pour provoquer des fissures au sein des matériaux afin de libérer I’énergie

emmagasinée [43].

L’opération de calcination est réalisée a plus haute température que le séchage. Ses objectifs sont
d’obtenir la structure finale du matériau, 1’ajustement de la texture (surface spécifique et volume poreux)
et ¢galement la consolidation de la tenue mécanique. La calcination permet I’évacuation de 1’eau de
constitution (présente dans la structure du matériau) ce qui peut entrainer des transformations de phases.
Les additifs organiques ajoutés lors du malaxage vont également se décomposer et laisser a leur place
des volumes méso ou macroporeux. Pour les zéolithes sous forme ammonium (NH4") introduite lors de

la MEF, la calcination permet de les transformer en forme H* (forme acide).

Les extrudés obtenus apres toutes ces étapes seront alors bien différents des poudres caractérisées seules.
L’illustration de Michels (Figure 1-14) rend bien compte de la complexité des extrudés. Cette
complexité est maitrisée a 1’échelle industrielle d’un point de vue opératoire, sans description fine ni
compréhension chimique des différents phénoménes mis en jeu, compromettant 1’anticipation

systématique de I’évolution des propriétés de la zéolithe optimisée une fois qu’elle sera mise en forme.

porogen

technical catalyst

Figure 1-14 : Différences entre catalyseurs de recherche et catalyseurs industriels [3]
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2 Evolution des caractéristiques des matériaux apres mise en forme
2.1 Caractérisations texturales

Les propriétés texturales des catalyseurs sont un €lément essentiel dans la compréhension des
phénomenes catalytiques. En effet, la surface spécifique, la taille des pores ou le volume poreux sont
des caractéristiques qui influencent directement les propriétés physico-chimiques des catalyseurs telles
que la diffusion des réactifs et des produits de réaction, la réactivité de surface ou la sélectivité de forme
(dans le cas des micropores notamment). Les principales techniques de caractérisation texturale sont
I’isotherme de physisorption d’azote (ou argon) et la porosimétrie au mercure. La texture d’un matériau
se référe a sa surface spécifique (m?/g), ¢’est-a-dire a la surface géométrique des grains et la surface
développée par les pores, au volume poreux (cm?/g), a la forme des pores et a la répartition poreuse. 11
existe deux types de porosité : la porosité intracristalline qui correspond au vide créé par 1’arrangement
des atomes dans un cristal dans le cas des zéolithes et la porosité intergranulaire qui correspond au vide

généré par I’assemblage des cristaux et des parties amorphes contenues dans I’extrudé [44].
2.1.1 Micro-mésoporosité

Dans leurs travaux, Whiting et al [45] se sont intéressés aux effets de liants dans des extrudés a base de
ZSM-5 aratio Si/Al = 32 et de silice ou d’alumine. Leur démarche a consisté a faire varier la proportion
de liant (silice ou alumine) dans les extrudés de 0% (zéolithe seule) a 100% (liant seul). Le Tableau 1-3

récapitule les propriétés texturales des matériaux obtenues par adsorption-désorption d’azote.

Tableau 1-3 : Caractéristiques texturales des extrudés de ZSM-5 mis en forme avec de la silice et alumine [45]

Sample Z5M-5:binder Binder Na content BET surface area t=plot micropore area Pare volume t=plot micropore volume
[wt. %] [ppm] m*g'] Im’g™"] [em’g™"] fem® gm~']

Z5M-5 1000 - - 356 261 021 a13

ZB0-Si B80:20 Si0, 5600 347 (33g™ 213 (211) 035 (0.38) an®

750-51 50:50 S0, 3680 313 (304) 137 (136) 0.54 (0.64) 0.07

Z20-51 20:80 S0, 1450 255 (275) 59 (61) 0.70 (0.89) 003

510, 0100 S0, - 255 11 1.06 0

Z80-Al B0:20 ALO, 5600 345 (3400 217 (213) 0.28 (0.33) an

Z50-Al 50:50 ALO, 3510 322 (315 148 (141) 045 (0.5) ao7

Z20-Al 20:80 A0y 1210 288 (289 7 (68 0,60 (0.67) 003

AlD, 0100 A0y - 73 20 o079 0

[a] Predicted values calculated from the extrudate composition and the expedmental values of the pure binder and pure zeclite, [b) Predicted micropore
volume identical to experimental values,

En cohérence avec les surfaces spécifiques respectives de la zéolithe et des liants (de surface spécifique
inférieure), I’augmentation de la proportion en liant dans les extrudés diminue la surface BET carily a
une dilution de la zéolithe. La surface microporeuse subit la méme évolution. Toutefois, lorsque la
proportion de liant augmente, le volume poreux augmente : Vporeux total = 0,35 cm?.g™! pour Z80-Si et

Vporeux total = 0,70 cm?.g™! pour Z20-Si. Cependant les volumes poreux prédits (calculés théoriquement en
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fonction du volume de pore de la zéolithe et du liant) sont significativement plus grands que ceux des

¢chantillons mis en forme, et plus particuliérement pour le liant silice. Les auteurs attribuent cette

diminution de volume poreux a un blocage/bouchage des pores du liant avec des agglomérats de ZSM-

5 et/ou des modifications morphologiques du liant [45]. Dans d’autres études [46] [31], les auteurs

parlent également de blocage de pores mais des micropores de la zéolithe bloqués par des plaquettes de

liant. Whiting et al se sont aussi intéressés a la distribution poreuse des extrudés. Les auteurs ont noté

que la distribution de taille de pores des extrudés a base de silice est beaucoup plus large que celle des

extrudés a base d’alumine (Figure 1-15). IIs ont également remarqué que plus la teneur en zéolithe est

importante et plus la distribution de taille de pores est étroite. Ceci est di a la plus faible contribution

des mésopores du liant.
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Figure 1-15 : Distributions de taille de pores déterminées par la méthode BJH aprés physisorption d’azote sur une

série d’extrudés de ZSM-5 mises en forme avec de (a gauche) la silice et (a droite) de I’alumine [45]

Dans leurs travaux, Michels et al [47] ont étudié¢ I’impact de la mise en forme par granulation (G) par

rapport a la poudre (P) sur une ZSM-5 « classique » (C) de rapport Si/Al = 39 et hiérarchisée (M,

mésoporeuse) de rapport Si/Al = 28 avec de I’attapulgite (A) (ratio 80 : 20). Les objets ont ét¢ calcinés

(c).

Tableau 1-4 : Caractéristiques texturales des zéolithes en granules et de leurs constituants [47]

Sample Si/AIY Vo Viicrs? Sinesc? Sger® Vieso?  Vmacro!  Crush strength
code [ [em*g’]  [em*g’]  [m’g’)] m’g"]  [em*g’] [em’g] [N]
APc - 0.43 0.00 125 125 0.29 - -
CPc 39 0.27 0.16 77 449 0.04 - -
CGe 32 032(030)9 013 (013) 91(87) 394(384) 013 027 12
MPc 28 0.61 0.12 207 496 0.35 - -
MGe 23 056 (0.57) 0.09(0.10) 197 (191) 428 (422) 037 032 12

AMolar ratio in the solid, determined by AAS; ®Volume of N, adsorbed at p/p, = 0.99; 9t-plot method; 9BET
(Brunauer-Emmett-Teller) method; ®Volume of Hg intruded into pores of 3.7-50 nm diameter; ?Volume of
Hg intruded into pores of >50 nm diameter; &n parenthesis, calculated values based on the proportional
contribution of component species (20 wt% attapulgite and 80 wt% zeolite).
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Les zéolithes conventionnelle et mésoporeuse ont un volume microporeux respectivement de 0,16 cm®.g”
Pet 0,12 cm®.g! et une surface mésoporeuse de 77 m2.g"! et 207 m>.g™! (Tableau 1-4). Ces propriétés
texturales sont typiques de ces matériaux. La réduction du volume microporeux pour les objets mis en
forme (CGc et MGec) est due a la dilution induite par le liant qui n’est pas microporeux. Les auteurs
n’ont pas mis en évidence un blocage des pores de la zéolithe par le liant. La surface mésoporeuse des
CGc et MGce (91 et 197 m2.g! respectivement) confirme que la porosité intracristalline de la zéolithe

mésoporeuse n’a pas été affectée par la mise en forme par granulation.

Pour les matériaux macroporeux dont la taille des pores est supérieure a 50 nm, le phénomeéne de
condensation capillaire a I’intérieur des pores ne se produit pas et ne permet plus 1’utilisation de la
physisorption d’azote pour caractériser les solides. Dans ce cas, il est préférable d’utiliser la porosimétrie

par intrusion de mercure pour obtenir les propriétés texturales (Vmeso @ partir d’un diametre de pores de

3,7 nm).
2.1.2 Macroporosité

Pour caractériser les propriétés texturales d’extrudés et de mélanges mécaniques, Michels et al [39] ont
utilisé la porosimétrie au mercure. Les auteurs ont mis en forme une ZSM-5 hiérarchisée (grands cristaux

~ 2 pm) de rapport Si/Al = 40 avec différents liants : silice, boehmite, kaolin et attapulgite.

(a) (O H7407S

hz40-bo

interparticle -~ Zeolite
porosity

3 hz40-si

hz40-bo

hz40-ka

i S—

. s hz4’0-at
2 10 100 1000
d,/nm

dV/dlogd, / a.u.

Figure 1-16 : Distributions de tailles de pores obtenues par porosimétrie au mercure des mélanges mécaniques (ligne)

et extrudés (symboles) a gauche et clichés FIB-MEB colorés en sections polies (barre d’échelle =2 pm) [39]

Sur la Figure 1-16 (gauche), la distribution de la taille des pores obtenue par porosimétrie au mercure
est reportée pour chaque type de liant utilisé. Sur la Figure 1- (droite), grace aux clichés en FIB-MEB
(Focused Ion Beam), il est possible de voir I’organisation de la zéolithe et des particules de liant induite
par I’extrusion. L’extrusion a défini un nouveau réseau méso-macroporeux qui est quantifié par la
porosimétrie au mercure. Les structures denses donnent le moins de volume macroporeux et le plus petit

diamétre de pores moyen ce qui est le cas pour des liants avec de petites particules comme la boehmite
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(Vinaero = 0,10 cm?.g™"). Au contraire, pour un liant avec des tailles de particules importantes comme le
kaolin, I’arrangement des particules est plus ouvert et le volume macroporeux plus grand (Vmacro = 0,29

cm’.gh).

La combinaison de la physisorption d’azote et la porosimétrie au mercure permet de caractériser les
propriétés texturales des matériaux. Apreés mise en forme, certains auteurs ont mis en évidence une
diminution du volume microporeux par blocage (impact physique). Pour les volumes méso-
macroporeusx, ils semblent dépendre grandement de la taille des particules des constituants des matériaux

mis en forme ainsi que du type de liant utilisé.

2.2 Caractérisations physico-chimiques de la structure locale et de

leur acidité

Contrairement aux espéces en solution pour lesquelles des valeurs de pKa ou de constantes de Hammet
sont largement disponibles, 1’acido-basicité de solides demeure ardue a quantifier. Les zéolithes
possédent plusieurs types de sites acides (Lewis et Bronsted) de forces différentes. Le comportement de
ces sites peut également varier en fonction de leur quantité (densité) mais aussi en fonction de leur
localisation dans le réseau. L’ajout d’additifs (liant, agent peptisant...) lors de la mise en forme est
¢galement un facteur qui peut modifier I’acidité initiale de la zéolithe. Ainsi, pour caractériser 1’acidité
du matériau zéolitique apres mise en forme, une combinaison de plusieurs techniques de caractérisation

est souvent nécessaire.

2.2.1 Caractérisation des sites acides

2.2.1.1 Spectroscopie Infrarouge des groupes hydroxyles

La spectroscopie IR est largement utilisée pour caractériser les propriétés de surface des zéolithes via

I’analyse directe des groupements hydroxyles (-OH).

a. Fréquences de vibration caractéristiques des zéolithes

Apres désorption d’eau (avec un prétraitement thermique sous vide secondaire par exemple), les groupes

hydroxyles sont mis en évidence sur le spectre IR.

11 est possible de détecter et distinguer les OH liés a des atomes d’aluminium (Al-OH, aluminols), de
silicium (Si-OH, silanols) ou aux deux (Si-OH-AL sites pontés). Les vibrations des groupes Al-OH et
Si-OH structuraux dépendent de la zéolithe utilisée. Pour la ZSM-5, cette région se situe entre 3800 et

3500 cm™! [44, 48, 49].
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Figure 1-17 : Spectres IR de différentes zéolithes [50]

D’apres les spectres IR de la Figure 1-17, la position des contributions VOH des groupements Si-OH-Al
acides varie en fonction de la nature de la zéolithe entre 3660 et 3500 cm™'. Les contributions entre 3740
et 3720 cm’ correspondent aux silanols externes et internes de la zéolithe. Des contributions
additionnelles peuvent étre observées dans certains cas entre 3690 — 3660 cm™, attribuables aux Al-OH
de phase extra-réseau et/ou a des OH présents en surface externe de la zéolithe. Pour les zéolithes ZSM-
5, les sites pontés ont un signal a 3610 cm™! et les aluminols entre 3660 et 3690 cm™. Hoffman et al ont

identifié quatre groupes de silanols (libres, terminaux, géminaux et internes) [51, 52].

b. Effet de la mise en forme

Michels et al [47] ont étudié les propriétés acides d’une zéolithe ZSM-5 conventionnelle et une autre
mésoporeuse. Il s’agit de la suite de I’étude sur les propriétés texturales décrite en 2.1. Ces zéolithes ont
¢été mises en forme avec de ’attapulgite (argile, 80 pds% zéolithe - 20 pds% liant). Les spectres IR de

la région des hydroxyles de ces mélanges sont visibles en Figure 1-18.

(@ | 3740 o2

' 3670 '
Ay 3600
§ J&’k
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£
E CGe
< 3500
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3800 3600 3400 3200

Wavenumbers / cm’’

Figure 1-18 : Spectres IR de la région des hydroxyles d’une zéolithe ZSM-5 conventionnelle et d’une ZSM-5
mésoporeuse aprés mise en forme avec de ’attapulgite sous forme de poudre (CPc et MPC avec C la zéolithe

conventionnelle et M la zéolithe mésoporeuse) ou de granule (CGe et MGc) [47]
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En comparant les matériaux avant/apres mise en forme, une baisse d’intensité au niveau de la bande a
3600 cm! caractéristique des sites OH pontants est observée lorsque les poudres sont mises en forme
(MGc et CGe). Cette baisse d’intensité est liée a I’ajout d’attapulgite (20%) a la zéolithe car I’attapulgite
ne présente pas de contribution a 3600 cm'. Cette diminution est donc limitée a la dilution de la zéolithe
dans le liant. Cependant, les auteurs n’ont pas comparé¢ les résultats avec le spectre théorique de la
zéolithe et du liant (addition du spectre de la zéolithe et du liant en proportion). Il sera nécessaire pour

notre étude de réaliser, pour chaque analyse, un calcul de spectre théorique.

Michels et al [39] ont également réalisé une autre étude sur une ZSM-5 hiérarchisée de ratio Si/Al = 40
mise en forme avec différents liants dont la silice et ’attapulgite. Les spectres IR de la zone des
hydroxyles de ces matériaux sont représentés sur la Figure 1-19. Cependant il manque le spectre IR de
la z¢éolithe hz40 initiale pour comparer les mélanges et les différentes mises en forme. Les contributions
23600 cm™ et 4 3740 cm™ sont liées a la zEéolithe et représentent respectivement les sites pontants et les
silanols externes. Dans les deux cas (liant silice et liant attapulgite), les auteurs constatent une baisse
d’intensité de la bande a 3600 cm™ entre le mélange de poudres et les extrudés qu’ils ont attribué a une

neutralisation partielle des sites acides.

)

hz40-s1

Adsorbance / a.u.

3800 3600 3400
Wavenumbers / cm?

Figure 1-19 : Spectres IR de la région des hydroxyles d’une ZSM-5 (Si/Al = 40) hiérarchisée mélangée a de la silice
(bleu) et a de ’attapulgite (vert) (ratio 1 :1) ; ligne fine : mélange de poudres, ligne épaisse : extrudés broyés

(Normalisation des spectres par rapport a la quantité de zéolithe) [39]

Apres traitement des spectres des échantillons MEF (normalisation par la quantité de zéolithe) et
comparaison avec les spectres de la zéolithe seule, I’analyse IR de la région des hydroxyles devrait ainsi
permettre de suivre I’évolution des groupements OH présents en surface externe de la zéolithe (silanols,

aluminols et sites pontés) lors de la mise en forme.
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2.2.1.2 Résonance magnétique nucléaire a l'angle magique (RMN

MAS)

En RMN du solide, la Rotation a I’Angle Magique (MAS ; Magic Angle Spinning) est utilisée pour
palier I’anisotropie de déplacement chimique qui peut conduire a des élargissements du signal. Dans la

littérature, des travaux en RMN ?’Al et #Si sont reportés pour caractériser les z€olithes mises en forme.

a. RMN MAS Al

Pour I’étude des catalyseurs contenant de la zéolithe, la RMN MAS de 1’aluminium est utilisée pour
repérer et quantifier les états de coordination de 1’aluminium (*’Al). Elle permet la différenciation des
aluminium tétracoordinés (AlI'Y), pentacoordinées (AlY) et hexacoordinés (Al'"). La référence prise en
compte pour les déplacements chimiques de 1’aluminium est le nitrate I’ Aluminium AI(NO3); dissout
dans ’eau. Avec cette convention, les AlY! résonnent entre -20 et + 10 ppm, les AlY entre 20 et 40 ppm
et les A1' entre 40 et 70 ppm. Il est alors possible de caractériser qualitativement les différentes espéces
d’ Al présents dans un matériau a partir de la RMN MAS de I’aluminium [44, 53]. Michels et al [39] ont
aussi utilisé la RMN MAS 2’Al pour compléter leurs analyses de la ZSM-5 hiérarchisée de rapport Si/Al
=40 (Figure 1-20, ratio 1:1 zéolithe/liant et normalisation par la masse de zéolithe). Leurs essais réalisés
en mélange ou mis en forme avec la silice (courbes bleues) montrent majoritairement des Al

tétracoordinés (54 ppm). Sur la Figure 1-20, les auteurs jugent la baisse des Al'Y

significative entre le
mélange de poudres et les extrudés broyés a base de silice. En conjuguant les spectres IR de la zone des
hydroxyles (Figure 1-21) et la RMN MAS ?’Al, ils concluent a une désalumination du réseau de la
zéolithe. Pour les extrudés a base de z¢olithe et d’attapulgite, leurs conclusions sont différentes car il y
a bien une baisse de la quantité de sites pontés dans la région des hydroxyles sur le spectre IR (Figure
1-) mais aucune n’a été constatée au niveau des Al'Y en RMN MAS *’Al (Figure 1-20). Cependant, la
contribution de ’attapulgite devrait se trouver a 0 ppm (Figure 1-21) mais n’apparait pas sur la Figure
1- ce qui suggere que le spectre du liant a été soustrait a celui présenté. Avec la normalisation par la

masse, 1’aire totale du signal devrait étre équivalente pour les trois spectres (poudre, broyé et extrudé)

présentés pour chaque type de liant ce qui n’est pas le cas. Les auteurs ont peut-&tre également

1Vl llV

normaliser les spectres sur le maximum des AlY' pour les MEF avec silice et Al'Y pour celles avec de

’attapulgite.

33



Chapitre 1
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Figure 1-20: Spectres RMN MAS ?’Al - ZSM-5 Si/Al = 40 + silice (bleu) et + I’attapulgite (vert) ; ligne fine : mélange

de poudres, ligne pointillée : mélange de poudres avec de I’eau puis broyage, ligne épaisse : extrudés broyés [39]

Dans leur seconde étude sur la ZSM-5 hiérarchisée, Michels et al [47] ont obtenu les spectres RMN
MAS ?’Al (Figure 1-) des matériaux correspondant aux spectres IR de la Figure 1-. Pour la zéolithe
seule, il existe un seul pic a 55 ppm qui correspond aux Al'"Y (dans le réseau) et il n’y a pas d’Al"! (extra
réseau). Le liant seul (APc) ne présente que des AlY! ce qui conforte I’hypothése de la soustraction du
spectre de I’attapulgite sur les spectres RMN MAS 2’Al de la Figure 1-. Les auteurs concluent donc que
la présence d’un pic a 0 ppm pour les granules correspond aux AlY! présents dans le liant. L’impact de

la mise en forme dans ce cas est donc un simple effet de dilution.

MGe
M PCJ\
APec
50 0
&1 ppm

Figure 1-21 : Spectres RMN MAS 27Al d’une zéolithe mésoporeuse sous forme de poudre (MPc) et mise en forme en

granule avec de I’attapulgite (MGc) et de I’attapulgite seul (APc)[47]

Chen et al [54] se sont intéressés aux interactions entre la zéolithe et le liant dans des matériaux (mélange
mécanique et extrudés) a base de zéolithe NaY et de silice. Ils ont réalisé des analyses en RMN MAS
2TAl pour caractériser leurs matériaux (Figure 1-22) : soit un mélange mécanique de NaY et de silice
(NaY + Si0,), soit des extrudés a base de NaY et de SiO, (NaY - SiO,). Pour la mise en forme, la silice
a été mélangé a une solution d’acide nitrique puis la zéolithe a été ajoutée. Le mélange a été malaxé
pendant 20 min puis extrudé (2 mm de diemétre et 6 mm de long). Les extrudés ont séché pendant 8h a

120°C et enfin calciné a 450°C pendant 2h. Les deux types d’Al'Y et A1 présents dans les précédentes
34



Chapitre 1

études sont visibles sur les spectres des deux matériaux de cette étude (Figure 1-22). Les auteurs
proposent, d’apres les travaux de van Bokhoven et al. [55], une décomposition du signal caractéristique
des Al en trois sous-composantes : Al(IV)a, qu’ils attribuent aux Al du réseau, Al(IV)b (Al proches
des défauts de la structure de la zéolithe), et Al(IV)c (Al distordus ou AlY). Lorsque le mélange de
poudre (NaY + SiO») est mis en forme (NaY-SiO»), les auteurs observent une diminution du pic des
Al(IV)a. Cette diminution est compensée par I’augmentation du signal des Al(IV)b et du pic des
Al(VI)c. D’apres les auteurs, ces résultats montrent a la fois une désalumination de la NaY lorsqu’elle
est mise en forme et aussi une migration des Al du réseau cristallographique de la zéolithe vers des sites

extra réseau et a proximité des défauts [54].

(b) NaY-SiO (b) NaY+8SiO,

120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40

827A1/ ppm 82741/ ppm

Figure 1-22 : Spectres 2’A1 MAS RMN (a) extrudés a base de NaY-SiOz, (b) mélange physique NaY+SiO2 [54]

Chen [54] et Michels [39], grace a la RMN MAS ?’Al et aux mesures en IR, arrivent tous deux a la
conclusion que la mise en forme d’une zéolithe avec un liant silice engendre une désalumination de la
structure de la zéolithe. Pour aller plus loin dans la discrimination des Al'Y présents, il serait intéressant
de réaliser des mesures RMN MQMAS, cependant le temps d’acquisition de ce type d’analyse peut étre

trés long surtout pour des hauts ratio Si/Al (> 40) et encore plus pour des MEF a faible teneur en zéolithe.

b. RMN MAS #Si

Dans I’étude de Chen [54], les deux matériaux ont également été analysés par RMN MAS »Si (Figure
1-23). Le déplacement chimique observé sur les spectres RMN MAS 2°Si dépend du nombre d’atomes
d’aluminium situés dans la deuxiéme sphére de coordination d’un atome de silicium. La notation
Q™(nAl) sera utilisée dans la suite de ce paragraphe ou m correspond au nombre de voisins du silicium

(OSi ou OAI) et n le nombre d’aluminium présents dans les m voisins.

En plus du signal correspondant aux Si du liant noté Q**(0Al) qui apparait a -112 ppm, les auteurs ont
distingué quatre autres types de contribution : le Q*(0Al) a -106 ppm, le Q*(1Al) a-100 ppm, le Q*(2Al)
a -96 ppm, le Q*(3Al) a -92 ppm ou le Q*(0Al) correspond a un atome de Si relié a 4 autres Si par un
pont oxygeéne (O-Si) et les Q*(nAl) au Si relié a n (de 1 a 3) Al (et 4-n O-Si). En comparant le mélange
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mécanique et les objets mis en forme, I’intensité du pic Q*(0Al) associée a la zéolithe est plus importante
dans les extrudés alors qu’il y a une diminution des Q*1Al), Q*2Al), Q*3Al), ce qui confirme

I’élimination d’ Al dans le réseau de la zéolithe lors de la mise en forme.

(a) NaY+Si0,

(a) NaY-5i0y

41
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Figure 1-23 : Spectres RMN MAS ?°Si (a) extrudés a base de NaY-SiOz, (b) mélange physique NaY+SiO: [54]

La RMN MAS #°Si a permis a Chen [54] de consolider ses résultats sur la désalumination de la structure

de la zéolithe Y apreés mise en forme avec de la silice.

L’ensemble de ces résultats montre que la RMN est une technique riche pour la caractérisation des
zéolithes mises en forme. La RMN 'H n’a toutefois pas été utilisée a ce jour, et pourrait apporter des

informations complémentaires importantes.
2.2.2 Caractérisations de I'acidité des sites acides
2.2.2.1 Adsorption de molécules sondes suivie par IR

a. Généralités

L’utilisation de molécules sonde en IR permet d’étudier, en plus de la nature des sites acides (Lewis et
Brensted), le nombre, la force et 1’accessibilité des sites. Les sondes basiques les plus utilisées sont
I’ammoniac, la pyridine, la lutidine (2,6-diméthylpyridine) ou encore la collidine (triméthylpyridine).
La lutidine et la collidine sont intéressantes pour caractériser 1’acidité de surface externe /mésoporeuse
des zéolithes grace a leur fort encombrement stérique qui ne leur permet pas d’entrer dans les micropores

de la zéolithe ZSM-5. Ces sondes sont choisies en fonction de différents critéres [44] [56]:

e Leur affinité protonique en tenant compte de la force des sites acides a qualifier
e La stabilité thermique de la molécule

e Son encombrement stérique

e La pression de vapeur a 20°C
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L’ammoniac se distingue par sa petite taille qui lui donne accés a un large ensemble des sites acides. La
pyridine est plus spécifique et établit des interactions différentes avec les sites acides de Bronsted et de
Lewis. Son encombrement stérique peut entrainer des problémes d’accessibilité pour les zéolithes
présentant de petits canaux, voire des problémes diffusionnels. La pyridine interagit avec les sites de
Bronsted d’acidité suffisante pour former un ion pyridinium noté PyH" et donne une contribution a 1545
cm (VCN, vigp). Elle interagit également avec les sites de Lewis pour former des espéces coordinées

notées PyL donnant une contribution spécifique a 1450 cm™ (VCN, viop).

La Figure 1-24 illustre les spectres IR de différentes structures de zéolithe : Mordenite, ZSM-5, Y (et
silice alumine ASA) aprés adsorption de pyridine. Pour la ZSM-5, les contributions correspondantes

aux sites acides de Bronsted et de Lewis sont visibles a 1545 cm™! et 1450 cm™! respectivement [57].

W
M
M

ASA2

Absorbance

T T
1700 1600 1500 1400
Wavenumbers (ea™l)

Figure 1-24 : Spectres IR de différentes zéolithes apres adsorption de pyridine [57]

Les concentrations en sites acides de Bransted et de Lewis sont converties en pmol.g™! en utilisant les
coefficients d’extinction molaires déterminés pour chaque type de site acide (B ou L) et nature de
zéolithe. Pour la ZSM-5 avec la pyridine comme molécule sonde, le coefficient d’extinction molaire
pour les sites acides de Bronsted est de 1,67 umol.g™" et de 2,22 pmol.g”! pour les sites acides de Lewis,
déterminés par Emeis [57]. Cependant, ces coefficients ne sont pas utilisés par tous les auteurs. Dans la

littérature, il existe d’autres coefficients d’extinction molaire [58, 59, 60, 61].

b. Acidités respectives de la surface microporeuse et de la surface externe/mésoporeuse

Dans leurs travaux Thibault-Starzyk et al [62] ont utilisé différentes molécules : la pyridine, la 2,6-
lutidine et la 2,4,6-collidine qui ont des tailles différentes (rayons de giration de 0,57 ; 0,67 et 0,74 nm
respectivement) sur une zéolithe ZSM-5 hiérarchisée avec une taille de micropores de 0,56 nm préparée

par désilication. Avant d’étre analysés, les échantillons ont été prétraités a 450°C pendant 4h sous vide
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secondaire. L adsorption s’est faite a 27°C puis 1’évacuation des espéces physisorbées a été réalisée a

150°C.

L’objectif est de déterminer I’indice d’accessibilité. L’indice d’accessibilité d’une zéolithe pour une
molécule sonde donnée est défini comme le nombre de sites acides détecté par cette molécule sonde
divisé par le nombre maximal de sites acides présents dans la zéolithe et calculé par rapport a la quantité

d’aluminium présent dans la zéolithe (1 site acide pour 1 Al).

L’accessibilité de la pyridine est donc donnée ci-dessous :

BPyr + LPyr

ACIPyr =
yr nAl

Equation 1-2

La pyridine sonde les sites acides de Lewis et de Bronsted. Son ACI est proche de 1 car la pyridine
accede a la majorité des sites acides de zéolithe ZSM-5. La concentration en sites acides sondée par la
pyridine a été déterminée en utilisant le coefficient d’extinction molaire déterminé par Maache et al pour
des Mordénite [63]. Pour la lutidine et la collidine qui ne sondent que les sites de Bronsted ce qui est di
a leur encombrement stérique, leur ACI correspondant est donc le ratio entre le nombre de sites de

Brensted qu’elles détectent sur le nombre total de sites de Bronsted (déterminé avec la pyridine ; Bpy:).

La Figure 1-25 trace les ACI des trois molécules sonde utilisées en fonction de la surface mésoporeuse
(les auteurs ont cherché a désilicer les zéolithes pour créer des mésopores). La pyridine sonde une large
partie des sites acides de la zéolithe initiale (P). La lutidine qui est bien plus encombrée que la pyridine
ne sonde qu’environ 50% des sites alors que la collidine n’en sonde quasiment pas sur la zéolithe mére.
Elle est donc trop encombrée pour rentrer dans la microporosité de la ZSM-5, seuls les sites acides

présents en ouverture de pores/surface externe peuvent étre sondés.
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Figure 1-25 : Indice d’accessibilité de la pyridine, lutidine et collidine versus la surface mésoporeuse/externe d’une

ZSM-5 [62]
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En utilisant des molécules encombrées qui sondent spécifiquement la surface externe de la zéolithe
comme la collidine, il est possible d’estimer la répartition des sites acides au sein de la zéolithe soit dans

la microporosité soit en surface externe et surface mésoporeuse [64].

c. Effet de la MEF

Michels et al [39], sur I’étude de la ZSM-5 hiérarchisée de rapport Si/Al = 40, ont poursuivi les
caractérisations des propriétés acides. Cette zéolithe a été mise sous forme d’extrudés avec différents
liants : silice (si), boehmite (bo), attapulgite (at) et kaolin (ka) (50%pds zéolithe — 50%pds liant). Les
groupements hydroxyles de ces matériaux ont été analysés par spectroscopie IR (Figure 1-19) et les
différents types d’aluminium ont été analysés par RMN MAS 2’Al (Figure 1-20). Pour compléter cette
¢tude, I’adsorption de pyridine suivie par IR a été réalisée et les concentrations en sites acides de

Brensted (Cg) sont reportées dans le Tableau 1-5 .

Tableau 1-5 : Concentration de sites acides de Bronsted (Cg) d’une zéolithe ZSM-5 de Si/Al = 40 mise en forme en

fonction des liants [39]

hz40 hz40-si hz40-bo | hz40-ka | hz40-at

Cg (umol.gzeorithe™) 212 50 96 190 113

La désorption de pyridine a été réalisée a 200°C et les coefficients d’extinction molaire utilisés pour
quantifier les sites acides sont de 1,67 pmol/g pour les sites acides de Bronsted et 2,94 pmol/g pour les
sites acides de Lewis (valeur différente de celle communément utilisée et déterminée par Emeis pour les
sites acides de Lewis [57]) . Les liants seuls ont été analysés et ils ne possédent aucun site de Bronsted.
En théorie, 50% des sites de Bronsted de la zéolithe devraient se retrouver dans les extrudés mis en
forme. Or, ce n’est le cas que pour les extrudés a base de kaolin. Dans les autres cas, il y a une perte de
sites acides de Brensted. Les explications avancées par les auteurs sont soit une désalumination du
réseau de la zéolithe ce qui semble cohérent pour les extrudés a base de silice puisqu’il y a une baisse
du signal a 3600 cm™! en IR des hydroxyles (Figure 1-19), soit une neutralisation des sites acides par
échange ionique du sodium contenu dans I’attapulgite. La silice utilisée dans cette étude, Sipernat 320D
est susceptible de contenir jusqu’a 1% de sodium d’aprées le fournisseur Evonik. Il est alors également
envisageable que dans le cas de 1’échantillon hz40-si, il y ait un échange ionique du sodium avec les
protons de la zéolithe. Pour les extrudés a base de boehmite, les origines du phénomeéne leur semblent
plus complexes a déterminer car le liant contient de I’aluminium. Il pourrait s’agir, selon eux, d’une

neutralisation partielle des sites de Bronsted due a une migration d’especes Al ioniques [31, 65].

Cette tendance a la baisse de sites acides de Bronsted avec les extrudés a base d’attapulgite se retrouve

avec d’autres rapports Si/Al (Tableau 1-6). En effet, pour une ZSM-5 conventionnelle de rapport Si/Al
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=15 (cz15) et une autre de rapport Si/Al = 140 (cz140) mises en forme avec de I’attapulgite (cz15-at et
cz140-at), les concentrations en sites acides de Brensted sont inférieures a celle attendue (< 304

wmol/gzotithe)-

Tableau 1-6: Concentration de sites acides de Bronsted (Cg) en fonction des rapports Si/Al des zéolithes [31]

at cz15 | cz15-at | cz140 | cz140-at

Cg (umol.gzeoritne™) 0 304 189 36 24

Les interprétations avancées par les auteurs pour la baisse de la concentration en sites acides par rapport
a celle attendue restent floues. Cependant, I’adsorption de molécules suivie par spectroscopie IR est un
moyen trés utile pour étudier 1’acidité d’une zéolithe car elle apporte de nombreuses informations
comme la nature, le nombre, la force et I’accessibilité des sites acides. En revanche, pour une zéolithe
avec un haut rapport Si/Al (140), les résultats obtenus sont susceptibles d’étre en limite de détection

avec une incertitude de mesure importante surtout apres dilution par le liant.

2.2.2.2 Désorption programmeée en température de NHz

La désorption programmée en température (TPD) de sonde basique telle que I’ammoniac est une
méthode globale pour caractériser I’acidité des solides (alumines, silice-alumine amorphe, zéolithes...).
Elle consiste dans un premier temps a saturer la surface du matériau avec la sonde sous des conditions
de températures et de pressions partielles controlées puis élimination des molécules physisorbées et

détermination de la quantité de molécules sorbées.

La quantit¢ de molécules sonde désorbées permet de calculer la concentration en sites acides de
I’¢échantillon, moyennant une hypothese sur le ratio entre le nombre de molécules adsorbées par site
acide (généralement pris comme égal a 1). Les températures de désorption des sites permettent de définir
la force des sites. En effet, plus la température de désorption est élevée plus le site acide sera fort car il
existe une forte interaction entre le site et la molécule sonde adsorbée. La molécule sonde la plus
couramment utilisée est I’ammoniac pour sa forte basicité et sa petite taille. Elle lui permet d’accéder a

un large ensemble de pores de la zéolithe.

Dans leur étude sur la caractérisation de ’acidité de granules de ZSM-5 précédemment évoquée,
Michels et al [47] ont utilisé la TPD de NH3 pour mettre en évidence 1’éventuel impact de la mise en
forme en granules de la ZSM-5 sur ’acidité. D’apres la Figure 1-26, le pic a haute température (environ
450°C) diminue que ce soit pour les granules de zéolithes conventionnelle et mésoporeuse. Cette
diminution est expliquée par I’effet de dilution di a I’ajout d’attapulgite dans les granules. A faible
température, il n’y a pas de différence notable entre la poudre et la zéolithe mise en forme. Les auteurs

ne voient donc pas d’effet de la mise en forme par TPD NHj sur la ZSM-5 avec de I’attapulgite.
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Figure 1-26 : TPD NH3 d’une ZSM-5 conventionnelle (C) et mésoporeuse (M) sous forme de poudre (MPc et CPc) et
granules (CGce et MGe) [47]

Dans leur étude sur I’effet du liant sur les zéolithes [39], Michels et al ont utilisé la TPD de NH; pour
caractériser 1’acidité de leurs matériaux. Sur la Figure 1-27, sont représentées les TPD NH3 de la ZSM-
5 hiérarchisée mise en forme avec de la silice et avec de ’attapulgite. Pour la silice, entre la zéolithe
seule, le mélange mécanique et le mélange a I’eau, peu de différences sont observées. Cependant, pour
les extrudés, les auteurs ont remarqué une forte baisse aux environs de 430°C. En recoupant les données
d’IR avec la disparition de la bande a 3600 cm™ (Figure 1-19) et la réduction du pic d’Al"Y en RMN
MAS ?’Al, la baisse de concentration en sites acides de Brensted (Tableau 1-5, avec silice : 50
umol/gusolihe contre environ 212 pmol/g.colme attendu) est expliquée par les auteurs comme €tant une
désalumination du réseau de la zéolithe. Cependant, les causes expliquant ces phénomeénes restent peu
claires. Pour ce qui est de I’attapulgite, la diminution de sites acides de Brensted est moins importante
que pour la silice (113 pmol/gxeoihe contre environ 212 pmol/gxcoiie attendu, Tableau 1-5). Cette faible
diminution n’est pas expliquée par une désalumination du réseau car aucune baisse du pic Al'Y n’a été
observée en RMN MAS ?’Al. Les auteurs pensent 4 une neutralisation partielle des sites acides due a
des échanges ioniques. Il faudrait connaitre la teneur en sodium de 1’attapulgite ainsi que la part de
sodium mobile pour calculer la concentration théorique de sites acides de Brensted aprés 1’échange
ionique suspecté lors de la mise en forme. Un échange avec une solution ammoniacale des extrudés

suivi d’une calcination aurait pu valider I’hypothése de la mobilité du Na de I’attapulgite.

Enfin, les résultats avec le kaolin ne montrent pas de différences par rapport aux propriétés des
composants combinés entre eux. En revanche, pour la boehmite, il y a également une forte baisse de la
concentration en sites acides de Brensted (92 pmol/gxcoiime au lieu d’environ 212 umol/geolitme). L origine
de cette diminution est, pour les auteurs, plus complexe a identifier puisque 1’aluminium est présent

¢galement dans le liant. Les auteurs n’apportent pas de conclusion tranchée a ce sujet.
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Figure 1-27 : TPD NHs de ZSM-5 hiérarchisée de rapport Si/Al = 40 avec de la silice (bleu) ou de ’attapulgite (vert)
sous différentes formes : mélange mécanique (ligne fine), extrudés (ligne épaisse), mélange a I’eau (pointillés). Les

résultats ont été normalisées par la masse de zéolithe. Le trait gris représente la zéolithe seule [39]

La TPD de NHj3 est une méthode complémentaire a I’adsorption de molécules sondes suivie par IR pour
déterminer la concentration en sites acides. Cependant, I’absence de discrimination des sites acides ne

permet pas de trancher sur I’origine de la baisse de concentration en sites acides aprés MEF.

2.2.2.3 Microscopie de fluorescence confocale

L’analyse de la distribution spatiale des sites acides est possible en utilisant la microscopie de
fluorescence confocale (CFM). Whiting et al [45, 66] ont utilisé cette technique pour révéler les produits
de réaction de I’oligomérisation du thiophéne sur leurs matériaux pour cartographier les sites acides en
les excitant a une longueur d’onde donnée. Les ondes fluorescées dues aux produits de réaction sont

collectées pour un plan donné d’ordonnée z et en utilisant plusieurs plans il est alors possible de

reconstruire une image en 3D (Figure 1-, 130 pm * 25 um).

Figure 1-28 : Schéma de la méthode de microscopie de fluorescence confocale pour enregistrer des images de
fluorescence 3D et les spectres de fluorescence correspondant sur des extrudés de zéolithe mise en forme. (a)
Microscope de fluorescence confocale utilisé pour concentrer le laser sur I’échantillon, (b) lentille microscopique pour
concentrer le faisceau entrant sur I’échantillon, (c) les molécules absorbant la lumiére sont excitées et émettent une
lumiére a une longueur d’onde donnée, (d) la lumiére émise par un plan simple a une profondeur donnée est

enregistrée (e) les différents plans sont ensuite assemblés pour reconstruire une image en 3D[66]

Whiting et al [45] ont étudié I’impact des liants siliciques et aluminiques dans des extrudés a base de

ZSM-5. La ZSM-5 utilisée a un rapport Si/Al = 32 et une taille de cristaux d’environ 3 pm. Les
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caractéristiques texturales des matériaux sont présentées dans le Tableau 1-3 dans la partie
caractérisations texturales (section 2.1.1). Les auteurs ont utilisé 1’oligomérisation du thiophéne pour
déterminer les variations de 1’acidité de Bronsted et les effets de liant entre les différents extrudés
préparés. La Figure 1-29 (a gauche) correspond a I’image 3D en CFM de la zéolithe seule. Sur la méme
figure a droite, il s’agit des images 3D des extrudés de ZSM-5 mis en forme avec de la silice ou de

I’alumine.

127 pm

Figure 1-29 : Images de CFM 3D de la zéolithe seule (gauche)[66] et images 3D CFM (a) Z80-Si, (b) Z80-Al, (c¢) Z50-
Si, (d) Z50-Al, (e) Z20-Si, (f) Z20-Al aprés oligomérisation du thiophéne et excitation simultanée avec un laser a 488
nm et 561 nm (droite) [45]

D’apres la Figure 1-29, tous les cristaux de zéolithe présents sur I’image sont fluorescents avec quelques
zones plus intenses. Les auteurs expliquent ces zones plus intenses par une concentration résiduelle en
sodium plus faible qu’ailleurs d’ou une densité de sites acides plus importante. Cette hétérogénéité se
retrouve sur la Z80-Si (80% de zéolithe et 20% de silice). La couleur orangée des extrudés Z80-Al (80%
de zéolithe et 20% d’alumine) serait due a une conjugaison plus importante des oligomeéres du thiophéne
formés pendant la réaction. Pour les extrudés Z50-Si, Z50-Al, Z20-Al et Z20-Si, la diminution croissante

de fluorescence est liée a la diminution de la proportion de la zéolithe dans les matériaux.

Dans cette étude, Whiting et al ont étudié une silicalite mise en forme avec de la boehmite. Ils ont
observeé une acidité, qui n’existent pas sur la zéolithe seule, qu’ils attribuent a une alumination du réseau

de la zéolithe due a la présence d’aluminium dans le liant.

Cette technique permet de cartographier les sites acides dans les z€olithes et les matériaux mis en forme.

Toutefois, I’exploitation demeure qualitative.
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2.3 Evolution des propriétés catalytiques

Les caractérisations présentées jusqu’a maintenant correspondent a des conditions d’analyse parfois tres
¢loignées des conditions opératoires réelles de mise en ceuvre des catalyseurs dans les procédés
industriels. La caractérisation par réaction modele ne présente pas cet inconvénient et permet d’accéder

a Dactivité catalytique, la stabilité et la sélectivité des catalyseurs.

Dans leur étude, Lange et al [67] ont étudié I’'impact de la taille des particules (extrudés et extrudés
broyés) et de la teneur en zeolithe (20% et 60%) dans des extrudés a base de ZSM-5 et de silice pour la
déshydratation du 1-phényl-éthanol. Sur la Figure 1-30, ils mettent en avant une meilleure conversion
et une meilleure sélectivité en styréne pour les extrudés broyés que pour les extrudés (teneurs en zéolithe
de 20 et 60%). Ce comportement est encore plus prononcé pour les catalyseurs contenant 60% de
zéolithe. Les catalyseurs avec la plus faible teneur en z€olithe sont plus actifs et plus sélectifs que ceux
a base de 60% de zéolithe. Les auteurs ont ainsi mis en évidence des limitations diffusionnelles dans les
matériaux. IIs ont également remarqué une meilleure stabilité de la conversion pour les extrudés broyés
que pour les extrudés (contenant 20% de zéolithe). En effet, aprés 210 h de test, la conversion des
extrudés baisse a 45% (conversion initiale :88%) alors que pour les extrudés broyés, elle est maintenue
a 88% (conversion initiale : 94%). Ces tests ont montré une réelle amélioration de la sélectivité et de la

stabilité du catalyseur pour les extrudés avec une faible teneur en zéolithe et/ou des extrudés broyés.
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Figure 1-30 : Conversion et sélectivité en styréne des extrudés (symboles ouverts) et des extrudés broyés (symboles
fermés) a base de ZSM-5 et de silice (20 pour la déshydratation du 1-phénol-éthanol (20% et 60% de zéolithe dans la
silice, WHSV =30 gphén)l-éthanul/gzéolitlm.h a220°Cet1 bar) [67]

Dans leur étude, Michels et al [39] ont évalué I'impact de la mise en forme de zéolithe ZSM-5
conventionnelle et hiérarchisée avec différents liants sur les propriétés catalytiques. Ils ont choisi de
tester leurs matériaux avec la réaction Methanol-To-Hydrocarbons (MTH) a deux températures (350°C
et 450°C, Figure 1-31, (a) et (b)). Ils ont constaté des durées de vie de catalyseurs (avec une conversion
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supérieure a 90%) plus ou moins longues et des sélectivités différentes en fonction du liant utilisé pour
la mise en forme. En effet, sur la Figure 1-31, les conversions en fonction du temps des différentes MEF
réalisées sont représentées. A 450°C, Figure 1-31 (a), les auteurs ont fixé 90% comme valeur limite de
conversion. Les catalyseurs mis en forme avec différents liants (silice, attapulgite, kaolin et boehmite)
montrent des stabilités dans le temps différentes : en utilisant de la silice (hz40-si), la durée de vie du
catalyseur est inférieure a celle de la zéolithe seule (hz40) alors qu’avec de I’attapulgite (hz40-at), le
catalyseur a une durée de vie plus longue (environ 70 h contre 40 pour la zéolithe et 10 pour la silice).
Les auteurs ont remarqué que les effets de liant, négatif ou de promotion, suivent les mémes tendances
pour les deux températures (Figure 1-31, (b)). Ces observations entre hz40-si et hz40-at sont en
cohérence avec les concentrations en sites acides de Bronsted reportées dans le Tableau 1-5. En effet,
hz40-at a une concentration en sites acides de Brensted plus grande que hz40-si. Cependant, elle
n’explique pas une si grande différence de durée de vie du catalyseur. De grandes différences sont
¢galement observées par les auteurs pour les sélectivités en produits (Figure 1-31, (¢)) des échantillons

mis en forme. Elles semblent dépendre du type de liant et varient également avec la température.
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Figure 1-31 : Test MTH : Conversion vs temps de réaction a 450°C (a) et 350°C (b), (c) : sélectivités en produits a
350°¢ et 450°C des catalyseurs mis en forme, P = 1 bar et PPH = 9,5 gméthanol.8zeolite .h™ [39]

Dans le revue de Hargreaves et al [6], les auteurs reportent la mise en évidence du role de promoteur
d’activité de I’alumine sur des ZSM-5 dans le craquage du n-hexane. Cette étude a ét¢ menée par Shihabi
et al [68]. En effet (Tableau 1-7), en comparant des zéolithes a méme ratio Si/Al avec ou sans liant,
’activité passe de 0,02 a 1,4 pour la ZSM-5 de ratio Si/Al = 13000 lorsque de I’alumine est ajoutée. Les
auteurs ont avancé I’hypothése une alumination de la zéolithe par insortion d’Al dans la structure
zéolithique car elle comporte, avant mise en forme, un trés faible nombre de sites acides. Ce phénomeéne
d’alumination de la zéolithe a été suggéré par Whiting et al pour une silicalite mise en forme avec de la

boehmite [45].
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Tableau 1-7 : Influence de ’alumine comme liant sur ’activité de ZSM-5 pour le craquage du n-hexane a 538°C dans

I’'He [6, 68]

Zeolite Si0,/Al,O; Alumina binder Steam treatment® (h) Activity®® (o)

1600 No 0 4.0
1600 No 18 5.0
1600 Yes 0 7.7
1600 Yes 15 15.0
1600 Yes 18 17.6
26000 No 0 0.02
26000 Yes 0 1.4

@ 760 Torr H,0 427 °C. % Reported as o activity - the value of the rate
constant for the given catalyst relative to that of an equal volume of a
standard amorphous silica-alumina catalyst. © Based upon a catalyst
bulk density of 0.43 g em ™ in the absence of binder and 0.55 g cm™* in
the presence of binder.

Dans 1’étude sur la transformation du diméthylether (DME) en oléfines 1égéres (DTO) de Pérez-Uriate
et al [69], les auteurs se sont intéressés a une ZSM-5 de ratio Si/Al = 140 mise en forme avec de la
boehmite et de la bentonite comme catalyseur. Ils ont mené la réaction a 350°C et 400°C avec une pph
de 0,4 gseotie.h.molc™!. Les effets des liants en termes de conversion et de rendement sont reportés sur la
Figure 1-32. Les catalyseurs préparés avec de la boehmite (cz-250/boehmite) testés a 350°C (Figure 1-
32) montrent une conversion significativement plus grande (39%) que pour les catalyseurs testés dans
les mémes conditions mis en forme avec de la bentonite (25%). De plus, les catalyseurs cz-280-boehmite
ont une sélectivité de 64% en oléfines légéres avec plus de 30% en propyléne alors que pour le cz-280-
bentonite leur sélectivité en oléfines légeres est de 57%. Cette différence en sélectivité peut s’expliquer,
d’apres les auteurs, par les propriétés des catalyseurs cz-280-boehmite qui présentent volume
mésoporeux plus important (0,51 ml/g contre 0,48 ml/g pour cz-280-bentonite) et une grande acidité

(0,33 mmol.a/g contre 0,13 mmoli.ga/g pour cz-280-bentonite).
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Figure 1-32 : Effet du liant sur une ZSM-5 dans la réaction DTO sur la conversion a t = 0 (X) et sur le rendement en

produits (Y) a 350 °C pour une pph = 0,4 gzcolite.h.molc![69]
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Ces exemples illustrent bien 1’évolution des propriétés catalytiques des matériaux zéolithiques apres
mise en forme avec différents liants. De nombreuses observations sont faites sur leurs différences au

niveau de la conversion, de ’activité et de la sélectivité mais les explications restent peu claires.

3 Objectifs et stratégie de la these

Comme il a été démontré dans ce chapitre dédi¢ a 1’état de ’art, peu de littérature existe sur les effets
de la mise en forme (dont les conditions opératoires) sur les propriétés de la zéolithe. Cependant cette
¢tape de mise en forme (MEF) est indispensable pour I’industrialisation d’un catalyseur zéolithique. Les
objectifs de la thése sont donc d’identifier et de rationaliser les conséquences physico-chimiques
de la mise en forme sur les propriétés des zéolithes en étudiant ’accessibilité et la concentration
de leurs sites acides, ainsi que de réunir des éléments de description de la nature de P’interface
zéolithe/liant. Pour cela, nous avons mis en ceuvre une approche multi-techniques combinant mises en
forme modéles tout en faisant varier la nature du liant et de la zéolithe et les conditions de mise en forme,
caractérisations texturales, spectroscopiques (infra-rouge, RMN) et de microscopies, avec des
caractérisations de 1’acidité (adsorption-désorption de molécules sondes suivies par analyses thermiques
et spectroscopiques), et tests catalytiques modeles (dont I’isomérisation du m-xylene et le 1,3,5-
triisopropylbenzéne). Pour cela, la zéolithe choisie dans un premier temps est la ZSM-5 (code structural
MFI). Le choix s’est orient¢ vers cette zéolithe car, en ajustant des parametres lors de la synthese, il est
possible de faire varier la taille des cristaux (d’une centaine de nanometres a quelques pm) et le ratio
Si/Al (de 10 a I’infini). Dans ce travail, les mises en forme modéles ont été préparées a base de
zéolithe ZSM-5 / Alumine et ZSM-5 / Silice. Gréce a la variation de la taille des cristaux de cette

zéolithe et de son rapport Si/Al, plusieurs systémes zéolithe / liant ont été étudiés.
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Chapitre 2 : Mise en forme des matériaux et
méthodes de caractérisation

1 Mise en forme

Tous les échantillons mis en forme préparés dans cette ¢tude sont composés a 50% en masse de zéolithe
et 50% en masse de liant. Cette proportion garantit une quantité suffisante de zéolithes pour détecter les

modifications qu’elles pourraient subir pendant la mise en forme.

1.1 Parametres clés de la mise en forme

Plusieurs paramétres clés ont ét¢ définis pour optimiser les mises en forme.

1.1.1 Perte au feu

La Perte Au Feu (PAF) correspond a la masse perdue par 1’échantillon lors d’une activation dans un
four a moufle a 1000°C pendant 4h avec un plateau a 250°C en fin de programme pour éviter une reprise
en eau. La perte peut étre liée a 1’¢élimination d’eau physisorbée, a de la déhydroxylation, a 1’élimination

de carbonates, etc. Elle est calculée comme suit :

masse humide — masse séche
PAF(%) = masse humide * 100

Equation 2-1

La masse humide correspond a la masse de produit introduite dans le four et la masse séche a celle a la

sortie du four.

1.1.2 Densité Remplie Tassée

La DRT (Densité Remplie Tassée) correspond a la masse de produit dans un volume donné. Pour la
déterminer, une masse connue de poudre est ajoutée dans une éprouvette graduée et grace a un Densi-

Tap (instrument qui tasse la poudre) le volume occupé par la poudre sera relevé sur I’éprouvette.

masse humide

DRT =
volume

Equation 2-2
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1.1.3 Taux de remplissage

Le taux de remplissage (Tr) correspond au volume de poudre introduit par rapport au volume de la cuve

du malaxeur.

o V1HV2
r= Vr
Equation 2-3

V1 et V2 sont les volumes des poudres 1 et 2 (typiquement, le liant et la zéolithe) et Vr le volume de la
cuve du malaxeur (80 cm® pour un Brabender). 11 est important de controler ce paramétre, car si le taux
de remplissage de la cuve est trop faible, le malaxage ne sera pas efficace et la pate non homogéne. Au
contraire, s’il est trop grand, toute la poudre ne rentrera pas dans le malaxeur et les proportions

prédéfinies ne seront pas respectées.

1.1.4 Tauxd’acide et de base, neutralisation

Le taux d’acide (Ta) correspond a la masse d’acide pur (Ma) incorporé pendant la MEF par rapport a la
masse de boehmite peptisable ou Ca est la concentration en acide et Ms la masse de boehmite corrigée

par la PAF.

T Iy Ca
= ¥ —_——
a a s

Equation 2-4

Le taux de base Tb est 1’équivalent du taux d’acide pour les silices.

Le taux de neutralisation (Tn) qui correspond au nombre de moles de NH4OH par rapport au nombre de

moles d’acide.

1.1.5 PAF acide, PAF basique

La PAF acide, qui correspond a la masse d’eau présente pendant le malaxage acide (eau contenue dans
les poudres humides, eau dans la solution acide, eau a ajouter) sur la masse totale (poudres, eau et acide)
contenue dans la cuve du malaxeur. Pour la PAF basique, il s’agit du méme principe mais pendant le

malaxage basique (masse de la base et de 1’eau a ajouter).

1.2 OQOutils de mise en forme

Deux principaux outils ont été utilisés pour mettre en forme les z&olithes : le malaxeur de type Brabender

(Figure 2-1) et une extrudeuse a piston (MTS ou ERMA, Figure 2-2).
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Figure 2-1 : Malaxeur de type Brabender

Le malaxeur Brabender utilis¢ est un malaxeur de laboratoire de type Plastograph qui permet d’obtenir
une pate. Les poudres (z€olithe et liant : boehmite, alumine, silice) et les liquides (eau, acide, base) sont
ajoutés dans la cuve représentée sur la Figure 2-1 de volume 80 c¢cm’® et dotée de deux bras a came. Il
s’agit donc d’un malaxage en batch. Les données d’essais (vitesse de rotation du bras entraing,
température dans la cuve, couple) sont récoltées grace au logiciel Winmix. Le suivi de la température

est assuré par un thermocouple et celui du couple par un capteur dynamométrique.

Pour toutes les mises en forme, la vitesse de rotation du bras moteur est de 10 tr/min pendant 2 min
(temps d’ajout des différentes poudres et liquides) et ensuite 50 tr/min pour le reste du malaxage. La
durée du malaxage va quant a elle dépendre du type de mise en forme. Pour celles dites classiques
(boehmite avec étape de peptisation), le malaxage durera 45 min (30 min de malaxage acide puis 15 min
de malaxage basique). Pour les mises en forme avec de I’alumine (boehmite calcinée), il s’agira de la
mélanger a de I’eau. Apres son passage en pate, 15 min de malaxage seront nécessaires pour assurer
I’homogénéité de la pate. Pour les mises en forme a base de silice (avec ou sans base), une fois que le
mélange de poudres et de liquide sera passé en pate, I’arrét du malaxage doit se faire rapidement pour

¢viter que la pate ne devienne trop liquide (environ quelques minutes).

Les pates obtenues sont sorties de la cuve du malaxeur et sont extrudées grace a une extrudeuse a piston
(Figure 2-2) également appelée rhéométre capillaire. Cet équipement permet de réaliser des joncs en
forcant la pate a passer au travers d’un orifice calibré (filiére) grace a un piston. Les joncs ainsi obtenus
sont ensuite traités thermiquement : séchage a 80°C pendant environ 12h. Ils sont cassés a la main
jusqu’a une longueur d’environ 5 mm (extrudés) puis calcinés a 600°C pendant 2h sous flux d’air dans

un four tubulaire.
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Capteur de force

Piston

Fourreau

Capteur de pression

Figure 2-2 : Extrudeuse MTS (a gauche) et ERMA (a droite)

1.3 Zéolithes et liants utilisés
Pour évaluer I’'impact de la mise en forme sur les zéolithes, plusieurs types de liants ont été étudiés
(Tableau 2-1): de type alumine ou silice. Pour le liant aluminique, le précurseur utilisé¢ est une boehmite
(AIOOH) type Pural SB3 (Sasol) ou directement de 1’alumine provenant de la calcination de la méme
boehmite (600°C — 2h). Cette boehmite industrielle est obtenue par voie alcoxyde (hydrolyse d’alcoolate
d’aluminium). Ce procédé permet d’obtenir de la boehmite avec trés peu d’impuretés. Pour les liants de
type silice, deux précurseurs ont été utilisés : 1’ Ultrasil (Evonik) et le Nyasil 20 (Nyacol). Leur principale

différence est leur teneur en sodium (4750 ppm pour I’Ultrasil et 900 ppm pour le Nyasil 20).

Concernant les zéolithes choisies, elles proviennent de Zeolyst principalement (Tableau 2-1). Pour les
ZSM-5 de différentes tailles de cristaux, les rapports Si/Al globaux sont proches (22 pour les grands
cristaux, CD03030, et 25 pour les petits cristaux, CBV5020). Pour étudier I’influence du rapport Si/Al
de la zéolithe, une série de zéolithes ZSM-5 de rapport Si/Al 15 ;25 ; 40 ; 140 ; 507 et purement silicique

(Silicalite-1) ont été choisies.

Tableau 2-1 : Caractéristiques principales des matériaux avant MEF

Nom . Sodium Taille particules
. Fournisseur | PAF (%) | DRT b
commercial (ppm)? (nm)
Boehmite Pural SB3 Sasol 26,5 0,9 <20 10
. L, Pural SB3
Boehmite calcinée L Sasol 3,5 0,9 <20 10
calcinée
Silice- riche Na S1 Ultrasil Evonik 5 0,1 4750 <40
Silice- pauvre Na S2 Nyasil 20 Nyacol 4 0,28 900 17
ZSM-5 - Si/Al = 15 CBV3024E Zeolyst 10,2 0,39 <20 50-200
ZSM-5 - Si/Al = 25 CBV5020 Zeolyst 10,4 0,74 230 100
ZSM-5 - Si/Al = 22 CD03030 Zeolyst 10,6 0,23 209 2-3um
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50-100
ZSM-5 - Si/Al = 40 CBVv8014 Zeolyst 9,70 0,41 29 (agglomérats de
50 a 300 pm)
ZSM-5 - Si/Al = 140 CBV28014 Zeolyst 4,5 0,5 60 0,5-2um
ZSM-5 - Si/Al = 507 CBV1002 Zeolyst 3,4 0,61 679 1-2um
. 50 — 150
ZSM-5 - Si/Al = oo - )
o ZD08026 Zeolyst 3,00 0,60 <20 (agglomérats
Silicalite-1 . .
jusqu’a 20 um)

* déterminée par spectroscopie d’absorption atomique

b déterminée par microscopie électronique a balayage ou transmission

1.4 Mises en forme réalisées

Dans le cadre de cette thése, différents types de mise en forme ont été réalisés pour évaluer leur impact
sur les propriétés physico-chimiques des zéolithes. La Figure 2-3 détaille les étapes typiques d’une mise
en forme de zéolithe avec de la boehmite. Dans un premier temps, les poudres séches de boehmite et de
zéolithe sont mélangées dans la cuve du malaxeur (10 tr/min). Ensuite, la solution d’acide nitrique est
ajoutée progressivement a 1’aide d’une seringue en environ 2 min. Le taux d’acide est de 4% (masse
d’acide pur par rapport a la masse de boehmite peptisable) et correspond a un point de référence pour
une mise en forme avec 1’alumine. Il s’agit de I’étape de peptisation c’est-a-dire que les particules de
boehmite vont se charger positivement a la surface ce qui va engendrer la dispersion des agglomérats de
plaquettes de boehmite. Le malaxage est alors dit acide et va durer 30 min a 50 tr/min. Le temps de
passage en pate peut étre plus ou moins long suivant les matériaux utilisés. La température est suivie
mais subie. En effet, si le couple (travail mécanique mesuré in situ) lors du malaxage est trop important,
la température au sein de la cuve va augmenter. Si elle augmente de maniére trop importante (au-dela
de 50°C), la pate va sécher pendant le malaxage. Il faudra alors ajouter de 1’eau pour la rendre plus
fluide, diminuer le couple et stabiliser la température. Ensuite, une fois les 30 min de malaxage acide
terminées, la solution basique (NH4OH, 17%) est ajoutée. La quantité de base est ajustée en fonction de
la proportion de charges a neutraliser (charges positives a la surface des plaquettes). Le taux de
neutralisation correspond au nombre de moles de NH4OH par rapport au nombre de moles d’acide. 1l
peut varier de 0 a 100%. Cette étape va permettre de réorganiser les plaquettes de boehmite et va jouer
sur les propriétés texturales (notamment la mésoporosité : diamétre des pores et volume). Elle dure
environ 15 min, c’est le malaxage basique. Aprés 45 min de malaxage, la pate est retirée de la cuve du
malaxeur, 1égérement modelée en forme de colombin pour étre mise dans le fourreau de I’extrudeuse
(MTS ou ERMA). La pate est tassée au fur et & mesure dans le fourreau pour éviter la présence de bulles
d’air. Le piston descend a une vitesse de 10 mm/min et va forcer la pate a passer au travers d’une filiére
cylindrique de 1,8 mm de diametre. Une fois cette étape terminée, les extrudés sous forme d’un long
profilé sont mis a sécher dans une étuve a 80°C pendant environ 12h. Quand les extrudés sont secs, ils

sont cassés pour avoir une longueur d’environ 5-6 mm et sont chargés dans un four tubulaire pour &tre
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calcinés. La calcination s’effectue sous flux d’air a 600°C pendant 2h avec une montée en température

de 5°C/min.

MEF zéolithe + boehmite (a) MEF zéolithe + silice (b) MEF zéolithe + liant + eau (c)

Malaxage des réactifs

1} L

Peptisation
Chargement des particules en surface
Dispersion des agglomérats

L=
Neutralisation

Réarrangement des particules
Modification de |la porosité

L

Malaxage des réactifs

||

Malaxage des réactifs

Extrusion | | Extrusion | | Extrusion
Séchage Séchage Séchage
Elimination partielle de I'eau Elimination partielle de l'eau Elimination partielle de I'eau

Calcination
Transformation de la boehmite | Calcination | | Calcination
en y-Al,0;

Figure 2-3 : Etapes de mise en forme : (a) zéolithe et boehmite, (b) zéolithe et silice et (¢c) MEF sans acide et sans base.

Les additifs correspondent a un dérivé de la cellulose et sont optionnels.

La mise en forme décrite précédemment peut étre réalisée sans I’étape de peptisation et donc sans
neutralisation également. Il s’agit alors simplement de mélanger les poudres a de 1’eau jusqu’a obtenir
une pate malléable et homogene, notée dans la suite zéolithe-B de manicre générique (B : Boehmite), le
nom de 1’échantillon de zéolithe considérée étant utilisé comme préfixe. Les échantillons obtenus avec
une étape de peptisation seront notés zéolithe-B-a (a : acide). C’est ¢galement une mise en forme sans
peptisation qui est utilisée pour mettre en forme 1’alumine gamma (boehmite calcinée a 600°C pendant

2h, notée zéolithe -Al).

Pour les mises en forme avec de la silice (Ultrasil noté S1 et Nyasil 20 noté S2), le protocole est différent.
En effet, il n’y a pas d’étape de peptisation mais uniquement un ajout de base (TEAOH : hydroxyde de
tétraé¢thylammonium a 35%) pour dissoudre partiellement et disperser la silice. Les poudres de zéolithe
et de silice (Ultrasil ou Nyasil 20) sont ajoutées dans la cuve du malaxeur puis la solution de TEAOH
est introduite. Une fois les poudres passées en pate, le malaxage est arrété et la pate sortie du malaxeur
pour aller dans I’extrudeuse. Si le malaxage est trop long, la texture de la pate devient top liquide et
n’est plus extrudable. Pour éviter ce phénomene, il est possible d’ajouter du Méthocel (K15M, The Dow
Chemical Company). Il s’agit d’un éther de cellulose qui joue le réle de rétenteur d’eau. Comme
précédemment, cette mise en forme a été réalisée sans base, juste en ajoutant de 1’eau a la silice. La
nomenclature utilisée pour désigner les différentes mises en forme ainsi que les parametres de MEF sont

détaillés dans le Tableau 2-2.
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2 Techniques de caractérisation

2.1 Propriétés texturales

2.1.1 Physisorption d’azote

Les mesures d’isothermes d’adsorption et désorption d’azote permettent d’obtenir des informations sur
le volume poreux, la distribution poreuse et la surface spécifique des solides micro et mésoporeux qu’ils

soient sous forme de poudre ou d’extrudés.

Ces mesures reposent sur le phénomene d’adsorption de molécules gazeuses d’azote sur la surface des
matériaux par des forces de type Van der Waals. Les équilibres d’adsorption peuvent étre étudiés par le
tracé d’isothermes qui donnent la quantité de molécules adsorbées en fonction de la pression (P)
d’équilibre du gaz au-dessus du liquide. En pratique, la pression relative P/P est utilisée, ou Py est la
pression de vapeur saturante d’azote a 77 K. La détermination de 1’isotherme d’adsorption-désorption
revient donc a mesurer la quantité de gaz qui s’adsorbe a la surface du solide a une température donnée.
Il faut remarquer que l’isotherme de désorption n’est que rarement superposable a I’isotherme
d’adsorption, cette irréversibilité de 1’adsorption traduit un phénoméne d’hystérése. L’azote est la
molécule sonde la plus utilisée pour cette technique mais il est possible d’employer 1’argon qui est plus

adapté au solide microporeux [44].

La surface spécifique est déterminée par la méthode BET (Brunauer, Emmet et Teller) [70]. Elle se base
sur la spécificité de I’adsorption physique : I’adsorption multimoléculaire sur des sites de méme énergie.
L’ensemble des hypotheses (sites équivalents, pas d’interaction latérale entre les molécules adsorbées,
chaque molécule adsorbée peut servir de sites d’adsorption) émises dans cette théorie a permis de
déduire la surface spécifique a partir du volume d’azote adsorbé sur la monocouche Vm, grace a

I’équation suivante :

SBET(mZ/g) =4,37+«Vm
Equation 2-5

L’incertitude sur la mesure de Sgerest d’environ 10% pour des valeurs de Sger proches de 400 m2.g™!.

Pour le volume microporeux, la méthode t (de Lippens et De Boer) [71] est utilisée. Elle est basée sur
la comparaison entre I’isotherme expérimentale du solide microporeux et 1’isotherme de référence
(solide non poreux) de méme nature chimique. A partir de I’équation de Lippens — De Boer, 1’épaisseur

de la multicouche peut étre calculée.
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2 Va
t(A) =354~
Equation 2-6

ou Va correspond au volume d’azote adsorbé a la pression relative P/P0. Le volume microporeux est

calculé avec I’équation suivante :

V,(ml.g7')=DxY
Equation 2-7

ou Y est Iordonnée a I’origine de la courbe du t-plot (et D le facteur de conversion de densité (D =
15,468 x 10, coefficient pour assurer la conversion du volume gazeux en volume liquide). La gamme
de t choisie correspond a un plateau sur la courbe volume adsorbé d’azote en fonction de 1’épaisseur t

et est comprise entre 0,4 et 0,8 nm. L’incertitude de la mesure sur le Vu est de 7%.

La surface mésoporeuse/externe est aussi calculée a 1’aide de la courbe du t-plot avec 1’équation

suivante :
2 -1\ _
Sméso/ext(m -g ) =D=xS
Equation 2- 8

Ou S est la pente de la droite du t-plot et D le facteur de conversion de densité (D = 15,468 x 10,

coefficient pour transformer le volume gazeux en volume liquide).

La déviation entre la courbe (volume adsorbée en fonction de t, épaisseur de la multicouche)
expérimentale et la courbe de référence aux faibles pressions va correspondre au remplissage des
micropores. L’ordonnée a I’origine extrapolée a partir de la partie linéaire correspond au volume
microporeux du solide. La courbe de référence est basée sur des équations empiriques. De plus, cette

méthode n’est valable que pour 1’azote et pour des valeurs de t inférieure a 3,54 A (P/Po < 0,08).

Les analyses ont été réalisées sur un appareil ASAP 2420 de Micromeritics. Les solides ont été
préalablement traités thermiquement a 450°C (1°C/min jusqu’a 100°C avec un palier d’une heure et

5°C/min jusque 450°C) pendant 4h sous vide secondaire (environ 1.10° mbar).

2.1.2 Porosimétrie au mercure

La méthode d’analyse par porosimétrie au mercure a été mise au point par Rittler et Drake en 1945 [72].

Elle est basée sur le comportement non mouillant du mercure vis-a-vis des solides. La pression
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nécessaire pour forcer le mercure a entrer dans les pores a atteindre sera de plus en plus grande quand

la taille des pores va diminuer. Cette analyse permet d’évaluer la taille des pores de 3,7 nm a 7000 nm.

La section des pores est supposée circulaire et le ménisque cylindrique. Le solide est mis sous vide, il y
a alors une relation directe entre le rayon du pore (r) et la pression (P) requise pour forcer le liquide non
mouillant & rentrer dans le pore. Cette relation s’appelle la relation de Washburn [73]. Elle prend en

compte la tension superficielle (y, moyenne admise 485.10° N/m) et I’angle de mouillage (0 = 140°).

_ 2y |cosB|
TP

Equation 2-9

Le volume mésoporeux est obtenu par différence entre le volume injecté a 3,7 nm et 50 nm. Le volume

macroporeux, quant a lui, est calculé par différence entre le volume injecté a 50 nm et a 7000 nm.

Les échantillons sont placés a I’étuve a 250°C pendant 4h. L’analyse est effectué¢e sur un Autopore IV

9520 de chez Micromeritics.

2.1.3 Microscopie

Un microscope ¢électronique utilise un faisceau d’électrons a la place de la lumiére comme c’est le cas

en microscopie optique. Il utilise alors la dualité onde-particule des électrons.

La microscopie électronique a balayage (MEB) utilise un fin faisceau d’électrons émis par un canon a
électrons et qui va balayer la surface de I’échantillon a analyser. Les interactions électron-matiere vont
étre utilisées dans notre cas pour récupérer les émissions d’électrons rétro-diffusés. La MEB a été
réalisée sur un appareil Nova Nano SEM en section polie et en mode électrons rétrodiffusés (contraste

chimique).

Pour la microscopie électronique en transmission (MET), un échantillon trés mince est placé sur le
parcours des électrons. Le faisceau d’électrons traverse 1’échantillon. Grace a un jeu de lentilles, I’image
transmise va étre agrandie puis détectée. L appareil utilisé est un JEM 2100F. Les échantillons ont été

observés en champ clair sur coupes.

Pour observer les matériaux mis en forme, de la MEB sur section polie a été réalisée. Il s’agit de placer
quelques extrudés en position verticale dans une résine et de polir la surface de la résine jusqu’a obtenir
une section polie de I’extrudé. L’observation a été faite en mode électrons rétrodiffusés sur un appareil

Nova Nano SEM.
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2.2 Propriétés physico-chimiques

2.2.1 Détermination du rapport atomique Si/Al

Pour évaluer la répartition de I’aluminium au sein des cristaux de zéolithes et repérer un éventuel
gradient de concentration, le rapport Si/Al des zéolithes ZSM-5 a ¢été mesuré par spectrométrie

photoélectronique X (XPS) et par spectrométrie de fluorescence X (XRF).

2.2.1.1 Spectrométrie de fluorescence X (XRF)
La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire qui peut étre appliquée aux
liquides comme aux solides. Lorsqu’un atome est excité par un photon a rayon X, un électron constitutif
de la matiere est ¢jecté. La place vacante laissée par cet électron sera comblée par un électron d’une
couche d’énergie supérieure. Il va alors libérer de I’énergie sous forme de photons X. Ce phénomeéne est
appelé fluorescence. L’¢énergie libérée est caractéristique de chaque ¢lément et va alors permettre son
identification. Cette méthode est aussi quantitative (jusqu’a quelques ppm), grace a I’intensité du pic
mesurée par analyse dispersive en longueur d’onde (WPS en anglais) [74]. L’appareil utilisé dans cette

étude est un Perform’X de ThermoFisher Scientific.

La XRF permet d’obtenir les concentrations en Silicium et en Aluminium et donc le rapport Si/Al global

de la zéolithe.

2.2.1.2 Spectrométrie photoélectronique X (XPS)
La XPS est aussi une technique d’analyse ¢lémentaire. Elle permet d’obtenir la composition chimique
d’une surface d’un matériau. En effet, la profondeur maximale d’analyse est de 10 nm. Tout comme la
XRF, apres excitation par un photon X, un électron de coeur va étre expulsé de son orbitale. Si son
énergie est suffisante, I’¢lectron va atteindre la surface. Grace a la relation suivante, il est possible de
déterminer 1’énergie de liaison des ¢lectrons d’ Auger et ainsi d’identifier les ¢léments présents dans la

surface des matériaux :
Ejigison = hv — Ecine’tique

Equation 2-10

Tous les éléments a partir de I’hélium (Z > 2) peuvent étre identifiés ainsi que leur degré d’oxydation et

leur environnement chimique. La méthode ne prend pas en compte les hétérogénéités de surface.
L’appareil utilisé est un spectrometre ESCA KRATOS Axis Supra.

11 est alors possible d’obtenir le rapport Si/Al de surface des cristaux de zéolithe. Si les deux valeurs

(XRF et XPS) sont différentes alors la répartition de 1’aluminium au sein des cristaux de zéolithe n’est
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pas homogene. Cette comparaison XPS / XRF ne permet pas d’évaluer une inhomogénéité entre cristaux

car le volume analysé est tres important vis-a-vis de la taille des cristaux.

2.2.2 Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire avec rotation a

I’angle magique (RMN MAS)

Le phénomene de résonance magnétique est li¢ a l'interaction entre les spins et un champ magnétique
appliqué. Tous les noyaux ayant un nombre de spin non nul (nombre atomique et nombre de masse non
pairs) possedent un moment angulaire de spin, auquel est associé¢ un moment magnétique. En I’absence
de champ magnétique externe, les moments magnétiques des noyaux ont une orientation aléatoire. Sous
I’action d’un champ magnétique By, leur moment magnétique va s’orienter soit parallélement a By soit

antiparallelement.

Il existe alors une différence d’énergie (AE) entre les noyaux résultante de I’orientation de leurs
moments magnétiques : alignés avec By (niveau d’énergie le plus bas, o) ou a ’opposé de By (niveau
d’énergie le plus élevé, P). Ceci est appelé ’effet Zeeman. La répartition des populations entre le niveau

o (Ny) et le niveau B (Np) suit la distribution de Boltzmann.

N AE
—°(= eﬁ

Equation 2-11

avec k la constante de Boltzmann et T la température.

La différence d’énergie (AE) est proportionnelle au champ magnétique By et au rapport gyromagnétique

intrinséque du noyau (y) :

_ YhBy

AE
21

Equation 2-12

avec h la constante de Planck.

Pour obtenir un signal RMN, le systéme doit étre perturbé de fagon a induire une transition entre ces
deux niveaux d’énergie. En appliquant une impulsion radiofréquence (RF) judicieusement choisie a la
fréquence de Larmor (fréquence de précession des spins autour de I’axe z sous I’action de Bo) sous la
forme d’un champ magnétique B, [’aimantation totale est basculée dans le plan de mesure xy. Une fois
placée hors d’équilibre par I’'impulsion RF, I’aimantation va reprendre la direction de I’axe z et

progressivement retourner a 1’équilibre. Ce signal de relaxation y = f(t) de I’aimantation, ou signal de
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précession libre (FID ; Free Induction Decay) permettra d’obtenir le spectre RMN (apres transformée

de Fourier).

= ¥

Figure 2-4 : Mouvement de précession du moment magnétique autour de I’axe z

Sous I’effet du champ magnétique By, il y a création d’un champ magnétique induit, il s’agit de

I’écrantage du nuage électronique. Le champ magnétique « vu » par le noyau (Begr) est :

Beff = Bo(l - 0')

Equation 2-13

ou ¢ correspond a la constante d’écran.

Le déplacement chimique o correspond a la fréquence de résonance du noyau étudié sous I’effet d’un
champ magnétique. Ce déplacement chimique est exprimé en ppm et il dépend de la référence utilisée.

1l est calculé comme suit :

Véchantillon — Vréférence

=

Vréférence
Equation 2-14

OU Vechaniilion correspond a la fréquence de résonance de I’échantillon et viswrence @ celle de la référence

choisie.

En plus de I’effet Zeeman, il existe d’autres interactions magnétiques du spin avec son environnement
comme les interactions de déplacement chimique, dipolaires, scalaires et quadripolaires. Cette derniére
ne concerne que les noyaux ayant un spin supérieur & %> comme par exemple I’ Aluminium (*’Al). Ces

interactions sont anisotropes et dépendent de 1’orientation de la molécule dans le champ magnétique.
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Pour les liquides, les interactions de caracteére anisotrope sont en moyenne nulles grace au mouvement
brownien incessant. Pour les solides, ce phénomeéne n’existe pas et donne des spectres mal résolus. Pour
pallier a I’anisotropie de chaque interaction, I’introduction d’un mouvement artificiel de I’échantillon
est nécessaire : il s’agit de la rotation a 1’angle magique. L’échantillon tourne donc autour d’un axe
orienté a 54,74° (Magic Angle) par rapport a Bo. Cette méthode permet de réduire les ¢élargissements

dus a certaines interactions ce qui conduit a une meilleure résolution spectrale.

La RMN-MAS (pour Magic Angle Spinning) de I’aluminium est conventionnellement utilisée pour
repérer et quantifier les états de coordination de I’aluminium (*’Al). Elle permet la différenciation des
aluminium tétracoordinés (Al'Y), pentacoordinées (AlY) et hexacoordinés (Al'"). La référence prise en
compte pour les déplacements chimiques de I’aluminium est celle d’un sel entiérement ionisé en solution

aqueuse : I’ion [Al(H20)q]*".

L'atome d'aluminium est un noyau quadripolaire (spin 5/2). Dans certaines conditions d'analyse (champ
de radio fréquence faible, angle d'impulsion faible et échantillon saturé en eau), la technique de RMN
de rotation a I'angle magique (MAS) est une technique quantitative. La décomposition des spectres MAS
permet d'accéder directement a la quantité des différentes espéces. Cependant, la séparation des
contributions des différentes sites Al, sur le spectre >’Al MAS, est souvent complexe en raison du
caractere quadripolaire de l'atome d'aluminium. Aussi, les différents pourcentages d'Al ne sont donnés

qu'a titre indicatif. La comparaison de spectres est plus pertinente.

Potentiellement, la RMN MAS 2’Al permet de distinguer trois types de coordinance pour l'aluminium

dans les zéolithes dont les déplacements chimiques sont reportés ci-apres :

= entre 70 et 50 ppm, les aluminiums tétra-coordinés, notés Al'Y

. Des silice-alumine amorphes
présentent un signal autour de 60 ppm attribué a des AI'Y en RMN MAS 2’Al [75], et la plupart
des alumines de transition donnent lieu a un signal proche de 70 ppm [53], alors que les Al'Y au
sein de la charpente zéolithique résonnent a 55 ppm [76].

= entre 40 et 20 ppm, des aluminiums considérés comme pentacoordinés, notés AlY,

» entre 10 et - 20 ppm, des aluminiums extra-réseau de type hexacoordinés, notés AlY'.

Les échantillons hydratés (une nuit au saturateur) ont été analysés par RMN MAS de I'aluminium 2’Al,
en sonde CPMAS 4 mm sur un spectrométre Bruker Avance 400 MHz (9,4 T). La poudre a été introduite
dans un rotor de 4mm. La vitesse de rotation a été fixée a 12 kHz. La technique RMN MAS a été réalisée

dans des conditions sélectives et quantitatives.

La RMN du proton (RMN MAS 'H DEPTH, [77]) et la RMN MAS 'H — 'H Single Quantum — Double
Quantum (SQ-DQ, [78]) ont été obtenues sur un spectrométre Bruker Avance SB 800 MHz au Centre
RMN a Tres Hauts Champs (CRMN) a Villeurbanne en collaboration avec Anne Lesage et Dorothea

Wisser. Pour les spectres RMN MAS 'H, I'adamantane a été choisie comme référence en déplacement
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chimique (1,87 ppm). Les échantillons ont été prétraités sous vide secondaire a 300°C pendant 10h avant
d’étre scellé dans un réacteur en verre. Il a été introduit dans un rotor en zircone de 2.5 mm bouché par

un bouchon Vespel® en boite a gants. La vitesse de rotation de I'échantillon a été fixée a 30kHz.

2.2.3 Spectroscopie Infrarouge (IR) - Analyse IR in situ

La spectroscopie infrarouge a été utilisée pour caractériser la nature des des hydroxyles et I’acidité des
zéolithes. Les hydroxyles dont les sites acides de Bronsted sont directement visibles dans le spectre
infrarouge (mesure directe), ou les vibrations des liaisons OH donnent des bandes caractéristiques. Les
sites acides de Lewis ne sont pas détectables directement, il faut utiliser une molécule sonde (mesure

indirecte).

La caractérisation de I’acidité nécessite des informations qualitatives sur la nature des sites et des
informations quantitatives sur la force et la densité des sites. La basicité de la molécule sonde, la taille
de la molécule (pour pénétrer dans les pores), sa réponse spectrale (intensité des bandes et sensibilit¢ de
la fréquence de vibration) sont des parameétres importants. La molécule sonde doit étre stable sur la
surface du catalyseur, ne pas y étre hydrolysée ou oxydée et doit pouvoir étre adsorbée facilement sur

le solide (seules les vapeurs sont introduites dans le bati).

Il existe de nombreuses molécules sondes basiques pour caractériser par des techniques IR 1’acidité des
zéolithes. Dans le cadre de cette thése, nous avons utilisé la pyridine et la 2,6 di-tert-butylpyridine
(2,6DTBPy). En jouant ainsi sur le rayon de giration de la molécule sonde, nous pouvons obtenir une
information sur 1’accessibilité, localisation des sites acides confinés dans la structure

micro/mésoporeuse.

Les suivis IR in situ d’adsorption/thermodésorption de molécules sondes ont été réalisés en transmission
sur un spectrométre Nexus (ThermoOptek Nicolet) avec une résolution de 4 cm™, 32 scans et un
détecteur DTGS. Avant contact avec la molécule sonde, les échantillons sont mis sous forme de pastille
(disque de 16 mm de diamétre et masse d’environ 20 mg) puis prétraités sous vide secondaire pendant
10h a 300°C (ou 450°C pour les MEF). Une fois I’échantillon activé, un premier spectre est enregistré.
Le contact avec la molécule sonde est ensuite réalisé a température ambiante. Une fois 1’équilibre
d’adsorption atteint (suivi par IR), différents points de thermodésorption sont mesurés apres 2h a 150°C,
1h a 200, 250 et 300°C. En réalisant la soustraction du spectre de 1’échantillon activé aux spectres de

thermodésorption, il est possible de déterminer :

- les concentrations en PyH" formés, et sites acides de Lewis en interaction avec la pyridine dans
le cas de titrage pyridine [79]
- les concentrations en ions 2,6DTBPyH" formés dans le cas de titrage avec 2,6DTBPy.
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Les concentrations initialement obtenues en u.a./g d’échantillon peuvent ensuite étre recalculées en

umol.g™' en utilisant des coefficients d’extinction molaire de la littérature [57, 58, 80] (Equation 2-15).

. . . mol signal IR =Surfacepqstille
Concentration en sites acides uT =

Massepqstilie*Coef ficient Extinction Molaire

Equation 2-15

La concentration en BAS sera ramenée par gramme de zéolithe dans les échantillons MEF et la

concentration en LAS par gramme d’échantillon.
L’incertitude sur la mesure de la concentration en BAS aprés thermodésorption a 150°C est de 15%.

2.2.4 Thermo-Désorption Programmée de NH;3 suivie par spectrométrie de

masse (TPD-MS)

Cette technique consiste a saturer le volume poreux du matériau avec une sonde, ici I’ammoniac, sous
des conditions de températures et de pressions partielles controlées et a suivre la variation de masse de
I’échantillon pendant I’adsorption et la désorption. La quantité de molécules sonde désorbée permet de
calculer la concentration en sites acides de 1’échantillon, en faisant I’hypothése d’une stoechiométrie
d’adsorption 1 : 1. La température de désorption des sites permet de définir la force des sites. En effet,
plus la température de désorption est élevée plus le site acide sera fort car il existe une forte interaction
entre le site et la molécule sonde adsorbée. Les concentrations en sites acides sont calculées a partir de

la déconvolution des profils de TPD NHs.

Les échantillons sont analysés sur un appareil de type Autochem II 2920 qui posseéde une détection TCD
(détecteur de conductivité thermique qui est utilisé pour la quantification des signaux) et est également
couplé avec un spectrométre de masse Pfeiffer, afin de vérifier la non-désorption d'autres espéces
gazeuses (ex : eau, etc.). Le chainage utilisé est décrit sur la Figure 2-5. Les échantillons sont prétraités
a 500°C sous He pendant 4h. L’incertitude relative de la mesure est 10%. Pour des valeurs inférieures a

100 pmol.g™, cette incertitude pourra augmenter.

" ) 600G 30min
Débit ; 50 mL/min

500°C4H

: H
IW0% NHz/He 1§ He

: ;
$150° G 30 min §150° €30 min

: : ITPD - Début de
PRETRAITEMENT ADSORPTION PURGE

'enregistrement

Figure 2-5 : Chainage utilisé pour la TPD NH3
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3 Evaluation des propriétés catalytiques

3.1 Isomérisation du méta-xylene et analyse DRIFTS operando

3.1.1 Isomérisation du m-xylene

Le test d’isomérisation du méta-xyléne est utilisé comme test « molécule modele ». L’isomérisation du
m-xyléne est une réaction monofonctionnelle acide, elle présente donc un fort intérét pour caractériser
I’acidité des zéolithes. Elle est également utilisée pour caractériser la structure poreuse des zéolithes
ayant des tailles de pores intermédiaires ou €levées [1]. L’isomérisation et la dismutation se produisent

sur les sites acides de Brensted. La transformation met en jeu trois réactions compétitives (Figure 2-6) :

- L’isomérisation du m-xyléne en ortho et para-xyléne. Cette réaction est considérée comme
monomoléculaire

- Un mécanisme dissociatif via une réaction réversible d’alkylation-déalkylation ou dismutation
qui conduit a la formation du toluéne et des triméthylbenzénes (TMB)

- Une réaction intermoléculaire ou bimoléculaire via une transalkylation (plusieurs mécanismes

différents sont reportés dans la littérature [81] [82])

Dans le cas de la ZSM-5, la réaction majoritaire est la réaction monomoléculaire d’isomérisation du
méta-xyléne en ortho et para-xyléne. En effet, il est nécessaire d’avoir de larges pores ou intersections
de pores pour permettre la formation des intermédiaires diphénylméthanes des réactions de dismutations
et de transalkylation [82]. La taille de pore de la ZSM-5 étant intermédiaire, les sélectivités dépendent

en majorité de la porosité : on caractérise ainsi une sélectivité de forme.

. toluéne
Dismutation

TMB

m-xyléne @

Transalkylation

(Réaction 3)

I Monsmoliculaire I mimoléculuire

v \
oo orold)

o-xyléne  p-xyléne o-xyléne p-xyléne m-xyléne

(Réaction 1)

Figure 2-6 : Représentation schématique de I’isomérisation du m-xylene [82]

Les tests ont été réalisés sur une unité en lit fixe fonctionnant a pression atmosphérique (Figure 2-7). Le
systéme est constitué d'un réacteur tubulaire comprenant en amont une chambre pour vaporiser le méta-

xyléne suivi du lit catalytique supporté par un fritté. Le test consiste a mettre en contact un catalyseur
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prétraité, avec une charge hydrocarbonée circulant de haut en bas (down flow) a débit constant en réactif
et gaz vecteur (azote). Les produits de la réaction sont directement analysés en ligne par

chromatographie en phase gazeuse.

Distributeur
de m-xyléne

Aiguille /

Gar =
vecteur

Cordon
chauffant

Chromatographie
phase gaz

Figure 2-7 : Schéma de principe du test catalytique d’isomérisation du méta-xyléne (TC : thermocouple)

Le test est réalis¢ a 300°C et a pression atmosphérique avec un débit de xylene de 1,8 mL/h et 6,8 NL/h
d’azote pour une masse de zéolithe de 50 mg (pastillée et tamisée entre 350 et 500 pm). Cela équivaut
a une WHSV (Weight Hourly Space Velocity, masse débit/masse zéolithe) de 31,1 h!' par rapport a la
zéolithe. Ces conditions ont été déterminées grace a deux séries de tests a différentes WHSV présentées
sur la Figure 2-8. Les conditions opératoires de test ont ét¢ choisies afin de s’affranchir des limitations
diffusionnelles externes [41]. A iso WHSV = 10,4 h'!, en faisant varier a la fois la masse de catalyseur
et le débit de m-xyléne, la conversion augmente lorsque le débit de m-xyléne augmente. La vitesse de
réaction apparente est donc limitée par des transferts externes. Pour la WHSV = 31,1 h'!, la vitesse
d’écoulement est plus importante et aucune variation de conversion n’est observée. Il n’y a donc pas de
limitations diffusionnelles externes. Cela n’exclut toutefois pas la présence de limitations diffusionnelles

au sein de la microporosité.

50 ———WHSV = 31,1 h-1
———WHSV = 10,4 h-1

0 T T 1

0.00 0.50 1.00 1.50
Débit volumique xyléne (L.h1)

Figure 2-8 : Détection des limitations diffusionnelles externes
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D’un point de vue cinétique, 1’évolution de la conversion en fonction du temps de contact est linéaire
dans la gamme choisie ce qui est caractéristique d’un ordre 0 par rapport au m-xyléne (Figure 2-9). Les
conditions opératoires ont été choisies pour étre en cinétique initiale a basse conversion, avec une masse
de zéolithe de 50 mg et un débit de m-xyléne de 1,8 mL.h"!, la WHSV est de 31,1 h™! (temps de contact
¢gal a 0,032 h).

30 -

25 - e S
g 20 ; |
8 15 .
i L
>
c
S 10 - . -

® ZSM-5Si/Al=25
5 - e m ZSM-5Si/Al =22
O T T T T 1
0 0.015 0.03 0.045 0.06 0.075

Temps de contact (h)

Figure 2-9 : Variation du temps de contact en isomérisation du m-xylene

Grace a la chromatographie en phase gazeuse (GC), la conversion (et donc ’activité) et la sélectivité
des solides (rapport para/ortho (P/O)) ont pu étre quantifiées. La chromatographie en phase gazeuse est
de type HP6850 (Agilent) et est connectée en ligne a la sortie du réacteur. L appareil est compos¢ d’un
détecteur FID et d’une colonne polaire de type FFAP (longueur = 50 m, diameétre = 0,32 um et
d’épaisseur de film = 0,5 um).

L’activité catalytique est calculée avec 1’équation suivante :

Conversion (%) » Débit,yzne (cm3. h™t) » Densité,yine (g.cm™3)
Masse Molaire,.,. (g.mol™1) x Masse,;i¢ne(9)

Activité (mmol. g ¢otitne . h71) = 10

Equation 2-16

La rapport P/O correspond au rapport entre la quantit¢ produite de para-xylene sur celle de 1’ortho-

xyléne.

Avant de tester tous les matériaux, plusieurs tests ont été effectués sur un seul matériau (ZSM-5 Si/Al =
25 + alumine, Z-25-Al) mis en forme pour assurer la répétabilité¢ des résultats et estimer leur précision
(Figure 2-10). La moyenne obtenue pour I’activité catalytique de cet échantillon est de 34,9

mmol. g eonne.h! et son écart-type moyen est de 1,72 mmol.gzeotitne . h'.
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Figure 2-10 : Répétabilité du test d’isomérisation du m-xyléne sur le Z-25-Al

Pour obtenir 95% de la population d’une série, I’intervalle de confiance est déterminée par deux fois
’écart-type, soit £+ 3,45 mmol.gcoine'.h'. En divisant deux écart-type par la moyenne, 1’écart-type

relatif du test sur I’activité catalytique est de 10%.

Le TOF (Turn-Over Frequency) des sites acides de Brensted des zéolithes a été calculé. Il correspond a
I’activité catalytique divisée par la concentration en BAS, elle-méme déterminée apres adsorption de
pyridine et thermodésorption a 150°C. Cela suppose que seuls les sites protonant la pyridine et formant

un ion pyridinium stable a 150°C sont actifs dans la réaction d’isomérisation du m-xylene.

3.1.2 Analyse DRIFTS operando

La réaction d’isomérisation du m-xyléne choisie comme réaction mode¢le acide a également été utilisée

pour caractériser les catalyseurs en conditions operando.

L’installation utilisée lors de 1’étude operando est composée d’une cellule de réaction DRIFT (Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Transform) Praying Mantis de chez Harrick®. Celle-ci est connectée en
amont a une arrivée d’argon disposant d’un débitmeétre ainsi qu’un pousse seringue servant a injecter le
réactif (m-xyléne). En aval de la cellule est installée une Chromatographie en Phase Gaz (CPG) en ligne
et deux sorties a température ambiante, une sortie gaz pour I’argon et une sortie liquide pour les produits

de réaction. Toutes les lignes sont chauffées au minimum a 160°C et sous pression absolue de 1,1 bar.
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Figure 2-11 : Montage de la cellule DRIFT pour ’isomérisation du m-xyléne operando

La cellule de réaction est constituée d’un creuset cylindrique de 7 mm de hauteur et de 7 mm de diamétre,
dans lequel est déposé le catalyseur surmonté d’un dome équipé de fenétres en ZnSe qui transmettent
dans I’IR. Le catalyseur repose sur une grille se trouvant au fond du creuset. La température du lit

catalytique est mesurée grace a un thermocouple se trouvant a mi-hauteur du creuset.

outlet inlet
Gas analysis

Figure 2-12 : Représentation schématique de la cellule operando DRIFT

Les entrée et sortie de la cellule sont placées respectivement en dessous du lit et a I’extérieur du lit sur

une paroi de la cellule en dessous du niveau du lit.
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| Accessory of Diffuse Reflectance Spectroscopy

Figure 2-13 : Réacteur Infrarouge Praying mantis® (image de gauche) avec le chemin optique du faisceau IR au sein

de la cellule (image de droite)

Le couplage GC-DRIFT va permettre de caractériser les espéces de surface (DRIFT) ainsi que les
produits gazeux en sortie du réacteur (GC). Le spectrometre IR utilisé lors de cette ¢tude est un Bruker
Vertex 70 avec un détecteur DTGS. La chromatographie en phase gaz utilisée est un appareil Agilent
7890A en ligne équipé d’une colonne HP-FFAP (longueur 50 m, diameétre interne 0,32 pm et épaisseur
de film 0,5 pm) et d’un détecteur FID.

Lors des mesures, le réacteur est chargé avec 50 mg de zéolithe pastillée et tamisée entre 350 et 500 pm.
L’échantillon est prétraité pendant 2h a 300°C avant réaction (introduction du m-xyléne). Le débit de

m-xyléne est de 1,8 mL.h"" et 115 mL.min"" d’argon.

3.2 Craquage du 1,3,5-tri-iso-propylbenzeéne
Le test de craquage du 1,3,5-tri-iso-propylbenzene (TPIBz) a été utilisé comme test « molécule modele »
pour évaluer les performances catalytiques de la surface externe des cristaux de zéolithe en comparaison
avec I’activité globale obtenue en isomérisation du méta-xyléne. En effet, le rayon de giration de la
molécule de TIPBz est plus grand (0,95 nm) que les pores de la ZSM-5 (0,56 nm), ainsi seuls les sites

acides de Bronsted localisés en surface externe sont supposés participer a la réaction [83].

Le test est réalisé a 300°C en lit fixe a pression atmosphérique sur poudre pastillée et concassée entre
250 et 500 um. Le débit de TIPBz est de 0,03 mL.min"! et de 60,5 NL.h"! pour I’azote. La masse de
zéolithe testée est de 250 mg. Cela équivaut & une WHSV de 6,15 h™! par rapport a la zéolithe. Les
effluents sont analysés en ligne par une chromatographie en phase gazeuse. L’incertitude sur la

conversion est estimée a 15% en relatif.
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Chapitre 3 : Propriétés des zéolithes ZSM-5 avant
mise en forme

Les zéolithes utilisées dans cette thése sont des zéolithes ZSM-5 et deux paramétres liés a ces zéolithes

ont été examinés en détail :

- Teffet de la taille des cristaux d’une ZSM-5 avec un rapport Si/Al proche (Z-25 : 100 — 200 nm

et Z-22 : 2 — 3 um), plus la taille des cristaux est petite et plus 1’interface zéolithe-liant est

supposée étendue,

- Deffet du rapport Si/Al de la ZSM-5 de 15 a I’infini (Z-x a Z-Sil), plus le rapport Si/Al de la

zéolithe est grand et plus I’alumination de la structure est probable.

Dans un premier temps, il apparait nécessaire de caractériser finement les zéolithes avant leur mise en

forme. Ce chapitre sera donc dédi¢ a la caractérisation texturale des zéolithes, a la description de la

nature et de I’environnement des sites acides, a leur quantification ainsi qu’a I’évaluation de leur

performance catalytique dans une réaction modele monofonctionnelle acide, 1I’isomérisation du méta-

xyléne. Le craquage du 1,3,5-triisopropylbenzéne sera utilisé pour caractériser 1’activité catalytique en

surface externe.

Les caractéristiques principales des zéolithes utilisées dans cette étude sont rassemblées dans le Tableau

3-1 en fonction de leur référence commerciale et nom usuel, de leur rapport Si/Al et de leur taille de

cristaux. Toutes les zéolithes ont été calcinées a 600°C pendant 2h pour étre sous la forme protonique.

Tableau 3-1 : Nomenclature et description des zéolithes MFI provenant de chez Zeolyst utilisées dans I’étude

Nom Référence Type usuel de la Na résiduel Rapport SV/AI Taille des
commerciale zéolithe (ppm) cristaux

Z-15 CBV3024E ZSM-5 <20 15 50 — 200 nm
7-22 CBV5020 ZSM-5 209 22 2-3 um
7-25 CD03030 ZSM-5 230 25 100 — 200 nm
7-40 CBV8014 ZSM-5 29 40 50 — 100 nm
7-140 CBV28014 ZSM-5 60 140 200 nm
7-507 CBV1002 ZSM-5 679 507 0,3a4,5um
Z-Sil 7D08026 Silicalite-1 <20 infini 50 — 100 nm

Les conditions de synthése et les potentiels post-traitements des zéolithes ne sont pas connus car il s’agit

de zéolithes commerciales.
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1 Effet de la taille des cristaux de ZSM-5

Pour évaluer I’impact de la taille des cristaux de ZSM-5 sur leurs propriétés, deux zéolithes avec un
rapport Si/Al proche (22 versus 25) et des tailles (moyennes) de cristaux différentes ont été choisies. La
premiere zéolithe, Z-25, a un rapport Si/Al global égal a 25, une taille de cristaux d’environ 100 nm et
est trés agglomérée (voir plus loin, Figure 3-2). La deuxiéme zéolithe choisie, Z-22, a un rapport Si/Al
¢gal a 22 et une taille de cristaux de I’ordre de 2 um. Ces deux matériaux proviennent de chez Zeolyst

et vont étre largement caractérisés par la suite en termes de texture, d’acidité et d’activité catalytique.

1.1 Propriétés texturales des zéolithes

Les propriétés texturales des zéolithes ont été déterminées par physisorption d’azote associée a de la
microscopie ¢lectronique (a balayage : MEB et en transmission : MET). Les clichés de microscopie
(MEB et MET) permettent de décrire la morphologie des cristaux de la zéolithe Z-25 et d’évaluer sa

surface externe théorique.

D’apres la classification IUPAC, plusieurs types d’isothermes existent et sont caractéristiques des
matériaux microporeux, mésoporeux, micro-mésoporeux ou simplement non poreux. Sur la Figure 3-1,
les isothermes de physisorption d’azote des zéolithes Z-25 et Z-22 sont présentées. La Z-22 a une
isotherme de type I, caractéristique des matériaux purement microporeux. En revanche, 1’isotherme de

physisorption d’azote de la Z-25 est de type IV caractéristique d’un matériau micro-mésoporeux.
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Figure 3-1 : Isothermes de physisorption d’azote de la Z-22 (rouge) et de la Z-25 (bleu)

Le Tableau 3-2 regroupe les propriétés texturales des deux zéolithes. Elles présentent un volume
microporeux proche : 0,159 mL.g"! pour la Z-25 et 0,177 mL.g"! pour la Z-22. Ces valeurs sont en accord

avec la littérature [84]. L’augmentation de la courbe proche de P/PO = 1 pour la Z-25 implique une
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augmentation du volume mésoporeux due a une mésoporosité intercristalline et/ou intracristalline. Cette
z¢olithe est donc un matériau microporeux et mésoporeux. L.’agglomération des cristaux est visible sur
les clichés de microscopie électronique a balayage (MEB) de la Figure 3-2. Le volume mésoporeux de

la Z-25 est significativement plus important que pour la Z-22, respectivement 0,20 mL.g™! et 0,03 mL.g"
1

Tableau 3-2 : Propriétés texturales des zéolithes Z-25 et Z-22

Sger Sext (mz-g-l) Sext (mz-g-l) Vu Vieso Viot

(m2.g?) Méthode t-plot Clichés MEB (mLg?') | (mLg?) | (mLg?)
Z-25 410 46 54 0,159 0,20 0,36
Z2-22 410 12 3,7 0,177 0,03 0,21

Les autres parametres clés obtenus a partir de la physisorption d’azote sont la surface BET (Sger), qui
est identique pour les deux matériaux (410 m2g™') et la surface externe. La surface externe sera
considérée comme toute surface qui n’est pas microporeuse et va donc dépendre principalement de la
taille des cristaux. Elle augmente quand la taille des cristaux diminue. La présence de mésoporosité

intercristalline augmente aussi la surface externe.

La surface externe de la zéolithe Z-22 est égale a 12 m?.g™! alors que la Z-25 développe une surface

externe de 46 m>.g"!.

(b)

Figure 3-2 : Clichés MEB (a) et MET (b) de I’échantillon Z-25
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La Figure 3-2 (a) représente les clichés de MEB de I’échantillon Z-25. Ils confirment la présence de
mésoporosité intercristalline due a I’agglomération des cristaux sous forme de galets de taille comprise
entre 4 et 30 um pour une épaisseur d’environ 1 um. D’apres les clichés MET (Figure 3-2, (b)), les
cristaux ont une forme de parallélépipede rectangle de longueur moyenne de 100 nm et de largeur et
épaisseur moyenne de 50 nm. Aussi, des mésopores sont visibles et ils ont une taille comprise entre 10
et 15 nm. IIs peuvent étre intra ou inter-cristallins. Une ZSM-5 issue de la synthése est a priori purement
microporeuse : la nature des mésopores observés suggere un possible post traitement avec la création de
mésopores intra-cristallins. Les traitements post-synthese appliqués par Zeolyst sur la zéolithe Z-25 ne

sont pas connus.

Les clichés de MEB de la Z-22, présentés en Figure 3-3, permettent d’observer que les cristaux sont des

prismes hexagonaux en forme de couffin de longueur 2 um, de largeur 1 um et d’épaisseur 0,5 pm. Dans

ce cas, aucune mésoporosité n’est suspectée ce qui est cohérent avec les résultats de 1’isotherme N».

Figure 3-3 : Clichés MEB de I’échantillon Z-22

A partir de la morphologie et la taille des cristaux, il est possible d’estimer la surface externe théorique
des zéolithes. Song et al [85] ont travaillé sur la Silicalite-1 et ont établi une relation entre la taille des
cristaux et la surface externe. La Silicalite-1 posséde une structure de type MFI avec un volume de
cellule unitaire de 5,21 nm?. Sa formule chimique est : SigsO192 ce qui donne une masse molaire de 5856
g.mol™! pour la cellule unitaire. Dans ce travail, ils ont supposé que la morphologie des cristaux était
cubique. Dans notre étude sur la ZSM-5 Z-25 et la Z-22, le mod¢le a été reproduit pour I’adapter a la
morphologie parallélépipédique. La forme des cristaux de la Z-22 et de la Z-25 a en effet été considérée
comme un parallélépipede rectangle afin de simplifier les calculs. En faisant I’hypothése que tous les
cristaux sont séparés les uns des autres et en appliquant le modéle de Song, la surface externe de la Z-
22 est estimée a 4 m>.g! contre 12 m2.g™! avec la méthode t-plot et 54 m2.g™! contre 46 m2.g™! pour la Z-
25. L’ordre de grandeur trouvé pour les surfaces externes est cohérent. Les calculs sont détaillés dans

I’Annexe 1.

Toutefois, en regardant les clichés MEB de la Z-25 et la Z-22 (Figure 3-2 et Figure 3-3), il apparait que

I’hypothése des cristaux séparés les uns des autres est trés forte puisque les cristaux de la Z-25 sont trés
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agglomérés et que les cristaux de Z-22 ne sont pas tous séparés. Les surfaces externes calculées

théoriquement peuvent donc étre encore plus faibles que celles trouvées précédemment.

Le ratio de surface externe Z-25/ Z-22 se situe ainsi entre 4 et 12 selon la méthode employée.

1.2 Nature et environnement des sites acides

Pour relier les propriétés acides et les propriétés catalytiques des zéolithes, il est nécessaire de
caractériser la nature et I’environnement de leurs sites acides. Dans un premier temps, le rapport Si/Al
global a été comparé au rapport Si/Al surfacique (déterminés par FX et XPS respectivement) pour
¢évaluer le gradient d’aluminium présent au sein des cristaux. Puis, grace aux spectroscopies RMN MAS
et IR, les différentes coordinations de I’aluminium (RMN MAS ?’Al) et la nature des hydroxyles de
surface (RMN MAS 'H et IR) ont été déterminées.

1.2.1 Rapport Si/Al

Avant de comparer les propriétés acides de la Z-25 et de la Z-22, il est important de vérifier leur rapport
Si/Al global et de surface respectivement par spectrométrie photoélectronique X (XPS, X-Ray
photoelectron spectroscopy) et par spectrométrie de fluorescence X (FX). La comparaison des deux
valeurs permet de savoir s’il y a un enrichissement ou un appauvrissement de la surface des cristaux en
aluminium. Les valeurs sont regroupées dans le Tableau 3-3. Les rapports Si/Al globaux sont conformes
aux valeurs données par le fournisseur. Concernant 1’analyse par XPS, seule la surface des cristaux sur
une profondeur d’environ 10 nm est analysée. Pour les deux zéolithes, le Si/Al surfacique est plus faible
que le rapport Si/Al global ce qui suggére un enrichissement en aluminium de la surface du cristal. La
distribution en Al est hétérogene a 1’échelle du cristal, il existe un faible gradient dans ces cristaux. Les
conditions de synthese (pH, type de structurant...) appliquées pendant la synthése peuvent expliquer ce

phénomene [86].

Tableau 3-3 : Rapports Si/Al global et surfacique

Si/Al global Si/Al global Si/Al de surface
fournisseur (FX) (XPS)
Z2-22 22 21,6 +/-4,5 18,7 +/- 1,3
Z-25 25 24,7 +/-5,5 22+/-1,3
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1.2.2 Coordination de I'aluminium par RMN MAS 27A]

Des analyses par RMN MAS ?’Al ont été réalisées sur les zéolithes complétement hydratées. Cette
technique permet de repérer et quantifier les différents états de coordination de I’aluminium (*’Al). Ces

¢états de coordination sont reportés pour les déplacements chimiques suivants :

- entre 70 et 50 ppm, les aluminiums tétra-coordinés, notés Al'Y

. Des silice-alumine amorphes
présentent un signal autour de 60 ppm attribué a des AI'Y en RMN MAS 2’Al [75], et la plupart
des alumines de transition donnent lieu a un signal proche de 70 ppm, [53] alors que les Al'Y au
sein de la charpente zéolithique résonnent a 55 ppm [76].

- entre 40 et 20 ppm, des aluminiums considérés comme penta-coordinés, notés AlY,

- entre 10 et - 20 ppm, des aluminiums extra-réseau de type hexa-coordinés, notés AlY',

Pour les deux zéolithes, la Figure 3-4 présente un pic autour de 55 ppm. La faible valeur du déplacement
chimique dans cette zone suggére la présence essentielle d’Al" dans le réseau de la zéolithe. Une

contribution large centrée O ppm peut aussi étre considérée liée a des Al hexa-coordinées. L’incertitude

IVI

de mesure est assez grande sur ce type d’espeéces AlY' mais les deux zéolithes sont majoritairement

composées d’Al'Y (dans leur état hydraté).

Z-25
Z2-22

ppm

Figure 3-4 : Spectres RMN MAS ?7Al de la Z-22 (rouge) et de la Z-25 (bleu), spectres non corrigés par la masse, mis a

I’échelle par rapport au maximum du pic AI'Y

En utilisant la technique Multiple-Quanta MAS (MQMAS), la résolution des spectres 2’Al peut
largement étre améliorée, des espéces non visibles sur le spectre MAS peuvent étre distinguées sur le
spectre MQMAS [87]. La Figure 3-5 (a), (b) et (c) représentent respectivement les spectres 2’Al MAS
expérimental (bleu) et calculé (rouge), le spectre 2’Al MQMAS calculé et le spectre 2’Al MQMAS

expérimental.
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Figure 3-5 : (a) Spectres 2’Al MAS expérimental (bleu) et calculé (rouge) et les quatre espéces d’Al, (b) spectre 2’Al
MQMAS calculé, (c) spectre 27Al MQMAS expérimental de la Z-22

La décomposition des spectres Al MAS et MQMAS a été réalisée a ’aide du logiciel dmfit par le
modele « First and Quadripolar Interaction (MAS) » [88]. Les paramétres suivants ont été obtenus a
partir du spectre MQMAS : le déplacement chimique (i), la constante quadripolaire (Cq) et leurs

répartitions, regroupés dans le Tableau 3-. Le spectre MQMAS met en évidence quatre sites Al :

- Altétra-coordinés de réseau Al : 8i,=54,0ppm, Cq=1278 kHz, 74% des Al totaux
- Al tétra-coordinés de réseau Al"; : 8iso=55,5 ppm, Co= 1183 kHz, 13% des Al totaux
- Al tétra-coordinés de réseau Al : 8i,=57,0 ppm, Co= 1315 kHz, 7% des Al totaux
- les Al hexa-coordinés associés a des espéces extra-réseau Al! (8iso =-0,8ppm, Co=834 Hz, 6%
des Al totaux). Ce signal peu quadripolaire peut étre associé¢ a des especes aluminiques extra-
réseau ionique.
Dans leur étude, Holzinger et al [89] identifient 10 sites Al'Y de réseau différents dans des ZSM-5 avec
des diso compris entre 52,0 ppm et 58,4 ppm. Deux sites a 54,1 ppm et 55,4 ppm sont cohérents avec nos
observations. Il est également possible de comparer les constantes quadripolaires des auteurs avec les

notres a partir de leur P (paramétre quadripolaire) avec I’équation suivante :

— _Po
Co = = [89]
/1+ U
Avec 1 le parametre asymétrique qui sera fixé a 0,5. Les constantes quadripolaires des sites a 54,1 pmm

et 55,4 ppm sont respectivement de 1739 kHZ et 1556 kHz. Ces valeurs sont proches de celles obtenues

dans notre cas.
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La Figure 3-6 représente les spectres 2’Al MAS et MQMAS expérimentaux et calculés de la z€éolithe Z-

25. Le spectre MQMAS met en évidence trois sites Al :

- Altétra-coordinés de réseau Al"Y, : 8i,=53,6 ppm, Co=1264 kHz, 49% des Al totaux
e Al tétra-coordinés de réseau Al"; : 8iso =55,4 ppm, Co= 1200 kHz, 33% des Al totaux
e Al tétra-coordinés de réseau Al"5 : 8iso=57,0 ppm, Co= 1293 kHz, 18% des Al totaux

Contrairement a la Z-22, aucun site AlY!' n’est visible.
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Figure 3-6 : (a) Spectres 2’Al MAS expérimental (bleu) et calculé (rouge) et les quatre espéces d’Al, (b) spectre 27Al
MQMAS calculé, (c) spectre ?A1l MQMAS expérimental de la Z-25

Les paramétres principaux des sites aluminiques : le déplacement chimique (0iso), la constante
quadripolaire (Cq) et leurs répartitions sont regroupés dans le Tableau 3-4. Les constantes quadripolaires
sont relativement faibles (autour de 1200 kHz). Cela conforte I’hypothése que tous les Al'Y trouvés sont
bien des Al de la charpente de la zéolithe car les Al ne sont pas distordus. Omegna et al [90] montrent

que les constantes quadripolaires sont plus élevées dans le cas de silice-alumine amorphes.
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Tableau 3-4 : Paramétres RMN des sites Al calculés a partir de la décomposition des spectres 2’Al MAS et MQMAS

de la Z-22 et de la Z-25 avec dcs le déplacement chimique, Cq la constante quadripolaire, % la proportion finale du

type d’Al
722 7-25

Site Al O Co T Ore Co I
(ppm) | (kHz) (%) (ppm) | (kHz) (%)

AV 20,8 834 6 - - -
Al 54.0 1278 74 53.6 1264 43
ALY, 55.5 1183 13 55.4 1200 39
AlY, 57.0 1315 7 57.0 1293 18

Les différences observées au niveau de la répartition des contributions (74% des Al de la Z-22 sont des
A1V, contre 43% pour la Z-25) présument d’un comportement en termes de propriétés acides différent

pour les deux zéolithes.
1.2.3 Nature des hydroxyles de surface

1.2.3.1 Détermination de la nature des hydroxyles par spectroscopie

infra-rouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (FTIR) a été utilisée pour détecter et déterminer
la nature des hydroxyles de surface présents dans les zéolithes. Les échantillons ont été préalablement
prétraités a 300°C pendant 10h sous vide secondaire afin de révéler les hydroxyles de surface (désorption
d’eau physisorbée) et ainsi étre proche des conditions de tests catalytiques (isomérisation du m-xyléne
a 300°C). Pour la ZSM-5, trois contributions majeures existent : la premiére autour de 3610 cm™ pour
les sites acides pontés (Si-OH-Al), a 3690 — 3660 cm™ pour les AlI-OH (aluminols liés a des espéces
extra-réseaux ou a des especes Al partiellement attachées au réseau présents a la surface externe des
cristaux) et enfin a 3745 — 3720 cm™! pour les silanols (externe a 3740 cm'! et interne a 3730 cm™) [51].
Dans certains cas une composante large est observable entre 3700 — 3400 cm™ en lien avec la présence
de nids de silanols (silanol nests) ou de 1’eau physorbée [51]. Les zéolithes ont également été prétraitées
a 450°C afin de voir I’impact potentiel des conditions d’activation sur la répartition des hydroxyles de
surface (Figure 3-7). Les résultats présentés ont été obtenus aprés déconvolution des spectres IR (avec
une fonction Gaussienne/Lorentzienne). Les concentrations en umol.g™! de sites pontés et des silanols
ont été calculées grace aux coefficients d’extinction molaire déterminés par Emeis (sites pontés) et

Gallas et al (silanols) et qui sont de respectivement 3,7 cm.umol™ et 3 cm.umol™ [57] [91].
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Figure 3-7 : Spectres IR de la zone hydroxyle des zéolithes activée a 300°C (bleu) et a 450°C (rouge) pendant 10h sous
vide secondaire, (a) : Z-25 et (b) : Z-22

Les contributions généralement trouvées sur les spectres IR des ZSM-5 sont retrouvées sur la Figure
3-7. En superposant les spectres IR, la différence de température de prétraitement n’a pas modifié¢ la
quantité de sites pontés (autour de 3609 cm™) : la concentration en Si-OH-Al de la Z-25 est de 451
umol.g! a 300°C et 435 umol.g™! 4 450°C. Au niveau des silanols, plusieurs contributions ont di étre
ajoutées pour que les déconvolutions des spectres IR soient justes. Il existe trois contributions distinctes :
autour de 3720 cm!, autour de 3735 cm™ et 3743 cm!. Hoffmann et al [51] ont identifié quatre groupes
de silanols sur des H-ZSM-5 présentés sur la Figure 3-8. Ils ont attribué la contribution a 3747 cm™ a
des silanols libres ou terminaux qui sont des Si reliées a un OH, a 3742 cm™ a des silanols géminaux
avec un Si reli¢ a deux OH. Les deux derniers signaux sont attribués a des silanols internes. Le premier
type de silanol interne (Si-OH a 3730 cm™) serait relié a des Al tricoordinés qui sont des sites acides de
Lewis (LAS). Jacobs et al [52] ont aussi observé la présence d’une bande a 3720 cm™ et I’ont 4 des Al
qui ne donnent pas naissance a des sites pontés et les attribuent a des LAS. Pour finir, la contribution a
3700 cm™! a été attribuée a des groupes OH situés au niveau de défauts de la structure de la z€éolithe [51].
Dans le cas de la Z-25, a 300°C et 450°C, il est difficile d’attribuer aussi finement les différents groupes
de silanols. Dans notre étude, on se limitera a la distinction entre silanols externes autour de 3742 cm™

et internes autour de 3730 —3720 cm™".

Figure 3-8 : Modéle structural de ZSM-5 indiquant les différentes positions des silanols [51]
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Pour la Z-22 (Figure 3-7, (b)), la méme démarche que pour la Z-25 a été adoptée. La différence de
température de prétraitement ne semble pas avoir d’impact sur le spectre IR (incertitude de la mesure
d’environ 15%). Au niveau des sites pontés, la variation de la concentration est comprise dans
lincertitude de mesure (852 umol.g' a 300°C et 764 umol.g' a 450°C, biais induit par la
déconvolution). Au niveau des silanols, deux contributions existent : a 3743 cm™ et a 3726 cm™.. Tout
comme pour la Z-25, la présence de silanols externes a plus haut nombre d’onde et de silanols internes
4 3726 cm’! a été mise en évidence. De plus, il n’y a pas de variation en termes de concentrations de

silanols entre le prétraitement a 300°C et celui a 450°C : 50 pmol.g™'.

Du fait de I’invariabilité du nombre de sites pontés a 450°C, cette température sera choisie afin de limiter
les perturbations par les OH donneurs de liaison hydrogeéne a d’éventuelles molécules d’eau résiduelles

(Figure 3-9).
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Figure 3-9: Déconvolution des spectres IR de la zone hydroxyles des zéolithes activées a 450°C : Z-25 (a) et Z-22 (b).

Le spectre rouge correspond au spectre expérimental, le bleu est le spectre calculé total

Les concentrations de chaque type de sites ont été regroupées dans le Tableau 3-5. La bande attribuée
aux sites pontés (Si-OH-Al) est visible autour de 3609 cm™ pour les deux zéolithes. En revanche, la
surface de ce pic est deux fois plus importante pour la Z-22 que pour la Z-25. Ce résultat n’était pas
attendu puisque les deux zéolithes ont des rapports Si/Al proches. La différence entre les deux zéolithes
au niveau des silanols (externes et internes) peut s’expliquer par une plus grande surface
externe/mésoporeuse pour la Z-25 (Tableau 3-). La Z-25 a 5 fois plus de silanols en surface externe que
la Z-22 ce qui est cohérent avec leur différence de surface externe (rapport de surface externe égal a
3,8). Enfin, la contribution aux alentours de 3500 ¢cm™ correspond dans les deux cas a des silanols en
liaison hydrogéne liés a la présence d’eau et est plus intense dans le cas de la Z-22 [51]. Une partie
significative des hydroxyles attachés a un atome d’Al de la Z-25 sont des aluminols, signal a 3660 cm
I, Ces aluminols peuvent étre soit liés a des Al extra-réseau, soit des Al partiellement attachés au réseau
en surface externe des cristaux. Il y en a environ 7,5 fois plus sur la Z-25 que sur la Z-22. Cette hypothese

peut expliquer pourquoi les sites pontés sur la Z-25 sont moins nombreux que sur la Z-22, méme si en
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I’absence de coefficient d’extinction molaire pour les especes Al-OH, il nous est impossible de vérifier
une éventuelle correspondance entre 1’excédent d’Al-OH sur la Z-25 au regard de ’excédent de sites

pontés sur la Z-22.

Tableau 3-5 : Quantités déduites des aires sous pic des groupes hydroxyles des zéolithes activées a 450°C

Si-OH Al-OH Si-OH-Al

(umol.g™) (u.a./g) (mmol.g™)

3743 cm™ 3730 cm™ 3670 cm™ 3609 cm™
Z-25 117 157 158 435
Z-22 23 26 12 764
2-25/Z-22 5 6 13 0,56

1.2.3.2 Détermination de la nature des hydroxyles par RMN MAS 1H

Grace a la RMN MAS 'H, il est possible de déterminer la nature et de quantifier les OH de surface des
zéolithes Z-25 et Z-22. Cette technique a été utilisée en complément de I’IR, car elle n’est pas tributaire
des coefficients d’extinction molaires en IR, qui rendent complexes la comparaison de la quantité de
types d’OH différents. En revanche, dans la mise de la RMN réalisée ici, la quantité absolue d’OH ne
sera pas accessible (contrairement a I’IR). Les échantillons ont été préparés dans les mémes conditions
que pour la FTIR c’est-a-dire a 300°C sous vide secondaire pendant 10h. Les rotors ont été préparés en
boite a gants afin d’éviter une possible reprise en eau des zéolithes déshydratées. Cette analyse est

complémentaire avec la spectroscopie IR.

La nature des OH de surface a été déterminée par RMN 'H DEPTH. Dans la littérature, les attributions

des différents signaux a été établie de la maniere suivante [92, 93, 94]:

- 1,3-2,2 ppm : Silanols de surface externe, isolés ou accepteurs de liaisons hydrogéne
- 2,6 ppm : Espéces Al extra-réseau Al(OH),
- 3,84 ppm : Sites pontes Si-OH-Al (sites acides de Bronsted)

- Signaux larges vers 5-6 ppm : Molécules d’eau en liaison hydrogene

En parallele, au cours de la these de Laureline Treps (2017-2020) menée a IFPEN, des mod¢les de
surface externe de ZSM-5 sont élaborés. L attribution des différents signaux présents sur le spectre est

en cours de réalisation par DFT et est a ce jour la suivante :

0,7 — 1,5 ppm : AIOH de surface externe, isolés ou accepteurs de liaisons hydrogene
- 1,5-2.3 ppm : Silanols de surface externe, isolés ou accepteurs de liaisons hydrogéne
- 2,6 —2,7 ppm : Al(H-O) de surface externe, dont les OH sont isolés ou accepteurs de liaison

hydrogene
84



Chapitre 3

- 3,6 —4,2 ppm : Si-OH-Al (sites pontés)

- Signaux larges au-dessus de 4,5 ppm : hydroxyles donneurs de liaisons hydrogéne.

La différence principale entre la littérature et les calculs DFT, au niveau de Iattribution des signaux,

réside dans les groupements Al-OH et Al(H>O).

Micropore Surface
ouvert externe

Figure 3-10 : Groupements hydroxyles présents a la surface externe d’une ZSM-5, déterminés par DFT (travaux

réalisés pr L. Treps, doctorante IFPEN)

Les groupements hydroxyles présents a la surface externe d’une ZSM-5 déterminés par DFT sont
représentés sur la Figure 3-10. La Figure 3-11 permet d’illustrer les différences entre les spectres RMN
MAS 'H de la Z-22 et de la Z-25 en les superposant avec les attributions des groupes OH déterminées
par DFT.

7-25
7-22 0.7 - 1.5 ppm : AIOH
1.5-2.3 ppm : SiOH

3.6 — 4.2 ppm : OH pontés

H ppm

Figure 3-11 : Comparaison des spectres RMN MAS 'H de la Z-22 et de la Z-25, corrigés par la masse. L attribution

indiquée provient des calculs DFT.

La Figure 3-12 présente les spectres RMN MAS 'H de la Z-25 et de la Z-22. Comme observé avec la
FTIR (Figure 3-9), il existe une grande différence au niveau des silanols entre la Z-25 et la Z-22. En
effectuant une déconvolution de ces spectres a partir du logiciel dmfit, les quantités et proportions des
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différents groupes OH ont pu étre calculées et sont regroupées sur la Figure 3-13. Les attributions des

signaux utilisées sont issues des calculs DFT.

@ o
ﬁ

1009 8 7 6 5§ 43 210-41-2-3-45-6 109 8 76 543 210-1-2-3-4-5-6
('H ppm) (*H ppm)

Figure 3-12 : RMN MAS 'H de la Z-25 (a) et Z-22 (b) aprés pré-traitement a 300°C et déconvolution correspondante.

Le spectre expérimental est en bleu, le spectre calculé en rouge.

La quantité et les proportions de groupes OH pour les zéolithes Z-22 et Z-25 obtenues apres

déconvolution des spectres RMN MAS 'H sont présentées sur la Figure 3-13.
14000 -
12000 -

10000 - B Donneurs de liaison hydrogene

B AIOH
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W OH Pontés
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Al(H20)

4000 - W SiOH

Quantité des groupes OH
(en a.u./gzéolithe)

2000 -

7-22 Z-25

Figure 3-13 : Quantité et proportions de groupes OH pour les zéolithes Z-22 et Z-25 obtenues aprés déconvolution des

spectres RMN MAS 'H

Les silanols ne représentent qu’environ 7% des groupements OH pour la Z-22 contre 31% pour la Z-25.
En quantités (ua/g de zéolithe), la Z-25 a 3,9 fois plus de silanols que la Z-22. Cela est cohérent en
tendance avec les observations faites en IR des hydroxyles avec un rapport Z-25/7-22 au niveau des
silanols autour de 5 (Tableau 3-). Ce résultat est cohérent avec une plus grande surface externe
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développée par la Z-25. La plus grande proportion de sites pontés pour la Z-22 est également cohérente
avec les résultats obtenus en IR. En faisant le ratio quantité de pontés en u.a. par gramme de zéolithe, le
ratio de sites pontés entre la Z-25 (3805 u.a. /g) et la Z-22 (5909 u.a /g) est de 0,6 en trés bon accord

avec I’évaluation du méme ratio en IR (0,56).

N’étant pas tributaire de coefficients d’extinction molaire, il est possible de calculer des ratios de
quantités entre Si-OH-AI et SiOH. Dans le cas de la Z-22, il y a 5,7 fois plus de sites pontés que de
silanols alors que pour la Z-25, seulement 0,8 site ponté pour un silanol. Le rapport sites pontés/silanols
est de 15,6 pour la Z-22 et 1,6 pour la Z-25. La tendance entre Z-22 et Z-25 est la méme en IR et RMN,
les différences en termes quantitatifs peuvent provenir de I’incertitude sur les coefficients d’extinction

molaire en IR.

Il faut également noter la plus grande proportion en Al(H,O) sur la Z-25 que sur la Z-22. La Z-25 a
environ 1,4 fois plus de AI(H20) que la Z-22. Cependant, la Z-22 a 3.8 fois plus d’AIOH d’apres les
résultats obtenus en RMN MAS 'H. Ces deux types d’espéces pourraient étre attribuées a la contribution
43670 cm! sur le spectre IR sans qu’il soit possible de faire la différence entre A1-OH et Al-H,O (Figure
3-9). En additionnant les contributions des AIOH et des Al(H-O), la différence entre la Z-22 et la Z-25
est ainsi moins importante : la Z-22 a 1,3 fois plus d’aluminols (AIOH et Al(H>0)).

Enfin, la RMN 'H n’étant pas tributaire de coefficients d’exctinction molaire, il nous est & présent
possible de comparer la quantité d’OH pontés excédentaires sur la Z-22, et la quantité d’Al-OH et Al-
H,O excédentaires sur la Z-25. Sur la Figure 3-13, il apparait clairement que la somme des protons
correspondant a ces trois especes n’est pas conservée entre Z-22 et Z-25. Diviser par deux la contribution
des especes Al-H,O (chaque aluminium correspondant & deux protons dans ce cas) ne change pas la
tendance : en dépit de Si/Al proches, la RMN du proton indique un nombre d’hydroxyles reliés a des
atomes d’aluminium largement supérieur dans la Z-22 que la Z-25, hors hydroxyles donneurs de liaisons
hydrogene. L’écart pourrait provenir de ces OH donneurs de liaison hydrogéne, dont il n’est pas aisé de
déterminer la proportion qui sont reliés a un aluminium de surface. L’écart peut également provenir
d’atomes d’aluminium qui ne seraient pas directement reliés a un hydroxyle, ce qui est peu probable

dans le réseau de la zéolithe, mais possible en position extra-réseau.

En réalisant de la RMN MAS 2D 'H DQ (BABA recoupling), ¢’est-a-dire de la RMN du proton en deux
dimensions, il est possible de déterminer les proximités entre les différents groupes OH. En effet, s’il
existe une corrélation entre deux groupements, ils sont alors a proximité I’un de ’autre (quelques
Ansgtroms). Sur la Figure 3-14 (a), sont présentées les différentes corrélations qui existent pour la Z-
25. Les SiOH corrélent entre eux (1,8 ; 3,6) ppm, les AI(H,O) (2,6 ; 5,2) ppm également, ainsi que les
sites pontés (3,8 ; 7,6) ppm. La derniére corrélation est entre les Al(H-O) et les sites pontés (2,6 ; 6,4) et
(3,8 ; 6,4) ppm. Pour la Z-22, Figure 3-14 (b), cette corrélation entre les sites pontés et les Al(H>O)
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n’existe pas, ce qui suggere que la majorité des sites pontés n’est pas au voisinage de la surface externe,

en accord avec la plus grande taille de particules.
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Figure 3-14 : RMN MAS 2D 'H DQ de la Z-25 et la Z-22

Les spectroscopies IR et RMN confirment les différences existantes entre la Z-22 et la Z-25 au niveau
des groupements hydroxyles notamment au niveau des silanols et des sites pontés. La plus faible quantité
de sites pontés pour la Z-25 (ratio Z-25/Z-22 en IR et RMN proche de 0,6) peut s’expliquer par une
partie des Al donnant lieu a des aluminols de types AIOH ou des especes Al(H»O), sans donner lieu a
des sites pontés (signal 2 3670 cm™! en IR, (Figure 3-7 (a)). Pour les silanols, la Z-25, qui développe une
surface externe de 46 m2.g"!, a une quantité de silanols plus importante que la Z-22 due a cette plus
grande surface externe. Le méme ratio Z-25/Z-22 a été observé en IR et en RMN MAS 'H. Un

comportement différent en termes de propriétés acides de ces zéolithes est donc suspecté.

1.3 Quantification des sites acides

La quantification de la nature des sites OH a été déterminée dans la section précédente. Cette partie va
s’intéresser a la répercussion que ces sites OH peuvent avoir sur la quantité de sites acides présents dans

les zéolithes Z-25 et Z-22.

La quantification des sites acides peut €tre réalisée selon plusieurs niveaux d’approximation résumés
sur la Figure 3-15 de maniére théorique a partir de la maille de la zéolithe. Ce calcul prend en compte la
formule de la maille et considere que tous les Al contenus dans la zéolithe forment un site ponté et donne

la concentration en sites acides théorique (dont a priori maximale) de la zéolithe (étape (1) sur la Figure
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3-15). En corrigeant cette valeur par la proportion d’Al"Y trouvée en RMN MAS 2’Al, il est possible
d’obtenir la concentration acide théorique corrigée en BAS (Brensted acid sites, ¢tape 2).
Expérimentalement, la TPD NH3 permet d’obtenir la concentration en sites acides globale (LAS — Lewis
acid sites - et BAS confondus) aprés thermodésorption a 150°C (étape (6)). En FTIR, ’analyse directe
de la contribution 4 3609 ¢cm™ donne la concentration en sites pontés (Si-OH-Al) de la zéolithe (étape
(3)), et la RMN donne une quantification complémentaire selon une approche semblable (étape 3°). A
ce stade, nous nous focalisons essentiellement sur les signaux relatifs aux site spontés, méme si on ne
peut pas exclure une acidité des autres sites de surface. L’adsorption et la thermodésorption de pyridine
suivie par FTIR permet de discriminer les LAS et les BAS aprés thermodésorption a 150°C (étapes (4)
et (7)). Enfin I'utilisation d’une molécule sonde plus encombrée que la pyridine (2,6-di-tert-

butylpyridine) permet d’obtenir la concentration en BAS sur la surface externe des zéolithes (étape (5)).
(6) Concentration en sites acides globale par Acidité théorique a partir de la maille de 1
TPD NH;, (LAS et BAS confondus) ZSM-5 = tous les Al forment des Si-OH-Al ( )
7 LAS + BAS en IR pyridine
(
Acidité théorique corrigée = Si-OH-Al (2)
«corrigée»

(3)

Si-OH-Al Si-OH-Al

@

BAS stables a 150°C en IR 2,6-DTBPyridine
BASenS,,, (5 )

Figure 3-15 : Les différentes concentrations en sites acides calculées théoriquement ou expérimentalement

(3)
BAS stables a 150°C en IR pyridine

Le Tableau 3-6 regroupe les différentes concentrations en sites acides de la Z-25 et de la Z-22, qui sont

discutées dans les sections qui suivent.

Tableau 3-6 : Concentrations en sites acides pour la Z-25 et la Z-22. Les numéros entre parenthése renvoient a la

Figure 3-15.
Incertitudes 7-25 7-22
7-25/7-22
de la mesure | [pmol.g?’] | [umol.g?]
Acidité théorique a partir de la maille
- 641 724 0,89
de ZSM-5 (1)
Acidité théorique corrigée par RMN
577 688 0,84
MAS YAl (2)
IR zone OH (3) Si-OH-Al +15% 435 764 0,57
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RMN MAS 'H (3°) Si-OH-Al 2621 a* 4807 a* 0,55
Pic 1 130 133 1
TPD NH; (6) Pic 2 =1 384 527 0,73
Total +15% 514 660 0,78
BAS (4) +15% 353 676 0,5
IR pyridine LAS (7) + 15% 156 81 1,9
Totaux + 15% 509 757 0,7
BAS / OH apparent (IR) 81% 88% -
IR 2,6-DTBPyridine (5) BASex: +15% 18 3 6

*q : facteur de correction pour obtenir la quantité absolue de sites pontés en RMN MAS 'H

1.3.1 Acidités théorique et théorique corrigée

En connaissant la formule de la maille de la ZSM-5 ([H,,][Sig¢-,AL,0192]) et le rapport Si/Al des
z¢olithes, et en supposant que chaque Al de structure conduit a la formation d’un site acide ponté, il est

possible de calculer la concentration totale en sites acides de Brensted (Figure 3-15, (1)).

[H,,][Sigg_nAl,019;] Equation 1-1

La concentration totale théorique en sites acides pour la Z-25 est de 641 umol.g" et 724 pmol.g™! pour
la Z-22. La Z-22 serait donc théoriquement 11% plus acide (en concentration de sites) que la Z-25. La
valeur théorique de la Z-22 est trés proche de la concentration en sites OH pontés mesurée
expérimentalement par IR (764 pmol.g™") mais ce n’est pas le cas pour la Z-25 (435 umol.g") due
notamment (mais pas seulement, comme discuté dans la section 1.2.3.2) a une plus grande concentration
d’aluminols et Al-H,O. En considérant le gradient de concentration d’aluminium de la Z-22 déterminé
par FX/XPS dans la section 1.2.1, la concentration en sites acides serait de 846 umol.g"! en surface
(couche d’une épaisseur de 5 nm correspond a la profondeur d’analyse de la XPS) ce qui est 15%

supérieur a I’acidité globale du cristal. Pour la Z-25, I’enrichissement serait de 13%.

Si les résultats obtenus par RMN MAS 2’Al sont pris en compte dans le calcul de I’acidité, il est possible
de déterminer la concentration théorique corrigée (en prenant en compte la proportion en Al'Y, Figure
3-15, (2)) en sites acides de Bronsted. En effet (cf. section 1.2.2), la proportion en Al'Y de la Z-25 (90%)
et de la Z-22 (95%) a été déterminée et si tous les Al'"Y sont considérés comme générant des BAS alors
les concentrations théoriques en BAS sont respectivement 577 umol.g"! et 688 umol.g™'. Cependant, il
est important de garder a I’esprit que les échantillons ont été analysés en RMN MAS 2’Al complétement
hydratés (limitation de 1’analyse). Cet état est probablement tres différent de celui des zéolithes activées
4 300°C ou 450°C (déshydratées). En effet, I’intensité des signaux A1Y'V! peut augmenter au détriment

de celui des Al'Y en fonction de I’augmentation de la température du traitement thermique. Les mesures
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en RMN MAS ?’Al sont le plus souvent réalisées sur des échantillons complétement hydratés pour
diminuer la force des interactions quadripolaires pour les sites aluminium du réseau. En effet,
I’environnement chimique des AI'Y devient asymétrique avec la déshydratation des échantillons, la

constante quadripolaire augmente et le signal s’élargit jusqu’a parfois disparaitre [95, 96, 97].

1.3.2 Acidité globale

La quantité de sites acides de Lewis et de Brensted stables a 150°C (Figure 3-15, (6)), a été déterminée
par thermo-désorption programmée d’ammoniac (TPD NH3) suivie par spectrométrie de masse (TPD-

MS NH3) [48, 98]. La Figure 3-16 présente les profils de désorption de NH3 des zéolithes Z-25 et Z-22.

1.6 4
—2Z-25

—27-22
1.2

0.6 -

0.4 -

Concentration NH, (%débit/g)

0.2

0 - T T T T
150 250 350 450 550
T(°C)

Figure 3-16 : Profils de concentration en sites acides obtenus aprés TPD NH3 pour la Z-25 et la Z-22

Sur la Figure 3-16, deux pics sont visibles : le premier autour de 240°C et le deuxieme proche de 430°C
liés a deux populations de sites acides : faibles et forts respectivement. En intégrant les deux massifs, la
concentration totale en sites acides est de 660 umol.g"! pour la Z-22 et 514 umol.g™! pour la Z-25.
D’apres le Tableau 3-, la différence d’acidité entre la Z-22 et la Z-25 concerne le deuxiéme pic, au
niveau de I’acidité forte. Les sites acides forts représentent 75% des sites pour la Z-25 et 80% pour la
7-22. 1l est alors possible de conclure que les sites acides de ces deux zéolithes sont majoritairement des

sites forts (capable de retenir I’ammoniac).

Le ratio au niveau de ’acidité entre la Z-22 et la Z-25 est en accord avec les observations faites
précédemment dans la description de la nature des groupements hydroxyles (Figure 3-15, (3)). En effet,
la Z-22 a une proportion de sites pontés plus importante que la Z-25 méme si le ratio observé en TPD
NH;3 (0,8) n’est pas quantitativement le méme qu’en IR (0,5) ou en RMN (0,6), cela peut aussi étre lié
au fait que I’analyse ne permet pas de faire la distinction entre sites acides de Bronsted et Lewis. Il faut

noter également que la thermodésorption des sites acides commence a 150°C ce qui signifie que les sites
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trop faibles désorbant pendant la phase de purge ne seront pas pris en compte dans le calcul de la

concentration en sites acides.

1.3.3 Acidité de Brgnsted et de Lewis

Il est possible de discriminer les sites acides de Brensted (BAS, Figure 3-15 (4)) des sites acides de
Lewis (LAS) en utilisant la pyridine comme molécule sonde et en suivant sa thermo-désorption par
FTIR. La pyridine est connue pour sonder toute la porosité de la ZSM-5 [62]. Apres un prétraitement
sous vide secondaire a 300°C pendant 10h et le contact avec la pyridine a température ambiante, les
z¢olithes subissent des paliers de désorption (150°C pendant 2h, 200°C, 250°C et 300°C pendant 1h).
La Figure 3-17 montre que tous les sites pontés sont accessibles a la pyridine. En effet, sur le spectre
contact avec la pyridine & température ambiante, la contribution a 3609 ¢cm™ correspondant aux sites
pontés a disparu. L’apparition du massif & 3100 cm™ correspond aux modes de vibration CH de la
pyridine [99]. L’absence de bande O-H croissante a plus basse fréquence suggére que les OH pontés
transférent leur proton a la pyridine, sans générer de nouvel O-H donneur de liaison hydrogéne. On peut
aussi noter qu’une partie des espéces AI(OH) n’entre pas en interaction avec la pyridine (acidité trop

faible).
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Figure 3-17 : Spectres IR de la Z-25 activée a 300°C et aprés contact avec la pyridine a température ambiante

Griace aux coefficients d’extinction molaire déterminés par Nesterenko et al [58] (le choix du coefficient
d’extinction molaire est expliqué dans I’ Annexe 2) et I’analyse des contributions & 1545 cm™ (vibration
de la liaison C-C de I’ion pyridinium pour les BAS, vioy) et 1450 cm™! (allongement liaison C-C dii a la
pyridine coordinée, LAS, vio) sur le spectre IR (Figure 3-18), les concentrations en BAS et en LAS des
zéolithes peuvent étre déterminées. La contribution a 1490 cm™ est une superposition de BAS et LAS
[49, 57,99, 100, 101]. Pour les deux zéolithes, elle est donnée en umol.g™! respectivement sur la Figure

3-20 et la Figure 3-21 et peut ainsi étre comparée a toutes les concentrations présentées dans le Tableau
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3-. En fonction des températures de désorption de la pyridine, il est possible de déterminer la force des

sites acides. En effet, plus la température de désorption sera haute et plus les sites désorbants seront

forts.
Pyridine
140 | —y —_ . ,
Z-25 Z-25_contact phy5|sorbee
725 _150°C  ====7-25_200°C
120 4 795 250°C  ==——7-25_300°C

Figure 3-18 : Spectres IR de la Z-25 activée et spectres IR soustraits relatifs a la thermodésorption de la pyridine sur

I’échantillon Z-25 (Z-25_x°C ou x désigne la température de thermodésorption)

1.3.3.1 Acidité de Bronsted

Les concentrations en BAS trouvées en sondant les zéolithes avec de la pyridine sont présentées sur la
Figure 3-20 en fonction de la température de désorption. Elles sont largement inférieures a la
concentration théorique corrigée par RMN MAS 2?’Al (Figure 3-15 (2)) pour la Z-25 (353 umol.g! a
150°C, soit 61% de I’acidité totale prévue) et conformes aux attentes pour la Z-22 (676 pmol.g™ soit
98%). Les concentrations en BAS sont cohérentes avec celles des Si-OH-Al (Figure 3-15, (3)) calculée
dans la section 1.2.3, on retrouve des ratios de concentrations [BAS]/[Si-OH-Al] de 0,88 et 0,81 (proche
de 'unité) pour la Z22 et Z25 respectivement. Ce biais peut étre induit par le coefficient d’extinction
molaire (Annexe 2). La Figure 3-19 suggere que tous les pontés sont impliqués dans la formation d’ions
pyridinium, méme aprés le palier de thermodésorption & 300°C. A I’inverse, les Si-OH (3743 cm™) ne
semblent pas contribuer a I’acidité de Brensted. 11 est plus difficile de se prononcer pour les OH (de type

Al-OH, voire Al-H>0) résonnant a 3670 cm™.
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Figure 3-19 : Spectres IR de la zone OH de la Z-25 activée, aprés contact avec la pyridine et a la fin des paliers de

thermodésorption

Pour ce qui est des ratios en quantités de BAS entre la Z-22 et la Z-25 par IR de pyridine, les résultats
trouvés sont en accord qualitatif avec les observations faites en TPD NH3, et en accord quantitatif (ratio
0,5) avec la quantification des hydroxyles de surface par IR (ratio 0,5) et les résultats en RMN MAS 'H
(ratio 0,60) : la Z-22 est plus acide par gramme en BAS que la Z-25 malgré des rapports Si/Al proches.
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Figure 3-20 : Concentrations en BAS obtenues par adsorption/thermodésorption de pyridine a différentes

températures

En s’intéressant aux différents paliers de désorption, les sites acides de la Z-25 et la Z-22 apparaissent
comme des sites forts puisqu’a 300°C, la quantité de sites encore en interaction avec la pyridine est de,
respectivement, 215 pmol.g! (61% des sites sondés) et 564 pmol.g” (83% des sites sondés). Ces
quantités sont comparables a celles trouvées en TPD NHj3 sur le deuxieme pic aux alentours de 430°C.
Les températures de désorption ne sont certes pas les mémes (la molécule sonde étant différente) mais
cela confirme la tendance que les sites acides de ces zéolithes sont majoritairement des sites forts.
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Louis et al [102] ont réalisé une étude sur ’influence de la taille des cristaux de ZSM-5 sur leurs
propriétés acides. Les zéolithes utilisées sont des ZSM-5 avec des rapports Si/Al proches de 25 et des
tailles de cristaux variant de 20 nm a 19 um (matériaux non commerciaux, séchage a 80°C et calcination
a 550°C pendant 6h). Des analyses en adsorption et thermodésorption de pyridine suivie par IR ont été
réalisées afin de déterminer le role de la taille des cristaux sur la concentration en sites acides de
Brensted. Pour comparer avec nos zéolithes Z-22 et Z-25, il est intéressant de choisir les échantillons
qui paraissent les plus proches, nommés MFI-1 (20 — 40 nm) et MFI-2 (2 - 3 um) dans leur travail. Leur
concentration respective en BAS est de 351 umol.g™! et 468 umol.g! (concentrations calculées a partir
des coefficients d’extinction molaire déterminés par Nesterenko et al [58] et qui sont les mémes que
ceux utilisés dans notre étude). Les auteurs ont conclu a une absence d’impact de la taille des cristaux
sur I’acidité, on peut toutefois dire que les gros cristaux (MFI-2) comportent plus de sites acides que les
petits (MFI-1), en cohérence qualitative avec nos résultats. Dans notre étude, il semblerait ainsi que la
taille des cristaux de ZSM-5 (proportion de Sexymeso/Stotale) @it un impact plus fort sur la concentration en
sites acides que dans la référence [102]. Rappelons toutefois que dans notre étude, nous ne connaissons
pas les paramétres liés a la synthése des zéolithes ou a des traitements thermiques ou chimiques post —

synthéses (échantillons commerciaux).

1.3.3.2 Acidité de Lewis

La concentration en sites de Lewis (LAS) déterminée par adsorption et thermodésorption de pyridine
est présentée sur la Figure 3-21. Dans le cas de la ZSM-5, les LAS sont communément attribués a des
défauts de structure de la zéolithe dus a des Al extra-réseau [103]. La concentration en LAS est deux
fois plus importante pour la Z-25 que pour la Z-22 (156 umol.g! contre 81 pmol.g™), alors que d’aprés
la RMN ?’Al, la quantité d’AlY! est 1égérement plus élevée sur la Z-22 que la Z-25 (section 1.2.2). En
revanche, ceci est en accord avec la plus faible concentration en BAS mesurée et la plus grande surface

externe développée par la Z-25 (section 1.1) et donc susceptible d’exposer plus de défauts.
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Figure 3-21 : Concentrations en LAS par adsorption/thermodésorption de pyridine a différentes températures
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Le Tableau 3-7 reporte 1’acidité totale sondée par IR pyridine et par TPD NH3 ainsi que la proportion
de LAS. Seulement 7% des sites acides de la Z-22 sont des LAS contre 22% pour la Z-25.

Tableau 3-7 : Proportion de LAS par rapport a ’acidité totale sondée en IR pyridine

Z-25 | Z-22

Acidité totale pyridine [umol.g?] 509 | 757

[LAS]/[acidité totale pyridine] 31% | 11%

Acidité globale en TPD NH;[umol.g?] | 514 | 660

IR total / TPD NH; 100% | 114%

La concentration en sites acides obtenue en IR pyridine total (BAS + LAS) peut étre comparée a celle

obtenue en TPD NHs.

Le rapport des LAS entre la Z-25 et la Z-22 est de 1,9. Si tous les LAS sont considérés comme des sites
aluminium de surface externe, ce rapport devrait étre équivalent a celui de la surface externe (section
1.1). Or, le rapport de surface externe est compris entre 4 et 12. Il peut y avoir deux explications : soit
la Z-25 a moins de LAS que théoriquement, soit la Z-22 en a plus qu’attendu. Avec le gradient en
concentration d’aluminium en surface externe pour la Z-22, il se pourrait que la concentration en LAS
a la surface soit plus importante que prévu. De plus, la concentration en LAS pour la Z-22 est

relativement faible et I’incertitude de mesure augmente fortement dans ce cas.

1.3.4 Acidité en surface externe

Pour caractériser les propriétés acides de la surface externe / mésoporeuse des zéolithes, il faut utiliser
une molécule sonde plus encombrée que la pyridine qui a un rayon de giration plus important que le
diamétre des canaux de la ZSM-5 afin de ne sonder que la surface externe/mésoporeuse. Pour cela, une

pyridine substituée a été utilisée : la 2,6-di-tert-butylpyridine (2,6-DTBPyr, Figure 3-22).

X

H,;C = CH
3 N 3

HisC CH; HsC CHs

Figure 3-22 : 2,6-di-tert-butylpyridine utilisée comme molécule sonde

Cette molécule encombrée a un rayon de giration de 0,79 nm contre 0,56 nm au maximum pour les pores
de la ZSM-5 (10 MR) et est donc tout a fait adaptée pour caractériser 1’acidité en surface externe /
mésoporeuse de la Z-25 et la Z-22 puisqu’elle ne rentre pas dans la microporosité [104] [101]. Elle

n’interagit qu’avec les BAS et la protonation de la molécule peut étre suivie sur la contribution a 1615
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cm! sur le spectre IR [64]. L’encombrement stérique autour de 1’atome d’azote de la molécule ne lui
permet pas de sonder les LAS [64]. Le coefficient d’extinction molaire utilisée pour calculer la
concentration en BAS de surface externe a été adapté de la littérature [64]. L’ affinité protonique de la
2,6-DTBPyr avec les BAS est plus importante que celle de la pyridine, elle pourrait donc sonder des
BAS de force acide plus faible. Cela signifie que pour une surface exposée identique a la 2,6-DTBPyr
et a la pyridine, la concentration en BAS issue de la 2,6-DTBPyr serait plus grande que celle issue de la

pyridine. Cela n’est généralement pas pris en compte dans la littérature.

L’adsorption et la thermodésorption de 2,6-DTBPyr ont été réalisées sur la Z-25 et la Z-22 afin de
déterminer la localisation des sites acides : plutot en surface externe ou dans la microporosité. Sur la
Figure 3-23 (spectre contact a température ambiante), il apparait que seule une faible quantité de sites
pontés (bande a 3610 cm™) de la Z-22 interagit avec la 2,6-DTBPyr. La concentration en BAS aprés
désorption a 150°C est de 3 umol.g™! (calculée aprés soustraction du spectre de référence et intégration
de la bande a 1615 cm™). La grande majorité des BAS se trouve donc dans la microporosité. Sur la
Figure 3-23 (b), la bande a 1615 cm™ correspond a la molécule de 2,6-DTBPyr qui s’est protonée sur
un BAS (2,6-DTBPyrH") et celle a 1575 ecm™ correspond a des interactions entre la 2,6-DTBPyr et des
silanols [64].
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Figure 3-23 : Spectres IR de I’adsorption de 2,6-DTBPyr pour la Z-22 — spectres complets (a) et interaction avec la
2,6-DTBPyr (b)

Pour la Z-25, les résultats de I’adsorption de 2,6-DTBPyr sont regroupés sur la Figure 3-24. Il est
possible de voir la perturbation des silanols par la 2,6-DTBPyr (Figure 3-24 (a)). Cette interaction est
faible (liaison hydrogéne) puisqu’ils sont presque totalement retrouvés apres désorption a 150°C. Cette

interaction avec les silanols (externes car la molécule ne rentre pas dans la microporosité) est confirmée
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sur la Figure 3-24 (b) avec le signal intense a 1575 cm™! ainsi que celle entre la 2,6-DTBPyr et les BAS
avec la forte contribution a 1615 ¢cm™'. La concentration en BAS pour la Z-25 est de 18 pmol.g".
Cependant, tout comme pour la Z-22, les sites acides sondés semblent avoir une force acide relativement

faible puisque la contribution a 1615 cm™ commence a diminuer a partir de 250°C.
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Figure 3-24 : Spectres IR de I’adsorption de 2,6-DTBPyr pour la Z-25 — spectres complets a gauche et interaction avec
la 2,6-DTBPyr a droite

A partir des concentrations obtenues en BAS par adsorption de pyridine et de 2,6-DTBPyr, il est possible
de calculer I’indice d’accessibilit¢é des BAS (en 2,6-DTBPyr). Cet indice d’accessibilit¢ (ACI)
correspond au rapport des BAS en surface externe sur les BAS totaux, en prenant [’hypothése que les

affinités protoniques de la 2,6-DTBPyr et la pyridine sont proches.

Comme attendu (Tableau 3-8), la Z-25 possede plus de BAS en surface externe que la Z-22. Environ
5% des BAS de la Z-25 sont localisés en surface externe des cristaux alors que seulement moins de 0,5%
pour la Z-22. La concentration en BAS en surface externe permet de calculer une densité de sites acides
exprimée en umol.m? (BASex/Sex). En considérant la surface externe obtenue par la méthode t-plot, les
densités de sites acides obtenues sont, respectivement pour la Z-25 et la Z-22, de 0,24 umol.m? et 0,17
umol.m™. La densité de sites acides de Bronsted par unité de surface est donc 1,4 fois plus importante
pour la Z-25 mais loin du facteur 6 trouvé en densité de sites par unité de masse. De plus, la tendance
s’inverse en considérant la surface externe calculée avec la taille des cristaux de zéolithes, la densité de

sites acides pour la Z-22 est de 0,57 umol.m™ contre 0,20 pmol.m™ pour la Z-25.
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Tableau 3-8 : Concentrations en BAS et indice d’accessibilité

oy iy [ rcrcs
7.25 18 353 3
Z-22 3 676 <0,5

725/722 6 0,52 :

Pour conclure sur la quantification de 1’acidité de la Z-25 et de la Z-22, I’analyse multi-techniques
réalisée (RMN MAS 'H, ?’Al, FTIR de la zone des hydroxyles, suivi FTIR des adsorptions de pyridine
et 2,6DTBPyr, TPD-MS NHj3) a permis de mettre en évidence des différences significatives entre deux
zéolithes proches en termes de ratio Si/Al, différences essentiellement imputables a un effet de taille de
cristaux. Cependant chaque technique a sa spécificité, en termes d’état de 1’échantillon analysé :
activé/hydraté, molécule sonde employée, taille, affinité protonique de la sonde utilisée. En effet, a partir
de la maille, I’acidité¢ donnée sera celle ou tous les Al présents dans la zéolithe seraient pontants et
donneraient des sites de Bronsted. Or d’aprés la RMN MAS #’Al et ’analyse de la zone hydroxyle par
FTIR, les Al ne sont pas tous tétraédriques et pontants. La TPD NH3 permet d’obtenir une concentration
globale en sites acides mais ne discrimine pas les BAS et les LAS. L’adsorption de pyridine suivie par
FTIR permet cette distinction. Enfin, grace a la 2,6-DTBPyr il est possible de sonder sélectivement la
surface externe des cristaux de zéolithes afin de déterminer la quantité de BAS présents en surface
externe par rapport aux BAS totaux mais il faudra ¢galement prendre en considération la différence
d’affinité protonique entre la pyridine et la 2,6-DTBPyr. Cependant, malgré les différences entre la TPD
NHj; et I’adsorption de molécules sondes suivie par FTIR, ces analyses s’accordent sur les différences
d’acidité qu’il existe entre la Z-25 et la Z-22. En effet, sans autre information sur les parameétres de
synthése / post-modification, la taille des cristaux semble avoir un impact sur les propriétés de surface
des zéolithes. La Z-22 est plus acide que la Z-25 et la majorité de cette acidité se situe a I’intérieur du
cristal alors qu’une part significative de I’acidité de la Z-25 est en surface externe des cristaux ce qui est

cohérent car la Z-25 développe plus de surface externe que la Z-22.
1.4 Evaluation des performances catalytiques

1.4.1 Isomérisation du méta-xylene et analyse DRIFTS operando

1.4.1.1 Etude de l'isomérisation du m-xylene

L’évaluation des performances catalytiques des zéolithes a été réalisée avec une réaction modele
monofonctionnelle acide : I’isomérisation du méta-xyléne [82]. Elle est connue pour caractériser

I’acidité protonique, c’est-a-dire qu’elle ne se produit que sur des BAS [105] [106] et également la
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structure poreuse des zéolithes. Trois valeurs caractéristiques vont étre utilisées dans la suite de 1’étude :
Pactivité catalytique en mmol.h'.g"!, la sélectivité para/ortho-xyléne (P/O) et le Turn Over Frequency
(TOF, molécule.site!.s™!). Pour déterminer le TOF, la quantité de sites acides utilisée est la quantité de
BAS déterminée par adsorption de pyridine. Les conditions opératoires ont été décrites dans le Chapitre
2, section 3.1.1. La masse de zéolithe testée est de 50 mg avec un débit de m-xyléne de 1,8 mL.h!. Cela

donne une WHSYV de 31,1 h!. Le test est réalisé a 300°C.

L’activité correspond au nombre de moles de m-xyléne convertit par heure et par gramme de zéolithe et

est calculée de la maniére suivante :

Conversion (%)+*Débityyiene (cm3.h_1)*Densitéxyléne (g.cm™3)

* 10

Activité (mmol.g" 1. h™1) =
( 9 ) Masse Molaireyyjsne (g.mol=1)xMasse,so1ithe(9)

(Equation 3-2)

La sélectivité en isomérisation P/O est le rapport entre les quantités produites de para-xyléne et d’ortho-

xyléne.

Pour les deux zéolithes, I’activité reste stable sur la durée du test (190 min). Aucune désactivation
significative n’est observée. Pour le reste de I’étude les conversions utilisées correspondront a un temps

de réaction égal a 10 min.

La Z-22 étant plus acide (en BAS) que la Z-25 et en prenant en considération que la réaction
d’isomérisation du m-xyléne ne se produit que sur des BAS, on peut s’attendre a ce qu’elle soit plus
active que la Z-25. Cependant, leur activité catalytique en isomérisation du méta-xyléne (Figure 3-25)
est trés différente et est respectivement de 49 mmol.g".h! et 26 mmol.g"'.h"! pour la Z-25 et la Z-22
(incertitude relative de 10%). Malgré sa plus faible acidité détectée (IR Pyridine, TPD NH3), la Z-25 est
environ deux fois plus active (par gramme) que la Z-22. A partir de D’activité catalytique et de la
concentration en sites acides de Bronsted (déterminée en IR Pyridine avec les coefficients d’extinction
molaire de Nesterenko et al [58]), il est possible de calculer le TOF, activité par site acide de la zéolithe
4 300°C. Pour la Z-25, il est de 0,044 molécule.site'.s! et de 0,012 molécule.site’’.s™! pour le Z-22. 1l y
a donc quasiment 4 fois plus de m-xyléne converti par site et par seconde sur la Z-25 que la Z-22. Ceci
est contradictoire avec la quantit¢é de BAS déterminés par IR de la pyridine. C’est en revanche
compatible avec le fait que la Z-25 a une surface externe plus importante que la Z-22. Ainsi, cette
différence de TOF pourrait étre expliquée par une partie des sites acides de la Z-22 qui ne contribue pas
a Iactivité catalytique. Cela peut étre dii a un probléme de diffusion des xylénes dans les grands cristaux
de zéolithes. Deux hypothéses sont alors possibles : soit le méta-xyléne ne diffuse pas jusqu’au coeur du
cristal, soit ce sont les produits de la réaction qui ne diffusent pas jusqu’a la surface du cristal. Dans le

premier cas, il existerait alors seulement une épaisseur du cristal dans laquelle la réaction a lieu. Une
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¢tude operando suivie par FTIR de cette réaction sera décrite dans la section 1.4.1.2 afin de définir la

proportion « active » du cristal.
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Figure 3-25 : Activité catalytique en isomérisation du m-xyléne — mzéoiiche = 50 mg, pph = 31,1 h'! et T = 300°C

En modifiant la masse de Z-22 testée en isomérisation du m-xyléne, les deux zéolithes ont pu étre
comparées a une conversion donnée (17,4%), et le rapport para/ortho-xyléne (P/O) comparé a iso-
conversion. Ce rapport P/O va permettre d’exprimer ou non une sélectivité de forme. L.’encombrement
stérique de la molécule de o-xyléne est plus impotant que celui du p-xyléne, elle diffuse moins
facilement dans les pores de la zéolithe [107]. Il peut donc renseigner si la réaction d’isomérisation se
fait principalement en Sext (rapport P/O faible) ou a I’intérieur du cristal (rapport P/O ¢élevé). Pour les

zéolithes 10 MR, ce rapport est, en général haut (> 2,4) [108].

Le rapport P/O obtenu de la Z-25 est de 2,7 et celui de la Z-22 égal a 3,7. La Z-22 est donc plus sélective
en para-xyléne que la Z-25. La Z-25 exposant plus de surface externe, on s’attend a une moindre
sélectivité de forme. Cela suggere également que la réaction doit se faire a une épaisseur de pénétration
de m-xyléne dans le cristal de zéolithe plus importante pour la Z-22 que la Z-25. Les mésopores visibles
de la Z-25 sur les clichés de MET sur la Figure 3-2 (b) peuvent également participer a la diminution du
P/O pour la Z-25.

Dans la littérature, plusieurs études ont été menées sur I’isomérisation du m-xyléne et des P/O ont été
calculés pour des ZSM-5 [108] [109]. Cependant, il est difficile de comparer les valeurs de Martens
(P/O=2,8) et de Corma (P/O = 2,3) car les conditions de tests sont différentes (température, conversion,

WHSV...). Le rapport P/O de la Z-22 reste tout de méme plus élevé que ces valeurs en tendance.
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1.4.1.2 Couplage catalyse - caractérisation de surface operando :
DRIFT

Précédemment, il a été montré que les zéolithes ZSM-5 : Z-22 et Z-25 avaient des comportements
différents en isomérisation du méta-xyléne. La Z-25 est deux fois plus active que la Z-22 qui comporte
cependant deux fois moins de BAS (détectés par pyridine apres thermodésorption a 150°C). L hypothése
avancée pour expliquer ce phénomene est qu’une partie des sites acides titrés par la pyridine sur la Z-22
ne participe pas a la réaction d’isomérisation du m-xyléne. Il est aussi possible de supposer que la

localisation et le confinement ainsi que 1’accessibilité des sites acides aient un role a jouer sur la réaction.

Afin de mettre en évidence et de comprendre ces différences de comportement observées en
isomérisation du m-xyléne, une analyse par spectroscopie infrarouge operando couplée a la
chromatographie gazeuse a ét¢ développée (Chapitre 2, section 3.1.2). Des conditions opératoires
similaires a celles appliquées en test catalytique ont été utilisées (section 1.4.1.1). Le réacteur a été
chargé avec 50 mg de zéolithe et porté a 300°C sous argon pour activer la zéolithe. Apres 2h d’activation,
le xyléne est introduit dans le réacteur. L.’évolution de la surface de 1’échantillon est suivie en fonction
du temps sous flux par spectroscopie IR (en mode réflexion diffuse, DRIFT), conjointement avec la
conversion du m-xyléne et sélectivité en para/o-xyléne mesurées par chromatographie gazeuse. Les
conversions de la Z-25 et de la Z-22 sont respectivement de 15,5% et 9% ce qui correspond a des
activités de 46 mmol.g’.h! et de 26 mmol.g’'.h"!. Ces résultats sont cohérents avec les activités en

isomérisation du m-xyléne de la section 1.4.1.1.

Différents descripteurs ont été utilisés et notamment le taux de recouvrement en xylénes (m/p/o) sur les
sites acides pontés qui peut étre suivi par spectroscopie IR en analysant la région des hydroxyles. Celui-
ci a été déterminé en fonction du temps de réaction en calculant la diminution relative de la contribution

située a 3610 cm™' comme décrit dans 1’

Equation 3-3. Le calcul a été réalisé en utilisant I’intensité de la contribution des sites acides pontés.

0(t) = 100 x ~=2"©
It=0)

Equation 3-3

Avec 8(t), le taux de recouvrement en xyléne, I(;—¢) I’intensité de la contribution & 3610 cm™ au temps
t = 0 (z€olithe activee) et I, I’intensité de la contribution a 3610 cm’! au temps t (zéolithe en cours de

réaction).
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ozi Z-22_réaction
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Figure 3-26 : Spectres IR de la Z-22 aprés activation a 300°C et aprés 2h de réaction

Le recouvrement de la contribution liée a des especes AI(OH), (Laion)a été retirée de la contribution des
especes pontées a partir du taux de recouvrement estimé a 100% a 200°C (Figure 3-27) afin d’éviter une
sous-estimation de sa valeur, puisque dans nos conditions d’analyse, la perturbation de la contribution

des aluminols est négligeable aprés introduction du xyléne a 300°C.

.. Introduction xyléne a 200°C

Kubelka-Munk

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000
cm?

Figure 3-27 : Spectres IR de la zéolithe Z-22 activée (spectre rouge, t = 0) et apreés introduction du xyléne pendant t =

10h a 200°C.

Les Figure 3-27 et Figure 3-28 reportent I’évolution dans les spectres IR operando de la zéolithe Z-22
en contact avec le m-xyléne pendant 10 h a 200°C et 300°C respectivement. Aprés introduction du
xyléne, dans les deux cas, il y a une diminution immédiate du signal des sites pontés suite a la création
de liaisons hydrogéne avec le xyléne. Dans la région 3200 - 2800 cm’!, les contributions spectrales vCH
de la phase gazeuse et adsorbée du m-xyléne et isomeres (p/o) issus de la réaction sont visibles. Les
bandes présentes a plus bas nombre d’ondes entre 2100 — 1800 ¢cm™ correspondent aux premiéres
harmoniques des bandes de structure de la zéolithe ZSM-5. L’absorbance de ces contributions est

directement proportionnelle a la quantité de matiére traversée par le faisceau IR en réflexion diffuse. En
103



Chapitre 3

normalisant les spectres obtenus lors des deux expériences (200 et 300°C) par ’aire sous bande dans
cette région (2100 — 1800 cm™), il est possible de procéder a une quantification des espéces adsorbées

en réflexion diffuse.

Introduction xyléne a 300°C

Kubelka-Munk

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000

cm?

Figure 3-28 : Spectres IR de la zéolithe Z-22 activée (spectre rouge, t = 0) et apreés introduction du xyléne pendant t =

10h a 300°C.

La Figure 3-29 reporte les évolutions du taux de recouvrement en xyléne (calculé d’aprés 1’Equation
3-3) en fonction du temps sous flux de m-xyléne pour la zéolithe Z-22 a 200°C et 300°C. A 200°C,
aucun produit de réaction gazeux n’est détecté en sortie du réacteur DRIFT. Cette expérience permet
ainsi de mesurer la diffusion du m-xyléne dans la microporosité. Le coefficient de diffusion apparent a
été estimé en utilisant I’Equation 3-4. L’équation est une approximation de la seconde loi de Fick pour
des temps de diffusion court (domaine linéaire) [110].

D gyt

2
B(t) = Z

Equation 3-4

Avec L la taille des cristaux de zéolithe, Dy, le coefficient de diffusion apparent, t le temps de diffusion
et o(t) le taux de recouvrement a I’instant t de diffusion. Dans le cas présent, le coefficient de diffusion
apparent du m-xyléne a 200°C est de 1’ordre de 1,4 x 107" m2.s! pour la zéolithe Z-22. Dans son étude
sur le transport des xylénes dans des ZSM-5, Mirth et al [107] ont trouvé un coefficient de diffusion de
5 x 10" m2.s! pour le m-xyléne a 200°C. En calculant notre coefficient de diffusion selon la méthode

de Mirth et al [107], il est égal a4 5,3 x 10""® m2.s” et donc proche de la valeur issue de la littérature.

L’évolution des taux de recouvrement a 200°C et 300°C est différente puisque lorsque la réaction se

produit (ce qui est le cas a 300°C), le taux de recouvrement diminue. Il passe de 100% apres 10h de test
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a200°C a 70% apres 10h de test a 300°C. Une hypothése serait que la réaction d’isomérisation du méta-

xyléne est rapide et ne se produit que dans une épaisseur fine proche de la surface du cristal de zéolithe.

0/%

0 T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7

o -
©
-
o

Temps sous flux / h

Figure 3-29 : Evolution du taux de recouvrement en xyléne en fonction du temps sous flux a 200 et 300°C pour la

zéolithe Z-22 (symbole ouvert et plein respectivement)

Apreés 30 min de réaction a 300°C, 42% des sites pontés sont perturbés (Figure 3-29 (a)). Si tous les sites
pontés sont répartis de maniére homogene, la proportion du cristal inactive est donc de 58%. 11 est alors
possible de remonter a une épaisseur active du cristal, en prenant I’hypothése d’un cristal
parallélépipédique. Cette épaisseur serait de 68 nm (calcul détaillé dans I’ Annexe 3). A 300°C, au-dela
de 30 min, on observe une rupture dans la pente de 1’évolution du taux de recouvrement, il augmente
ensuite progressivement en fonction du temps sous flux sans que la conversion n’évolue sensiblement
(Figure 3-29 (b)). Cela semble indiquer que le cceur du cristal de zéolithe se remplit progressivement de

m-xyléne et isomeres produits lors de la réaction.

68 nm

wu 00s

2000 nm

Figure 3-30 : Profondeur de pénétration du m-xyléne dans la Z-22 aprés 30 min de réaction

La méthodologie utilisée pour la Z-22 a été transposée a la Z-25 et les spectres IR associés sont présentés

sur la Figure 3-31. La réaction a été menée a 300°C pendant 10h.
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| Introduction xyléne a 300°C

Kubelka-Munk

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000
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Figure 3-31 : Spectres IR de la zéolithe Z-25 activée (spectre rouge, t = 0) et aprés introduction du xyléne pendant t =

10h a 300°C.

La Figure 3-32 compare les évolutions du taux de recouvrement en xyléne en fonction du temps sous
flux a 300°C pour les zéolithes Z-25 et Z-22. Pour les deux zéolithes, le taux de recouvrement des
xylénes sur les hydroxyles acides n’est pas total méme apres 10 h de contact. Tout comme pour la Z-22,
une épaisseur de pénétration du m-xyléne peut étre calculée en fonction du taux de recouvrement. Aprés
30 min de réaction, la proportion de sites pontés perturbés pendant la réaction est de 65%, 35% du
volume du cristal est donc inactif. En dépit d’une proportion d’OH touchés par le xyléne plus élevée sur
la Z-25, cela correspond a une épaisseur de pénétration de 9 nm, plus faible que sur la Z-22, en raison

d’une plus large surface externe exposée par la Z-25 (calculs détaillés dans I’ Annexe 3).
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Figure 3-32 : Evolution (a) du taux de recouvrement en xyléne en fonction du temps sous flux a 300°C pour la Z-22 et

la Z-25 et (b) de la conversion a 300°C
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Les différences de conversion entre la Z-25 et la Z-22 peuvent en partie €tre expliquées par une
différence de volume actif du cristal de zéolithe. Une forte proportion des hydroxyles pontés de la Z-22
(grands cristaux) ne participent pas a la réaction d’isomérisation du m-xyleéne. Le volume microporeux
de la Z-22 se remplit progressivement en fonction du temps de réaction des isomeres du xyléne, le taux
de recouvrement en especes sorbées sur les hydroxyles augmente ainsi progressivement sans pour autant
gagner en conversion. Les différences de propriétés de surface externe (quantité exposée, especes de
surface : Al(H,O), Al-OH...) entre Z-22 et Z-25 peuvent expliquer les différences d’épaisseurs actives

mesurées en IR operando.

1.4.2 Craquage du 1,3,5-triisopropylbenzéne

Afin d’évaluer les performances catalytiques de la surface externe (et mésoporeuse) des zéolithes, le test
catalytique du craquage du 1,3,5-triisopropylbenzéne (TIPBz) a été utilisé. En effet, la taille de la
molécule de TIPBz (0,95 nm) est suffisamment importante pour ne pas rentrer dans la microporosité de
la ZSM-5 (a I’instar de la molécule de 2,6DTBPyr). La conversion correspond au nombre de moles de
TIPBz converties pendant la réaction. Pour la Z-25, la conversion en TIPBz est de 35% et 28% pour la
7-22, obtenue dans les mémes conditions. La Z-25 est donc plus active en craquage de TIPBz que la Z-
22 en accord avec une plus grande Sc.. En revanche, en considérant les différences de surface externe

entre les deux zéolithes, une différence plus importante d’activité aurait été attendue.

D’apres les résultats de la thermodésorption de la 2,6-DTBPyr en IR, la quantité de BAS en surface
externe est de 18 umol.g! pour la Z-25 et 3 umol.g! pour la Z-22. Ces concentrations de sites de surface
externe potentiellement actifs dans la réaction de craquage du TIPBz sont (en tendance) en accord avec
les activités mesurées : Z-25 > Z-22. Cependant les différences d’activité sont assez faibles vis-a-vis des
différences de concentrations. La nature et I’environnement des sites acides de surface externe présents
sur la Z-25 peuvent également niveler les écarts avec la Z-22. En effet méme si des proximités entre
especes Al(H20) et sites acides pontés ont été mises en évidence sur la Z-25 (Figure 3-14), traduisant
une possible proportion de sites acides pontés proches de la surface externe / bouche de pore susceptible
d’entrer en interaction avec le TiPBz, il est possible qu’une partie des BAS de la Z-25 situés en surface
externe soient trop faibles pour craquer le TIPBz. D’ailleurs, une grande partie des sites sondés

désorbent la 2,6-DTBPyr a 250°C.

Le test d’isomérisation du m-xyléne et celui du craquage du TIPBz ont permis de caractériser les
propriétés catalytiques des zéolithes Z-25 et Z-22. Compte-tenu de ce qui a été observé dans la section
1.3.3 ou il a été montré que la Z-22 a plus de BAS que la Z-25, le résultat attendu était une plus grande
activité catalytique globale pour la Z-22 que pour la Z-25. Les résultats ont montré 1’inverse puisqu’en
isomérisation du méta-xyléne, la Z-25 est environ deux fois plus active que la Z-22. L’hypothése d’un
probléme de diffusion des xylénes au sein des grands cristaux de zéolithes a été avancée. Dans son étude,

Lercher etal [111] ont étudié des cristaux de ZSM-5 (monocristallins et poly-cristallins) pour la sorption
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et la diffusion de toluéne. Ils ont montré que la vitesse de diffusion du toluéne dans les pores de la ZSM-
5 dépend du degré d’inter-croissance des cristaux. Plus les cristaux présentent des défauts de macles ou
des inter-croissances et plus le coefficient de diffusion est petit. Ces travaux pourraient ¢tayer
I’hypothese d’un probléme de diffusion au sein des grands cristaux de zéolithes. En effet, la Figure 3-3
montre un cliché¢ MEB de Z-22 ou les inter-croissances sont nombreuses. Pour la conversion en surface
externe, la Z-25 est plus active que la Z-22 mais dans des proportions différentes de celles attendues
(rapport de surface externe ou rapport de BAS.y). Cependant, encore une fois, il est possible d’expliquer
la faible différence entre ces deux zéolithes, une partie des Al en surface externe de la Z-25 sont soit des

sites pontés faibles, soit des Al(H>O).

Dans cette partie, I’effet de la taille des cristaux de zéolithes sur leurs propriétés a été mis en
évidence a plusieurs niveaux (Figure 3-33). En termes de texture, les petits cristaux de la Z-25 en
s’agglomérant ont généré une porosité intercristalline qui n’existe pas pour la Z-22. De par la
faible taille des cristaux, la Z-25 développe entre 4 et 14 fois (cela dépend du mode de calcul) plus
de surface externe que la Z-22. Cette plus grande surface externe a un impact sur la nature et
I’environnement des sites acides avec environ 2 fois plus de sites acides de Bronsted détectés sur
la Z-22 que sur la Z-25. Une partie des Al de la Z-25, situés potentiellement en surface externe, ne
forment pas de sites pontés. La quantité de silanols est également différente entre ces deux
zéolithes avec un facteur 4 en faveur de la Z-25, cohérent avec la différence de surface externe.
Enfin, leur comportement en catalyse n’est pas celui attendu au vu de leurs propriétés acides. La
Z-22 plus acide que la Z-25 est deux fois moins active que la Z-25 en isomérisation du xyléne.
L’existence d’une proportion « utile » du cristal a été mise en évidence par IR operando. La Z-25
est également plus active en craquage du TIPBz que la Z-22 ce qui est cohérent avec sa surface
externe plus grande que celle de la Z-22. Malgré des rapports Si/Al proches et une structure
zéolithique identique (mais aucune information sur les paramétres de synthése/post-traitements),
ces deux zéolithes ont des comportements trés différents. Dans la suite de cette étude, la variation
de rapports Si/Al de ZSM-5 sera étudiée sur le méme modéele que pour I’étude de I’effet de taille
de cristaux de ZSM-5 avec une caractérisation approfondie des propriétés texturales, acides et

catalytiques des zéolithes.
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Z-25 Z-22
Acidité théorique corrigée 577 umol.g? 688 umol.gt
435 umol.g? 764 pmol.gt
BAS Sp+S,, 353 umol.g*t 676 umol.g?!
Activité catalytique 49 mmol.gt.ht 26 mmol.gt.ht!

isomérisation m -xyléne

Epaisseur de pénétration m- 9 nm
xyléne a 30 min

68 nm

Figure 3-33 : Comparaison des propriétés acides et catalytiques de la Z-25 et de la Z-22

2 Effet durapport Si/Al des ZSM-5 sur leurs propriétés

Le changement de conditions de synthese de la zéolithe ZSM-5 permet de faire varier le rapport Si/Al
d’environ 10 a Pinfini (Silicalite-1). Dans cette partie, I’effet du rapport Si/Al sur les propriétés
texturales, la nature, environnement et quantité de sites acides ainsi que les performances catalytiques a
été étudié. Six zéolithes d’un rapport Si/Al allant de 15 jusqu’a I’infini (purement silicique) ont été
caractérisées : Si/Al = 15; 25; 40 ; 140 ; 507 et silicique. Elles seront annotées respectivement Z-15,
Z-25, 7Z-40, Z-140, Z-507 et Z-Sil. Cette partie ne prendra pas en compte la Z-22 présentée dans la

section 1.
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2.1 Description des propriétés texturales des zéolithes

Les valeurs caractéristiques des propriétés texturales telles que le volume microporeux, la surface BET
ou encore la surface externe ont été déterminées comme précédemment par physisorption d’azote. Les
isothermes de sorption d’azote de toutes les zéolithes sont présentées dans la Figure 3-34. Elles sont de
type I (selon I'TUPAC) et représentatives de matériaux purement microporeux pour les Z-15, Z-40, Z-
140 et Z-507. En effet, le saut a tres faible pression est caractéristique de matériaux microporeux. Pour
la Z-140 et la Z-507, un deuxiéme saut est observé autour de P/Po = 0,2. Ce saut a également ét¢ mis en
¢vidence par Rouquerol et al [112]. Dans leur étude, ils montrent que la couche absorbée d’azote subit
une transition de phase : elle passe d’une structure désordonnée a une structure plus compacte en
augmentant la pression qui permet a une méme surface de catalyseur d’absorber davantage d’azote. La
forme des isothermes de la Z-25 et de la Z-Sil avec une augmentation rapide du volume absorbé proche
de P/Py = 1 révele une mésoporosité intercristalline. Pour la Z-15, I’augmentation du volume adsorbé
proche de P/Py = 1 révéle aussi une possible mésoporosité intercristalline. Ces isothermes sont de type

IV. L assemblage des petits cristaux crée un second niveau de porosité.

350 -

—7-15 —725
——7-40 ——7-140

300 -

N
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o

Volume Adsorbé (mL.g™)

0 T T T T Y

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
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Figure 3-34 : Isothermes de physisorption d’azote

Les valeurs des paramétres clés des propriétés texturales (volumes et surfaces) ont été rassemblées dans
le Tableau 3-9. Les volumes microporeux sont compris entre 0,156 et 0,171 mL.g"! et ont été obtenus
par la méthode t-plot. La surface BET de toutes les zéolithes est du méme ordre de grandeur : environ
420 m2.g"!, sauf pour la Z-507 qui a une Sger plus faible autour de 370 m2.g"!. La surface externe va,
quant a elle, dépendre de la taille des cristaux de la zéolithe, plus les cristaux seront grands et sans

défauts et plus la surface externe sera faible.
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La morphologie et la taille des cristaux des z€olithes ont été déterminées par microscopie €électronique
a balayage (MEB) a différents grossissements. Il est alors possible de déterminer une surface externe

calculée par rapport a la morphologie des cristaux vus en MEB (Figure 3-35).

La Z-15 se présente sous la forme d’amas composés de petits cristaux. Ces petits cristaux ont une taille
inférieure a une centaine de nm et sont fortement agglomérés. Les agglomérats ont une taille comprise

entre 0,2 et 8§ um.

La Z-40 se présente sous la forme de grains. Ces grains ont une taille comprise entre 1 et 2 um. Les

cristaux composants ces grains ont une taille comprise entre 50 et 100 nm et sont fortement agglomérés.

La zéolithe Z-140 présente deux types de morphologies : des grains de taille comprise entre 0,5 et 2 pm
avec en surface une forme d’écaille et des amas compacts de cristaux de différentes formes et de taille

inférieure (environ 200 nm).

Les cristaux de zéolithe Z-507 présentent des défauts de macles et des stratifications en surface. La taille
des cristaux est comprise entre 0,3 um et 4 um. A fort grandissement, il est également possible
d’observer de la méso et macroporosité au sein des cristaux. Ceci peut étre dii aux post-traitements qu’a
pu subir la zéolithe pour atteindre un rapport Si/Al = 507 (peut-Etre par désalumination post synthese).

La Sger de cet échantillon est également 1égerement plus faible.

Les cristaux de Silicalite-1 sont plus ou moins agglomérés (agglomérats jusqu’a 20 um) et ils ont une

forme hexagonale. Leur taille est homogene et est d’environ 50 a 150 nm.
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Figure 3-35 : Clichés MEB des zéolithes Z-15, Z-25, 7-40, Z-140, Z-507 et Z-Sil

En simplifiant les morphologies des cristaux des zéolithes a des parallélépipédes rectangles ou a des
spheres, il est possible d’estimer les surfaces externes théoriques. Les hypothéses sont alors que tous les

113



Chapitre 3

cristaux ont une taille homogeéne et ne sont pas agglomérés les uns aux autres. Cela peut en partie
expliquer les grandes différences observables dans le Tableau 3-10. Les grands écarts en Sex; mesurés
par MEB et Sger pour la Z-140 et Z-507 sont probablement liés a la non homogénéité de taille des

cristaux (détail des calculs dans I’ Annexe 1).

Tableau 3-10 : Comparaison entre surface externe calculée a partir des tailles de cristaux en MEB (L = longueur, 1 =

largeur et h = hauteur du parallépépipéde) et surface externe mesurée par physisorption d’azote

Rayon Sext calc/
L (nm) I (nm) h (nm) Sext calc Sext/méso N2

sphére (nm) Sext N2
Z-15 50 50 50 - 64 42 1,5
Z-25 100 50 50 - 54 46 1,2
Z-40 - - - 25 64 69 0,92
Z-140 - - - 50 16 81 0,20
Z-507 - - - 1000 7 65 0,11
z-Sil 140 90 75 - 34 37 0,92

En plus d’une différence de rapport Si/Al, les zéolithes utilisées dans cette étude ont des morphologies
de cristaux différentes : petits ou grands cristaux, grains ou aiguilles, agglomérés ou non. Ceci explique
en partie les différences de propriétés texturales. Cependant, leur volume microporeux reste du méme
ordre de grandeur ainsi que leur surface spécifique. La présence de mésoporosité intercristalline a été

notée pour la Z-25 et la Z-Sil.

2.2 Nature et environnement des sites acides

Avant de comparer les propriétés acides et les performances catalytiques des zéolithes choisies pour
cette étude, il est important de caractériser précisément la nature (silanols, aluminols, Al extra-réseau,

Si-OH-Al) et I’environnement de leurs sites acides.

2.2.1 RapportSi/Al

Grace a la FX, il a été possible de vérifier le rapport Si/Al fournit par Zeolyst. En revanche, pour des
rapports Si/Al supérieurs a 25, le pourcentage massique en aluminium n’est plus assez élevé pour que
la méthode reste pertinente pour cette mesure. En effet, pour des valeurs inférieures a 1,5% en poids
d’aluminium, la FX ne permet pas d’obtenir des rapports Si/Al. En revanche, ’analyse élémentaire par
ICP (Inductively Coupled Plasma) a une sensibilité plus importante et permet de rechercher des traces
d’éléments. Le Tableau 3-11 récapitule les rapports Si/Al des zéolithes qui sont proches de ce qui a été

annoncé par le fournisseur.
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Tableau 3-11 : Rapport Si/Al déterminé par XRF ou ICP

Z-15 Z-25 Z-40 Z-140 Z-507 Z-Sil

Rapport Si/Al 17,4 24,7 39 130 507 Infini

2.2.2 Coordination de I'aluminium par RMN MAS 27Al

De la RMN MAS 2’Al a été réalisée sur les zéolithes (complétement hydratées) avant mise en forme
afin de déterminer la proportion en Al'Y, AlY et AIV! (Figure 3-36). D’apreés le Tableau 3-12, pour les
zéolithes Z-25, Z-40 et Z-140, la proportion en Al'"Y est proche des 90%. Il reste cependant relativement

difficile de quantifier les AlY et les AIY!, la proportion est proche des limites de détection.

180099 (2-15)
” 163442 (Z-25)
180569 (Z-40)
167308 (Z-140)

8(¥Al) ppm
Figure 3-36 : Spectres RMN MAS ?’Al des zéolithes Z-15, Z-25, Z-40 et Z-140

En revanche, pour la Z-507, environ 20% des aluminium sont hexacoordinés. Cela va dans le sens d’un
post-traitement de la zéolithe pour obtenir un rapport Si/Al aussi important puisqu’une partie des Al"!
peuvent étre assimilés a des Al extra-réseau ou a des Al-OH.et expliquerait pourquoi sa Sger est plus

faible. Pour la Z-15, environ 30% des Al ne sont pas tétraédriques.
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Tableau 3-12 : Répartition des coordinations des Al dans les zéolithes

Z-15 Z-25 Z-40 Z-140 Z-507
AV 71 90 94 100 79
AlY 16 - - - -
AlV 13 10 6 - 21

2.2.3 Nature des hydroxyles de surface

Tout comme pour la section 1.2.3, la spectroscopie IR a été utilisée pour détecter et distinguer les
différents types de groupements hydroxyles présents a la surface des zéolithes. Pour des raisons de
temps, I’analyse RMN 'H n’a pas pu étre généralisée a I’ensemble de ces échantillons. Les zéolithes ont
¢été prétraitées a 450°C sous vide secondaire pendant 10h. Les spectres de zéolithes sont présentés sur la
Figure 3-37. La diminution de la quantité de sites pontés avec I’augmentation du rapport Si/Al de la
zéolithe est surtout visible a partir de la Z-140. Pour la Z-507 et la Z-Sil, aucun site ponté n’est présent

sur le spectre IR.
0 715  e—7-25 Z-40

60 r e 7140 e 7-507 e 7-Si|

50 ——
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u.a.g?
o
o

Figure 3-37 : Spectres IR des zéolithes Z-15, Z-25, Z-40, Z-140, Z-507 et Z-Sil activées a 450°C. Evolution de la

quantité de sites pontés en fonction du rapport Si/Al

Les spectres IR ont subi une déconvolution sur la zone hydroxyle afin d’obtenir les différentes
contributions des groupements hydroxyles. Pour rappel, la Figure 3-9 (a) montre la déconvolution de la
zone hydroxyle de la Z-25 ou deux types de silanols (3728 cm™! et 3743 ¢cm!) ainsi que des aluminols
(3673 cm) et des sites pontés (3609 cm™) sont présents. La Figure 3-38 montre les déconvolutions des

spectres IR d’une part des zéolithes Z-15 et Z-40 et d’autre part des zéolithes Z-140 et Z-507.
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Figure 3-38 : Déconvolution des spectres IR de la zone hydroxyle des zéolithes Z-15 (a) et Z-40 (b). Le spectre IR

rouge correspond au spectre expérimental et le bleu au spectre total calculé.

Pour la Z-15 et la Z-40, les contributions présentées sur la Figure 3-38 correspondent a celles trouvées
pour la Z-25 dans la section précédente. Des silanols externes et internes sont présents ainsi que les sites
pontés Si-OH-AL La contribution a 3661 cm™ pour la Z-15 peut étre assimilée a des aluminols et est
cohérente avec ce qui a été observé en RMN MAS #’Al (30% des Al ne sont pas tétraédriques). Il est
difficile de savoir s’il s’agit de AI-OH ou d’Al(H>O) (section 1.2.3.2). Des calculs DFT suggerent

¢galement la présence de ces especes (thése en cours Laureline Treps, résultats non publiés).

Pour la Z-140, malgré un rapport Si/Al important, il est possible de distinguer des sites pontés et deux
types principaux de silanols (Figure 3-39). Pour la Z-507, la quasi-absence d’aluminium ne permet pas

de voir la contribution des sites pontés.
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Figure 3-39 : Déconvolution des spectres IR de la zone hydroxyle des zéolithes Z-140 (a) et Z-507 (b). Le spectre IR

rouge correspond au spectre expérimental et le bleu au spectre total calculé.

En calculant les concentrations en sites pontés (Figure 3-40), il est attendu que la concentration en sites
pontés diminue quand le rapport Si/Al augmente. Dans le cas de la Z-15 et Z-40, la diminution attendue
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par rapport a I’acidité théorique calculée avec la maille de ZSM-5 n’est pas retrouvée. La Z-15 semble
avoir trop peu de sites pontés (514 pumol.g™!) et I’inverse est vrai pour la Z-40 (505 pmol.g™). En
considérant I’ensemble du spectre IR de la Z-15 (Figure 3-38), une contribution apparait a 3660 cm™! et
correspond a des aluminols. Cette quantité d’aluminols pourrait expliquer la faible concentration en
pontés observée sur la Figure 3-40. La Z-40 a une concentration en Si-OH-AI équivalente a celle de la
Z-25, ce qui suggere une méme concentration en sites acides de Brensted. Ceci sera a vérifier dans la
section suivante (2.3.3.1). Sur la Figure 3-40, la quantité d’OH pontés d’apres le spectre IR de la Z-40
est supérieure a la quantité théorique corrigée par RMN MAS ’Al et a la quantité théorique d’aprés la
maille. Ce résultat pose la question d’une part de la précision de cette mesure et d’autre part de la validité
du coefficient d’extinction molaire. En effet, cela suggére que pour cet échantillon 1’analyse IR

surestime la quantité de pontés.

800 -
m Si-OH-Al
= Si-OH-Al corrigé par RMN MAS 27Al

700

ey

Z-15 Z-25 Z-40 Z-140 Z-507

Figure 3-40 : Concentrations en sites pontés des zéolithes Z-15, Z-25, Z-40 et Z-140 obtenues aprés déconvolution du

spectre IR et analyse de la bande a2 3609 ¢cm™!

Enfin, pour les concentrations en silanols externes, elles sont susceptibles d’étre corrélées a la surface
externe des zéolithes. En effet, plus la surface externe est importante, plus la concentration en silanols
attendue est élevée. Les zéolithes Z-15, Z-25, Z-40 et Z-140 ont une taille de cristaux comprise entre 50
et 200 nm alors que la Z-507 elle est de 0,3 a 4 um. Cependant, la Z-507 a des mésopores qui peuvent

contenir des silanols se comportant comme des silanols de surface externe.
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Figure 3-41 : Corrélation entre les concentrations en silanols externes et la surface externe/mésoporeuse des Z-15, Z-

25, 7-40, 7-140, Z-507 et Z-Sil

Sur la Figure 3-41, une tendance est observée entre la surface externe/mésoporeuse des cristaux de
zéolithes et la quantité de silanols externes déterminée par I’analyse de la zone OH des spectres IR. Plus

la surface externe/mésoporeuse est grande et plus la quantité de silanols externes augmente.

2.3 Quantification des sites acides

Les méthodes de caractérisation utilisées dans la section 1.3 ont été également employées ici pour définir

les propriétés acides des zéolithes.

2.3.1 Acidité théorique

En reprenant la formule de la maille des ZSM-5 ([H,,][Sig6_nAl,0192]) et le rapport Si/Al donné par
le fournisseur (Zeolyst), il est possible de calculer I’acidité totale théorique des zéolithes sans

différencier les sites de Bronsted et de Lewis (Figure 3-15, (1)).

Comme attendu et d’apres le Tableau 3-, la Z-Sil ne posséde aucun site acide et la Z-507 trés peu
(environ 33 umol.g!). La Z-15 a une concentration en sites acides environ 40% supérieure a la Z-25
(1042 pmol.g"! et 641 umol.g! respectivement). La concentration en sites acides de la Z-140 est de 118

umol.g™!. Des différences de comportement en termes d’acidité et de catalyse sont donc attendues.

En reprenant les résultats obtenus en RMN MAS ?’Al, il est possible de déterminer la proportion de sites
de Bronsted si tous les Al'Y sont considérés en tant que tels (Figure 3-15, (2)). Les différences entre les
concentrations en sites acides des zéolithes restent sensiblement les mémes apres la correction de la

proportion d’Al"Y (Z-15, Z-25, Z-40 et Z-507, respectivement 740 ; 577 ; 383 et 26 umol.g™!, invariée
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pour la Z-140). Tout comme cela a ét¢ expliqué dans la section 1.2.2, les échantillons ont été analysés
en RMN MAS ?’Al complétement hydratés et cet état est probablement trés différent de celui des
zéolithes activées lors de I’adsorption de molécules sondes ou lors des tests catalytiques. La Figure 3-
42 présente la corrélation entre la concentration en sites pontés calculée dans la section précédente et
celle obtenue aprés correction de acidité théorique par RMN MAS ?’Al. 1l existe une corrélation
grossicre entre la quantité de sites pontés et les BAS th. Pour la Z-15, trop de peu de sites pontés sont
vus en IR. Une partie des Al présents dans la zéolithe n’en forment donc pas. Ceci est cohérent avec la
forte contribution observée sur le spectre IR (Figure 3-38 (a)) autour de 3660 cm™ et qui correspond a
des especes aluminols.

800 1 pz15s mzs  mzao
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Figure 3-42 : Corrélation entre la concentration en sites pontés obtenue apreés déconvolution du spectre IR des
zéolithes activées et intégration de la bande 2 3609 cm™ et la concentration en BAS théorique aprés correction par la

RMN MAS ?7Al, la courbe en pointillé représente le coefficient de corrélation égal a 1

2.3.2 Acidité globale

L’acidité globale des zéolithes a été déterminée par TPD NHs. Sur la Figure 3-43 sont regroupés les
profils de concentration des zéolithes et ils sont caractéristiques de ZSM-5 avec deux pics pour les
¢chantillons avec un rapport Si/Al inférieur a 140. La Z-Sil n’a pas été présentée car le signal est trop

faible pour étre interprété.
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Figure 3-43 : TPD NH3 des zéolithes a Si/Al variable

La distribution en concentration des sites faibles et forts ainsi que la concentration totale sont présentées
dans le Tableau 3-. A propos des concentrations totales en sites acides, les valeurs théoriques et celles
trouvées en TPD NH; sont proches (moins de 15% de différence) pour les Z-40 et Z-140. Pour la Z-507,
I’écart entre les deux valeurs est de 57% mais la concentration reste du méme ordre de grandeur compte
tenu de sa faible valeur (33 umol.g™! théoriquement et 58 pmol.g"' pour la mesure). En revanche, les
concentrations en sites acides mesurées par TPD NH; pour la Z-15 et la Z-25 sont plus faibles par rapport
aux valeurs théoriques d’environ 20 a 25%. Cela peut s’expliquer par des sites acides trés faibles qui
désorbent avant 150°C. Pour toutes les zéolithes, le pic a plus haute température est plus large que le pic
a basse température. La Z-15 et la Z-25 ont environ 25 a 30% de sites acides faibles alors que le Z-40 et
la Z-140 seulement 15%. Elles ont donc en théorie moins de sites acides mais ils ont une force acide
plus importante. Il est également intéressant de noter que la différence d’acidité entre la Z-25 et la Z-40
n’est plus de 40% comme en théorie mais de seulement 22%. En revanche, pour la Z-140, la température
de désorption du deuxiéme pic est inférieure aux autres zéolithes et est plutot centrée autour de 380°C.

Pour la Z-507, il est difficile de discriminer les deux pics, la concentration totale est donnée ci-dessous.
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800 | w7140 mZ-507
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400 |
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Figure 3-44 : Concentration globale en sites acides en fonction du rapport Si/Al des Z-15, Z-25, Z-40, Z-140 et Z-507
121



Chapitre 3

En accord avec leur rapport Si/Al respectif, les zéolithes ont une acidité globale qui décroit avec

I’augmentation du rapport Si/Al (Figure 3-43).

2.3.3 Acidité de Brgnsted et de Lewis

Comme pour la section 1.3.3, il est possible de discriminer les sites acides de Bronsted (BAS) des sites
acides de Lewis (LAS) en utilisant de la pyridine comme molécule sonde et en suivant sa thermo-

désorption par FTIR.

2.3.3.1 Acidité de Bronsted

Grace aux coefficients d’extinction molaire déterminés par Nesterenko et al [58] et I’analyse de la bande
a 1545 cm! sur le spectre IR, la concentration en BAS des zéolithes est donnée en umol.g™! sur la Figure
3-45 et peut ainsi étre comparée a celle estimée grace a la maille de la ZSM-5 et aux résultats de RMN

MAS YAl
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600 - mZ-140 mWZ-507 mZ-Sil
500

o

< 400

£

2

»n 300

<

)

150°C 200°C 250°C 300°C

Figure 3-45 : Concentrations en BAS déterminée par IR pyridine, en fonction de la température de thermodésorption

de la pyridine.

En s’intéressant a la température de désorption de 150°C, qui représente la concentration en BAS
maximale sondée par FTIR, il est a noter que la proportion sondée de sites sondés par rapport a la
concentration théorique corrigée pour la Z-15 est de 68% et celle de la Z-25 61%. Cela est cohérent avec
une partie des Al qui ne donnent pas de sites pontés. Leur concentration en BAS est respectivement de
506 umol.g™! et 353 pmol.g™!. Pour la Z-40 et la Z-140, la proportion en BAS sondée est proche des 84-
86%. 1l est également remarquable que les concentrations en BAS sondés par pyridine sont trés proches
pour la Z-40 et pour la Z-25 (353 umol.g™! pour la Z-25 et 325 umol.g™! pour la Z-40). Ceci confirme la
tendance observée en TPD NHjs. Ce résultat n’était pas attendu puisque, compte tenu de leur différence
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de rapport Si/Al, la Z-25 devrait étre théoriquement 40% plus acide que la Z-40. Ces résultats sont reliés
a ceux obtenus en FTIR de la zone hydroxyle. En effet, la quantité de sites pontés (Si-OH-Al, a 3610
cm') est sensiblement la méme pour la Z-25 et la Z-40 ce qui expliquerait cette acidité de Bronsted
proche. Pour la Z-507, ’incertitude de la mesure est trop importante pour avoir une idée précise de la
concentration en sites acides. Comme attendu pour la Z-Sil, aucune acidité de Bronsted n’est détectée

par analyse IR directe (OH) ou indirecte (pyridine).

En termes de force acide, les différentes températures de désorption permettent de différencier les sites
les plus forts des plus faibles. En comparant les valeurs obtenues a 300°C en désorption pour les
¢échantillons Z-15, Z-25 et Z-40, lorsque le rapport Si/Al augmente, la force acide augmente également
en tendance (les valeurs a 300°C de la Z-140 et de la Z-507 sont en limite de détection et ne permettent
pas d’étre comparées aux autres zéolithes). Avec I’augmentation du ratio Si/Al, les sites acides sont

potentiellement de plus en plus dispersés (dilués dans la matrice zéolithique).

La corrélation entre la concentration en BAS et en Si-OH-Al a été tracée sur la Figure 3-46. La
proportion de sites pontés formant un ion pyridinium apres contact avec la pyridine (stables en
désorption a 150°C) est de 84%. Le fait de ne pas atteindre les 100% peut étre li¢ aux incertitudes sur
les coefficients d’extinction utilisés pour les modes de vibration vOH et vCN et décomposition du massif
hydroxyle, ou alors qu’une partie des sites acides pontés sont perturbés par la pyridine mais ne
conduisent pas a I’ion pyridinium. Toutefois dans cette derniere hypothése, une bande positive a bas

nombre d’onde correspondant aux OH perturbés aurait di étre détectée.
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Figure 3-46 : Corrélation entre les BAS déterminés par IR pyridine et les Si-OH-Al déterminés par analyse directe du

spectre IR
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Il y a une légere différence pour la Z-40 ou la proportion sondée est inférieure a 85%. La quantité de

pontés est supérieure a celle attendue par rapport a la maille de la zéolithe (383 umol.g™! pour la maille

et 505 umol.g! pour Si-OH-Al). Cela peut étre dii & une incertitude liée au coefficient d’extinction

molaire. Pour la Z-15, la proportion de sites sondés est supérieure a 85%. La proportion de sites sondés

est quasi-indépendante du rapport Si/Al pour cette série de zéolithes.

2.3.3.2 Acidité de Lewis

En s’intéressant a la bande a 1450 cm™ sur le spectre IR aprés thermodésorption de pyridine a 150°C, il

est possible de quantifier les sites acides de Lewis présents dans les zéolithes. Ils sont communément

attribués a des défauts dans la structure de la zéolithe ZSM-5 et donc a des Al extra-réseau, ou bien a

des sites de surface externe [50]. Les résultats sont présentés sur la Figure 3-47.
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Figure 3-47 : Concentrations en LAS des zéolithes Z-15, Z-25, Z-40, Z-140, Z507 et Z-Sil, en fonction de la

température de thermodésorption de la pyridine.

Les concentrations en LAS de la Z-15 et la Z-25 sont proches (respectivement 212 umol.g"! et 156

umol.g™! a 150°C).

Tableau 3-13 : Proportion de LAS par rapport a I’acidité totale obtenue par adsorption de pyridine

Z-15 Z-25 Z2-40 Z-140 Z-507 Z-Sil
Acidité totale pyr (umol.g?) 719 509 409 136 18 -
[LAS]/[acidité totale pyr] 30% 31% 20% 25% 0% -
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Le Tableau 3-13 permet de comparer la proportion en LAS par rapport a I’acidité totale obtenue par
adsorption de pyridine. Pour la Z-25 et la Z-15, environ 30% des sites acides sont des sites de Lewis, en
accord avec une large surface externe. En revanche, pour la Z-40 et la Z-140, la taille des cristaux de
z¢olithe est du méme ordre de grandeur que la Z-15 et la Z-25. Pour la Z-507 et la Z-Sil, il est impossible

de conclure a cause de la trop faible quantité de sites acides (voire leur absence).

Pour conclure sur la quantification des sites acides des zéolithes de rapport Si/Al= 15 a I’infini, plusieurs
méthodes d’analyse ont été utilisées tout comme dans la section 1.3 : le calcul théorique a partir de la
maille de la zéolithe, la TPD NHj3 et I’adsorption de pyridine suivie par FTIR. Il est a noter que ces
méthodes indirectes (molécules sondes) sont en limite de détection pour des rapports Si/Al > 140, mais
I’analyse directe des hydroxyles permet d’obtenir des informations sur 1’état de surface. Les différences
d’acidité liées a I’augmentation du rapport Si/Al ont été confirmées par les analyses. Il reste a voir que
la Z-25 ne semble pas aussi acide que prévu puisque sa concentration globale en sites acides (en BAS
et LAS) sont proches de celles de la Z-40. Cela reste a confirmer avec 1’évaluation des performances

catalytiques par I’isomérisation du méta-xylene.

2.4 Evaluation des performances catalytiques des zéolithes

Comme pour I’effet de la taille des cristaux, les performances catalytiques des zéolithes a différents
rapports Si/Al ont été évaluées dans la réaction modele d’isomérisation du m-xyléne. Le mode de calcul
de Dl’activité catalytique en isomérisation du méta-xyléne a été décrit dans la section 1.4, elle est

représentée pour toutes les zéolithes sur la Figure 3-48.

Activité catalytique (mmol.g.h)
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Figure 3-48 : Activité catalytique en isomérisation du méta-xyléne
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Les zéolithes Z-15, Z-25 et Z-40 ont été testées dans les mémes conditions opératoires, c’est-a-dire a iso
masse de zéolithe, débit de xyléne et débit d’azote. Les conditions ont ét¢ modifiées pour la Z-140, Z-

507 et Z-Sil afin d’obtenir une conversion supérieure a 7% pour la Z-140.

La Z-15 est la zéolithe la plus active avec une activité catalytique de 81 mmol.h".g"!, comme attendu.
Les activités de la Z-25 et la Z-40, quasiment identiques, confirment leur comportement similaire déja
observé en TPD NH3 et adsorption de pyridine. La Z-140, avec une concentration en BAS a 300°C de 5
umol.g™!' ne permet pas d’isomériser efficacement le m-xyléne. L activité catalytique nulle de la Z-507

et la Z-Sil confirme 1’absence d’acidité pour ces deux solides.

Sur la Figure 3-49, il apparait clairement que 1’activité catalytique en isomérisation du m-xyléne est
directement reliée a la quantité de BAS disponibles dans les zéolithes. Il est également remarquable que
la Z-25 et la Z-40 se retrouvent au méme endroit sur le graphe. Cela pourrait étre 1ié¢ a des différences
de propriétés de surface externe et taille de cristaux, apres analyse XPS, les rapports Si/Al de surface de
la Z-40 et de la Z-25 sont, respectivement, de 31 et 22. La Z-40 ayant une surface externe supérieure

expose un volume actif plus important que la Z-25 par unité¢ de masse de zéolithe.
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Figure 3-49 : Corrélation entre I’activité catalytique et la concentration en BAS

Dans le Tableau 3-14, les activités catalytiques (initiales) et la concentration en BAS (IR Pyridine
150°C) ont permis de calculer le TOF (Turn-Over Frequency) des sites acides de Bronsted des zéolithes.
Il correspond a I’activité catalytique normalisée par la concentration en BAS. Cela suppose que seuls
les sites protonant la pyridine et formant un ion pyridinium stable a 150°C sont actifs dans la réaction
d’isomérisation du m-xyleéne, mais que tous le sont, alors que nous savons de I’analyse operando des

zéolithe Z-22 et Z-25 que seule une partie du volume des cristaux contribue a 1’activité.
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Pour la Z-15, la Z-25 et 1a Z-40 (testées dans les mémes conditions), leur TOF est proche, ce qui signifie
que les sites acides de ces zéolithes isomérisent le m-xyléne a la méme vitesse et fonctionnent de maniére
identique. Pour les zéolithes peu acides, I’incertitude sur la mesure d’activité est forte due a de tres

faibles conversions.

Tableau 3-14 : TOF a 300°C des zéolithes seules en isomérisation du m-xyléne

Activité (mmol.gt.h?) [BAS] (umol.g?) TOF (molécule.site.s})
Z-15 81 309 0,044
Z-25 51 215 0,040
Z-40 46 199 0,039
Z2-140 1 63 0,003 (forte incertitude)
Z2-507 0,09 11 0,001 (forte incertitude)
Z-Sil 0,07 0 -

En conclusion, les zéolithes ZSM-5 choisies pour cette étude de rapport Si/Al ont des propriétés
texturales proches malgré des morphologies et tailles de cristaux différentes. Leur volume
microporeux est compris entre 0,156 et 0,177 mL.g" et leur surface BET proche de 400 m2.g.
Leur surface externe dépend de la taille des cristaux et décroit quand la taille augmente.
L’apparition de mésoporosité intercristalline a également été remarquée pour la Z-25 et la Z-Sil.
Les propriétés acides de ces matériaux sont différentes puisque leur rapport Si/Al varie de 15 a
I’infini et que ’acidité diminue quand le rapport Si/Al augmente. Cependant, il est a noter que la
7Z-25 et la Z-40 ont des comportements proches en terme d’acidité et d’activité et qu’il sera
intéressant de voir I’évolution de ces propriétés avec la mise en forme. Pour des rapports Si/Al
supérieurs a 140, les techniques d’analyse classiques utilisées ci-dessus expriment leurs limites. En
effet, pour la TPD NH; et ’adsorption de pyridine, les valeurs trouvées pour la Z-140, la Z-507 et
la Z-Sil sont dans la limite de détection. Cependant ’analyse IR de la région des hydroxyles permet

d’avoir des informations sur I’état de surface des zéolithes.
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Conclusion du Chapitre 3

Ce chapitre porte sur la caractérisation fine des propriétés des zéolithes utilisées dans cette thése avant
leur mise en forme avec un liant de type alumine ou silice. Deux effets ont été particulierement étudiés :
I’effet de la taille des cristaux de zéolithe avec un rapport Si/Al proche et I’effet de la variation du rapport
Si/Al. Dans un premier temps, la caractérisation de ces zéolithes s’est portée sur les propriétés texturales
avec la description des volumes poreux et surfaces (BET, externe, microporeuse). Ensuite, la nature et
I’environnement des sites acides ont été décrits afin d’obtenir des informations sur la présence de sites
pontés, de silanols et d’aluminols. En utilisant des molécules sonde basiques, la quantification (globale
ou discriminante envers les sites de Bronsted et de Lewis) a été possible pour les zéolithes avec un
rapport Si/Al inférieur ou égal a 140. Pour la Z-507 et la Z-Sil, les quantités de sites acides sont dans la
limite de détection. Enfin, 1’évaluation des performances catalytiques des zéolithes a été réalisée en
utilisant I’isomérisation du méta-xyléne comme réaction modele pour caractériser leur activité globale,

et dans certains cas le craquage du tri-isopropylbenzene dans 1’étude de ’effet de taille.

Dans I’étude sur ’effet de la taille des cristaux de zéolithe sur leurs propriétés texturales, acides et
catalytiques, il a été mis en évidence que les deux zéolithes Z-25 et Z-22 avaient des comportements
différents. Tout d’abord, I’augmentation de la taille des cristaux a eu pour effet de diminuer la surface
externe (ou mésoporeuse) développée par la Z-22. La Z-25 développe entre 4 et 13 fois plus de surface
externe que la Z-22 (dépendant de la méthode de calcul). Une des conséquences est la différence de
proportion silanols/sites pontés qui a été mise en évidence par la FTIR et la RMN MAS 'H. La
concentration en silanols de la Z-25 est 5 fois plus importante que pour la Z-22, ce qui est cohérent avec
la surface externe mais elle a deux fois moins de sites pontés. Cela signifie qu’une partie des Al de la Z-
25 ne forment pas de Si-OH-AI Ces Al peuvent former des groupements AIOH, AI(H,O) ou encore des
Si-OH-Al de force faible. Cela est également confirmé par adsorption-thermodésorption de pyridine. La
Z-22 a deux fois plus de BAS que la Z-25. Une large majorité des Si-OH-Al ont été sondés par la
pyridine, environ 85% a 150°C. Malgré cette différence en BAS, la Z-25 est deux fois plus active en
isomérisation du m-xyléne que la Z-22. L’analyse operando de I’isomérisation du m-xyléne a montré
qu’une partie du cristal de la Z-22 ne contribue pas a la réaction d’isomérisation du méta-xylene. Ce
probléme de diffusion est également détectée sur la Z-25 mais 1’effet en termes de volume de cristal

inactif impliqué est accentué sur la Z-22.

Dans ce chapitre, il a donc été mis en évidence que la taille des cristaux de ZSM-5 avait un impact sur
les propriétés acides et catalytiques. Plus la taille des cristaux augmente, plus les propriétés acides sont

importantes mais moins la zéolithe est active en isomérisation du méta-xylene.

La deuxié¢me partie de cette étude s’est focalisée sur les effets de la variation du rapport Si/Al sur les
propriétés des zéolithes. Les z€olithes testées sont des ZSM-5 avec des rapports Si/Al de 15; 25 ;40 ;
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140 ; 507 et Silicalite-1. Ces zéolithes ont des morphologies et des tailles de cristaux différentes. Comme
attendu, ’acidité des zéolithes diminue en tendance quand le rapport Si/Al augmente. La zéolithe Z-40
fait toutefois exception. Cette zéolithe a un comportement proche de la Z-25. Le gradient de
concentration en Al avec un enrichissement de la surface peut en partie expliquer ce comportement. De
plus dans le paragraphe précédent, il a été rappelé qu’une partie des Al de la Z-25 ne formait pas de sites
pontés. La combinaison de ces deux effets d’enrichissement de la surface de la Z-40 en Al et d’une

proportion assez importante d’aluminols sur la Z-25 justifie ces comportements similaires.

Les zéolithes ont été caractérisées de manicre approfondie, ce qui va permettre de dissocier les effets de

la mise en forme des propriétés intrinséques des zéolithes dans les chapitres suivants.
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Chapitre 4 : Evolution des propriétés des
matériaux composites zéolithe-alumine aprés mise
en forme

Dans I’industrie, les zéolithes sont communément utilisées comme catalyseurs pour leurs propriétés
acides et leur microporosité [2, 10, 11, 17, 113]. Cependant, leur utilisation industrielle requiert qu’elles
soient mises en forme avec un liant, le plus souvent inorganique (alumine, silice ou argiles) [6]. En effet,
pour des questions de résistance mécanique et de pertes de charge au sein des réacteurs, les zéolithes ne
peuvent pas étre mises en forme seules. Pendant longtemps, les liants ont été considérés comme inertes.
Dans ce chapitre, I’impact du liant de type aluminique sera évalué sur les propriétés de différentes
zéolithes. La premicre partie de cette étude s’intéressera a I’impact de la mise en forme sur les propriétés
de la zéolithe ZSM-5 de rapport Si/Al = 25 (Z-25), les effets seront comparés a la zéolithe Z-22, de
rapport Si/Al comparable mais une taille de cristaux plus importante (2 um contre une centaine de nm).
Dans un troisiéme temps, un autre aspect sera abordé sur une autre série de zéolithes ZSM-5 pour évaluer
les modifications aprés mise en forme en fonction de la variation du rapport Si/Al. L’ensemble des

caractéristiques des différentes zéolithes ZSM-5 étudiées a fait I’objet du Chapitre 3.

Dans ce chapitre, nous nous focalisons sur le cas des liants de type alumine. Le précurseur d’alumine
utilisé est la boehmite Pural SB3 (fourni par Sasol). La description détaillée des liants est disponible
dans I’Annexe 4. De maniére conventionnelle, la mise en forme d’une zéolithe avec une alumine est
réalisée selon une ¢tape de peptisation a I’acide suivie d’une de neutralisation basique. Le but de la
peptisation est de disperser les agglomérats de plaquettes boehmite en chargeant positivement la surface

des plaquettes, celui de la neutralisation (partielle ou totale) est de réorganiser les plaquettes de boehmite

et de modifier la mésoporosité (Figure 4-1).

Figure 4-1 : Schématisation des étapes de peptisation et de neutralisation lors de la mise en forme d’une zéolithe avec

de la boehmite
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Pour évaluer I’impact des conditions de MEF, différentes mises en forme ont été réalisées (protocoles

détaillés dans le Chapitre 2) :

1) Une premiére mise en forme « classique » avec peptisation et neutralisation (référence Z-X-B-
a, B : boehmite et a : peptisation acide) avec X le rapport Si/Al de la zéolithe

2) Une deuxié¢me avec simplement de la boehmite et un malaxage avec de 1’eau (Z-X-B)

3) Et pour simuler un mélange mécanique, une troisiéme mise en forme a été réalisée avec pré-

calcination de la boehmite en alumine gamma et un malaxage a I’eau (Z-X-Al).

Dans ce chapitre, les propriétés texturales, la nature, ’environnement, la quantité des sites acides ainsi
que les performances catalytiques seront évalués pour déterminer les effets de la mise en forme sur les

propriétés des zéolithes en fonction de la taille des cristaux et du rapport Si/Al.

Pour la suite de 1’étude, les résultats d’analyses réalisées sur I’alumine permettent de considérer que le
liant aluminique ne présente pas de microporosité ni d’acidité de Brensted et son activité en

isomérisation du méta-xyléne est nulle.

1 Effets du liant de type alumine sur une ZSM-5 de
rapport Si/Al = 25

Dans un premier temps, les effets du liant aluminique avec trois types de mises en forme (Z-25-B-a, Z-

25-B et Z-25-Al) vont étre évalués au niveau des propriétés texturales, acides et catalytiques.

1.1 Evolution des propriétés texturales des matériaux

Les valeurs caractéristiques des propriétés texturales des matériaux comme les volumes poreux
(microporeux, mésoporeux et macroporeux), les surfaces (spécifique, microporeuse, externe) et la
distribution de taille des pores nécessitent la combinaison de deux techniques d’analyse: la
physisorption d’azote (Dpore < 50 nm) et la porosimétrie au mercure (3,6 nm < Dpore < 7400 nm)
(techniques d’analyse présentées dans la section 2.1 du Chapitre 2). Les propriétés texturales des
matériaux ont été divisées en deux parties avec 1’analyse de la microporosité d’une part et de la méso-

macro porosité d’autre part.

1.1.1 Observation en microscopie électronique en transmission (MET) de

I'interface zéolithe - liant

Pour observer I’interface zéolithe — liant, une analyse par microscopie électronique en transmission
(MET) a été réalisée sur des coupes d’extrudés pour les échantillons Z-25-B-a et Z-25-Al. Sur la Figure

4-2 (A), qui correspond a 1’échantillon Z-25-B-a, il est possible de définir clairement les cristaux de
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zéolithe et les plaquettes d’alumine grace a la cartographie de I’aluminium (en rouge) et du silicium (en
vert). Les cristaux de z€olithes sont entourés de plaquettes d’alumine. L’interface entre la zéolithe et le
liant est définie comme étant les zones de contact entre les plaquettes d’alumine et les cristaux de
zéolithe. Le liant et la zéolithe sont qualitativement bien dispersés cependant I’interface entre le cristal
de zéolithe et les plaquettes d’alumine n’est pas trés nette. La Figure 4-2 (B) présente la méme analyse
pour le Z-25-Al, la zéolithe mise en forme avec de 1’alumine. Contrairement a la MEF avec I’étape de
peptisation acide (Z-25-B-a) ou les cristaux sont complétement dispersés dans la matrice aluminique,
ici les cristaux de zéolithes ne sont entourés que de quelques plaquettes d’alumine. L’interface est nette
et grace a la cartographie, il est possible de localiser ces plaquettes autour du cristal. Cette méthode
permet également de visualiser I’agencement des plaquettes de liant autour des cristaux de zéolithe : les

plaquettes d’alumine se mettent a plat sur la surface des cristaux de zéolithe.

Figure 4-2 : Observation de I’interface zéolithe — liant : clichés MET de (A) I’échantillon Z-25-B-a et cartographie
chimique obtenues par EDX (Si en vert et Al en rouge) et (B) de I’échantillon Z-25-Al

Cette méthode révele ainsi une différence de quantité d’interface zéolithe-liant entre le Z-25-B-a et le

Z-25-Al.

Les propriétés texturales des matériaux mis en forme sont regroupées dans le Tableau 4-1. La surface
spécifique (Sger) peut étre calculée théoriquement comme la combinaison linéaire de celle de la zéolithe
et de celle du liant (Tableau 4-, Théo L-B-a/L-B). Pour le Z-25-B-a et le Z-25-B, la différence entre la
valeur théorique (338 m2.g"') est de 27 m2.g!. Cela représente moins de 10% de différence, dans

I’incertitude de la mesure.
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L’ensemble des échantillons Z-25-B-a (mise en forme avec peptisation et neutralisation), Z-25-B (mise
en forme avec malaxage a I’eau) et Z-25-Al (mise en forme avec Pural SB3 pré-calcinée et malaxage a
’eau) présentent une surface spécifique proche de 307 m2.g". Il n’y a pas donc d’effet notable de la

mise en forme sur la surface spécifique.

Tableau 4-1 : Propriétés texturales des matériaux mis en forme a base de ZSM-5 (Si/Al = 25) avec différents liants B=

Boehmite, B-a Boehmite acide, Al alumine)

SeeT S, Sext V., Vineso ™ Vmacro® Viotal
(mtg") | (mxg') | (mg') | (mLg") | (mLg") | (mLg') | (mL.g")
7-25 410 364 46 0,159 0,20 - 0,359
7-25-B-a 311 135 176 0,066 0,46 0,01 0,536
7-25-B 307 120 187 0,060 0,48 0,02 0,560
7-25-Al 304 147 157 0,062 0,37 0,19 0,622
L-B-a 266 10 256 0 0,83 0,01 0,84
L-B 257 7 250 0 0,74 0,06 0,80
L-Al 217 6 211 0 0,52 0,15 0,67
Théo L-
Ba/L.B 338 187 151 0,08 0,52 0,005 0,61
Théo L-Al 314 185 129 0,08 0,36 0,075 0,52
Incertitude +10% +10% +10% +7% +5% +10% +10%

: d’apres la physisorption d’azote

®: d’aprés la porosimétrie au mercure

1.1.2 Microporosité

Pour les matériaux mis en forme, il est possible de déterminer un volume microporeux théorique. En
effet, la microporosité provient exclusivement de la zéolithe introduite lors de la mise en forme, le liant
n’étant pas microporeux. Les matériaux ont été préparés avec 50 % en poids de zéolithe ce qui
correspond a un volume microporeux théorique égal a la moitié de celui de la zéolithe mére Z-25 (décrite

dans le Chapitre 3).

Sur la Figure 4-2, les isothermes d’adsorption d’azote de la zéolithe parent (Z-25) et les MEF associés
sont représentatives des matériaux micro-mésoporeux. En effet, le saut de 1’isotherme a P/Py trés faible
est caractéristique de matériaux microporeux tels que les zéolithes. Comme présenté dans le Chapitre 3,
le saut a P/PO élevé sans présence de plateau pour la Z-25 est caractéristique de la présence d’une
mésoporosité intercristalline due a la petite taille des cristaux de zéolithe. Enfin, pour les échantillons

mis en forme, I’adsorption d’azote est progressive jusqu’a un point d’inflexion qui correspond a la fin
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de la formation de la monocouche d’azote. Ensuite, I’adsorption d’azote est multicouche avec une
augmentation du volume adsorbé jusqu’a saturation (P/P0 = 1). Pour les échantillons Z-25-B-a et Z-25-
B, I’hystérésis a une forme triangulaire avec un plateau, ce qui correspond a un type H2. Ce type
d’hystérésis est typique de pores de taille non uniforme en forme de bouteille d’encre et/ou

interconnectés [114].
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Figure 4-2 : Isothermes de physisorption d’azote des matériaux a base de Z-25 avec différents liants : B : Boehmite, B-

a : Boehmite acide, Al : Alumine

Le volume microporeux des matériaux a été obtenu par physisorption d’azote en utilisant la méthode du
t-plot. Le volume microporeux théorique est de 0,080 mL.g"!'. En comparant les valeurs expérimentales
et les valeurs théoriques (Tableau 4-1), le volume microporeux des matériaux est de 0,063 +0,004 mL.g"
! ce qui correspondrait & une perte d’environ 20% de volume microporeux. Cette diminution peut
traduire un bouchage de pores la zéolithe a cause du liant, comme observé dans les références [3, 45,
46] ou par amorphisation de la zéolithe pendant les étapes de MEF et de calcination. L’absence de
diminution de la surface spécifique observée pour les échantillons Z-25-B-a et Z-25-B permet de rejeter
I’hypothése de I’amorphisation. De plus, d’aprés 1’analyse DRX (Figure 4-3), aucune amorphisation de
la zéolithe aprés mise en forme n’a été observée. En calculant le diffractogramme théorique a partir de
la z€éolithe et du liant seuls (L-B-a) et en le comparant aux diffractogrammes des solides MEF, il n’existe
pas de différences. Il est alors possible de conclure a un potentiel bouchage partiel de micropores de la

zéolithe.
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Figure 4-3 : Diffractogrammes des rayons X des matériaux a base de Z-25 avec différents liants : B : Boehmite, B-a :

Boehmite acide, Al : Alumine

L’agencement des particules observé sur la Figure 4-2 est différent pour les échantillons Z-25-B-a et Z-
25-Al. Cela peut signifier que la perte de volume microporeux n’est pas di a un blocage physique des
pores par des plaquettes d’alumine mais par des especes solubles de 1’aluminium non visibles en EDS

(de taille inférieure a quelques nm).

Dans la littérature, de nombreux auteurs ont utilisé la méthode du t-plot pour déterminer le volume
microporeux des matériaux mis en forme [39, 45, 46, 115, 116]. Dans leur étude, Nakhaei et al [46] ont
mis en évidence un bouchage de la microporosité de ZSM-5 a cause des liants de type silice et alumine.
Cependant, des études récentes [117, 118] ont mis en doute 1’utilisation de la méthode du t-plot pour
caractériser des matériaux micro-mésoporeux. En effet, en fonction de la teneur en volume microporeux
(sur le volume micro-mésoporeux total), une sous-estimation de la valeur du Vp est possible. Pour une
teneur en Vu de 20% du volume micro-méso, la sous-estimation de la valeur atteint 20% (pour des
mésopores de petite taille, < 3,4 nm). Dans notre cas présent, la part de volume microporeux représente

entre 15 et 18%, ce qui nous place proche de ce phénomene.

Pour évaluer I’impact de ce phénomene sur nos matériaux, un mélange de poudre de Z-25 et de liant
(Pural SB3), a 50% - 50%, a été analysé en physisorption d’azote. Théoriquement, aucun effet ne devrait
se produire et 50% du volume microporeux de la zéolithe (0,080 mL.g™") devrait étre obtenu. Or, le
volume microporeux de ce mélange de poudre est de 0,071 mL.g"!. Cela représente une baisse de 11%,
au-dela de I’incertitude de la mesure. Il y aurait donc bien une sous-estimation du volume microporeux
dans le cas des mises en forme. Cependant, les volumes microporeux calculés pour les échantillons Z-
25-B-a, Z-25-B et Z-25-Al sont tous inférieurs a celui du mélange de poudre. L’effet de bouchage de

pores de la zéolithe et de la sous-estimation du volume microporeux doivent coexister.
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En considérant les incertitudes de la mesure par le t-plot et les travaux mettant en doute son utilisation
sur des matériaux micro-mésoporeux et méme si des reports dans la littérature font référence a un
blocage des micropores de la zéolithe par le liant, la baisse observée pour les échantillons Z-25-B-a, Z-
25-B et Z-25-Al sera prise en compte comme une tendance et non comme une de perte de volume

microporeux de 20%.

1.1.3 Méso - macroporosité

Les volumes mésoporeux et macroporeux sont obtenus a partir de la physisorption d’azote
(mésoporosité) et de la porosimétrie au mercure (mésoporosité a partir de 3,7 nm et macroporosité),

techniques décrites dans le Chapitre 2, section 2.1.
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Figure 4-4 : Porosimétrie au mercure des matériaux a base de Z-25 avec différents liants : B : Boehmite, B-a :

Boehmite acide, Al : Alumine

Sur la Figure 4-4, le volume injecté de mercure et la distribution de taille de pores sont donnés pour les
¢chantillons mis en forme. Pour le Z-25-B-a, la distribution de taille de pores est monomodale et centrée
sur 10,7 nm. En revanche, pour le Z-25-B, la population est bimodale : 7,5 nm et 14,8 nm. Ces deux
populations sont aussi visibles pour le liant seul (L-B, Annexe 4). Cela suggére la présence d’agrégats
de plaquettes d’alumine de différentes tailles dans les extrudés. Le liant apporte donc un autre niveau de
porosité, en accord avec des résultats précédents (ZSM-5 et liants alumine, silice et argiles), en accord
avec les travaux de Michels et al [39]. Ces agrégats de plaquettes de boehmite ne sont pas dispersés
correctement lors du malaxage a 1’eau. Pour le Z-25-Al, de la macroporosité est largement présente avec
une taille de pores autour de 90 nm. La distribution de taille de pores est aussi bimodale avec une
premicre population centrée autour de 8,4 nm. Ce matériau est significativement différent des Z-25-B-

aet Z-25-B.
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Le volume poreux total est calculé en additionnant les volumes micro-, méso- et macroporeux. Pour les
trois MEF, il est compris entre 0,536 et 0,622 mL.g! (Tableau 4-1). En revanche, pour la Z-25-Al, une
différence majeure avec les échantillons Z-25-B-a et Z-25-B apparait au niveau du volume
macroporeux : 0,19 mL.g"! pour Z-25-Al et 0,01 mL.g"! pour Z-25-B-a (illustré sur la Figure 4-5). La
mise en forme directe avec de I’alumine conduit a des solides moins denses a cause des agrégats. Michels
et al [39] ont également observé que les structures denses développaient le moins de volume
macroporeux. Dans le cas de leur mise en forme avec de la boehmite et de la zéolithe, ils ont obtenu un
volume macroporeux de 0,10 mL.g"'. La différence de volume macroporeux peut étre due a des
parametres de mise en forme tels que le travail mécanique lors du malaxage et la pression d’extrusion,
ces données ne sont pas accessibles dans la référence [39]. L’impact de I’étape de peptisation n’est pas
significatif sur les volumes méso et macroporeux mais il est trés fort pour le diamétre des mésopores et

pour le critére de monomodalité des méso et macropores.
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Figure 4-5 : Volumes méso et macroporeux des échantillons MEF de Z-25 avec différents liants : B : Boehmite, B-a :

Boehmite acide, Al : Alumine, déterminés par physisorption d’azote et porosimétrie au Hg

Pour évaluer la dispersion de la zéolithe dans le liant, de la microscopie ¢électronique a balayage (MEB)
par polissage ionique (ou sur section polie) sur les extrudés mis en forme a été réalisée (Figure 4-6).
Grace aux cartographies obtenues par EDX (bleu pour Al et jaune pour Si), il est possible de distinguer
la zéolithe du liant. Nous pouvons observer que dans le Z-25-B-a (Figure 4-6, (A)), la zéolithe est bien
dispersée dans le liant. En chargeant positivement la surface des plaquettes de boehmite, une répulsion
s’est créée et les agrégats de boehmite et de zéolithe se sont dispersés plus facilement sous 1’effet du
travail mécanique apporté par le malaxage [119]. Cependant, a fort grandissement, il reste quelques

agglomérats de zéolithes d’une taille comprise entre 3 et 60 um.

Les clichés MEB de I’échantillon Z-25-B sont présentés sur la Figure 4- (B). Comme sur 1’échantillon

précédent Z-25-B-a, la matrice se compose d’alumine. De grains d’alumine non peptisé€s sont visibles
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en plus grand nombre (en bleu), d’une taille comprise entre 3 et 110 pm ainsi que des amas de zéolithes

(20 a2 170 pum, en jaune). La zéolithe est moins bien dispersée que pour I’échantillon Z-25-B-a.

Pour I’échantillon Z-25-Al, la dispersion de la zéolithe dans la matrice aluminique est trés hétérogene.
En effet, sur la Figure 4- (C), de nombreux grains d’alumine non peptisés et d’agglomérats de zéolithe
sont visibles. Les agrégats d’alumine ont une taille comprise entre 3 et 100 um. Contrairement a
I’échantillon Z-25-B-a, il y a trés peu de liant entre les cristaux de zéolithe (visible a fort grandissement).
11 semblerait donc que la dé-agglomération des particules de liant et de zéolithe ne se produise pas pour
le Z-25-Al. 1l s’agirait donc seulement d’un mélange d’agrégats de zéolithe et d’alumine gamma.
Cependant sur les clichés réalisés en MET (Figure 4-1), quelques plaquettes d’alumine entourent les

cristaux de zéolithe : a I’échelle nanométrique, une interface peut étre suspectée, alors qu’elle n’est pas

visible a I’échelle micrométrique.

Figure 4-6 : Clichés MEB en polissage ionique de I’échantillon Z-25-B-a et cartographie EDS (Si en jaune et Al en
bleu)

Pour conclure sur les propriétés texturales des échantillons mis en forme avec la boehmite, I’étape de
peptisation n’a pas influencé la Sger et les volumes méso/macroporeux. Elle a toutefois un role trés
important pour le diamétre des mésopores et le critére de monomodalité. L’échantillon Z-25-Al a, quant
a lui, des propriétés texturales et une dispersion trés différentes des deux précédents échantillons.

L’influence de la nature du liant lors de la MEF est importante. La boehmite pré-calcinée et la zéolithe
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se mélangent trés peu lors de la MEF. Cet assemblage explique la création de la macroporosité et la
présence de nombreux agrégats d’alumine et de zéolithe dans les extrudés. Les quantités d’interface
générées entre la zéolithe et le liant pendant la MEF est inférieure aux Z-25-B-a et Z-25-B. En revanche,
pour les trois échantillons analysés, la perte de volume microporeux, si elle est avérée, est tres
probablement causée par un bouchage des pores de la zéolithe par des plaquettes d’alumine ou des

especes aluminiques solubles.

1.2 Nature et environnement des sites acides

Afin d’évaluer les effets de la MEF sur les matériaux zéolithe-alumine, il est nécessaire de caractériser
la nature et ’environnement de leurs sites acides. Pour cela, de la RMN MAS ?7Al a été réalisée sur les
échantillons hydratés pour déterminer la proportion d’Al"Y, A1V et AIY!. Avec cette technique, les
différences entre les échantillons sont trés ténues, notamment a cause de la contribution du liant autour
de 10 ppm et le deuxiéme autour de 65 ppm associés respectivement a des AlY et des Al'Y. Les résultats
sont disponibles en Annexe 5. De plus, des analyses IR et RMN MAS 'H des échantillons activés

(déshydratés) ont été réalisées afin de visualiser la spéciation en hydroxyles de surface.

1.2.1 Par analyse de la zone hydroxyle par IR

Comme cela a été décrit dans le Chapitre 3, trois contributions sont généralement présentes sur le spectre
IR d’une ZSM-5 : 4 3610 cm™! ce qui correspond a des sites pontés (Si-OH-ALl), entre 3690 et 3660 cm”
! pour des Al-OH (aluminium extra-réseau ou aluminols) et entre 3745 et 3720 cm™ pour les silanols
(Si-OH, externes ou internes). Cependant, pour les échantillons MEF (Z-22-B-a, Z-25-B et Z-25-Al)),
les contributions dues a 1’alumine vont se superposer a celles de la zéolithe, ¢’est-a-dire entre 3800 et

3500 cm™' [120, 121, 122] (Figure 4-7).
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Figure 4-7 : Spectres IR des échantillons activés a 450°C : Z-25 (noir, normalisé a 0.5 g), Z-25-B-a (rouge, normalisé a
1 g), Z-25-B (vert normalisé a 1 g), Z-25-Al (bleu normalisé a 1 g), L-B-a (rose normalisé a 0,5 g) et la différence entre

les spectres de Z-25-B-a et %, Z-25 (bleu clair)

La Figure 4-7 présente les spectres IR des échantillons activés a 450°C de la zéolithe Z-25 (noir), du
liant L-B-a (rose), des échantillons Z-25-B-a (rouge), Z-25-B (vert), Z-25-Al (bleu) et enfin de la
différence entre les spectres Z-25-B-a et 50% de celui de la zéolithe. En I’absence d’effet de MEF, le
spectre du liant L-B-a (rose) et celui de la différence entre Z-25-B-a et 50% de Z-25 (bleu ciel) devraient
se superposer. Or, ce n’est pas le cas : deux contributions ont subi une modification aprés mise en forme,
une légére augmentation au niveau des sites pontés (3610 cm™) et une baisse de la quantité de silanols
(3745 cm™). Une hypothése pour expliquer ces variations pourrait étre une réaction de condensation au
niveau des interfaces créées entre les silanols de la zéolithe et des espéces aluminiques provenant du
liant et qui formeraient un site ponté. Ces différences sont plus faibles pour 1’échantillon Z-25-B et

inexistantes pour I’échantillon Z-25-Al.

Afin de quantifier les évolutions des sites pontés vues (Figure 4-7), une déconvolution du spectre IR de
I’échantillon Z-25-B-a dans la zone des hydroxyles a été réalisée (entre 3450 et 3850 cm™") sur la Figure
4-8. S’il est possible de repérer les différentes contributions dues a la zéolithe et a ’alumine, il est
difficile de les différencier clairement puisque, par exemple, a 3731 cm™!, la contribution peut étre due
a des silanols de la zéolithe ou a des OH-u1-AlY de I’alumine [122]. Cela rend I’exploitation de la zone
caractéristique des silanols et des aluminols a partir de cette méthode tres délicate. C’est pourquoi nous

avons restreint les interprétations au suivi de ’absorbance liée aux sites acides pontés (a 3609 cm™).
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Figure 4-8 : Déconvolution du spectre IR sur la zone des hydroxyles de I’échantillon Z-25-B-a activé a 450°C (en jaune

le spectre expérimental et en ligne pointillé le spectre calculé)

La concentration en sites pontés exprimée en pmol.gcoime’ a été obtenue en utilisant le coefficient
d’extinction molaire d’Emeis [57]. Elle est de 435 pmol.gcoiime’ pour la Z-25. Les variations d’un
¢chantillon a I’autre sont dans I’incertitude de la mesure (Figure 4-9) si bien qu’il est difficile de conclure
de maniére formelle, mais, en tendance, une alumination de la zéolithe pour les Z-25-B-a et Z-25-B
semble possible car leur concentration est supérieure a celle de la Z-25. Cette tendance n’est pas
observée pour 1’échantillon Z-25-Al. Ces résultats sont en cohérence avec ceux décrits qualitativement

en superposant les spectres IR (Figure 4-7).
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Figure 4-9 : Concentrations en sites pontés des échantillons de la série Z-25 obtenues aprés déconvolution de spectre

IR des échantillons activés 2 450°C et analyse de la contribution a 3609 cm™!
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Les hydroxyles sondés ici sont mesurés sans molécule sonde, ils peuvent se retrouver occlus dans la
microporosité bouchée et étre inaccessibles a une molécule sonde. Ces résultats seront donc a comparer
avec la quantité de BAS obtenus en IR avec adsorption et thermodésorption de pyridine. Il sera alors
possible de conclure sur la quantité de sites pontés capables de protoner de par leur force acide et

accessibilité la pyridine apres thermodésorption a 150°C.
1.2.2 Par RMN MAS 'H

1.2.2.1 RMN MAS'H 1D

Une analyse RMN MAS 'H a été réalisée sur 1’échantillon Z-25-B-a qui a été prétraité a 300°C sous
vide secondaire pendant 10h (Figure 4-10, spectre rouge). Le spectre théorique a pu étre reconstitué
grace a ceux de la Z-25 seule et du liant L-B-a seul (Figure 4-10, spectre bleu). Le signal a 0 ppm
correspond aux ui-Al-OH du liant [123, 124]. Les ni-Al-OH correspondent a un groupement OH relié
a un Al. Une contribution significative des arétes des plaquettes d’alumine pour ce signal est suspectée
grace a une étude expérimentale et théorique menée dans le cadre de la thése d’ Ana Teresa Fialho Batista
a [IFPEN. Le signal a 1,8 ppm correspond aux silanols de la zéolithe et celui a 4 ppm aux sites pontés

(Si-OH-Al) de la zéolithe.

1.8 ppm
SiOH

Spectre 'H théorique
Spectre H expérimental

4 ppm
OH pontés

0 ppm
K,-OH du liant

T T
10 5 [} -5

1H ppm

Figure 4-10 : Superposition des spectres RMN MAS 'H expérimental et théorique du Z-25-B-a

Le Tableau 4-2 reprend toutes les attributions des signaux du liant et de la zéolithe en RMN MAS 'H.
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Tableau 4-2 : Attribution des signaux en RMN MAS 'H

Attribution Déplacement chimique
pi-Al-OH (liant) -0,5—-0,5 ppm
Al-OH (zéolithe) 0,7—-1,5 ppm
Si-OH (zéolithe) 1,5-2,3 ppm
12-Al-OH (liant) 1 -3 ppm

Si-OH-Al (zéolithe) 3,6 —4.,2 ppm
u3-Al-OH (liant) 3—4 ppm
Donneurs liaison hydrogéne 5—7 ppm

Les principales différences entre spectre attendu et spectre réel se situent au niveau des silanols et/ou
des p2-Al-OH du liant, et des ui-Al-OH du liant. Il y a une forte baisse de ces deux contributions. La
quantité de sites pontés ne semble pas impactée. La Figure 4-11 (a) propose un mécanisme qui pourrait
expliquer la diminution de la quantité de silanols et de pn-Al-OH du liant, en invoquant une espéce
Al(OH)3(OH>») qui serait issue de la dissolution du liant. Selon ce mécanisme hypothétique, un site ponté
Si-OH-Al serait formé par une réaction de condensation. La quantité de silanols impliquée dans la
formation d’un site ponté (4 pour 1) pourrait expliquer en partie I’absence d’augmentation du signal a 4
ppm sur le spectre expérimental en RMN MAS 'H de I’échantillon Z-25-B-a. Cette hypothése est
cohérente avec les résultats observés sur le spectre IR de la zone hydroxyle ou, il y avait en tendance,
une augmentation de la quantité de sites pontés. La deuxiéme hypothese est présentée sur la Figure 4-
11 (b) ou il y a formation d’une liaison Si-O-Al a partir d’un silanol et d’une espéce Al(OH)3;(OH>)

provenant du liant.

S
@ H ]
| H/ OH
OH 0 OH |
SOH HOSE+ N — 5.0 —Al—o0Si * 4H,O
i
|I /N (lj
OH HO OH :
Si
(b)
H
H /
/H o OH /O OH,
o . \Al / . \AI/ + H,0
|
Si / AN / AN

Figure 4-11 : Hypothése de formation (a) d’un site ponté a partir de nids silanols de la zéolithe et de AI(OH)3(OHz) du
liant et (b) formation d’une liaison Si-O-Al a partir d’un silanol et de AI(OH)3(OHz)
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Dans leur étude, Shihabi et al [68] ont mis en forme deux zéolithes ZSM-5 avec de trés hauts rapports
Si/Al (800 et 13000) avec de I’alumine. IIs ont testé ces matériaux avec la réaction de craquage de n-
hexane. L’augmentation de 1’activité catalytique aprés mise en forme et la dépendance a la sélectivité
de forme de la réaction les a amenés a conclure a une alumination de la structure de la zéolithe par une
Al en position tétraédrique et a exclure la formation d’une phase silice-alumine a la surface de la
zéolithe. En utilisant la microscopie de fluorescence, Whiting et al [45] ont mis en évidence 1’existence
de la formation de BAS pour une silicalite mise en forme avec de I’alumine. La molécule sonde utilisée
est le thiophéne et va réagir sur les BAS, en réagissant il va produire des oligomeres et ces oligomeres
ont étre détectés par UV/Vis et spectroscopie de fluorescence confocale. Dans le cas de la silicalite mise
en forme avec de I’alumine, des oligoméres ont été détectés. Ces deux études utilisent des méthodes de

caractérisation différentes pour mettre en lumiere la création de sites acides.

1.2.2.2 RMN MAS 2D 'H DQ

Par RMN MAS 2D 'H DQ, il est possible de déterminer la proximité entre les différents groupements
OH. La Figure 4-12 présente les spectres RMN MAS 2D 'H DQ de la zéolithe seule Z-25 (a), de
I’échantillon Z-25-B-a (b) et du liant seul (L-B-a, (¢)). La zéolithe seule a été décrite dans le Chapitre 3
section 1.2.3.2. Pour le liant seul, il existe une corrélation entre les 1;-Al-OH (-0,1 ; 2,3) ppm et les p»-
Al-OH (2,2 ; 2,3) ppm, a (1,8 ; 3,6) ppm pour les p>-Al-OH et (2.2, 5.5) et (3.3, 5.5) ppm pour les po-
AI-OH et p3-Al-OH. Pour I’échantillon Z-25-B-a, I’autocorrélation a (1,8 ; 3,6) ppm est présente mais
il n’est pas possible de savoir s’il s’agit de silanols ou de p-Al-OH car ces contributions sont présentes
a la fois sur le liant et la zéolithe seule. L autocorrélation pour les sites pontés (4 ; 8) ppm existe encore
aprés mise en forme. La disparition de la corrélation entre les pni-Al-OH (-0,1 ; 2,3) ppm et les po-Al-
OH (2,2 ; 2,3) ppm est cohérente avec le spectre 1D (Figure 4-10, (b)) ot une diminution des p;-Al-OH

est observée.

(a{________,,///\\_//“//\\‘___‘___ (b) _________”,/\\,,////\\\s_,\\‘ ﬁ?___.___._—————’—‘//—/\\\_-/A\\_

(1.8,3.6)

(3.3,5.5)

'H DO 5/ppm
'H DQ &/ppm
'H DQ &/ppm

'H SQ &/ppm H SQ &/ppm 'H SQ &/ppm

Figure 4-12 : Spectres RMN MAS 2D 'H DQ de (a) la Z-25, (b) de I’échantillon Z-25-B-a et (¢) du liant seul (L-B-a)
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Pour conclure sur la nature et I’environnement des sites acides, peu de différences sont observées en IR
des hydroxyles mais en tendance, il est apparu que les échantillons Z-25-B-a et Z-25-B contenaient plus
de sites pontés que la zéolithe de départ. L hypothése d’une alumination de la structure de la zéolithe
pendant la MEF a été avancée. En utilisant de la RMN MAS 'H, la formation de sites pontés n’a pas été
directement mise en évidence mais les diminutions des contributions des silanols et des p-Al-OH
pourraient amener a penser qu’une réaction de condensation se produit entre ces deux especes pour

former une liaison Si-O(H)-Al

1.3 Quantification des sites acides

La quantification des sites acides a ¢té réalisée par adsorption de molécules sondes : soit par TPD

d’ammoniac (TPD NHj3) soit par adsorption de pyridine suivie par FTIR (Chapitre 2).

1.3.1 Acidité globale

Comme présenté dans le Chapitre 3, pour la Z-25, deux pics de désorption sont visibles (Figure 4-13,
(a)). Le premier apparait a 250°C et le deuxiéme a 440°C. La concentration globale en sites acides est
de 514 pmol.g!. Pour les MEF de liant seul, avec étape de peptisation (L-B-a), sans étape de peptisation
(L-B) et avec alumine pré-calcinée (L-Al), les profils sont proches et ne montrent qu’un seul et large
pic. Sur la Figure 4- (a), seul le profil de désorption enregistré pour le liant L-B-a est représenté. Sa

concentration globale en sites acides est de 415 pmol.g™'.

Pour les matériaux mis en forme, les courbes théoriques peuvent étre calculées a partir de celles du liant

et de la zéolithe en les pondérant chacune a 50% pds comme illustré sur la Figure 4-13 (a).
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Figure 4-13 : Profils de TPD NH3 de I’échantillon Z-25-B-a (a) et des échantillons Z-25-B et Z-25-Al (b). Les profils en

pointillés correspondent a des profils théoriques calculés a partir du liant et de la zéolithe
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Les comparaisons des MEF entre elles et avec leur courbe théorique sont présentées sur la Figure 4-13
(b). Apres déconvolution des massifs et prise en compte des incertitudes de mesure (= 15%), les
concentrations en sites acides pour le Z-25-B-a et le Z-25-B sont tres proches (Tableau 4-3, 538 umol.g"
! et 585 pmol.g™") et sont respectivement de 16% et 28% au-dessus de leur concentration théorique.
L’acidité globale aprés mise en forme a augmenté pour ces deux échantillons. L’échantillon Z-25-Al,
malgré un profil proche des deux précédents échantillons a une concentration en sites plus faible : 477
umol.g™!, ce qui est supérieure de 9% a la valeur théorique calculée. La TPD NH; met donc en évidence
une augmentation de I’acidité apres mise en forme pour le Z-25-B-a et le Z-25-B mais pas pour le Z-25-
Al (dans I’incertitude de la mesure). Il n’est pas possible de distinguer si ce gain en sites acides
correspond a des LAS ou a des BAS. Cette augmentation de quantité de sites acides serait cohérente

avec la tendance observée pour les sites pontés en IR (section 1.2.1).

Tableau 4-3 : Concentrations totales en sites acides (sites acides de Bronsted et de Lewis confondus)

TPD NH; [pmol/g] [total] [théorique] Exp/th
+15% [umol/g] | [mumol/g] P
Pic 1 130
. Pic 2 384 >14 i :
Pic1
Z2-25-B-a Pic 2 ggj 538 465 1,16
Pic 1 258
z-25-B Pic 2 297 585 457 1,28
Pic1 195
Z-25-Al Pic 2 " 477 437 1,09
L-B-a Pic1 415 415 - -
L-B Pic1 399 399 - -
L-Al Pic 1 360 360 - -

Dans I’hypothése de la coexistence d’un bouchage de la microporosité et le gain d’acidité observé en
TPD NH3, une alumination de la structure de la zéolithe (création de sites acides) lors de la mise en
forme peut étre suggérée a ce stade de 1’étude, une telle ré-alumination étant susceptible de générer des

BAS ou des LAS.

1.3.2 Acidité de Brgnsted et de Lewis

La pyridine a été utilisée comme molécule sonde en IR pour caractériser 1’acidité des solides. Comme

dans le Chapitre 3, nous utilisons les coefficients d’extinction molaire de Nesterenko et al. pour la
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quantification des sites acides a partir de la zone de vibration de cycle de la pyridine (protonée ou non)

[58].

Avant de s’intéresser aux échantillons MEF, il est important de noter que les liants seuls (L-B-a, L-B et
L-Al) ne posseédent pas de BAS suffisamment forts pour protoner la pyridine [100]. En effet, comme
indiqué sur la Figure 4-14, il n’y a pas de contribution a 1545 cm’!, liée aux modes de vibration de I’ion
pyridinium. En revanche, les liants aluminiques possédent des LAS (signal a 1450 cm™). La Figure 4-
14 ne présente les résultats que pour le L-B mais ces conclusions sont valables pour les échantillons L-

B-a et L-Al

25 4
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Figure 4-14 : L-B : Soustraction du spectre IR de I’échantillon activé et du spectre IR apreés thermodésorption de

pyridine a 150°C

1.3.2.1 Acidité de Bronsted

La concentration en sites acides de Bronsted (BAS) est exprimée en umol.gzeonime” grace au coefficient
d’extinction de Nesterenko [58] qui est de 1,09 cm.umol! pour les BAS (méthode décrite dans le
Chapitre 2).

La Z-25 aune concentration en BAS de 353 pmol.g™'. Le liant ne possédant pas de BAS, la concentration
en BAS sera exprimée en umol.g conme”’ ce qui signifie que les matériaux MEF ont une concentration
théorique en BAS égale a 353 pmol.g colime” (ligne pointillée sur la Figure 4-15). Pour les Z-25-B-a et
Z-25-B, les résultats sont proches de ceux de la zéolithe avec respectivement 339 et 331 pmol.gcolithe™ -
Michels et al [39], n’ont pas observé ce phénomeéne pour une mise en forme de zéolithe ZSM-5
hiérarchisée avec de la boehmite. Les auteurs ont noté¢ une légére diminution de la quantité de BAS
(moins de 10%). IIs attribuent ce phénomene a une possible neutralisation partielle des sites de Bronsted
par des especes Al ioniques. Cependant, la variation de concentration reste faible. Martin et al ont

¢galement invoqué ce phénomeéne [65].
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En revanche, la concentration en BAS de I’échantillon Z-25-Al est plus faible que celle attendue avec
268 umol.gycolime (Figure 4-15). Pour cet échantillon, cela représente une baisse de 24% ce qui est au-
dela de la limite de I’incertitude de la mesure : = 15% mais conforte les observations faites en TPD NH3
ou cet échantillon avait déja une concentration globale en sites acides plus faible que les Z-25-B-a et Z-
25-B. Cette diminution pourrait &tre attribuée a la perte en volume microporeux suspectée en

physisorption d’azote.

Si la diminution du volume microporeux observée dans la section 1 est prise en compte, alors une
diminution de la quantité de BAS est attendue. En effet, dans le Chapitre 3, I’adsorption de molécules
sondes encombrées avait montré qu’une majorité partie des BAS était présente dans la microporosité de
la zéolithe. Puisque cette diminution n’est pas observée pour les échantillons Z-25-B-a et Z-25-B,
I’hypothese d’alumination de la structure de la zéolithe est renforcée : la légere perte de volume
microporeux serait compensée par une création de sites pontés due a la migration/insertion d’especes
aluminiques du liant vers la structure de la zéolithe. Cette création de sites pontés a été observée sur la

Figure 4 pour I’échantillon Z-25-B-a et dans une moindre mesure pour le Z-25-B.
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Figure 4-15 : Concentrations en BAS des échantillons de la série Z-25 obtenues apreés thermodésorption a 150°C de la

pyridine suivie par IR. Le trait pointillé désigne la quantité théorique attendue.

Environ 70% des sites pontés observés par analyse directe du spectre IR de tous les échantillons sont
sondés par la pyridine (Figure 4-16). Cet écart aux 100% pourrait en partie étre dii au choix des valeurs

de coefficients d’extinction molaire.
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Figure 4-16 : Corrélation entre BAS et Si-OH-Al de la série Z-25

1.3.2.2 Acidité de Lewis

La contribution du liant a I’acidité de Lewis (LAS) est majoritaire par rapport a celle de la zéolithe
puisque respectivement leur concentration en LAS est de 553 umol.g™! (valeur moyenne pour L-B-a, L-
B et L-Al) et respectivement 156 pmol.g™! pour la zéolithe. Contrairement & la concentration en BAS
exprimée en pumol.gclime ', 1a concentration en LAS sera exprimée en pmol.g™! car elle est due a la fois
au liant et a la zéolithe. La ligne pointillée sur la Figure 4-17 correspond a la concentration théorique en
LAS (355 umol.g") que les échantillons mis en forme devraient avoir sans effet de la mise en forme.
Les échantillons Z-25-B-a, Z-25-B et Z-25-Al ont respectivement une concentration en LAS égale a 287
umol.g™!, 276 pmol.g! et 316 pmol.g™'. Pour ’échantillon Z-25-Al, la concentration en LAS est proche
de la valeur théorique. Pour les deux échantillons a base de boehmite, elle est inférieure d’environ 20%.
La perte en LAS (de la zéolithe et du liant) est potentiellement liée au recouvrement mutuel entre la
surface de la zéolithe et les plaquettes de liant. Le gain d’acidité observé en TPD-NH3 n’est donc pas

imputable a I’évolution de la quantité de LAS, mais potenticllement de celle en BAS.
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Figure 4-17 : Concentrations en LAS de la série Z-25. Le trait pointillé désigne la quantité théorique attendue.

En conclusion, la TPD NHj3 a permis de quantifier de maniére globale la concentration en sites acides
des matériaux mis en forme de la série Z-25. Par rapport aux valeurs attendues, calculées théoriquement
en fonction de la zéolithe et du liant, une alumination de la structure de la zéolithe a été mise en évidence
avec une augmentation respectivement de 20 et 30% de la concentration en sites acides pour le Z-25-B-

a et le Z-25-B, sans toutefois ’attribuer a des BAS ou a des LAS.

Si la baisse de volume microporeux est considérée, la constance de la concentration en BAS pour les
¢chantillons Z-25-B-a et Z-25-B suggére donc une possible alumination de la structure de la zéolithe,
venant compenser la perte d’acidité inhérente au bouchage (faible) de la microporosité. La tendance
observée sur 1’analyse directe des spectres IR des échantillons activés a 450°C avec 1’augmentation de
la quantité de sites pontés (méme si elle est dans I’incertitude de mesure) semble confirmer ce
phénomeéne. Le mécanisme de migration des Al reste encore a définir. Il est possible d’imaginer qu’un
Al du liant vienne combler un défaut de structure de la zéolithe ou encore qu’un « monomere » de liant
créée une interaction avec la surface de la zéolithe pour créer un site ponté par une réaction de
condensation. L’échantillon Z-25-Al a un comportement proche de ce que la théorie prévoit, sans

alumination, mais simplement une perte de volume microporeux s’accompagnant d’une perte d’acidité.

1.4 Evaluation des performances catalytiques par isomérisation du
m-xylene

Les performances catalytiques des catalyseurs ont été évaluées en utilisant la réaction monofonctionnelle
acide d’isomérisation du m-xyléne. Le protocole suivi est le méme que pour les zéolithes seules et est
décrit dans le Chapitre 2, section 3.1.1. L’activité sera ramenée par gramme de zéolithe puisque la
réaction ne se produit que sur des BAS. En effet, les liants seuls ont été testés et leur activité catalytique

est nulle.
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Compte-tenu de I’erreur expérimentale du test (10% en relatif, Chapitre 2, section 3.1), les solides Z-
25-B-a et le Z-25-B ont une activité catalytique comparable a la zéolithe seule Z-25, respectivement 46
mmol.geonihe.h! et 53 mmol.golime . h™! (Figure 4-18). En revanche, I’activité du solide Z-25-Al est
inférieure de 22% a la zéolithe de départ. Cette diminution est cohérente avec la concentration en BAS
plus faible pour cet échantillon (-14% par rapport a la Z-25). Pour les deux MEF réalisées avec la
boehmite, cette absence de baisse d’activité est cohérente avec la concentration en BAS équivalente a

la zéolithe seule.
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Figure 4-18 : Activité catalytique en isomérisation du m-xyléne

Le Tableau 4-4 récapitule les propriétés acides qu’il semble intéressant de comparer pour expliquer les

différents comportements des catalyseurs.

Tableau 4-4: Concentrations en sites pontés, BAS et activité catalytique

Z7-25 | Z-25-B-a | Z-25-B | Z-25-Al

Si-OH-Al [umol.gcolithe '] 435 538 490 440
BAS [umol.gzolithe '] 353 339 331 268
Activité [mmol.g coniecne . h7] | 49 46 53 38

La corrélation entre 1’activité catalytique et la concentration en BAS est présentée sur la Figure 4-19.
Elle met en évidence une compensation des effets de mise en forme pour les solides Z-25-B-a et Z-25-
B entre le bouchage de la microporosité et I’alumination. Pour 1’échantillon Z-25-Al, il existe une
proportionnalité entre la baisse de I’activité catalytique et celle de la concentration en BAS. Donc tous
les échantillons ont approximativement le méme TOF, c’est-a-dire une méme activité par site ; la mise

en forme peut bloquer/ inhiber des sites acides, mais les sites restants travaillent de la méme maniére.
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Figure 4-19 : Corrélation entre ’activité catalytique et la concentration en BAS

Cette partie traite de ’effet des liants de type alumine sur les propriétés d’une zéolithe ZSM-5 de
rapport Si/Al = 25 (mise en forme avec de la boehmite et de ’acide, de 1a boehmite et de I’eau et
de la boehmite pré-calcinée et de I’eau). Une diminution de volume microporeux est suspectée
pour les trois MEF. Aucune perte/gain d’acidité de Bronsted n’a été mesurée pour la zéolithe mise
en forme avec la boehmite, malgré une augmentation de sites pontés vue par analyse des
hydroxyles du spectre IR a ’opposé de I’alumine qui perd 14% de BAS. Egalement, ’activité en

isomérisation du m-xyléne est proportionnelle au nombre de sites de Bronsted (TOF identique).

Il y a donc une incohérence entre les mesures d’acidité de Bronsted (bien corrélée avec ’activité
catalytique) et la baisse du volume microporeux (attribuée a une perte d’accessibilité des sites
acides de la zéolithe). L’hypothése avancée pour consolider les résultats consiste en une
alumination de la structure de la zéolithe par des monomeéres de liant qui pourraient interagir
avec des silanols de la zéolithe pour former un site ponté et boucher une partie de la microporosité.
Cela créerait ainsi des sites de Brensted qui compenserait la perte d’acidité due aux bouchages
des pores. Ce phénoméne pourrait avoir lieu par une migration d’atomes d’aluminium du liant
vers la structure de la zéolithe pour ce type de MEF. Il s’agirait donc d’un impact chimique
pendant la mise en forme, ne se produisant que lorsque la zéolithe est mise au contact de la
boehmite avant calcination, et non lorsque de I’alumine pré-calcinée est employée pour la mise en

forme.

Dans cette étude, nous n’avons pas mesuré systématiquement les propriétés mécaniques des matériaux
mais la tendance est la suivante : Z-25-B-a > Z-25-B > Z-25-Al (issu du broyage au mortier des
extrudés). Les différentes porosités observées peuvent probablement générer des comportements de

tenue mécanique différents.
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2 Effets de la taille des cristaux de zéolithe ZSM-5 sur
les MEF

Cette seconde partie va s’intéresser a 1I’impact de la taille du cristal de zéolithe sur les propriétés des
matériaux mis en forme avec un liant de type alumine. Dans la section 1, différents effets de la mise en
forme ont été¢ mis en évidence sur une ZSM-5 de rapport Si/Al = 25 avec une taille de cristaux d’environ
50 a 100 nm. En utilisant une ZSM-5 avec un rapport Si/Al proche mais une taille de cristaux supérieure
(de I’ordre du pm), il sera alors intéressant de voir si les mémes effets sont visibles. La zéolithe
référencée Z-22 utilisée dans cette section a été largement décrite dans le Chapitre 3. Il s’agit d’une
ZSM-5 de rapport Si/Al =22 avec une taille de cristaux comprise entre 2 et 3 um. Seulement deux types
de MEF seront présentées dans la suite de 1’¢tude : Z-X-B-a (mise en forme avec de la boehmite et de
I’acide) et Z-X-Al (mise en forme avec de la boehmite pré-calcinée et de 1’eau). En effet, dans la section
précédente, il a été démontré qu’il existait peu d’impact de I’étape de peptisation sur les propriétés acides
et catalytiques des matériaux. Les deux MEF seront évaluées au niveau des propriétés texturales, acides

et catalytiques.

La MET sur coupe d’extrudés (Figure 4-20) permet d’observer I’interface créée pendant la MEF entre
les cristaux de zéolithe (en vert) et les plaquettes d’alumine (en rouge). Dans le cas du Z-22-B-a, de
nombreuses plaquettes d’alumine entourent complétement le cristal de zéolithe de maniére homogene.
Dans le cas de I’échantillon Z-22-Al, le cristal de zéolithe n’est pas complétement entouré de plaquettes
d’alumine. Une épaisseur de quelques nm est présente a certains endroits du cristal contrairement au Z-
22-B-a. Il y a cependant une création d’interface puisque sur le cliché de la cartographie EDX, de
I’aluminium en rouge est au contact de la zéolithe en vert. Il s’agit du méme comportement que pour la
série Z-25. Malgré ’absence d’un mélange intime pendant la MEF pour le Z-22-Al, des plaquettes

d’alumine quittent les agrégats d’alumine pour se mettre a plat sur les cristaux de Z-22.
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Figure 4-20 : MET sur coupe de I’échantillon (A) Z-22-B-a et (B) Z-25-Al avec Si en vert et Al en rouge

Entre les échantillons Z-22-B-a et le Z-22-Al, il y a donc une différence en quantité d’interface créée

pendant la MEF, comme cela a été démontré pour la Z-25.

2.1 Comparaison des effets sur les propriétés texturales

Pour les matériaux de la sériec Z-22, en prenant en compte la possible sous-estimation du volume
microporeux par t-plot comme expliqué dans la section 0, le volume microporeux est relativement

proche de la valeur attendue (-13% pour le Z-22-B-a et -9% pour le Z-22-Al, Figure 4-21).

La légere baisse de volume microporeux observée dans le cas de la série Z-25 est moins importante pour
la série Z-22 ce qui suggere que le bouchage des micropores serait facilité par une grande surface
externe. En effet, si le bouchage provenait des plaquettes d’alumine visibles en MET (Figure 4-20) qui
se positionnent sur les particules de zéolithe, le bouchage devrait étre plus facile sur les gros cristaux
qui présentent peu de chemins de sortie alternatifs une fois qu’un pore est bouché. Le fait que le
bouchage soit plus restreint (voire inexistant) que sur les petits cristaux suggére que ce n’est pas selon
ce mécanisme que se produit le bouchage de pore. Il s’agirait plutét d’une migration de plus petites

especes dans les pores, qui serait facilitée par la grande surface externe des petits cristaux.
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Figure 4-21 : Propriétés texturales des échantillons MEF avec la Z-22

L’augmentation du volume macroporeux de I’échantillon Z-22-Al s’explique par 1’assemblage des
agrégats non peptisés d’alumine et les agglomérats de zéolithe (Figure 4-21). La différence de dispersion
entre le Z-22-B-a et le Z-22-Al est visible sur les clichés MEB (Figure 4-22). Cette différence de
volumes méso/macro a également été observée pour la série Z-25. Les propriétés texturales des

matériaux ont été regroupées dans le Tableau 4-5.

Tableau 4-5 : Propriétés texturales des matériaux MEF de la série Z-22

ShET S, Sext V. Vo Vimeso | Vmacro | Viotal
(m*g") | (m’.g") | (m*.g") | (mL.g") [ (mL.g") | (mL.g") | (mL.g") | (mL.g")
7-22 410 397 13 0,171 - 0,04 0,21
7-22-B-a | 354 178 167 0,075 | 0,086 0,45 0,01 0,535
7-22-Al 299 188 111 0,079 | 0,086 0,30 0,33 0,709

Les clichés de MEB enregistrés aprés polissage ionique ainsi que les cartographies EDX des échantillons
Z-22-B-a et Z-22-Al sont regroupés respectivement sur les Figure 4-22. Les cristaux de Z-22 sont bien
dispersés dans la matrice aluminique dans le cas du Z-22-B-a. A fort grandissement, sur la Figure 4-22
(A) a droite, les cristaux de zéolithe sont entourés d’alumine. Cette création d’interface est plus visible
que dans le cas de la Z-25 (Figure 4-6) grace a des cristaux de plus grande taille. Les agrégats d’alumine
sont visibles en bleu sur la cartographie EDX de ’échantillon Z-22-Al (Figure 4-22, (B)). A fort
grandissement, sur la méme figure, I’absence de liant entre les cristaux de zéolithe explique

I’augmentation du volume macroporeux observé en porosimétrie au mercure. Cet agencement
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d’agrégats et d’agglomérats fragilise le matériau. En effet, méme si des analyses de résistance mécanique
n’ont pas été réalisées, ces matériaux sont moins solides que le Z-22-B-a (ils se délitent par simple
pression au doigt). En revanche, comme il a ét¢ démontré sur la Figure 4-6 pour le Z-25-Al, peu

d’interface entre les plaquettes d’alumine et la z&olithe est visible en MEB.

5.6 mm

Figure 4-22 : MEB et cartographies EDX des échantillons (A) Z-22-B-a et (B) Z-22-Al avec le Si en jaune et I’Al en
bleu

Pour conclure sur les effets de la taille de cristaux des zéolithes sur les propriétés des matériaux MEF,
il est possible de dire qu’ils sont qualitativement similaires. L’augmentation du volume poreux total est
observée entre le Z-X-B-a et le Z-X-Al due a ’assemblage des agrégats d’alumine et des agglomérats
de zéolithe. La proportion de volume macroporeux dans les Z-X-B-a représente dans les deux cas
seulement 2% du volume poreux total. En revanche, cette proportion augmente fortement dans les MEF
Z-X-Al mais dans des proportions différentes. Pour I’échantillon Z-25-Al, le volume macroporeux
représente 36% du volume poreux total contre 57% pour le solide Z-22-Al. Cependant, le volume poreux
total de Z-22-Al est supérieur de 24% a celui de Z-25-Al alors que pour les Z-X-B-a il est identique.
Cela peut s’expliquer par la différence de taille des cristaux de zéolithe. Plus les agrégats/agglomérats
d’alumine et de zéolithe seront de taille importante, plus le volume macroporeux sera grand. Le volume

microporeux est moins affecté par la MEF pour la série Z-22. La perte plus marquée de volume
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microporeux sur la Z-25 serait due a une migration d’especes aluminiques dans les pores de la zéolithe

favorisée par une plus grande surface externe.
2.2 Comparaison des effets sur les propriétés acides
2.2.1 Nature des hydroxyles de surface

2.2.1.1 Par analyse de la zone hydroxyle par IR

Pour analyser la zone hydroxyle des spectres IR des échantillons Z-22-B-a et Z-22-Al, la méthode

décrite dans la section 1.2.1 a été utilisée.

La Figure 4-23 présente les spectres IR des échantillons activés a 450°C de la zéolithe Z-22 (noir), du
liant L-B-a (rose), des échantillons Z-22-B-a (rouge) et Z-22-Al (bleu) et enfin de la différence entre les
spectres Z-22-B-a et 50% de celui de la zéolithe. Une forte augmentation du signal a 3610 cm™! atteste
d’une création de sites pontés pendant la mise en forme. Le phénomeéne suggéré pour I’échantillon Z-
25-B-a est confirmé pour la mise en forme avec les grands cristaux de zéolithe. Encore une fois, le

phénomeéne semble plus modéré le Z-22-Al.
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Figure 4-23 : Spectres IR des échantillons activés a 450°C : Z-22 (noir, normalisé a 0.5 g), Z-22-B-a (rouge, normalisé
alg), Z-22-Al (bleu normalisé a 1 g), L-B-a (rose normalisé a 0,5 g) et la différence entre les spectres de Z-22-B-a et 2
Z-25 (bleu clair)

La méme méthode que celle utilisée pour 1’échantillon Z-25-B-a (section 1.2.1) a été utilisée pour

réaliser la déconvolution du spectre IR et quantifier les sites pontés (Figure 4-24).
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Figure 4-24 : Spectre IR de la zone hydroxyle du Z-22-B-a prétraité a 450°Cet aprés déconvolution, le spectre rouge

correspond au spectre expérimental et le spectre en pointillé au spectre calculé

La Figure 4-25 présente les concentrations en Si-OH-Al présents dans la Z-22 et dans les MEF associées.

Pour calculer cette concentration, la méthode décrite dans la section 1.2.1 a été utilisée.
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Figure 4-25 : Concentrations en Si-OH-Al de la série Z-22

La concentration en Si-OH-Al augmente fortement pour le Z-22-B-a par rapport a la Z-22, au-dela de
I’incertitude de la mesure. Ceci suggere une alumination de la structure de la zéolithe pendant la MEF.
Ce phénomeéne avait également été suggéré pour le Z-25-B-a (section 1.2.1) mais dans une moindre

mesure. Toutes les valeurs sont regroupées dans le Tableau 4-6.

La plus grande surface externe de la Z-25 aurait suggéré que le phénomene d’alumination soit plus
important pour le Z-25-B-a. Il est qualitativement possible de dire qu’il y a une possible alumination de
la zéolithe avec une migration de I’aluminium du liant vers la zéolithe pendant la MEF avec boehmite
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et une étape de peptisation (Z-X-B-a). Ce phénomene ne serait pas cantonné a la surface des cristaux de

zéolithe. Le mécanisme serait identique a celui observé pour la Z-25.

Pour I’échantillon Z-22-Al, la concentration en Si-OH-Al correspond a la valeur attendue (en tenant
compte de I’incertitude mesure), comme pour le Z-25-Al. Il n’y aurait donc pas d’impact « chimique »

lors de la MEF pour cet échantillon.

Tableau 4-6 : Comparaison des concentrations en Si-OH-Al pour les séries Z-25 et Z-22

7-25 7-25-B-a | Z-25-Al 7-22 7-22-B-a | Z-22-Al
[Wi‘;logH'Al a| 98 538 440 764 1063 855
«széolithe
Exp / Th - 1,2 1 - 1,4 1,1

2.2.1.2 Par RMN MAS 'H

a. RMN MAS 1D 'H

Une analyse RMN MAS 'H a été réalisée sur I’échantillon Z-22-B-a dans les mémes conditions que
I’échantillon Z-25-B-a (Figure 4-10, section 1.2.2.1, les mémes attributions ont été utilisées). La
comparaison des spectres théorique et expérimental est présenté sur la Figure 4-26. La principale
différence se situe au niveau des sites pontés, dont la quantité augmente sous ’effet de la MEF. Cela est
cohérent avec les observations faites dans la section précédente sur I’augmentation de la concentration
en Si-OH-Al obtenue d’apres le spectre IR. En revanche, aucune baisse du signal a 1,8 ppm et 0 ppm
n’est observée. Le phénomene de formation de sites pontés pourrait étre différent de celui invoqué pour
I’échantillon Z-25-B-a (Figure 4-11) avec une réaction de condensation entre des silanols et des

monomeres de liant.

4 ppm Spectre 'H théorique
OH pontés 1,8 ppm Spectre 'H expérimental

0 ppm
\ K,-OH du liant

Figure 4-26 : Superposition des spectres RMN MAS 'H expérimental (rouge) et théorique (bleu) du Z-22-B-a
160



Chapitre 4

b. RMN MAS 2D 'H DQ

Comme décrit dans la section 1.2.2.2, de la RMN MAS 2D 1H DQ a été réalisée sur I’échantillon Z-22-
B-a. La Figure 4-27 présente les spectres RMN MAS 2D 'H DQ de la zéolithe seule Z-22 (a), de
I’échantillon Z-22-B-a (b) et du liant seul (L-B-a, (c)). La zéolithe seule a été décrite dans le Chapitre 3
section 1.2.3.2. Pour le liant seul, les attributions ont été faites dans la section 1.2.2.2. Pour I’échantillon
Z-22-B-a, I’autocorrélation a (1,8 ; 3,6) ppm est présente mais il n’est pas possible de savoir s’il s’agit
de silanols ou de p»-Al-OH, comme c’était le cas pour le Z-25-B-a. L’ autocorrélation pour les sites
pontés (4; 8) ppm existe encore apres mise en forme. Contrairement a 1’échantillon Z-25-B-a, la
disparition de la corrélation entre les pt;-Al-OH (-0,1 ; 2,3) ppm et les p2-Al-OH (2,2 ; 2,3) ppm n’a pas
lieu ce qui est cohérent avec le spectre 1D (Figure 4-26, (b)) ou la seule différence était la création de

sites pontés.
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Figure 4-27 : Spectres RMN MAS 2D 'H DQ de (a) la Z-22, (b) de I’échantillon Z-22-B-a et (c) du liant seul (L-B-a)

Les résultats obtenus en RMN MAS 'H confirme la création de sites pontés pendant la mise en forme.
L’impact de la mise en forme semble donc plus important sur I’échantillon Z-22-B-a que sur le Z-25-B-

a.
2.2.2 Quantification des sites acides

2.2.2.1 Acidité globale

La quantification des sites acides a été réalisée de maniére globale par TPD NH3, comme décrit dans la
section 1.3.1 et de maniére discriminante pour les BAS et LAS par adsorption-thermodésorption de

pyridine suivie par FTIR, comme décrit dans la section 1.3.3.
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La Figure 4-28 présente les profils expérimentaux et théoriques des échantillons de la série Z-22. Seul
le profil théorique de Z-22-B-a a été reporté sur la figure, celui de Z-22-Al étant treés proche. Au niveau
des concentrations obtenues apres déconvolution des deux pics caractéristiques, I’échantillon Z-22-B-a
possede 60% de sites acides de plus que la Z-22. Cette augmentation est principalement localisée sur le
premier pic d’acidité faible et il y a un léger décalage vers les plus hautes températures (260°C au lieu
de 240°C théoriquement). Au niveau du pic d’acidité¢ forte, le décalage est également présent. Le
maximum du pic est aux alentours de 480°C pour Z-22-B-a alors que théoriquement, il devrait se trouver
autour de 415°C. Cela signifie que les sites créés sont principalement des sites faibles mais que dans le
méme temps les sites dits « forts » voient leur force augmenter. Pour 1’échantillon Z-22-Al, il y a une
légere augmentation de la concentration en sites acides (20%) et le décalage des deux pics vers les hautes
températures est observé. Cependant, les températures des maxima des deux pics sont autour de 265°C
pour le pic d’acidité faible et 475°C pour celui de ’acidité forte donc 1égérement inférieures a celles du

7-22-B-a.
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Figure 4-28 : TPD NH; de la série Z-22

En comparant les ratios expérience / théorique des séries Z-22 et Z-25 (Tableau 4-7), I’augmentation de
la concentration en sites acides par rapport a la zéolithe est significatif pour les Z-22-B-a et Z-25-B-a
mais elle est plus marquée pour 1’échantillon Z-22-B-a avec une augmentation de 1’acidité globale de
60% (seulement 20% pour I’échantillon Z-25-B-a). Ce résultat est cohérent avec ceux de la section
précédente méme si toutefois, la TPD NH3 ne permet pas de conclure sur la nature des sites acides créés.
L’acidité de I’échantillon Z-22-Al est légerement supérieure a la valeur attendue. Pourtant, aucune
augmentation de la quantité de Si-OH-Al n’a été observée, il pourrait s’agir de sites acides de Lewis en

lien avec une mauvaise interface / faible recouvrement de la surface du liant.
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Tableau 4-7 : Concentrations en sites acides obtenues par TPD NH3

TPD NH; [total] [théorique] Z-22 Z-25 Exp/th
[umol.g?] [umol.g?] [umol.g] Exp/th | (pour comparaison)
m ] 2 @ | - | | -
Z-22-B-a E:z ; 2: 865 538 1,6 1,2
Z-22-Al :Z:E ; g;z 605 500 1,2 1,1

2.2.2.2 Acidité de Brgnsted et de Lewis

La thermodésorption de pyridine suivie par FTIR nous permet de discriminer les BAS et les LAS. La
méthode utilisée est la méme que celle décrite dans la section 1.3.3. La Figure 4-29 représente les
concentrations en BAS de la série Z-22 apreés thermodésorption a 150°C. La concentration en BAS de
la Z-22 est de 676 umol.g.coime’!, cette valeur correspond donc a la concentration théorique des
échantillons Z-22-B-a et Z-22-Al. Pour le Z-22-B-a, elle est de 694 umol.g,cime " et est donc proche de
celle attendue. L’augmentation de la quantité de sites pontés observée sur ’analyse directe du spectre
n’est pas retrouvée. Ces sites peuvent ne pas étre assez forts pour protoner la pyridine car proches de la
surface et moins confinés. Une 1égére baisse du volume microporeux combinée a des sites pontés faibles
pourrait voir apparaitre un phénomene de compensation de perte/gain de sites acides d’ou une constance
en concentration de BAS. Pour le Z-22-Al, la concentration en BAS est de 512 pmol.gusoiime . Cela
représente une baisse de 24% par rapport a la valeur attendue malgré une quantité de pontés vue par IR

proches de la Z-22. Cela avait également été constaté pour 1’échantillon Z-25-Al.
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Figure 4-29 : Concentrations en BAS des échantillons de la série Z-22 aprés thermodésorption de la pyridine a 150°C
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En comparant les concentrations en Si-OH-Al (obtenues par IR) et en BAS (Figure 4-30), nous pouvons
observer qu’il existe une corrélation approximative entre ces deux valeurs. Les sites pontés formés
pendant la MEF ne semblent pas étre capables de protoner la pyridine.
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Figure 4-30 : Corrélation entre les sites pontés obtenus par analyse directe du spectre IR de I’échantillon activé et la

concentration en BAS obtenue aprés thermodésorption de pyridine a 150°C de la série Z-22

La concentration en LAS est présentée sur la Figure 4-31, la ligne pointillé rouge correspond a la valeur
théorique attendue en prenant en compte la concentration en LAS du liant et de la Z-22 (317 pmol.g™).
Dans le cas de I’échantillon Z-22-B-a, la concentration en LAS expérimentale correspond a la valeur
attendue. Ce résultat indiquerait que I’interface entre le Z-22 et le liant serait trés faible et n’est donc
pas cohérent avec les observations faites en microscopie et la création de sites pontés vue en IR. Il
semblerait plus vraisemblablement que les interfaces créées conduisent a la génération de sites acides
de Lewis, compensant ceux perdus par la mise en contact des surfaces d’alumine et de zéolithe.
L’augmentation de sites acides de 60% évaluée par TPD-NH3 serait potentiellement liée a cette nouvelle
acidité de Lewis en addition de sites acides de Bronsted faibles. Pour le Z-22-Al, la concentration en
LAS est de 178 umol.g™' et représente une baisse de 44% par rapport a la valeur attendue en lien avec la

perte de surface observée.
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Figure 4-31 : Concentration en LAS aprés thermodésorption a 150°C
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Pour conclure sur les effets de la taille des cristaux de la zéolithe sur les propriétés acides, il a été mis
en évidence que la mise en forme avait cré¢, au-dela de I’incertitude de la mesure, des sites pontés vus
en IR et cela a été confirmé par RMN MAS 'H. En IR pyridine, peu de différences ont été observées en
quantité de sites sondés pour les BAS. Les sites créés pendant la MEF sont potentiellement inaccessibles
a la pyridine ou trop faibles. La pyridine peut perturber le proton confiné sans le protoner a I’instar de

ce qui se passe dans les cages sodalite pour un systeme USY [60].

2.3 Comparaison des performances catalytiques

Les performances catalytiques des matériaux de la série Z-22 ont été évaluées en isomérisation du méta-
xyléne et en utilisant les mémes conditions opératoires que pour la série Z-25 (section 1.4). L activité
catalytique du Z-22-B-a est de 24,5 mmol.g.ciine ' h' et est inférieure d’environ 5% par rapport a la
zéolithe de départ (Figure 4-32). L’incertitude de mesure sur le test catalytique est de 10%, il est possible
de dire que la valeur est proche de celle de la Z-22. Ce résultat est cohérent avec la quantit¢ de BAS
équivalente a celle de la zéolithe avant mise en forme. Les sites pontés créées pendant la MEF (visibles
en IR hydroxyle et en RMN MAS 'H) ne sont pas accessibles pour la réaction d’isomérisation du m-

xyléne.

Pour le Z-22-Al, activité catalytique est de 22 mmol.gscoine.h™!, il y a une diminution de Iactivité
catalytique de 15%. Cette diminution est du méme ordre que celle observée pour les BAS. Cette
diminution d’activité est donc cohérente avec le fait que ’activité diminue quand la quantité de BAS

diminue.
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Figure 4-32 : Activité catalytique en isomérisation du m-xyléne pour la série Z-22

D’apres la Figure 4-33, la corrélation entre I’acidité de Bronsted et I’activité catalytique en isomérisation
du m-xylene est visible. Les effets qualitatifs de la MEF sur la série Z-25 et Z-22 sont les mémes,

indépendamment de la taille des cristaux. Les propriétés acides et catalytiques des échantillons Z-X-B-
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a sont proches de la zéolithe de départ malgré une création de sites pontés vue par analyse directe du
spectre IR (suspectée pour le Z-25-B-a et confirmée pour le Z-22-B-a). Quant aux échantillons Z-X-Al,
ils perdent en quantité de BAS et en activité. Cela serait cohérent avec une légere diminution de volume

microporeux sans création de sites pontés pour compenser 1’effet de bouchage.
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Figure 4-33 : Corrélation acidité / activité en isomérisation du m-xyléne pour les séries Z-25 et Z-22

Afin d’étudier ’impact de la taille des cristaux de zéolithe sur les propriétés des matériaux mis en
forme, la méme approche a été appliquée que dans la section 1 concernant la Z-25 (petits cristaux)
sur des grands cristaux (Z-22). Dans le Chapitre 3, il a été démontré que les deux zéolithes Z-25
et Z-22 avaient des propriétés intrinseques trés différentes et qu’il était important d’en tenir
compte pour les comparatifs entre MEF. Les effets de la MEF sont en revanche qualitativement
similaires pour les deux tailles de cristaux. L’alumination de la structure de la zéolithe est apportée
comme hypothése a I’augmentation de la concentration en sites pontés. La constance en quantité
de BAS peut s’expliquer par des sites pontés formés trop faibles pour protoner la pyridine ou par
une compensation entre le léger bouchage de pores et la formation de sites pontés. Enfin, pour le
Z-X-Al, un léger bouchage de la microporosité pourrait expliquer les diminutions observées en
BAS et en activité catalytique. Quantitativement, les propriétés acides et catalytiques des mises
avec forme avec les grands cristaux de zéolithe semblent plus prononcées que pour les petits

cristaux (formation de sites pontés).
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3 Effets duliant en fonction du rapport Si/Al de la ZSM-
5

Cette troisieme partie va s’intéresser aux effets du liant sur des zéolithes ZSM-5 avec des rapports Si/Al
variés. Ces résultats seront comparés a ceux de la section 1 afin de déterminer si les effets des liants sont
dépendants du rapport Si/Al de la zéolithe. Six zéolithes ont été choisies et elles sont comme au Chapitre
3 notées Z-X ou X correspond au rapport Si/Al : Z-15 ; Z-25 ; Z-40 ; Z-140 ; Z-507 et Z-Sil (Silicalite-
1). La description des zéolithes utilisées dans cette étude a été présentée dans le Chapitre 3, section 2.
Les MEF associées a ces z¢olithes seront notées : Z-X-B-a et Z-X-Al. Les propriétés texturales, acides
et catalytiques seront décrites en utilisant les mémes techniques de caractérisations que les sections

précédentes.

3.1 Comparaison des effets sur les propriétés texturales

Pour les deux types de MEF, le comportement des matériaux Z-X-B-a et Z-X-Al est le méme pour une
zéolithe donnée une légére baisse de volume microporeux est suspectée pour les toutes les MEF des
zéolithes (Figure 4-34). Le potentiel bouchage de pores ne semble pas régulierement dépendant du

rapport Si/Al des zéolithes.
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Figure 4-34 : Evolution du volume microporeux par rapport au théorique (100%) en fonction du rapport Si/Al et du

type de MEF

Les volumes mésoporeux et macroporeux ont été déterminés par porosimétrie au Hg et sont présentés
sur la Figure 4-35. Pour tous les Z-X-B-a, le volume méso/macroporeux total est compris entre 0,36
mL.g" et 0,42 mL.g"' sauf pour I’échantillon Z-Sil-B-a ou il est de 0,46 mL.g"'. La proportion de Vmacro
par rapport au volume méso + macroporeux est tres faible, environ 2,5% sauf pour Z-Sil-B-a ou elle est

de 8,7%.
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Figure 4-35 : Volumes mésoporeux et macroporeux des échantillons Z-X-B-a et Z-X-Al

La Figure 4-36 montre un faible grandissement en MEB du Z-Sil-B-a ou les amas de cristaux de zéolithe
apparaissent en gris clair. Dans ces amas, des macropores sphériques sont visibles et expliquent la plus

grande proportion en volume macroporeux de cet échantillon vis-a-vis des autres MEF équivalentes.

Figure 4-36 : Clichés MEB de I’échantillon Z-Sil-B-a

Cette faible proportion de Vmaro suggere une bonne dispersion des agrégats de boehmite et des
agglomérats de zéolithe pendant la MEF. En revanche, pour tous les Z-X-Al, la proportion en Vmacro €St
beaucoup plus importante et représente environ 50% du volume méso/macroporeux total. Cette
augmentation de Vmacro €St due a I’absence de mélange intime entre les agrégats d’alumine qui ne sont
pas peptisés pendant la MEF et donc non dispersés et les agglomérats de zéolithe qui ne sont pas séparés
di a un faible travail mécanique lors du malaxage. Cette macroporosité est visible sur les clichés MEB
des échantillons correspondants (Figure 4-37 (b) et Figure 4-38). Le volume méso/macroporeux total
est aussi plus important que pour les Z-X-B-a, entre 20% et 37% de plus pour les Z-15-Al, Z-25-Al, Z-
40-Al et Z-140-Al et entre 8% et 13% pour les Z-507-Al et Z-Sil-Al.
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Le rapport Si/Al ne semble pas avoir d’impact systématique sur le volume poreux total ni sur la
proportion de volume méso/macroporeux. Ces derniers dépendent du type de liant utilisé pendant la

METF : soit de la boehmite, soit de 1’alumine.

Les clichés MEB réalisés pour tous les échantillons vont permettre d’analyser la dispersion des cristaux
de zéolithe dans la matrice aluminique. Sur la Figure 4-37 (a), le cliché MEB est complété par une
cartographie EDX afin de distinguer 1’alumine (en bleu) de la zéolithe (jaune, riche en Si). La zéolithe
apparait en gris clair et est moins dense que 1’alumine. La répartition est plutét homogéne avec par
endroits des agrégats de zéolithe de quelques centaines de nm a environ 10 um et quelques grains
d’alumine non/mal peptisés (jusqu’a 50 pum). Pour tous les échantillons Z-X-B-a (Figure 4-38), la

répartition de la zéolithe est homogene dans la matrice aluminique.

Figure 4-37 : Cliché MEB et cartographie EDX pour le (a) Z-15-B-a (I’échelle est identique pour les deux images) et
(b) le Z-15-Al. Si en jaune et Al en bleu

Pour les échantillons Z-X-Al, la répartition de la zéolithe est trés hétérogene (Figure 4-37 (b) et Figure

4-38). Des grains d’alumine non peptisés de grande taille sont mélangés aux agrégats de zéolithe.
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X
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Z-140-At

Figure 4-38 : Clichés de MEB des échantillons (a) : Z-40-B-a et Z-40-Al, (b) Z-140-B-a et Z-140-Al, (¢) Z-507-B-a et Z-
507-Al et (d) Z-Sil-B-a et Z-Sil-Al. L’échelle est la méme pour les clichés de gauche et de droite

Pour conclure sur les effets de liant en fonction du rapport Si/Al sur les propriétés texturales des
matériaux, seul le volume microporeux semble affecté. Il y a un phénomeéne de bouchage de pores de
I’ordre de 12 a 25% excepté pour la Z-Sil. Les volumes méso et macroporeux sont dépendants du type
de liant utilisé lors de la MEF. La boehmite permet d’obtenir des extrudés ou la zéolithe et ’alumine
sont bien dispersés avec peu de macroporosité alors que la boehmite pré-calcinée favorise la formation
de macropores qui représentent environ la moitié du volume poreux total. Ces conclusions sont

similaires a celles faites dans la section 1.1.
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3.2 Comparaison des effets sur les propriétés acides

Comme pour les MEF de la série Z-25, la nature des sites acides des séries Z-15 ; Z-40 ; Z-140 ; Z-507
et Z-Sil a été déterminée en utilisant ’analyse directe du spectre IR de la zone hydroxyle des échantillons
activés a 450°C. La quantification des sites acides a été réalisée par TPD NH3 et par adsorption-

thermodésorption de pyridine suivie par FTIR.

3.2.1 Nature des hydroxyles de surface

Pour analyser la zone hydroxyle des spectres IR de tous les échantillons mis en forme, la méthode décrite

dans la section 1.2.1 a été utilisée.

La Figure 4-39 présente les spectres IR des échantillons activés a 450°C de la zéolithe Z-15 (noir) et des
¢chantillons Z-15-B-a (rouge) et Z-25-Al (vert). Avec la superposition des trois spectres IR, une

augmentation de la quantité de sites pontés est suspectée pour les deux matériaux mis en forme.
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Figure 4-39 : Spectres IR des échantillons activés a 450°C : Z-15 (noir, normalisé a 0.5 g), Z-15-B-a (rouge, normalisé

alg)etZ-15-Al (vert normalisé a 1 g)

La déconvolution des spectres IR de la zone hydroxyle des échantillons activés (prétraités sous vide
secondaire a 450°C) et plus précisément de la bande 4 3609 cm™ a permis de déterminer la concentration
en sites pontés des matériaux mis en forme (méthode décrite dans la section 1.2.1). La Figure 4-40
présente la concentration en Si-OH-Al des séries Z-15, Z-25, Z40 et Z-140. Les concentrations en Si-
OH-Al ne sont pas présentées ici pour les séries Z-507 et Z-Sil car le signal a 3609 cm™ est trés faible
et il est difficile de le quantifier. La tendance a I’augmentation des sites pontés observée sur la
superposition des spectres IR pour la série d’échantillons de Z-15 est confirmée. Le phénoméne de
création de sites pontés ne serait pas cantonné a la mise en forme avec boehmite (Z-X-B-a) comme cela

a été le cas pour la série Z-25 et Z-22 (sections 1.2.1et 2.2.1).

171



Chapitre 4

800 -

700

600

300

Si-OH-Al [umol.g,ine ]

200

100

Figure 4-40 : Concentrations en Si-OH-Al des séries Z-15, Z-25, Z-40 et Z-140

Pour la série Z-140, la tendance observée est également une légére augmentation de la concentration en
sites pontés pour les deux types de MEF. Ce résultat est toutefois a relativiser car I’incertitude de la
mesure augmente car les concentrations sont faibles. En revanche, ce phénomeéne n’est pas observé pour
la série Z-40. Les concentrations en sites pontés des échantillons mis en forme sont conformes aux

attentes.

3.2.2 Quantification des sites acides

Les propriétés acides des matériaux mis en forme a base de Z-15, Z-25, Z-40 et Z-140 sont regroupées

dans le Tableau 4-7.
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Tableau 4-7 : Récapitulatif des propriétés acides des séries Z-15, Z-25, 7-40, Z-140

TPD NH; | TPD NH: globale | Si-OH-AI BAS LAS

[umol.g™] [umol.g™] | [umol.gsoithe '] | [MMO.g:colitne™] | [umol.g™]
Z-15 E:E; ;g; 779 514 506 212
215 | z-15-B-a :E; 431(2)2 728 612 434 384
Z-15-Al :z; g;g 628 655 500 373
Z-25 :E; ;zg 514 435 353 156
225 | Z-25-B-a E:E; ggi 538 538 339 287
Z-25-Al E:E; ;23 477 440 268 316
Z-40 g:i; 3633 400 505 325 84
240 | 7-40-B-a E:z; ;32 498 478 268 286
Z-40-Al E:E; ;22 390 554 264 264
Z-140 E:E; 12104 134 111 102 34
Z-140 | Z-140-B-a :E; 1‘5‘(1) 291 160 74 242
Z-140-Al :E; 2213 214 226 51 142

3.2.2.1 Acidité globale

La Figure 4-41 présente les profils en TPD NHj3 des séries Z-15 et Z-40. Les concentrations obtenues
sont regroupées dans le Tableau 4-7. Pour le Z-15-B-a (Figure 4-41, (a)), en comparant les profils
expérimental et théorique, I’acidité de I’échantillon Z-15-B-a est supérieure a ce qui est attendu. La forte
proportion d’AlY et d’AlY! dans la zéolithe mére (déterminée dans le Chapitre 3, section 2.2.2) pourrait
suggérer une réinsertion d’Al dans la structure de la zéolithe. Cela se traduit par une augmentation en
termes de concentration d’environ 20%. De plus le pic situé a haute température subit un léger décalage
vers la droite, les sites acides sont donc plus forts. La méme observation peut étre faite pour le Z-40-B-
a sur la Figure 4-41 (b) : augmentation de 20% de la concentration en sites acides et décalage vers les
plus hautes températures. Dans la section 1.3.1, le méme résultat était tiré pour le Z-25-B-a (Tableau 4-
3). Il y aurait donc un phénomeéne d’alumination pour les Z-15-B-a, Z-25-B-a et Z-40-B-a. Ce
phénomene avait été décrit par 1’analyse de la concentration de la zone OH dans la section 3.2.1 pour

les Z-15-B-a et Z-25-B-a. L’augmentation de la concentration globale en sites acides du Z-40-B-a
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pourrait étre due a une création de sites de Lewis, ce qui ne serait pas vu en analysant la concentration

en sites pontgs.

En revanche, pour les Z-15-Al et Z-40-Al (tout comme le Z-25-Al), le profil expérimental est proche du
théorique et d’aprés les concentrations en sites acides obtenues (en tenant compte de 1’incertitude), il

n’y a pas de variation entre la théorie et I’expérience.
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Figure 4-41 : Profils en TPD NH3 des séries Z-15 (a) et Z-40 (b)

Les profils obtenus en TPD NH3 de la série Z-507 ne seront pas utilisés dans cette étude car les
concentrations en sites acides de la zéolithe sont trop faibles pour étre exploitable. En diluant la zéolithe

dans le liant, le profil sera proche de celui du liant seul et aucun effet de MEF ne pourra étre distingué.

Il en est de méme pour la Z-Sil.
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Figure 4-42 : Profils en TPD NH3 de la série Z-140 (a gauche) et de la Z-507 (a droite)

Pour la série Z-140, les profils obtenus pour I’échantillon Z-140-B-a est proche du théorique, celui de

I’échantillon Z-140-Al est légerement en dessous (Figure 4-42). D’aprées les concentrations obtenues, il
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ne semble pas y avoir d’effet d’alumination pendant la MEF. Les concentrations considérées sont peut-

gtre trop faibles pour mettre en évidence une potentielle augmentation de 1’acidité pendant la MEF.

3.2.2.2 Acidité de Bronsted et de Lewis

Les concentrations en BAS déterminées par adsorption de pyridine dans les mémes conditions qu’en
section 1.3.2.1 des séries Z-15, Z-25, Z-40, Z-140, Z-507 et Z-Sil sont présentées sur la Figure 4-43.
Les zéolithes Z-X représentent la concentration théorique que devraient avoir les matériaux mis en

forme.

Pour la série Z-15, les variations observées entre les Z-15-B-a et Z-15-Al sont comprises dans
I’incertitude de mesure comparées a la Z-15. La quantité de BAS n’est pas fortement impactée par le
type de liant (boehmite ou boehmite pré-calcinée). L’augmentation de la concentration en sites pontés
vue par analyse directe du spectre IR n’est pas retrouvée en BAS. Les mémes hypothéses que pour le Z-
25-B-a peuvent étre avancées, avec une formation de BAS trop faible pour protoner la pyridine ou
I’existence d’une compensation de I’effet de I’augmentation de la quantité de sites pontés par une 1égére

perte de volume microporeux.

Les mémes conclusions peuvent étre tirées pour la série Z-40. Enfin pour la Z-140, la diminution des
BAS observée pour le Z-140-B-a et le Z-140-Al n’est pas significative compte-tenu de la faible
concentration en sites acides (< 70 umol.g™") mais les tendances observées sont cohérentes avec celles
de la série Z-25. Pour la série Z-507, les concentrations sont trop faibles pour observer des différences

significatives.

600 -

mZ-X Z-X-B-a M Z-X-Al

BAS [umol.g . jithel

Z-15 Z-25 Z-40 Z-140 Z-507

Figure 4-43 : Concentrations en BAS pour les séries Z-X-B-a et Z-X-Al
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Pour les séries Z-Sil, la concentration en BAS des Z-Sil-B-a et Z-Sil-Al détectée par IR pyridine est
nulle. Cependant, Whiting et al [45] ont mis en évidence une migration de I’aluminium du liant vers de
la silicalite grace a la spectroscopie de fluorescence. Ce phénoméne peut également se produire sur les
¢échantillons Z-Sil-B-a et Z-Sil-B mais n’est pas détectable par IR pyridine, ceci est également vrai pour

les échantillons Z-507-B-a et Z-507-B.

En comparant les concentrations en sites pontés et en BAS sur la Figure 4-44, il est possible de voir
qu’il existe une corrélation. La tendance observée entre les zéolithes et les objets mis en forme est
I’augmentation ou la constance de sites pontés vus par analyse directe du spectre IR mais pas
d’augmentation de la quantité de BAS. Une création de sites pontés faibles est donc suspectée au cours

des mises en forme.

0 7 7-15
I 7
: Z_l o .
€ A
—
20 4
.
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

Si-OH-Al [umol.g,«ojine ]
Figure 4-44 : Corrélation entre la concentration en sites pontés et en BAS pour les séries Z-15, Z-25, Z-40 et Z-140

Les concentrations en LAS sont présentées dans la Figure 4-45 pour toutes les séries. La quantité de
LAS provient essentiellement du liant (553 pmol.g! pour le L-B-a et 583 pmol.g"! pour le L-Al). Pour
la série Z-15, la concentration théorique en LAS est de 383 pmol.g!. Les Z-15-B-a et Z-15-Al sont
proches de cette valeur (Tableau 4-7). Pour les Z-40 et Z-Sil, les valeurs théoriques sont respectivement
de 318 pmol.g! et 334 pmol.g'. Les MEF associées sont également proches de ces valeurs. Pour les
trois séries Z-15, Z-40 et Z-Sil, la MEF ne semble pas avoir d’impact sur la quantité de LAS (la série Z-

25 a été détaillée dans la section 1.3.2.2).

Le Z-140-B-a a une concentration en LAS proche de la valeur théorique (242 pmol.g™! pour 293 pmol.g”
! théoriquement). En revanche, le Z-140-Al a deux fois moins de LAS que ce qui est attendu (142
umol.g™!). Un recouvrement des cristaux de zéolithes par des plaquettes de liant pourrait expliquer cette

différence, également vue pour le Z-507-Al.
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Figure 4-45 : Concentrations en LAS pour les séries Z-X-B-a et Z-X-Al

Toutes les propriétés acides des zéolithes et des MEF associées sont rassemblées dans le Tableau 4-7.

Dans cette sous-partie, les propriétés acides des matériaux ont été évaluées de maniére directe ou avec
une molécule sonde. Pour les analyses IR de la région des hydroxyles, une augmentation de la quantité
de pontés a été observée, en tendance, pour les échantillons de la série Z-15, le Z-25-B-a et le Z-40-Al.
Pour les échantillons de la série Z-140, la tendance a 1’augmentation est également observée mais les
concentrations sont relativement faibles. Cela suggere que I’interface créée entre la zéolithe et le liant
peut générer des sites pontés lors de la MEF. Le mécanisme avancé est celui d’une réaction de
condensation entre les silanols de la zéolithe et des monomeéres de liant mais reste a confirmer. Cette
augmentation de la concentration en sites acides a été détectée par TPD NH; ce qui n’est pas le cas par
pyridine. Cela laisse a penser que ces sites créés sont faibles et ne protonent pas la pyridine. Le potentiel
bouchage de micropores de la zéolithe et donc la perte en sites acides pourrait également étre compensé
par la création de sites pontés. La création de sites acides pendant la mise en forme semble se produire
pour un rapport Si/Al <40. Cela n’exclut toutefois pas le phénomene pour des rapports Si/Al plus grands

car la quantité créée peut étre dans I’incertitude de nos mesures.

3.3 Comparaison des effets sur les propriétés catalytiques

Les performances catalytiques de tous les échantillons en isomérisation du m-xyléne ont été évaluées,
comme pour la section 1.4. Les mémes conditions opératoires ont été utilisées pour les Z-15-X, Z-25-X
et Z-40-X. Elles ont di étre adaptées pour les Z-140-X, Z-507-X et Z-Sil-X car la quantité de sites acides
était trop faible pour obtenir une activité : la WHSV a été divisée par 25 pour ces 3 séries d’échantillons

(31 h'! contre 1,2 h! en modifiant la masse d’échantillon et le débit de m-xyléne).
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Figure 4-46 : Activité catalytique en isomérisation du m-xyléne pour les séries Z-15, Z-25 et Z-40 (WHSV =31 h', a
gauche) et Z-140, Z-507 et Z-Sil (WHSYV = 1,2 h'l, a droite)

Pour tous les échantillons des séries Z-15, Z-25, Z-40 et Z-140, les activités catalytiques observées en
isomérisation du m-xyléne sont en accord avec les concentrations en BAS calculées dans la section

précédente (Figure 4-46). L’activité catalytique est directement reliée a la quantité de sites acides.

Pour la série Z-507, il est difficile de conclure compte-tenu du faible niveau d’activité des solides.

Cependant, il ne semble pas y avoir d’effets notoires de MEF.

En revanche, pour la série Z-Sil, une augmentation de I’activité a ét€¢ mise en évidence pour le Z-Sil-B-
a et Z-Sil-Al. Plusieurs tests ont été réalisés sur la zéolithe seule et sur les MEF pour savoir si I’écart est
significatif. Dans tous les cas, I’activité catalytique des MEF est supérieure a celle de la zéolithe de
départ. Elle est de 0,04 mmol.g.h! pour la zéolithe et 0,24 mmol.g".h! pour le Z-Sil-Al. Cette
augmentation en activité catalytique pourrait étre expliquée par une alumination de la structure de la
Silicalite-1 par migration d’espéces aluminiques du liant vers la zéolithe. L’absence de preuves avec les
techniques de caractérisation classiques (TPD NHj et IR pyridine) permettent simplement de conclure
que ces méthodes ne sont pas adaptées pour détecter des quantités tres faibles de sites acides. L’étude
de Whiting et al [45] conforte cette hypothése car en utilisant la microscopie de fluorescence, les auteurs
ont mis en ¢vidence 1’existence de la migration d’ Al du liant vers une silicalite. En effet, des oligomeéres
du thiophéne formés apres réaction entre le thiophéne et des BAS sur une silicalite mise en forme avec
de I’alumine ont été détectés par UV/Vis et spectroscopie de fluorescence confocale. Ces résultats

confortent les hypotheses d’alumination formulées jusqu’ici.

La Figure 4-47 permet de mettre en évidence la corrélation qu’il existe entre la quantité de BAS et
Pactivité catalytique en isomérisation du m-xyléne. Plus la quantit¢ de BAS est importante et plus
Pactivité est importante. Il est toutefois délicat de déduire un TOF de cette courbe, car comme nous

I’avons constaté pour les zéolithes Z-22 et Z-25 grace a 1’étude de 1’isomérisation en IR operando,
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I’ensemble des BAS n’est pas impliqué au cours du test catalytique (Chapitre 3, section 1.4.1.2). Il serait
intéressant de consolider ces résultats en analysant en IR operando les échantillons a Si/Al variables

(rapport Si/Al < 140), et aprés mise en forme. Cela n’a pas pu étre étudié pour des raisons de temps.
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Figure 4-47 : Corrélation entre concentration de BAS et activité catalytique en isomérisation du m-xyléne pour les

séries Z-15, 7-25, 7-40 et Z-140

Les effets de la MEF observés en isomérisation du m-xyléne sont cohérents avec la quantification des
sites acides observés dans la section 1.4. La création de sites acides a été mis en évidence pour les MEF
avec la Silicalite-1 (Z-Sil-X). Ces sites n’étaient pas visibles en IR pyridine (BAS) car trop peu
nombreux. Cependant, ils sont suffisamment forts pour catalyser la réaction d’isomérisation du m-

xyléne.

Cette étude a été réalisée pour déterminer si les effets de liants dépendent du rapport Si/Al de la
zéolithe a iso taille des cristaux. Une perte de volume microporeux est suspectée pour tous les
échantillons. En termes de volumes méso et macroporeux, le rapport Si/Al n’a pas d’impact
systématique. Les différences observées sont dues au type de liant utilisé pendant la MEF.
L’augmentation de la concentration en sites pontés par alumination est visible sur le spectre IR
des échantillons activés ayant un rapport Si/Al inférieur ou égal a 40, lors des MEF réalisées avec
de la boehmite. L’incertitude des mesures d’acidité pour les hauts rapports Si/Al ne permet pas
d’exclure I’occurrence de ce phénoméne pour ces matériaux. Cette augmentation en sites pontés
ne se traduit pas par une augmentation en BAS sondés par pyridine. Les sites créés sont donc soit

trop faibles, soit inaccessibles a la pyridine par un potentiel bouchage de pores.
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Conclusion du Chapitre 4

Ce chapitre porte sur les effets du liant de type alumine sur la mise en forme des zéolithes ZSM-5. Dans
un premier temps, les effets du liant ont été détaillés finement sur une seule zéolithe : la ZSM-5 Si/Al =
25 (Z-25). Trois types de MEF ont été réalisées : deux avec de la boehmite comme liant (avec et sans
¢tape de peptisation) et une derniére avec de la boechmite pré-calcinée (alumine gamma). Les propriétés
texturales (volumes micro, méso et macroporeux) des matériaux ont été déterminées par physisorption
d’azote et porosimétrie au mercure. Ensuite, la nature et I’environnement des sites acides ont été décrits
et la quantité de sites acides a été déterminée. Enfin, les performances catalytiques des matériaux ont
été évaluées en isomérisation du m-xyléne. L’objet de la deuxieme partie était de connaitre I’impact de
la taille des cristaux de zéolithes sur les effets de liant montré dans la premiére partie. Pour cela, une
zéolithe ZSM-5 avec un rapport Si/Al proche (Si/Al =22) et une taille de cristaux plus grande (environ
2 — 3 um) a été choisie. Les méthodes de caractérisation utilisées sont similaires a celles de la premicre
partie. Pour terminer, I’impact du rapport Si/Al sur les effets de la MEF a été investigué. Six zéolithes
avec des rapports Si/Al variant de 15 a I’infini (Silicalite-1, MFI purement silicique) ont été choisies

pour cette étude.

Les zéolithes mises en forme avec de la boehmite Z-25-B-a et Z-25-B ont des propriétés texturales,
acides et catalytiques treés proches. L’impact de la peptisation de boehmite sur ces caractéristiques est
donc limité. Des analyses de résistance mécanique pourraient étre menées pour savoir si I’étape de
peptisation augmente la résistance mécanique des catalyseurs. La diminution du volume microporeux
des trois matériaux (Z-25-B-a, Z-25-B et Z-25-Al) est suspectée mais difficilement quantifiable. S’il est
confirmé, il pourrait étre attribué a un bouchage des pores de la zéolithe par des espéces aluminiques
issues des plaquettes de liant. L’évolution des volumes méso- et macroporeux pour le Z-25-Al est due
au type de liant utilisé présent sous forme de grains d’alumine non peptisés. L’assemblage de ces grains
et des amas de cristaux de zéolithe forme de la macroporosité. Enfin, I’alumination de la structure
zéolithique pendant la MEF avec de la boehmite (Z-25-B-a et Z-25-B) a été mise en évidence par FTIR

mais les sites formés ne sont pas détectés par pyridine : ils sont trop faibles et/ou inaccessibles.

Sur la zéolithe Z-22 (gros cristaux), qualitativement, les mémes effets observés sur la Z-25 ont été mis
en évidence (potentiel bouchage de pores, augmentation de la macroporosité pour le Z-22-Al et
alumination pour le Z-22-B-a). Les effets de liant semblent donc indépendants de la taille des cristaux
de zéolithe. Les principales différences observées sont dues aux propriétés intrinseéques de la zéolithe
mere. En revanche, quantitativement, les effets d’un éventuel bouchage de pores sont plus importants
sur les petits cristaux a cause de leur large surface externe mais la création de sites pontés est favorisée

pour les grands cristaux.
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En variant le rapport Si/Al des zéolithes, les mémes effets que précédemment ont été mis en évidence.
La caractérisation des propriétés texturales des matériaux réalisés a montré que la potentielle baisse du
volume microporeux ne dépend pas de maniére systématique du rapport Si/Al, tout comme les volumes
méso et macroporeux. IIs sont essentiellement fonction du liant utilisé. La création de sites pontés a été
mise en évidence pour les Z-X-B-a des zéolithes ayant un rapport Si/Al < 40 par analyse IR mais en
catalyse, un effet de migration d’Al a été mis en évidence pour les matériaux a base de Silicalite-1. Une
augmentation significative de I’activité catalytique des MEF Z-Sil-B-a et Z-Sil-Al a rév¢l¢ la création
de sites acides pendant la MEF non observés en analyse IR (limite de détection). Ces sites acides créés
seraient actifs dans la réaction d’isomérisation du m-xyléne contrairement aux sites créés lors de la MEF
de zéolithes a plus faibles ratio Si/Al. La création de sites pontés lors de la MEF est donc envisageable
pour tous les rapports Si/Al mais n’est dans certains cas pas détectable par les méthodes de
caractérisation employées dans cette étude : trop faibles en concentration (Si/Al > 140) et/ou en acidité.
Pour I’échantillons Z-15-B-a, la présence initiale d’espéces Al partiellement attachées au réseau pour la
zéolithe mére (environ 30% d’AlY et d’AlY") peut étre propice a la création de sites pontés lors de la
MEF. Elle pourrait rétablir/réorganiser 1’état de surface et ainsi permettre dans le cas de zéolithe a faible
ratio Si/Al « défectueuse » de gagner en acidité et en activité potentielle (surtout que ces sites sont

localisés en couche externe du cristal).

Pour conclure sur Iimpact de la MEF sur des zéolithes ZSM-5 de différentes tailles de cristaux et
différents rapports Si/Al, les effets se produisent indépendamment de la taille des cristaux mais avec une
intensité plus forte sur les grands cristaux. En revanche, 1’alumination de la structure de la zéolithe
semble se produire pour tous les rapports Si/Al en n’étant détectable en IR que jusqu’a un rapport Si/Al

inférieur a 40.

La mise en forme avec un liant de type alumine (boehmite) a donc, dans notre cas, un léger impact sur
la catalyse mais pourrait €tre un levier potentiel si I’on arrive a renforcer suffisamment la force acide

des sites pontés générés pendant la MEF pour les rendre actifs en catalyse.
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Chapitre 5 : Evolution des propriétés des
matériaux composites zéolithe-silice aprés mise en
forme

Dans ce chapitre nous évaluons I’impact du liant de type silice sur les propriétés des zéolithes, en suivant
la méme approche que pour le liant alumine : la Z-25 sert de point de comparaison, avant identification
d’un éventuel effet de la taille des cristaux par confrontation des résultats avec ceux obtenus avec la

zéolithe Z-22, puis étude de I’effet du ratio Si/Al (de 15 a I’infini).
Trois mises en forme avec un liant de type silice ont ¢té réalisées :

- Pour un méme liant silice de type Ultrasil noté « S1 » : une mise en forme aprés ajout d’une
solution basique et une autre avec seulement un malaxage a I’eau,
- Avec un autre liant silice de type Nyasil 20 « S2 » : une mise en forme avec un ajout de solution

basique.

Le but de I’ajout de la solution basique pendant la mise en forme est d’améliorer la dispersion de la
silice pour avoir une répartition homogene entre le liant et la zéolithe (Figure 5-1). La mise en forme
réalisée avec de I’eau servira de référence, proche de ce qui est attendu pour un mélange mécanique. La

nomenclature utilisée sera la suivante, X étant le rapport Si/Al de la zéolithe :

- Z-X-S1-b : pour les matériaux préparés avec le premier liant silice et le malaxage basique,
- Z-X-S1 : pour les matériaux préparés avec le premier liant et un malaxage a I’eau,

- Z-X-82-b : pour les matériaux préparés avec le deuxiéme liant silice et le malaxage basique.

Les matériaux préparés contiennent 50% en masse de zéolithe et 50% en masse de liant silice.

o 7§

Silice Zéolithe

Figure 5-1 : Effet attendu de ’ajout de base pendant la mise en forme pour les matériaux a base de zéolithe et de silice

Dans ce chapitre, les propriétés texturales, la nature, I’environnement et la quantité des sites acides ainsi
que les performances catalytiques seront évalués pour déterminer les effets de la mise en forme avec un

liant silice sur les propriétés des zéolithes en fonction de la taille des cristaux et du rapport Si/Al.
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Les liants siliciques sont treés peu acides : aucun site acide de Bronsted (BAS) ou de Lewis (LAS) n’est

détecté par IR pyridine et ils ne présentent pas d’activité en isomérisation du méta-xyléne (Annexe 4).

1 Effets duliantde type silice sur une ZSM-5 de rapport
Si/Al = 25
Toutes les caractéristiques des échantillons de la série Z-25 sont regroupées dans le Tableau 5-1.

Tableau 5-1 : Propriétés des matériaux mis en forme avec la zéolithe Z-25 et les liants S1 et S2

Techniques Informations Z-25 Z-25-S1-b Z-25-S1 Z-25-S2-b
Taille des cristaux 100 -
MEB [nm] 200 i i i
Vi [mL.g™] 0159 | 0085 (th= | 0,084 (th="[ 0,077 (th =
(£7%) ' 0,088) 0,088) 0,080)
Vi th [mL.g™] - 0,088 0,088 0,080
Vméso [mL.g-l]
2 24
(e5%) 0,20 0,39 0,30 0,
Al
Physisorption N, V”“’Efl[(;': /L)'g ] 0 0,31 0,09 0,13
porosimétrie au Hg : ‘[ — =
BET LM”.8
(+10%) 410 291 296 266
Sext [mz.g_l]
(£10%) 46 92 96 99
Su [m?.g™]
(£10%) 364 199 200 167
RMN MAS ZAl AlY (%) 90 95 89 92
Picl 130 147 171 95
[umol.g™]
[w:';lzg_ll 384 134 123 208
TPD-MS NH :
: Total NHs[umol.g’] | ., | 281(th= | 294(th= | 303 (th=
(+15%) 257) 257) 257)
Expérimental / - 1,1 1,14 1,18
théorique
Si-OH-Al
[umol.gzeolithe ] 435 346 335 492
(¥15%)
Si-OH-Al exp / Si-OH-
IR e - 0,80 0,77 1,13
BAS [umol.gsolithe ]
(£15%) 353 244 225 335
BAS exp / BAS th - 0,7 0,64 0,95
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LAS [umol.g!] 159 (th = 102 (th = _
(£15%) 156 78) 78) 81 (th =78)
BAS + LAS [umol.g?]
(£15%) 509 403 327 416
.. R activité [mmol.gt.h’
Isomérisation m-xyléne 1] (£10%) 49 23 23 37

1.1 Evolution des propriétés texturales des matériaux

La démarche du Chapitre 4 (section 1.1) est également employée dans cette section.

1.1.1 Microporosité

Les valeurs caractéristiques sont regroupées dans le Tableau 5-1 et les isothermes de physisorption
d’azote sont en Annexe 6. La silice S1 est en partie microporeuse, ce qui n’est pas le cas de la silice S2.
Pour les Z-25-S1-b/Z-25-S1, il y aura une contribution microporeuse du liant S1. Le volume
microporeux pondéré de chaque constituant (50 : 50 pds) est donc de 0,088 mL.g™! pour les échantillons

a base de S1 et de 0,080 mL.g"! pour celui a base de S2.

Le volume microporeux « expérimental » a été obtenu par physisorption d’azote en utilisant la méthode
du t-plot. En comparant les valeurs théoriques et les valeurs expérimentales, la différence obtenue est
contenue dans I’incertitude de mesure et est inférieure a 5%. La mise en forme avec un liant de type
silice n’a donc pas d’impact sur le volume microporeux. Aucun phénoméne de bouchage des pores de

la zéolithe n’a été mis en évidence.

Au niveau de la Sger, la mise en forme n’a pas d’impact notable. Pour le liant S1, la Sger théorique est
de 293 m2.g! (50% de la zéolithe et 50% du liant), pour le S2 elle est de 269 m2.g. Les valeurs
expérimentales sont proches des valeurs théoriques (Tableau 5-1). La surface microporeuse (Sp) est

obtenue en soustrayant la surface externe (Sex) a la Sger.

L’analyse DRX (Figure 5-2) des échantillons est relativement compliquée puisque la contribution de la
silice améne une déformation du signal entre 15 et 35° (20). Le diffractogramme théorique calculé (50%
de celui de la zéolithe et 50% de celui de S1 seul) est proche des résultats expérimentaux. Il n’y a donc

pas de modification de la nature cristalline de la zéolithe, comme observé avec le liant alumine.
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Diffractogrammes des rayons X des échantillons de la série Z-25

1.1.2 Méso - macroporosité

Les volumes mésoporeux et macroporeux sont obtenus a partir de la physisorption d’azote (Vmeso) €t de

la porosimétrie au mercure (Vmeso 3,7 - 50 nm et Vinacro)-
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Figure 5-3 : Porosimétrie au mercure des échantillons de la série Z-25

La Figure 5-3 présente le volume de mercure injecté en fonction du diamétre médian des pores ainsi que

la distribution de tailles des pores (en insert). La distribution de taille de pores est bimodale pour

I’échantillon Z-25-S2-b, la premiére est centrée autour de 6,5 nm et la seconde a 66,5 nm. Les petits

pores sont dus au liant seul (Annexe 6).
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La différence majeure entre les échantillons Z-25-S1 et Z-25-S1-b se situe au niveau du volume
macroporeux ; 0,09 mL.g"! et 0,31 mL.g"! respectivement. Les différences observées peuvent étre dues

aux conditions de la mise en forme (perte au feu des pates et pression d’extrusion).

Lors de la mise en forme, le couple développé pendant le malaxage va traduire son efficacité. En
augmentant, il va permettre de disperser les agglomérats et le mélange des différentes poudre (puis pate)
sera plus intime. La perte au feu de la pate va également jouer un role puisque plus la pate sera séche et
plus le couple augmentera. Les pertes au feu (PAF) des pates sont différentes pour les deux échantillons :
56% pour I’échantillon Z-25-S1-b et 45% pour I’échantillon Z-25-S1. Les conséquences de cette
différence est visible directement sur la Figure 5-4 (b). La pression lors de I’extrusion est également

relevée et elle est présentée sur la Figure 5-. Plus la pate sera séche et plus la pression augmente.
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Figure 5-4 : Evolution de la pression d’extrusion (a) et du couple (courbe bleue) lors du malaxage, la courbe rouge

correspond a I’évolution de la température (b) pour les échantillons Z-25-S1-b et Z-25-S1

Sous I’effet de la pression lors de I’extrusion de la pate, un phénomene d’exsudation est parfois observé.
11 s’agit de la phase liquide qui migre vers 1’extérieur de la pate [38]. Il est a I’origine de la formation
de « bouchons » de pate et de blocage de I’extrudeuse. Pour I’éviter, un additif (Methocel, dérivé de la
cellulose agissant comme un rétenteur d’eau) est ajouté pendant la mise en forme. Du Methocel a été
ajouté pendant le malaxage de 1’échantillon Z-25-S1. L’action combinée du Methocel et d’une pate plus
séche a permis 1’augmentation de la pression d’extrusion de I’échantillon Z-25-S1 (multipliée par 3,
Figure 5-4 (a)), comme expliqué dans I’étude de Benbow et al. [125]. Lors de I’extrusion de I’échantillon

Z-25-S1, la macroporosité a probablement été écrasée.

Pour I’échantillon Z-25-S1, la distribution de taille des pores est monomodale et est centrée autour de
36,5 nm. Pour le Z-25-S1-b, un épaulement vers 26 nm sur le pic centré a 52 nm suggére une premicre
population de mésopores et une autre population de « petits » macropores. L’énergie spécifique

importante appliquée durant le malaxage a 1’échantillon Z-25-S1 (425 J.g"', seulement 34 J.g"!' pour
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I’échantillon Z-25-S1-b) a permis une meilleure homogénéisation au sein de la pate et une distribution

plus étroite de la taille des pores pour celui-ci.

La Figure 5-5 regroupe les volumes mésoporeux et macroporeux des échantillons mis en forme. Entre
les échantillons Z-25-S1-b et Z-25-S1, la différence se situe principalement au niveau du volume
macroporeux, abordé précédemment. Leurs volumes mésoporeux sont du méme ordre de grandeur. Le
volume mésoporeux de 1’échantillon Z-25-S2-b est quant a lui plus petit : 0,24 mL.g"l. Le volume
mésoporeux dépend de la source de silice utilisée pendant la MEF. Avec la source S1, il est possible de

développer un volume mésoporeux plus important qu’avec le S2, a iso-conditions de mise en forme.

0.8 -
® Vmacro
0.7 -

B Vméso
0.6 -
0.5 -

bo

0.4 -
0.3 -

0.2 -

Z-25-S1-b Z-25-S1 Z-25-S2-b

Figure 5-5 : Volumes méso- et macroporeux des échantillons issus de la MEF de la zéolithe Z-25 avec silice

Pour évaluer la dispersion de la zéolithe dans le liant, de la microscopie ¢lectronique a balayage (MEB)

sur section polie d’extrudés mis en forme a été réalisée.
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Figure 5-6 : Clichés MEB sur section polie de Z-25-S1-b (A), Z-25-S1 (B) et Z-25-S2-b (C)

Les clichés de microscopie électronique a balayage des échantillons Z-25-S1-b, Z-25-S1 et Z-25-S2-b
ont été regroupés sur la Figure 5-6. Les deux échantillons Z-25-S1-b et Z-25-S1 sont composés d’une
matrice silicique (en sombre), de gros agrégats de zeolithes (de 5 a 160 um, en clair) et de grains de
silice (quelques um et 70 um). L’échantillon Z-25-S2-b est composé d’une matrice de silice présentant
a la fois des micro-grains et un liant englobant les cristaux/amas de zéolithe. La répartition est

sensiblement la méme que pour les deux échantillons précédents.

La différence majeure entre les échantillons Z-25-S1-b et Z-25-S1 se situe au niveau de la macroporosité
(plus importante pour I’échantillon Z-25-S1-b) et est expliquée par un meilleur travail mécanique lors
du malaxage et une pression d’extrusion plus importante pour le Z-25-S1. L’effet de 1’ajout d’une
solution basique lors de la mise en forme avec S1 semble moins impactant que celui du Methocel. 1l
faudrait préparer un échantillon Z-25-S1-b avec ajout de Methocel pour comparer. Le Z-25-S1 sans
Methocel est difficile a préparer car le phénoméne d’exsudation est inévitable et ne permet pas d’obtenir
des extrudés avec une tenue mécanique suffisante. Contrairement aux échantillons mis en forme avec
de la boehmite (ou de la boehmite pré-calcinée), aucune perte de volume microporeux n’a été mise en
évidence. Dans notre étude, le bouchage partiel de la microporosité est alors dépendant de la nature du
liant et des conditions opératoires. De plus, le volume mésoporeux est également dépendant du type de

silice.
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1.2 Nature et environnement des sites acides

1.2.1 Etat de coordination des Al

Les conditions d’analyse et les différents états de coordination de I’ Al ont été détaillés dans le Chapitre

2.

Les liants S1 et S2 ne contenant pas d’Al, les signaux visibles sur les spectres RMN MAS 2’Al des
¢échantillons Z-25-S2-b, Z-25-S1-b et Z-25-S1 de la Figure 5-7 sont exclusivement dus a des aluminiums
issus de la zéolithe Z-25. Les trois spectres sont comparables, ils présentent tous deux signaux : le
premier centré a 55 ppm et le deuxiéme trés fin a 0 ppm. Le premier signal, autour de 55 ppm, correspond
aux Al tétraédriques de la zéolithe [53, 76]. Le deuxiéme pic a 0 ppm est attribué d’AlY! extra-réseau.
Ce signal trés fin est caractéristique d’espéces AlY! ioniques, complexées ou mobiles [126, 127] et n’est

pas présent sur le spectre RMN MAS %Al de la zéolithe seule (Chapitre 3, section 1.2.2).

Z-25-S1-b
7-25-S1
Z-25-S2-b

oa S S erppiogi®

§(7Al) ppm

Figure 5-7 : Spectres RMN MAS ?7Al des Z-25-S2-b, Z-25-S1-b et Z-25-S1, non corrigés par la masse et avec un

nombre de scans différent

Les proportions Al'Y sont reportées dans le Tableau 5-. Elles sont toutes du méme ordre de grandeur
pour les trois échantillons : environ 90 — 95 % d’Al tétraédriques et 5 — 10% d’Al octaédriques et

correspondent aux propriétés de la zéolithe seule.

1.2.2 Nature des hydroxyles

La nature et I’environnement des hydroxyles des échantillons MEF ont été déterminés en utilisant

I’analyse de la zone hydroxyle des spectres IR (Chapitre 3, section 1.2.3.1).

Comme cela a été présenté dans le Chapitre 3 section 1.2.3.1, trois contributions sont généralement
attribuées pour une zéolithe ZSM-5 : 4 3610 cm™! pour les sites pontés (Si-OH-Al), entre 3690 et 3660
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cm’! pour des Al-OH (aluminium extra-réseau ou aluminols) et entre 3745 et 3720 cm™! pour les silanols
(Si-OH, externes ou internes) [S1]. Différents silanols sont présents sur le liant seul : géminaux,
terminaux, isolés ou en liaison hydrogéne, comme présentés dans la littérature [128]. Pour les liants S1
et S2, trois contributions ont été trouvées: a 3745 cm’!, 3740 cm™ et 3680 cm’ (Annexe 4),
conformément aux observations généralement faites dans la littérature pour la silice [128]. La Figure 5-
8 (a) présente les spectres IR de la Z-25 (ramenée a 50%), de I’échantillon Z-25-S1-b, du liant seul L-
S1-b et la différence entre le Z-25-S1-b et la zéolithe ramené a 50%. Sur le spectre de différence, une
légére baisse du signal 4 3610 cm™ est observée. Cela signifie que des sites pontés ont été consommés
pendant la MEF. Sur la Figure 5-8 (b), la méme méthode a été utilisée pour I’échantillon Z-25-S2-b. La
conclusion est opposée, une légere augmentation de la quantité de sites pontés est observée. Les effets
de la MEF sont donc différents en fonction du type de silice. Dans les deux cas, on peut néanmoins
remarquer une augmentation du massif des silanols aprés mise en forme. Il est cependant difficile de

dire si cette augmentation est relative a la zéolithe ou a la dispersion du liant silice.

100 100
(a) 3745 Z-25 (50%) (b) 2-25 (50%)

Z-25-S1-b 3745 Z-25-S2-b

3610

50 -

2-25-S1-b - Z-25 (50%) T
L-S1-b (50%)

Z-25-52-b — Z-25 (50%)
L-S2-b (50%)

0 0

T T T T T T T T T T T T
3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500 3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500

Nombre d'onde (cm-1) Nombre d'onde (cm-1)

Figure 5-8 : (a) : Spectres IR de : Z-25 (noir, normalisé a 0,5 g), Z-25-S1-b (rouge, normalisé a 1 g), L-S1-b (bleu
normalisé a 0,5 g) et la différence entre les spectres de Z-25-S1-b et 'z Z-25 (vert), (b) Spectres IR de : Z-25 (noir,
normalisé a 0,5 g), Z-25-S2-b (rouge, normalisé a 1 g), L-S2-b (bleu normalisé a 0,5 g) et la différence entre les

spectres de Z-25-S2-b et 2 Z-25 (vert)

La méthode d’analyse de la zone des hydroxyles des échantillons a été¢ développée dans le Chapitre 4,
section 1.2.2.1. La déconvolution du spectre IR de 1’échantillon Z-25-S1-b est présentée sur la Figure
5-9. La méme stratégie que pour la Chapitre 4 sera utilisée pour comparer les échantillons mis en forme

entre eux, passant par la quantification de la contribution a 3610 cm’'.
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Figure 5-9 : Déconvolution du spectre IR sur la zone des hydroxyles de I’échantillon Z-25-S1-b

La concentration en sites pontés est exprimée en umol.g.zoline grace au coefficient d’extinction molaire
de Nesterenko et al [58]. Les concentrations en Si-OH-Al sont présentées sur la Figure 5-10 pour la Z-
25 et pour les échantillons mis en forme avec les deux sources de silice. La Z-25 a une concentration en
sites pontés de 435 umol.g™! et elle correspond a celle attendue pour les échantillons Z-25-S1-b, Z-25-
S1 et Z-25-S2-b (ramenée par gramme de zéolithe). En effet, cette contribution n’est due qu’a la zéolithe.
Une baisse de la quantité de sites pontés est significative pour les échantillons Z-25-S1-b et Z-25-S1.
Cela est en accord avec les observations faites sur la Figure 5-8 (a). Elle pourrait étre due a un échange
ionique entre des cations Na de la silice et des protons de la zéolithe [129, 130]. En effet, la silice S1
contient environ 4750 ppm de sodium. Cette hypothese sera développée ultérieurement dans la section
1.5. Cet effet ne concerne pas I’échantillon Z-25-S2-b. La concentration en sodium de la silice S2 est
moindre, environ 900 ppm (soit 5 fois moins de sodium que dans S1). Pour I’échantillon Z-25-S2-b, la

quantité de pontés augmente en tendance (également en accord avec les observations de la Figure 5-8
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Figure 5-10 : Concentrations en sites pontés de la Z-25 et des échantillons mis en forme avec les liants silices
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Ce phénomene pourrait étre expliqué par une réaction entre des monomeéres de silice, dispersé par la
base lors de la MEF, et des Al de la zéolithe qui ne sont pas dans une position réguliére de réseau, par

exemple au voisinage de défauts dans le solide ou au voisinage de la surface externe (Figure 5-11).
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OH |

S-OH  HO-Si + Si-(OH), —> §i-0—Si— O-Si + 4H,0

OH, |
| OH

Al I

Al

Figure 5-11 : Formation d’un site ponté a partir de monomére de silice et d’Al de la zéolithe au voisinage d’un défaut

de structure

Ces concentrations seront a comparer avec celles des BAS obtenues a partir de 1’adsorption et la

thermodésorption de pyridine.

1.3 Quantification des sites acides

La quantification des sites acides a ¢té réalisée par 1’adsorption de molécules sondes, par TPD

d’ammoniac puis par adsorption de pyridine suivie par FTIR (Chapitre 2, section 2.2.3).

1.3.1 Acidité globale

Les profils de TPD NHj3 de la zéolithe Z-25 et des échantillons mis en forme sont présentés sur la Figure
5-12. Les profils de TPD NH3 des S1 et S2 ne sont pas dissociables du bruit, ces liants ne présentent
aucune acidité. Le profil théorique (50% de la concentration en sites acides de la zéolithe) est présenté

en pointillé sur la Figure 5-12 et est identique pour tous les échantillons réalisés a base de silice.

Z-25 Z-25-S1-b
1 - Z-25-S1 = == 7-25-S1-b th
Z-25-S2-b

0.2 -

concentration NH, (%débit/g)
o
(o))

150 250 350 450 550
T(°C)

Figure 5-12 : TPD NHs pour la Z-25 et les échantillons mis en forme avec les liants silices
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D’apres la Figure 5-12, les profils des échantillons mis en forme présentent tous deux pics : un a faible
température centré autour de 250°C attribué a une acidité faible et un deuxiéme pic centré autour de 400
(MEF avec liant S1) et 450°C (MEF avec liant S2) attribu¢ a une acidité forte [49]. Les échantillons Z-
25-S1-b et Z-25-S1 ont des profils similaires mais différents du profil théorique notamment sur le
deuxiéme pic. La température de désorption du deuxiéme pic est plus faible de 40°C par rapport a la
théorie. Cela signifie que les sites acides sont moins forts qu’attendu. Le comportement de 1’échantillon

Z-25-S2-b est conforme a celui attendu pour un mélange mécanique de Z-25 et L-S2-b.

Les concentrations en sites acides ont ¢té¢ obtenues aprés déconvolution des profils présentés sur la
Figure 5-12 et sont regroupées dans le Tableau 5-1. Les liants seuls n’étant pas acides, la valeur théorique
correspond a 50% de la concentration globale en sites acides de la Z-25 (257 pmol.g™"). L échantillon
7-25-S2-b a une concentration en sites acides légérement supérieure a celle attendu (+18%, incertitude
de la mesure autour de 15%). Les concentrations des sites acides dans les échantillons Z-25-S1-b et Z-
25-S1 sont similaires (résultat attendu puisque leur profil est identique) et proches de la valeur théorique
attendu. La répartition entre le pic 1 et le pic 2 est différente de celle de la zéolithe de départ ou 75%
des sites correspondent a des sites forts. Cela n’est pas le cas pour les Z-25-S1-b et Z-25-S1. La
concentration en sites acides du second pic correspond a 40 - 50% de la concentration totale. Il

semblerait que I’échange Na*/H" touche les sites acides les plus forts.

1.3.2 Acidité de Brgnsted et de Lewis

Avant de s’intéresser aux échantillons MEF, il est important de noter que les liants seuls (L-S-1-b, L-S1
et L-S2-b) ne présentent pas d’acidité de Bronsted, ni de Lewis. La seule acidité présente dans les

matériaux sera liée a celle de la zéolithe de départ (Z-25).
La concentration en sites de Bronsted a été obtenue par la méthode décrite dans le Chapitre 2.

La pyridine sonde tous les sites pontés présents dans 1’échantillon Z-25-S1-b. La Figure 5-13 montre le
spectre activé de 1’échantillon Z-25-S1-b et celui aprés contact avec la pyridine a température ambiante.
Le signal a 3610 cm™ disparait ce qui signifie que tous les sites pontés sont perturbés par la pyridine.
Ceci est vrai également pour les échantillons Z-25-S1 et Z-25-S2-b. L’apparition du massif a 3100 cm™
! correspond aux modes de vibration CH de la pyridine et NH de I’ion pyridinium [99]. On peut

remarquer qu’une partie des silanols ne sont pas perturbés par I’introduction en exces de la pyridine.

Ces silanols internes ne sont probablement pas accessibles.
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Figure 5-13 : Spectres IR activé (450°C) et contact de la pyridine (Tamb) de I’échantillon Z-25-S1-b

La concentration en sites de Bronsted a ét¢ obtenue par la méthode décrite dans le Chapitre 2. Les sites
acides de Bronsted provenant exclusivement de la zéolithe Z-25, la concentration en BASy, est égale a

353 pmol.gyelime’. Les concentrations en BAS des échantillons mis en forme avec la silice sont

[11

Z-25-S1-b Z-25-51 Z-25-S2-b

présentées sur la Figure 5-14.
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Figure 5-14 : Concentrations en BAS des échantillons Z-25-S1, Z-25-S1-b et Z-25-S2-b

Elles sont de 244 pmol.gcolithe ', 225 umol.gaeotine”’ €t 335 umol.gzeolme™ pour respectivement le Z-25-
S1-b, Z-25-S1 et Z-25-S2-b (Tableau 5-1). En ce qui concerne la mise en forme avec le liant L-S2-b
(avec une concentration en sodium inférieure au liant S1), une augmentation en sites pontés Si-OH-Al
est observée, sans perte d’acidité BAS. Les sites pontés créés sont probablement trop faibles pour

protoner la pyridine ou inaccessibles.
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La baisse de concentration en BAS pour les échantillons mis en forme avec la silice S1 est de 30 a 35%.
Cette baisse de BAS est en accord en tendance avec les observations faites dans la section 1.2.2
(diminution de la concentration en Si-OH-Al) qui suggéere un échange ionique entre les cations Na* du
liant et les protons de la zéolithe, cependant la diminution en Si-OH-Al aprés la MEF avec L-S1-b est
plus faible que celle vue pour la concentration en BAS. Pour 1’échantillon Z-25-S2-b, la concentration
en BAS est légérement inférieure a la valeur attendue, 335 umol.gclime”’ pour 353 umol.gclime ', la
différence est contenue dans I’erreur de la mesure. Les sites pontés créés pendant la MEF et observés
sur la Figure 5- (b) ne se sont pas traduits par une augmentation en BAS. Il s’agit probablement de sites

faibles.

La quantité de LAS (déterminée en utilisant la méthode décrite dans le Chapitre 2, section 2.2.3) pour
les échantillons Z-25-S1-b, Z-25-S1 et Z-25-S2-b correspond a 50% de celle de la zéolithe Z-25 car les
LAS ne proviennent que de la zéolithe. Elle est de 78 pmol.g™'. Les échantillons Z-25-S1 et Z-25-S2-b
ont une concentration en LAS équivalente a la théorie (Figure 5-15). La quantité de LAS de I’échantillon
Z-25-S1-b est deux fois plus importante que la théorie. Cette augmentation de LAS pourrait étre en lien
avec I’apparition du pic fin 4 0 ppm en RMN MAS ?’Al (Figure 5-7). Aussi, I’adsorption de pyridine
sur des cations en position d’échange dans des structures zéolithiques peut conduire a des contributions
spectrales entre 1438 et 1452 cm™ qui recouvrent celles d’espéces Al a caractére Lewis [131].

Cependant, elle devrait également étre visible pour 1’échantillon Z-25-S1.

200 +
180 -

Z-25 Z-25-S1-b Z-25-S1 Z-25-S2-b

Figure 5-15 : Concentrations en LAS de la série Z-25 avec les liants S1 et S2

La Figure 5-16 montre qu’il existe un biais entre les échantillons MEF et la zéolithe parent : une partie

des OH créés ne conduisent pas a la formation d’ion PyH".
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Figure 5-16 : Corrélation entre quantités de BAS et de Si-OH-Al de la série Z-25, 1a quantité de BAS est déterminée
par IR pyridine et la quantité de Si-OH-Al est déterminée par analyse directe de la bande 2 3609 cm™ sur le spectre

IR activé des échantillons

L’effet de la teneur en cations Na" est sensible avec 1’utilisation de la silice S1 qui en contient 4750 ppm
et de manicre plus faible pour S2. Elle a un fort impact sur la quantité de BAS présents apres la mise en

forme.

La Figure 5-17 illustre le phénomeéne d’échange ionique suspecté pour 1’échantillon Z-25-S1-b. La silice
S1 contient 4750 ppm de Na ce qui correspond a une concentration en cations sodium de 207 pmol.gsi”
'([Na™]) et I’échantillon Z-25-S1-b contient théoriquement 353 umol.gcolime”’ de BAS (BASw). Si tous
les cations sodium du liant sont supposés mobiles et capables de s’échanger avec les protons acides de
la z&olithe, la concentration en sites acides de 1’échantillon devrait étre de 146 umol.g colithe' ((BAS] —
[Na'] = [BAScchange wtal], Figure 5-17). Or, la concentration en BAS expérimentale est de 244
umol.g colithe’ (BASexp, Tableau 5-1). La concentration BAScy, est supérieure a la concentration
BAStchange toral- L’€change ionique n’est donc pas total entre les cations sodium et les protons des sites
acides. Le taux d’échange est d’environ 53% ([BASt— BAScx)/[Na']). Une partie du sodium reste sur

le liant silice.

[BAS,] =353 pmol.g,; jine" [Na*] =207 pmol.gg,™!

Z7-25-S1-b

BAS

=244 l“n()l'gzéolithe-1 BASe’change total 146 "un()l'gzéolithe-1

exp

BAS;change total/ BASy, = 0,60 > échange ionique partiel

exp

Figure 5-17 : Schéma sur I’échange ionique entre les protons acides de la zéolithe et les cations Na dans le Z-25-S1-b
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Ce taux d’échange ne prend pas en considération la répartition de 1I’échange des protons avec les cations

Na au sein du cristal de zéolithe (en crotte, pres de la surface ou de maniére homogéne).

Cette hypothése d’échange ionique entre les cations Na du liant et les protons de la zéolithe est renforcée
par I’absence de baisse de BAS pour le Z-25-S2-b. Le liant S2 ne contenant qu’environ 900 ppm de
cations Na, cela correspond a une concentration de 39 umol.gs,!' [Na*]. En reprenant le raisonnement
précédent (Figure 5-) et 53% de taux d’échange (hypothése reprise pour la silice S2), cela équivaudrait
a 332 pumol.geotithe pour les BASechange 53%. La concentration en BAScy, est de 335 umol.gscolime . La
différence observée confirme la tendance a la baisse mais reste dans I’incertitude de la mesure (£15%).
Pour une hypothése ou le taux d’échange est de 100%, la différence serait également dans 1’incertitude

de la mesure.

Deux scénarios peuvent étre envisagés pour le Z-25-S1-b au niveau de 1’échange ionique entre les
cations Na et les protons de la zéolithe (Figure 5-18). Dans les deux cas, ’aluminium est supposée
réparti de maniére homogéne dans le cristal et la géométrie parallélépipédique a été choisie pour

représenter le cristal de zéolithe.

Le scénario 1 considére que les cations sodium s’échangent avec tous les protons acides qu’ils
rencontrent pour former une épaisseur n du cristal ou il n’y a plus de BAS. A partir de la perte en BAS,
il est possible d’estimer 1’épaisseur de cette couche en faisant I’hypothése que la perte de BAS est
uniquement due a I’empoisonnement par le sodium. Sur la base d’un modéle géométrique

parallélépipédique du cristal de zéolithe, cette épaisseur est de 4 nm (calcul détaillé dans I’ Annexe 3).

Le deuxiéme scénario consideére que les cations sodium s’échangent de maniére homogene dans tout le

cristal, a hauteur de 30% de perte en BAS.

Scenario 1 Scenario 2

Z-25 complétement échangée
dans la surface externe

Z-25 partiellement
échangée dans tout le

cristal

Z-25

wu ¢

Figure 5-18 : Scénarios extrémes pour I’échange ionique entre la zéolithe Z-25 et le liant S1

Pour conclure sur la quantification des propriétés acides des échantillons mis en forme avec les deux
types de silice, les deux techniques employées (TPD NHj et IR pyridine) ont permis de faire I’hypothese
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d’une migration de sodium du liant S1 vers la zéolithe avec un échange ionique Na'/H". La forte teneur
en cations sodium de la silice S1 a un fort impact sur les BAS car les propriétés acides ont diminué
d’environ 30%. La teneur en cations sodium est donc un facteur important a prendre en considération

pour la mise en ceuvre de catalyseurs zéolithiques.

1.4 Evaluation des performances catalytiques par isomérisation du

m-xylene

Les performances catalytiques des catalyseurs ont été évaluées en utilisant la réaction monofonctionnelle
acide d’isomérisation du m-xyleéne. Le protocole suivi est le méme que pour les zéolithes seules et est

décrit dans le Chapitre 2, section 3.1.1. Les liants seuls ont été testés et leur activité catalytique est nulle.

Apres des tests de répétabilité, I’erreur relative du test est estimée a 10% (Chapitre 3, section 3.1.1). La
Figure 5-19 regroupe les activités en isomérisation du m-xyléne pour la zéolithe Z-25 et les échantillons
mis en forme avec la silice. L’activité catalytique des échantillons Z-25-S1-b et Z-25-S1 est identique
et est de 23 mmol.guoiime'.h™!. Cela représente une baisse d’activité de 50% par rapport a la zéolithe
seule. La perte d’acidité en BAS observée dans la section précédente est de 30% pour ces échantillons
compte tenu de I’effet du sodium. L’impact de la MEF semble donc plus important pour les propriétés

catalytiques que pour les propriétés acides.

(o))
o
)

(%)
o
1

20 -

10 +

Activité catalytique (mmol.g,. e 2-h™

o

25 -o Sy v
1 ok 1’15,‘51 7;15 S 7;25_Sl
Figure 5-19 : Activité catalytique en isomérisation du m-xyléne des échantillons de la série Z-25

En supposant une distribution homogene du sodium dans 1’échantillon Z-25-S1-b (scénario 2, Figure 5-
17) et une contribution du volume total du cristal de zéolithe, la différence entre les propriétés acides et
catalytiques ne peut étre expliquée que par un empoisonnement sélectif des BAS participant a la

réaction. Le scénario 1 (Figure 5-17) semble plus plausible. En considérant que :
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1) la répartition des Al est homogene dans tout le cristal (acceptable d’apres les analyses XPS
de la Z-25),
i) la pyridine sonde le cristal entier de zéolithe (mis en évidence sur la Figure 5-) avec une

répartition homogene des BAS,
i) I’échange au sodium se fait préférablement sur une épaisseur de cristal proche de la surface

externe (scénario 1 de la Figure 5-17)

11 est possible d’expliquer les différences entre les propriétés acides et catalytiques si I’isomérisation du
m-xyléne se produit sur une épaisseur « active » du cristal, différente de celle de I’échange avec le

sodium.

La réaction d’isomérisation du m-xyléne réalisée operando sur la zéolithe seule, Z-25, (Chapitre 3,
section 1.5) a permis d’établir un mode¢le selon lequel la réaction se produisait sur une profondeur de
pénétration de 9 nm, 35% du volume total du cristal ne contribue pas a la réaction. Si I’échange au
sodium se fait en surface préférablement, alors 1’épaisseur de cristal contaminée est de 4 nm. Cela réduit
donc I’épaisseur active du cristal de zéolithe a 5 nm et a un volume de cristal ne contribuant pas a la
réaction de 65% pour I’échantillon Z-25-S1-b. Compte tenu des incertitudes sur les mesures de
pénétration du m-xyleéne et de I’épaisseur de la couche d’empoisonnement au sodium, ce résultat semble
cohérent avec la perte d’activité (les calculs sont disponibles dans I’ Annexe 3). La représentation du

phénomeéne de contamination par le Na est présentée sur la Figure 5-20.

Z-25 active en isomérisation
du m-xyléne

. . - Z-25 contaminée par Na
Z-25 active en isomérisation du m-

xyléne

|

9 nm

100 nm

Figure 5-20 : Pénétration du m-xyléne dans la Z-25 et scénario 1 pour la contamination au Na

L’activité catalytique de 1’échantillon Z-25-S2-b est inférieure de 24% a celle de la Z-25. L’impact du
sodium est pourtant limité sur les propriétés acides (-5% sur les BAS, section précédente). Le fait que
I’effet soit plus fort en catalyse qu’en acidité avec le liant S2 conforte également le modele de la Figure
5-20 relatif a un échange en croute du sodium, impactant plus quantitativement le volume active en
catalyse que le volume (total) sondé par la pyridine. En faisant le calcul inverse a celui fait pour le liant

S1, I’épaisseur de sodium nécessaire a la baisse de 24% de 1’activité correspond a 1,5 nm en termes de
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profondeur contaminée par le sodium pour S2, soit a une perte en BAS de 14%. Cette baisse est dans

I’incertitude de la mesure pour I’IR pyridine.

Sur la Figure 5-21, la corrélation entre 1’activité catalytique et la quantité de BAS est claire : plus les
échantillons ont de BAS, plus I’activité catalytique augmente. Cela avait déja été mis en évidence dans
le Chapitre 4 avec les matériaux zéolithe — alumine. Cependant, tous les points des matériaux mis en
forme avec de la silice se retrouvent sous la courbe de la zéolithe mére, cela traduit un effet de la MEF
plus fort sur ’activité catalytique que sur la mesure de BAS. Cela est cohérent avec d’une part une
couche active du cristal en isomérisation du m-xyleéne et d’autre part un échange au sodium préférentiel

sur une couche de surface.
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Figure 5-21 : Corrélation entre I’activité catalytique et la concentration en BAS

Pour conclure sur les propriétés catalytiques des matériaux mis en forme avec de la silice, la teneur en
sodium du liant est un élément déterminant puisqu’il agit comme poison sur les BAS. Les échantillons
Z-25-S1-b et Z-25-S1 ont un comportement similaire et perdent environ 50% de leur activité. Le modele
proposé combinant 1’épaisseur de cristal contaminée par le sodium et la profondeur de pénétration du
m-xyléne (issue du Chapitre 3) suppose que seule une faible épaisseur du cristal serait réellement active
pour la réaction catalytique (environ 5 nm). Dans la section 1.5, la réversibilité de 1’échange au sodium
sera étudiée sur le Z-25-S1-b par échange ionique aprés mise en forme et par lavage du liant avant mise

en forme.
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1.5 Effet du Na sur les propriétés acides et catalytiques- élimination

du sodium avant MEF et réversibilité de I'’échange ionique

Dans cette partie, deux stratégies vont étre suivies pour évaluer I’élimination du sodium présent dans le
liant et réversibilité de I’échange ionique qui se produit pendant la mise en forme entre les protons acides

de la zéolithe et les cations sodium du liant (Figure 5-22).

Z-25-S1-w-b

st | e

1) Lavages I
HNO; Z-25-51-b Z-25-51-b-ex
2) Echange
|on|que
E3 =

Figure 5-22 : Stratégies pour éliminer/échanger le sodium pendant la MEF : 1) lavage du liant S1 avant MEF, 2)

échange ionique aprés MEF

La premiére stratégie consiste a éliminer le sodium du liant avant 1’étape de mise en forme. Pour cela,
la silice S1 a subi un lavage a I’acide (HNOs, 1M, a température ambiante). Ce lavage a été répété 5 fois
avec un rapport volume de solution sur masse de solide (V/m) égal a 10. Le mélange est laissé a barboter
pendant 15 min puis centrifugé. Apres les 5 lavages acides, le pH des solutions issues de la centrifugation
est redescendu a pH = 7 avec des lavages successifs a I’eau permutée avec, entre chaque, une étape
centrifugation. Le gateau (pate humide de liant S1) est ensuite séché une nuit a I’étuve a 100°C. Apres
les lavages a I’acide, la quantité de sodium résiduelle est de 73 ppm. Il reste donc environ 1% de la
quantité de sodium initiale (4750 ppm). Cette méthode est donc efficace pour éliminer le sodium avant
MEF. Une mise en forme a été réalisée dans les mémes conditions que le Z-25-S1-b pour obtenir la

version lavée, sans cations sodium, appelée Z-25-S1-w-b.

La seconde méthode va tester la réversibilité de 1’échange ionique Na'/H" car elle est réalisée apres la
mise en forme et la calcination de I’échantillon. Les extrudés de Z-25-S1-b-ex sont mis dans un ballon
avec une solution 1M de nitrate d’ammonium (NH4NO3) avec un rapport volume solution/masse
d’extrudés = 10. Le ballon est ensuite monté sous reflux a 80°C pendant 2h avec une légere agitation.
Cette opération est réalisée 3 fois avec un lavage a I’eau permutée des extrudés. L’agitation ayant détruit
une partie des extrudés, une étape de centrifugation a été rajoutée pour récupérer la partie en poudre.
Apres les 3 échanges ioniques (sans calcination intermédiaire), les extrudés sont lavés a 1’eau et ensuite
mis a sécher a I’étuve a 100°C pendant une nuit. Ils subissent ensuite une calcination a 600°C pendant
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2h pour obtenir la forme protonique de la zéolithe. L’échantillon est nommé Z-25-S1-b-ex.
Contrairement a 1’étape précédente, les extrudés ont subi une détérioration pendant les échanges
ioniques et ont perdu en résistance mécanique mais aucune perte de volume microporeux n’a été

observée apres cette étape.

Le Tableau 5-2 regroupe les propriétés acides et catalytiques des matériaux aprés lavages a 1’acide du
liant et aprés échange ionique (post MEF). Pour le Z-25-S1-w-b, la quantité de BAS obtenue par IR
pyridine se rapproche de la valeur théorique. Il en est de méme pour I’activité catalytique (Figure 5-).
Les propriétés acides et catalytiques de la zéolithe ont été retrouvées. De plus, le volume microporeux

n’a pas été affecté par la MEF (0,089 mL.g"! pour 0,088 mL.g™).

Tableau 5-2 : Vu, BAS et activité catalytique avant / apreés lavages du liant et avant/aprés échange ionique

Z-25 | Z-25-S1-b | Z-25-S1-w-b | Z-25-S1-b-ex | Z-25-S2-b

Vu (mL.g") 0,156 0,085 0,089 0,084 0,077
BAS [umol.gzolithe '] 353 244 296 414 335
Activité [mmol.g colicne . h'] | 49 24 46 46 37

En isomérisation du m-xylene, les performances catalytiques sont proches de celles de la zéolithe de
départ (Figure 5-23) pour les deux échantillons. Les échanges ioniques sont donc efficaces pour éliminer
le sodium apres mise en forme méme si les extrudés ont été détériorés pendant I’expérience. L’échange

ionique est donc réversible comme précisé dans 1’étude de Beyer et al [132].

60 -

50

40 -~

30

20

10

Activité catalytique (mmol.g,. e -h™?)

725 725510 S 551-beX 5 o551-w-D 7.95.52-D

Figure 5-23 : Activité catalytique des matériaux Z-25-S1-w-b et Z-25-S1-b-ex comparée aux Z-25, Z-25-S1-b et Z-25-
S2-b
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Pour conclure sur les effets du liant de type silice sur la mise en forme d’une ZSM-5 de rapport
Si/Al = 25, I’ajout de la base pendant la MEF a un role mineur sur les propriétés acides et
catalytiques. Contrairement aux mises en forme réalisées avec de I’alumine dans le chapitre
précédent, aucune baisse de volume microporeux n’a été observée pour les deux types de silice.
La différence majeure des deux silices S1 et S2 concerne leur teneur en cations sodium, et a un
réle majeur sur les propriétés acides et catalytiques du matériau. L’échange ionique entre les
cations Na* et les protons acides de la zéolithe a été mis en évidence et entraine une diminution de
la concentration en BAS et de I’activité catalytique. Un modéle géométrique est proposé, basé sur
une géométrie parallélépipédique du cristal de Z-25 ou seul un faible volume du cristal contribue
a la réaction catalytique (sur une profondeur d’environ 5 nm, Chapitre 3). Ce modéle permet
d’expliquer la perte d’activité plus importante que celle de ’acidité. Ce fonctionnement a été
confirmé en réalisant des rétro-échanges Na*/H* qui permettent une restauration de I’acidité et

de P’activité.

Dans la section suivante, la Z-22 sera étudiée pour évaluer I’impact du liant silice sur des grands cristaux

de zéolithe.

2 Effets de la taille des cristaux de zéolithe ZSM-5 sur
les MEF

Cette seconde partie va s’intéresser a I’impact de la taille du cristal de zéolithe sur les propriétés des
matériaux mis en forme avec de la silice. Les propriétés des matériaux mis en forme avec la Z-22,
largement décrite dans le Chapitre 3, seront comparées a celles obtenues pour les matériaux mis en
forme avec des petits cristaux de zéolithes. Le Tableau 5-3 regroupe les propriétés des matériaux mis en

forme dans cette section.

Tableau 5-3 : Propriétés texturales, acides et catalytiques des matériaux mis en forme avec la Z-22 et les liants S1 et

S2

Techniques Informations Z-22 Z2-22-S1-b Z2-22-S2-b
MEB Taille des cristaux [nm] 2-3 - -
um
Vu [mL.g?] 0171 0,093 (th = 0,086 (th =
(£7%) ’ 0,093) 0,086)
Vméso [mL.g'l]
Physisorption N; et (+£5%) 0,03 0,57 0,24
porosimétrie au Hg )
Vinacro [mL.g-1] 0 0,01 0,33
(£10%)
Seer [M2.g71] 410 297 (th =291) | 269 (th = 269)
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(+10%)
Sext [mz.g-l]
(£10%) 13 77 77
Su [m?.g™] _ _
(£10%) 397 220 (th =216) | 192 (th =201)
RMN MAS ZAl AlY 95 88 -
picl 133 184 135
[umol.g™]
ic2
Pic2 | 527 267 365
TPD-MS NH3 [umol.g™~]
Total NHs; [umol.g!] _
(£15%) 660 451 (th = 330) 500 (th 330)
Expérimental / théorique - 1,36 1,52
Si-OH-Al [umol.gcolithe ]
(£15%) 764 857 867
Si-OH-Al exp / Si-OH-Al th - 1,27 1,28
BAS [umol.gzolithe ]
R (£15%) 676 571 761
BAS exp / BAS th - 0,85 1,13
LAS [pmol.g] _ _
A3 81 75 (th=41) | 47 (th=41)
BAS + LAS [umol.g] (+15%) 757 646 808
activité [mmol.g gzsolithe .0
Isomérisation m-xyléne q 26,7 9,8 17,5
(+10%)

2.1 Comparaison des effets sur les propriétés texturales

Les propriétés texturales des échantillons Z-22-S1-b et Z-22-S2-b ont été déterminées par physisorption
d’azote et porosimétrie au mercure. Les isothermes de physisorption d’azote sont présentées en Annexe
6. L’isotherme N, de la Z-22 est caractéristique d’un matériau purement microporeux (type I) alors que
celles des échantillons MEF sont typiques de matériaux micro-mésoporeux (type IV). Le Tableau 5-3

regroupe toutes les propriétés texturales des matériaux.

La Figure 5-24 présente le pourcentage de volume microporeux des matériaux par rapport a la théorie
et les volumes méso et macroporeux. Le Vu théorique de 1’échantillon Z-22-S1-b est de 0,093 mL.g™!,
il prend en compte la microporosité de la silice S1 et celui du Z-22-S2-b est de 0,086 mL.g™". Dans les
deux cas, aucune baisse de volume microporeux n’a été observée aprés MEF. Ce résultat avait également

¢été noté dans la section précédente pour les mises en forme avec des petits cristaux de zéolithe.
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Figure 5-24 : Propriétés texturales de la série Z-22

Le volume mésoporeux est aussi différent entre le Z-22-S1-b et le Z-22-S2-b, respectivement 0,57 mL.g"
"et 0,24 mL.g"'. Ce résultat a également été observé précédemment et il est ici dans les mémes
proportions. En effet, en tenant compte de la mésoporosité intercristalline de la Z-25, absente pour la Z-
22, la différence de volume mésoporeux est identique pour les échantillons mis en forme avec des grands
et petits cristaux de zéolithe. Il est donc dépendant de la nature de la silice mais si les petits cristaux de
zéolithes se dispersent pendant la MEF, la mésoporosité intercristalline associée va disparaitre. Cela a
été vérifié en réalisant des mises en forme des liants seuls : le volume mésoporeux du L-S1-b est de

0,704 mL.g™! contre 0,290 mL.g"!' pour le L-S2-b.

Le volume macroporeux est supérieur pour le Z-22-S1-b par rapport au Z-22-S2-b, 0,40 mL.g"! et 0,22
mL.g! respectivement. Cette tendance avait été également observée pour les échantillons a base de petits
cristaux mais pour des valeurs de volumes macroporeux plus petits. Une partie de la macroporosité
provient également du L-S1-b (0,20 mL.g™") et est absente pour le L-S2-b. Cela suggére que 0,20 mL.g"
! de macroporosité est créée pendant la MEF due probablement a des assemblages de grains de silice et

d’amas compacts de zéolithe.

Pour confirmer I’hypothése de la section 1.1.3 sur le role du travail mécanique et de la pression
d’extrusion sur le volume macroporeux, I’expérience a ¢été reproduite pour la Z-22. La pression
d’extrusion et 1’énergie spécifique sont du méme ordre de grandeur (Figure 5-25). Le volume
macroporeux de ces deux échantillons est respectivement 0,44 mL.g" et 0,45 mL.g" pour le Z-22-S1-b
et Z-22-S1. L’hypothese est donc vérifiée.
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Figure 5-25 : Pression d'extrusion et énergie de malaxage des échantillons Z-22-S1-b et Z-22-S1

La mise en forme ne semble pas avoir d’impact sur la Sger. Les valeurs expérimentales correspondent
aux valeurs théoriques (Tableau 5-3). Il en est de méme pour les Su. Cela conforte I’hypothése d’un
léger bouchage de pores pour les matériaux préparés avec alumine ou la Sy était en tendance inférieure

a la valeur théorique.

Les clichés MEB de I’échantillon Z-22-S1-b et Z-22-S2-b sont présentés sur la Figure 5-26 (A).
L’échantillon Z-22-S1-b est composé d’une matrice de silice ou se retrouve des cristaux de z¢olithe sous
la forme de batonnets (couffins coupés par la coupe en section polie) de 100 nm a 2,5 um. Les cristaux
ont tendance a former des amas de cristaux d’une taille comprise entre 0,5 et 15 um. Les cristaux de
zéolithe apparaissent en blanc sur les clichés. Des grains de silice apparaissent également sur les clichés
en gris clair. [ls mesurent de quelques um a 100 pm pour certains. Les clichés MEB de 1’échantillon Z-
22-S2-b sont présentés sur la Figure 5-26 (B). Les extrudés sont constitués d’une matrice silicique
apparaissant en gris et de cristaux de zéolithe en blanc/gris clair. La silice se présente sous la forme de
grains agglomérés entre eux de maniére aérée. Deux types de grains de silice apparaissent : des grains
dont la taille est comprise entre 20 et 10 nm et d’autres plus grands (50 a 150 nm). Les cristaux de

zéolithe sont répartis de manicre homogene dans le liant.

Z-22-S1-b

Figure 5-26 : Clichés de MEB Z-22-S1-b (A) et Z-25-S2-b (B)
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Pour conclure sur les propriétés texturales de la Z-22 mise en forme avec de la silice, les effets observés
sont identiques a la section précédente. Aucun bouchage de la microporosité n’a été mis en évidence et
les volumes méso et macroporeux dépendent de la nature de la silice utilisée pendant la MEF. Ces

phénomeénes semblent donc indépendants de la taille des cristaux de z¢olithe.

2.2 Nature et environnement des sites acides

La Figure 5-27 (a) présente les spectres IR de la Z-22 (ramenée a 50%), de I’échantillon Z-22-S1-b, du
liant seul L-S1-b et la différence entre le Z-22-S1-b et le liant ramené a 50%. La méme stratégie que
dans la section 1.2.1 a été employée. Les contributions entre 3660 et 3745 cm™! sont principalement dues
au liant S1 avec les différents groupements silanols (faible concentration en silanols pour la zéolithe Z-
22). La contribution majoritaire de la zéolithe correspond aux sites pontés a 3610 cm™ (Chapitre 3,
section 1.2.3). Sur le spectre différence, une augmentation du signal a 3610 cm™! est observée. Cela
signifie que des sites pontés ont été créés pendant la MEF. Sur la Figure 5-8 (b), la méme méthode a été
utilisée pour I’échantillon Z-22-S2-b. La conclusion est similaire. Contrairement a ce qui a été observé
pour la série Z-25, Iimpact de la teneur en cations Na semble limité sur la quantité de sites pontés
visibles par analyse directe du spectre IR. La taille des cristaux étant plus grande sur la Z-22, la surface

d’échange avec le sodium est potentiellement plus restreinte que sur la Z-25.

La réaction supposée entre des espéces aluminiques hors du réseau de la zéolithe et des monomeres de
silice pour I’échantillon Z-25-S2-b semble étre valable pour les deux matériaux Z-22-S1-b et Z-22-S2-
b (Figure 5-27).

100 100

(a) 3745 2-22 (50%) (b) 2-22 (50%)
2-22-51-b 3745 2-22-52-b
3610 3610

50 4 50 4

2-22-S1-b - -25 (50%)
L-S1-b (50%)

2-22-52-b — -22 (50%)
L-S2-b (50%)

0 0

T T T T T T T T T T T T
3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500 3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500

Nombre d'onde (cm-1) Nombre d'onde (cm-1)

Figure 5-27 : Spectres IR de : Z-22 (noir, normalisé a 0,5 g), Z-22-S1-b (rouge, normalisé a 1 g), L-S1-b (bleu
normalisé a 0,5 g) et la différence entre les spectres de Z-22-S1-b et 2 Z-22 (vert), (b) Spectres IR de : Z-22 (noir,
normalisé a 0,5 g), Z-22-S2-b (rouge, normalisé a 1 g), L-S2-b (bleu normalisé a 0,5 g) et la différence entre les

spectres de Z-22-S2-b et %> Z-22 (vert)
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La déconvolution du spectre IR de I’échantillon Z-22-S1-b est disponible dans I’ Annexe 6. La Figure 5-
28 montre les concentrations en Si-OH-Al présents dans la Z-22 et dans les MEF associées. Pour calculer

cette concentration, la méthode décrite dans la section 1.2.2 a été utilisée.

1000 -
900 -+
800 -+
700 -
600 -
500 -
400 -+
300 -

Si-OH-Al [umol.gzéolithe™]

200 -
100 -+

z-22 Z-22-S1-b Z-22-S2-b

Figure 5-28 : Concentrations en Si-OH-Al déterminée par analyse de la bande a 3610 cm™! du spectre IR des

échantillons activés de la série Z-22

La concentration théorique en Si-OH-Al des échantillons Z-22-S1-b et Z-22-S2-b est proche de celle de
la Z-22, comme attendu (dans I’incertitude de la mesure de 15%). En tendance, I’augmentation des sites

observée sur la Figure 5-27 semble se confirmer.

2.3 Quantification des sites acides

La quantification des sites acides a été réalisée de maniére globale par TPD NH3, comme décrit dans la
section 1.3.1 et de maniére discriminante pour les BAS et LAS par adsorption-thermodésorption de

pyridine suivie par FTIR, comme décrit dans la section 1.3.2.

2.3.1 Acidité globale

Les profils de TPD NHj3 des échantillons sont présentés sur la Figure 5-28, le profil théorique est

représenté en pointillé.

Pour les échantillons mis en forme, les profils sont découpés en deux pics : une acidité faible et une
acidité forte, comme sur la zéolithe de départ (Chapitre 3, Z-22). 1l apparait clairement que les profils
expérimentaux des Z-22-S1-b et Z-22-S2-b sont au-dessus du théorique. Cela suggere une concentration
en sites acides globale plus grande que ce que prévoit la théorie. Un léger décalage des pics d’acidité
faible et forte vers de plus hautes températures (environ +20°C chacun) suggere que la force des sites

acides des matériaux mis en forme augmente apres MEF.
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Figure 5-28 : TPD NH3 de la série Z-22

Apres la déconvolution des pics, les concentrations obtenues sont regroupées dans le Tableau 5-3 et sont
respectivement 451 pmol.g™! et 500 pmol.g"! pour le Z-22-S1-b et le Z-22-S2-b ce qui représente une
augmentation de 30 et 50%. L’acidité globale des matériaux augmente apres mise en forme. Cette
technique ne détermine pas s’il s’agit de BAS ou de LAS méme si une augmentation des sites pontés a

été observée sur la Figure 5-27 par IR.

2.3.2 Acidité de Brgnsted et de Lewis

Comme mentionné dans la section 1.3.2, I’adsorption et la thermodésorption de pyridine suivie par FTIR

a permis de discriminer les BAS et les LAS.

Les concentrations en BAS des échantillons Z-22-S1-b et Z-22-S2-b sont présentées sur la Figure 5-29.
La quantité de BAS de I’échantillon Z-22-S1-b est 15% inférieure a celle de la Z-22. En tenant compte
des résultats obtenus pour la Z-25, il est possible de dire qu’en tendance, la concentration en BAS semble
impactée par la teneur en sodium du liant. Cela n’est pas le cas pour le Z-22-S2-b qui a une concentration
en BAS équivalente a celle attendue. La création de sites pontés observée dans la section précédente ne
s’est pas traduite par une augmentation en BAS. Les sites formés semblent donc trop faibles pour

protoner la pyridine.
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Z-22 Z-22-S1-b Z-22-S2-b

Figure 5-29 : Concentrations en BAS aprés thermodésorption a 150°C

En reprenant le scénario 1 utilisé dans la section 1.3.3 sur le mod¢le de couche de I’empoisonnement au
sodium et la géométrie parallélépipédique du cristal, I’épaisseur de migration du Na dans la zéolithe Z-
22 grands cristaux serait de 23 nm lors de la MEF résultant en 1’échantillon Z-22-S1-b (Figure 5-30).
Cette valeur est plus importante que celle obtenue pour la Z-25 (4 nm, Figure 5-18). La taille des cristaux
étant plus grande, I’incertitude de la valeur est plus élevée mais la longueur de migration reste minime
compte tenu de la taille des cristaux. En prenant le plus petit coté, I’épaisseur de pénétration représente

4% de la longueur totale.

Scénario 1
Z-22 completement échangée en

2 um surface externe
7-22

o
7-22 =

=

Figure 5-30 : Epaisseur de migration du sodium dans I’échantillon Z-22-S1-b

La Figure 5-31 montre qu’il existe un biais entre les échantillons MEF et la zéolithe parent : une partie
des OH créés ne conduit pas a la formation d’ion PyH" notamment pour 1I’échantillon Z-22-S1-b.

211



Chapitre 5

z-22
800 1 7-22-s1-b e
700 +{ Z-22-S2-b S

<
& 200 -
100 -

0 T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Si-OH-Al [pmol.g ¢ jithe ]

Figure 5-31 : Corrélation entre les sites pontés et la concentration en BAS de la série Z-22

La quantité de LAS a été déterminée en utilisant la méthode décrite dans le Chapitre 2. La concentration
théorique est égale a 41 pmol.g'. Les concentrations des échantillons mis en forme sont présentées sur
la Figure 5-32. L’échantillon Z-22-S2-b a une concentration en LAS équivalente a la théorie. La valeur
obtenue pour 1’échantillon Z-22-S1-b est deux fois plus importante que la théorie. Cela pourrait étre
également en lien avec ’apparition d’un pic fin autour de 0 ppm en RMN MAS 2’Al (Annexe 6).
Cependant, la quantité de LAS étant faible, I’incertitude de la mesure est élevée et il ne sera pas possible
de conclure sur leur évolution au cours de la MEF. L’augmentation de I’acidité globale vu en TPD NH3
n’est pas retrouvée pour les LAS. Il semblerait donc que des sites acides de Brensted ne sont pas sondés

par la pyridine.

100 ~

LAS [umol.g1]

Z-22 Z-22-S1-b 7-22-S2-b

Figure 5-32 : Concentration en LAS aprés thermodésorption de la pyridine a 150°C
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Pour conclure sur les propriétés acides de 1’échantillon Z-22-S1-b, la formation de sites pontés vus par
IR n’a pas généré de nouveaux BAS capables de protoner la pyridine. Pour 1’échantillon Z-22-S2-b,
I’augmentation de la valeur de BAS est contenue dans I’incertitude de la mesure (+12%) mais est, en
tendance, en accord avec ce qui a été observé sur la Figure 5-27 (b) avec une augmentation de sites
pontés. La forte diminution des propriétés acides (Si-OH-Al et BAS) due a 1’échange ionique entre les
cations sodium de la silice S1 et la Z-25 de la section précédente n’a pas été retrouvée ici avec
I’échantillon mis en forme avec des grands cristaux de zéolithe (Z-22-S1-b). Il semblerait donc que

I’impact de la teneur en sodium soit moins important sur les grands cristaux de zéolithe que sur les petits.

2.4 Comparaison des performances catalytiques

Les performances catalytiques des matériaux de la série Z-22 ont été évaluées en isomérisation du méta-
xyléne et en utilisant les mémes conditions opératoires que pour la série Z-25 (section 1.4). La Figure
5-33 regroupe les activités catalytiques de la zéolithe Z-22 et des mises en forme associées réalisées
avec les deux types de liant silice.
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Z-22 Z-22-S1-b Z-22-S2-b

Figure 5-33 : Activité catalytique en isomérisation du m-xyléne pour la série Z-22

Dans les deux cas, une perte d’activité catalytique est observée. Pour le Z-22-S1-b, la perte est trés
importante avec environ 62% d’activité en moins, largement supérieure a la baisse de concentration en
BAS (-16% par rapport a la valeur attendue). En isomérisation du m-xyléne operando (Chapitre 3,
section 1.5), seulement 42% du cristal de la Z-22 contribue potentiellement a la réaction. Cela représente
une profondeur de pénétration du m-xyléne de 68 nm (Figure 5-34). En combinant cet effet a celui de la
migration du sodium, 1’épaisseur active du cristal en isomérisation du m-xyléne serait de 45 nm
(épaisseur contaminée par le sodium = 23 nm, calcul détaillé dans I’ Annexe 3 a partir de la baisse en
BAS). Selon ce scénario, la proportion de cristal réellement active est seulement de 25% (volume actif
en xyléne avec une épaisseur de pénétration de 68 nm en soustrayant le volume inactif di a la couche

de sodium) et serait en accord avec les baisses en activités observées.
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Figure 5-34 : Epaisseur de pénétration du m-xyléne et épaisseur active de la zéolithe dans I’échantillon Z-22-S1-b

Pour I’échantillon Z-22-S2-b, malgré une concentration en BAS équivalente a celle de la zéolithe, une
baisse de I’activité est observée : -32% par rapport a la valeur attendue. Une fois de plus, les propriétés
catalytiques sont plus impactées par la MEF que les propriétés acides. Ce phénomeéne a également été
observé pour I’échantillon Z-25-S2-b. Les hypothéses avancées sont la pénétration du m-xyléne dans le
cristal plus difficile aprés MEF due a DI’interface créée entre les cristaux de zéolithe et le liant ou

I’échange d’une partie des cations Na présents dans le liant S2.

2.5 Effet du Na sur les propriétés acides et catalytiques - élimination
et réversibilité de I’échange

Dans cette partie, les deux stratégies développées dans la section 1.5 vont étre utilisées pour éliminer le
sodium du liant S1 ou évaluer la réversibilité de 1’échange ionique Na*/H" dans 1I’échantillon Z-22-S1-

b (Figure 5-35). Les protocoles opératoires sont également similaires.

Z-22-S1-w-b

.
1) Lavages

HNO, Z-22-S1-b Z-22-S1-b-ex

2) Echange
|on|que
(222 -»

Figure 5-35 : Stratégies pour éliminer/échanger le sodium pendant la MEF

Le Tableau 5-3 regroupe les valeurs des volumes microporeux, des concentrations en BAS et de
I’activité catalytique en isomérisation du m-xyléne. Comme pour la série Z-25, le volume microporeux
n’est pas impacté par I’échange ionique au nitrate d’ammonium (Z-22-S1-b-ex). Il ne I’est pas non plus

pour le Z-22-S1-w-b. Les lavages a I’acide du liant avant MEF ont permis de récupérer les 15% de BAS
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qui manquait au Z-22-S1-b. Cette baisse d’acidité mesurée est donc significative et est liée a I’effet de
la teneur en sodium du liant. L’activité catalytique a été récupérée apres les échanges ioniques pour
I’échantillon Z-22-S1-b. L’activité catalytique de I’échantillon Z-22-S1-w-b est proche de la valeur
attendue mais légerement en dessous de I’incertitude de la mesure. Une analyse supplémentaire
permettrait de vérifier cette valeur car la teneur résiduelle en cations sodium dans le liant seul est
inférieure a 100 ppm et ne devrait pas impactée 1’activité catalytique (comme cela a été vu pour le Z-
25-S1-b-w, Tableau 5-2).

Lors des échanges ioniques au nitrate d’ammonium, les extrudés ont ét¢ détériorés dus a 1’agitation dans

le ballon du montage a reflux ce qui altere leur résistance mécanique.

Tableau 5-3 : Vu, BAS et activité catalytique avant / apreés lavages du liant et avant/aprés échange ionique

7-22 | 7Z-22-S1-b | Z-22-S1-w-b | Z-22-S1-b-ex | Z-22-S2-b

Vu (mL.g") 0,171 0,089 0,095 0,091 0,081
BAS [tmol.gscaicne'] 676 571 674 607 761
Activité [mmol.g conicne . h'] | 26 9,8 23 27 17,5

Dans le cas des séries Z-25 et Z-22, les deux stratégies adoptées permettent d’éliminer efficacement les

effets de la teneur en sodium du liant S1.

La Figure 5-36 compare les corrélations des activités catalytiques et de la concentration en BAS pour
les échantillons préparés avec les deux tailles de cristaux. Pour les mises en forme associées a une
z¢olithe, il existe un biais entre la quantité de BAS et I’activité catalytique par rapport a la zéolithe de

départ.
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Figure 5-36 : Corrélation acidité / activité en isomérisation du m-xyléne pour les séries Z-25 et Z-22
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3 Effets duliant en fonction du rapport Si/Al de la ZSM-
5

Cette troisiéme partie va s’intéresser aux effets du liant pendant la MEF sur des zéolithes ZSM-5 avec
des rapports Si/Al variés. Ces résultats seront comparés a ceux de la section 1 afin de déterminer si les
effets de liants sont dépendants du rapport Si/Al de la zéolithe. Cinqg zéolithes ont été choisies et elles
seront notées Z-X ou X correspond au rapport Si/Al : Z-15 ; Z-25 ; Z-40 ; Z-140 ; Z-507. Les MEF
associées a ces zéolithes sont notées Z-X-S1-b et Z-X-S2-b. Les matériaux Z-140-S2-b et Z-507-S2-b
n’ont pas été préparés. Sur ces deux échantillons de zéolithe trés pauvres en sites acides en effet, nous
avons estimé que les incertitudes sur les mesures élevées des propriétés acides et catalytiques mises en
¢vidence dans le chapitre précédent ne permettront pas de discriminer les mises en forme réalisées avec
S1 et S2. Les propriétés texturales, acides et catalytiques sont décrites en utilisant les mémes techniques

de caractérisations que dans les sections précédentes.

3.1 Comparaison des effets sur les propriétés texturales

Le pourcentage de Vu (section 0) est reporté pour les MEF de chaque zéolithe sur la Figure 5-37. Pour
tous les échantillons présentés sur la Figure 5-37, le volume microporeux n’est pas impacté par la mise

en forme, que ce soit pour le liant S1 ou S2 et pour tous les rapports Si/Al des zéolithes.
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Figure 5-37 : Evolution du volume microporeux en fonction du rapport Si/Al et du type de MEF

Les volumes mésoporeux et macroporeux, déterminés par physisorption d’azote (Vmeso) et par
porosimétrie au Hg, sont présentés sur la Figure 5-. Pour les matériaux réalisés avec la silice S1, le
volume mésoporeux est compris entre 0,25 et 0,44 mL.g™". Les échantillons Z-15-S1-b et Z-507-S1-b
ont des comportements différents des autres avec un Vo plus faible autour de 0,25 mL.g™". Le volume
mésoporeux li¢ a S1 semble plus variable que pour le liant S2 ou toutes les valeurs sont autour de 0,25

mL.g". Le volume macroporeux varie entre 0,26 et 0,40 mL.g"'. Ces valeurs extrémes sont associées
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respectivement aux échantillons Z-507-S1-b et Z-15-S1-b. Dans la section 1.1.3, les variations de
volumes macroporeux dues au travail mécanique lors du malaxage et a la pression d’extrusion avaient
été mises en évidence pour un méme type de mise en forme. Ici, la z&olithe varie ainsi que son état
d’agglomération. Plusieurs parameétres sont donc a prendre en considération pour la variation de ce
volume macroporeux. Les clichés de microscopie €lectronique a balayage pourront renseigner sur cet

état d’agglomération.

0.9 0.6

(a),, | ©vmacro mVmeso i (b)o:s DVmacro @Vmeso
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Figure 5-38 : Volumes mésoporeux et macroporeux des Z-X-S1-b (a) et Z-X-S2-b (b)

Pour les mises en forme réalisées avec la silice S2 (Figure 5-38), les mémes conclusions que pour le
liant S1 peuvent s’appliquer : le volume mésoporeux dépend de la silice (pour la MEF avec S2, environ
0,24 mL.g") mais le volume macroporeux dépend de la zéolithe, des conditions de malaxage et de

pression d’extrusion.

Figure 5-39 : Clichés MEB et cartographie EDX pour I’échantillon Z-15-S1-b

Les clichés de microscopie ¢électronique a balayage (MEB) des échantillons Z-15-S1-b et Z-15-S2-b

sont présentés sur la Figure 5-39 (A) et (B). La cartographie EDX permet de discerner la zéolithe en
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bleu et le liant en jaune. La matrice est silicique et est composée d’un mélange homogene d’amas de
cristaux de zéolithe et de grains de silice. La taille des amas de cristaux peut atteindre 10 pm et celle des

grains de silice 40 pm.

Figure 5-40 : Clichés MEB (A) pour les échantillons Z-40-S1-b et le Z-40-S2-b et (B) pour les échantillons Z-140-S1-b
et Z-507-S1-b

Pour les échantillons avec un rapport Si/Al supérieur a 40, les cartographies EDX ne seront pas
présentées car la quantité d’Al diminuant dans la zéolithe, il n’est plus possible de faire la différence
entre la zéolithe et le liant de cette maniere. Les clichés MEB des échantillons Z-40-S1-b et Z-40-S2-b
sont présentés sur la Figure 5-40 (A) et les échantillons Z-140-S1-b et Z-507-S1-b sur la Figure 5-40

(B). Les mémes conclusions que pour la série Z-15 sont valables pour les autres échantillons.

Pour conclure sur cette partie, les propriétés texturales semblent plus impactées par la nature de la silice
utilisée que par le rapport Si/Al des zéolithes employées. Pour le volume microporeux, aucune baisse
n’a été observée indépendamment du rapport Si/Al. Le volume mésoporeux est dépendant de la nature
de Ia silice et est également indépendant du rapport Si/Al. Ces résultats sont cohérents avec ceux

observés dans la section précédente pour les petits cristaux de zéolithe.

3.2 Nature des hydroxyles de surface

La nature des sites acides des séries Z-15, Z-25 et Z-40 a été déterminée en utilisant I’analyse directe du
spectre IR des échantillons activés a 450°C (Chapitre 2 et section 1.2.2). Les échantillons Z-140-S1-b
et Z-507-S1-b ne sont pas présentés car la quantité de sites pontés est trop faible pour étre quantifiée par
déconvolution du spectre IR. La Figure 5-41 regroupe les concentrations en Si-OH-Al des échantillons.

En présence de liant S1, riche en cations Na, la baisse de Si-OH-Al est observée pour toutes les mises
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en forme de zéolithes a Si/Al variables et semble valider le phénoméne d’échange ionique Na'/H". Cette
diminution n’est pas visible pour les échantillons mis en forme a base de silice S2 (une augmentation

étant mesurée pour la zéolithe Z-40), tout comme pour les Z-22 et Z-25.
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Figure 5-41 : Concentrations en Si-OH-Al des séries Z-15, Z-25 et Z-40

3.3 Quantification des sites acides

La quantification des sites acides a été réalisée de maniére globale par TPD NH3, comme décrit dans la
section 1.3.1 et est présentée en Annexe 6. La quantification de maniére discriminante pour les BAS et
LAS a été réalisée par adsorption-thermodésorption de pyridine suivie par FTIR, comme décrit dans la

section 1.3.2.

3.3.1 Acidité de Brgnsted et de Lewis

Comme mentionné dans la section 1.3.2, I’adsorption et la thermodésorption de pyridine suivie par FTIR
a permis de discriminer les BAS et les LAS. Les résultats issus de I’échantillon Z-507-S1-b ne seront

pas présentés car ils sont dans ’incertitude de la mesure.

La Figure 5-42 présente les concentrations en BAS des séries Z-15, Z40 et Z-140. Pour toutes les mises
en forme réalisées avec le liant S1, une baisse de la quantité de BAS est observée. L’échange ionique
Na'/H" semble se produire pour ’ensemble des matériaux. Cette baisse est comprise entre 30 et 54% et
augmente lorsque le rapport Si/Al des zéolithes augmente. Cela est cohérent avec une quantité de sites
acides qui peut potentiellement étre neutralisée, cet effet est néanmoins plus difficile a mettre en
évidence pour les hauts rapports Si/Al (I’incertitude de mesure augmente) pour les hauts rapports Si/Al.

Cette baisse est beaucoup plus limitée voire inexistante avec le liant S2.
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Figure 5-42 : Concentrations en BAS pour les séries Z-15, Z-40 et Z-140

Les résultats trouvés pour la concentration en BAS sont cohérents avec ceux de la concentration en Si-
OH-AI (section 3.2) en termes d’impact du liant S1 sur les propriétés acides. Les échantillons Z-15-S2-

b et Z-40-S2-b ont des concentrations en BAS proches de la valeur théorique, comme le Z-25-S2-b.

La Figure 5-43 montre qu’il existe un biais entre la quantité de sites pontés et la quantité de BAS pour

les mises en forme avec les liants S1 et S2.
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Figure 5-43 : Corrélation entre la concentration en sites pontés et en BAS pour les séries Z-15, Z-25, Z-40 et Z-140

3.3.1.1 Acidité de Lewis

Les concentrations en LAS (déterminées en utilisant la méthode décrite dans le Chapitre 2) sont
présentées sur la Figure 5-44. L’échantillon Z-140-S1-b n’est pas présenté ici car sa concentration de
LAS est proche de 0. Pour la série Z-15, la concentration théorique en LAS est de 106 umol.g™!, celle
de I’échantillon Z-15-S2-b est proche du théorique. La concentration des échantillons Z-15-S1-b, Z-40-
S1-b et Z-40-S2-b sont supérieures aux attentes. Pour la série Z-40, il est difficile de conclure, compte

tenu des valeurs faibles, 1’incertitude reste élevée. Pour le Z-15-S1-b, une partie des BAS pourrait étre

compensée en LAS.
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Figure 5-44 : Concentrations en LAS pour les séries Z-X-B-a et Z-X-Al

Toutes les propriétés acides et catalytiques des zéolithes et des MEF associées sont rassemblées dans le

Tableau 5-4.

Tableau 5-4 : Récapitulatif des propriétés acides des séries Z-15, Z-25, Z-40, Z-140 et Z-507

TPD NH; Si-OH-Al BAS LAS Activité catalytique
[umol.g®] | [umol.g?] | [umol.g?] | [umol.g?] [ [mmol.g.coiithe™.h]
Z-15 779 514 506 212 81
Z-15 Z-15-S1-B 404 357 331 151 43
Z-15-S2-b 445 468 426 99 78
Z-25 514 435 353 156 49
Z-25 7-25-S1-b 281 381 244 158 24
7-25-S2-b 303 492 335 81 37
Z-40 400 505 325 84 46
Z-40 Z-40-S1-b 225 291 150 79 18
Z-40-S2-b 229 551 311 78 33
Z-140 134 146 102 34 1
Z-140
Z-140-S1-b 69 = 52 0 0,04

Dans cette partie de quantification des sites acides, il a été difficile de définir les propriétés acides des
¢chantillons réalisés avec des z€olithes ayant des rapports Si/Al > 140. Les valeurs obtenues sont souvent

comprises dans I’incertitude de mesure. Le role de la teneur en sodium du liant a été mise en évidence
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quel que soit le rapport Si/Al car la quantit¢ de BAS a diminué dans chaque cas. L’effet semble

dépendant du rapport Si/Al dans le sens ou il augmente quand le rapport Si/Al augmente.

3.4 Comparaison des effets sur les propriétés catalytiques

Les performances catalytiques des matériaux des séries Z-15, Z-40, Z-140 et Z-507 ont ¢été évaluées en
isomérisation du méta-xyléne et les activités sont regroupées dans le Tableau 5-4. Les conditions
opératoires sont identiques a celles de la section 1.4 pour les séries Z-15 et Z-40 mais ont di étre adaptées
pour les séries Z-140 et Z-507 afin d’obtenir un niveau de conversion suffisant (8% pour la série Z-140,
deéveloppées dans le Chapitre 3). La Figure 5-45 regroupe les activités catalytiques des échantillons mis

en forme avec les deux types de liant silice.

Dans tous les cas de mises en forme avec le liant S1, 1’activité catalytique diminue drastiquement (-
50%). Méme si pour les Z-140-S1-b et Z-507-S1-b les activités de départ sont tres faibles, la tendance

est a la baisse. Ce résultat est cohérent avec les diminutions de BAS observées dans la section

précédente.
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Figure 5-45 : Activité catalytique en isomérisation du m-xyléne pour les séries Z-15, Z-25 et Z-40 (WHSV =31 h', a
gauche) et Z-140, Z-507 et Z-Sil (WHSV = 1,2 h'!, a droite)

Pour les échantillons mis en forme avec le liant silice S2, 1’activité catalytique est impactée par la mise
en forme avec une baisse de 1’ordre de 25 a 30% pour les Z-25-S2-b et Z-40-S2-b malgré une quantité
de BAS équivalente a celle de la zéolithe. Comme expliqué pour 1’échantillon Z-25-S2-b (section 1.4),
la pénétration du m-xyléne dans les cristaux de zéolithe peut potenticllement étre plus difficile et/ou une
partie des cations Na du liant S2 peuvent également s’échanger avec les protons de la zéolithe dans une
épaisseur trés fine du cristal de zéolithe sans que cela soit quantifiable et ainsi diminuer ’activité
catalytique du matériau. Cette diminution n’est pas visible sur le Z-15-S2-b. La quantité importante de
BAS disponible pour la réaction pourrait compenser le faible échange entre les cations Na et les protons

de la zéolithe.
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Pour conclure sur cette section, la Figure 5-46 fait le lien entre la quantité de BAS et ’activité
catalytique en isomérisation du m-xyléne des différentes zéolithes mises en forme avec deux liants
de type silice en faisant varier le rapport Si/Al des zéolithes ou un léger biais entre la quantité de
BAS et I’activité est observée. Dans tous les cas de mises en forme avec le liant S1, une diminution
des propriétés acides et catalytiques a été mise en évidence, imputable a un échange ionique entre
les cations sodium du liant et les protons acides de la zéolithe. Pour le Z-25-S1-b, ce phénoméne
s’est avéré étre réversible apres des rétro-échanges Na*/H". L’échange ionique semble donc exister
pour tous les rapports Si/Al mais son impact est plus important quand le rapport Si/Al augmente.
Pour les mises en forme avec le liant S2, les propriétés acides ne semblent pas impactées (ou le
sont mais dans I’incertitude de la mesure). En revanche, pour les rapports Si/Al supérieurs a 15,
Pactivité catalytique diminue. L.’échange ionique entre les cations sodium présents dans le liant

(certes en moins grand nombre) et les protons acides de la zéolithe semble se produire.
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Figure 5-46 : Corrélation BAS et activité catalytique en isomérisation du m-xylene pour les séries Z-15, Z-25, Z-40 et

Z-140

4 Discussion des résultats des Chapitres 4 et 5

Des effets de mise en forme divergents ont été trouvés entre les liants alumine et silice. L’échange
ionique Na'/H" avec le liant silice riche en cations Na" a un impact négatif sur les propriétés acides et
catalytiques des matériaux aprés MEF. Le potentiel bouchage de pores de la zéolithe a été suspecté
uniquement pour les matériaux a base d’alumine. Cependant, un effet en commun a été¢ mis en avant :

la création de sites pontés pour les deux types de MEF.

Le type de mécanisme supposé pour chaque est différent mais la création existe a la fois pour la silice

et pour I’alumine. La création de sites pontés pour le liant alumine pourrait étre due a une migration de
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monomeres de liant et, par une réaction de condensation avec des silanols de la zéolithe, formeraient
des sites pontés (Figure 5-47 (a)). Dans le cas de la silice, des Al en surface externe ou hors du réseau

de la zéolithe pourraient réagir avec des monomeéres de silice pour former un site ponté (Figure 5-47

(b))

Si
(a) Si H |
| H / OH
OH 0 OH |
S-OH HO-SE -+ N Al / —> 5.0 —Al—0sSi * 4H,0
OH |
! HO/ h OH 0
Si |
Si
(b) 5|i
i 0
OH |
S-OH  HO-Si + Si-(OH), —> Si-0 — Si— O-Si + 4H,0
OH
| ° OH
Al I
Al

Figure 5-47 : Formation d’un site ponté a partir de (a) de silanols de la zéolithe et d’un monomere de liant alumine

(n1-OH-Al) et (b) d’un monomére de silice et d’Al de la zéolithe au voisinage d’un défaut de structure

Les mises en ceuvre pour cette formation de sites sont différentes mais la conséquence est identique.
Toutefois, ces sites formés ne sont pas suffisamment acides pour étre sondés par la pyridine en IR et ne
se traduit donc pas par une création de BAS en formant un ion pyridinium. De plus, ils ne sont pas

suffisamment actifs pour augmenter 1’activité catalytique en isomérisation du m-xyléne.

Cette création de sites pontés est un levier pour la catalyse car en rendant ces sites acides actifs, les

performances du matériau seraient augmentées pour une méme quantité de zéolithe.

Les corrélations entre I’activité catalytique et la quantité de BAS pour les matériaux mis en forme avec
les liants silice et alumine avec les zéolithes Z-15, Z-25, Z-40 et Z-140 sont présentées sur la Figure 5-
48. Pour les échantillons mis en forme avec de la boehmite et de I’alumine, les propriétés acides et
catalytiques sont bien corrélées, c’est-a-dire que 1’activité catalytique est directement reli¢e a la quantité
de BAS. Pour les échantillons mis en forme a base de silice, dans tous les cas (exception de I’¢chantillon
Z-15-S1-b), I’activité catalytique est inférieure a ce que prévoit la courbe a partir des zéolithes meres
(courbes en pointill¢é rouge). Cela confirme le biais qui existe a cause de I’échange ionique au sodium
contenu dans les liants S1 et S2. Pour les échantillons a base de Z-140, les activités catalytiques sont
trop faibles pour étre comparées. Les propriétés acides et catalytiques des matériaux préparés dans cette

thése semblent plus impactées par le liant de type silice que par le liant de type alumine.
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Figure 5-48 : Corrélation entre ’activité catalytique en isomérisation du m-xyléne et la quantité de BAS sondés par IR
pyridine pour les MEF avec alumine et silice et les rapports Si/Al variant de 15 a 140. Les courbes en pointillé rouge

correspondent aux propriétés des zéolithes méres Z-15, Z-25 et Z-40.
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Conclusion du Chapitre 5

Ce chapitre porte sur les effets du liant de type silice sur des ZSM-5 avec différentes tailles de cristaux
et différents rapports Si/Al, selon une approche similaire a celle du chapitre 4. Trois types de MEF ont

¢été préparés : deux avec de la silice S1 (avec et sans ajout de base) et une dernicre avec de la silice S2.

Les effets de la MEF avec un liant de type silice observés sur la Z-25 sont trés intimement liés a la
quantité de cations sodium présent dans le liant de départ. Pour les matériaux réalisés avec le liant S1
(Z-25-S1-b et Z-25-S1), le role de I’ajout de base lors de la MEF est limité sur les propriétés texturales.
Il a été mis en évidence que le volume macroporeux de ces matériaux dépendait de 1’énergie de malaxage
et de la pression d’extrusion et que le volume mésoporeux dépendait principalement du type de silice.
Les propriétés acides (BAS) et catalytiques des échantillons Z-25-S1-b et Z-25-S1 diminuent aprés mise
en forme a cause d’un échange ionique Na'/H" entre le liant et la zéolithe (impact chimique). Un modéle
géométrique ou la couche de migration du sodium proche de la surface externe (tous les protons acides
de la zéolithe sont échangés) a été mis en ceuvre et seulement 35% du cristal de zéolithe contribue a la
réaction d’isomérisation du m-xyléne. La réversibilité de cet échange ionique a été mis en évidence par
des rétro-échanges Na'/H'. Pour 1’échantillon Z-25-S2-b, les propriétés texturales sont proches des
valeurs attendues. La création de sites pontés faibles lors de la MEF a ét¢ mise en évidence. La
concentration en BAS n’a pas été significativement impactée par I’échange ionique mais ’activité
catalytique est, cependant, moins élevée qu’attendue. Cela confirme un potentiel effet d’échange ionique
invisible sur les propriétés acides mais suffisant pour impacter 1’activité catalytique. Il resterait a
investiguer 1’influence de cet échange au sodium sur les LAS et notamment le rdle du pic fin a 0 ppm

(AI'") en RMN MAS YAl

Dans la seconde partie, I’effet de la teneur en sodium des liants S1 et S2 a été confronté a la variation
de la taille des cristaux de zéolithes. Seules deux mises en forme ont été réalisées (échantillons Z-22-
S1-b et Z-22-S2-b). Dans les deux cas, méme si les cations Na* échangent une partie des sites Si-OH-
Al initiaux, une création de sites pontés a été mise en évidence sans se traduire par une augmentation de
la quantité de BAS capables de protoner la pyridine. L’effet négatif de I’échange ionique Na* - H" a été
mis en évidence mais seulement sur les propriétés catalytiques. Son impact est plus important sur les

petits cristaux de zéolithe que sur les grands cristaux.

La troisiéme partie du chapitre portait sur I’impact de la variation du rapport Si/Al de zéolithes ZSM-5
pour les mises en forme avec les liants S1 et S2. Les zéolithes choisies ont un rapport Si/Al compris
entre 15 et 507. Comme précédemment, 1’effet de la teneur en sodium sur les propriétés acides et
catalytiques a été mis en évidence avec le liant S1. Les propriétés acides diminuent aprés mise en forme.
Cet impact semble augmenter quand le rapport Si/Al de la zéolithe augmente, en cohérence avec le fait
que moins de protons sont disponibles pour I’échange ionique. L’activité catalytique a également
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diminué. Pour le liant S2, les propriétés acides ne sont pas modifiées mais une baisse d’activité
catalytique est observée pour tous les échantillons Z-X-S2-b sauf pour le Z-15-S2-b. L’échange ionique

est donc soupgonné mais dans une moindre mesure par rapport au liant S1.

Pour conclure sur les effets du liant de type silice sur les zéolithes ZSM-5 de différents rapports Si/Al
et de différentes tailles de cristaux, la teneur en sodium du liant silice est le facteur le plus important a
prendre en considération. Il impacte directement les propriétés acides et catalytiques des matériaux mis
en forme. L’existence du phénomeéne est indépendante de la taille des cristaux de zéolithe et du rapport
Si/Al mais son importance dépend de ces facteurs. Pour un méme rapport Si/Al, les petits cristaux sont
plus impactés que les grands du fait de 1I’échange ionique principalement dans le volume externe des
cristaux. Ensuite, plus le rapport Si/Al augmente et plus I’effet est négatif. Il a ét¢ également mis en
¢vidence que ce phénomene est réversible (avec un échange ionique au nitrate d’ammonium) ou évitable

(en lavant a I’acide la silice avant mise en forme).
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Conclusion générale et perspectives

Au cours de ce travail de thése, nous avons étudi¢ la mise en forme de zéolithes avec des liants de type
alumine et silice pour différentes conditions opératoires afin d’évaluer son impact sur les propriétés des
zéolithes aprés mise en forme. Pour cela, une approche multi-techniques a été mise en place pour
caractériser finement les propriétés texturales, physico-chimiques et catalytiques des matériaux modéles
ainsi préparés, ainsi que des zéolithes mére avant mise en forme. Les effets de la mise en forme ont été
¢évalués sur des ZSM-5 de rapport Si/Al de 15 a I’infini et deux tailles de cristaux (100 — 200 nm et 2 —
3 um pour un méme rapport Si/Al). Les matériaux réalisés ont été classés en deux groupes : ceux mis

en forme avec de I’alumine et ceux mis en forme avec de la silice (Figure C-1).

r
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Figure C-1 : Mises en forme réalisées dans cette thése

La caractérisation des zéolithes meres a permis de mettre en évidence les différences en termes de
propriétés acides et catalytiques des zéolithes ayant un rapport Si/Al trés proche Z-22 (Si/Al = 22 et
grands cristaux) et Z-25 (Si/Al = 25 et petits cristaux) (Figure C-2). Les quantités de sites pontés,
déterminées par RMN MAS 'H et IR de la zone hydroxyle, et de sites acides de Brensted, déterminées
par IR pyridine, sont deux fois plus importantes sur la Z-22 que sur la Z-25, ce qui se répercute
directement sur les quantités respectives de BAS. Une partie non négligeable des Al de la Z-25 est
impliquée dans la formation d’aluminols (Al-OH, Al(H»0O)) dont I’acidité est plus faible par rapport aux
sites pontés (Si-OH-Al). La Z-22 était donc attendue plus active en isomérisation du m-xyléne que la Z-
25. L’inverse a toutefois été observé : la Z-25 est plus active que la Z-22. Ce phénomeéne a été en partie
expliqué grace au suivi operando en IR de la réaction d’isomérisation du m-xyléne. Tous les sites pontés
ne contribuent pas a la réaction et donc seule une partie du cristal est efficace. Cela a permis de définir
une profondeur de pénétration du m-xylene dans les cristaux de zéolithe aprés 30 min de test. Elle est
respectivement de 68 nm et 9 nm pour la Z-22 et la Z-25. La proportion de cristal ne contribuant pas a

la réaction est plus importante pour la Z-22 que pour la Z-25.
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Sites acides de Brgnsted par Activité catalytique Epaisseur de pénétration m-
IR pyridine isomérisation m -xyléne xyléne a 30 min
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Figure C-2 : Comparaison des propriétés acides et catalytiques des zéolithes Z-22 et Z-25

Une fois les zéolithes méres finement caractérisées, elles ont été mises en forme avec un liant de type
alumine. Trois types de matériaux ont été préparés pour la Z-25 (Figure C-1), deux avec de la boehmite
avec/sans peptisation et une avec de I’alumine. L’étape de peptisation ayant une influence
principalement sur le diamétre des pores et leur distribution en taille, mais moins sur les autres propriétés
des solides mis en forme, les matériaux Z-X-B n’ont pas été reproduits pour les autres zéolithes. Au
niveau des propriétés texturales, tous les matériaux préparés sont susceptibles d’avoir subi un bouchage
partiel de la microporosité. Le volume macroporeux est dépendant du type de liant, la présence de grains
d’alumine de grande taille et d’amas de cristaux dans les mises en forme Z-X-Al favorisent son
augmentation. Les effets de la mise en forme sur les propriétés texturales ne semblent donc pas
dépendants de maniere systématique du rapport Si/Al de la zéolithe mais dépendants de la nature du
liant. En ce qui concerne les propriétés acides et catalytiques des matériaux, un phénomene
d’alumination de la structure de la zéolithe a été démontré pour les mises en forme a base de boehmite
et ayant un rapport Si/Al <40. Toutefois, il n’est pas exclu pour des hauts rapports Si/Al. Les variations
de la quantité de sites pontés peuvent se situer dans les incertitudes de mesures des techniques de
caractérisation employ¢es. Il a ét¢ mis en évidence par une augmentation de la quantité de sites Si-OH-
Al (vue par IR des hydroxyles). Il se produit pour les mises en forme de petits et grands cristaux de
z¢olithe mais pour la création de sites pontés son effet est plus marqué sur les grands cristaux. Quant au
potentiel bouchage de la microporosité, il semble plus impactant pour les petits cristaux dii a une
meilleure interaction entre les surfaces externes des cristaux de zéolithes et des espéces aluminiques

provenant du liant.

Le dernier chapitre de cette these a porté sur la mise en forme de zéolithes avec des liants de type silice.
Deux silices différentes (S1 et S2) ont été utilisées avec deux différences majeures : leur teneur en
cations sodium (%Na S1 > %Na S2) et leur volume mésoporeux apres mise en forme (Vmeso S1 > Vimeso
S2). Trois types de mises en forme ont été réalisés pour la Z-25, deux avec la silice S1 (avec ou sans
base, Figure C-1) et une autre avec la silice S2 (avec base). L’ajout de base lors de la MEF n’a pas eu
d’impact fort sur les propriétés texturales, acides et catalytiques, c’est pourquoi elle n’a pas été
reproduite pour les autres zéolithes. En termes de propriétés texturales, contrairement aux mises en

forme réalisées avec de 1’alumine, aucun bouchage de la microporosité n’a été mis en évidence, quel
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que soit la zéolithe (rapport Si/Al ou taille). Le volume mésoporeux des matériaux est quant a lui,
dépendant de la silice employée. Le facteur le plus important a prendre en compte dans les mises en
forme a base de liant de type silice est sa teneur en cations Na". Le phénoméne d’échange ionique entre
les protons des BAS et les cations Na' du liant a été mis en évidence pour toutes les zéolithes avec la
silice S1. Cela a eu pour effet de diminuer drastiquement les propriétés acides et catalytiques des
matériaux mis en forme avec S1. L existence du phénoméne est indépendante de la taille des cristaux
de zéolithe et du rapport Si/Al mais son importance dépend de ces facteurs. Pour un méme rapport Si/Al,
les petits cristaux sont plus impactés que les grands. Ensuite, plus le rapport Si/Al augmente et plus
I’effet est négatif, en cohérence avec le plus petit nombre de sites acides qui peuvent étre empoisonnés
au regard du réservoir en sodium constant que constitue le liant silicique. Il a été également mis en
évidence que ce phénomeéne est réversible (avec un échange ionique au nitrate d’ammonium) ou évitable
(en lavant a I’acide la silice avant mise en forme). Le modéle géométrique développé sur la Figure C- a
été complété pour la Z-25 et la Z-22 avec I’hypothése que tous les cations sodium s’échangeaient

préférentiellement proche de la surface de la zéolithe (Figure C-).

Zéolithe active en

. L . Z¢olithe
isomérisation du m-xyléne

contaminée par Na

7-22/7-25

Figure C-3 : Modéle géométrique de migration du sodium et de la profondeur de pénétration du m-xyléne

Ces travaux ont donc montré 1’existence d’effets de la mise en forme sur les zéolithes qui sont
dépendants principalement de la nature du liant utilisée. Les propriétés texturales, acides et catalytiques

peuvent étre largement impactées aprés mise en forme d’ou I’importance de décrire ces phénomeénes.

Pour compléter ces travaux, des caractérisations complémentaires pourraient tre menées, notamment
en AFM-IR (atomic force microscope infrared-spectroscopy) [133, 134] et en microscopie de
fluorescence [45, 66, 135, 136], afin de cartographier la localisation des sites acides, en comparant les
solides de départ aux solides mis en forme. Des travaux préliminaires de microscopie de fluorescence
ont été menés sur certains des échantillons préparés dans cette theése par 1’équipe de M. Roeffaers (KU
Leuven), démontrant le potentiel de la technique, mais requérant des analyses plus poussées pour

I’identification claire de DI’effet de liant [137]. Pour aller plus loin sur les travaux entamés sur
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Conclusion générale et Perspectives

I’isomérisation du m-xylene, il serait intéressant d’identifier les limitations diffusionnelles mises en
¢vidence au sein des cristaux de zéolithe et d’étre capable de quantifier leurs effets sur les matériaux
mis en forme. Il faudrait également mieux définir le mode de bouchage des pores observé sur les mises
en forme a base d’alumine. Des études sur d’autres structures zéolithiques pourraient étre envisagées
(Béta, USY) pour évaluer la similarité ou non des effets de la mise en forme trouvés sur les zéolithes
ZSM-5. Dans cette these, la caractérisation des propriétés acides des zéolithes a haut rapport Si/Al s’est
avérée problématique a cause des limites de détection des techniques (TPD NHj3, IR pyridine). Cela peut
étre le cas pour des catalyseurs ou la teneur en masse zéolithe est faible. Il pourrait étre également
intéressant de développer d’autres méthodes de caractérisation pour les définir. La rationalisation a
I’¢échelle atomique de 1’ensemble des phénomenes observés pourrait étre aidée par une étude dédiée en
modélisation moléculaire, ¢tude engagée a IFPEN dans le cadre de la thése de Laureline Treps. Enfin,
les effets de la mise en forme sur les propriétés des zéolithes pourraient étre un point de départ pour
définir un catalyseur ou ces effets seraient soit limités dans le cas d’altérations de propriétés (échange

ionique), soit utilisés (alumination de la structure de la zéolithe).
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Annexe 1 : Détermination de la relation entre
surface externe des cristaux de zéolithe et

dimensions des cristaux

Dans leur étude, Song et al [85] ont cherché a corréler la surface externe de Silicalite-1 avec la taille de
leurs cristaux (Figure A1-). Pour cela, ils ont synthétisé des cristaux de Silicalite-1 de différentes tailles

(de quelques dizaines de nm a plusieurs microns).
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Figure A1-1 : Corrélation entre la surface externe et la taille des cristaux de Silicalite-1 [85]

Les auteurs ont cherché a déterminer la surface externe en m?.g"! des Silicalite-1 qu’ils avaient synthétisé
uniquement a partir de la taille de leurs cristaux. Pour faciliter leurs calculs, ils ont choisi une forme
cubique pour représenter leurs cristaux. Dans notre étude, les couffins de la zéolithe Z-22 ont été
simplifiés en parallélépipedes rectangles (Figure A1-2), idem pour la zéolithe Z-25. Afin d’adapter leur
méthode a nos cristaux parallélépipédiques, seule la formule du volume du cristal a di étre modifiée. La
formule de la cellule unitaire de Silicalite-1 est 96 Si: 192 O, cela donne une masse molaire de 5856
g.mol™! et son volume est de 5,21 nm®. Pour 1 g de Silicalite-1, la masse molaire du cristal de zéolithe

se calcule comme suit :

VOlumecristal

Masse molaire . istqr = * Masse molairecenyie = 1124 * Voristar

Volume eiyie mrr

Dans notre cas, le volume du cristal correspond au volume du parallélépipede rectangle (L*1*h). Ensuite,

la surface externe d’un cristal correspond a la surface du parallélépipede :

Sexteristal =2*L*1+2xh*xL+2xhxl
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Pour 1 g de Silicalite-1, le nombre de cristaux présents se calcule grace au nombre d’ Avogadro (N a):

y B Na
CTIStAUX ™ 1124 % Vpistal

La surface externe en m2.g"!' s obtient enfin :
Sext = Neristaux ¥ S€Xteristal

2'22 L=2um

L=2pum

I h=0,5pum
/
I=1pm

L=100 nm

I=1pm

Z-25

I h=1=50nm

Figure A1-2 : Formes des cristaux de Z-22 et Z-25 schématisées pour adapter les calculs de Song et al [85] a nos

matériaux
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Annexe 2 : Choix des coefficients d’extinction
molaire pour la quantification des sites acides par
IR pyridine

Dans la littérature, de nombreux coefficients d’extinction molaire sont disponibles pour calculer la
concentration en sites acides de Bronsted et de Lewis en umol.g' a partir d’expériences
d’adsorption/désorption de pyridine suivies par IR [57, 57, 58, 59, 60, 61]. En modifiant le coefficient
utilisé, la valeur de la concentration peut varier du simple au double. Dans un premier temps, notre choix
s’¢était porté sur les coefficients déterminés par Emeis [57]. Les coefficients d’extinction molaire sont
de 2,22 cm.umol™! pour les LAS et de 1,67 cm.umol™! pour les BAS. Dans son étude, Emeis détermine
¢galement un coefficient d’extinction molaire pour la contribution des sites pontés (Si-OH-Al) a 3609
cm: 3,7 cm.umol ™. A partir du spectre IR de I’échantillon activé de la zéolithe Z-25 (Figure A2-50,
spectre bleu), la quantité de sites pontés Si-OH-Al calculée (Equation 2-15 disponible dans le Chapitre
2) est de 435 umol.g™. Sur le spectre IR aprés contact avec la pyridine (Figure A2-50, spectre rouge), le
signal a 3609 cm™! a disparu. Cela signifie que tous les sites pontés sont en interaction avec la pyridine
et forment un ion pyridinium. Aprés thermodésorption a 150°C (Figure A2-50, spectre vert), aucun
signal a 3609 cm™ n’est revenu. Cela signifie que tous les sites pontés sont encore en interaction avec la

pyridine. La concentration en sites pontés et en BAS devrait étre proches.

110 | e==——7-25

105 | =—Z-25_contact
Z-25_150°C
100 -
95
90 -
85 -
80
75 T T T T T T 1
3850 3800 3750 3700 13650 3600 3550 3500
cm-

Figure A2-50 : Spectres IR de la zone OH de la Z-25 activée, aprés contact avec la pyridine et aprés thermodésorption

a150°C

En utilisant le coefficient d’extinction molaire d’Emeis (1,67 cm.umol™), la concentration en BAS
calculée est de 215 pmol.g”'. La différence entre les BAS et les sites pontés est importante puisque

seulement 50% des sites pontés formeraient un ion pyridinium. Ce résultat n’est pas cohérent avec ce
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qui est observé sur les spectre IR (Figure A2-50). En choisissant le coefficient d’extinction molaire
déterminé par Nesterenko et al [58] sur des zéolithes Mordénite, qui est de 1,02 cm.umol.g™!, la
concentration en BAS de la Z-25 est de 353 umol.g™. 81% des sites pontés sont donc sondés avec la
pyridine en utilisant ce coefficient d’extinction molaire. Etant plus proche de ce qui est observé
expérimentalement, le coefficient d’extinction molaire (pour les BAS) déterminé par Nesterenko et al
sera utilisé dans ces travaux de these. Pour étre cohérent, le coefficient d’extinction molaire qu’ils ont

déterminé pour les LAS sera également utilisé (0,97 cm.pmol ™).
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Annexe 3 : Détermination de la profondeur de
pénétration du m-xyléne dans le cristal de zéolithe
et pour la contamination au sodium : modéles

géométriques

1- Détermination de la profondeur de pénétration du m-xylene dans les
cristaux de zéolithe Z-25 et Z-22
Grace a I’isomérisation du m-xylene suivie operando, la quantité de sites pontés contribuant a la réaction

a pu étre déterminée (Chapitre 3). Pour la Z-22, aprés 30 min de réaction, 42% des sites pontés sont

perturbés, pour la Z-25, la proportion est de 65%.

Le volume des cristaux a pu étre calculé pour la Z-22 et la Z-25, dans I’hypothese ou les cristaux sont

des parallélépipedes rectangles (Figure A3-1).

2-22 L=2pm

L=2pum

I h=0,5pum
/:1um

h=0,5um I

Z-25

L =100 nm

I h=1=50nm
/

Figure A3-1 : Géométrie des cristaux des zéolithes Z-22 et Z-25

En prenant I’exemple de la zéolithe Z-22, le volume d’un cristal est égal a 1,00*10° nm®. En faisant
I’hypothese que tous les Al sont répartis de mani¢re homogene dans le cristal et que seulement 42% des
sites pontés contribuent a la réaction, alors 58% du volume du cristal n’est pas impliqué dans la réaction
(Veristal inactit= 3,8%10% nm?). L objectif avec la formule suivante est de trouver 1’épaisseur de pénétration

du m-xyléne (e) qui corresponde au volume inactif de cristal :
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Vcristal inactif = (L - Ze) * (l - Ze) * (h - 26)

Equation 5 : Calcul du volume de cristal de zéolithe inactif

On peut donc en déduire e (en nm) en résolvant cette équation avec un solveur:
(2000 — 2e) * (1000 — 2¢) * (500 — 2¢e) = 5,8*10°

La Figure A3-2 illustre la profondeur de pénétration du m-xyléne pour les deux zéolithes Z-22 et Z-25

qui sont respectivement de 68 nm et 9 nm.

Couche active en isomérisation du
m-xyléne

}

68 nm 7-22 | 7-25 9 nm

Figure A3-2 : Epaisseur de pénétration du m-xyléne dans les cristaux de Z-22 et Z-25

2- Détermination de I’épaisseur de cristal contaminée par les cations Na™

Lors des mises en forme avec le liant de type S1 (avec une forte teneur en cations Na'), un échange
ionique Na'/H" a été mis en évidence. Deux scénarios ont été avancés : soit la migration du Na* se fait
sur une couche proche de la surface externe ou tous les BAS sont échangés, soit la migration se fait de
manieére homogene dans tout le cristal de la zéolithe. Le scénario 1 a été privilégié. La détermination de
I’¢épaisseur de cristal contaminée a utilis¢ la méme démarche que dans la section 1, ¢’est-a-dire a partir
de la proportion de BAS perdus apres la mise en forme. En prenant I’exemple de I’échantillon Z-25-S1-
b (mise en forme de la Z-25 avec le liant S1), la quantité de BAS aprés mise en forme est de 244 pmol.g°
!, soit une baisse de 31% par rapport a la théorie. Toujours en faisant I’hypothése que la répartition de
I’aluminium est homogene dans le cristal (donc des BAS également), la profondeur de pénétration du

sodium peut étre calculée a partir du volume perdue du cristal (31%) et de I’Equation 5 (Figure A3-3).
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Epaisseur completement échangée

4 nm

Figure A3-3 : Epaisseur de cristal de zéolithe ou tous les BAS sont échangés avec des cations Na*

3- Combinaison de D’épaisseur de pénétration du m-xylene et de

I’épaisseur contaminée par le sodium

Lors de I’isomérisation du m-xyléne pour les matériaux mis en forme avec le liant S1, deux effets
négatifs se cumulent : tous les sites acides ne contribuent pas a la réaction (section 1) et une partie du
cristal est contaminée par un échange ionique au sodium (section 2). L’épaisseur réellement active en
m-xyléne dans ce cas est égale a la profondeur de pénétration du m-xyléne moins la couche contaminée
en sodium (Figure A3-4). En soustrayant le volume de la couche contaminée a celui de 1’épaisseur de
pénétration du m-xyléne déterminée dans la section 1, il est possible de donner la proportion de cristal

qui contribue a la réaction d’isomérisation du m-xyleéne : 25% pour la Z-22 et 35% pour la Z-25.

Couche active en
isomérisation du m-xyleéne

Couche contaminée par
Na

Figure A3-4 : Epaisseur réellement utile en isomérisation du m-xyléne
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Annexe 4 : Description des propriétés physico-

chimiques et catalytiques des liants mis en forme

Les liants seuls ont été mis en forme dans I’optique de servir de références (“blancs”) afin de déduire

des courbes théoriques correspondantes aux mises en forme réalisées en laboratoire.

Les différentes poudres utilisées sont décrites dans le Tableau A4-1.

Tableau A4-1 : Caractéristiques des liants et leurs mises en forme associées

. PA Sodiu Taille Nom
Fournisseu DR . . . .z
. F T m particule | utilisé | Mises en forme associées
(%) (ppm) | s (nm)
Pural SB3 + étape
Pural L-B-a -
S“];;‘ Sasol | 26,5| 09 | <20 10 B de peptisation
L-B Pural SB3 + eau
P 1
Slg; Pural SB3 calcinée
o Sasol 3,51 09 | <20 10 Al L-Al
calciné + eau
e
L-S1- | Ultrasil + solution
Ultrasil Evonik 5 0,1 4750 <40 S1 b basique
L-S1 Ultrasil + eau
Nyasil L-82- .
y2 ) Nyacol 4 028 900 17 2 b Nyasil 20 + eau

Les propriétés texturales des matériaux ont été caractérisées par physisorption d’azote et porosimétrie

au mercure en suivant les mémes méthodes que celles décrites dans le Chapitre 2. La Figure A4-1

présente les isothermes de physisorption d’azote. Pour les mises en forme avec le liant S1, aucune

différence n’est visible sur les isothermes.
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Figure A4-1 : Isothermes de physisorption d’azote des liants mis en forme seuls

Les surfaces BET des liants L-B-a et L-B sont du méme ordre de grandeur : 260 m2.g™!. Pour le liant L-
Al, elle est légérement inférieure avec 217 m2.g!. Les liants de type silice L-S1-b, L-S1 et L-S2-b
développent respectivement 173, 181 et 128 m>.g!.

Les liants de type alumine (L-B-a, L-B et L-Al) ne présentent pas de microporosité, c’est également le
cas pour la silice S2. En revanche, la silice S1 a un faible volume microporeux : 0,014 mL.g"!. Ce volume
microporeux a été pris en compte dans le calcul du volume microporeux des zéolithes mises en forme
avec le liant S1. La Figure A4-2 présente les résultats obtenus apres la porosimétrie au mercure des

liants mis en forme seuls.
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Figure A4-2 : Volume de Hg injecté et distribution de la taille des pores par porosimétrie au Hg des liants mis en

forme seuls
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Les volumes méso et macroporeux des liants seuls sont présentés sur la Figure A4-3, issus de la
physisorption d’azote et de la porosimétrie au mercure. Pour les mises en forme avec S1 et S2, les
volumes mésoporeux dépendent de la silice utilisée. Pour les mises en forme L-B-a et L-B, leur volume
mésoporeux est proche mais légérement inférieur pour le L-B. L’augmentation du volume macroporeux
qu’il subit a cause de 1’agencement de grains d’alumine mal peptisés en nombre plus important se fait

au détriment du volume mésoporeux. Ce phénomene est encore accentué pour le L-Al.

1 -
0.9 - 001 m 'V macro
BV meso
08 - 0.06
0.7 4
0.6 -
Lo
?.5 1
0.4 -
0.3 -
0.2 -
0.1 -
0 A T T T T T
L-B-a L-B L-Al L-S1-b L-s1 L-S2-b

Figure A4-3 : Volumes méso et macroporeux des liants mis en forme seuls déterminés par physisorption d’azote et

porosimétrie au mercure

La Figure A4-4 présente les clichés de microscopie électronique a balayage des liants mis en forme
seuls. Pour les liants de type alumine, les différences sont importantes. La texture de I’échantillon L-B-
a (A) est trés dense et la matrice est homogene. Pour 1’échantillon L-B (B), deux phases sont visibles
dans les extrudés : la premiére en gris qui représente la matrice homogene et la deuxiéme en gris plus
clair qui sont des grains d’alumine mal peptisés dont la taille varie entre quelques microns et 150 um.
L’échantillon L-Al (C) est quant a lui uniquement composé de grains d’alumine mal peptisés agglomérés
(de quelques microns a 150 pm). L’agencement des grains crée une trés forte porosité avec des pores
pouvant atteindre 200 pm. Les échantillons L-S1-b et L-S1 ((D) et (E)) ont une texture a peu pres
similaire. Les extrudés présentent une matrice au sein de laquelle des grains plus denses sont visibles
(grains denses en gris plus clair). La taille des grains peut varier de quelques microns a 40 um. Pour le
L-S2-b (F), les extrudés se présentent sous la forme de grains agglomérés entre eux de maniére tres
aérée. Deux types de micro grains sont observés : de petites taille (20 a 40 nm) et d’autres de taille plus

¢levée (50 a 150 nm) en plus gris plus clair.
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Figure A4-4 : Clichés de microscopie électronique a balayage sur section polie d’extrudés des liants mis en forme seuls

Les différents types d’Al présents dans les liants L-B-a, L-B et L-Al ont été déterminés par RMN MAS
27Al. Deux pics sont visibles sur les spectres RMN. Le premier centré vers 0 ppm qui correspond a des

AI' et le deuxiéme centré autour de 65 ppm et qui correspond au AlY'. En termes de proportions, les

Al"Y représentent environ 20% des Al et les A1V 80%.

L-B-a
L-B
L-Al

Figure A4-5 : Spectres RMN MAS ?7Al des liants seuls

Le spectre RMN MAS 'H du liant L-B-a prétraité a 300°C est présenté sur la Figure A4-6 et permet de
différencier les différents groupements OH présents a la surface de I’alumine. La déconvolution du
spectre a été réalisée avec le logiciel Dmfit. La contribution autour de -0,5 ppm correspond a des OH-
ul-Al"Y, entre 0,8 et 2,0 ppm il s’agit des OH-u2-Al et entre 3 et 5 ppm de OH-p3-Al. Ces attributions
sont issues de I’équipe de Taoufik et al [124].
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L-B-a @ 300°C

09 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 2 -3 -4 5 -6
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Figure A4-6 : RMN MAS 'H du liant L-B-a prétraité a 300°C

Les spectres IR des liants sont présentés sur la Figure A4-7.
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Figure A4-7 : Spectres IR des liants mis en forme seuls actives a 450°C (a) liants de type silice, (b) liants de type

alumine

Les spectres des liants S1 et S2 ne présentent que des groupements silanols dans un massif autour de
3730 cm! [128] (Figure A4-7, (a)). Les liants de type alumine présentent un large massif entre 3500 et
3850 ecm! (Figure A4-7, (b)). Les groupements attribués par Busca et al [138] et par Morterra et al [139]

sont au nombre de 6 et présentés sur la Figure A4-8.

H H
w v
AY—0H 0—0-A"—0H o o ¥ on A"—OH y /6\.41 .
v=3800cm’  v=3770cm’

v=3710 cm! v=3730-3735 cm! 3
v =3690 cm v =3590 cm-l

Figure A4-8 : Schémas des différents groupements hydroxyles attribués par Busca et al [138] et par Morterra et al

[139]
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Les propriétés acides mesurées par TPD NH3 ont été récapitulées sur la Figure A4-9. Ces échantillons
ont subi les mémes prétraitements que les objets mis en forme avec de la zéolithe. Les mises en forme
réalisées avec les liants S1 et S2 ne montrent aucune acidité en TPD NHs. En revanche, les profils de
TPD NH3 des liants de type alumine (L-B-a, L-B et L-Al) montrent un pic d’acidité faible centré autour
de 260°C. Leur concentration respective est de 415, 360 et 339 umol.g™! pour le L-B-a, L-B et L-Al. En
tenant compte d’environ 15% sur I’incertitude de la mesure, les liants L-B-a et L-B ont une concentration
équivalente alors que le liant L-Al a une concentration légeérement inférieure, potentiellement expliquée

par une Sggr plus faible.
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Figure A4-9 : (a) Profils en TPD NH3 des liants mis en forme seuls et (b) Concentrations en LAS aprés adsorption et

thermodésorption de pyridine suivie par IR, palier a 150°C

Apres adsorption et thermodésorption de pyridine suivie par FTIR, aucun liant n’a présenté d’acidité de
Brensted. Les liants de type alumine ont, quant a eux, présenté une acidité de Lewis (Figure A4-9, (b)).

Pour ces trois types de mises en forme, leur concentration est similaire et proche de 222 umol.g™.

En catalyse, les six matériaux ont été testés dans les mémes conditions que les zéolithes seules, ¢’est-a-
dire avec une masse de 50 mg et un débit de m-xyléne de 1,8 mL.h"! 24 300°C. Aucune activité catalytique

n’a été observée.
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Annexe 5 : Caractérisations complémentaires des

échantillons mis en forme avec ’alumine

1- RMN MAS Al

Les différents états de coordination des atomes d’aluminium ont été détaillés dans le Chapitre 2, section

2.2.

Le spectre RMN MAS #’Al du liant donne deux signaux larges principaux : le premier autour de 10 ppm
et le deuxiéme autour de 65 ppm associés respectivement a des Al! et des Al'Y. Une faible contribution

est vue autour de 30 ppm et est attribuée a des AlY [53, 140].

Sur la Figure A5-1, les spectres en RMN MAS 2?’Al des échantillons MEF sont présentés. Trois especes
sont visibles sur le spectre. Le dédoublement du pic au niveau des Al'Y (a 65 ppm et 55 ppm) signifie
qu’il existe deux types d’Al"Y. En utilisant de la MQ-MAS, il a été possible de différencier et quantifier
ces deux espéces. Ensuite, un pic majoritaire d’Al"! est visible autour de 0 ppm. En termes de proportion,
les AIV! représentent environ 75% des Al et 25% pour les Al"Y. En s’intéressant aux spectres RMN MAS
7Al de la zéolithe et du liant sans MEF, il est possible de comprendre le dédoublement des pics car les

Al"Y de la zéolithe ont un pic a 55 ppm (Chapitre 3, Z-25) et ceux du liant & 65 ppm.

8 [rel]

4 6

2
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&

4II|III“I\IiII\i‘\IrI_|i!\rI-“

0

100 0 -100 [ppm]

Figure A5-1 : RMN MAS ?’Al des mises en forme de Z-25 avec différents liants : B : Boehmite, B-a : Boehmite acide,
Al : Alumine
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Annexe 5

Avec cette technique, les différences entre les échantillons sont tres ténues. Il serait intéressant de

réaliser des mesures en MQ-MAS afin de discriminer les différents états de coordination des atomes

d’aluminium.

2- Nature des OH par IR

La Figure A5-51 montre les déconvolutions utilisées pour déterminer la quantité de sites pontés grace a

la contribution a 3609 cm™' des échantillons Z-25-B et Z-25-Al.
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Figure A5-51 : Spectres IR théorique (en pointill¢) et expérimental (ligne rouge continue) de I’échantillon Z-25-B avec

la déconvolution (gauche) et Z-25-Al (droite)

3- Comparaison résultats Z-Sil-B-a et Z-Sil-B en catalyse

La Figure AS5-3 reporte les tests de reproductibilité en isomérisation du m-xyléne de 1’échantillon z-Sil-
Al
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Figure AS5-3 : Reproductibilité de I’activité de I’échantillon Z-Sil-Al en isomérisation du m-xyléne
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Annexe 6 : Caractérisations complémentaires des

matériaux mis en forme a base de silice

1- Physisorption d’azote

Sur la Figure A6-1, les isothermes de la zéolithe parent (Z-25) et les MEF associées sont présentées.
Elles sont toutes caractéristiques des matériaux micro-mésoporeux, classées type IV par 'IUPAC. En
effet, le saut de I’isotherme a trés faible P/Py est une caractéristique des matériaux microporeux tels que
les zéolithes. Pour les matériaux mis en forme, 1’adsorption progressive d’azote jusqu’a un point
d’inflexion correspond a la fin de 1’adsorption de la monocouche d’azote. L’adsorption est ensuite
multicouche ce qui augmente le volume adsorbé pour atteindre sa valeur maximale a P/Po = 1. La
désorption de 1’azote dans les mésopores n’est pas réversible, une hystérésis est observée dans les quatre

cas.
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Figure A6-1 : Isothermes de physisorption d’azote

La Figure A6-2 présente les isothermes de la série Z-22 mise en forme avec de la silice. L’isotherme N>
de la Z-22 est caractéristique d’un matériau purement microporeux (type I) alors que celles des

¢chantillons MEF sont typiques de matériaux micro-mésoporeux (type IV).
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Figure A6-2 : Isothermes N: de la série Z-22

2- Etat de coordination des Al par RMN MAS 7Al

Le spectre RMN MAS ?’Al du Z-22-S1-b est présenté sur la Figure A6-3. Deux signaux majoritaires

sont visibles : le premier centré a 55 ppm et le deuxiéme a 0 ppm. Les déplacements chimiques sont

identiques aux échantillons a base de petits cristaux avec des Al tétraédriques a 55 ppm qui représentent

88% des especes et des Al octaédriques a 0 ppm. En revanche, la finesse du pic est caractéristique

d’espéces Al ioniques ou mobiles [126].

[ren]

Z-22-S1-b

T
& 40 2 o -20  [ppm]

Figure A6-3 : Spectre RMN MAS ?’Al de I’échantillon Z-22-S1-b

L’analyse n’a pas ¢été effectuée pour le Z-22-S2-b mais le méme résultat est attendu.

260



Annexe 6

3- Déconvolution de spectres IR

La Figure A6-4 montre un exemple de déconvolution du spectre IR de I’échantillon activé Z-22-S1-b.
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Figure A6-4 : Spectre IR de la zone hydroxyle de I’échantillon Z-22-S1-b prétraité a 450°Cet aprés déconvolution. Le

spectre rouge correspond au spectre expérimental, le spectre en pointillé au spectre calculé.

4- Acidité globale par TPD NH;

Les profils de TPD NHj3 des échantillons de la série Z-15 et Z-40 sont présentés sur la Figure A6-5.

Comme déterminé dans les sections précédentes, le profil théorique correspond a 50% de celui de la

z¢olithe utilisée et est représenté en pointillé.

Pour la série Z-15, les profils des échantillons Z-15-S1-b et Z-15-S2-b sont proches du théorique

(Tableau A6-1). Une diminution de la température d’environ 20°C du deuxi¢me pic d’acidité du Z-15-

S1-b peut toutefois étre notée. Elles sont dans le cas des liants S1 et S2 proches des valeurs attendues.
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Figure A6-5 : Profils en TPD NH3 des séries Z-15 (a gauche) et Z-40 (a droite)

Pour la série Z-40, le profil de I’échantillon Z-40-S2-b est conforme aux attentes. Celui de I’échantillon
Z-40-S1-b est supérieur au théorique pour 1’acidité faible et est décalé au niveau de 1’acidité forte. La
répartition en forces des sites acides semble modifiée apres mise en forme. En termes de concentrations,

les deux échantillons sont proches de la valeur attendue.
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Figure A6-6 : Profils en TPD NH; de la série Z-140 (a gauche)

Le profil TPD NH3 du Z-140-S1-b est présenté sur la Figure A6-6. Comme pour le Z-40-S1-b, il
semblerait que I’acidité du Z-140-S1-b se déplace vers des températures de désorption plus faibles et
donc perde en force. Comme pour les séries de la Z-15 et de la Z-40, la concentration en sites acides

correspond a la valeur attendue.

L’échantillon Z-507-S1-b n’est pas représenté car le signal de la zéolithe seule n’étant pas détectée, celui

de I’échantillon mis en forme est également dans le bruit.
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Tableau A6-1 : Concentrations en sites acides obtenues en TPD NH3 pour les séries Z-15, Z-25, Z-40, Z-140

[Itl::oll\f:il [u[:t:flg]'ll [:3:);:?1?] Exp/th
= s Lo» [
Z-15-S1-b E:E ; i;}l 404 390 1
Z-15-52-b :z ; ;;‘11 445 390 1,1
s [ | @ | w | |
Z-25-S1-b :z ; 13471 281 257 1,1
Z-25-52-b E:E ; 29058 303 257 1,2
Ll E:ﬁ ; 3633 400 i :
Z-40-S1-b E:E ; 16569 225 200 1,1
Z-40-52-b E:E ; 15781 229 200 1,15
Z-140 :E ; 12104 134 ] )
-140-51-b 69 69 67 1
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