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Résumé 
 

Les zéolithes sont très utilisées lors des procédés de craquage pour le raffinage du 

pétrole. Leurs pores inférieurs à 2 nm contiennent les sites actifs, et la création d’une porosité 

supérieure peut permettre de favoriser la diffusion moléculaire vers ces sites réactionnels 

permettant l’acte catalytique cible. La dynamique du cyclohexane confiné dans une zéolithe 

de type faujasite présentant une porosité bimodale a été étudiée grâce à la relaxométrie RMN 

qui sonde les mouvements translationnels et rotationnels compris entre la nanoseconde et la 

dizaine de microsecondes. L’utilisation d’une rampe d’adsorption sous atmosphère contrôlée 

permet de maitriser le taux de remplissage au sein des systèmes modèles étudiés. 

La mesure du temps de relaxation transversale T2 en fonction de la température a permis de 

montrer la transition d’un échange rapide (une seule contribution à température ambiante) 

vers un échange lent (deux contributions à 240 K). Les cartes de corrélation 2D ont mis en 

évidence un transfert d’aimantation entre micropores et mésopores à 240 K, témoin de 

l’échange moléculaire pour un temps de 2 ms. En parallèle, la température caractéristique 

d’échange a été évaluée à 200 K en utilisant la théorie d’échange rapide. 

Les contributions des micropores et des mésopores ont pu être distinguées grâce aux profils 

RMND. Les simulations numériques réalisées ont confirmé le comportement algébrique de la 

relaxation dans les micropores. En faisant varier le fluide sondé, la température et le taux de 

remplissage, nous avons pu restreindre les possibilités d’un modèle expliquant la diffusion 

dans les zéolithes. 

  



4 

 

Abstract 
 

Zeolites are widely used during cracking processes for oil refining. Their pores with a 

diameter less than 2 nm contain active sites, and by creating a second porosity we could 

improve molecular diffusion for reaching this reaction sites which allow catalytic process. 

Dynamics of confined cyclohexane in a faujasite-type zeolite with a bimodal porosity has been 

studied thanks to NMR relaxometry by probing translational and rotational movements 

between nanosecond and the ten microseconds. We used an adsorption ramp under 

controlled atmosphere in order to monitor the filling factor within model systems studied. 

Transverse relaxation time T2 has been measured as a function of temperature, and showed 

the transition from a fast exchange situation (one contribution at room temperature) to a slow 

exchange situation (two contributions at 240 K). 2D correlation maps highlighted a 

magnetization transfer between micropores and mesopores at 240 K. This proves that there 

is a molecular exchange during a time of 2 ms. We also found that the exchange temperature, 

characteristic of the transition, has been evaluated at 200 K using fast exchange theory. 

Contributions of micropores and mesopores have been distinguished thanks to NMRD 

profiles. Numeric simulations confirmed algebraic law of relaxation in micropores. We 

observed the influence of various parameters by varying probed molecule, temperature and 

filling factor, and made it possible to restrict the number of possibilities to find a model 

explaining diffusion in zeolites. 
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Introduction 
 

L’industrie pétrolière est la première source de production d’énergie primaire au 

monde. En 2017, 32 % de l’énergie mondiale consommée provenait du pétrole [1]. Même si 

d’autres énergies plus propres comme la biomasse, l’éolien, le nucléaire ou encore l’énergie 

solaire sont en progression constante, l’exploitation des produits pétroliers restera 

indispensable dans les décennies à venir. Après l’extraction de cette roche liquide noire et afin 

de bénéficier des ressources qu’elle apporte, il faut procéder au raffinage, c’est-à-dire 

l’ensemble des traitements du pétrole brut permettant d’obtenir des produits utilisables et 

commercialisables comme les carburants, les huiles, les matières plastiques, etc. 

L’une des étapes de fabrication de carburant à partir de pétrole consiste à transformer les 

composés hydrocarbures grâce au craquage catalytique. Ce procédé nécessite des matériaux 

spécifiques pour effectuer la catalyse hétérogène (solide/liquide) et ainsi accélérer les 

réactions chimiques qui brisent les molécules. Les zéolithes, qui contiennent les sites actifs 

pour les réactions de craquage, sont largement utilisées dans les catalyseurs pour ce type de 

procédé. La microporosité des zéolithes (pores inférieurs à 2 nm de diamètre), leur acidité 

ainsi que leur stabilité thermique leur permet d’avoir une excellente activité catalytique. Afin 

d’améliorer les performances de ces matériaux, ils sont modifiés chimiquement pour créer 

des mésopores (pores de 2 à 50 nm de diamètre) qui jouent le rôle d’autoroute et facilitent le 

transport moléculaire vers les sites actifs situés dans les micropores. Ces matériaux 

zéolitiques, qui présentent plusieurs tailles de pores, sont dits hiérarchisés ou multi-échelle. 

Cependant, ni la compréhension ni la caractérisation détaillée des mécanismes de diffusion 

moléculaire au sein de ces matériaux ne sont atteintes. 

C’est dans ce contexte que cette thèse doit permettre de répondre aux questions suivantes : 

quelle est l’accessibilité aux sites actifs dans ces catalyseurs poreux multi-échelle ? Quel est le 

rôle de l’interconnectivité des pores sur la diffusion moléculaire ? Quelle est la dynamique 

moléculaire aux différentes échelles spatiales et temporelles ? Pour cela, l’approche utilisée 

sera essentiellement basée sur l’étude de la dynamique moléculaire dans des zéolithes de 

type faujasite par la relaxométrie RMN. L’intérêt de cette technique réside dans le fait qu’elle 

permet de travailler sur une grande gamme de fréquence et donc de temps (de la 

nanoseconde à la centaine de microsecondes) pour sonder différents types de mouvements 

moléculaire (rotations, translations, échanges). La géométrie multi-échelle des matériaux 

étudiés sera caractérisée grâce à la tomographie électronique et aux isothermes d’adsorption. 

La combinaison de ces techniques et de la RMN apportera des éléments de réponses aux 
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questions posées pour ainsi mieux décrire la structure des catalyseurs poreux multi-échelle 

ainsi que le trafic moléculaire qui en résulte. 

Au-delà des questions fondamentales posées pour la compréhension des phénomènes de 

transport, l’intérêt industriel de cette étude repose dans les méthodologies mises en place 

pour tester la diffusion inter-porosité des matériaux zéolitiques. L’un des objectifs de ce travail 

est d’élaborer un outil basé sur des critères simples pour la prédiction de l’interconnectivité 

des catalyseurs pour le craquage. 

Ce manuscrit de thèse est organisé en cinq chapitres. Le premier introduit le contexte du sujet 

en présentant le craquage catalytique, les zéolithes utilisées pour cette étape du raffinage et 

les phénomènes de diffusion dans ce type de matériaux. Dans le deuxième chapitre, les 

systèmes modèles étudiés ainsi que les méthodes de caractérisations utilisées seront détaillés. 

La préparation des échantillons sera expliquée dans le troisième chapitre ainsi que la 

relaxométrie RMN, son intérêt et les méthodologies expérimentales mises en place. Les deux 

derniers chapitres seront consacrés aux résultats en distinguant l’étude de l’échange 

moléculaire entre les porosités de la faujasite (chapitre 4), et l’analyse de la dynamique des 

molécules ayant lieu dans chacune de ces porosités (chapitre 5). 

Ce travail de thèse fait l’objet d’une collaboration entre TOTAL RAFFINAGE CHIMIE et le 

laboratoire PHENIX (UMR 8234) à Sorbonne Université sous la forme d’une bourse CIFRE.
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CHAPITRE 1 : CONTEXTE DE L’ÉTUDE, ADSORPTION ET 
DIFFUSION DANS LES MATÉRIAUX POREUX : CAS DES 
ZÉOLITHES POUR LE CRAQUAGE CATALYTIQUE 
 

Le raffinage du pétrole est un ensemble de procédés complexes qui comprennent de 

nombreuses étapes et nécessitent l’utilisation de matériaux appropriés. Dans ces travaux, 

nous nous intéresserons aux processus physico-chimiques qui entrent en jeu lors d’une de ces 

étapes : le craquage catalytique. Le but est de comprendre les phénomènes de diffusion, c’est-

à-dire comment les molécules peuvent atteindre les sites actifs du catalyseur pour ensuite 

procéder à l’acte catalytique. Le principe et les différents types de craquage seront expliqués 

dans la première partie de ce chapitre introductif, puis, nous évoquerons la partie active des 

matériaux utilisés dans ce procédé, à savoir les zéolithes. Elles sont largement employées pour 

la catalyse hétérogène grâce notamment à leur réseau microporeux. Ces matériaux sont 

modifiés pour créer des pores plus gros et ainsi faciliter l’accessibilité aux sites actifs localisés 

dans les micropores. L’un des objectifs est alors de mieux comprendre le rôle de cette seconde 

porosité sur le transport moléculaire dans les zéolithes multi-échelle utilisées pour le 

craquage. Afin d’appréhender la dynamique moléculaire dans ces matériaux hiérarchisés, 

nous verrons dans la dernière partie de ce chapitre les différents phénomènes de diffusion qui 

peuvent avoir lieu dans les réseaux poreux de diverses tailles. 
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1. Le craquage catalytique 

a. Introduction 

L’ensemble des procédés permettant de transformer le pétrole brut en des produits 

plus légers et commercialisables (carburants, bitumes, lubrifiants, etc.) est le raffinage. Le 

pétrole brut subit dans un premier temps des distillations successives (atmosphérique puis 

sous vide) afin de séparer les coupes légères, moyennes et lourdes. Les gaz, les essences et le 

naphta (mélange d’hydrocarbures légers) représentent les coupes légères. Les coupes 

moyennes sont composées de kérosène et de gazole. Enfin, les fiouls et les résidus lourds 

(huiles, bitumes) correspondent aux coupes lourdes [2]. Une fois ces distillations faites, on 

peut transformer les produits pour améliorer la qualité des coupes obtenues et cela passe par 

différente opérations possibles. Les processus d’hydrotraitement et d’hydrodésulfuration des 

coupes naphta et kérosène, par exemple,  permettent de fractionner ces produits en coupes 

encore plus légères et de réduire leur teneur en soufre [3]. 

La demande mondiale en produits légers s’élève à environ 40 % de la demande totale de 

produits raffinés. Or, les procédés de séparation conduisent à une production majoritaire de 

coupes lourdes (environ 40 % du pétrole brut) et moyennes (environ 35 % du pétrole brut), 

les coupes légères n’étant obtenues qu’à hauteur de 20 à 25 % [4]. Les raffineries se sont donc 

adaptées pour répondre à cette demande et augmenter leur production de produits moyens 

et légers. Pour cela, elles ont développé des processus de conversion comme les réactions de 

craquage qui permettent d’obtenir des coupes légères à partir des longues chaînes 

d’hydrocarbures. 

b. Principe et catalyseurs utilisés 

Il existe deux principaux types de craquage pour transformer les produits lourds en 

coupes plus légères : l’hydrocraquage et le craquage en lit fluidisé. Les deux procédés utilisent 

généralement des zéolithes comme catalyseur et produisent principalement des gaz, des 

carburants et des fiouls. 

i. Craquage en lit fluidisé 

Le FCC1 est un procédé industriel breveté en 1928 par Eugène Houdry. Il est encore 

utilisé de nos jours, principalement pour la production d’essence, mais des gaz peuvent 

également être obtenus. Les produits lourds à longues chaines d’hydrocarbures sont placés 

en présence d’un catalyseur. En chauffant jusqu’à 500 °C à pression atmosphérique, les 

                                                        
1 FCC : Fluid Catalytic Cracking 
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grosses molécules sont cassées en molécules plus petites. En général, le produit de départ est 

un gazole sous vide appelé VGO2. Le principe du FCC est basé sur l’utilisation d’un lit fluidisé 

de catalyseur qui circule entre le réacteur et un régénérateur. Lorsque les matières premières 

sont envoyées dans le réacteur à très haute température, elles entrent en contact avec le 

catalyseur qui se comporte comme un fluide grâce à la présence de vapeur. On parle de lit 

fluide car le catalyseur s’écoule continuellement entre le réacteur et le régénérateur. Cette 

technique nécessite l’incorporation d’un régénérateur car il peut se former du coke dans le 

catalyseur, c’est-à-dire une matière organique qui empoisonne la structure du matériau et 

limite ses capacités [5]. Le régénérateur permet de bruler le coke formé pour réactiver le 

catalyseur avant de le réintroduire dans le réacteur. 

Les produits craqués en FCC sont ensuite envoyés dans une colonne de distillation pour 

séparer les produits désirés. Le craquage en lit fluide engendre deux types de craquage : 

primaire et secondaire. Le craquage primaire concerne la transformation du gazole en essence 

ou en gaz (alcènes). Les réactions secondaires d’isomérisation et de cyclisation conduisent à 

la formation d’isoparaffines à partir d’alcènes. 

Les catalyseurs principalement utilisés dans les réacteurs FCC contiennent des zéolithes [6]. 

Ce sont des matériaux composés d’aluminosilicates qui forment des réseaux de pores de 

l’ordre du nanomètre (micropores). Nous évoquons ici plusieurs types de zéolithes qui seront 

expliqués plus en détail dans la suite de ce chapitre (cf. 2.b). La zéolithe Y est utilisée car sa 

structure présentant des pores de 0,74 nm (ainsi que les plus petits) permet aux cycles 

aromatiques présents dans le VGO de diffuser et d’entrainer leur craquage. D’autre part, il est 

possible de sélectionner uniquement des molécules linéaires (figure 1.1) grâce à la zéolithe 

ZSM-5 (structure MFI3) composée de chaînes de pores de 5,5 Å de diamètre. La structure de 

la ZSM-5 empêche le craquage de cycles aromatiques ou d’autres molécules non linéaires, et 

autorise seulement le passage de molécules plus petites, l’hexane dans ce cas précis. Favoriser 

le craquage de l’hexane permet d’obtenir plus d’alcènes qui ont un meilleur indice d’octane 

que les coupes recueillies avec les catalyseurs FCC conventionnels. L’indice d’octane 

caractérise la capacité d’un produit à s’auto-enflammer. L’heptane qui s’auto-enflamme 

facilement a un indice d’octane de 0 tandis qu’il est de 100 pour l’iso-octane qui est résistant 

à l’auto-inflammation. Augmenter l’indice d’octane est donc une façon de limiter les risques 

d’auto-allumage des produits obtenus. 

                                                        
2 VGO : Vacuum Gas Oil 

3 MFI : Mobil-type five 
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Figure 1.1 : Représentation schématique de la sélectivité du craquage 
avec la zéolithe ZSM-5 [7] 

 

Par ailleurs, les catalyseurs utilisés en FCC sont modifiés pour former une matrice et ainsi 

améliorer certaines propriétés. Un liant permet d’assembler les particules de zéolithe et 

d’avoir une meilleure cohésion. Un enduit est également ajouté pour préserver la forme du 

catalyseur. On utilise généralement une argile comme le kaolin pour obtenir de meilleures 

propriétés mécaniques. Enfin, on peut ajouter quelques ppm de métaux qui aident à la 

combustion du CO et du CO2 dans le régénérateur [8]. 

ii. Hydrocraquage 

Le principe de l’hydrocraquage est sensiblement le même que celui du craquage en lit 

fluidisé. L’objectif est de craquer les grosses molécules d’hydrocarbures dans le but d’obtenir 

des produits plus légers. Comme dans le cas du FCC, les produits transformés en 

hydrocraquage proviennent du VGO et permettent d’obtenir des coupes qui servent à la 

production de kérosène et d’essence. L’hydrocraquage consiste à chauffer entre 250 °C et 

420 °C mais la différence avec le craquage en lit fluidisé est que l’on travaille cette fois à haute 

pression d’hydrogène (40 à 200 bar) [9]. La présence d’hydrogène entraîne des réactions 

d’hydrogénation qui éliminent les impuretés comme le souffre ou l’azote et stabilisent les 

produits craqués. De plus, contrairement au FCC, l’hydrocraquage se fait en lit fixe et non en 

lit fluidisé. Cela nécessite donc d’arrêter l’hydrocraqueur pour renouveler le catalyseur. 

Les catalyseurs utilisés pour l’hydrocraquage ont donc une fonction « craquage » et une 

fonction « hydrogénation ». La fonction « craquage » est assurée par un support acide qui est 

généralement une zéolithe accompagnée d’un binder (liant) comme l’alumine pour améliorer 

la stabilité mécanique du matériau (comme dans le cas du FCC). Concernant la fonction 

« hydrogénation », elle est assurée par un métal noble (palladium, platine) ou non noble 

(molybdène, tungstène) [10], ou des bimétaux comme CoMo ou NiMo. Le ratio entre les 

fonctions « craquage » et « hydrogénation » peut être ajusté pour optimiser l’activité 

catalytique et également avoir une sélectivité des produits. 
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Les zéolithes, qui sont les matériaux utilisés dans cette thèse et concernent cette étape 

d’hydrocraquage, suscitent beaucoup d’intérêt dans le monde de la recherche car ces 

techniques sont à l’origine d’une grande partie de la production mondiale de carburants, de 

gaz, et de fiouls. Nous donnerons par la suite plusieurs pistes explorées dans la littérature afin 

d’améliorer l’activité des catalyseurs pour le craquage catalytique, et ainsi les rendements 

pour la production de produits commercialisables. 

c. Modification des catalyseurs 

Le but des processus de craquage est d’obtenir des coupes utiles à la fabrication de 

produits exploitables. Pour cela, il existe plusieurs techniques qui font appel à différents types 

de catalyseurs mais ceux employés lors des réactions de craquage pour le raffinage du pétrole 

sont presque exclusivement des zéolithes. Nous verrons que certaines zéolithes sont utilisées 

pour la catalyse hétérogène car ce sont des « acides solides » (cf. 2.b.iii). De nombreuses 

études se sont penchées sur les relations entre l’acidité et la réactivité des zéolithes [11] et 

comment améliorer l’activité des catalyseurs pour la catalyse hétérogène d’une façon 

générale [12], mais un autre problème concerne l’accessibilité aux sites réactionnels. En effet, 

l’activité catalytique du matériau est d’autant plus importante que la diffusion moléculaire 

pour atteindre les sites actifs, situés dans les pores du réseau zéolitique, est facilitée [18]. Afin 

d’optimiser le transport moléculaire dans les zéolithes, les industriels ont cherché à créer une 

porosité supplémentaire qui joue le rôle d’autoroute menant aux chemins pour atteindre les 

sites réactionnels. Ainsi, les catalyseurs obtenus présentent différentes tailles de porosité à 

savoir le réseau zéolitique (nanomètre), et des pores plus gros (dizaine voire centaine de 

nanomètres) qui doivent faciliter la diffusion vers les sites catalytiques. 

i. Optimisation des zéolithes 

Différentes stratégies ont été mises en place afin d’améliorer les performances des 

catalyseurs industriels via l’optimisation du transport moléculaire. Une première approche 

pour augmenter l’efficacité catalytique a été de synthétiser des zéolithes comprenant des 

pores de plus de 10 Å pour faciliter la diffusion des molécules. Dès la fin des années 1980, les 

premiers tamis moléculaires permettant d’accueillir des molécules d’un diamètre de 12 à 13 Å 

sont synthétisés comme la VPI-5 [13] ou la JDF-20 [14]. Malheureusement, ce type de 

matériaux ne permet pas une utilisation à grande échelle en raison de leur mauvaise stabilité 

thermique et d’une acidité trop faible [15]. 

Pour trouver des matériaux plus intéressants à l’échelle industrielle, il faut alors se tourner 

vers les techniques créant une porosité supplémentaire à une échelle supérieure au réseau 

zéolitique, parmi lesquelles on distingue les méthodes post-traitement des méthodes utilisant 
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des gabarits. En effet, l’utilisation de templates permet de fabriquer des zéolithes 

hiérarchisées (plusieurs échelles de pores), on parle alors de synthèse bottom-up. Cela signifie 

que l’on fait croitre des objets nanométriques qui vont s’assembler pour finalement former 

une nanostructure. L’utilisation de gabarits en carbone, par exemple, permet d’obtenir des 

cristaux zéolitiques de tailles nanométriques avec une distribution de taille de pore contrôlée 

par la matrice choisie. Les pores de taille plus importante, appelés mésopores (cf. 2.a.i), 

résultent alors de l’assemblage de plusieurs cristaux zéolitiques formant des espaces 

intercristallins (figure 1.2). 

   

Figure 1.2 : Réseau d’une zéolithe formant des petits pores (a) 
et nanocristaux de zéolithes formant des mésopores intercristallins (b) [16] 

 

En appliquant la même approche mais en modifiant les conditions de cristallisation, il est 

possible de poursuivre la croissance des cristaux zéolitiques en dehors de la matrice de 

carbone et ainsi former de plus gros réseaux de petits pores connectés entre eux. Le gabarit 

est ensuite éliminé par combustion ce qui crée la seconde échelle de pores, intracristalline 

cette fois. 

 

Figure 1.3 : Acquisition de grands pores intracristallins 
après calcination de la matrice de carbone [16] 

 

Contrairement aux techniques bottom-up, les synthèses dites top-down sont des méthodes 

post-traitement. Le principe est donc d’éliminer de la matière cristalline initialement présente. 

(a) (b) 
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Historiquement, la méthode la plus utilisée, proposée par Marcilly dans les années 80, est un 

processus de désalumination qui consiste en un traitement hydrothermique suivi d’un lavage 

à l’acide [17]. La première étape (steaming) se fait en présence de vapeur d’eau à haute 

température. Le fait de chauffer à plus de 500 °C permet l’hydrolyse des liaisons de la structure 

de la zéolithe. Des atomes d’aluminium sont alors extraits du réseau cristallin pour former des 

réseaux extra charpente (cf. 2.b.iii). Grâce à cette hydrolyse continue, la charpente est 

attaquée petit à petit, laissant apparaitre des pores de taille mésoscopique, en pointillés sur 

la figure 1.4. La grille représente la charpente zéolitique, les points noirs sont les atomes 

d’aluminium de la charpente tandis que ceux extraits du réseau sont indiqués en blanc. 

 

Figure 1.4 : Processus de formation des mésopores par traitement hydrothermique [18] 
 

Le problème du traitement à la vapeur d’eau est l’amorphisation partielle de la charpente 

zéolitique. Cela apporte en plus des débris amorphes dans les micropores et les mésopores ce 

qui entraîne un blocage des sites actifs. Afin d’y remédier, on procède à la seconde étape 

(leaching) qui consiste à nettoyer les pores par lixiviation acide. Pour cela, on utilise des acides 

concentrés, notamment l’acide nitrique, l’acide chlorhydrique ou encore l’acide citrique [19]. 

Cette étape a une importance considérable sur l’efficacité des catalyseurs puisqu’elle élimine 

toutes les espèces non souhaitées et permet ainsi d’augmenter le volume accessible pour le 

craquage catalytique. 
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La désalumination est la méthode employée pour mésoporiser la zéolithe Y. Une autre 

possibilité pour créer des mésopores est de désilicater la zéolithe par des traitements utilisant 

des solutions basiques mais cette technique est plutôt utilisée dans le cas de la ZSM-5 [20]. 

Il a été prouvé que la mésoporosité de la zéolithe Y, créée par les traitements hydrothermique 

et acide, améliore le transport moléculaire dans la zéolithe pure [21]. Cependant, il est 

important de préciser que dans certain cas, la formation de mésopores peut être un frein à la 

diffusion moléculaire. En effet, des cavités isolées du réseau zéolitique peuvent se former ce 

qui empêche aux mésopores de participer à l’optimisation du transport moléculaire [22]. 

ii. Exemple de sélectivité lors du craquage 

La mésoporisation permet non seulement d’améliorer la diffusion des fluides dans les 

catalyseurs mais apporte aussi une sélectivité sur les produits obtenus. L’exemple ci-dessous 

traite du craquage du squalane, une molécule linéaire qui a pour formule chimique C30H62. Les 

taux de conversion et les proportions des coupes obtenues avec deux types de zéolithes Y sont 

comparés. La première zéolithe (HY) contient majoritairement des micropores, et quelques 

mésopores de 15 à 30 nm de diamètre. La seconde zéolithe Y (HY-méso) a subi un traitement 

basique afin d’ajouter une gamme de mésopores plus petits (2 à 10 nm). Les résultats 

montrent une différence significative au niveau des molécules obtenues (figure 1.5). En effet, 

la zéolite HY apporte en majorité des coupes C6-C10 tandis que les produits moyens (C11-C15) 

sont dominants avec la zéolithe HY-méso. On peut expliquer ces variations par le fait que la 

zéolithe HY-méso limite fortement le craquage secondaire responsable de la formation de gaz. 

Ainsi, on favorise l’acquisition des coupes moyennes. La mésoporisation de la zéolithe Y est 

donc ici un moyen de sélectionner les produits obtenus. 

          

Figure 1.5 : Images MET4 d’un catalyseur non mésoporisé HY (a) et d’un catalyseur 
mésoporisé HY-méso (b), et histogramme des produits obtenus avec ces deux catalyseurs (c) 

(figure adaptée de [23]) 
 

                                                        
4 Microscopie Electronique en Transmission 

(a) (c) 

(b) 
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Les processus de mésoporisation décrits précédemment peuvent améliorer les performances 

catalytiques des zéolithes. Cependant, le fait de créer du vide réduit automatiquement la 

surface du matériau qui est due essentiellement au réseau zéolitique et comprend les sites 

réactionnels pour le craquage des molécules. Il est donc important de trouver le bon 

compromis entre la taille (ou la quantité) des mésopores qui augmentent le coefficient de 

diffusion et la surface microporeuse permettant la catalyse (figure 1.6). 

 

Figure 1.6 : Graphique théorique de l’influence du diamètre des pores 
 sur la surface active du matériau et le coefficient de diffusion 

 

Bien que les processus de craquage employés dans l’industrie pétrolière soient connus depuis 

plusieurs décennies, la recherche continue de se développer sur les matériaux utilisés et les 

phénomènes mis en jeu. Les problèmes de diffusion dans les zéolithes sont au cœur de ce 

travail de thèse, et nous tenterons de comprendre en quoi l’apport d’une mésoporosité 

permet une amélioration du transport moléculaire. Avant d’évoquer les différents processus 

de diffusion, il est nécessaire de définir les matériaux poreux et leurs caractéristiques, et plus 

particulièrement les zéolithes qui composent les systèmes étudiés dans cette thèse. 
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2. Les matériaux poreux 

a. Généralités 

i. Définition et classification 

Un matériau poreux est une matrice solide dans laquelle il y a des espaces vides 

appelés pores. Ces espaces poreux, plus ou moins connectés entre eux, forment un réseau et 

peuvent être occupés par un fluide capable de s’écouler à l’intérieur du réseau par divers 

processus de diffusion (cf. 3.a). Les pores se présentent sous différentes formes, à savoir des 

cavités, des canaux ou encore des interstices et sont classés selon leur taille. On les distingue 

par trois catégories différentes d’après l’IUPAC5 [24], les micropores, les mésopores et les 

macropores :  

 

 

 

 

La taille des pores a évidemment un impact sur le comportement des fluides diffusant à 

l’intérieur. Un fluide s’écoulera en effet beaucoup plus rapidement dans les pores de grande 

taille qui forment la macroporosité que dans les pores de petite taille formant la 

microporosité. L’étude de la géométrie des matériaux poreux conduit à diverses informations 

qui peuvent être séparées en trois classes : les informations macroscopiques, la morphologie 

et la topologie. 

ii. Informations macroscopiques 

Un matériau poreux peut être décrit de façon macroscopique grâce à la porosité et la 

surface spécifique. Les pores peuvent varier par leur taille mais également par leur forme et 

leur interconnectivité. Un pore peut être fermé et donc isolé, ou bien ouvert et communiquant 

avec la surface externe. Un milieu poreux est généralement très complexe du fait de ses 

différentes caractéristiques. Une propriété importante pour le caractériser est la porosité 

𝜑 qui est le rapport entre le volume de pores (𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠) et le volume total du milieu (𝑉𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙) 

[25] :  

                                                        
5 IUPAC : International Union of Pure and Applied Chemistry 

Figure 1.7 : Classification IUPAC des pores selon leur taille 
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Micropores 
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𝜑 =

𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠

𝑉𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
 (1.1) 

La porosité représente donc la quantité de vide par rapport au volume total du matériau et 

c’est une valeur numérique qui est comprise entre 0 et 1 ou exprimée en pourcentage. Cette 

valeur de porosité a une influence directe sur la perméabilité, l’aptitude du matériau à laisser 

passer un fluide lorsqu’un champ de gravité ou un gradient de pression est appliqué. La 

seconde information macroscopique que l’on peut déterminer dans l’étude de la géométrie 

d’un système poreux est la surface spécifique  𝑆𝑉 . Elle est directement liée à la porosité 

puisque c’est le rapport entre la superficie de la surface réelle (différente de la surface 

apparente) et la masse de l’objet. Elle est donc généralement exprimée en m2.g-1 et 

logiquement, une grande surface spécifique implique une porosité importante. Seuls les pores 

ouverts, dans lesquels les fluides peuvent diffuser, participent à la surface réelle et donc à la 

surface spécifique. Dans le cadre des réactions de craquage, la surface spécifique est une 

caractéristique prépondérante qui est directement liée à la performance catalytique du 

matériau puisque les sites actifs se trouvent dans la surface microporeuse. Les informations 

macroscopiques comme les surfaces spécifiques et les volumes poreux peuvent être 

déterminées expérimentalement par des mesures d’adsorption ou numériquement à partir 

d’images acquises par microscopie électronique. Ces deux approches seront détaillées dans le 

chapitre 2 qui concerne la caractérisation des systèmes. 

iii. Morphologie et topologie 

Lorsqu’on étudie un matériau poreux, il peut être intéressant de déterminer avec 

précision les formes et les tailles des pores qui le constituent, c’est-à-dire sa morphologie. La 

morphologie peut être définie comme la forme et l’aspect visuel des domaines de phase dans 

des objets de type polymères, composites ou cristallins [26]. C’est donc une évaluation 

qualitative de la forme tridimensionnelle d’une surface qui doit permettre de répondre à la 

question « à quoi cela ressemble ? ». Les caractéristiques de la morphologie qui peuvent être 

étudiées sont la courbure et la rugosité des pores. En effet, si la taille d’un pore a un impact 

sur la diffusion du liquide dans ce pore, il en est de même pour la forme des cavités. Les 

informations qualitatives concernant la morphologie peuvent être obtenues par microscopie 

électronique tandis que pour quantifier la rugosité en déterminant par exemple les hauteurs 

de marche, il faut utiliser la microscopie à force atomique. 

La grande complexité des matériaux poreux peut aussi être illustrée par la topologie, 

étymologiquement l’étude (logia en grec) d’un lieu (topos en grec). Le problème 

mathématique des sept ponts de Königsberg (aujourd’hui la ville de Kaliningrad) qui est à 
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l’origine de la topologie a été résolu par Euler (1707 – 1783) en introduisant la théorie des 

graphes. Le problème consistait à déterminer s’il existe ou non, dans le réseau de nœuds 

connectés entre eux représenté en figure 1.8, un chemin permettant de passer une seule fois 

sur chaque pont et de revenir au point de départ. Euler a montré que ce problème n’a pas de 

solution car il faudrait que chaque nœud comporte un nombre pair de ponts pour permettre 

ce chemin. La caractérisation topologique d’un réseau de pores repose ainsi sur ce principe et 

elle donne des informations sur le voisinage de chaque point ou nœud du système étudié. La 

façon dont les pores sont reliés et connectés entre eux définit donc la topologie du réseau. 

 

Figure 1.8 : Représentation du problème des sept ponts de Königsberg [27] 
 

La morphologie et la topologie apportent des informations sur la dimensionnalité de l’objet 

(1D, 2D ou 3D), le « squelette » et la connectivité des pores. Dans l’étude de la géométrie d’un 

système poreux, les informations macroscopiques (porosité et surface spécifique) sont les 

moins difficiles à obtenir. Les caractéristiques concernant la morphologie et surtout la 

topologie du système sont plus délicates à déterminer. 

iv. Matériaux poreux à structures hiérarchiques 

Les matériaux poreux sont très largement utilisés dans l’industrie et sont donc 

beaucoup étudiés, notamment leur structure qui peut être modifiée selon la fonction 

souhaitée. La classification des matériaux poreux se fait en fonction de la taille des pores mais 

un matériau peut très bien présenter plusieurs tailles de pores. On appelle ce type de système 

un « matériau poreux à structure hiérarchique » et on considère une structure comme 

hiérarchique dès la présence de deux tailles de porosité. Il existe de nombreux matériaux à 

distribution bi voire tri-modale, notamment à l’état naturel comme les os ou le bois qui sont 

des matériaux hiérarchisés car organisés à plusieurs échelles [28]. Depuis plusieurs décennies, 

l’intérêt pour la synthèse et les applications de matériaux poreux à structures hiérarchiques a 

considérablement augmenté dans de multiples domaines (énergie, optique, biochimie, etc.). 

Les méthodes employées pour la synthèse de matériaux poreux à structures hiérarchiques 

sont diverses mais les grandes voies de synthèse utilisent des gabarits pour partitionner 

l’espace réactionnel. On peut distinguer les gabarits « mous », qui ont des associations et des 
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séparations dynamiques, des gabarits « durs » préformés. Parmi les gabarits mous, ceux 

employés pour former des micropores sont des molécules telles que les cations 

tétraalkylammonium utilisés pour la synthèse de zéolithes [29]. Pour les mésopores, on utilise 

des micelles comme des tensioactifs moléculaires ou des polymères à bloc amphiphiles [30]. 

Concernant les macropores, il est possible de recourir à des organogélateurs, l’eau, des 

microémulsions, etc. [31]. Du côté des gabarits durs préformés, on retrouve les billes de latex 

ou de silice, les alumines ou encore les colloïdes, poreux ou non, pour la formation de 

mésopores et de macropores [32]. En combinant ces gabarits, il est possible de coupler la 

chimie colloïdale avec des procédés de mise en forme. Par exemple, en mariant un gabarit 

micellaire (méso) avec des billes de latex (macro), on obtient une porosité bimodale [33]. 

Comme indiqué précédemment, les applications pour ces types de matériaux sont très 

variées, allant de l’énergie (conversion solaire, batteries, supercondensateurs) [34] jusqu’aux 

procédés de séparation (préconcentrateurs) [35] en passant par l’optique (capteurs, guide 

d’ondes) [36]. Dans le cas du raffinage des produits pétroliers brut, nous avons vu que les 

catalyseurs utilisés contiennent des zéolithes à plusieurs porosités (structure hiérarchique) qui 

favorisent les réactions de craquage. 

b. Les zéolithes 

i. Définition 

Étymologiquement, zéolithe vient du grec zeô (« bouillir ») et lithos (« la pierre »), 

littéralement « pierre qui bout » [37]. C’est un minéral naturel appartenant au groupe des 

silicates obtenu par réaction entre des roches ou des cendres volcaniques et les eaux 

souterraines alcalines. La première zéolithe fut découverte en 1756 par le minéralogiste Axel 

Frederik Cronstedt qui montra par la suite qu’elles sont constituées d’aluminosilicates 

hydratés et de terres alcalines. Elles sont très rarement pures car contaminées par d’autres 

minéraux métalliques, du quartz ou d’autres zéolithes. Sous leur forme naturelle, les zéolithes 

sont donc impropres aux applications industrielles en raison de leur impureté et de leur non 

uniformité. Il existe 48 zéolithes naturelles mais on en décompte presque 200 

supplémentaires créées par voie de synthèse. Les zéolithes sont également appelées tamis 

moléculaires en raison de leur microporosité [8]. 

ii. Structure et propriétés 

Contrairement aux zéolithes naturelles, les zéolithes synthétiques sont très pures et 

présentent une structure uniforme. Les seules matières nécessaires à leur synthèse (non 

naturelle) sont la silice et l’alumine, le cation généralement utilisé étant le sodium mais on 

trouve aussi les contre-ions K+, Ba2+, Ca+2, etc. Nous verrons par la suite qu’il est possible de 
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fabriquer des structures zéolitiques naturellement inconnues, qui peuvent maximiser 

l’efficacité des opérations auxquelles elles sont destinées. Les zéolithes sont des matériaux 

cristallins qui présentent une structure à base de tétraèdres, composés de quatre atomes 

d’oxygène entourant un cation, liés entre eux [38]. Ces réseaux contiennent des cavités sous 

formes de chaînes et de pores. Ce sont donc des aluminosilicates poreux et cristallins dans 

lesquels le bloc principal [TO4] est un tétraèdre avec un cation Si4+ ou Al3+ (atome T) au centre 

et quatre oxygènes aux sommets. La formule chimique générale des zéolithes synthétiques 

est la suivante [39] :  

𝑀𝑥𝐷𝑦[𝐴𝑙𝑥+2𝑦𝑆𝑖𝑛−(𝑥+2𝑦)𝑂2𝑛]. 𝑚𝐻2𝑂 

Où 𝑀 est un cation échangeable qui peut être alcalin (Na+, K+), alcalino-terreux (Ca2+, Mg2+), 

ou un proton qui compense une charge induite par un tétraèdre AlO4
-, avec une valence 𝑞 

égale à 1 ou 2. 

Toutes les zéolithes sont construites par un enchainement de tétraèdres [TO4] qui vont former 

différentes structures de bases appelées SBU6. Il existe 23 SBU qui sont à l’origine de toutes 

les structures connues de zéolithes. La figure 1.9 illustre plusieurs unités de construction 

secondaires où chaque sommet est un tétraèdre [TO4] et chaque arrête correspond à un pont 

[T-O-T]. On note une unité [mxnypz] avec m, n et p le nombre d’arêtes dans chaque cycle qui 

intervient respectivement x, y et z fois dans la cage [40]. La cavité β, par exemple, présente 6 

faces de 4 arêtes et 8 faces de 6 arêtes, elle est notée 4668. 

                                                        
6 SBU : Secondary Build Units 
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Figure 1.9 : Quelques unités de construction secondaire (SBU) et leur symbole [41] 
 

La figure 1.10 donne quatre exemples de zéolithes construites à partir des différentes SBU. 

Les zéolithes de type ZSM présentent des pores cylindriques de moins d’un nanomètre de 

diamètre. La faujasite présente une toute autre géométrie qui sera détaillée dans la partie 

suivante. Cette image illustre le fait qu’il est possible de contrôler la taille des pores obtenus 

ainsi que la dimensionnalité (1D ou 2D pour la ZSM et 3D dans le cas de la faujasite) et 

l’interconnectivité des pores du réseau. La synthèse des zéolithes est un sujet largement 

étudié par la communauté scientifique encore aujourd’hui. Ce sont des matériaux 

incontournables grâce à leur richesse et leur diversité pour des fonctionnalités variées. 

 

Figure 1.10 : Quatre exemples de zéolithes construites à partir des SBU 
résultant elles-mêmes de l’assemblage de tétraèdres [42] 

 

Double 4-ring : 46 Double 6-ring : 4662 Four 5-ring unit : 54 

Pentasil unit : 58 

Cancrinite : 4665 
Cavité β : 4668 Cavité α : 4126886 
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Les zéolithes possèdent de nombreuses propriétés, notamment une grande capacité 

d’adsorption. Elles sont en effet capables d’adsorber des molécules organiques et minérales 

en phase gaz sans modification structurale. De plus, leur grande surface spécifique (jusqu’à 

plusieurs milliers de m2.g-1 ! [43]) amplifie l’efficacité d’adsorption et de stockage de ces 

matériaux. Comme indiqué plus haut, les micropores des zéolithes apportent également un 

rôle de tamis moléculaire grâce au réseau cristallographique régulier. Elles permettent ainsi 

de séparer sélectivement un gaz d’un liquide ou même deux gaz l’un de l’autre [44]. Enfin, la 

propriété des zéolithes utile pour les applications liées à cette thèse, et plus particulièrement 

concernant la faujasite, est l’acidité qui en fait un excellent catalyseur pour les réactions de 

craquage en pétrochimie. 

iii. La faujasite et ses applications 

La faujasite (FAU7) est construite à partir de cavités α et β, et de prismes hexagonaux 

(figure 1.11). Elle fut découverte en 1842 sous sa forme naturelle en Allemagne, mais sa 

synthèse fut développée seulement dans les années 1960 [45]. La formule chimique de la 

faujasite est (Na2, Ca, Mg)3,5 [Al7Si17O48] ; 32(H2O) [46]. Les cavités α de la faujasite qui sont 

aussi appelées supercage ont un diamètre de 0,74 nm tandis que les cavités β, ou cage 

sodalite, présentent un diamètre de 0,66 nm. Ce réseau de pores permet à des molécules de 

moins d’un nanomètre de s’insérer dans les supercages, ce qui explique la grande capacité 

d’adsorption de ces matériaux. 

                                                        
7 FAU : code international de la faujasite 
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Figure 1.11 : Structure cristalline de la faujasite [47] 
 

La faujasite est un type de zéolithe très largement utilisé en industrie, particulièrement pour 

le raffinage du pétrole. La majorité de l’essence produite dans le monde est obtenu par 

craquage catalytique, procédé qui fait appel à la faujasite ultrastable Y. La teneur en 

aluminium est le paramètre clé qui contrôle plusieurs propriétés des zéolithes, avec une 

grosse influence sur l’activité catalytique. Cette teneur peut varier d’un atome d’aluminium 

par atome de silicium à 0 atome d’aluminium. On parle de zéolithe X quand le rapport Si/Al 

est compris entre 1 et 1,5, et de zéolithe Y si ce rapport est supérieur à 1,5. La zéolithe 

purement silicée (Si/Al > 100) est appelée silicalite [48]. Les ions Al3+ nécessitent la présence 

de charges compensatrices dans le solide. Les cations, qui jouent le rôle de charge « balance », 

se trouvent dans les micropores. Généralement, les ions NH4
+ ou Na+ compensent la structure. 

Ces charges ne sont pas greffées à la structure mais liées au réseau par forces coulombiennes. 

Dans le cas particulier où la charge balance est simplement un proton, les zéolithes sont 

appelées « acides solides ». C’est un cas qui a une importance considérable pour l’utilisation 

des zéolithes comme catalyseurs pour le raffinage. De plus, la présence d’ions Al3+ apporte 

une instabilité dans la maille à cause de la légère différence du rayon ionique entre Al3+ et Si4+. 

Les ions Al3+ ont alors tendance à migrer à l’extérieur de la maille en formant des octaèdres 

appelés EFAL8 . Immanquablement, il y a plus de chances de trouver ces cations « extra-

charpente » si la quantité d’ions Al3+ est élevée mais aussi si la zéolithe a subi un traitement 

thermique [49]. 

                                                        
8 EFAL : Extra Framework Aluminum 

Cavité β  
(sodalite) 

Cavité α  
(supercage) 

Tétraèdre [TO4] 

Prisme hexagonal 
(4662) 
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Les zéolithes sont donc composées de charges compensatrices qui peuvent agir comme des 

centres de Brönsted ou de Lewis lors de la catalyse hétérogène. Les sites de Brönsted sont 

attribués aux protons des ponts OH entre les tétraèdres Al et Si, tandis que les sites de Lewis 

sont associés aux EFAL. La fonction acide de la zéolithe est déterminante pour le craquage des 

molécules et dépend notamment du rapport Si/Al. En théorie, la force d’un site acide Si-OH-

Al dépend de l’électronégativité des cations, Si4+ ou Al3+, présents dans la seconde sphère de 

coordination du pont OH. La force augmente lorsqu’il y a 6 atomes Si4+ dans cette sphère [49], 

donc elle augmente avec le rapport Si/Al, la littérature donnant un maximum pour un ratio 

proche de 7 [50]. 

Cette thèse ne porte pas sur la fonction acide des zéolithes mais plutôt sur les processus qui 

permettent aux molécules d’atteindre les sites actifs de la faujasite. L’objectif est de 

comprendre les phénomènes mis en jeu lors de la diffusion moléculaire dans chaque échelle 

de porosité et entre celles-ci. 

3. Diffusion moléculaire dans les matériaux poreux 

La catalyse pour le raffinage du pétrole est un phénomène multi-échelle ce qui accroit 

sa complexité. En effet, les réactions chimiques mises en jeu ont lieu à l’échelle nanométrique 

tandis que les réacteurs mesurent jusqu’à plusieurs dizaines de mètres de hauteur. Dans ce 

contexte, l’efficacité catalytique dépend de nombreux paramètres à toutes les échelles, du 

site catalytique (< nm) jusqu’au réacteur (m) en passant par le grain de zéolithe (μm). Deux 

aspects principaux peuvent alors être étudiés à savoir l’activité catalytique et le transport 

moléculaire pour atteindre ces sites actifs. C’est la deuxième partie qui nous intéresse dans 

cette thèse, c’est-à-dire la compréhension des phénomènes physiques qui vont favoriser ou 

non la diffusion moléculaire, et d’une façon plus générale l’étude de la dynamique. 

a. Les processus de diffusion 

i. Lois de diffusion 

La diffusion peut être définie comme la propagation ou la dispersion d’un matériau 

liquide ou gazeux [51]. Autrement dit, la diffusion moléculaire est le transport des molécules 

qui résulte de leurs mouvements. Ce transport a lieu lorsque le gradient de concentration 

d’une espèce dans un mélange diffère de sa valeur d’équilibre. Ce phénomène est exprimé 

par la première loi de Fick qui décrit la diffusion de la matière dans un milieu binaire en reliant 

le flux diffusif 𝐽 au gradient de concentration ∇𝐶 [52] :  

 𝐽 = −𝐷∇𝐶 (1.2) 
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Le signe négatif dans l’équation indique que le flux se déplace des concentrations élevées vers 

les régions de faibles concentrations, 𝐷  étant le coefficient de diffusion également appelé 

diffusivité. Fick a aussi montré que pour la diffusion dans un pore de côtés parallèles à 

diffusivité constante, cela conduit à l’équation de conservation suivante plus connue sous le 

nom de seconde loi de Fick :  

 𝜕𝐶

𝜕𝑡
= 𝐷∇C (1.3) 

Près de 20 ans avant les expériences de Graham et Fick, le botaniste Robert Brown avait donné 

une description détaillée d’un phénomène qui s’est révélé proche de la diffusion [53]. En 

observant une suspension de grains de pollen, il avait noté que les grains contenaient des 

particules qui subissaient une succession de mouvements rapides et a priori aléatoires : le 

mouvement brownien. Désormais, nous savons que ce comportement résulte des interactions 

entre les particules et les molécules du fluide environnant. La corrélation entre la diffusion et 

le mouvement brownien a été mis en évidence par Einstein qui a démontré la relation 

suivante :  

 〈𝑟2(𝑡)〉 = 6𝐷t (1.4) 

Cette dernière équation exprime le fait que le déplacement quadratique moyen des particules 

〈𝑟2(𝑡)〉 varie linéairement avec le coefficient de diffusion moléculaire 𝐷 et le temps 𝑡. 

D’une façon générale, la diffusion d’un liquide ou d’un gaz dépend logiquement de la 

géométrie et des propriétés physiques du système dans lequel il diffuse. Cela va créer plus ou 

moins de résistance à la diffusion car les forces qui contrôlent l’adsorption ne sont pas les 

mêmes selon la taille des pores. C’est pourquoi nous distinguerons ici la diffusion dans les 

pores de tailles mésoscopique et macroscopique de la diffusion dans les micropores. 

ii. Diffusion dans les mésopores et macropores 

Les différents processus de diffusion dépendent des interactions mises en jeu qui 

peuvent avoir lieu entre deux molécules diffusives ou entre une molécule et la paroi d’un pore. 

La figure 1.12 illustre les possibles régimes de diffusion dont nous détaillons les mécanismes 

par la suite. 
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Figure 1.12 : Représentation de trois régimes de diffusion distincts pouvant avoir lieu 
 dans les mésopores et les macropores [54] 

 

Dans les pores de grande taille comparée à la taille des molécules adsorbées, la diffusion de 

celles-ci est régie principalement par des forces intermoléculaires. En particulier dans les 

macropores où le rôle de la surface est mineur. Les mécanismes de diffusion sont alors très 

proches d’une diffusion bulk ou diffusion moléculaire, c’est-à-dire gouvernés par les processus 

de diffusion classiques expliqués ci-dessus à partir des lois de Fick. Dans ce régime, la seule 

résistance au flux de matière provient de la collision entre les molécules et on peut exprimer 

la diffusion comme ceci :  

 
𝐷 =

𝐷𝑚

𝜏
 (1.5) 

Où 𝐷𝑚 est la diffusion moléculaire bulk et 𝜏 est la tortuosité, facteur que l’on décrira par la 

suite (cf. partie iii). 

Dans les pores de tailles intermédiaires (mésopores), plusieurs mécanismes entrent en jeu 

selon la géométrie des pores considérés. Dans le cas de longs pores cylindriques, on peut 

utiliser différents modèles pour la prédiction de la diffusion. La diffusion de Knudsen propose 

une description de la diffusion d’espèces dans ce type de pores ou à basse pression. Les 

collisions entre molécules sont négligeables et seules les collisions entre une molécule et la 

surface sont prises en compte. En diminuant la taille des pores, elles deviennent de plus en 

plus nombreuses et la distance entre deux collisions devient plus courte que le libre parcours 
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moyen d’une molécule de gaz [55]. Dans ce régime, la diffusion ne dépend que de la taille des 

pores d, de la masse moléculaire m et de la vitesse moléculaire moyenne v :  

 
𝐷𝐾 =

2𝑑𝑘𝐵𝑇

𝑚𝑣
 (1.6) 

Or, on peut exprimer la vitesse moléculaire moyenne comme ceci :  

 
𝑣 = (

8𝑘𝐵𝑇

𝜋𝑚
)

1
2

 (1.7) 

D’où, l’expression générale de la diffusion de Knudsen :  

 
𝐷𝐾 = 𝑑 (

𝜋𝑘𝐵𝑇

2𝑚
)

1
2

 (1.8) 

Avec :  𝐷𝐾 : diffusion de Knudsen (m2.s-1)  

𝑣 : vitesse moléculaire (m.s-1)  

𝑑 : diamètre du pore (m)  

𝑘𝐵 : constante de Boltzmann (J.K-1)  

𝑇 : température (K)  

𝑚 : masse moléculaire (kg) 

Une autre contribution de la diffusion dans les mésopores et les macropores est la diffusion 

de surface. Contrairement aux processus précédents, on s’intéresse ici à la diffusion de la 

phase adsorbée, c’est-à-dire en surface. Les molécules adsorbées ont elles aussi une mobilité 

même si elle est bien moins importante que pour la phase gazeuse. Cependant, la densité de 

la phase adsorbée peut être bien supérieure ce qui rend sa diffusion non négligeable. Il faut 

alors prendre en compte la quantité de pores dans le solide, et on peut exprimer la diffusion 

totale comme la somme des diffusions de Knudsen et de surface [52] :  

 
𝐷 = 𝐷𝐾 + 𝐾 (

1 − 𝜑

𝜑
) 𝐷𝑆 (1.9) 

Avec :  𝐾 : constante de Henry 

 𝜑 : porosité 

 𝐷𝑆 : diffusion de surface 

Enfin, la diffusion dans les mésopores peut être perturbée par les effets de capillarité du 

système. En effet, en raison d’effets de tension de surface, l’équilibre de pression de vapeur 
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peut diminuer et ainsi permettre la condensation d’un gaz dans un pore à une pression plus 

faible que la pression de vapeur saturante en phase bulk [56]. Ce phénomène, qui a 

généralement lieu dans des pores longs et fins (d’où le terme « capillaire »), peut avoir une 

réelle influence sur la diffusion et ainsi complexifier la compréhension des processus diffusifs 

dans les réseaux poreux. 

iii. Diffusion dans les micropores 

Lorsqu’une molécule est de taille comparable aux pores du réseau qu’elle explore, on 

est dans un régime de diffusion configurationnelle ou diffusion intracristalline. C’est le cas dans 

la plupart des zéolithes qui présentent une structure cristalline microporeuse. Les forces de 

surface deviennent prédominantes et une molécule adsorbée ne peut s’échapper du champ 

de force de la surface même si elle est au centre du pore. Le comportement est assez similaire 

à la diffusion de surface puisque la distance entre une molécule et la surface est faible donc 

les molécules sont en quelque sorte adsorbées physiquement. 

Les interactions qui entrent en jeu dans ce processus ont donc majoritairement lieu entre la 

molécule qui diffuse et la paroi d’un pore. C’est pourquoi la diffusion dans les micropores 

dépend grandement de la géométrie du matériau, la taille des pores étant le premier élément 

géométrique qui entre en compte. Qualitativement, on peut estimer que la transition d’une 

diffusion de Knudsen vers une diffusion configurationnelle apparait lorsque la taille de la 

molécule approche la taille des pores. Mais la quantification est très délicate car les valeurs 

exactes des diamètres des pores et des molécules sont difficiles à évaluer avec précision. 

Effectivement, le diamètre des pores déterminé expérimentalement par les mesures 

d’adsorption peut varier de la valeur obtenue avec les données cristallographiques. De la 

même manière, il y a des différences entre le diamètre de Van der Waals, le diamètre 

cinétique ou le diamètre moléculaire calculé à partir du potentiel de Lennard-Jones. Ce point 

est fondamental car une très légère différence du diamètre moléculaire ou des pores peut 

changer drastiquement le coefficient de diffusion [57]. 

Non seulement la taille des pores a un impact sur la diffusion, mais la morphologie et la 

topologie du réseau jouent également un rôle sur le transfert de matière. Le facteur de 

tortuosité permet de décrire l’effet de la géométrie du réseau sur la diffusivité, celle-ci ayant 

la même expression que dans le cas d’un pore cylindrique :  

 
𝐷 =

𝐷𝑝

𝜏
 (1.10) 
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Où 𝐷𝑝 est le coefficient de diffusion dans un pore et 𝜏 la tortuosité que l’on définit comme le 

rapport entre la distance 𝐿, parcourue d’un point A à un point B, et la plus petite distance 𝐿0 

reliant ces deux points, c’est-à-dire le segment AB (figure 1.13), d’où l’équation suivante :  

 
𝜏 =

𝐿

𝐿0
 (1.11) 

 

Figure 1.13 : Représentation schématique de la tortuosité 
 

En outre, dans certains cas, il est pertinent d’associer la diffusion dans les micropores à un 

processus activé qui consiste en une séquence de sauts entre les sites qui ont une énergie 

potentielle relativement faible. Il y a donc une dépendance en température que l’on peut 

exprimer par la loi d’Arrhenius :  

 𝐷 = 𝐷0𝑒−𝐸𝑎 𝑅𝑇⁄  (1.12) 

Avec :  𝐷0 : facteur pré-exponentiel 

𝐸𝑎  : énergie d’activation pour le passage d’un site à un autre 

𝑅 : constante des gaz parfaits 

𝑇 : température 

Par ailleurs, le taux de remplissage des micropores joue un rôle sur la diffusion intracristalline 

des espèces [58]. On peut en effet s’attendre à une diminution du coefficient de diffusion dans 

les micropores lorsque la concentration en espèce adsorbée devient très élevée en raison de 

l’encombrement du réseau de pores. Enfin, la diffusion intracristalline est influencée par la 

position, le nombre et la taille des cations présents dans le réseau. De nombreux paramètres 

peuvent donc influer la diffusion dans un réseau zéolitique microporeux : la température, la 

concentration, la géométrie du réseau poreux, etc. De multiples modèles existent pour la 

prédiction du coefficient de diffusion, par exemple le modèle dusty gas (MDG). Le transport 

diffusif est décrit grâce aux équations de diffusion de Stefan-Maxwell [59] qui expriment les 
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flux de diffusion en fonction des gradients de concentration dans un milieu multi-espèce. Le 

MDG considère le réseau poreux comme un « gaz poussiéreux », c’est-à-dire un ensemble de 

grosses molécules uniformément réparties dans l’espace qui composent le mélange de gaz 

[60]. La théorie cinétique des gaz est alors appliquée dans le mélange pour calculer les flux de 

gaz. Ce modèle est valable lorsque la diffusivité provient de l’association des processus de 

diffusion bulk et diffusion de Knudsen [61], dans le cas de petits pores [62]. 

Une autre approche pour prédire la diffusivité dans les matériaux microporeux comme les 

zéolithes a été développée par Reed et Ehrlich au début des années 1980 [63]. L’idée est de 

prendre en compte les forces d’attraction et de répulsion entre les molécules qui diffusent 

dans le matériau. Ce modèle introduit le facteur de répulsion 𝑓. Quand 𝑓 < 1, il y a attraction 

entre deux molécules tandis qu’on est en situation de répulsion lorsque 𝑓 > 1. Si 𝑓 = 1, il n’y 

a pas de force intermoléculaire. C’est un modèle intéressant dans le cas de sauts successifs de 

cage en cage car il prend en compte le taux de remplissage de la zéolithe. La diffusivité est 

effectivement affectée si une molécule trouve un site occupé sur son chemin de diffusion. Ce 

modèle est valable dans le cas d’une diffusion de surface mais inadapté autrement. 

Enfin, le modèle de phase mobile décrit avec plus de précision la diffusion dans les systèmes 

microporeux en tenant compte de l’existence de deux phases, l’une mobile et l’autre immobile 

[52]. On suppose que les molécules de la phase immobile sont fixées sur les sites d’adsorption 

et diffusent lentement entre ces sites tandis que les molécules de la phase mobile diffusent 

aléatoirement. La diffusivité moyenne du système est ainsi exprimée en fonction de la fraction 

de molécules dans la phase mobile.  

Ces différentes approches servent de bases à de nombreux autres modèles qui peuvent 

décrire les systèmes avec plus de précision. Cependant, chaque modèle reste spécifique à une 

situation particulière et montre des limites lorsque le système étudié est complexe, 

notamment lorsqu’il contient des pores de différentes tailles. 

En résumé, le processus de diffusion est un phénomène complexe qui dépend de divers 

paramètres. Il n’existe pas de modèle universel capable de prédire le coefficient de diffusion 

d’une espèce quel que soit le matériau étudié. Les mécanismes de transports et les différentes 

contributions sont difficiles à séparer dans le cas de systèmes complexes comme celui des 

matériaux poreux à structures hiérarchiques. 

b. Diffusion moléculaire dans les zéolithes de type faujasite 

Les phénomènes de diffusion dans divers types de zéolithes ont été étudiés par la 

communauté scientifique depuis de nombreuses années. Nous avons cité différents modèles 

théoriques permettant de prédire les coefficients de diffusion avec plus ou moins de précision. 
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Mais il est également possible d’accéder à cette caractéristique par différentes méthodes 

expérimentales. Les plus utilisées pour le type de système qui nous intéresse restent 

néanmoins les techniques de RMN 9  d’une part, et les méthodes de diffusion de neutron 

d’autre part. En particulier, la RMN à gradient de champ pulsé (PFG-NMR10) et la diffusion 

quasi-élastique de neutron (QENS11) se sont développées plus récemment. 

Ces deux méthodes permettent de mesurer la même grandeur physique à savoir le coefficient 

de diffusion d’une espèce. En revanche les échelles mises en jeu divergent complètement. 

Dans le cas du QENS, on peut sonder des mouvements très rapides de l’ordre de la 

picoseconde à la nanoseconde ce qui correspond à des distances inférieures à l’ångström. Les 

mouvements observables en PFG-NMR sont beaucoup plus lents puisque les échelles 

concernées sont de l’ordre du micromètre pour des temps de plusieurs millisecondes voire 

une seconde. Dans plusieurs études, l’efficacité de catalyseurs mésoporisés ou non est 

comparée via la diffusion de différentes molécules dans leur réseau [21], [64]–[69]. Nous 

faisons ici un bilan des différents articles parus dans la littérature étudiant la diffusion par PFG-

NMR ou QENS dans les zéolithes X et Y dans le but d’appréhender les coefficients de diffusion 

mis en jeu dans ce type de système. Nous pourrons également comparer les différentes 

valeurs fournies dans la littérature selon les molécules observées. 

Le tableau 1.1 récapitule les valeurs des coefficients de diffusion (indiqués en m2.s-1) de 

différentes espèces (cyclohexane, hexane, octane, benzène et méthanol) adsorbées dans la 

zéolithe X ou la zéolithe Y. Pour chaque valeur de coefficient de diffusion, on indique dans le 

tableau la technique utilisée (QENS ou PFG-NMR) et la température correspondante en 

kelvins. 

Les zéolithes « parents » sont les zéolithes de départ non modifiées chimiquement donc elles 

sont purement microporeuses. On rappelle que les zéolithes X ont un ratio Si/Al compris entre 

1 et 1,5 tandis que pour un ratio Si/Al supérieur à 1,5, on parle de zéolithe Y. Toutes les 

données de ce tableau concernent les coefficients de diffusion intracristalline. 

Le premier papier auquel nous nous intéressons compare la diffusion du cyclohexane dans 

deux zéolithes X parent et mésoporisée [64] dans lesquelles seule la microporosité du 

matériau a été saturée en cyclohexane. Les valeurs de diffusivité obtenues sont assez faibles 

(10-12 m2.s-1) mais la mésoporosité joue clairement un rôle dans l’amélioration du transport 

                                                        
9 RMN : Résonance Magnétique Nucléaire 

10 PFG-NMR : Pulsed Field Gradient – Nuclear Magnetic Resonance 

11 QENS : Quasi-Elastic Neutron Scattering 
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moléculaire puisque le coefficient de diffusion est multiplié par cinq après mésoporisation. De 

manière globale, toutes les valeurs données dans le tableau sont plus faibles que les 

coefficients de diffusion des liquides en phase bulk qui sont de l’ordre de 5.10-9 m2.s-1 à 25 °C 

[70]. Cette perte d’efficacité du transport est due au confinement dans les pores. 

La comparaison entre le cyclohexane et le benzène qui a été étudié par Jobic et al. au début 

des années 2000 [69] est intéressante. Ils ont mesuré la diffusion du benzène par QENS dans 

une zéolithe NaX (Si/Al = 1,23) et une zéolithe NaY (Si/Al = 2,43). Les transferts énergétiques 

sont analysés dans une fenêtre de ±12 μeV. Nous commentons uniquement le cas où les 

micropores sont saturés (4 à 4,5 molécules par supercage). Les résultats montrent que la 

diffusivité du benzène est plus importante que celle du cyclohexane. En effet, en extrapolant 

le diagramme d’Arrhenius, on trouve un coefficient de diffusion proche de 10-11 m2.s-1 pour le 

benzène dans NaX à 298 K, soit un ordre de grandeur plus rapide que le cyclohexane. Le fait 

que la diffusivité soit mesurée par deux techniques différentes peut expliquer une telle 

différence car les mouvements rapides sont privilégiés en QENS. 

Par ailleurs, les variations entre les zéolithes X et Y indiquent que les réorientations 

moléculaires dans la zéolithe X sont plus rapides que dans la zéolithe Y. Cela pourrait être dû 

au fait que la densité de cations est plus faible dans la zéolithe Y ce qui conduirait à un 

minimum d’énergie potentielle des sites d’adsorption plus élevé [52]. C’est pourquoi le 

coefficient de diffusion serait plus important dans la zéolithe X que dans la zéolithe Y à une 

température donnée. La tendance observée par QENS [69] est confirmée par les mesures de 

diffusion par RMN à gradient de champ pulsé qui montrent une diminution de la diffusivité 

avec l’augmentation du rapport Si/Al [71]. 

Les mesures par QENS ont mis en évidence deux régimes de diffusion distincts. En effet, à 

petits 𝑄 ou grandes distances (jusqu’à 0,5 nm), on suit un régime de diffusion fickienne donc 

les coefficients de diffusion peuvent être déterminés sans modèle. Cependant, à grands 𝑄, 

c’est-à-dire pour des petites distances (< 1 Å), on est dans un régime non linéaire donc la 

diffusion se fait par sauts successifs. Ces observations sont logiques compte tenu des 

différents régimes de diffusion décrits précédemment soit une diffusion intracristalline 

(proche d’une diffusion de surface) pour des petites distances (micropores) et une diffusion 

moléculaire pour des plus grandes distances (gros micropores voire mésopores). 

D’autre part, quelques études portent sur la diffusion de chaînes d’hydrocarbures dans les 

zéolithes. D’une façon générale, la diffusivité diminue avec la longueur de la chaîne car plus le 

nombre d’atomes dans la molécule est grand et plus les barrières énergétiques sont difficiles 

à franchir. Cependant, ce n’est pas systématiquement vrai et c’est confirmé dans le 

tableau 1.1 puisque c’est l’octane qui présente la diffusivité la plus importante avec  
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10-9 m2.s-1. Cette valeur est issue du graphique de la figure 1.14 adapté de la référence [66]. 

Kärger et al. ont montré la dépendance en température de la diffusivité de n-octane dans une 

zéolithe Y, ou plus exactement de deux types de diffusion : la diffusion intra-particulaire qui 

concerne les longues distances de diffusion et la diffusion intracristalline qui s’applique aux 

courtes distances (dans le cristal zéolitique). Par extrapolation, ils ont pu évaluer les 

coefficients de diffusion à plus haute température. Les deux courbes se coupent à environ 25 

°C pour donner un coefficient de diffusion de 10-9 m2.s-1. Cependant, à toute autre 

température, il faut discriminer les deux régimes de diffusion. Ce résultat montre l’importance 

de la distinction entre les différentes échelles d’observation, les processus à l’échelle 

microscopique pouvant être différents des mécanismes responsables de la diffusion à l’échelle 

macroscopique. 

 

Figure 1.14 : Dépendance en température des diffusions intracristalline  
et intra-particulaire de l’octane dans la zéolithe Y [66] 

 

Dans cet article plus récent [65], le rôle de la mésoporosité est testé en comparant la diffusion 

de l’hexane dans deux faujasites Y, l’une purement microporeuse et l’autre désaluminée pour 

apporter des mésopores. Les mesures d’adsorption de l’hexane dans ces zéolithes permettent 

d’évaluer un remplissage des pores de 60 % pour les deux matériaux. Les mesures PFG-NMR 

à 298 K montrent une augmentation de près d’un ordre de grandeur de la diffusivité après 

mésoporisation. Cela confirme l’intérêt de créer une seconde porosité dans le réseau pour 

faciliter le transport moléculaire. Pour compléter cette liste non-exhaustive, nous avons choisi 

de regarder la diffusion du méthanol, même si ce n’est pas un hydrocarbure, dans la zéolithe 

Y. Ce cas particulier permet de mettre en avant l’effet du contre-ion sur la diffusivité car il y a 

une interaction non négligeable entre l’oxygène du méthanol et le contre-ion Na+ [68]. Cela 

se traduit par un coefficient de diffusion assez faible malgré la petite taille de la molécule de 
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méthanol. Cette étude montre également que la diffusion est impactée par le taux de 

remplissage. Lorsque celui-ci est faible, la diffusion de surface (intra-cage ou intracristalline) 

domine tandis que les énergies d’activation pour les mouvements longs diminuent quand on 

s’approche d’un système saturé ce qui favorise la diffusion entre les cages. 

Adsorbant 

Adsorbat 
X parent X mésoporisée Y parent Y mésoporisée 

Cyclohexane 
0,66 – 1,2.10-12 

PFG-NMR, 298 K [64] 

4,2 – 5,9.10-12 

PFG-NMR, 298 K [64] 
  

Hexane   
2,2.10-10 

PFG-NMR 298 K [65] 

1,4.10-9 

PFG-NMR 298 K [65] 

Octane   
1.10-9 

PFG-NMR 298 K [66] 
 

Benzène 
2,1 – 4,0.10-11 

QENS 350-400 K [69] 
 

1,1 – 4,5.10-11 

QENS 450-550 K [69] 
 

Méthanol   
2 – 5.10-10 

QENS 300-400 K 
 

Tableau 1.1 : Coefficient de diffusion (exprimé en m2.s-1) de différentes molécules 
dans les zéolithes X et Y, déterminé par QENS ou par PFG-NMR 

 

La détermination du coefficient de diffusion d’une espèce dans un matériau poreux apporte 

des informations intéressantes sur l’efficacité du transport mais ne permet pas à elle-seule de 

comprendre tous les phénomènes mis en jeu. Pour améliorer la compréhension des processus 

de diffusion, il faut coupler ces méthodes à d’autres approches. De plus, nous avons vu que 

les échelles de temps et de distances mises en jeu par le QENS et la RMN à gradient de champ 

pulsé diffèrent complètement et laissent une large gamme non accessible par ces deux 

techniques (de la nanoseconde à la dizaine de microseconde). La relaxométrie RMN est la 

technique permettant de combler ce manque ce qui la rend particulièrement intéressante 

pour étudier la dynamique moléculaire dans les systèmes poreux à structures hiérarchiques. 

L’aspect multi-échelle de la relaxométrie RMN (cf. chapitre 3) permet de faire le lien entre le 

QENS et la RMN à gradient de champ pulsé. Aujourd’hui, les seules études s’intéressant au 

transport moléculaire dans les zéolithes, via la relaxométrie RMN, sondent la dynamique de 

l’eau [72], [73] mais aucun article n’a encore été publié à propos des hydrocarbures. 
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CHAPITRE 2 : CHOIX DES SYSTEMES MODELES ET 
CARACTÉRISATIONS 

 

Le contexte étant introduit, il faut à présent poser les bases pour répondre aux 

questions suivantes : quelle est l’accessibilité aux sites actifs dans ces catalyseurs poreux 

multi-échelle ? Quel est le rôle de l’interconnectivité des pores sur la diffusion moléculaire ? 

Quelle est la dynamique moléculaire aux différentes échelles spatiales et temporelles ? 

L’étude du transport moléculaire étant la question centrale de cette étude, la compréhension 

des processus dynamiques dans les zéolithes multi-échelle passe par l’utilisation de systèmes 

modèles. Ceux-ci doivent permettre de retranscrire les phénomènes ayant lieu dans les 

catalyseurs hiérarchisés lors du craquage catalytique des molécules issues de produits lourds. 

Pour faciliter les caractérisations et méthodologies mises en place, le choix doit se porter sur 

un système simple mais qui doit modéliser autant que possible les processus de transport à 

l’échelle industrielle. Notre système modèle se compose par conséquent d’un matériau 

catalytique (la zéolithe) et d’une espèce chimique diffusive jouant le rôle d’hydrocarbure qui 

doit subir le craquage. Les catalyseurs industriels sont constitués de plusieurs éléments qui 

ont chacun une fonction précise, mais dans le cadre de cette étude nous nous concentrerons 

sur la partie active des catalyseurs, c’est-à-dire la zéolithe, qui est au cœur du processus de 

craquage. 

Le deuxième chapitre concerne donc d’une part le choix des systèmes étudiés ainsi que leur 

description, et d’autre part, les méthodes physico-chimiques permettant de les caractériser.  

Dans la première partie, nous expliquerons la sélection des zéolithes de type faujasite 

(adsorbant) et des espèces diffusantes appropriées (adsorbat) dans le but d’étudier le 

transport moléculaire. Nous nous intéresserons dans la seconde partie à la caractérisation de 

ces systèmes, d’abord pour obtenir une meilleure description géométrique des matériaux puis 

pour connaître les comportements d’adsorption des espèces chimiques choisies. Le principe 

général de chaque technique d’analyse ainsi que le protocole expérimental seront présentés 

avant d’exposer les résultats expérimentaux. 
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1. Systèmes modèles 

Le choix du système modèle est très important car il doit être révélateur des 

phénomènes diffusifs ayant lieu lors des procédés de craquage à l’échelle industrielle. 

Toutefois, les produits bruts utilisés (comme le VGO) pour le craquage afin d’obtenir des 

coupes moyennes sont trop complexes pour être étudiés dans ces travaux. C’est pourquoi 

nous utiliserons des « huiles » modèles. Deux types de matériaux poreux sont utilisés dans le 

cadre de cette étude ainsi que trois molécules sonde, nous les décrivons ici et développerons 

les raisons de nos différents choix ainsi que les limites de ces systèmes. 

a. Adsorbants : matériaux poreux 

i. MCM-41 

Le premier matériau que nous utilisons est la MCM-4112 qui est composée de silicates 

formant un réseau poreux ordonné. Son nom a été donné en 1992 par des chercheurs du 

groupe Mobil qui ont synthétisé plusieurs séries de matériaux mésoporeux (ou tamis 

moléculaires). La MCM-41 présente des mésopores à une dimension sous forme de canaux 

dans un arrangement hexagonal (figure 2.1). C’est un matériau souvent proposé comme 

adsorbant modèle car il est calibré en taille, ce qui permet de réaliser des essais 

expérimentaux robustes et éventuellement comparer les résultats à la théorie. En effet, les 

chaînes de pores hexagonales sont de taille modulable et contrôlée lors de la synthèse. La 

longueur des canaux est très importante devant le diamètre des pores et il n’y a pas de 

connexion entre ces cylindres, ce qui permet de négliger les effets de réseau dus à la tortuosité 

[1]. Le réseau mésoporeux de la MCM-41 lui procure une grande surface spécifique (jusqu’à 

2 000 m2.g-1 [2]) ce qui en fait un bon candidat pour les applications industrielles. La zéolithe 

HZSM-5 peut notamment être modifiée en HZSM-5/MCM-41 pour améliorer l’activité 

catalytique grâce aux mésopores de la MCM-41. Celle-ci est donc utilisée pour développer les 

catalyseurs pour l’hydrocraquage et le craquage en lit fluidisé. Cependant, son acidité est plus 

faible que celle de la zéolithe Y car elle provient de son association avec des zéolithes. Cela 

explique pourquoi la MCM-41 est moins fréquemment employée pour ces applications. On la 

retrouve également dans certaines réactions d’alkylation même si généralement, l’acide 

sulfurique ou l’acide fluorhydrique sont les catalyseurs commerciaux utilisés [3]. Les 

performances intéressantes de la MCM-41 pourraient donc en faire une bonne alternative. 

Dans le cadre de cette étude, la MCM-41 sera utilisée comme matériau test pour la mise en 

                                                        
12 MCM-41 : Mobil Composition of Matter No. 41 
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place des protocoles expérimentaux (cf. chapitre 3) puisque nous connaissons la géométrie 

avec précision grâce à la taille de pore calibrée. 

 

Figure 2.1 : Structure de la MCM-41 [4] 
 

ii. Les faujasites CBV 300 et CBV 712 

Le matériau principalement utilisé dans cette étude est la zéolithe de type faujasite 

décrite dans le premier chapitre. Rappelons qu’elle est constituée de tétraèdres SiO4 ou AlO4 

formant un réseau de pores de taille sub-nanométrique. La structure cristalline de la faujasite 

présente plusieurs sites d’adsorption avec différentes tailles de pores. La supercage est le site 

d’adsorption le plus grand avec un diamètre d’entrée de l’ordre de 0,74 nm et un diamètre 

interne de la cage égal à 1,3 nm. Certaines molécules ayant un diamètre légèrement plus 

grand que l’ouverture de la cavité principale peuvent tout de même rentrer grâce à la 

déformation de la matière. D’autres micropores de taille inférieure sont également présents, 

ils sont donc difficilement accessibles selon la taille et l’affinité de la molécule qui diffuse dans 

le matériau. La figure 2.2 rappelle le réseau microporeux de la faujasite qui est construit à 

partir des cages sodalite. Ces cages possèdent un diamètre interne de 0,63 nm et sont reliées 

par des prismes hexagonaux qui présentent un diamètre de 0,25 nm. 

La faujasite est un matériau complexe du fait de son réseau poreux tridimensionnel, et 

présente donc une très grande surface spécifique ainsi qu’un volume de micropores 

important. Par la suite, ces deux paramètres seront évalués pour nos systèmes. Nous avons 

vu que grâce à ses différentes propriétés (acidité de Brönsted, stabilité thermique, surface 

spécifique, etc.), la faujasite est l’un des catalyseurs les plus utilisés lors des processus de 

craquage pour le raffinage du pétrole. D’après [5], 367 000 tonnes de zéolithe Y ont été utilisés 

pour le craquage catalytique en 2008. 
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Figure 2.2 : Réseau de micropores de la faujasite (a) et diamètre de la supercage (b) 
 

Nous nous intéresserons à deux types de faujasite provenant du fournisseur Zeolyst 

International. Cette entreprise produit des catalyseurs utilisables pour les procédés 

industriels, c’est-à-dire après ajout de liant, mais dans notre cas, nous travaillerons sur les 

poudres de zéolithes standards. Les produits se présentent sous forme de poudre blanche 

assez collante. La première faujasite est la CBV 300, que l’on considère comme la zéolithe 

« parent » car c’est une zéolithe Y purement microporeuse. La seconde faujasite étudiée est 

la CBV 712 qui est en fait la CBV 300 après steaming et désalumination. Cette étape qui est 

réalisée par traitement hydrothermique et lavage à l’acide permet non seulement 

d’augmenter le rapport Si/Al mais aussi de créer des mésopores dans les grains de zéolithe. 

Nous travaillerons donc avec une zéolithe parent contenant uniquement des micropores (la 

CBV 300) et une zéolithe désaluminée qui présente des mésopores en plus du réseau 

microporeux de la zéolithe (la CBV 712 qui est donc un matériau poreux à structure 

hiérarchique). Le tableau suivant récapitule quelques caractéristiques données par le 

fournisseur pour ces deux zéolithes Y :  

Nom de la 
zéolithe 

Ratio molaire 
SiO2/Al2O3 

Contre-ion 
Paramètre 

de maille (Å) 
Surface spécifique 

(m2.g-1) 

CBV 300 5,1 Ammonium 24,68 925 

CBV 712 12 Ammonium 24,35 730 

 
Tableau 2.1 : Caractéristiques des zéolithes Y fournies par Zeolyst International 

 

On remarque que la surface spécifique est plus importante pour la CBV 300. Cette différence 

est due au fait que la CBV 712 a perdu une partie du réseau zéolitique, principal responsable 

de l’importante surface spécifique de ces matériaux, lors de la désalumination. En outre, les 

Supercage 

Cavité β 

Prisme hexagonal 
(4662) 

Tétraèdre [TO4] 

Pore 

(a) (b) 
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deux matériaux étudiés ont été calcinés et un échange ionique a été effectué. Le contre-ion 

n’est plus l’ammonium mais le proton donc les zéolithes sont sous la forme H. Cela influence 

la surface spécifique car le contre-ion NH4 est plus gros que H. C’est pourquoi il est nécessaire 

de caractériser les zéolithes après calcination, par tomographie électronique pour décrire la 

géométrie 3D, puis grâce à des mesures d’adsorption. Pour plus de pertinence, celles-ci seront 

réalisées avec les molécules utilisées dans cette étude que nous évoquons dans la partie 

suivante. 

b. Adsorbats : choix des molécules sonde 

L’étude du transport moléculaire nécessite d’utiliser un fluide ou un gaz diffusant dans 

les matériaux zéolitiques discutés ci-dessus. Plusieurs critères entrent en compte pour 

sélectionner la bonne molécule à étudier, que l’on qualifie de « molécule sonde ». 

Premièrement, elle doit être représentative des phénomènes mis en jeu lors du raffinage des 

produits pétroliers brut. Il faut donc utiliser un hydrocarbure pour se rapprocher des 

conditions réelles des processus de craquage et ainsi mettre en évidence les comportements 

physico-chimiques dominants. Deuxièmement, les matériaux choisis, à savoir la MCM-41 et la 

faujasite, limitent les choix possibles en raison de l’accessibilité des molécules dans leur 

réseau. En effet, la faujasite ne permet pas aux molécules de plus de 1 nm de diamètre de 

diffuser dans les micropores. Les pores de la MCM-41 étant de plusieurs nanomètres de 

diamètre, nous sommes principalement limités par la taille des micropores de la CBV 300 et 

la CBV 712. Troisièmement, les échantillons sont préparés au laboratoire dans des conditions 

expérimentales permettant d’optimiser la sécurité. Nous prenons donc en compte les risques 

chimiques des différents hydrocarbures. Enfin, toutes les espèces chimiques n’ont pas les 

mêmes capacités d’adsorption dans les zéolithes, ni les mêmes propriétés 

thermodynamiques. C’est donc également un critère qui entre en jeu. 

Dans ce contexte, nous avons choisi d’utiliser principalement le cyclohexane comme molécule 

diffusive. C’est une molécule cyclique de formule brute C6H12 (figure 2.3.a). Son diamètre de 

0,69 nm lui permet de s’insérer dans les micropores de la faujasite (0,74 nm). En revanche, les 

cages sodalite (0,66 nm) et les prismes hexagonaux (0,25 nm) ne sont a priori pas accessibles 

au cyclohexane. De plus, le cyclohexane est un composé qui s’adsorbe facilement grâce à sa 

haute pression de vapeur saturante. Il est également moins contraignant en termes de 

sécurité en comparaison à d’autres alcanes (stockage avant et après utilisation). Des produits 

comme le benzène et l’hexane auraient pu éventuellement convenir pour cette étude mais ils 

présentent une toxicité plus aigüe et des valeurs limites d’exposition professionnelle encore 

plus basses. 
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Il est important de tester plusieurs molécules sonde pour comparer les comportements 

d’adsorption et de diffusion dans la faujasite. C’est pourquoi nous nous intéresserons aussi au 

dodécane et à l’eau dans ces travaux. Le dodécane est un alcane linéaire constitué de douze 

atomes de carbone (figure 2.3.b). 

  

Figure 2.3 : Structure moléculaire du cyclohexane et du dodécane [6], [7] 
 

Enfin, l’eau est une molécule intéressante à deux points de vue. Elle est plus petite que le 

cyclohexane et le dodécane, et sa polarité peut certainement jouer sur son affinité avec la 

surface des zéolithes. Ces deux caractéristiques devraient permettre à la molécule d’eau 

d’explorer l’intégralité du réseau zéolitique de la faujasite. 

2. Caractérisations des systèmes 

Bien que les matériaux et les molécules choisis pour composer nos systèmes modèles 

soient bien connus, ils ont été modifiés (zéolithes calcinées et changement du contre-ion) 

donc il est nécessaire de les caractériser via différentes méthodes. La microscopie 

électronique à balayage et la tomographie électronique sont utilisées pour décrire 

précisément la géométrie des matériaux poreux. Afin de déterminer les comportements 

d’adsorption des molécules choisies, nous mesurerons les isothermes d’adsorption. 

L’organisation de cette partie se fait par technique de caractérisation. Pour chacune d’entre 

elles, nous commencerons par donner le principe général puis le protocole expérimental avant 

de présenter les résultats. 

a. Microscopie électronique à balayage 

i. Principe et protocole 

D’une manière générale, la microscopie électronique consiste à bombarder un 

échantillon par un faisceau d’électrons pour obtenir une image agrandie de l’objet observé. 

Les deux principaux types de microscopie électronique sont la microscopie électronique en 

transmission (MET) et la microscopie électronique à balayage (MEB). La première repose sur 

la détection du faisceau transmis par l’échantillon qui apporte des informations sur la 

structure du matériau. La tomographie électronique utilise les images obtenues par MET 

(b) (a) 



54 

 

(cf. b). Contrairement au MET, l’idée en MEB est de détecter les émissions de l’échantillon 

grâce aux phénomènes d’interactions électrons-matière. Le balayage avec le faisceau 

d’électrons est indispensable en MEB tandis qu’il est facultatif en MET (technique STEM13). 

Plusieurs types de particules peuvent être détectés en MEB, chacune apportant des 

informations différentes sur la matière analysée. Les électrons secondaires sont les électrons 

éjectés de la bande de conduction par les électrons primaires du faisceau. Ils sont affectés par 

les variations de surface de l’échantillon car ils proviennent des couches supérieures. Les 

électrons du faisceau réémis dans une direction proche de leur direction d’origine sont les 

électrons rétrodiffusés. Ils sont donc sensibles au numéro atomique des atomes par lesquels 

ils passent. Il y a également les électrons d’Auger qui sont émis lors de la désexcitation d’un 

électron supérieur suite à l’éjection d’un électron d’une couche profonde. Ils peuvent 

renseigner sur la composition chimique de l’échantillon. Enfin, il est possible de détecter les 

rayons X émis lors de l’ionisation d’un atome. Ceux-ci apportent des informations sur la nature 

chimique des atomes. 

La qualité de l’image obtenue en MEB dépend essentiellement du type de source à électrons 

du microscope (source plus fine en FEG 14  donc images mieux résolues), mais aussi de 

l’échantillon observé et du type d’électrons détectés. Les particules analysées permettent de 

reconstruire une image en trois dimensions de la surface, plus ou moins en profondeur selon 

l’interaction à laquelle on s’intéresse. Dans le cas des électrons secondaires, la profondeur 

maximale est seulement de 10 nm tandis qu’on atteint jusqu’à 1000 nm avec les électrons 

rétrodiffusés [8]. 

La microscopie électronique à balayage est une technique très largement employée dans 

divers domaines (science des matériaux, biologie, microélectronique, etc.) car la préparation 

des échantillons zéolitiques est la plupart du temps assez simple. Parfois, il peut être 

nécessaire de métalliser la surface de l’échantillon mais dans notre cas, il suffit de prélever 

une petite quantité de poudre de zéolithe que l’on place sur les plots d’observation du porte 

échantillon du microscope. L’appareil utilisé est un modèle SEM-FEG Hitachi SU-70 avec une 

tension de faisceau de 3 kV. Pour les trois zéolithes observées (MCM-41, CBV 300 et CBV 712), 

nous avons réalisé des images à cinq grossissements différents : × 2 000, × 10 000, 

× 50 000, × 100 000 et × 200 000. 

                                                        
13 Scanning Transmission Electron Microscopy 

14 Field Emission Gun 
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ii. MCM-41 

L’objectif de la microscopie électronique à balayage est de mieux connaître 

l’arrangement géométrique des matériaux étudiés. Dans un premier temps, nous nous 

intéressons à la taille des grains de la MCM-41. Sur les images de la figure 2.4, on observe 

l’agrégation de la matière sous forme d’un amas de grains de forme sphérique qui présente 

un diamètre d’environ 10 μm. Les grains ont des formes et des tailles variables, proches de 

cercles ou d’hexagones dont la taille a été mesurée (figure 2.5.a). Malgré de légères 

fluctuations, on peut affirmer que la plupart des grains sont de l’ordre de quelques dizaines 

de nanomètres de diamètre. Cependant, sur une autre image du même échantillon, on 

observe des grains de taille beaucoup plus importante mais moins répandus en nombre (figure 

2.5.b). Les grains de la MCM-41 sont donc hétérogènes de par leurs tailles et leurs formes. 

             

Figure 2.4 : Images MEB d’un amas de grains de MCM-41 
 

             

Figure 2.5 : Images MEB des grains de la MCM-41 
 

Dans un second temps, nous observons l’effet du broyage de la poudre en comparant deux 

échantillons : l’un brut non broyé (figure 2.6.a) et l’autre broyé manuellement au pilon dans 

un mortier (figure 2.6.b). La différence entre les deux images n’est pas flagrante même si l’on 

(a) (b) 

(a) (b) 

1 μm 200 nm 

100 nm 1 μm 
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observe sur l’image de droite après broyage, une diminution de la taille des amas de matière 

ainsi qu’une répartition plus homogène de ces agrégats. Le broyage permet donc de disperser 

plus uniformément les amas de grains. En revanche, il n’y pas de modification de structure 

après broyage de la poudre. La figure 2.7 prouve que la taille et la forme des grains n’est 

effectivement pas impactée par le broyage. 

             

Figure 2.6 : Images MEB de la MCM-41 non broyée (a) et broyée manuellement (b) 
 

             

Figure 2.7 : Images MEB des grains de la MCM-41 avant broyage (a) et après broyage (b) 
 

Les images MEB de la MCM-41 ont permis de mettre en évidence les différentes tailles des 

grains et des agrégats. Cependant, on ne peut observer le réseau mésoporeux de la MCM-41 

avec cette technique car la résolution n’est pas suffisante pour distinguer les canaux de 

quelques nanomètres. Toutefois, il n’est pas indispensable de connaître le diamètre exact des 

mésopores. La MCM-41 est de toute façon un matériau calibré dont nous savons que les pores 

sont des cylindres réguliers de 2 à 8 nm de diamètre. La microscopie électronique à balayage 

a tout de même mis en lumière deux autres types de porosité. D’une part, l’espace entre les 

grains de MCM-41 au sein même d’un agrégat, et d’autre part, le vide entre les agrégats. On 

(b) (a) 

(a) (b) 

10 μm 10 μm 

100 nm 100 nm 
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peut donc considérer que la zéolithe MCM-41 présente en réalité trois domaines de porosité : 

les canaux zéolitiques, l’espace inter-grains et l’espace inter-agrégats. 

iii. Faujasite 

La faujasite est au cœur de ces travaux puisque c’est le matériau qui nous intéresse 

dans le cadre du craquage catalytique. Nous caractérisons donc la géométrie des deux 

faujasites sélectionnées, à savoir la CBV 300 et la CBV 712. Une vue d’ensemble de ces 

zéolithes est représentée sur la figure 2.8 (grossissement × 10𝑘). Les images, très semblables 

pour les deux zéolithes, permettent l’observation d’amas de grains hexagonaux ayant des 

côtés de 100 à 500 nm. À la différence de la MCM-41, les zéolithes CBV 300 et CBV 712 ne 

présentent qu’une seule taille de grain et la forme de ces grains est assez régulière. Nous avons 

également regardé l’effet du broyage sur l’agrégation des grains. Les images disponibles en 

annexe montrent que le broyage n’a pas d’influence significative sur la taille des agrégats et 

la répartition des grains. 

             

Figure 2.8 : Images MEB de la CBV 300 (a) et de la CBV 712 (b) 
 

En utilisant un grossissement plus important (× 100𝑘), nous pouvons nous intéresser à la 

surface d’un grain de zéolithe (figure 2.9). La CBV 300 montre une surface beaucoup plus lisse 

que la CBV 712. Ceci s’explique par la présence de mésopores créés par la désalumination 

dans le cas de la CBV 712 tandis que la CBV 300 est purement microporeuse. La résolution 

atteinte dans ces conditions expérimentales ne permet pas d’accéder aux micropores qui sont 

inférieurs au nanomètre. Les trous observés à la surface du grain sur l’image de droite sont 

donc bien des mésopores et non des micropores. 

(a) (b) 

1 μm 1 μm 
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Figure 2.9 : Images MEB d’un grain de la CBV 300 (a) et d’un grain de la CBV 712 (b) 
 

Les observations par MEB ont confirmé la présence d’une échelle supérieure de porosité pour 

la CBV 712. De plus, pour les deux zéolithes, la microscopie électronique à balayage a mis en 

évidence des espaces inter-grains qui peuvent être considérés comme un domaine de porosité 

supplémentaire, intercristalline en l’occurrence. Des images complémentaires obtenues par 

MEB sont disponibles en annexe. Cette première approche expérimentale pour caractériser 

nos matériaux apporte des informations sur la géométrie de façon globale. Il faut à présent 

s’intéresser à la morphologie des grains zéolitiques avec plus de précision, grâce notamment 

à la tomographie électronique. 

b. Tomographie électronique 

i. Principe et protocole 

La tomographie électronique est une technique permettant d’obtenir une 

représentation tridimensionnelle d’un objet à partir d’images 2D réalisées par microscopie 

électronique en transmission. On peut atteindre en MET une résolution de 0,1 nm dans des 

conditions optimales, soit une valeur bien meilleure qu’en MEB. Nous pouvons ainsi 

caractériser avec plus de précision le réseau mésoporeux de la faujasite étudiée. Comme en 

MEB, le principe de la microscopie électronique en transmission est de bombarder 

l’échantillon avec un faisceau d’électrons qui va interagir avec la matière. Le faisceau transmis 

puis détecté permet d’obtenir une projection 2D de l’objet 3D observé. La tomographie 

électronique consiste à acquérir plusieurs projections 2D pour reconstruire le volume 3D. La 

microscopie électronique à balayage a montré que les grains de zéolithes sont très fins ce qui 

simplifie la préparation des échantillons puisqu’il n’est pas nécessaire de mettre en œuvre des 

techniques d’amincissement. Il suffit de disperser la poudre sur une membrane en carbone. 

Cette simplicité nous assure en plus qu’il n’y a pas d’artefact apporté par la préparation des 

échantillons. 

(a) (b) 

100 nm 100 nm 



59 

 

La tomographie électronique, aussi appelée microscopie électronique à trois dimensions, 

comporte deux grandes étapes. La première est l’acquisition d’une série de projections 2D (ou 

série de tilts) qui se fait automatiquement à l’aide du microscope, sachant que plus on acquiert 

un nombre important de projections et plus la reconstruction de l’objet en trois dimensions 

sera de bonne qualité. Dans le microscope, l’objet est incliné par rapport au faisceau 

d’électrons autour d’un axe de tilt. L’amplitude angulaire doit être la plus grande possible (le 

maximum est typiquement entre -80° et +80°) et on enregistre l’image projetée de l’objet pour 

chaque angle de tilt (figure 2.10). 

 

Figure 2.10 : Principe de l’acquisition d’une série de projections 2D en tomographie 
électronique, figure issue de [9] 

 

La seconde étape consiste à reconstruire l’objet en trois dimensions à partir des projections 

2D. Les images doivent être alignées de façon optimale pour limiter les artefacts et ainsi 

obtenir la représentation tridimensionnelle la plus fidèle possible [10]. Chaque projection est 

ensuite analysée pour distinguer les espaces poreux du solide (cf. ii). Enfin, il faut assembler 

chacune des projections pour reconstruire l’objet en 3D grâce à des algorithmes analytiques 

ou des algorithmes numériques, WBP15 généralement [11] (cf. iii). Cette dernière méthode est 

utilisée dans notre cas pour le calcul des volumes. 

                                                        
15 weighted-back projection 
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ii. Images MET de la CBV 712 

Les expériences présentées ci-dessous ont été effectuées au Centre Technologique des 

Microstructures de l’Université de Lyon. L’appareil utilisé est un microscope JEOL 2100F. La 

figure 2.11 montre l’une des 350 images acquises pour un grain de la zéolithe CBV 712.  La 

résolution atteinte lors de cette acquisition est de 0,9 nm. Les projections sont obtenues en 

niveaux de gris mais il faut les convertir en images 1/0 pour déterminer où est le solide et où 

sont les pores. Cette étape appelée segmentation est réalisée en utilisant la méthode de 

Canny qui permet de détecter les contours grâce à des calculs de gradients (figure 2.12.a). On 

obtient alors une figure segmentée binaire 1/0 où 1 correspond au solide (en noir sur la 

figure 2.12.b) et 0 aux pores (en blanc). Sur cette image segmentée, on observe clairement 

différentes tailles de porosité. La majorité des trous mis en évidence présentent un diamètre 

de quelques nanomètres, ce sont donc des mésopores. Sur le bas du grain, on peut voir un 

espace poreux plus conséquent qui peut être considéré comme un gros mésopore, voire un 

macropore (> 50 nm). Notons que la résolution de l’ordre du nanomètre ne permet pas de 

distinguer les micropores qui ont un diamètre inférieur au nanomètre. 

 

Figure 2.11 : L’une des projections 2D d’un grain de la CBV 712 
obtenue par MET en niveaux de gris 

 

100 nm 
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Figure 2.12 : Image MET du même grain après détection des contours (a) 
et après segmentation 1/0 (b) 

 

iii. Reconstruction 3D de la CBV 712 

Après l’acquisition des 350 projections 2D par MET et leur segmentation, il faut 

procéder à la reconstruction 3D binaire. La morphologie de l’objet 3D calculé (figure 2.13) est 

similaire à la projection 2D présentée ci-dessus. On retrouve une majorité de mésopores de 

quelques nanomètres et aussi des pores plus gros de plusieurs dizaines de nanomètres de 

diamètre. On peut même observer un gros mésopore qui traverse toute l’épaisseur du grain. 

De plus, la reconstruction montre que les mésopores peuvent être reliés entre eux ou non. À 

partir du volume calculé en trois dimensions, il est possible de déterminer plusieurs 

paramètres pour décrire l’objet, notamment la surface spécifique. Elle est évaluée ici à 

174 m2.g-1 alors que la valeur donnée par le fournisseur est de 730 m2.g-1. Cette différence 

importante s’explique par le fait qu’avec la tomographie, on ne détecte pas la microporosité 

de la zéolithe qui est majoritairement responsable de l’importante surface spécifique du 

matériau. De plus, on s’intéresse à un seul grain de zéolithe qui n’est pas forcément 

représentatif de  l’ensemble du matériau. La mésoporosité peut aussi être calculée et on 

trouve, dans le cas de la CBV 712, une proportion de mésopores d’environ 0,33. Enfin, le calcul 

de la distribution de taille de pores est effectué sur des volumes 3D segmentés. Nous utilisons 

un programme fait et développé « maison » basé sur la fermeture progressive de la partie 

solide. La figure 2.14 montre la distribution de taille de pore de la CBV 712 déterminée par 

tomographie électronique. Le grand pic montre la présence majoritaire de pores ayant un 

diamètre de 4 nm mais la courbe confirme qu’il y a également des pores de plusieurs dizaines 

de nanomètres dans le cristal. La distribution est assez large entre 8 et 40 nm avec un léger 

pic autour de 20 nm. 

(a) (b) 

100 nm 100 nm 
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Figure 2.13 : Reconstruction 3D d’un cristal de CBV 712 par tomographie électronique 
 

 

Figure 2.14 : Distribution de taille de pores de la CBV 712 
déterminée grâce à la tomographie électronique 

 

c. Isothermes d’adsorption 

La troisième technique d’analyse a pour but de caractériser les comportements 

d’adsorption des molécules sonde dans les faujasites sélectionnées. Les isothermes 

d’adsorption consistent à suivre l’évolution de la quantité de molécules adsorbées selon la 

pression d’équilibre, et permettent de déterminer des informations sur les porosités des 

matériaux étudiés. 

Cette partie est très importante dans le cadre de ces travaux et nécessite dans un premier 

temps de rappeler quelques généralités sur le processus d’adsorption ainsi que les modèles 

basiques pour décrire ce phénomène. Puis, nous ferons un rapide état de l’art de l’adsorption 

dans les zéolithes, notamment des hydrocarbures et de l’eau dans la faujasite. Comme pour 

les deux précédentes techniques de caractérisation, nous détaillerons le principe et le 

protocole mis en place pour la mesure des isothermes d’adsorption. Enfin, nous discuterons 
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des résultats obtenus et des paramètres déduits grâce aux isothermes des trois molécules 

sonde dans la CBV 712. 

i. Généralités sur le phénomène d’adsorption 

Le phénomène d’adsorption a été mis en évidence pour la première fois en 1777 par 

Fontana qui découvrit que le charbon de bois était capable de stocker plusieurs fois son propre 

volume en gaz [12]. S’en sont suivis de nombreuses études montrant d’une part que le 

processus d’adsorption s’accompagnait d’une variation de température et d’autre part que la 

surface spécifique et la porosité d’un solide avaient une influence sur le processus 

d’adsorption. C’est Kayser qui introduit le terme « adsorption » en 1881 pour distinguer ce 

processus de fixation d’une molécule à la surface d’un solide, de l’absorption (pénétration 

d’une molécule dans la masse d’un solide). 

Définitions 

D’une façon générale, on peut définir l’adsorption comme le processus par lequel des 

molécules de gaz ou un liquide adhère à la surface d’un solide [13]. Les molécules adsorbées 

sont appelées « adsorbat » et la surface qui les accueille « adsorbant ». On distingue deux 

principaux mécanismes d’adsorption en fonction de la nature des interactions entre adsorbant 

et adsorbat :  

 La chimisorption :  

Elle concerne l’adsorption chimique qui met en jeu des liaisons fortes. On retrouve des liaisons 

covalentes, ioniques ou métalliques entre l’adsorbant et l’espèce adsorbée. C’est une 

véritable réaction chimique, il y a un échange d’électrons entre la surface et l’adsorbat. La 

chimisorption peut être irréversible, c’est le cas du système oxygène/charbon de bois où il y a 

désorption de CO et de CO2 mais pas d’O2. Les énergies mises en jeu lors de la chimisorption 

varient de 100 à 400 kJ.mol-1 [14]. 

 La physisorption :  

Contrairement à la chimisorption, la physisorption est systématiquement un phénomène 

réversible. Ce sont des forces plus faibles qui interviennent comme les forces de Van der 

Waals. L’adsorption de diazote dans un matériau poreux est un exemple de physisorption. 

Contrairement à la chimisorption, la physisorption implique des énergies inférieures à 

40 kJ.mol-1 [15]. 

Le phénomène d’adsorption met en jeu non seulement des interactions adsorbant/adsorbat 

mais également des interactions adsorbat/adsorbat, c’est-à-dire entre les molécules 

adsorbées. 
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Classification des isothermes 

Afin de caractériser la capacité d’un fluide à s’adsorber sur une surface, on mesure 

l’isotherme d’adsorption. Le principe est de suivre l’évolution de la quantité d’espèces 

adsorbées en fonction de la pression relative. Chaque isotherme d’adsorption est différente 

même si l’on retrouve souvent les mêmes types de courbes. Ainsi, l’IUPAC a classé les 

isothermes d’adsorption en six catégories différentes que nous allons détailler (figure 2.15). 

Les isothermes de type I présentent une augmentation rapide de la quantité adsorbée à basse 

pression puis un palier jusqu’à la pression d’équilibre entre la phase liquide et la phase gazeuse 

à une température donnée, appelée pression de vapeur saturante. Ce type d’isotherme est 

caractéristique d’un milieu uniquement microporeux qui est saturé à basse pression, d’où la 

présence du palier. En effet, plus les pores sont petits et plus la pression de remplissage de 

ceux-ci est faible. Parmi le type I, on distingue les isothermes I(a) pour les matériaux 

présentant de petits micropores (< 1 nm) des isothermes I(b) qui concernent les micropores 

de grande taille voire les mésopores très fins (< 2,5 nm). 

Les isothermes de type II sont caractéristiques des matériaux non poreux ou macroporeux. 

L’allure de l’isotherme est la conséquence d’une adsorption monocouche-multicouche 

jusqu’aux fortes pressions. La forte augmentation à faible P/P0 correspond à l’adsorption de 

la monocouche qui est complète lorsque l’on a atteint le point B. Après ce point, 

l’augmentation continue de la quantité adsorbée indique qu’il y a une adsorption 

multicouche. 
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Figure 2.15 : Classification IUPAC des isothermes d’adsorption [16] 

 

Les isothermes de type III sont rares. La faible interaction entre adsorbat et adsorbant qui 

entraine un mauvais mouillage se traduit par une faible quantité adsorbée à basse pression. 

En revanche, l’adsorption augmente fortement à plus haute pression en raison d’une forte 

attraction entre les molécules adsorbées. L’adsorption de l’eau sur le graphite, par exemple, 

présente une isotherme de type III. 

Les isothermes de type IV(a) et V ont en commun la présence d’une hystérèse. On la retrouve 

dans les matériaux qui contiennent des mésopores dans lesquels se produit une condensation 

capillaire : le poreux se remplit de liquide à une pression inférieure à la pression de vapeur 

saturante du liquide en phase bulk [17]. La différence se situe à basse pression, l’énergie 

d’interaction entre adsorbat et adsorbant est beaucoup plus faible pour une isotherme de 

type V que pour une isotherme de type IV(a) ou IV(b). On observe une réversibilité de 

l’adsorption pour les isothermes de type IV(b) typiques de mésopores cylindriques ou 

coniques et effilés à leur extrémité. 

Les isothermes de type VI indiquent la formation successive de couches adsorbées sur une 

surface uniforme. Sur l’isotherme d’adsorption, cela se traduit par un enchainement de 

« marches ». On retrouve une isotherme de ce type pour l’adsorption d’argon sur du graphite 

par exemple. 
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Cette classification propose différentes isothermes obtenues pour des adsorbants modèles 

mais la réalité est souvent plus complexe. On retrouve généralement une combinaison de ces 

différentes isothermes d’adsorption. Dans le but de tirer des informations de la mesure d’une 

isotherme d’adsorption, celle-ci doit est interprétée à l’aide de différentes théories et modèles 

qui permettent de déterminer la surface spécifique, le volume d’une monocouche, le 

coefficient d’adsorption, etc. Le modèle BET, qui est l’un des plus utilisés en raison de sa 

fiabilité, se base sur la théorie de Langmuir. Nous détaillons par la suite ces deux principaux 

modèles d’adsorption. 

ii. Modèles d’adsorption 

Modèle de Langmuir 

En 1918, Irving Langmuir publie un article dans lequel il explique sa théorie 

d’adsorption sur les surfaces planes [18]. Dans ce modèle simple, on considère une surface 

contenant des sites d’adsorption notés 𝑆 tous identiques, sur laquelle un adsorbat 𝐴 forme 

une monocouche (figure 2.16). Le modèle de Langmuir repose sur les hypothèses suivantes :  

 La surface du solide est uniforme. 

 Une seule molécule peut être adsorbée par site, d’où la formation d’une monocouche. 

 Il n’y a aucune interaction entre les molécules adsorbées. 

 La chaleur d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement θ de la surface de 

l’adsorbant. 

 Il y a équilibre entre molécules adsorbées et molécules libres : 𝐴𝑔𝑎𝑧 + 𝑆𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒 ⇌ 𝐴𝑎𝑑𝑠  

 

Figure 2.16 : Principe du modèle de Langmuir, figure issue de [19] 
 

En admettant qu’il y ait autant de molécules adsorbées que de molécules désorbées à 

l’équilibre d’adsorption, le modèle de Langmuir conduit à l’équation suivante :  
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𝜃 =

𝑉𝑎𝑑𝑠

𝑉𝑚𝑜𝑛𝑜
=

𝛼 𝑃𝐴

1 + 𝛼 𝑃𝐴
 (2.1) 

Avec :  𝜃 : taux de sites occupés 

𝑉𝑎𝑑𝑠  : volume de l’espèce 𝐴 adsorbé 

𝑉𝑚𝑜𝑛𝑜  : volume d’une monocouche de 𝐴 

𝑃𝐴 : pression partielle en adsorbat 

𝛼 : affinité de l’adsorbat avec la surface 

En traçant 1 𝑉𝑎𝑑𝑠⁄  en fonction de 1 𝑃𝐴⁄ , on doit obtenir une droite qui permet de déterminer 

le volume d’une monocouche ainsi que le coefficient 𝛼. 

L’équation de Langmuir est d’une grande simplicité et donc souvent inadaptée car la réalité 

est beaucoup plus complexe. Les surfaces mises en jeu présentent une hétérogénéité donc les 

sites d’adsorption ne sont pas énergétiquement identiques. De plus, cette théorie se limite à 

une adsorption monocouche et ne tient pas compte des interactions entre les molécules 

adsorbées. Cette technique est utilisée pour traiter les isothermes d’adsorption de type I mais 

reste limitée pour toutes les autres. 

De nombreuses études ont porté sur la recherche de modèles permettant de mieux 

comprendre et d’interpréter les isothermes d’adsorption. Le modèle BET se base sur la théorie 

de Langmuir pour évaluer la surface spécifique. Malgré quelques approximations, c’est une 

méthode tout à fait adaptée dans la majorité des cas. 

Modèle BET 

La théorie BET tient son nom des initiales de ses auteurs Stephen Brunauer, Paul Hugh 

Emmett et Edward Teller qui publient en 1938 une extension de la théorie de Langmuir. 

Comme précédemment, on ne tient pas compte des interactions entre molécules adsorbées. 

La différence majeure est que le modèle BET prend en compte une adsorption multicouche 

en supposant que le nombre de couches adsorbées tend vers l’infini quand la pression 

d’équilibre tend vers la pression de vapeur saturante. De plus, l’équilibre dynamique entre 

molécules adsorbées et désorbées est respecté sur chaque couche donc on considère la 

surface constante sur une couche à l’équilibre. En suivant le principe de Langmuir à l’équilibre 

entre condensation et évaporation sur chaque couche, on obtient l’équation BET 

suivante [20] :  
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 𝑃
𝑃0

⁄

(1 − 𝑃
𝑃0

⁄ ) 𝑉
=

1

𝑉𝑚  𝑐
+

𝑐 − 1

𝑉𝑚  𝑐
(

𝑃

𝑃0
) (2.2) 

Avec :  𝑃 : pression du gaz adsorbé 

𝑃0 : pression de vapeur de l’adsorbat à la température de l’expérience 

𝑐 : constante BET 

𝑉 : volume adsorbé à la pression relative 𝑃 𝑃0⁄  

𝑉𝑚 : volume d’une monocouche 

La constante BET est caractéristique de l’interaction entre adsorbant et adsorbat. Plus elle est 

élevée, plus l’interaction sera forte. Elle est donc reliée aux énergies d’adsorption :  

 
𝑐 = 𝑒𝑥𝑝 (

∆𝐻1 − ∆𝐻𝐿

𝑅𝑇
) (2.3) 

Avec :  Δ𝐻1 : énergie d’adsorption de la monocouche (première couche) 

 Δ𝐻𝐿  : énergie d’adsorption des couches supérieures (condensation de l’adsorbat) 

 𝑅 : constante des gaz parfaits 

 𝑇 : température 

De la même façon que pour l’isotherme de Langmuir, le modèle BET permet d’obtenir des 

informations sur l’adsorbat comme le volume d’une monocouche mais également sur 

l’adsorbant avec le volume poreux ou la surface spécifique. La courbe BET consiste à tracer 

𝑃 𝑃0⁄

(1−
𝑃

𝑃0
) × 𝑉

 en fonction de 𝑃 𝑃0⁄  et ainsi obtenir une pente égale à 
𝑐−1

𝑉𝑚 × 𝑐
 et l’ordonnée à l’origine 

1

𝑉𝑚 × 𝑐
  (figure 2.17). On peut alors facilement calculer la constante BET : 𝑐 =

𝑝𝑒𝑛𝑡𝑒

𝑦(0)
+ 1, puis le 

volume d’une monocouche : 𝑉𝑚 =
1

𝑐 × 𝑦(0)
. La surface spécifique est directement reliée au 

volume d’une monocouche en fonction de l’encombrement de la molécule adsorbée sur la 

surface. Dans le cas de l’azote, l’encombrement de la molécule à 77 K est de 16,2 Å2 [21], et 

on peut exprimer la surface spécifique 𝑆𝑉  avec la relation suivante [22] :  

 𝑆𝑉 = 4,37 × 𝑉𝑚 (2.4) 

Pour les autres molécules, il est possible d’adapter cette équation en faisant le rapport entre 

l’encombrement de la molécule concernée et l’encombrement de la molécule de diazote. 

Ainsi, l’équation pour calculer la surface spécifique à partir des mesures d’adsorption de 

cyclohexane devient :  
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𝑆𝑉 = 4,37 × 𝑉𝑚 ×

45,3

16,2
 (2.5) 

Généralement, le modèle BET est appliqué pour des valeurs de 𝑃 𝑃0⁄  comprises entre 0,05 et 

0,35 [23], mais dans le cas des matériaux microporeux, il est valable pour des pressions plus 

faibles. 

 

Figure 2.17 : Application du modèle BET et obtention d’une droite 
 

En dépit des approximations faites, le modèle BET est très souvent utilisé pour calculer la 

surface spécifique d’un matériau. Il permet d’avoir une précision très satisfaisante, en 

particulier pour les matériaux mésoporeux. On peut également l’utiliser pour un système 

microporeux même si la valeur obtenue ne sera pas une véritable surface spécifique mais 

plutôt un indice caractéristique du matériau. 

Méthode t-plot 

La méthode t-plot fut développée par de Boer et Lippens dans les années 1960. Elle 

permet d’obtenir des informations sur la microporosité d’un solide [24]. Cette technique est 

notamment utilisée pour estimer le volume poreux d’une zéolithe [25]. L’idée est de suivre 

l’évolution du volume d’azote adsorbé en fonction de l’épaisseur statistique 𝑡 de la couche 

adsorbée sur un solide de référence non poreux. Plusieurs études ont été réalisées pour 

calculer 𝑡 et elles ont conduit à différentes équations mais la plus populaire est celle donnée 

par de Boer. Elle décrit l’adsorption de l’azote à 77 K sur un adsorbant non poreux avec 𝑡 en 

ångströms [26] :  

𝑃
𝑃0

⁄

(1 − 𝑃
𝑃0

⁄ ) . 𝑉
 

𝑃
𝑃0

⁄  

𝑐 − 1

𝑉𝑚  𝑐
 

1

𝑉𝑚 𝑐
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𝑡 = (
13,99

0,034 − 𝑙𝑜𝑔 (
𝑃
𝑃0

)
)

1/2

 (2.6) 

En traçant le volume adsorbé obtenu avec l’isotherme d’adsorption en fonction de l’épaisseur 

statistique  𝑡 , on détermine facilement le volume de micropores dans l’échantillon qui est 

l’intersection entre la droite et l’axe des ordonnées (figure 2.18). 

 

Figure 2.18 : Application de la méthode t-plot pour déterminer le volume microporeux 
 

D’une façon générale, les isothermes d’adsorption sont un outil intéressant pour obtenir des 

informations sur un milieu poreux mais elles nécessitent des traitements particuliers pour les 

interpréter. Le modèle BET reste le plus utilisé pour calculer la surface spécifique d’un 

matériau malgré ses approximations. De plus, la méthode t-plot permet de fournir le volume 

de micropores, notamment pour les zéolithes. Les isothermes d’adsorption sont donc très 

utiles pour la caractérisation de systèmes poreux mais cela nécessite d’utiliser les bons 

modèles en fonction des matériaux étudiés et des propriétés recherchées. 

Avant d’exposer les isothermes d’adsorption mesurées, nous donnons quelques études 

parues dans la littérature qui portent sur l’adsorption de diverses molécules dans les zéolithes 

de type faujasite. De plus, nous verrons que la caractérisation de l’adsorption peut se faire 

expérimentalement ou grâce à des techniques de simulations numériques. 

iii. Adsorption dans les zéolithes 

Dans cette étude, nous nous intéressons aux zéolithes notamment pour leur capacité 

d’adsorption bien connue depuis de très nombreuses années. C’est grâce à cette propriété 

que les zéolithes sont très utilisées dans l’industrie comme catalyseurs ou pour les procédés 

𝑉 (𝑐𝑚3. 𝑔−1) 

𝑡 (Å) 

𝑽𝒎𝒊𝒄𝒓𝒐𝒑𝒐𝒓𝒆𝒔 
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de séparation. La communauté scientifique s’est penchée sur les phénomènes d’adsorption 

dans les zéolithes de type faujasite dès les années 70. Ha et al. ont comparé le comportement 

du benzène et du cyclohexane lors de leur adsorption dans des zéolites X et Y [27]. En 

mesurant les isothermes, ils ont montré que l’adsorption du benzène et du cyclohexane 

vérifiaient la théorie de Langmuir. Cela prouve que l’adsorption de ces molécules est localisée 

par opposition à une adsorption dite mobile. Par différentes méthodes de calculs des 

fonctions d’équilibre et de l’entropie thermique, les auteurs ont démontré que la surface des 

zéolithes est le plus souvent homogène pour le cyclohexane et hétérogène pour le benzène. 

De plus, les énergies mises en jeu lors des processus d’adsorption (variations d’enthalpie et 

d’entropie) sont plus importantes dans le cas du benzène. C’est la preuve que l’interaction du 

cyclohexane avec les zéolithes est moins importante que celle du benzène. 

Dans cette autre référence [28], l’adsorption du cyclohexane, du benzène et de l’hexane dans 

une zéolithe Y désaluminée est étudiée. Les énergies ou enthalpie d’adsorption sont mesurées 

sur une large gamme de remplissage de la zéolithe (de 0,5 à 2,5 mmol.g-1). Dans la gamme des 

faibles remplissages (de 0,5 à 1,4 mmol.g-1), c’est l’hexane qui présente les enthalpies les plus 

élevées devant le cyclohexane, et elles sont les plus faibles pour le benzène. Cette relation 

s’inverse pour des degrés de saturation plus élevés (> 1,4 mmol.g-1). Ceci s’explique par une 

interaction adsorbant/adsorbat très forte même pour une faible quantité de benzène 

adsorbée. De plus, le fait que l’adsorption soit plus importante pour le benzène (en raison 

d’effets structuraux lors de l’adsorption dans les plus grands pores de la zéolithe) que pour les 

deux autres molécules contribue à cet effet. Par ailleurs, les isothermes d’adsorption de ces 

systèmes présentent une boucle d’hystérésis qui est attribuée au phénomène de 

condensation capillaire dans les mésopores. Ceci est confirmé par la diminution de la chaleur 

d’adsorption à haut degré de saturation. 

Les deux articles discutés ici confirment des différences d’affinité avec la surface de la zéolithe 

Y selon la molécule considérée. Les effets de surface sont moins importants dans le cas du 

cyclohexane que du benzène ce qui se traduit par une interaction moins forte avec la surface. 

Néanmoins, le taux de saturation de la zéolithe est un paramètre à prendre en compte car il  

peut influencer les énergies d’adsorption. Le cas de l’hexane a montré qu’à basse 

concentration, son adsorption est plus importante que pour le benzène et le cyclohexane alors 

que la relation s’inverse à partir d’un taux de recouvrement de 1,5 mmol.g-1. 

De façon très générale, dans le but d’optimiser un procédé industriel, il faut choisir le matériau 

le plus adapté. Dans le cas des zéolithes, ce choix peut s’avérer difficile car il en existe un 

nombre considérable (plus de 200 peuvent être synthétisées). C’est pourquoi l’étude de 

l’adsorption dans les matériaux zéolitiques s’est aussi développée grâce aux simulations 
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moléculaires. L’objectif des modélisations numériques est de décrire le plus fidèlement 

possible les phénomènes d’adsorption dans ces systèmes. 

Plusieurs groupes de chercheurs ont étudié les processus d’adsorption dans les zéolithes à 

l’aide de simulations numériques [29]–[31], en particulier le groupe d’Alain Fuchs qui s’est 

intéressé à l’adsorption de l’eau dans la faujasite [32]–[35]. La dynamique moléculaire 

classique n’est pas la meilleure méthode pour l’étude de ce système car les temps mis en jeu 

lors des processus thermodynamiques d’adsorption sont trop longs. C’est pourquoi les 

modèles développés ont été appliqués en simulation Monte Carlo Grand Canonique qui 

permet d’explorer un ensemble de positions sans passer par les états de plus hautes énergies 

contrairement à la dynamique moléculaire. Les résultats obtenus montrent une bonne 

concordance entre la simulation et les expériences (figure 2.19). Le simple champ de force 

appliqué avec cette méthode est donc satisfaisant pour reproduire le phénomène 

d’adsorption d’eau dans cette zéolithe. 

 

Figure 2.19 : Isotherme d’adsorption de l’eau dans la faujasite Na52Y à 300 K. 
Les carrés blancs correspondent aux simulations  

et les expériences sont représentées par les carrés noirs [35] 
 

Comme nous l’avons vu dans cet exemple, la modélisation numérique peut permettre dans 

certains cas de simuler les processus d’adsorption. Ces phénomènes nous concernent dans le 

cadre de ces travaux car ils peuvent influencer le transport moléculaire. Dans cette étude, 

nous caractérisons nos systèmes expérimentalement grâce aux isothermes d’adsorption 

mesurées principalement par thermogravimétrie. Ces analyses seront un élément 

indispensable de ce travail qui a pour but de mieux comprendre les problèmes de diffusion 

dans la zéolithe Y. 
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iv. Principe et protocole 

Nous en venons aux analyses expérimentales pour caractériser les systèmes modèles 

sélectionnés. Rappelons que le but de l’isotherme d’adsorption est de suivre la quantité de 

gaz adsorbé en fonction du rapport 𝑃 𝑃0⁄ , 𝑃 étant la pression d’équilibre dans le réacteur et 

𝑃0  la pression de vapeur saturante de l’adsorbat. Le montage utilisé pour la mesure des 

isothermes d’adsorption est illustré sur la figure 2.20. Avant d’effectuer une isotherme 

d’adsorption, il est indispensable de procéder préalablement au dégazage. Cette étape a pour 

but de désorber les espèces présentes dans les pores du matériau (l’eau principalement). Le 

dégazage se fait en deux temps avec d’abord un pompage à température ambiante pendant 

quelques heures pour éliminer le maximum d’air présent. Puis on chauffe pour désorber l’eau 

présente dans l’échantillon. Une pompe à membrane permet de faire le vide primaire (environ 

3 mbar) puis une pompe turbomoléculaire prend le relais pour atteindre 10-8 mbar dans 

l’idéal. La figure 2.21 montre le suivi de la masse, de la température et de la pression en 

fonction du temps pendant le traitement thermique de la CBV 712. Le premier palier à 200 °C 

est atteint avec une rampe de 0,5 °C/min. Puis, on chauffe jusqu’à 450 °C à 1 °C/min pour 

compléter la désorption. L’efficacité du traitement thermique a été testée aux températures 

de 250 °C et 450 °C. On observe sur la figure 2.21 que l’essentiel de l’eau est désorbée quand 

la température est de 200 °C puisque la masse a fortement diminué. Toutefois, en chauffant 

jusqu’à 450 °C (figure 2.22), cela permet d’éliminer plus efficacement les quelques traces 

d’eau restantes (environ 0,5 % massique en plus). Il faut signaler que les zéolithes sont des 

matériaux extrêmement hydrophiles qui sont compliqués à déshydrater totalement. On 

considère que le matériau est déshydraté s’il contient moins de 5 % d’eau en masse. 

Idéalement, il faudrait prendre en compte l’eau résiduelle qui peut avoir une influence sur les 

propriétés d’adsorption du matériau. Par la suite, nous utiliserons donc le traitement 

thermique à 450 °C pour dégazer nos échantillons. L’étape de dégazage est systématiquement 

réalisée, non seulement avant la mesure d’une isotherme d’adsorption mais également avant 

la préparation d’un échantillon détaillée dans le chapitre 3. 
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Figure 2.20 : Montage de l’analyse thermogravimétrique  
pour la mesure des isothermes d’adsorption 

 

Figure 2.21 : Évolution de la masse, de la température et de la pression durant le dégazage 
(traitement de la CBV 712 à 450 °C) 

 

Système de 

régulation de 
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Figure 2.22 : Comparaison du pourcentage de masse restant 
avec des traitements thermiques à 250 °C et 450 °C 

 

Dans le cadre de ces travaux, deux méthodes distinctes sont utilisées pour mesurer les 

isothermes d’adsorption. La première est une technique manométrique qui consiste à 

mesurer la pression d’équilibre en fonction de la quantité de gaz envoyée dans l’enceinte de 

l’échantillon. Nous l’utilisons pour l’adsorption du diazote qui est la molécule standard pour 

la mesure des isothermes d’adsorption des matériaux microporeux et mésoporeux, et la 

détermination de la surface spécifique [36]. Les isothermes d’adsorption d’azote sont faites à 

l’aide d’un modèle Micromeritics ASAP 2460. Pour procéder à l’analyse, l’échantillon est placé 

dans une cellule maintenue à une température de 77 K. Le principe est d’envoyer une certaine 

quantité de gaz puis de mesurer la pression d’équilibre. Un collecteur permet de connaître 

précisément le volume, la température et la pression de chaque dose de gaz envoyée vers 

l’échantillon. Ainsi, on peut suivre l’évolution de la quantité adsorbée par l’échantillon en 

fonction de la pression d’équilibre. 

La seconde méthode de suivi de l’adsorption est une analyse gravimétrique qui se fait donc 

via la masse de l’échantillon. Les isothermes d’adsorption concernant les molécules sonde, à 

savoir le cyclohexane, le dodécane et l’eau, sont réalisées par cette technique avec un second 

appareil, le modèle Micromeritics ASAP 2020. La poudre de zéolithe (typiquement 100 mg) est 

placée dans une nacelle suspendue dans un réacteur. La masse de la nacelle est mesurée à 

l’aide d’une balance précise au microgramme, et la température au sein du réacteur est 

contrôlée grâce à une enceinte thermostatée. Le principe est ensuite d’envoyer un flux de gaz 

à adsorber jusqu’à la pression souhaitée. Pour cela, l’appareil est équipé d’une vanne 
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automatisée qui adapte son ouverture continuellement pour se rapprocher de la pression 

« cible ». Lorsque l’équilibre est atteint à la pression désirée, la masse de l’échantillon est 

enregistrée pour fournir un point sur l’isotherme. Il est possible de choisir le nombre de points 

ainsi que chaque pression où l’on souhaite mesurer la quantité de gaz adsorbé. On peut ainsi 

favoriser le début de l’isotherme si la partie microporeuse nous intéresse particulièrement ou 

plutôt accumuler plus de points à des pressions plus importantes pour obtenir une courbe 

plus détaillée dans la gamme des mésopores. Une fois la pression maximale atteinte 

(légèrement inférieure à la pression de vapeur saturante), on procède à la désorption de la 

même manière en diminuant la pression d’équilibre. 

Toutes les isothermes d’adsorption présentées par la suite exprimeront la quantité de 

molécules adsorbées par gramme de zéolithe (𝑁 =
𝑚 × 𝑁𝐴

𝑀
) en fonction de la pression relative 

d’équilibre. 

v. CBV 300 

L’isotherme d’adsorption de la CBV 300 a été réalisée à 25 °C, après avoir appliqué le 

traitement thermique détaillé dans le protocole ci-dessus, avec le cyclohexane comme espèce 

adsorbée. Nous avons choisi une quarantaine de points régulièrement espacés sur toute la 

gamme de pression, 25 pour l’adsorption et 15 pour la désorption. L’isotherme d’adsorption 

obtenue (figure 2.23) est de type I(a) ce qui confirme que la CBV 300 est un matériau presque 

exclusivement microporeux. En effet, le palier correspondant à l’adsorption dans les 

micropores est atteint dès 𝑃 𝑃0⁄ = 0,02. Il n’y a pas ou très peu de pores à une échelle de 

taille supérieure. De plus, l’absence d’hystérésis sur cette isotherme d’adsorption nous 

conforte dans l’idée qu’il n’y a pas de mésopores dans cette faujasite. La légère augmentation 

à partir de 𝑃 𝑃0⁄ = 0,02 pourrait être due à une adsorption dans des macropores ou à la 

surface externe de l’échantillon. Nous pouvons donc considérer que la CBV 300 est purement 

microporeuse comme c’était attendu et qu’elle ne présente pas de mésoporosité. 
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Figure 2.23 : Isotherme d’adsorption de cyclohexane dans la CBV 300, mesurée à 25 °C 
 

À partir de l’isotherme d’adsorption mesurée, nous pouvons déduire des informations sur la 

porosité du matériau. Le volume de micropores est directement évalué sur l’isotherme en 

choisissant la valeur qui correspond à la fin de la forte augmentation à basse pression. Le zoom 

effectué sur la figure 2.24 montre une valeur d’environ 1,25.1021 molécules par gramme pour 

une pression relative dans les micropores 𝑃𝜇  comprise entre 0,01 et 0,02. Ce nombre de 

molécules de cyclohexane par gramme de CBV 300 correspond à un volume microporeux de  

0,224 cm3.g-1 en s’appuyant sur la relation suivante :  

 
𝑉𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜 =

𝑁 𝑀

𝜌 𝑁𝐴
 (2.7) 

Avec :  𝑉𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜  : volume de micropores (cm3.g-1) 

 𝑁 : nombre de molécules adsorbées (g-1) 

 𝑀 : masse molaire (g.mol-1) 

 𝜌 : masse volumique (g.cm-3) 

 𝑁𝐴 : nombre d’Avogadro (mol-1) 
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Figure 2.24 : Zoom de l’isotherme à basse pression pour évaluer la quantité de micropores 
dans la CBV 300 

 

Il est également possible de calculer la surface spécifique en appliquant le modèle BET détaillé 

précédemment (cf. ii). À partir de la courbe BET et de l’équation 2.2, on rappelle que l’on peut 

évaluer la constante BET 𝑐 et le volume d’une monocouche 𝑉𝑚 , puis en déduire la surface 

spécifique 𝑆𝑉 . Le modèle BET est ici appliqué sur une gamme de 𝑃 𝑃0⁄  allant de 0,008 à 0,07 

(figure 2.25). Il est valable pour des pressions plus faibles que dans le cas plus « classique » 

d’un matériau mésoporeux car la CBV 300 est une zéolithe très microporeuse. D’après la 

courbe BET : 𝑝𝑒𝑛𝑡𝑒 = 4,4015  et  𝑦(0) = 0,0014 . On en déduit la constante BET du 

cyclohexane dans la CBV 300 et le volume de la monocouche :  

𝑐 =
𝑝𝑒𝑛𝑡𝑒

𝑦(0)
+ 1 = 3145 

𝑉𝑚 =
1

𝑐 × 𝑦(0)
= 0,227 𝑚3. 𝑔−1 

D’après l’équation 2.5 qui prend en compte l’encombrement de la molécule, on en déduit la 

surface spécifique de la CBV 300 :  

𝑆𝑉 = 4,37 × 𝑉𝑚 ×
45,3

16,2
= 739 𝑚2. 𝑔−1 𝑆𝑇𝑃 

Micropores 

Pμ 
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Figure 2.25 : Application du modèle BET pour la CBV 300 
 

vi. CBV 712 

Le matériau principalement étudié dans ces travaux est la faujasite CBV 712. Les 

isothermes d’adsorption ont été réalisées pour les différentes molécules sonde choisies 

(cyclohexane, dodécane et eau) en plus de l’azote. Nous donnerons les résultats dans cette 

partie pour toutes les espèces adsorbées, ainsi que la surface spécifique et les volumes de 

micropores et de mésopores estimés avec chacune des isothermes. L’isotherme d’adsorption 

d’azote réalisée à 77 K, et celles du cyclohexane, du dodécane et de l’eau, mesurées à 25 °C, 

sont représentées respectivement sur les figures 2.26, 2.27, 2.29 et 2.30. Pour toutes les 

courbes, l’allure obtenue est différente de la CBV 300. On observe une très forte 

augmentation à basse pression qui correspond à l’adsorption dans les micropores, mais 

contrairement à la CBV 300, la quantité adsorbée continue à augmenter jusqu’à  𝑃 𝑃0⁄ = 1. 

D’après la classification, ces isothermes sont proches d’une isotherme de type IV(a) et 

montrent la présence de mésopores dans la faujasite CBV 712. Le cycle d’hystérésis est dû au 

phénomène de condensation capillaire (effet bouteille d’encre) dans ces pores de 2 à 50 nm 

de diamètre [37]. La quantité adsorbée varie fortement avec la molécule concernée. Le 

diazote étant une petite molécule (diamètre de 315 pm), le nombre de molécules adsorbées 

par gramme d’échantillon est bien supérieur que pour le cyclohexane (environ 700 pm) et le 

dodécane (760 pm). L’eau dont le diamètre moléculaire est de 343 pm s’adsorbe dans des 

proportions plus proches de l’azote. 
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Figure 2.26 : Isotherme d’adsorption de diazote dans la CBV 712 à 77 K 
 

À partir de l’isotherme d’adsorption d’azote, nous appliquons la méthode t-plot et le modèle 

BET pour déterminer respectivement le volume de micropores et la surface spécifique. Pour 

le cyclohexane, le dodécane et l’eau, on ne peut pas appliquer le modèle t-plot qui considère 

l’adsorption d’azote, donc le volume de micropores est estimé sur l’isotherme, de la même 

manière que pour la CBV 300. La valeur de la pression relative des micropores 𝑃𝜇 estimée pour 

la CBV 300 entre 0,01 et 0,02 est reportée sur les isothermes d’adsorption de la CBV 712 pour 

évaluer les volumes microporeux accessibles au cyclohexane, au dodécane et à l’eau. On 

considère que tout le reste de l’isotherme, après la partie concernant les micropores, 

correspond aux mésopores. Pour déterminer le volume mésoporeux, on soustrait alors la 

valeur obtenue pour les micropores au volume total d’adsorption (𝑃 𝑃0⁄  maximal). Toutes les 

caractéristiques de la CBV 712, évaluées à partir des isothermes d’adsorption, sont regroupées 

dans le tableau 2.2. L’expérience d’adsorption et de désorption de cyclohexane a été refaite à 

basse pression avec plus de points pour déterminer avec plus de précision le volume 

microporeux (figure 2.28). 
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Figure 2.27 : Isotherme d’adsorption de cyclohexane dans la CBV 712 à 25 °C 
 

 

Figure 2.28 : Mesures complémentaires à très basse pression pour déterminer 
le volume de micropores accessible au cyclohexane 

 

Concernant le dodécane, l’isotherme d’adsorption a été plus compliquée à mesurer en raison 

de la pression de vapeur saturante très faible de cette molécule (0,12 mbar contre 127 mbar 

pour le cyclohexane). Les pressions mises en jeu lors de la mesure de l’isotherme sont donc 

très faibles ce qui ne facilite pas l’équilibre thermodynamique. De plus, il faut éliminer tous 

les produits dans le réacteur avant de procéder à l’adsorption car même une très petite 

quantité d’un autre gaz peut altérer l’expérience. L’isotherme obtenue présente la même 
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allure que celle du cyclohexane mais le nombre de molécules adsorbées est divisé par deux 

pour le dodécane. Cette différence pourrait s’expliquer par une différence d’affinité avec la 

surface ou encore par la taille et la forme des molécules. 

À propos de l’isotherme d’adsorption d’eau, il faut préciser que les données expérimentales 

sont à analyser avec prudence car les temps d’adsorption et de désorption sont extrêmement 

longs. Or, même si l’équilibre n’est pas atteint, l’appareil est programmé pour enregistrer la 

valeur affichée au bout de trois heures puis passer au point suivant. Généralement, il faut 24 

à 48 heures pour mesurer une isotherme d’adsorption (traitement thermique non compris). 

Concernant le dodécane et surtout l’eau, les temps d’équilibration étant plus longs, la mesure 

de l’isotherme complète nécessite plusieurs jours. 

De plus, dans les cas du dodécane et de l’eau, on voit que la courbe de désorption ne rejoint 

pas la courbe d’adsorption (contrairement aux isothermes d’adsorption d’azote et de 

cyclohexane). Encore une fois, on explique cela par les temps d’équilibration très longs, 

surtout lors de la désorption, qui faussent la fin des isothermes, voire leur intégralité. Les 

volumes poreux accessibles aux molécules sonde ont tout de même été estimés à partir de la 

partie adsorption. 

 

Figure 2.29 : Isotherme d’adsorption de dodécane dans la CBV 712 à 25 °C 
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Figure 2.30 : Isotherme d’adsorption d’eau dans la CBV 712 à 25 °C 
 

Adsorbat : Diazote Cyclohexane Dodécane Eau 

Surface spécifique 

(m2.g-1) 
801 578 604 570 

Volume microporeux 

par t-plot (cm3.g-1) 
0,28 / / / 

Volume microporeux 

(cm3.g-1) 
0,24 0,16 0,24 0,06 

Volume mésoporeux 

(cm3.g-1) 
0,14 0,21 0,12 0,29 

Volume poreux total 

(cm3.g-1) 
0,38 0,37 0,36 0,35 

 
Tableau 2.2 : Caractéristiques de la faujasite CBV 712 

déterminées à partir des isothermes d’adsorption 
 

Les surfaces spécifiques indiquées dans le tableau ci-dessus sont déterminées avec le modèle 

BET en prenant en compte l’encombrement d’une molécule de diazote (0,162 nm2 [38]), de 

cyclohexane (0,431 nm2 [39]), de dodécane (0,734 nm2 [40]) et d’eau (0,106 nm2 [40]). Les 

valeurs obtenues pour le cyclohexane, le dodécane et l’eau sont assez proches les unes des 
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autres et légèrement inférieures à la valeur donnée par le fournisseur de la faujasite CBV 712 

(730 m2.g-1). Ces molécules étant plus grosses que le diazote, le réseau exploré est moins 

grand et la surface spécifique inévitablement plus faible. Concernant l’adsorption d’azote, on 

estime une surface spécifique légèrement plus grande que le fournisseur (801 m2.g-1 contre 

730 m2.g-1).  Cette différence peut s’expliquer par le fait que la CBV 712 a été calcinée donc 

elle est sous forme H alors que la forme de départ est NH4. Le cation H prend moins de place 

dans la maille ce qui facilite l’accès aux molécules de diazote et augmente la surface spécifique 

mesurée. 

Concernant les volumes poreux accessibles, on observe des différences importantes pour 

l’eau qui présente un volume microporeux bien plus faible. Néanmoins, le volume total, 

déterminé en additionnant les volumes microporeux et mésoporeux, est compris entre 0,35 

et 0,38 cm3.g-1 quelle que soit la molécule. Cela montre la cohérence et la fiabilité de ces 

expériences, et pourrait expliquer le faible volume de micropores accessibles à l’eau. En effet, 

cette valeur de 0,06 cm3.g-1 ne pourrait concerner qu’une partie des micropores et l’eau se 

comporterait dans les supercages de la faujasite comme si celles-ci étaient des mésopores. La 

classification des pores se fait selon leur taille mais en réalité, c’est le rapport entre un pore 

et la molécule qui diffuse à l’intérieur de ce pore qui importe. Il est possible que la petite partie 

« microporeuse » de l’isotherme ne concerne que la première couche d’adsorption dans les 

micropores. En outre, la zéolithe est très hydrophile donc les interactions sont probablement 

assez fortes. Le temps nécessaire à l’adsorption de l’eau dans les micropores est très long ce 

qui complique la mesure de l’isotherme comme mentionné précédemment. 

Le dodécane donne des résultats très semblables au diazote tandis que pour le cyclohexane, 

l’accessibilité aux micropores semble plus difficile. Comme pour l’eau, on peut s’interroger sur 

quels micropores sont inclus dans les 0,16 cm3.g-1. Il pourrait y avoir des molécules de 

cyclohexane qui s’adsorbent dans les supercages à des pressions  𝑃 𝑃0⁄ > 0,02. De plus, le 

cyclohexane, le dodécane et l’eau n’ont pas la même affinité avec la surface du réseau 

zéolitique d’une part, et avec les mésopores d’autre part. En effet, nous avons vu dans la 

littérature que l’encombrement moléculaire peut jouer sur les énergies d’adsorption à la 

surface. 

Les isothermes d’adsorption ont permis de déterminer les surfaces spécifiques ainsi que les 

volumes poreux accessibles pour les différentes molécules étudiées. De plus, comme dans les 

papiers discutés plus haut, nous avons pu mettre en évidence différents comportements en 

fonction de l’adsorbat. D’une façon générale, la mesure des isothermes confirme que 

l’adsorption se fait prioritairement dans le réseau microporeux de la faujasite puis dans les 
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mésopores, et toutes les molécules étudiées semblent pouvoir accéder au réseau zéolitique 

avant la mésoporosité. 

L’objectif principal des isothermes d’adsorption était de déterminer les volumes microporeux 

et mésoporeux afin d’estimer l’accessibilité des différentes molécules sélectionnées pour 

composer les systèmes modèles. Lors de la préparation des échantillons, nous nous 

appuierons sur ces mesures pour calculer le taux de remplissage des micropores et des 

mésopores et ainsi connaître avec précision la localisation et la quantité des molécules 

sondées (cf. chapitre 3). 
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Annexe : Images MEB complémentaires 

 MCM-41 non broyée :  

  

  

  

  

 

10 μm 1 μm 

200 nm 100 nm 

100 nm 100 nm 

100 nm 100 nm 
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 MCM-41 broyée :  

  

  

 

 

  

1 μm 200 nm 

100 nm 100 nm 

100 nm 
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 CBV 300 non broyée :  

  

 

 CBV 300 broyée :  

  

  

1 μm 

1 μm 

100 nm 

100 nm 
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 CBV 712 non broyée :  

  

 

 CBV 712 broyée :  

  

 

  

1 μm 

1 μm 

100 nm 

100 nm 
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CHAPITRE 3 : MÉTHODOLOGIES ET PREUVES DE 
CONCEPT pour l’étude du transport moléculaire et de 
l’échange inter-porosité 

 

Jusqu’à présent, nous avons introduit le contexte de ces travaux ainsi que les systèmes 

modèles qui doivent nous permettre d’étudier d’une part l’échange moléculaire entre les 

porosités, et d’autre part la dynamique et le transport moléculaire dans le réseau poreux 

multi-échelle de la faujasite. L’objectif est de comprendre les phénomènes qui gouvernent la 

diffusion moléculaire à différentes échelles de distances et de temps. La relaxométrie RMN 

est la technique qui peut permettre d’améliorer la compréhension de ces processus car elle 

permet de travailler sur une large gamme de temps allant de la nanoseconde à la dizaine de 

microsecondes. Néanmoins, cela nécessite une préparation méthodologique des expériences 

et un contrôle pour la préparation des systèmes. 

Le troisième chapitre concerne donc les méthodologies mises en œuvre pour répondre aux 

objectifs. Nous commencerons par détailler la préparation des échantillons, et plus 

particulièrement le contrôle du remplissage du réseau poreux des zéolithes étudiées. Puis, 

nous rappellerons le principe général de la RMN et développerons en quoi la relaxométrie 

RMN est un outil intéressant pour l’étude du transport et de l’échange moléculaire dans nos 

systèmes modèles. Nous verrons comment mesurer les temps de relaxation grâce à différents 

appareils avant de présenter la mise en place des démarches expérimentales qui seront 

exploitées dans les chapitres suivants.  
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1. Préparation des échantillons 

Pour toute étude, la préparation des échantillons est l’un des éléments centraux car 

elle conditionne l’analyse des résultats. Dans notre cas plus particulièrement, les protocoles 

mis en place doivent permettre de contrôler les quantités adsorbées dans nos échantillons. 

En effet, dans le cadre de ces travaux, il est indispensable de connaître précisément les 

échantillons préparés, notamment le taux de remplissage des pores du matériau. Les zéolithes 

sont des matériaux hydrophiles qui sont donc remplis d’eau, entre autres, lorsqu’ils sont 

laissés à l’air libre. Il faut donc désorber les espèces qui occupent le réseau zéolitique avant 

d’adsorber les liquides à étudier. Comme l’on souhaite s’intéresser au transport des 

molécules, il est essentiel de connaître la localisation et la quantité de celles-ci dans le réseau 

de pores complexe de la faujasite. Nous détaillerons dans cette section les techniques utilisées 

pour réaliser l’adsorption avec la meilleure précision possible puis nous verrons comment 

évaluer le taux de remplissage d’un échantillon. 

a. Protocoles d’adsorption 

Les différentes méthodes d’adsorption qui ont été mises en œuvre pour contrôler au 

mieux la quantité de molécules adsorbées dans les zéolithes sont expliquées dans cette partie. 

Nous verrons que selon l’adsorbat, certaines complications rencontrées nous ont obligés à 

adapter la méthode de préparation, notamment pour le dodécane. 

i. Cyclohexane 

L’adsorption de cyclohexane dans les zéolithes se fait à l’aide d’une rampe 

d’adsorption. La poudre de zéolithe est placée dans un tube sur lequel est fixé un robinet qui 

assure l’étanchéité du tube (figure 3.1). Rappelons qu’avant de procéder à l’adsorption, 

l’échantillon subit le même traitement thermique qu’avant la mesure d’une isotherme 

d’adsorption. On commence par mettre l’échantillon sous vide (10-6 Torr), d’abord à 

température ambiante pendant 8 heures pour éliminer l’air, puis on chauffe à 450 °C pendant 

8 heures supplémentaires pour éliminer le maximum d’eau possible. La quantité d’eau 

éliminée grâce au traitement peut facilement être calculée en pesant l’échantillon avant et 

après le dégazage. Le cyclohexane est également traité avant d’être adsorbé. Il est congelé 

puis en pompant sous vide, on extrait le dioxygène dissout. Ce protocole de traitement 

thermique est inspiré des travaux de Guenneau et al. qui ont mesuré les isothermes 

d’adsorption de l’hexane dans une MCM-41 [1] et dans une faujasite [2] après déshydratation. 

Après avoir dégazé l’échantillon, le tube est intégré à la rampe d’adsorption au sein de laquelle 

on contrôle l’atmosphère (pression et température, figure 3.2). Le cyclohexane est conservé 
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sous forme liquide dans le réservoir n° 1. Le réservoir n° 2 dont le volume est connu permet 

de stocker une certaine quantité de cyclohexane qui sera adsorbé, sous forme gazeuse cette 

fois, en contrôlant la pression. Une fois la quantité voulue emmagasinée dans le réservoir n° 2, 

on libère le cyclohexane dans la rampe puis dans le tube contenant la zéolithe. Le cyclohexane 

est piégé dans l’échantillon en plongeant le tube dans l’azote liquide. Cela assure une 

adsorption complète du cyclohexane dans la zéolithe. Une fois l’adsorption réalisée, le tube 

est scellé au niveau de la flèche bleu afin de limiter le volume vide dans le tube (figure 3.1). 

Cette technique de préparation nécessite une grande précision et un certain temps (dû 

notamment au dégazage) pour obtenir le remplissage souhaité, mais c’est la plus précise pour 

contrôler le taux de remplissage. Par la suite, nous définirons ce taux de remplissage et 

expliquerons comment il est calculé (cf. b). 

   

Figure 3.1 : Photographie d’un tube équipé d’un robinet, contenant un échantillon de 
faujasite (a) et tube scellé après adsorption (b) 

 

(a) 

(b) 
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Figure 3.2 : Photographie de la rampe d’adsorption utilisée 
 

ii. Dodécane 

Le protocole d’adsorption décrit ci-dessus ne peut être utilisé pour tous les alcanes. 

Comme mentionné dans le chapitre précédent, le dodécane présente une pression de vapeur 

saturante beaucoup plus faible que le cyclohexane, ce qui empêche d’évaporer puis de stocker 

une quantité suffisante de produit à l’état gazeux dans le réservoir. On procède donc à 

l’adsorption en boîte à gants. Préalablement et de la même manière que pour le cyclohexane, 

le dodécane est traité pour éliminer toute trace d’oxygène. La faujasite subit également le 

traitement thermique pour désorber toutes les espèces parasites. Puis, on pèse la masse de 

dodécane souhaitée dans un capillaire que l’on place ensuite dans le tube qui contient la 

faujasite. D’après nos observations, on peut considérer que l’intégralité du dodécane liquide 

a été adsorbée dans la faujasite car le capillaire est vide après avoir été placé dans la poudre 

de zéolithe. Le capillaire vide est laissé dans le tube contenant l’échantillon pour ne pas 

perturber l’équilibre d’adsorption. Cette technique est moins précise que la rampe 

d’adsorption mais permet tout de même de contrôler la quantité de dodécane adsorbée. 

iii. Eau 

Nous avons également préparé des échantillons avec différentes quantités d’eau 

adsorbée. Cependant, pour réaliser l’adsorption contrôlée de l’eau dans la faujasite, nous 

utilisons une toute autre approche. La poudre est d’abord séchée dans une étuve à 150 °C 

pendant deux à trois heures. Puis, pour atteindre l’humidité relative souhaitée, l’échantillon 

est placé dans un dessiccateur contenant un sel saturé durant trois heures, chaque sel 

correspondant à un taux d’humidité [3]. 

Affichage de la 
température 

Affichage de 
la pression 

Réservoir n° 2 
de cyclohexane 

Réservoir n° 1 
de cyclohexane 

Échantillon 
de faujasite 

Dewar contenant 
de l’azote liquide 
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b. Taux de remplissage 

Avant de procéder à l’adsorption de cyclohexane ou de dodécane, il faut déterminer 

préalablement le taux de remplissage τr désiré. Nous le définissons comme le pourcentage de 

pores occupés par l’espèce adsorbée, c’est-à-dire le rapport du volume de molécules 

adsorbées 𝑉𝑎𝑑𝑠 sur le volume poreux accessible 𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠  : 𝜏𝑟 =
𝑉𝑎𝑑𝑠

𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠
. Il peut donc varier de 0 à 

100 % voire plus si on est en sursaturation du réseau poreux. Pour faciliter la terminologie, un 

échantillon dont le taux de remplissage des micropores est de 50 % sera nommé « 0,5 micro ». 

Dans le cas où la zéolithe concernée présente des micropores et des mésopores, on considère 

qu’il faut remplir 100 % des micropores avant de commencer l’adsorption dans les mésopores. 

Ainsi, on appellera un échantillon « 0,3 meso » si 100 % de ses micropores et 30 % de ses 

mésopores sont occupés. Dans le cas du cyclohexane, il faut déterminer la pression nécessaire 

à appliquer dans le réservoir n° 2 de la rampe d’adsorption, pour atteindre le taux de 

remplissage des pores visé. Pour le dodécane, c’est la masse de produit placé dans le capillaire 

que l’on doit calculer. 

Prenons l’exemple où l’on souhaite obtenir un taux de remplissage des mésopores de la 

CBV 712 de 15 % (𝜏𝑟,1 = 1) et (𝜏𝑟,2 = 0,15) en cyclohexane (échantillon 0,15 meso et la 

microporosité est saturée). On commence par calculer le volume de cyclohexane nécessaire 

𝑉𝑐𝑦𝑐𝑙𝑜  pour atteindre ce taux de remplissage sachant que les volumes de micropores et de 

mésopores accessibles au cyclohexane ont respectivement été évalués à : 𝑉𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜 =

0,16 𝑐𝑚3. 𝑔−1 et 𝑉𝑚é𝑠𝑜 = 0,21 𝑐𝑚3. 𝑔−1. On a alors :  

 𝑉𝑐𝑦𝑐𝑙𝑜 = 𝜏𝑟,1 𝑉𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜 + 𝜏𝑟,2 𝑉𝑚é𝑠𝑜 = 0,1915 𝑐𝑚3. 𝑔−1 (3.1) 

Où :  𝜏𝑟,1 : taux de remplissage des micropores 

 𝜏𝑟,2 : taux de remplissage des mésopores 

 𝑉𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜  : volume de micropores 

 𝑉𝑚𝑒𝑠𝑜  : volume de mésopores 

Le volume de gaz à adsorber peut être exprimé en reprenant l’équation 2.7 :  

 
𝑉𝑐𝑦𝑐𝑙𝑜 =

𝑁 𝑀

𝜌 𝑁𝐴
 (3.2) 

Où :  𝑀 : masse molaire du cyclohexane (g.mol-1) 

 𝑁 : nombre de molécules de cyclohexane par gramme (g-1) 

 𝜌 : masse volumique du cyclohexane (g.cm-3) 

 𝑁𝐴 : nombre d’Avogadro (mol-1) 
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Il faut alors déterminer le nombre de molécules à adsorber par gramme d’échantillon, ce qui 

permet de vérifier sur l’isotherme d’adsorption que la valeur obtenue est cohérente 

(figure 3.3) :  

 
𝑁 =

𝑉𝑐𝑦𝑐𝑙𝑜  𝜌 𝑁𝐴

𝑀
= 1,07 × 1021 𝑔−1 (3.3) 

Avec :  𝑉𝑐𝑦𝑐𝑙𝑜 = 0,1915 𝑐𝑚3. 𝑔−1 

 𝜌 = 0,7786 𝑔. 𝑐𝑚−3 

 𝑁𝐴 = 6,0221 × 1023 𝑚𝑜𝑙−1 

 𝑀 = 84,1595 𝑔. 𝑚𝑜𝑙−1 

 

Figure 3.3 : Quantité de cyclohexane nécessaire pour préparer l’échantillon 0,15 meso,  
retranscrite sur l’isotherme d’adsorption de cyclohexane dans la CBV 712 

 

Afin de procéder à l’adsorption dans la rampe, on évalue la pression qui correspond à la 

quantité de molécules calculée précédemment :  

 
𝑃 =

𝑁 𝑅 𝑇

𝑁𝐴 𝑉
= 253 𝑡𝑜𝑟𝑟. 𝑔−1 (3.4) 

Où :  𝑅 = 6,24 × 104 𝑐𝑚3. 𝑡𝑜𝑟𝑟. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝐾−1 (constante des gaz parfaits) 

𝑇 = 297 𝐾 (température) 

𝑉 = 130 𝑐𝑚3 (volume du réservoir n° 2 de cyclohexane) 

Il suffit enfin de multiplier par la masse sèche d’échantillon dans le tube pour connaître la 

pression nécessaire. Pour obtenir un facteur de remplissage des mésopores de 15 % dans un 

0,15 meso 
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échantillon de 200 mg de CBV 712, il faut donc appliquer une pression de 50,6 Torr dans un 

réservoir de 130 cm3. Dans le cas du dodécane, on estime le volume à adsorber selon le taux 

de remplissage souhaité, de la même manière que pour le cyclohexane. Puis, on calcule 

simplement la masse nécessaire pour atteindre ce volume. Enfin, la démarche est différente 

pour l’eau puisqu’on ne raisonne pas en termes de taux de remplissage mais directement en 

pression relative. Le pourcentage d’humidité correspond directement à une quantité 

d’espèces adsorbées sur l’isotherme d’adsorption. 

c. Échantillons préparés 

Huit taux de remplissage en cyclohexane dans la CBV 712 ont été préparés afin de 

couvrir toute la gamme de l’isotherme d’adsorption. Après avoir réalisé l’adsorption, le taux 

de remplissage est recalculé en fonction de la pression réellement appliquée dans la rampe. 

Trois échantillons présentent une microporosité partiellement remplie (42 %, 69 % et 83 %) et 

donc en théorie, une mésoporosité vide. Pour quatre autres échantillons, la microporosité a 

été saturée et la mésoporosité est partiellement occupée (9 %, 31 %, 54 % et 76 %). Le 

huitième échantillon est complètement saturé (micropores et mésopores). Concernant le 

dodécane, trois taux de remplissage ont été préparés dont un qui est en sursaturation 

(1,5 méso) car l’isotherme d’adsorption a été mesurée après la préparation des échantillons. 

Pour l’eau, nous avons également trois échantillons à disposition (8 %, 35 % et 75 % en 

humidité relative). Le tableau suivant récapitule l’ensemble des échantillons préparés pour les 

trois espèces avec le taux de remplissage des micropores et des mésopores :  

 Micropores Mésopores 

C6H12 0,4 0,7 0,8 0,1 0,3 0,5 0,8 1,0 

C12H26 0,4 0,8 1,5 

H2O ≈ 1 0,3 0,8 

 
Tableau 3.1 : Taux de remplissage des échantillons préparés 

 

Ces échantillons ont été préparés dans le but de répondre aux questionnements sur le 

transport moléculaire dans la faujasite. Nous avons fait le choix de sélectionner plusieurs 

molécules pour observer différents comportements selon l’affinité entre adsorbat et 

adsorbant. De plus, il est indispensable de distinguer la dynamique des molécules dans les 

micropores de celle dans les mésopores, d’où la préparation de plusieurs taux de remplissage. 
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Afin d’essayer d’apporter des réponses aux questions liées à cette thèse, l’outil utilisé est la 

relaxométrie RMN. La partie suivant porte d’abord sur le principe et l’intérêt de la RMN dans 

le cadre de cette étude. Puis, nous développerons les méthodes expérimentales mises en 

place qui permettront ensuite de nous intéresser aux systèmes modèles dont les résultats 

seront exposés dans les chapitres 4 et 5. 

2. La Résonnance Magnétique Nucléaire pour l’étude du transport et 

de l’échange moléculaire 

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est un phénomène physique exploité par 

plusieurs techniques : la spectroscopie RMN, l’imagerie par résonance magnétique (IRM) ou 

encore la microscopie à force de résonance magnétique (MFRM). Dans ces travaux, nous 

utiliserons la relaxométrie RMN qui concerne la mesure et l’analyse des temps de relaxation. 

La relaxation étant directement liée à la dynamique des molécules qui portent les spins, cette 

technique apporte des informations sur les processus diffusionnels et rotationnels des liquides 

confinés notamment. 

a. Principe général de la RMN 

La résonance magnétique nucléaire est une propriété propre à de nombreux noyaux 

atomiques. Lorsque l’on place un noyau atomique possédant un spin nucléaire non nul dans 

un champ magnétique, le noyau va s’orienter le long de ce champ (dans la même direction ou 

à l’opposé) avec une précession d’une fréquence proportionnelle à la valeur du champ. La 

RMN utilise l’interaction entre le matériau étudié et un champ magnétique appliqué et 

contrôlé par l’utilisateur. Les interactions exploitées en relaxométrie RMN concernent les 

spins nucléaires des particules. 

L’existence du spin fut mise en évidence par Stern et Gerlach en 1922 [4]. Le spin peut être 

assimilé à un moment angulaire. Cependant, il n’est pas produit par une rotation de la 

particule mais est bien une propriété intrinsèque de la particule elle-même. Les moments 

cinétique et magnétique intrinsèques à cette particule sont confondus dans la notion de spin. 

Le moment cinétique de spin I et le moment magnétique intrinsèque µI sont liés par la relation 

suivante :  

 µ𝐼 =  𝛾 ħ 𝐼 (3.5) 

Avec :  𝛾 : rapport gyromagnétique 

 ħ : constante de Planck h divisé par 2π 
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Le rapport gyromagnétique est donc le rapport entre le moment magnétique et le moment 

cinétique d’une particule, et il est caractéristique de l’élément considéré. Le moment 

magnétique de spin va interagir avec le champ magnétique 𝐵 par interaction Zeeman décrite 

avec l’opérateur Hamiltonien :  

 ℋ𝑍 =  −µ𝐼  𝐵 =  −𝛾 ħ 𝐼 𝐵 (3.6) 

Lorsqu’un noyau est soumis à un champ magnétique externe, il y a une levée de 

dégénérescence qui provoque la séparation de son niveau d’énergie en sous niveaux 

d’énergies distinctes. Un noyau de spin 𝐼 possède (2𝐼 + 1) états dégénérés. Cette séparation 

des niveaux d’énergie est appelée effet Zeeman. La quantification des niveaux d’énergie du 

noyau est montrée sur la figure suivante :  

 

Figure 3.4 : Levée de dégénérescence des niveaux énergétiques pour un spin 1/2 
et un spin 3/2 sous l’effet de l’interaction Zeeman 

 

L’énergie de séparation est proportionnelle au rapport gyromagnétique du noyau. C’est 

pourquoi elle est bien supérieure pour le proton que pour l’azote par exemple. Les valeurs 

énergétiques mises en jeu par l’effet Zeeman sont très faibles comparées aux énergies 

mesurées par spectroscopies infrarouge, visible, ultraviolet, rayons X, etc. Bien qu’il soit 

négligeable dans le cas de ces autres techniques, l’effet Zeeman est responsable du 

phénomène de résonance magnétique nucléaire. 

b. Relaxation nucléaire 

La relaxation nucléaire qui est le phénomène responsable du signal détecté en RMN, 

est caractérisée par deux temps de retour à l’équilibre appelés 𝑇1  et 𝑇2 . La relaxométrie 

consiste à mesurer ces temps de relaxation qui apportent des informations sur la dynamique 

des molécules portant les noyaux étudiés. Une expérience de relaxométrie RMN nécessite 
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trois étapes : l’activation des spins par polarisation, l’excitation des noyaux par radiofréquence 

et le retour à l’équilibre du système. La relaxation est donc un processus stimulé et non 

spontané. Nous allons détailler ces trois étapes qui permettent de mesurer les temps de 

relaxation. 

i. Activation des spins du matériau étudié par un champ magnétique 

La première étape consiste à appliquer un champ magnétique homogène et 

statique 𝐵0, à l’aide d’une bobine généralement cylindrique, qui va apporter une aimantation 

macroscopique au matériau. Les spins s’orientent selon  𝐵0 que l’on définit comme l’axe 𝑧 du 

référentiel du laboratoire. L’aimantation macroscopique est proportionnelle à  𝐵0 :  

 𝑀 = 𝜒𝐵0 (3.7) 

Où 𝜒 est la susceptibilité magnétique du matériau, c’est-à-dire sa faculté à s’aimanter sous 

l’action d’une excitation magnétique. 

À l’échelle microscopique, il faut considérer l’effet Zeeman décrit précédemment. Comme 

mentionné plus haut, il y a une levée de dégénérescence des états de spins et la séparation 

est proportionnelle à 𝛾𝐵0. Cet écart correspond à la fréquence de Larmor 𝜔0 qui dépend donc 

du champ magnétique et du rapport gyromagnétique du noyau étudié (𝜔0 = 𝛾𝐵0). Les spins 

des particules sont alors répartis dans les différents niveaux d’énergie. Dans le cas d’un noyau 

quadrupolaire, l’interaction quadrupolaire modifie les niveaux d’énergie. Le peuplement des 

niveaux d’énergie se fait en respectant la loi de Boltzmann :  

 
𝑃(𝑚)~𝑒𝑥𝑝 (

𝜇𝐼  𝐵0

𝑘𝐵 𝑇
) (3.8) 

Avec :  𝑃(𝑚) : probabilité qu’une particule se trouve dans l’état m 

 𝜇𝐼 : moment magnétique de spin 

 𝐵0 : champ magnétique extérieur 

 𝑘𝐵 : constante de Boltzmann 

 𝑇 : température 

Dans ces conditions, les spins sont donc polarisés et on se trouve dans les conditions 

d’équilibre du système. La deuxième étape est la perturbation du système hors équilibre par 

une impulsion radiofréquence. 
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ii. Excitation des noyaux par un champ électromagnétique 

radiofréquence 

Une expérience de relaxométrie consiste à déterminer un temps de relaxation en 

mesurant les composantes longitudinale et transversale de l’aimantation en fonction du 

temps. La mesure est faite dans le plan (x, y) perpendiculaire à 𝐵0 pour des raisons pratiques 

(détection impossible selon z). Il faut donc perturber l’équilibre du système pour modifier la 

population des niveaux d’énergie puis observer son retour à l’équilibre. Pour cela, on applique 

une impulsion de champ radiofréquence  𝐵1 orienté perpendiculairement à  𝐵0 pendant un 

temps 𝑡 grâce à des bobines (type Helmholtz). L’aimantation macroscopiquement observée 

bascule alors dans le plan (x, y). L’aimantation longitudinale  𝑀𝑧  diminue suite à la 

modification de la répartition des populations. En revanche, on a l’apparition d’une 

aimantation transversale  𝑀𝑥,𝑦 due à l’oscillation en phase des spins excités. 

Ce phénomène de résonance traduit donc une interaction entre une onde radiofréquence et 

les spins entrent en précession. Cela correspond à un transfert d’énergie entre deux systèmes 

ayant la même fréquence car il y a résonance seulement si la fréquence de l’onde RF est la 

même que celle de précession des spins. Cette phase d’excitation s’exprime par un apport 

d’énergie au système des spins. La dernière étape est la restitution de l’énergie absorbée pour 

revenir à l’état d’équilibre, c’est la phase de relaxation. 

iii. Mesure du temps de retour à la situation d’équilibre 

La troisième et dernière étape consiste à mesurer au cours du temps l’évolution de 

l’aimantation jusqu’à son retour à l’équilibre. Ce processus de relaxation n'est pas spontané 

mais bien stimulé contrairement à l’optique de fluorescence par exemple. Nous avons vu que 

lorsque un champ radiofréquence d’une fréquence proche de la résonance est appliqué, cela 

agit sur l’aimantation nucléaire. Le retour à l’équilibre est dû aux effets des champs locaux au 

sein de l’échantillon induits par les mouvements moléculaires aléatoires. Ces champs agissent 

sur les populations de spins dont les niveaux d’énergie subissent des transitions. Cela se 

traduit par un retour à l’équilibre de l’aimantation nucléaire décrit par les deux temps de 

relaxation T1 et T2. 

Le temps de relaxation longitudinale  𝑇1  (ou spin-réseau) et le temps de relaxation 

transversale  𝑇2  (ou spin-spin) sont deux processus totalement disjoints dont les valeurs 

peuvent aller de moins d’une milliseconde à plusieurs heures dans certains cas. 𝑇1 correspond 

au temps nécessaire pour que l’aimantation longitudinale, c’est-à-dire le long de l’axe z, 

revienne à l’équilibre, autrement dit à son maximum (figure 3.5.a). 𝑇2 quant à lui traduit la 

perte de cohérence des spins dans le plan transversal (x, y). Les flèches sur la figure 3.6 
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représentent un ensemble de spins. La vitesse de précession diffère légèrement pour chaque 

spin en raison des interactions entre spins et de leur environnement. Au bout d’un certain 

temps, tous les spins sont complètements défocalisés et l’aimantation transversale est nulle. 

Le signal décroissant enregistré en fonction du temps est appelé FID16. 

     

Figure 3.5 : Schéma du retour de l’aimantation à l’équilibre (a) et aimantation en fonction du 
temps pour les temps de relaxation 𝑇1 = 0,2 𝑠 (en rouge) et 𝑇2 = 0,05 𝑠 (en bleu) (b) 

 

 

Figure 3.6 : Perte de cohérence des spins dans le plan (x, y) 
 

L’évolution des composantes  𝑀𝑧 et  𝑀𝑥,𝑦 de l’aimantation nucléaire macroscopique peuvent 

être décrites par les équations de Bloch [5] :  

 𝑑𝑀𝑧

𝑑𝑡
= −

1

𝑇1

(𝑀𝑧 − 𝑀0) (3.9) 

   

                                                        
16 FID : Free Induction Decay 

(a) (b) 
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𝑑𝑀𝑥,𝑦

𝑑𝑡
= −

1

𝑇2
𝑀𝑥,𝑦 (3.10) 

M0 étant l’aimantation à l’équilibre. Les solutions de ces équations différentielles sont alors :  

 
𝑀𝑧(𝑡) = 𝑀0 (1 − exp (−

𝑡

𝑇1
)) (3.11) 

  

𝑀𝑥,𝑦(𝑡) = 𝑀0 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑡

𝑇2
) 

 

(3.12) 

Ces équations décrivent l’évolution exponentielle des composantes de l’aimantation. De plus, 

elles confirment qu’au bout d’un certain temps, on revient à l’état d’équilibre avec une 

aimantation transversale nulle (𝑀𝑥,𝑦 = 0) et une aimantation longitudinale recouvrée (𝑀𝑧 =

𝑀0) . Les équations de Bloch permettent de mettre en évidence les temps de relaxation 

longitudinale et transversale par une approche phénoménologique. Les techniques utilisées 

pour mesurer ces temps de relaxation seront expliquées dans la suite du manuscrit (cf. d). 

c. La relaxation pour l’étude de la dynamique 

i. Fonction d’autocorrélation et densité spectrale 

La relaxation implique des transitions entre les niveaux d’énergie causées par le champ 

magnétique  𝐵1. Cependant, il faut distinguer les transitions dues au pulse radiofréquence de 

celles qui provoquent la relaxation. Ces dernières n’affectent que quelques spins et pas tout 

l’échantillon car elles sont dues aux champs locaux. Les variations aléatoires de ces champs 

(en direction et en amplitude) conduisent l’échantillon vers l’équilibre. C’est l’interaction 

entre les spins ou entre un spin et son environnement qui génère la relaxation. Autrement dit, 

les spins sont couplés au bruit magnétique qui est lui-même induit par les mouvements 

moléculaires (translation, rotation, interne, échange, etc.). Afin de décrire ce bruit 

magnétique, il faut introduire la fonction d’autocorrélation 𝐺(𝜏) qui caractérise la mémoire 

du système en comparant la valeur du champ à deux instants :  

 𝐺(𝜏) = 〈𝐵𝑥(𝑡)𝐵𝑥(𝑡 + 𝜏)〉 (3.13) 

Le temps 𝜏 est l’intervalle pendant lequel on laisse le système évoluer. Quand 𝜏 est court, la 

valeur du champ aura peu variée au temps  𝑡 + 𝜏 .  En revanche, si 𝜏  est long comparé à 

l’échelle de temps des fluctuations, le système va perdre sa mémoire. La fonction 

d’autocorrélation tend donc vers 0 aux grandes valeurs de 𝜏. 
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Généralement, la fonction d’autocorrélation s’exprimer comme une décroissance 

exponentielle simple faisant intervenir le paramètre 𝜏𝑐  qui correspond au temps de 

corrélation des fluctuations. 

 𝐺(𝜏) = 𝐺(0)𝑒−|𝜏| 𝜏𝑐⁄ = 〈𝐵𝑥
2〉𝑒−|𝜏| 𝜏𝑐⁄  (3.14) 

Le temps de corrélation 𝜏𝑐  dépend des paramètres physiques du système, notamment la 

température. Pour des molécules en rotation dans un liquide, il est compris entre une dizaine 

de picosecondes et quelques nanosecondes. 

En réalisant la transformée de Fourrier de la fonction de corrélation, on peut obtenir une 

fonction en fréquence appelée densité spectrale. Celle-ci décrit la quantité de mouvement à 

différentes fréquences. Dans le cas d’une fonction d’autocorrélation exponentielle simple, la 

densité spectrale est une Lorentzienne, elle est notée 𝐽(𝜔) :  

 
𝐽(𝜔) = 〈𝐵𝑥

2〉
2𝜏𝑐

1 + 𝜔2𝜏𝑐
2
 (3.15) 

La figure 3.8 compare les densités spectrales pour trois temps de corrélation, a étant le plus 

long, b un temps intermédiaire et c le plus court. Plus le temps de corrélation est long et plus 

la diminution de la densité spectrale est rapide. Cependant, l’aire sous la courbe reste la même 

quel que soit le temps de corrélation. Ces courbes montrent que la contribution d’un temps 

de corrélation long sera plus importante à basse fréquence. À l’inverse, un temps de 

corrélation court aura plus de poids à haute fréquence. 

G(τ) 

〈𝐵𝑥
2〉 

τ 0 

Figure 3.7 : Fonction d’autocorrélation du champ magnétique local 
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Figure 3.8 : Densités spectrales pour trois temps de corrélation 
 

ii. Profil de relaxation RMN 

La dynamique des molécules dépend des liquides étudiés et des conditions comme la 

température, la viscosité, la pression ou encore le confinement. Elle est décrite par le temps 

de corrélation 𝜏𝑐, et la résonance à la fréquence de Larmor induit la relation 𝜔0𝜏𝑐 = 1. Un 

intérêt majeur de la relaxométrie RMN est de pouvoir travailler sur une grande gamme de 

temps grâce aux relaxomètres actuels (figure 3.9). Il est ainsi possible de jouer sur la fenêtre 

spatiale explorée en faisant varier le champ magnétique. Cela permet de sonder aussi bien les 

rotations des molécules de l’ordre de la picoseconde, que les processus beaucoup plus lents 

ayant lieu aux interfaces. 

 

Figure 3.9 : Échelle de temps des différentes techniques 
pour étudier la dynamique des molécules 

 

La mesure du temps de relaxation 𝑇1 (ou de la vitesse de relaxation 𝑅1 = 1 𝑇1⁄ ) en fonction 

de la fréquence de Larmor 𝜔0  (ou la fréquence 𝜈 = 𝜔 2𝜋⁄ ) permet de tracer la courbe de 

𝜏𝑐 = 1 𝜇𝑠 

   𝜏𝑐 = 0,5 𝜇𝑠 

   𝜏𝑐 = 0,1 𝜇𝑠 

a 

b 

c 
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dispersion en fréquence, également appelée profil RMND17. Généralement, 𝑅1  est mesuré 

entre quelques kilohertz et plusieurs dizaines de mégahertz. Dans le cas où le profil obtenu 

est une fonction Lorentzienne comme sur la figure 3.10, on peut déterminer un temps de 

corrélation 𝜏𝑐 à partir du point d’inflexion de la courbe (𝜏𝑐 = 1 2𝜋𝜈⁄ ). 

 

Figure 3.10 : Courbe de dispersion qui décrit l’évolution de la vitesse de relaxation 
longitudinale 𝑅1 en fonction de la fréquence 𝜈 [6] 

 

La mesure des profils de relaxation des protons du cyclohexane, du dodécane et de l’eau 

permettra de comparer les comportements dynamiques de ces molécules dans le réseau 

poreux de la faujasite. L’interprétation des courbes obtenues peut s’avérer délicate car on fait 

ici l’observation d’un profil « mou » et non d’un spectre RMN par exemple qui présente des 

pics bien résolus. L’identification des processus de relaxation aide à la compréhension des 

profils RMND et nous présentons ici le mécanisme dominant dans la majorité des cas : la 

relaxation dipolaire. 

iii. Relaxation dipôle-dipôle 

Le mécanisme principal de relaxation pour les noyaux de spin ½ (comme le proton 1H) 

est le couplage dipolaire entre les spins. Il peut avoir lieu entre deux spins identiques (deux 

protons par exemple), ou entre deux spins différents (un proton et un spin électronique). Le 

deuxième cas est fréquent car les espèces paramagnétiques possèdent des électrons non 

appariés. Cela génère des champs magnétiques locaux importants qui vont interagir avec les 

noyaux voisins. Comme les électrons ont un rapport gyromagnétique très grand (moment 

                                                        
17 RMND : RMN en dispersion 
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magnétique important), les espèces paramagnétiques sont des sources importantes de 

relaxation. 

Considérons le cas où deux spins identiques génèrent chacun un champ magnétique qui influe 

sur le second spin. Le diagramme énergétique (figure 3.11) montre qu’il y a quatre états 

d’énergies et donc douze transitions possibles d’un état à un autre (huit à un quantum (a) et 

quatre à double quanta ou zéro quantum (b)). 

             

Figure 3.11 : Probabilités de transition à un quantum (a), et à double quanta 
et zéro quantum (b) dans un système homonucléaire [7] 

 

En supposant que chaque molécule contient uniquement deux spins du même type et que le 

seul mécanisme de relaxation est dû à l’interaction intramoléculaire dipôle-dipôle, la 

constante de couplage est donnée par la relation suivante où 𝑟 est la distance entre les spins :  

 
𝑏 = −

𝜇0

4𝜋

ℏ𝛾2

𝑟3
 (3.16) 

Cette équation montre que l’interaction dipolaire dépend de 1 𝑟3⁄  et par conséquent, les 

fonctions de corrélation et les vitesses de relaxation sont en 1 𝑟6⁄ . On peut ensuite exprimer 

les probabilités de transitions simple quantum  (𝑊1) , double quanta (𝑊2)  et zéro quanta 

(𝑊0) en fonction de la densité spectrale [7] :  

 
𝑊1 =

3

20
𝑏2𝐽(𝜔0)     ;      𝑊2 =

3

5
𝑏2𝐽(2𝜔0)     ;      𝑊3 =

1

10
𝑏2𝐽(0) (3.17) 

Avec :  𝐽(𝜔0) : densité spectrale à la fréquence de Larmor 

𝐽(2𝜔0) : densité spectrale à deux fois la fréquence de Larmor 

𝐽(0) : densité spectrale à fréquence nulle 

(a) (b) 
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Les équations de Solomon décrivent le processus de relaxation dipolaire pour un système 

composé de deux spins identiques [8]. Elles expriment l’aimantation selon les états des 

populations et leurs transitions et permettent alors d’exprimer la vitesse de relaxation comme 

une combinaison linéaire des probabilités de transition. Dans le cas d’une relaxation 

intramoléculaire dipôle-dipôle d’un système à deux spins, les vitesses de relaxation 

longitudinale et transversale s’expriment comme ceci :  

 
𝑅1 =

3

10
𝑏2{𝐽(𝜔0) + 4𝐽(2𝜔0)} (3.18) 

 
𝑅2 =

3

20
𝑏2{3𝐽(0) + 5𝐽(𝜔0) + 2𝐽(2𝜔0)} (3.19) 

On observe un terme supplémentaire faisant intervenir la densité spectrale à fréquence nulle 

𝐽(0) dans l’expression de la vitesse de relaxation transversale 𝑅2. Ce terme ne dépend que 

des variations des champs locaux et ne fait donc pas intervenir de transitions. C’est une 

différence importante entre les expressions de 𝑅1 et 𝑅2. D’après l’équation générale 3.15 de 

la densité spectrale, on a 𝐽(0) = 2𝜏𝑐  donc 𝑅2  augmente avec le temps de corrélation. En 

revanche, la vitesse de relaxation longitudinale 𝑅1  présente un maximum pour une valeur 

particulière du temps de corrélation (figure 3.12). 

 

 

 

 

 

 

 

 

iv. Relaxation quadrupolaire 

Il est possible d’étudier d’autres noyaux que le proton 1H, notamment les noyaux 

quadrupolaires qui présentent un spin I supérieur à 1/2. C’est le cas du deutérium 2H (I = 1) 

qui sera évoqué dans cette thèse car il présente quelques avantages. En effet, pour les noyaux 

de spin > 1/2, la relaxation est généralement dominée par un seul mécanisme (la relaxation 

quadrupolaire) ce qui permet d’isoler cette contribution des autres mécanismes de relaxation. 

R1,2 

τc 1/ω0 

Transversale 

Longitudinale 

Figure 3.12 : Comparaison des vitesses de relaxation longitudinale et 
transversale en fonction du temps de corrélation, à fréquence de Larmor fixe 
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Jusqu’à présent, nous avons considéré seulement les interactions intramoléculaires mais les 

spins de deux molécules différentes peuvent également interagir ensemble, c’est une 

interaction de type intermoléculaire. S’intéresser à la relaxation du deutérium est une façon 

de « masquer » ces interactions intermoléculaires. 

Comme tous les noyaux qui possèdent un spin > 1/2, le deutérium 2H possède un moment 

quadrupolaire électrique même s’il est assez faible dans son cas. C’est l’interaction entre ce 

moment magnétique et les champs électriques fluctuant qui est presque toujours le 

mécanisme de relaxation principal (dans les liquides) [9], devant la relaxation dipôle-dipôle. 

Dans le cas d’un couplage quadrupolaire, la vitesse de relaxation peut être déterminée à partir 

de l’Hamiltonien dans la limite où 𝜔0𝜏𝑐 ≪ 1 [10] :  

 
𝑅1 =

3

80
(

𝑒2𝑞𝑄

ℏ
) (1 +

𝜂2

3
) [𝐽(𝜔0) + 4𝐽(2𝜔0)] (3.20) 

Où 𝜂 est le paramètre d’asymétrie et 
𝑒2𝑞𝑄

ℏ
 la constante de couplage quadrupolaire. Dans le 

cadre de cette thèse, nous pourrons être amenés à travailler avec le deutérium comme noyau 

d’observation, notamment pour faciliter l’interprétation des profils RMND en isolant la 

contribution intramoléculaire. 

d. Appareils, expériences et méthodologies 

Les expériences de relaxométrie consistent à mesurer l’aimantation longitudinale (𝑇1) 

ou transversale (𝑇2) en fonction du temps (jusqu’au retour à l’équilibre). Pour cela, trois 

appareils qui ont chacun leurs particularités et leur gamme d’utilisation sont utilisés. Le 

minispec mq20 Bruker fonctionne à un champ magnétique fixe de 0,47 T ce qui correspond à 

une fréquence de Larmor de 20 MHz (1H). Le minispec permet de mesurer les temps de 

relaxation 𝑇1 et 𝑇2 ainsi que les cartes de corrélation 2D 𝑇2 − 𝑇2 expliquées dans la suite du 

manuscrit (cf. iii). Les profils RMND seront eux mesurés à l’aide de deux appareils. Le 

SpinMaster FFC 18  (fonctionnement en champ cyclé) couvre la gamme de fréquence 1H 

10 kHz – 30 MHz. Il permet de mesurer 𝑇1 et il est possible d’utiliser une sonde proton ou 

deutérium. Pour compléter ces profils, nous disposons d’un aimant à champ variable 3T Stelar 

qui permet de déterminer 𝑇1 et 𝑇2 jusqu’à 120 MHz. Le minispec et le SpinMaster sont munis 

d’une sonde 10 mm (diamètre maximum du tube) tandis que l’aimant à champ variable 3T est 

                                                        
18 FFC : Fast Field Cycling 
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doté d’une sonde 5 mm. Cela apporte quelques complications dans notre cas car il faut 

préparer les échantillons pour les deux tailles de sonde. 

i. Mesure de 𝑇1 

Le temps de relaxation 𝑇1  caractérise le retour à l’équilibre de l’aimantation 

longitudinale, et il est mesuré avec la séquence inversion-récupération. Une fois le système à 

l’équilibre (spins orientés selon 𝐵0), on inverse l’aimantation en faisant une impulsion de 180°. 

Après être resté un temps 𝜏, on bascule l’aimantation dans le plan (x, y) grâce à un pulse de 

90° pour effectuer la mesure de l’aimantation (figure 3.13). Ceci est répété pour différentes 

valeurs de  𝜏  jusqu’à atteindre un plateau de l’aimantation. Lorsque  𝜏  est très court par 

rapport à  𝑇1 , le signal mesuré est négatif puis il augmente jusqu’à une valeur positive 

maximale qui correspond à l’état d’équilibre quand 𝜏 est suffisamment long (figure 3.14), d’où 

le nom d’inversion-récupération. L’évolution de l’aimantation selon l’axe z est alors exprimée 

par la relation suivante :  

 
𝑀𝑧(𝜏) = 𝑀0 (1 − 2exp (−

𝜏

𝑇1
)) (3.21) 

 

Figure 3.13 : Séquence multi-impulsionnelle inversion – récupération (IR)  
pour la mesure de 𝑇1 
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Figure 3.14 : Variation de 𝜏 pour obtenir la courbe d’aimantation en fonction du temps  
jusqu’au retour à l’équilibre 

 

ii. Mesure de 𝑇2 

La séquence Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) développée dans les années 50 [11], 

[12] permet de mesurer T2  en utilisant des échos de spin. Cela consiste à appliquer une 

impulsion 90° pour placer les spins dans le plan (x, y) ce qui provoque un déphasage des spins 

comme nous l’avons vu précédemment (figure 3.6). Après un temps  𝜏 , on applique une 

impulsion de 180° qui va inverser les spins (figure 3.15). Cela va permettre de retrouver la 

cohérence des spins, ce qui se traduit par un écho c’est-à-dire une amplitude maximum tous 

les 2𝜏. Le signal de chaque écho est mesuré tous les 2𝜏 jusqu’à ce que le signal soit perdu dû 

au phénomène de relaxation longitudinale (figure 3.16). L’évolution de l’aimantation dans le 

plan (x, y) est alors exprimée par la relation suivante :  

 𝑀𝑥,𝑦(𝜏) = 𝑀0 𝑒𝑥𝑝 (−
𝜏

𝑇2
) (3.22) 
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Figure 3.15 : Évolution des spins dans le plan (x, y) durant la séquence CPMG 
 

 

Figure 3.16 : Séquence multi-impulsionnelle CPMG pour la mesure de 𝑇2, figure issue de [13] 
 

Il est possible de compléter cette expérience en acquérant le signal FID avant d’appliquer une 

séquence CPMG classique. Le signal FID permet d’accéder à des temps très courts 

(quelques microsecondes) et ainsi mesurer des temps de relaxation transversale de quelques 

dizaines de microsecondes. Cette séquence peut s’avérer utile dans le cas de liquides très 

confinés qui peuvent présenter des 𝑇2 extrêmement courts. La combinaison de la mesure du 

signal FID suivi d’une CPMG est naturellement appelée séquence FID-CPMG (figure 3.17). 

Cette séquence a été mise en place sur le minispec et nous montrons un exemple qui sera 

discuté plus en détail dans le chapitre suivant : le dodécane confiné dans la CBV 712. Le but 

Mxy 
1) Pulse 90° : basculement des spins 

dans le plan (x, y) 

 

2) Déphasage des spins 

 

 

3) Pulse 180° et refocalisation des spins 

 

4) Écho de spin 



115 

 

ici est simplement de montrer l’intérêt de la séquence FID-CPMG par rapport à une CPMG 

classique et non d’interpréter les temps de relaxation du dodécane dans la CBV 712. 

 

Figure 3.17 : Séquence multi-impulsionnelle FID-CPMG pour la mesure de 𝑇2,  
figure issue de [14] 

 

Lorsqu’une longue chaîne hydrocarbure comme le dodécane (C12H26) est confinée dans le 

réseau de la faujasite, les protons relaxent très rapidement et la mesure de 𝑇2 est plus précise 

avec la séquence FID-CPMG. En effet, la courbe d’aimantation décroit très rapidement donc 

en plus du premier écho de la CPMG qui est acquis au bout de 250 μs, on mesure le signal FID 

entre 20 et 100 μs. Sur la figure 3.18, on observe que le système a perdu une partie du signal 

dès le premier écho car 𝑇2 est très court. Cela confirme l’apport de l’acquisition du signal FID. 

Ce 𝑇2 très court pourrait être dû à un temps de relaxation particulier appelé 𝑇2
∗, c’est-à-dire 

un déphasage des spins dû aux inhomogénéités de champ. Pour vérifier cela, nous avons 

mesuré 𝑇2 en utilisant cette même séquence sur un système référence (CuSO4 à 1,25 g.l-1). La 

courbe d’aimantation est mesurée avec la séquence FID-CPMG (figure 3.19). Les cercles bleus 

sont les points expérimentaux et les traits rouges correspondent aux ajustements théoriques 

calculés avec un programme (cf. e). On observe une contribution avec un 𝑇2 très court puisque 

le signal FID décroit rapidement. Or, il n’y a aucune raison pour que ce liquide présente 

plusieurs populations avec chacune un 𝑇2. Cela confirme que l’on mesure le 𝑇2
∗ dans ces deux 

exemples. Cependant, dans le cas du dodécane confiné, il peut aussi y avoir une contribution, 

de quelques dizaines de microsecondes également, due à la dynamique du système. L’analyse 

des expériences faites avec la séquence FID-CPMG est donc délicate mais apporte des 

informations aux temps inférieurs à la milliseconde ce qui peut s’avérer intéressant lorsque le 

temps de relaxation transversale est très court. Précisons que le signal FID seul ne permet pas 

de mesurer le 𝑇2 et qu’il est nécessaire d’appliquer une CPMG. 



116 

 

    

Figure 3.18 : Courbes d’aimantation en fonction de 𝜏 du dodécane confiné dans la CBV 712, 
mesurées avec les séquences CPMG (a) et FID-CPMG (b) 

 

 

Figure 3.19 : Courbe d’aimantation en fonction de 𝜏 de l’eau cuivrée (solution référence), 
mesurée avec la séquence FID-CPMG 

 

La mesure des temps de relaxation 𝑇1 et 𝑇2 apportent des informations sur la dynamique des 

spins mais pour aller plus loin et caractériser d’éventuels échanges moléculaires, il faut trouver 

une autre technique d’analyse. Une façon d’accéder à l’évolution du système dans le temps 

est de procéder à des mesures de relaxation en deux dimensions, grâce à la séquence 

 𝑇2 − 𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘 − 𝑇2. 

iii. Cartes de corrélation 2D 𝑇2 − 𝑇2 

Introduite pour la première fois dès 1993 par Lee et al. [15], l’expérience 𝑇2 − 𝑇2 est 

encore assez peu utilisée aujourd’hui. La séquence  𝑇2 − 𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘 − 𝑇2 permet de mesurer une 

carte de corrélation 𝑇2 − 𝑇2  qui caractérise l’échange moléculaire entre plusieurs 

compartiments. L’idée consiste à appliquer deux séquences CPMG séparées par un temps dit 

de stockage 𝑡𝑠 pendant lequel on le laisse le système évoluer (figure 3.20). 

 

(a) (b) 
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Figure 3.20 : Séquence multi-impulsionnelle 𝑇2 − 𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘 − 𝑇2 
permettant de mesurer les cartes de corrélation 2D 𝑇2 − 𝑇2  [16] 

 

L’utilité de cette expérience repose dans le fait que le temps de relaxation 𝑇2  varie selon 

l’environnement des spins. La valeur de 𝑇2 est inversement proportionnelle à la relaxivité, 

c’est-à-dire la capacité du matériau à faire relaxer les spins dans leur environnement pore 

(exprimée en μm.s-1) :  

 1

𝑇2
∝ 𝜌2 (3.23) 

Dans le cas d’un système à deux environnements de relaxivité différentes que l’on peut 

considérer comme deux compartiments notés 𝐴 et 𝐵 (où la relaxivité est plus grande dans 𝐴 

que dans 𝐵), on doit logiquement détecter un 𝑇2 court pour le compartiment 𝐴 et un 𝑇2 plus 

long pour le compartiment 𝐵. En appliquant la séquence avec un temps 𝑡𝑠 très court, on ne 

laisse pas le temps aux spins de diffuser d’un compartiment à l’autre. Sur la carte 2D, cela se 

traduit par la présence de deux taches correspondant aux deux 𝑇2 dans les compartiments 𝐴 

et 𝐵 (figure 3.21). Si on augmente le temps 𝑡𝑠, la diffusion permet aux molécules de passer 

d’un compartiment à l’autre et ainsi subir la relaxation dans 𝐴 et dans 𝐵. La carte 2D présente 

alors deux taches supplémentaires en dehors de la diagonale, témoins d’un échange 

moléculaire entre les compartiments 𝐴 et 𝐵 (figure 3.22). 
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L’expérience 𝑇2 − 𝑇2  permet de caractériser l’échange moléculaire entre plusieurs 

populations mais cela nécessite de se trouver dans les bonnes conditions expérimentales. La 

température est notamment un paramètre très important qui joue sur la vitesse des 

mouvements moléculaires. De plus, cette technique nécessite des tests préalables sur un 

matériau calibré permettant la mise en place de l’expérience pour la suite de notre étude. 

Nous avons vu que la MCM-41 est un matériau mésoporeux régulier qui présente également 

des espaces entre les grains et entre les agrégats. Nous l’utilisons ici pour tester la séquence 

et s’assurer du bon fonctionnement et de la maitrise de l’expérience. 

L’échantillon test de MCM-41 a été saturé en eau afin d’occuper tous les espaces poreux. 

L’ajout d’eau dans la poudre de MCM-41 forme une pâte visqueuse que l’on place dans un 

tube pour caractériser l’échange moléculaire de l’eau entre les pores. La séquence  𝑇2 −

𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘 − 𝑇2 est utilisée sur le minispec à 25 °C avec un temps inter-échos de 400 μs et 250 

échos par CPMG. Lorsque 𝑡𝑠 est très court (50 𝜇𝑠), on observe deux taches principales sur la 

Figure 3.21 : Situation schématique des compartiments quand 𝑡𝑠 est court (a) 
et carte de corrélation 2D  𝑇2 − 𝑇2 correspondante (b) 

𝑇2
1 

𝑇2
2 

Figure 3.22 : Situation schématique des compartiments quand 𝑡𝑠 est suffisamment long 
pour observer l’échange (a) et carte de corrélation 2D correspondante (b) 

𝑇2
1 

𝑇2
2 

(a) 

(a) 

(b) 

(b) 
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diagonale qui correspondent au 𝑇2 de l’eau dans les mésopores pour le plus court et au 𝑇2 de 

l’eau entre les grains et éventuellement entre les agrégats pour le plus long (figure 3.23.a). 

Les autres taches de faible intensité sont certainement des artefacts dus au manque 

d’information aux temps inférieurs à la milliseconde. On observe aussi que la tache du 𝑇2 le 

plus court n’est pas exactement sur la diagonale. Après un temps d’évolution plus important 

entre les deux CPMG (ts = 10 ms), deux taches en dehors de la diagonale apparaissent pour 

former un carré et prouver un échange de l’eau entre les deux porosités occupées par les 

populations de spins (figure 3.23.b). 

  

Figure 3.23 : Cartes de corrélation 𝑇2 − 𝑇2 de l’eau dans la MCM-41 
pour deux temps de stockage : 𝑡𝑠 = 50 𝜇𝑠 (a) 𝑡𝑠 = 10 𝑚𝑠 (b) 

 

L’expérience  𝑇2 − 𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘 − 𝑇2  sera utilisée pour caractériser l’échange moléculaire dans la 

faujasite multi-échelle mais nous avons vu qu’il est également intéressant de mesurer les 

profils de relaxation en fonction de la fréquence. Les séquences et l’appareil utilisés pour la 

mesure des courbes de dispersion sont décrits dans la section suivante. 

iv. Mesure d’un profil RMND 

Deux séquences sont utilisées afin d’obtenir une courbe de dispersion de la relaxation 

longitudinale. Pour une fréquence de Larmor inférieure à 12 MHz (1H), on applique la 

séquence PP 19  tandis que la séquence NP 20  est préférée dans la gamme de fréquences 

supérieure (𝜈 > 12 MHz). La première étape de la séquence PP consiste à se placer dans un 

champ de polarisation pour avoir une aimantation maximale (figure 3.24). Puis, on applique 

un champ de relaxation plus faible pendant un temps 𝜏. La différence entre les deux champs 

                                                        
19 PP : aimantation « pré-polarisée » 

20 NP : aimantation « non-polarisée » 

Artefacts 
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(de polarisation et de relaxation) va permettre de mesurer l’évolution de l’aimantation dans 

un troisième champ d’acquisition pour différentes valeurs de  𝜏  afin d’obtenir une courbe 

d’aimantation en fonction de 𝜏 et déterminer 𝑇1. L’aimantation est importante lorsque 𝜏 est 

petit et plus on augmente la valeur de 𝜏, plus le signal perd en intensité jusqu’à atteindre 

l’équilibre dans le champ de relaxation. Ce procédé est répété à différents champs de 

relaxation pour obtenir plusieurs valeurs de 𝑇1 (ou 𝑅1) en fonction de 𝜈. 

 

Figure 3.24 : Séquence PP permettant de mesurer 𝑅1 (10 𝑘𝐻𝑧 < 𝜈 < 12 𝑀𝐻𝑧) 
 

La séquence NP est légèrement différente puisque l’on se place directement dans le champ 

de relaxation, sans polarisation au préalable (figure 3.25). Puis, de la même manière que pour 

la séquence PP, on acquiert le signal pour différentes valeurs de 𝜏 afin de déterminer 𝑇1. En 

faisant varier le champ de relaxation, il est possible de compléter les mesures de  𝑅1 

précédentes afin d’obtenir un profil de relaxation appelé courbe de dispersion. Contrairement 

à la séquence NP, l’aimantation croit avec la valeur de 𝜏 pour la séquence PP car on part d’une 

aimantation pour un champ nul pour aller vers une aimantation correspondant au champ de 

relaxation compris entre 12 MHz et 30 MHz. 
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Figure 3.25 : Séquence NP permettant de mesurer 𝑅1 (12 𝑀𝐻𝑧 < 𝜈 < 30 𝑀𝐻𝑧) 
 

Nous nous appuierons sur ces différentes techniques pour apporter des réponses aux 

questions posées dans le cadre de cette thèse. Les courbes de dispersion seront mesurées 

grâce au relaxomètre à champ cyclé entre 10 kHz et 30 MHz (1H) pour sonder les mouvements 

moléculaires à différentes échelles d’observation. Par ailleurs, l’échange inter-porosité dans 

la faujasite sera caractérisé avec les cartes de corrélation 2D 𝑇2 − 𝑇2. 

e. Exploitation des courbes d’aimantation 

Nous avons vu que pour déterminer 𝑇1 et 𝑇2, il faut mesurer l’aimantation en fonction 

du temps. Dans le cas de 𝑇2, c’est une décroissance de l’aimantation tandis que c’est un retour 

au maximum pour  𝑇1 . Ces courbes d’aimantation doivent ensuite être traitées pour 

déterminer les temps de relaxation. Les équations de Bloch ont montré que les courbes 

d’aimantation suivent une loi exponentielle quand il n’y a qu’une seule population de spins. 

Mais en réalité, il peut y avoir plusieurs populations et donc plusieurs 𝑇1 ou 𝑇2 contenus dans 

la distribution 𝑠(𝑇). Dans le cas de la relaxation longitudinale, l’aimantation en fonction du 

temps s’exprime alors sous forme d’une équation intégrale de Fredholm du 1er type :  

 
𝑀(𝜏) = 𝑀0 ∫ 𝑠(𝑇1)(1 − 2𝑒−𝜏 𝑇1⁄ )𝑑𝑇1 (3.24) 
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Cette expression est très proche d’une transformation de Laplace. Pour exprimer 

l’aimantation sous la forme d’une vraie transformée de Laplace, il faut considérer la vitesse 

de relaxation et non le temps de relaxation :  

 
𝑀(𝜏) = 𝑀0 ∫ 𝑠(𝑅1)(1 − 2𝑒−𝑅1𝜏)𝑑𝑅1 (3.25) 

Le but est d’obtenir la solution 𝑠(𝑇1) de l’équation 3.24 en réalisant la Transformation de 

Laplace Inverse (TLI), par analogie avec la Transformée de Fourrier. Cependant, contrairement 

à cette dernière dont les opérations directe et inverse sont symétriques, le Transformée de 

Laplace n’a pas cette propriété et c’est donc un calcul mathématique très complexe. Il est 

néanmoins possible d’obtenir une estimation de la distribution du temps de relaxation 𝑠(𝑇1) 

en calculant une approximation des solutions de l’équation intégrale de Fredholm du 1er type 

[17]. 

La méthode employée pour réaliser l’opération de TLI utilise un algorithme décrit par 

Venkataramanan et al. [18]. Pour résumer de façon simpliste, cela consiste dans un premier 

temps à compresser la matrice de données pour réduire le temps de calcul. Puis, la méthode 

BRD [19] est utilisée pour transformer le problème d’optimisation sous contrainte en un 

problème d’optimisation sans contrainte. La troisième étape est la minimisation de la fonction 

erreur et la détermination du paramètre de parcimonie 𝛼 qui est un terme de régularisation. 

Enfin, la fonction optimisée est calculée en utilisant la valeur optimale de 𝛼. 

Pour effectuer cette opération, nous utilisons des scripts Matlab initialement écrits par Jean-

Pierre Korb et adaptés à nos systèmes. À partir de la courbe d’aimantation expérimentale, le 

programme calcule la distribution de 𝑇1 ou 𝑇2 et nous fournit un ajustement théorique de 

l’aimantation (figure 3.26). Lorsque l’ajustement (en rouge) concorde avec les mesures 

expérimentales (en bleu), on peut considérer que la distribution du temps de relaxation 

obtenue (𝑇2 en l’occurrence, figure 3.26.b) est exploitable. 
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Figure 3.26 : Courbe d’aimantation en fonction du temps (a)  
et distribution de 𝑇2 obtenue par TLI (b) 

 

Un élément clé de la qualité de la TLI est le choix du paramètre de parcimonie 𝛼 calculé par 

régularisation de Tikhonov. Cette méthode est proche de la méthode des moindres carrés à 

la différence près qu’on introduit un terme de régularisation dans la minimisation. Cela a pour 

but de déterminer une somme d’exponentielles avec le moins d’exponentielles possible. Le 

paramètre 𝛼 va directement influer sur la largeur des pics obtenus. Plus 𝛼 est petit, plus les 

pics sont affinés ce qui permet de séparer deux pics très proches l’un de l’autre. Un 𝛼 trop 

grand peut conduire à une mauvaise interprétation si deux populations présentent des 𝑇2 

similaires. On observerait un seul pic alors qu’il y en a deux ou plus en réalité, il y a sur-

régulation (figure 3.27.a). À l’inverse, utiliser un 𝛼  trop petit peut apporter des pics 

inexistants, on est en sous-régulation (figure 3.27.b). C’est pourquoi le choix de ce paramètre 

𝛼 sera déterminant dans l’interprétation des résultats obtenus. 

Il est intéressant de constater que pour les deux cas illustrés sur la figure 3.27, la distribution 

de 𝑇2 présente trois temps de relaxation préférentiels. Ils sont clairement mis en évidence par 

des pics fins lorsque la valeur de 𝛼  est faible, mais même si 𝛼  est grand et qu’il y a sur-

régulation, on retrouve des bosses dans la distribution aux mêmes valeurs de temps. 

TLI 

(a) (b) 
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Figure 3.27 : Distributions de 𝑇2 obtenues par TLI pour deux valeurs de 𝛼 
 

Une façon d’estimer la valeur de 𝛼 optimale est de calculer l’erreur en fonction de la valeur 

de 𝛼 appliquée (figure 3.28). Quand 𝛼 est très petit, l’erreur est très faible mais on est en 

situation de sous-régulation, et quand 𝛼 est grand, l’erreur calculée devient trop importante. 

Il faut se placer juste avant l’augmentation de 𝛼 pour être dans les conditions optimales, c’est-

à-dire environ 0,1 dans le cas ci-dessous. 

  

Figure 3.28 : Calcul de la fonction erreur en fonction de 𝛼 (a) 
et distribution de 𝑇2 pour la valeur de 𝛼 optimale (b) 

 

Il existe d’autres méthodes permettant d’effectuer l’opération inverse de la Transformée de 

Laplace pour déterminer la distribution des temps de relaxation. Cependant, la méthode de 

maximum d’entropie est moins rapide et la décomposition en fonctions orthogonales est 

(a) 

(b) 

(a) 
(b) 
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moins rigoureuse mathématiquement [20]. Une autre méthode appelée Anahess est basée 

sur un algorithme de Gauss-Newton [21]. Les inconvénients de la méthode utilisée sont la 

limitation par le rapport signal sur bruit de l’expérience et la faiblesse du critère de sélection 

du paramètre  𝛼 . Ce programme présente donc des avantages car il permet d’obtenir 

rapidement la distribution des temps de relaxation. Néanmoins, quelques problèmes peuvent 

être rencontrés lors de son utilisation. Le manque de données aux temps courts provoque 

l’apparition d’artefacts parfois difficiles à distinguer de signaux réels. De plus, les cartes de 

corrélation 2D ne sont parfois pas symétriques et les taches principales censées être sur la 

diagonale peuvent subir un léger décalage. Nous verrons dans le chapitre 4 les limitations du 

programme de TLI. Pour contrer ces difficultés, il peut être judicieux d’opter pour une 

méthode simplifiée d’exploitation des courbes d’aimantation grâce à un ajustement par une 

simple somme d’exponentielles :  

 
𝑀𝑧(𝑡) = 𝐴0 + ∑ 𝐵𝑛 . 𝑒

−𝑡
𝑇𝑛

𝑛

𝑖=1

 (3.26) 

En estimant l’erreur entre valeurs expérimentales et calculées, il est simple de déterminer le 

nombre de populations ainsi que leurs poids (𝐵𝑛) :  

 
𝑒𝑟𝑟 = |

𝑌𝑖
𝑒𝑥𝑝

− 𝑌𝑖
𝑐𝑎𝑙𝑐

𝑁𝑝

|   (3.27) 

Avec :  𝑌𝑖
𝑒𝑥𝑝

 : 𝑀𝑧 expérimental 

𝑌𝑖
𝑐𝑎𝑙𝑐  : 𝑀𝑧 calculé 

𝑁𝑝 : nombre de points (𝜏) 

L’exploitation des courbes d’aimantation est un élément très important qui conditionne 

l’analyse et l’interprétation des résultats obtenus. Selon le cas étudié et les difficultés 

rencontrées, l’une ou l’autre des deux méthodes présentées ci-dessus sera utilisée pour traiter 

les données expérimentales. 

f. Relaxation RMN pour l’étude de la dynamique dans les zéolithes et 

autres matériaux poreux 

Comme nous l’avons décrit précédemment, certains noyaux possèdent la propriété de 

« résonner » en présence d’un champ magnétique. L’étude des temps de relaxation, qui 

décrivent un retour à l’équilibre après une perturbation, apportent des informations sur la 

dynamique des molécules qui portent les spins des protons ou éventuellement d’autres 

noyaux. Comme mentionné en conclusion du premier chapitre, il y a très peu d’études qui 
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utilisent la relaxométrie RMN pour la dynamique dans les zéolithes. En revanche, on trouve 

des investigations sur d’autres matériaux poreux, notamment la MCM-41 [22]. Dans ce papier, 

les auteurs s’intéressent à la relaxation des protons du cyclohexane et du cyclopentane 

confinés dans la MCM-41. Les temps de relaxation 𝑇1 et 𝑇2 sont mesurés à 400 MHz de 150 K 

à 300 K pour le cyclohexane et le cyclopentane en phase bulk et à différents taux de 

remplissage de la MCM-41. La dépendance en température du temps de relaxation 𝑇1 des 

échantillons confinés est très différente de la phase bulk ce qui indique que les mécanismes 

de relaxation, qui sont induits par les différents mouvements moléculaires, ne sont pas les 

mêmes pour une molécule libre que pour une molécule confinée. L’hypothèse émise est que 

l’on peut distinguer deux types de proton. D’une part, certaines molécules sont dans la couche 

de surface et leur réorientation est induite par les déplacements translationnels le long de la 

surface incurvée des pores. D’autre part, les protons portés par les molécules situées au centre 

des pores ont plus de liberté et se comportent comme une espèce en phase bulk. Pour les 

deux systèmes (cyclohexane et cyclopentane), 𝑇1  et 𝑇2  augmentent avec le degré de 

saturation des pores ce qui suggère une réduction de la contribution de la relaxation de 

surface, dans l’hypothèse où les liquides confinés forment une couche de surface avant de 

remplir le centre des pores. D’une façon générale, la littérature a montré que le cyclohexane 

confiné dans des matériaux mésoporeux comme un gel de silice ou un verre poreux se 

comporte comme un système à deux phases avec une phase cristalline au centre des pores et 

une phase mobile dans la couche de surface [23]–[25]. 

Par ailleurs, les seules études qui utilisent la relaxométrie à champ cyclé pour s’intéresser à la 

dynamique dans les zéolithes portent sur l’eau dans la ZSM-5 [26], [27]. Comme la MCM-41, 

la ZSM-5 est constituée de chaînes de pores, mais ils sont plus petits avec un diamètre 

d’environ 5 Å [28]. Les vitesses de relaxation du proton et du deutérium sont mesurées entre 

10 kHz et 30 MHz (fréquence 1H) à différentes températures. Deux formes de la zéolithe ZSM-

5 ont été testées, la forme ammonium (NH4-ZSM-5) et la forme protonée (H-ZSM-5). Il ressort 

de cette étude que le contre-ion peut influer non seulement sur la diffusion translationnelle 

de l’eau dans les pores, mais aussi sur l’hydratation. Les courbes de 𝑅1 mesurées en fonction 

de la fréquence ont été ajustées par le modèle théorique des trois sites introduit par Hsu et 

al. [27]. Dans cette théorie, on considère que l’eau est confinée dans deux tailles de pores de 

0,5 nm et 4,3 nm ainsi qu’à la surface des macropores (> 50 nm), et qu’il n’y a pas d’échange 

moléculaire entre ces trois sites. Dans ce cas, l’ajustement des courbes expérimentales par ce 

modèle est de bonne qualité, les trois temps de corrélation déterminés par le modèle 

correspondant chacun à un mode de pores, c’est-à-dire un des trois sites. De plus, les mesures 

BET ainsi que les images par microscopie confirment la présence de différentes tailles de 

pores. 
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La dynamique de l’eau sera également étudiée dans cette thèse mais c’est initialement le 

cyclohexane que nous avons choisi comme molécule sonde. De plus, le modèle des trois sites 

est inadapté pour nos travaux car il faut considérer un échange moléculaire entre les sites 

d’adsorption, l’un des objectifs étant de prouver cet échange. Bien qu’il n’y ait pas encore de 

références utilisant la relaxométrie RMN à champ cyclé, on peut citer Lechert et al. qui ont 

étudié les mouvements moléculaires de différents hydrocarbures dans une zéolithe de type 

faujasite [29]. Les temps de relaxation 𝑇1  et 𝑇2  du proton ont été mesurés à champ fixe 

(60 MHz). Les résultats concernant les alcanes montrent une augmentation des temps de 

relaxation avec la longueur de la chaîne de la molécule mais ils ne dépendent pas du ratio Si/Al 

ce qui suggère une interaction hydrophobe importante pour ces espèces. Les conclusions sur 

le benzène diffèrent dans le sens où la mobilité diminue lorsque la zéolithe est faiblement 

désaluminée (donc lorsqu’elle présente un faible rapport Si/Al). Ceci pourrait être dû au fait 

que le nombre de sites acides augmente. 

Ces études sont intéressantes car elles montrent différent comportements en fonction du taux 

de remplissage des pores ainsi que selon les molécules observées mais elles ne permettent 

pas de décrire les processus dynamiques à l’origine de la diffusion moléculaire. Grâce à la 

relaxométrie RMN et plus particulièrement aux mesures expérimentales présentées dans ce 

chapitre, le transport du cyclohexane dans la faujasite sera investigué. D’une part, les 

expériences 2D 𝑇2 − 𝑇2 permettront d’explorer l’échange inter-porosité. Et d’autre part, les 

profils de dispersion apporteront des réponses quant à la dynamique des molécules à 

l’interface micropores/mésopores des zéolithes. 
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CHAPITRE 4 : ÉTUDE DE L’ECHANGE MOLECULAIRE 
INTER-POROSITE DANS LA FAUJASITE MULTI-ÉCHELLE 

 

Le transport moléculaire serait amélioré grâce à la création de mésopores dans les 

grains de zéolithe. L’échange moléculaire inter-porosité (mésopores/micropores) conditionne 

donc l’accessibilité aux sites actifs de la zéolithe. La caractérisation de l’interconnectivité des 

pores peut ainsi être atteinte via la détection de cet échange. Pour cela, nous avons vu 

précédemment que la technique de corrélation 𝑇2 − 𝑇2 est très intéressante pour prouver 

l’existence d’un échange moléculaire entre deux compartiments et le caractériser. Nous 

l’utiliserons donc pour tenter d’observer l’échange inter-porosité du cyclohexane au sein de 

la faujasite CBV 712. L’objectif est de mettre en évidence la diffusion moléculaire entre les 

mésopores créés par désalumination, et les micropores du réseau zéolitique. Afin d’utiliser 

cette technique avec des paramètres expérimentaux optimaux (température, taux de 

remplissage), il est nécessaire de réaliser préalablement des mesures des temps de relaxation 

à une dimension. Nous nous intéresserons à l’influence du taux de remplissage et de la 

température sur la relaxation avant de réaliser des tests d’échange grâce à la séquence  𝑇2 −

𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘 − 𝑇2. 

Enfin, l’un des objectifs de ce travail est de mettre en place une méthode avec des critères 

simples pour caractériser l’interconnectivité dans les catalyseurs pour le craquage. Dans le 

contexte industriel de cette étude, il serait en effet bénéfique d’avoir un test, idéalement 

facile à réaliser et rapide, permettant de prouver ou non l’échange moléculaire inter-porosité 

au sein de zéolithes hiérarchisées pour la catalyse hétérogène. Nous explorerons une piste, 

consistant à évaluer la vitesse d’échange dans un système bimodal à partir du modèle 

d’échange rapide, dans le but de développer un outil permettant d’atteindre cet objectif. 
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1. Effet du taux de remplissage des pores sur 𝑻𝟐 

a. Temps de relaxation du cyclohexane dans la CBV 712 

Comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent, les échantillons préparés 

(cyclohexane dans la CBV 712) couvrent toute la gamme de remplissage des deux modes de 

pores (micropores et mésopores). Pour les huit échantillons, les temps de relaxation 

longitudinale 𝑇1 et transversale 𝑇2 ont été mesurés à l’aide du minispec à une fréquence de 

Larmor 1H fixe de 20 MHz et à 25 °C. Les séquences impulsionnelles utilisées sont celles 

présentées précédemment, c’est-à-dire inversion – récupération pour la mesure de 𝑇1  et 

CPMG pour 𝑇2. La séquence inversion – récupération est utilisée avec 64 valeurs de 𝜏 (temps 

d’évolution après le pulse 180°) logarithmiquement espacées. On fait varier le temps 𝜏 de 

200 μs à quelques secondes ou moins d’une seconde selon l’échantillon, l’idéal étant 

d’appliquer un 𝜏 maximal de l’ordre de cinq fois 𝑇1 de façon à revenir à l’état d’équilibre avec 

certitude. Concernant la séquence CPMG, l’amplitude des échos est mesurée toutes les 180 μs 

et, comme pour 𝑇1, elle est mesurée jusqu’à cinq fois le temps de relaxation 𝑇2 pour s’assurer 

que la relaxation transversale des spins est complète. Les courbes d’aimantation mesurées 

sont exploitées avec le programme permettant de réaliser la TLI afin d’obtenir les distributions 

des temps de relaxation (figure 4.1). 

  

 
Figure 4.1 : Distributions de 𝑇1 (a) et 𝑇2 (b) du cyclohexane pour huit taux de remplissage de 

la CBV 712. Les courbes d’aimantation sont mesurées par CPMG à 25 °C 
 

Les deux figures ci-dessus montrent que pour un taux de remplissage donné, le temps de 

relaxation longitudinale est environ dix fois supérieur au temps de relaxation transversale. Le 

𝑇1 est compris entre 400 ms et 1,4 s tandis que 𝑇2 varie de 50 ms à 220 ms selon la quantité 

de cyclohexane adsorbé. Il est bien connu que les liquides confinés présentent des temps de 
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relaxation plus courts que les liquides bulk et que le confinement a plus d’influence sur le 𝑇2 

qui est logiquement plus court que 𝑇1 [1]. 

De plus, on observe la présence d’un seul temps de relaxation quel que soit le taux de 

remplissage, et ceci est valable pour 𝑇1 et 𝑇2. Il est logique d’observer un temps de relaxation 

unique lorsque seule la microporosité est occupée par les molécules de cyclohexane car elles 

présentent toutes le même environnement. Cependant, il pourrait y avoir deux temps de 

relaxation distincts dans les cas où les deux tailles de porosité contiennent du cyclohexane. Le 

fait qu’il y ait un seul 𝑇1 et un seul 𝑇2 même lorsqu’il y a plusieurs populations de spins (l’une 

dans les micropores et l’autre dans les mésopores) indique un échange moléculaire rapide, à 

l’échelle de la RMN, entre les compartiments ce qui pondère la valeur des temps de relaxation. 

À température ambiante, il est donc impossible de mettre en évidence un échange 

moléculaire entre les porosités de la faujasite CBV 712 car celui-ci est trop rapide. Une façon 

de ralentir les mouvements moléculaires et ainsi de pouvoir éventuellement observer 

l’échange est de diminuer la température (cf. 2.a). 

Notons également que les temps de relaxation 𝑇1 et 𝑇2 augmentent légèrement lorsque le 

taux de remplissage des micropores augmente, puis ils diminuent clairement lorsque l’on 

commence à occuper la mésoporosité. Cela est plus facilement visible sur les graphes de la 

figure 4.2 où les vitesses de relaxation (𝑅1,2 = 1 𝑇1,2⁄ )  sont représentées en fonction du 

nombre de molécules de cyclohexane adsorbées dans la CBV 712. Le temps de relaxation 

choisi pour calculer la vitesse de relaxation correspondante est le maximum du pic de la 

distribution. Les courbes ci-dessous montrent trois régimes. Le premier concerne la relaxation 

dans les micropores qui subit une légère diminution quand le taux de remplissage des 

micropores augmente. Puis, on observe une forte augmentation des vitesses de relaxation 

lorsque l’on commence à remplir la mésoporosité, c’est le deuxième régime. Enfin, le 

troisième régime présente un palier en 𝑅1 et une légère diminution en 𝑅2 à partir de 50 % de 

mésopores occupés. 

L’augmentation de la vitesse de relaxation dans les mésopores par rapport aux micropores est 

étonnante car en théorie, le temps de relaxation 𝑇2 d’une espèce est proportionnel à la taille 

du pore dans lequel elle se trouve. L’autre paramètre qui peut jouer sur la valeur de 𝑇2 est la 

relaxivité qui dépend notamment de la quantité d’espèces paramagnétiques. Celles-ci 

accélèrent fortement les processus de relaxation et pourraient expliquer un 𝑇2 plus court dans 

les mésopores s’il y a une hétérogénéité dans leur répartition. 



134 

 

  

Figure 4.2 : Vitesses de relaxation 𝑅1 (a) et 𝑅2 (b) en fonction du nombre de molécules de 
cyclohexane adsorbées dans la CBV 712 

 

Les temps de relaxation sont donc plus courts dans les mésopores que dans les micropores. 

Or, nous avons vu que 𝑇2 est inversement proportionnel à la relaxivité des pores, donc celle-

ci serait plus importante dans les mésopores que dans les micropores. Afin d’expliquer 

l’évolution des temps de relaxation en fonction du degré de remplissage des pores, il faut 

déterminer si la CBV 712 contient des éléments paramagnétiques qui perturbent les temps de 

relaxation. Pour la détection d’éventuelles sources paramagnétiques, une technique de 

caractérisation bien adaptée est la résonance paramagnétique électronique. 

b. Spectroscopie RME 

i. Principe et protocole 

La résonance magnétique électronique (RME) est une méthode de caractérisation 

basée sur le même principe que la RMN à la différence que ce ne sont pas les noyaux qui sont 

impliqués mais les électrons. En particulier, ce sont les électrons non appariés qui émettent 

un rayonnement sous forme d’ondes électromagnétiques lorsqu’ils sont placés dans un 

champ magnétique. Comme en RMN, c’est l’effet Zeeman qui est à la base du principe de 

résonance de spin électronique. L’action d’un champ magnétique extérieur provoque la levée 

de dégénérescence des niveaux d’énergie du spin. On retrouve (2𝑆 + 1) états chacun affectés 

d’un nombre quantique de spin 𝑚𝑆 (𝑚𝑆 = −𝑆, −𝑆 + 1, −𝑆 + 2, … , 𝑆). La différence d’énergie 

entre l’état le plus haut et le plus bas est : ∆𝐸 = 𝑔𝑒𝜇𝐵𝐵0. 

Avec : 𝑔𝑒 : facteur de Landé 

 𝜇𝐵 : magnéton de Bohr 

 𝐵0 : champ magnétique 

① 

③ 
② 

(a) (b) 
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La séparation des niveaux d’énergie est donc proportionnelle à l’intensité du champ 

magnétique comme en spectroscopie RMN. La recherche de la résonance peut se faire en 

fixant le champ magnétique et en faisant varier la fréquence de l’onde électromagnétique 𝜈, 

ou bien en fixant 𝜈 pour mesurer l’intensité du signal en fonction du champ magnétique. C’est 

cette seconde méthode que nous utilisons pour acquérir les spectres RME en fonction de la 

force de 𝐵0 (on parle de bande X). La position d’un pic se lit en gauss ou en millitesla sur le 

spectre mais peut aussi s’exprimer en 𝑔 car seul le 𝑔 est propre à chaque molécule. La valeur 

de 𝑔 peut se déduire à partir d’un spectre grâce à la relation suivante :  

 
𝑔 =

ℎ𝜈

𝐵0𝜇𝐵
 (4.1) 

Le facteur 𝑔 en RME peut s’apparenter au déplacement chimique en RMN. La RME permet de 

détecter toute sorte d’espèce paramagnétique comme les métaux de transition ou les espèces 

chimiques radicalaires. Pour un électron libre, 𝑔 est égal à 2,0023. La valeur de 𝑔 augmente 

notamment lorsque des atomes lourds sont au voisinage de l’électron non apparié ce qui 

permet de distinguer les signaux des différentes espèces. 

L’appareil utilisé pour réaliser les spectres RME est un JES-FA300 JEOL que l’on utilise en bande 

X à 9128 MHz. L’échantillon est placé dans un tube RME en quartz suprasil® d’un diamètre 

extérieur de 5 mm. Les mesures sont faites sur deux échantillons de la CBV 712, l’un est pris 

tel quel dans le pot (sans traitement thermique) et l’autre a subi un traitement thermique 

identique à celui appliqué avant les isothermes d’adsorption et la préparation des échantillons 

(pompage à température ambiante puis chauffage jusqu’à 450 °C). 

ii. Spectres RME des faujasites 

Les spectres des figures 4.3 et 4.4 concernent un échantillon de la faujasite CBV 712 

non traitée. À température ambiante, on observe deux signaux caractéristiques des ions Fe3+. 

En effet, on détecte l’espèce Fe3+ en site rhomboédrique à g = 4,3 (150 mT) et en site 

octaédrique grâce au large signal à g = 2,0 (signal compris entre 200 et 500 mT). Des mesures 

complémentaires en température, réalisées par Hervé Vezin au laboratoire LASIR à Lille, 

disponibles en annexe ont montré que la raie à g = 2,0 est légèrement ferromagnétique ce qui 

indique la présence de clusters superparamagnétiques. Cela apparait lorsque plusieurs spins 

se regroupent pour former un ensemble de taille nanométrique qui agit alors comme un spin 

« géant » sous l’action d’un champ magnétique. De plus, le faible signal à g = 2,1 (315 mT) est 

dû à la présence de défauts et/ou de radicaux organiques, c’est-à-dire des atomes d’oxygène 

avec des électrons non appariés. La quantité d’espèces concernées pour un signal est 
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proportionnelle à l’intensité du pic correspondant donc les éléments paramagnétiques 

majoritaires sont les ions Fe3+. 

 

Figure 4.3 : Spectre RME de la CBV 712 non traitée mesuré à 25 °C 
 

En mesurant le spectre RME de la CBV 712 à basse température il est possible d’obtenir des 

informations supplémentaires. On retrouve les signaux attribués au fer (g = 4,3 et g = 2,0) ainsi 

que celui qui correspond aux défauts organiques (g = 2,1), mais il y a en plus des pics très fins 

à haut champ qui sont caractéristiques de la présence d’oxygène libre. Comme cet échantillon 

n’a pas été dégazé, il peut contenir des traces de dioxygène donc les molécules de dioxygène 

adsorbées à la surface des pores de la zéolithe pourraient être responsables des signaux au-

delà de 500 mT. Afin de vérifier cette hypothèse, les spectres RME ont été mesurés après 

traitement thermique de la CBV 712 (figures 4.5 et 4.6). Les deux spectres mesurés à 25 °C 

sont très similaires donc le traitement thermique ne semble pas jouer sur la présence des ions 

Fe3+ et des autres éléments paramagnétiques dans la CBV 712. Néanmoins, l’expérience à 77 K 

démontre l’efficacité du traitement thermique pour éliminer le dioxygène puisque les pics fins 

qui apparaissaient entre 500 et 800 mT ont disparu. 
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Figure 4.4 : Spectre RME de la CBV 712 non traitée mesuré à 77 K 
 

 

Figure 4.5 : Spectre RME de la CBV 712 traitée à 450 °C mesuré à 25 °C 
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Figure 4.6 : Spectre RME de la CBV 712 traitée à 450 °C mesuré à 77 K 
 

Afin d’obtenir plus d’informations sur la localisation des différents types d’espèces 

paramagnétiques présentes dans nos échantillons, nous comparons les zéolithes CBV 712 et 

CBV 300 (figure 4.7). Le spectre de cette dernière est proche de celui de la CBV 712. On 

retrouve les signaux correspondant au Fe3+ et aux clusters superparamagnétiques. Il est 

possible de quantifier ces espèces en calculant l’aire délimitée par les pointillés. On trouve 

alors environ trois fois plus de clusters dans le cas de la CBV 712. Or, celle-ci présente une 

mésoporosité contrairement à la CBV 300. On peut donc estimer que les clusters se situent 

majoritairement dans les mésopores. 

 

Figure 4.7 : Spectres RME de la CBV 300 et de la CBV 712 mesurés à 77 K 
 

La RME a mis en évidence la présence de plusieurs types d’espèces paramagnétiques avec 

principalement des ions Fe3+ et des clusters superparamagnétiques. Il n’est malheureusement 

pas possible de localiser les éléments avec ces techniques donc les ions peuvent être aussi 
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bien dans la structure zéolitique que dans les mésopores. Cependant, concernant les clusters 

superparamagnétiques, il semble plus probable qu’ils se forment préférentiellement dans les 

mésopores en raison de leurs tailles. Cela est confirmé par le spectre RME de la CBV 300 (non 

mésoporisée) qui présente moins de clusters que la CBV 712. Les mésopores présenteraient 

alors une relaxivité plus importante que les micropores ce qui pourrait expliquer l’évolution 

des temps de relaxation vers des valeurs plus faibles lors du remplissage des mésopores. 

Les premiers éléments de réponse apportés par la RME permettent de mieux comprendre la 

relaxation du cyclohexane dans la CBV 712. À présent, le but étant de mettre en évidence un 

échange moléculaire entre micropores et mésopores, il faut séparer les contributions dues 

aux différents environnements. Pour cela, la diffusion est ralentie en diminuant la 

température des expériences. 

2. Effet de la température sur 𝑻𝟐 et tests 2D 𝑻𝟐 − 𝑻𝟐 

Dans le but de mesurer ensuite les cartes de corrélation 2D 𝑇2 − 𝑇2, nous poursuivons 

l’étude en nous intéressant uniquement aux temps de relaxation transversale. Les mesures de 

relaxation du cyclohexane dans la CBV 712 à 25 °C ont permis de mettre en évidence 

l’influence du taux de remplissage sur les temps de relaxation. Les distributions ont montré la 

présence d’un seul 𝑇2  ce qui prouve que le système est en situation d’échange rapide à 

température ambiante. En diminuant la température, les mouvements moléculaires sont 

ralentis et le système peut éventuellement passer en situation d’échange lent ce qui se traduit 

par une séparation des contributions des temps de relaxation. L’objectif est d’évaluer la 

température de transition qui détermine le passage d’un échange rapide à un échange lent, 

dans le cas du cyclohexane dans la CBV 712. 

a. Effet de la température sur 𝑇2 

Les mesures de 𝑇2 à différentes températures présentées par la suite ont été réalisées 

grâce à un appareil minispec mq20 Bruker situé dans les locaux de Total Research & 

Technology Feluy en Belgique. Contrairement à celui utilisé au laboratoire PHENIX, celui-ci est 

équipé d’une sonde spéciale permettant de travailler à basse température. Un flux d’azote est 

utilisé pour réguler la température au niveau de la sonde de détection. La régulation peut 

s’avérer délicate car elle nécessite un flux continu d’azote pour stabiliser la température et il 

faut donc contrôler la quantité d’azote liquide fréquemment.  Le montage utilisé n’est donc 

pas idéal et nécessiterait une optimisation du système afin de stabiliser plus facilement la 

température lors des expériences. Toutefois, la température a été calibrée en comparant la 

consigne avec la valeur mesurée par un thermocouple plongé dans un tube, contenant de 

l’éthanol, placé dans la sonde de détection. Les températures données ci-dessous sont 
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corrigées grâce à la courbe de calibration disponible en annexe. Les expériences discutées 

dans cette partie ont pour la plupart été effectuées lors de deux semaines passées sur le site 

TRTF21. Le peu de temps sur place nous a limité concernant la quantité d’analyses réalisées, 

d’où le manque de données et d’informations pour certains échantillons. 

i. Saturation complète 

Dans un premier temps, l’effet de la température sur la distribution de 𝑇2 est observé 

dans le cas où la faujasite CBV 712 est complètement saturée, c’est-à-dire quand l’ensemble 

des micropores et des mésopores sont occupés par des molécules de cyclohexane. La figure 

4.8 montre les résultats obtenus entre 300 K et 150 K. Le temps de relaxation 𝑇2 diminue 

logiquement avec l’abaissement de la température puisque la dynamique est ralentie. Une 

diminution de 𝑇2 quand la température diminue est typique d’une relaxation gouvernée par 

le transport diffusif [1]. On observe clairement un élargissement progressif du pic principal 

puis une séparation de celui-ci autour de 220 K. Les mesures précédentes à différents taux de 

remplissage ont montré une diminution du 𝑇2 lors du remplissage des mésopores donc il est 

possible que lorsque le pic se sépare en deux, la valeur la plus faible corresponde au 𝑇2 de la 

population de spins dans les mésopores et la plus grande à la population située dans les 

micropores. De plus, on remarque que la faible contribution, à des valeurs de 𝑇2 plus petites, 

gagne en amplitude lorsque la température diminue, notamment entre 255 K et 230 K. À 

255 K, il y a un 𝑇2 de 4 ms qui diminue à environ 2,5 ms à 245 K puis à 1 ms à 230 K. Pour les 

températures inférieures, il est difficile de faire la différence entre le pic principal qui s’élargit 

voire se sépare en deux (visible à 200 K) et le 𝑇2 plus court. La distinction des contributions 

n’est pas évidente et il n’est pas aisé d’attribuer les différents 𝑇2 à basse température. Les pics 

de faible intensité pourraient également être dus à des artefacts de calcul lors de l’opération 

inverse de la transformée de Laplace qui rappelons-le est complexe. Typiquement, le petit pic 

vers 50 ms à 200 K ne semble pas correspondre à une réelle contribution. 

                                                        
21 TRTF : Total Research & Technology Feluy 
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Figure 4.8 : Distribution de 𝑇2 du cyclohexane dans le cas où la CBV 712 est complètement 
saturée, obtenues par CPMG entre 300 K et 150 K 

 

Malgré une interprétation délicate des distributions de 𝑇2, les résultats présentés ici montrent 

que l’abaissement de la température permet de séparer les contributions de relaxation et ainsi 

placer le système en situation d’échange lent. Cette méthode ne permet pas d’attribuer les 

différentes contributions avec certitude donc il est nécessaire de la coupler à une autre 

approche pour faciliter l’interprétation des distributions de 𝑇2. 

Pour simplifier l’interprétation des courbes d’aimantation mesurées, nous proposons 

d’utiliser la méthode d’ajustement par une somme d’exponentielles introduite au chapitre 3 

(𝑀(𝑡) = 𝐴0 + ∑ 𝐵𝑛 . 𝑒
−𝑡

𝑇𝑛𝑛
𝑖=1 ). Pour chaque température, les ajustements mono-exponentiel 

et bi-exponentiel sont effectués et l’erreur est calculée afin de déterminer quelle est la 

meilleure solution, à savoir une fonction mono-exponentielle (une composante en 𝑇2) donc 

un échange rapide ou une fonction bi-exponentielle (deux composantes en 𝑇2) qui correspond 

à un échange lent. 

Les figures 4.9 et 4.10 montrent les deux ajustements mono et bi-exponentiel de la courbe 

d’aimantation mesurée à 300 K (valeurs expérimentales en bleu et ajustements théoriques en 

rouge) ainsi que l’erreur entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées avec les deux 

fonctions. La fonction mono-exponentielle suit parfaitement les points expérimentaux, il n’est 

donc pas nécessaire d’utiliser une fonction bi-exponentielle. La fonction représentative de 

l’erreur est calculée grâce à la relation 3.26  (𝑒𝑟𝑟 = |
𝑌𝑖

𝑒𝑥𝑝
−𝑌𝑖

𝑐𝑎𝑙𝑐

𝑁𝑝
|) . Cette fonction permet 

d’estimer l’erreur entre les valeurs expérimentales 𝑌𝑖
𝑒𝑥𝑝

 et calculées avec l’ajustement 𝑌𝑖
𝑐𝑎𝑙𝑐 , 

T2 (s) 

f (T2) 

300 K 
275 K 
255 K 
245 K 
230 K 
225 K 
220 K 
210 K 
200 K 
190 K 
150 K 
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𝑁𝑝 étant le nombre de valeurs de 𝜏 utilisées pour réaliser la CPMG. À 300 K, l’erreur calculée 

est très proche pour les deux ajustements. Aux temps très courts, l’ajustement bi-exponentiel 

semble légèrement meilleur mais la différence n’est pas significative. Aux temps longs, il y a 

beaucoup de bruit car les valeurs d’aimantation mesurées sont très faibles. Il est donc délicat 

de trancher entre les deux fonctions d’ajustement. Lorsque l’on se trouve dans ce cas de 

figure, nous considérons que la meilleure solution est la plus simple c’est-à-dire une 

exponentielle unique. 

     

Figure 4.9 : Ajustements mono-exponentiel (a) et bi exponentiel (b) de la courbe 
d’aimantation transversale du cyclohexane dans la CBV 712 (saturée) mesurée à 300 K 

 

 

Figure 4.10 : Fonctions erreurs calculées pour les deux ajustements de la courbe 
d’aimantation transversale du cyclohexane dans la CBV 712 (saturée) mesurée à 300 K 

 

Toutes les courbes d’aimantation mesurées ont été ajustées avec une et deux exponentielles 

afin de retenir la meilleure possibilité. Jusqu’à la température de 245 K, on retrouve le même 

comportement qu’à 300 K pour les ajustements des courbes d’aimantation donc il n’y a pas 

(a) (b) 
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d’intérêt à choisir une fonction bi-exponentielle par rapport à une fonction mono-

exponentielle. En revanche, à partir de 230 K, il devient nécessaire d’utiliser une fonction bi-

exponentielle pour ajuster les mesures expérimentales avec plus de précision. Cela est visible 

en comparant directement les deux ajustements et c’est confirmé par le calcul de l’erreur 

(figures 4.11 et 4.12). Celle-ci est beaucoup moins importante dans le cas d’une fonction bi-

exponentielle donc il y a bien deux contributions en 𝑇2 à partir de 230 K. 

     

Figure 4.11 : Ajustements mono-exponentiel (a) et bi exponentiel (b) de la courbe 
d’aimantation transversale du cyclohexane dans la CBV 712 (saturée) mesurée à 230 K 

 

 

Figure 4.12 : Fonctions représentatives de l’erreur calculées pour les deux ajustements de la 
courbe d’aimantation transversale du cyclohexane dans la CBV 712 (saturée),  

mesurée à 230 K 
 

Les courbes d’aimantation mesurées entre 230 K et 150 K ont toutes été ajustées avec plus de 

précision grâce à une fonction bi-exponentielle plutôt que mono-exponentielle. Il y a donc 

clairement la présence de deux composantes pour le 𝑇2  du cyclohexane dans la CBV 712 

(a) (b) 
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saturée à basse température (T < 240 K) et une seule à température ambiante. Cela confirme 

que les contributions de 𝑇2  peuvent être séparées en abaissant la température et que le 

système évolue dans le sens attendu. Cette méthode simple permet donc de mettre en 

évidence la température de transition échange rapide/échange lent qui est évaluée entre 

250 K et 230 K pour le cyclohexane dans la CBV 712 (figure 4.13). 

 

Figure 4.13 : Évolution du 𝑇2 du cyclohexane dans la CBV 712 (saturée) en fonction de la 
température qui met en évidence la température de transition échange lent/échange rapide 

(T ≈ 240 K) 
 

Les distributions de 𝑇2 obtenues par TLI n’ont pas permis d’attribuer clairement les différentes 

contributions aux populations de protons dans l’échantillon. La méthode d’ajustement fournit 

les poids des exponentielles et donc des contributions des populations ce qui peut aider à 

l’interprétation des analyses expérimentales. La figure 4.14 montre l’évolution du rapport des 

contributions, 𝐵1 étant l’amplitude du 𝑇2 le plus court et 𝐵2 celle du plus long. On remarque 

que 𝐵1 augmente lorsque la température diminue. La même observation a été faite avec la 

distribution de 𝑇2  puisque la composante la plus courte gagnait en amplitude avec la 

diminution de la température (figure 4.8). En-dessous de 200 K, d’après les amplitudes des 

exponentielles obtenues par ajustement, la contribution prédominante devient celle du 𝑇2  le 

plus court qui correspond à environ 65 % de la population totale de spins. Cette proportion 

est comparable aux volumes poreux évalués grâce aux isothermes d’adsorption puisque les 

mésopores représentent environ 57 % des pores accessibles au cyclohexane contre 43 % pour 

les micropores  (𝑉𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜 = 0,16 𝑐𝑚3. 𝑔−1 𝑒𝑡 𝑉𝑚é𝑠𝑜 = 0,21𝑐𝑚3. 𝑔−1) . Cela confirmerait que 

lorsque l’on parvient à séparer les 𝑇2 en diminuant la température, les spins des protons situés 

dans les micropores correspondent au 𝑇2 long et le 𝑇2 court est la signature des mésopores. 
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Figure 4.14 : Proportion des contributions de 𝑇2 du cyclohexane dans la CBV 712 (saturée)  
en fonction de la température, et pourcentages théoriques du volume total occupé 

 

La méthode d’ajustement des courbes d’aimantation peut permettre de faciliter 

l’interprétation lorsque la distribution de 𝑇2  est relativement simple (une ou deux 

exponentielles dans le cas traité ci-dessus). La validité de cette méthode est par la suite testée 

dans le cas où la CBV 712 n’est pas saturée (mésopores et micropores partiellement remplis). 

ii. Remplissage partiel 

Nous traiterons plusieurs cas afin de voir l’influence du remplissage des mésopores et 

des micropores sur les mesures de 𝑇2  en température. Les trois échantillons analysés 

permettront de voir deux cas où la microporosité est saturée et les mésopores sont 

partiellement remplis (0,8 méso et 0,1 méso) et un cas où seulement une partie des 

micropores est occupée (0,7 micro). En diminuant le taux de remplissage des mésopores, on 

devrait logiquement observer une diminution de la contribution du 𝑇2 le plus court. Le tableau 

suivant donne une projection des proportions attendues de micropores et de mésopores par 

rapport au volume total occupé par le cyclohexane. Ainsi, dans le cas de l’échantillon 0,1 méso 

par exemple, le cyclohexane est majoritairement localisé dans les micropores de la CBV 712 

(88 % contre seulement 12 % du volume total de cyclohexane dans les mésopores). 

 

 

 

 

43 % MICRO 

57 % MÉSO 
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 Vmicro/Vtotal (%) Vméso/Vtotal (%) 

CBV 712 saturée 43 57 

0,8 méso 50 50 

0,1 méso 88 12 

0,7 micro 100 0 

 
Tableau 4.1 : Projections du pourcentage du volume total de cyclohexane situé dans les 

micropores et dans les mésopores de la CBV 712 pour quatre taux de remplissage, obtenues à 
l’aide des isothermes d’adsorption 

 

Comme pour l’échantillon saturé, le temps de relaxation 𝑇2  a été mesuré à différentes 

températures pour les trois autres échantillons du tableau 4.1. Et comme dans le cas de 

l’échantillon saturé, la méthode d’ajustement des courbes d’aimantation a été utilisée pour 

simplifier l’interprétation des résultats car les distributions de 𝑇2  acquises par TLI ne 

permettent pas d’identifier clairement les différentes composantes en 𝑇2. Nous utilisons une 

fonction bi-exponentielle pour déterminer le poids des deux composantes de 𝑇2 en fonction 

de la température (T < 250 K). Pour l’échantillon 0,8 méso, on atteint une proportion d’environ 

40 % pour la contribution des micropores et 60 % pour les mésopores en abaissant la 

température à 145 K (figure 4.15). Ces valeurs sont comparables aux pourcentages théoriques 

donnés dans le tableau puisque l’on s’attend à 50 % pour chacune des contributions 

(0,8 méso). Si on diminue encore la quantité de cyclohexane dans les mésopores (échantillon 

0,1 méso), 88 % du volume total du cyclohexane serait dans les micropores de la CBV 712 et 

seulement 12 % dans les mésopores. Les mesures expérimentales de 𝑇2  montrent que la 

composante des mésopores est proche de 35 % à 150 K (figure 4.16). Elle a fortement diminué 

par rapport à l’échantillon 0,8 méso mais elle reste assez supérieure à la valeur théorique de 

12 %. Dans le cas de l’échantillon 0,7 micro, on s’attend à ce que le 𝑇2 présente une seule 

composante, celle des micropores. Cependant, la fonction mono-exponentielle n’est pas 

valable pour ajuster convenablement les courbes d’aimantation mesurées en-dessous de 

250 K. La fonction bi-exponentielle est donc utilisée et on obtient une contribution des 

mésopores proche de l’échantillon 0,1 méso (figure 4.17). 
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Figure 4.15 : Proportion des contributions de 𝑇2 du cyclohexane dans la CBV 712 (0,8 méso) 
en fonction de la température, et pourcentages théoriques du volume total occupé 

 

 

Figure 4.16 : Proportion des contributions de 𝑇2 du cyclohexane dans la CBV 712 (0,1 meso) 
en fonction de la température, et pourcentages théoriques du volume total occupé 

 

50 % MICRO 

50 % MÉSO 

88 % MICRO 

12 % MÉSO 
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Figure 4.17 : Proportion des contributions de 𝑇2 du cyclohexane dans la CBV 712 (0,7 micro) 
en fonction de la température, et pourcentages théoriques du volume total occupé 

 

L’ajustement des courbes d’aimantation mesurées à basse température grâce à une fonction 

bi-exponentielle permet de s’approcher des valeurs théoriques des deux contributions de 𝑇2 à 

savoir les spins portés par les protons des molécules de cyclohexane localisées dans les 

micropores de la zéolithe d’une part et les spins qui se trouvent dans les mésopores d’autre 

part. On peut suivre l’évolution de ces populations avec le taux de remplissage puisqu’en 

diminuant la quantité de cyclohexane dans les mésopores, on voit la composante aux temps 

courts diminuer également (à basse température) ce qui confirme que le 𝑇2  le plus court 

concerne les mésopores. 

Pour l’échantillon 0,7 micro, les ajustements montrent qu’il y a tout de même une composante 

due aux mésopores alors qu’en théorie, toutes les molécules de cyclohexane se trouvent dans 

les micropores ce qui engendrerait l’observation d’un seul 𝑇2. Plusieurs hypothèses peuvent 

être envisagées pour expliquer cela. Il est possible que la diffusion du cyclohexane ne soit pas 

cantonnée au réseau microporeux. Même si en théorie, le volume de cyclohexane adsorbé ne 

suffit pas à saturer la microporosité, des molécules peuvent diffuser en dehors de celle-ci, 

c’est-à-dire dans les mésopores. De plus, l’isotherme d’adsorption a été mesurée à 25 °C donc 

elle ne décrit pas les phénomènes d’adsorption ayant lieu aux basses températures qui 

peuvent être différents. Cela pourrait expliquer les différences en termes de pourcentage des 

populations entre les valeurs projetées du tableau 4.1 et celles déterminées 

expérimentalement via l’ajustement des courbes d’aimantation. 

iii. Transformation de phase du cyclohexane 

Un autre élément à prendre en compte pour interpréter les temps de relaxation du 

cyclohexane dans la CBV 712 est l’éventuelle solidification du cyclohexane à basse 

100 % MICRO 
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température. Le cyclohexane en phase solide présenterait alors un 𝑇2  bien plus court. Les 

travaux de Webber [2] ont montré que le 𝑇2  du cyclohexane en phase bulk chute 

effectivement drastiquement avec la diminution de la température (figure 4.18). Il est 

d’environ cent microsecondes à 230 K et atteint la quinzaine de microsecondes seulement à 

partir de 165 K. Pour détecter des temps de relaxation de l’ordre de dix à cent microsecondes, 

il est nécessaire de mesurer l’aimantation aux temps très courts, notamment grâce à la 

séquence FID-CPMG (cf. dans la suite). 

Le 𝑇2 du cyclohexane diminue en abaissant la température lorsqu’il est en phase bulk mais 

qu’en est-il lorsque le liquide est plus ou moins confiné ? Il existe un phénomène de variabilité 

de la pression de vapeur saturante ou du potentiel chimique lorsqu’un liquide est à la surface 

d’un solide, c’est l’effet Gibbs-Thomson. Cela se traduit par une diminution de la température 

de fusion en fonction de l’énergie à l’interface solide-liquide. Dans le cas d’un liquide confiné 

dans un pore, la température de fusion est proportionnelle à la taille du pore. Ainsi, pour le 

cyclohexane, elle est de 6 °C en phase bulk mais plus le liquide est confiné, et plus la 

température de fusion diminue. D'après les études réalisées par le groupe de Strange [3], [4], 

la relation suivante permet de déterminer la température de fusion du cyclohexane en 

fonction de l’inverse de la taille du pore :  

 
𝑇𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛(𝑑) = 𝑇𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛

𝑏𝑢𝑙𝑘 − 𝑠𝑙𝑜𝑝𝑒 ×
1

𝑑
+ ∆𝐵𝑀𝑃 + 273 (4.2) 

Avec :  𝑇𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛(𝑑) : température de fusion du cyclohexane dans un pore de diamètre 𝑑 

𝑇𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛
𝑏𝑢𝑙𝑘  : température de fusion du cyclohexane en phase bulk 

𝑑 : diamètre du pore 

𝑠𝑙𝑜𝑝𝑒 = 2993 𝐾. Å (pente de l’ajustement de la courbe de dépression du point de 

fusion, figure 4.19) 

∆𝐵𝑀𝑃 = 2,2 °𝐶 (ordonnée à l’origine de l’ajustement de la courbe de dépression du 

point de fusion, figure 4.19) 
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Figure 4.18 : 𝑇2 du cyclohexane en phase bulk mesuré en refroidissant (bleu) et en chauffant 
(rouge), issue de [2] 

 

 

Figure 4.19 : Courbe de dépression du point de fusion du cyclohexane dans différentes silices 
poreuses, figure issue de [2] 

 

Rappelons que la majorité des mésopores de la CBV 712 présentent un diamètre compris 

entre 2 et 10 nm avec un pic de la distribution à 4 nm (figure 4.20). D’après l’équation 4.2, le 

cyclohexane gèle à 230 K dans un pore de 4 nm de diamètre. Les mesures de 𝑇2 discutées 

précédemment ne permettent pas de détecter des temps de relaxation inférieurs à 100 μs. 

Nous avons donc procédé à des mesures complémentaires à plusieurs températures en 

utilisant la séquence FID-CPMG. Les résultats obtenus (figure 4.21) montrent qu’il y a en effet 

une contribution de quelques dizaines de microsecondes qui augmente lorsque la 

température diminue. Cela confirme qu’une partie des mésopores semble contenir du 
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cyclohexane gelé. Précédemment, nous avons vu qu’il peut également y avoir une 

contribution due au 𝑇2
∗ du même ordre de grandeur. Cette valeur très faible de 𝑇2 pourrait 

alors bien être la superposition de plusieurs composantes. 

 

Figure 4.20 : Distribution de taille de pore de la CBV 172 déterminée par tomographie 
électronique 

 

 

Figure 4.21 : Distributions de 𝑇2 du cyclohexane dans le cas où la CBV 712 est complètement 
saturée, obtenues par FID-CPMG entre 300 K et 170 K 

 

Ces expériences supplémentaires montrent que le comportement du cyclohexane dans les 

mésopores est assez complexe lorsque l’on abaisse la température. Cela complexifie 

l’interprétation des distributions de   𝑇2 . En effet, d’une part, le cyclohexane subit des 

transformations de phase lorsque la température diminue, et d’autre part, la température de 

T2 (s) 

f (T2) 

300 K 
270 K 
260 K 
250 K 
240 K 
230 K 
220 K 
210 K 
200 K 
190 K 
180 K 
170 K 



152 

 

transformation dépend de la taille des pores. Il est complexe d’évaluer la part de cyclohexane 

gelé car la distribution de taille de pore est très large (de 2 à 40 nm). Idéalement, pour 

quantifier cela, il faudrait utiliser la cryoporométrie qui permet de suivre le signal RMN en 

fonction de la température. Dans la partie suivante, nous simplifierons le problème en nous 

concentrant sur le pic principal obtenu, c’est-à-dire la contribution due à la relaxation du 

cyclohexane dans le réseau microporeux de la CBV 712, au sein duquel il est certain que le 

cyclohexane ne gèle pas. 

iv. Diagrammes d’Arrhenius 

À partir des mesures de 𝑇2 réalisées à plusieurs températures, nous pouvons tracer le 

diagramme d’Arrhenius pour évaluer la dépendance en température des temps de relaxation. 

Afin de simplifier l’interprétation des résultats, nous ne considérerons pas la ou les 

composantes des mésopores qui peuvent en partie contenir du cyclohexane non liquide. Nous 

nous intéressons donc seulement à la composante due aux micropores, c’est-à-dire la valeur 

la plus longue de 𝑇2. Sur la distribution de  𝑇2 obtenue par TLI, on détermine la valeur de 𝑇2 

en prenant le maximum du pic. Concernant la méthode d’ajustement, la fonction mono-

exponentielle fournit un 𝑇2 à haute température (250 K < T < 300 K) et, on conserve la valeur 

de   𝑇2  la plus longue obtenue avec la fonction bi-exponentielle à basse température 

(T < 250 K). 

La figure 4.22 représente la valeur de 𝑇2 dans les micropores en fonction de l’inverse de la 

température pour l’échantillon de CBV 712 saturé en cyclohexane. Les 𝑇2 obtenus par TLI (a) 

sont comparés avec les 𝑇2 déterminés grâce à la fonction bi-exponentielle (b). Dans les deux 

cas, les données peuvent être ajustées par une droite (en échelle semi-log) ce qui montre que 

la loi d’Arrhenius est respectée. On peut alors déterminer les énergies d’activation dans les 

micropores qui sont directement liées à l’exposant de l’exponentielle dans les équations 

d’ajustement indiquées sur les graphes de la figure 4.22. 

Le même traitement est réalisé pour les autres taux de remplissage afin d’obtenir l’énergie 

d’activation en fonction de la quantité de cyclohexane adsorbé dans la CBV 172 (figure 4.23). 

La figure 4.24 permet de comparer les quantités de cyclohexane adsorbées dans les 

échantillons analysés, avec l’isotherme d’adsorption. La tendance observée montre une 

augmentation de l’énergie d’activation avec la quantité de cyclohexane adsorbé dans la 

faujasite. À haut taux de remplissage, les molécules sont très confinées ce qui ne facilite pas 

le transport d’où une énergie d’activation d’autodiffusion plus importante. La tendance est 

moins claire lorsque les valeurs de 𝑇2 sont évaluées par ajustement bi-exponentiel car cette 

méthode donne une approximation en ne considérant que deux composantes ce qui est moins 

précis que la TLI qui donne une distribution des 𝑇2. 
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Figure 4.22 :  𝑇2 du cyclohexane dans les micropores de la CBV 712 (saturée) en fonction de 
la température, déterminé par TLI (a) et par la méthode d’ajustement des courbes 

d’aimantation par une fonction bi-exponentielle (b) 
 

         

Figure 4.23 : Énergies d’activation dans les micropores calculées à partir des distributions de 
𝑇2 obtenues par TLI (a) et des 𝑇2 évalués par la méthode d’ajustement des courbes 
d’aimantation par une fonction bi-exponentielle (b), en fonction de la quantité de 

cyclohexane adsorbé par gramme de CBV 712 
 

(a) (b) 

(a) (b) 
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Figure 4.24 : Isotherme d’adsorption de cyclohexane dans la CBV 712 mesurée à 25 °C 
 

Les mesures de 𝑇2 du cyclohexane dans la CBV 712 à différentes températures ont apporté 

plusieurs éléments intéressants. Deux populations de spins ont été mises en évidence en-

dessous de 240 K que l’on peut attribuer aux deux modes poreux de la faujasite CBV 712 à 

savoir les micropores et les mésopores. Les mesures pour plusieurs taux de remplissage ont 

confirmé que les protons des molécules de cyclohexane situées dans les mésopores relaxent 

plus rapidement que ceux localisés dans les mésopores. Enfin, le temps de relaxation 𝑇2 dans 

les micropores respecte la loi d’Arrhenius ce qui a permis de calculer les énergies d’activation. 

Il en ressort que les processus diffusifs nécessitent plus d’énergie lorsque l’échantillon est 

saturé. Il y a un effet d’embouteillage qui limite la diffusion des espèces entre les pores lorsque 

le taux de remplissage est élevé. Il ne faut donc pas saturer la zéolithe pour faciliter le 

transport moléculaire dans le réseau poreux. La diffusion moléculaire est directement liée au 

phénomène d’échange moléculaire que l’on souhaite observer et caractériser. La partie 

suivante traite des cartes de corrélation 2D 𝑇2 − 𝑇2 pour étudier l’échange inter-porosité du 

cyclohexane dans la CBV 712. 

b. Cartes 2D 𝑇2 − 𝑇2 du cyclohexane dans la CBV 712 

La mise en évidence de l’échange moléculaire entre les deux échelles de porosité de la 

faujasite désaluminée est l’un des objectifs de cette étude. Les analyses décrites ci-dessus ont 

montré la nécessité d’abaisser la température en-dessous de 240 K pour placer le système 

étudié (cyclohexane dans la CBV 712) en situation d’échange lent. De plus, en saturant la 

porosité, il est également possible de ralentir les processus de diffusion. C’est pourquoi nous 

travaillerons avec l’échantillon de CBV 712 complètement saturé en cyclohexane et à une 

température de 220 K. 

0,7 micro 

0,1 méso 

0,5 méso 

0,8 méso 

Saturé 
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La séquence  𝑇2 − 𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘 − 𝑇2  est utilisée afin de mesurer la nappe d’aimantation 

transversale. Dans l’idéal, les deux CPMG appliquées contiennent le même nombre de points 

pour assurer la symétrie de l’expérience. On utilise 500 échos et un temps inter-échos de 90 

μs qui est le temps minimum applicable sur le minispec. Ce type d’expérience peut durer 

jusqu’à une dizaine d’heures en fonction du nombre de scans effectués et du nombre d’échos 

nécessaires. La courbe d’aimantation obtenue est normalisée et il faut s’assurer que 

l’aimantation est totalement perdue à la fin de l’expérience, et dans les deux dimensions 

(figure 4.25). Les courbes sont traitées avec le programme de TLI qui permet d’obtenir les 

cartes de corrélation 2D 𝑇2 − 𝑇2. 

L’expérience a été réalisée en appliquant différents temps de stockage (temps d’évolution 

entre les deux CPMG) afin d’essayer de caractériser la vitesse de l’échange entre les porosités. 

La première expérience est faite avec  𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘 = 50 𝜇𝑠 . La nappe d’aimantation montre un 

rapport signal sur bruit satisfaisant et l’aimantation tend bien vers zéro aux temps longs dans 

les deux dimensions (𝜏1 et 𝜏2, figure 4.25). La carte de corrélation correspondante présente 

une tache très majoritaire à dix millisecondes et une seconde beaucoup moins intense 

comprise entre une et deux millisecondes (figure 4.26.a). Ces deux taches se trouvent sur la 

diagonale et la mesure 1D par une simple CPMG montre une distribution de 𝑇2 avec deux 

contributions qui présentent les mêmes valeurs (figure 4.26.b). La concordance entre les deux 

montre la qualité et la répétabilité des expériences 1D et 2D. 

 

Figure 4.25 : Nappe d’aimantation transversale du cyclohexane dans la CBV 712 saturée, 
mesurée avec la séquence  𝑇2 − 𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘 − 𝑇2 (𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘  =  50 𝜇𝑠) à 220 K 
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L’expérience est ensuite répétée en faisant varier le temps de stockage (jusqu’à  𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘  =

 10 𝑚𝑠). En augmentant  𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘 , on laisse plus de temps au système pour évoluer et ainsi 

permettre l’échange entre les porosités. Les cartes 𝑇2 − 𝑇2 ci-dessous présentent toutes la 

tache principale correspondant aux micropores à dix millisecondes. Celle-ci est identifiée 

grâce à une pastille bleue sur toutes les cartes 2D. Jusqu’à 𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘  =  2,5 𝑚𝑠, la seconde tache 

due à la relaxation du cyclohexane non gelé dans les mésopores, est présente autour de la 

milliseconde (pastille jaune). Pour les deux temps de stockage plus longs, ce signal a 

logiquement disparu. En effet, le temps de stockage étant supérieur au temps de relaxation le 

plus court, l’aimantation mesurée dans les mésopores est perdue après une milliseconde. De 

plus, l’apparition de taches en dehors de la diagonale (pastilles vertes) à partir de  𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘  =

 2,5 𝑚𝑠 montre un transfert de l’aimantation des micropores vers les mésopores et vice versa. 

Il y a donc un échange de molécules de cyclohexane entre les échelles de porosité de la CBV 

Figure 4.26 : Carte de corrélation 2D 𝑇2 − 𝑇2 du cyclohexane dans la CBV 712 saturée avec 
𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘  =  50 𝜇𝑠 (a) et distribution de 𝑇2 obtenue par CPMG 1D sur le même échantillon (b) à 220 K 

(a) 

(b) 
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712 caractérisé par un temps d’échange minimum d’environ deux millisecondes. Ces pics 

« croisés » témoins de l’échange sont symétriques et présente la même intensité ce qui 

confirme le bon fonctionnement de l’expérience. Tous les signaux que l’on considère comme 

des artefacts de calcul sont identifiés avec une pastille orange sue les cartes 2D. 

 

Figure 4.27 : Cartes de corrélation 2D 𝑇2 − 𝑇2 du cyclohexane dans la CBV 712 saturée avec 
𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘  =  0,1 𝑚𝑠 (a) et 𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘  =  0,5 𝑚𝑠 (b) à 220 K 

 

 

Figure 4.28 : Cartes de corrélation 2D 𝑇2 − 𝑇2 du cyclohexane dans la CBV 712 saturée avec 
𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘  =  1 𝑚𝑠 (a) et 𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘  =  2,5 𝑚𝑠 (b) à 220 K 

 

(a) 

(a) 

(b) 

(b) 
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Figure 4.29 : Cartes de corrélation 2D 𝑇2 − 𝑇2 du cyclohexane dans la CBV 712 saturée avec 
𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘  =  5 𝑚𝑠 (a) et 𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘  =  10 𝑚𝑠 (b) à 220 K 

 

Les mesures 2D des cartes 𝑇2 − 𝑇2 ont apporté des choses intéressantes mais l’expérience 

n’est pas aussi simple qu’attendu et souhaité. La mesure expérimentale d’une nappe 

d’aimantation est très longue (plusieurs heures) et il faut la répéter plusieurs fois afin 

d’appliquer différents temps de stockage et ainsi déterminer le temps d’échange. Des 

techniques dites « ultrarapides » permettant d’améliorer sensiblement la sensibilité et ainsi 

réduire le nombre de scans nécessaires se sont développées ces dernières années [5]. 

Néanmoins, elles sont basées sur l’utilisation de gradients [6] ce qui serait inefficace sur nos 

échantillons car ils contiennent très peu de liquide. 

Enfin, nous avons vu qu’une partie du cyclohexane pourrait être gelée à 220 K ce qui limite 

certainement la diffusion dans les mésopores et donc l’échange inter-porosité. Le cyclohexane 

n’est visiblement pas l’espèce idéale donc nous avons décidé de nous intéresser à d’autres 

molécules. Par la suite, nous discuterons des résultats obtenus sur le dodécane et l’eau dans 

la CBV 712. 

c. Études complémentaires : cas du dodécane et de l’eau 

Pour les raisons évoquées dans le deuxième chapitre (sécurité et critères géométriques 

et physico-chimiques), le choix alternatif pour étudier le transport et l’échange moléculaires 

dans la faujasite s’est porté sur le dodécane et l’eau. Le dodécane est une huile modèle pour 

les pétroliers et c’est en plus une molécule plus longue que le cyclohexane ce qui devrait 

permettre de ralentir la dynamique dans le réseau microporeux notamment, sans 

nécessairement travailler à basse température. De même pour l’eau qui est une molécule 

polaire ce qui laisse présager de fortes énergies d’adsorption à la surface de la zéolithe, et 

(a) (b) 
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ainsi une diffusion plus facilement observable à température ambiante. Pour les deux 

molécules sonde étudiées, les tests d’échange 2D sont précédés de mesures du temps de 

relaxation transversale 𝑇2 à une dimension pour espérer détecter plusieurs populations de 

spins. Nous traiterons d’abord du cas du dodécane dans la CBV 712 avant de nous intéresser 

à l’eau dans le même matériau. 

i. Dodécane 

Rappelons que trois échantillons de CBV 712 contenant du dodécane ont été préparés. 

Nous avons à notre disposition deux taux de remplissage des micropores (0,4 micro et 

0,8 micro) ainsi qu’un échantillon complètement saturé (micropores et mésopores). Les 

courbes d’aimantation transversale des trois échantillons sont mesurées avec la séquence 

CPMG grâce au minispec, à 20 MHz et à 25 °C, et la distribution de 𝑇2 est obtenue à l’aide du 

programme réalisant la TLI. 

Les distributions de 𝑇2 des trois échantillons sont représentées sur la figure 4.30. Les trois taux 

de remplissage montrent plusieurs contributions et la principale présente le 𝑇2 le plus long. 

La valeur de ce 𝑇2 diminue avec le taux de remplissage des micropores puis augmente lorsque 

toutes les porosités sont saturées. Un second 𝑇2  légèrement inférieur au principal suit la 

même tendance en fonction du remplissage. L’échantillon 0,4 micro présente un pic 

supplémentaire de faible intensité entre dix et vingt millisecondes. Enfin, on retrouve un 𝑇2 

de quelques dizaines de microsecondes dans les trois cas. La position de celui-ci semble moins 

influencée par la quantité de dodécane adsorbé dans la zéolithe que les autres pics. 

Il est étonnant de ne pas voir d’évolution plus marquée de l’intensité des pics de 𝑇2  en 

fonction du taux de remplissage. En effet, on s’attend à voir apparaitre une contribution plus 

importante lorsque les mésopores sont remplis. Cependant, la préparation des échantillons 

ne permet pas d’avoir de certitude sur la localisation des molécules de dodécane. 

Contrairement au cas du cyclohexane où l’adsorption se fait en phase gazeuse comme lors de 

la mesure des isothermes d’adsorption, la préparation se fait en phase liquide car les 

propriétés thermodynamiques du dodécane ne permettent pas d’utiliser la même méthode. 

L’adsorption se faisant en plaçant un capillaire dans un tube sous boite à gants, il est possible 

que l’adsorption du dodécane ne suive pas le comportement décrit par l’isotherme 

d’adsorption. Cela rend l’interprétation des distributions de 𝑇2 difficile car il est impossible 

d’attribuer les différentes populations de 𝑇2 observées. Malheureusement, il se pourrait que 

les taux de remplissage évalués soient donc incorrects. 
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Figure 4.30 : Distributions de 𝑇2 du dodécane pour trois taux de remplissage de la CBV 712, 
obtenues par CPMG à 25 °C 

 

Dans le but de mesurer les temps de relaxation inférieurs à la milliseconde avec plus de 

précision, les expériences ont également été faites avec la séquence FID-CPMG pour obtenir 

plus d’informations aux temps courts. L’acquisition du signal FID se fait entre 30 et 100 μs puis 

la CPMG est appliquée. Les distributions de 𝑇2  de la figure 4.31 présentent toutes une 

contribution supplémentaire de 10 à 30 μs mais pour le reste, elles sont similaires à celles 

obtenues avec une simple CPMG. Ce 𝑇2  très court est dû en partie à l’inhomogénéité de 

champ comme évoqué précédemment. La dynamique des molécules joue également un rôle 

sur cette contribution puisque l’intensité et la largeur du pic varie en fonction de la quantité 

de dodécane dans l’échantillon. 

0,6 cm3.g-1 

0,2 cm3.g-1 

0,1 cm3.g-1 
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Figure 4.31 : Distributions de 𝑇2 du dodécane pour trois taux de remplissage de la CBV 712 
(a), obtenues avec la séquence FID-CPMG (b) à 25 °C 

 

Malgré les difficultés rencontrées dans la compréhension de ces distributions de  𝑇2, nous 

avons effectué un test 2D. L’expérience a été réalisée en utilisant la séquence 𝑇2 − 𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘 −

𝑇2 modifiée. Contrairement à la séquence classique, on utilise ici deux blocs FID-CPMG séparés 

d’un temps de stockage en 𝑧. On intègre donc l’acquisition d’une partie du signal FID. La mise 

en place de cette séquence s’est faite en plusieurs temps afin de s’assurer que tous les délais 

dus à l’électronique soient bien pris en compte et que les valeurs des temps 𝜏1  et  𝜏2 

enregistrées soient les bonnes. La séquence FID-CPMG – tstock – FID-CPMG peut encore être 

optimisée afin d’automatiser l’expérience en s’appuyant sur l’étude qui l’a déjà développée 

[7]. Le cyclage de phase utilisé est le même que pour la séquence CPMG – tstock – CPMG (figure 

3.20). 

Un test de cette séquence a été fait sur l’échantillon saturé en dodécane, pour mesurer la 

nappe d’aimantation avec un temps de stockage d’une milliseconde. Sur la carte 2D 𝑇2 − 𝑇2 

correspondante (figure 4.32), on retrouve sur la diagonale trois des quatre signaux (celui 

d’environ une milliseconde n’est pas détecté en 2D). De plus, on observe des taches en dehors 

de la diagonale qui montrent un transfert d’aimantation entre les différentes populations de 

spins. Cependant, elles ne sont pas symétriques probablement car l’expérience elle-même 

n’est pas symétrique. En effet, l’acquisition du signal se fait uniquement après la seconde FID-

CPMG. Or, il y a des délais de quelques microsecondes lors de la détection du signal ce qui 

provoque un décalage dans la seconde dimension (axe des ordonnées). 

0,6 cm3.g-1 

0,2 cm3.g-1 

0,1 cm3.g-1 
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Figure 4.32 : Carte de corrélation 2D 𝑇2 − 𝑇2 du dodécane dans la CBV 712 saturée 
avec 𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘  =  1 𝑚𝑠, mesurée à 25 °C 

 

Les expériences réalisées sur le dodécane confiné dans la CBV 712 se sont révélées encore 

plus complexes que dans le cas du cyclohexane. Plusieurs 𝑇2 ont été mis en évidence mais il 

n’est pas possible de les attribuer à des populations bien définies dans les conditions actuelles. 

Pour cela, il faudrait connaître avec certitude la localisation des molécules de dodécane dans 

le réseau multi-échelle de la CBV 712. Par ailleurs, la séquence FID-CPMG – tstock – FID-CPMG 

doit être optimisée pour améliorer la qualité des cartes 2D obtenues. 

ii. Eau 

Comme mentionné précédemment, l’eau peut s’avérer être un bon test car les 

comportements d’adsorption de cette molécule avec la surface de la zéolithe sont a priori 

différents des alcanes. Les échantillons préparés permettent de tester trois différents taux 

d’humidité relative : 8 %, 35 % et 75 % qui correspondent respectivement aux taux de 

remplissage 1 micro, 0,3 méso et 0,8 méso d’après l’isotherme d’adsorption. Cependant, ces 

taux de remplissage sont à prendre avec prudence car les volumes de micropores et de 

mésopores n’ont pas été évalués avec certitude. L’isotherme montre un volume microporeux 

plus faible que le volume mésoporeux alors que l’inverse est plus probable. Il est donc plus 

pertinent de raisonner en termes d’humidité relative. 

L’aimantation transversale (toujours mesurée à 25 °C grâce au minispec) diminue très 

rapidement donc les 𝑇2 sont mesurés avec la séquence FID-CPMG (un seul 𝑇2 visible avec une 

simple CPMG). Les distributions de 𝑇2 montrent deux 𝑇2 pour les trois échantillons analysés 

(figure 4.33). La valeur du 𝑇2 principal augmente avec la quantité d’eau : elle est de 0,26 ms 
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pour 8 % d’humidité relative, 0,55 ms pour 35 % et 0,97 ms pour 75 %. En revanche, la seconde 

composante du 𝑇2 est constante (entre 20 et 30 μs). En outre, on remarque que le rapport de 

l’amplitude des 𝑇2  change en fonction de la quantité d’eau dans l’échantillon. Lorsque 

l’humidité relative augmente, le 𝑇2 le plus long prend le dessus. Les deux populations de  𝑇2 

pourraient correspondre à l’eau située dans les micropores et dans les mésopores ou bien 

dans les différents sites d’adsorption de la zéolithe. En effet, la petite taille de la molécule 

d’eau lui permet de diffuser dans l’ensemble du réseau zéolitique, c’est-à-dire dans les 

supercages mais également dans les cages sodalite. Comme dans le cas du dodécane, il est 

délicat d’attribuer les différentes contributions en 𝑇2 sans certitude quant à la localisation de 

l’eau dans la zéolithe (micropores et/ou mésopores). 

 

Figure 4.33 : Distributions de 𝑇2 de l’eau pour trois taux de remplissage de la CBV 712, 
obtenues avec la séquence FID-CPMG à 25 °C 

 

Un test 2D a été réalisé sur l’échantillon qui contient le plus d’eau (75 % d’humidité relative) 

à l’aide la séquence FID-CPMG – tstock – FID-CPMG avec un temps de stockage de 0,5 ms. Les 

deux 𝑇2 observés à une dimension se retrouvent sur la diagonale de la carte 2D (figure 4.34). 

On observe aussi deux taches en dehors de la diagonale qui montrent un transfert 

d’aimantation entre les deux compartiments. Cette expérience montre donc un échange de 

l’eau entre les sites d’adsorption de la zéolithe ou entre les micropores et les mésopores. 

Comme dans le cas du dodécane, la séquence FID-CPMG – tstock – FID-CPMG qui a été utilisée 

provoque des complications dans le calcul de la TLI à cause de l’asymétrie de l’expérience. 

Cela se traduit par des taches moins bien résolues sur la carte de corrélation. Il sera 

indispensable à l’avenir d’améliorer cette séquence 2D pour étudier ce type de système. 

75 % 

35 % 

8 % 
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Figure 4.34 : Carte de corrélation 2D 𝑇2 − 𝑇2 de l’eau dans la CBV 712 avec 𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘  =  0,5 𝑚𝑠, 
mesurée à 25 °C 

 

Les études complémentaires menées sur l’analyse des temps de relaxation transversale de 

l’eau et du dodécane dans la CBV 712 grâce à la relaxométrie 2D ne permettent pas de tirer 

des conclusions claires sur l’échange inter-porosité. La relaxation rapide pour ces deux 

molécules rend la séquence  𝑇2 − 𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘 − 𝑇2 classique inutile (deux CPMG) car il faut accéder 

à des temps inférieurs à la milliseconde. La séquence 2D en intégrant la détection du signal 

FID a donc été développée mais elle doit être encore améliorée pour assurer la symétrie de 

l’expérience. Un transfert d’aimantation entre plusieurs compartiments a toutefois été 

observé pour l’eau et le dodécane dans la CBV 712. 

Dans le cadre de ces travaux, la relaxométrie 2D a apporté des résultats intéressants mais a 

également montré des limites. Le cas du cyclohexane a été largement traité car c’était le 

premier choix de système modèle et finalement le plus adapté. Un temps d’échange entre 

micropores et mésopores de 2 ms a été mis en évidence mais cela a nécessité d’abaisser la 

température ce qui provoque une transformation de phase d’une partie du cyclohexane et 

donc une perturbation sur le 𝑇2. De plus, les expériences (qui durent déjà plusieurs heures) 

doivent être répétées pour différents temps de stockage afin de détecter et caractériser 

l’échange. Pour toutes ces raisons, il semble que cette technique ne soit pas assez robuste 

pour mettre en place un test systématique de l’échange inter-porosité dans les catalyseurs 

pour le craquage. La dernière partie de ce chapitre porte sur une nouvelle voie pour répondre 

à cet objectif, en se basant sur le modèle d’échange rapide. 
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3. Test d’évaluation de l’échange 

La relaxométrie 2D n’a pas permis de répondre précisément aux objectifs fixés et la 

technique s’est avérée moins efficace que prévue car elle est, entre autres, inadaptée à nos 

systèmes. Dans le but de mettre en place un critère simple de détection de l’échange 

moléculaire dans les catalyseurs multi-échelle, il est alors nécessaire d’explorer d’autres 

pistes. 

Les mesures de 𝑇2 du cyclohexane dans la CBV 712 ont montré le passage d’une à plusieurs 

contributions en diminuant la température. Cela prouve que le système évolue pour passer 

d’une condition d’échange rapide (haute température) à la situation d’échange lent (basse 

température). L’idée générale afin d’évaluer l’échange consisterait à comparer les mesures de 

la vitesse de relaxation en fonction de la température avec la vitesse d’échange calculée à 

partir d’un modèle simple que nous expliquerons avant de l’appliquer au cas du cyclohexane 

dans la faujasite. 

a. Théorie de l’échange rapide 

De nombreuses études se sont basées sur le modèle d’échange rapide pour expliquer 

les phénomènes de diffusion, dans les matériaux mésoporeux notamment [8]. Utilisée pour 

décrire l’équilibre entre deux phases, cette théorie peut être appliquée pour une couche 

d’adsorption dans un milieu poreux. Cela revient à considérer l’évolution de l’aimantation 

dans deux compartiments 𝐴 et 𝐵 :  

 𝑑𝑀𝐴

𝑑𝑡
= −

𝑀𝐴

𝑇2
𝐴 − 𝑉𝐴𝑀𝐴 + 𝑉𝐵𝑀𝐵 (4.3) 

 𝑑𝑀𝐵

𝑑𝑡
= −

𝑀𝐵

𝑇2
𝐵 − 𝑉𝐵𝑀𝐵 + 𝑉𝐴𝑀𝐴 (4.4) 

Avec :  𝑀𝐴 : aimantation dans le compartiment 𝐴 

𝑀𝐵 : aimantation dans le compartiment 𝐵 

𝑇2
𝐴 : temps de relaxation transversale dans le compartiment 𝐴 

𝑇2
𝐵 : temps de relaxation transversale dans le compartiment 𝐵 

𝑉𝐴 : vitesse de première sortie du compartiment 𝐴 

𝑉𝐵  : vitesse de première sortie du compartiment 𝐵 

Dans les équations 4.3 et 4.4, il y a trois termes qui jouent sur l’évolution de l’aimantation. Le 

premier est un terme dû à la relaxation (ici nous considérons 𝑇2 mais c’est également valable 

avec 𝑇1 ), le deuxième quantifie les espèces qui sortent du compartiment considéré et le 

troisième celles qui y rentrent. Afin de conserver l’équilibre entre les deux compartiments, il 
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est nécessaire d’introduire l’hypothèse d’ergodicité qui empêche de tendre vers la situation 

où l’un des compartiments est vide :  

 𝑉𝐵

𝑉𝐴
=

𝑁𝐴

𝑁𝐵
 (4.5) 

Avec :  𝑁𝐴 : population dans le compartiment 𝐴 

 𝑁𝐵 : population dans le compartiment 𝐵 

A partir des deux équations 4.3 et 4.4 couplées, il est possible d’écrire le système sous forme 

de densité matricielle puis de calculer les valeurs propres du système 𝜆1 et 𝜆2. Les calculs ne 

sont pas détaillés mais dans l’espace des valeurs propres, l’évolution de l’aimantation en 

fonction du temps varie comme une somme de deux exponentielles d’amplitudes 𝐴1 et 𝐴2 ce 

qui traduit un échange lent entre les deux compartiments [9] :  

 𝑀(𝑡) = 𝐴1𝑒−𝜆1𝑡 − 𝐴2𝑒−𝜆2𝑡  (4.6) 

On peut alors distinguer deux cas :  

 Si 𝑉𝐴 , 𝑉𝐵 ≪
1

𝑇2
𝐴 ,

1

𝑇2
𝐵 : condition d’échange lent 

 Si 𝑉𝐴 , 𝑉𝐵 ≫
1

𝑇2
𝐴 ,

1

𝑇2
𝐵 : condition d’échange rapide 

Dans le cas où les vitesses de sortie sont très supérieures aux vitesses de relaxation, il est 

possible de simplifier l’expression de 𝑀(𝑡) pour négliger une exponentielle et ainsi obtenir 

une expression à une exponentielle avec une valeur pondérée des 𝑇2 :  

 𝑀(𝑡) = 𝐴𝑒−𝜆𝑡  (4.7) 

A partir de ce modèle, on va chercher à trouver la température à laquelle la vitesse de 

relaxation transversale (en condition d’échange rapide donc un seul 𝑇2) est équivalente à la 

vitesse d’échange (𝑉𝐴→𝐵(𝑇) ≅ 𝑅2(𝑇)). Pour cela, il faut calculer cette vitesse d’échange que 

l’on définit comme l’inverse du temps d’échange entre les deux compartiments :  

 
𝑉𝐴→𝐵(𝑇) =

1

𝜏𝐴→𝐵
𝑒𝑐ℎ (𝑇)

=
6𝐷(𝑇)

〈𝑙𝑝
2〉

 (4.8) 

Où 𝐷 est le coefficient de diffusion dans le compartiment 𝐴 et 〈𝑙𝑝
2〉 est le second moment de 

la corde, c’est-à-dire la distance supportée par le mouvement brownien considéré 

(figure 4.35). La valeur de 〈𝑙𝑝
2〉 peut être obtenue par des analyses MET du cristal de la zéolithe. 

Le coefficient six dans l’équation 4.8 provient du fait que l’on considère un mouvement 3D. 
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On peut alors tracer l’évolution de la vitesse d’échange et de la vitesse de relaxation en 

fonction de la température (figure 4.36). Lorsque la vitesse d’échange est très supérieure à la 

vitesse de relaxation, le système est en condition d’échange rapide, c’est la situation ①. À 

l’inverse, il y a un échange lent lorsque la vitesse d’échange est très inférieure à la vitesse de 

relaxation, c’est la situation ②. La transition entre ces deux situations est caractérisée par 

une température  𝑇0  à laquelle les deux courbes se croisent. L’objectif est d’évaluer cette 

température de transition échange lent/échange rapide. 

 

Figure 4.36 : Graphique théorique des vitesses de relaxation et d’échange en fonction de la 
température dans un système à deux compartiments 

 

En se basant sur un modèle simple, il devient donc possible de mettre en évidence une 

température caractéristique d’échange, et celle-ci pourrait être utilisée comme un critère 

simple de caractérisation de l’interconnectivité. La partie suivante est une application de cette 

approche à partir des expériences réalisées sur le cyclohexane dans la CBV 712. 

Figure 4.35 : Schéma représentant la corde du mouvement brownien d’une 
particule lors de sa diffusion au sein du réseau microporeux de la zéolithe 

Réseau zéolitique 
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b. Application au cyclohexane dans la CBV 712 

La caractérisation de l’échange inter-porosité via le modèle d’échange rapide décrit ci-

dessus est testée dans un cas concret, celui du cyclohexane dans la CBV 712. Il faut d’abord 

calculer le temps d’échange du cyclohexane dans une zéolite de type faujasite. Pour cela, nous 

utilisons les travaux de Mehlhorn et al. [10] qui ont mesuré le coefficient de diffusion du 

cyclohexane dans une zéolithe X par gradient de champ pulsé. En utilisant les données du 

tableau suivant tirées de cet article, et de l’équation 4.9, on peut déterminer le pré-facteur 𝐷0. 

T (K) D (m2.s-1) 

298 6,9.10-13 

333 1,3.10-12 

 
Tableau 4.2 : Coefficient de diffusion du cyclohexane dans la faujasite, valeurs issues de [10] 

 

 
𝐷(𝑇) = 𝐷0 𝑒𝑥𝑝 (

−∆𝐸

𝑅𝑇
) (4.9) 

Où 𝐷 est le coefficient de diffusion intracristalline dans la zéolithe, Δ𝐸 l’énergie d’activation, 

𝑅 la constante universelle des gaz parfaits et 𝑇 la température. Dans une zéolithe X purement 

microporeuse, l’énergie d’activation est de l’ordre de 15,5 kJ.mol-1 [11]. On obtient alors un 

pré-facteur 𝐷0  égal à 2,9.10-10 m2.s-1. À partir de cette valeur, il est simple de tracer le 

coefficient de diffusion en fonction de la température (en rouge sur la figure 4.37). Sur le 

même graphe, on représente la vitesse de relaxation 𝑅2  du cyclohexane dans le cas où la 

CBV 712 est saturée. 𝑅2 est calculé à partir du pic principal de la distribution de 𝑇2, que nous 

avons attribué à la relaxation du cyclohexane dans les micropores. La vitesse de relaxation 

diminue logiquement lorsque la température augmente tandis que la vitesse d’échange, elle, 

augmente avec la température. Ainsi, les deux courbes se croisent à une température de 200 

K environ. Cette température correspond donc à la transition entre les conditions d’échange 

rapide et d’échange lent. D’après l’approche mise en place, au-delà de 200 K, le système est 

en situation d’échange rapide. En-dessous de cette température, le cyclohexane dans la CBV 

712 présente la condition d’échange lent. Ce résultat est très intéressant car la température 

de transition déterminée est du même ordre de grandeur que celle mise en évidence par la 

séparation des 𝑇2 . En effet, nous avons vu que dans le cas où la CBV 712 est saturée en 

cyclohexane, il y a un passage d’un seul 𝑇2 à deux 𝑇2 autour de 240 K. 
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Figure 4.37 : Évolution de la vitesse d’échange (en rouge) et de la vitesse de relaxation  
(en bleu) du cyclohexane dans une zéolithe de type faujasite, en fonction de la température 

 

Cette approche se basant sur l’utilisation du modèle simple d’échange rapide s’avère 

fructueuse car elle permet d’obtenir une information caractéristique de l’échange moléculaire 

au sein d’un matériau poreux bimodal. Le protocole pour les mesures expérimentales des 

temps de relaxation à 20 MHz en fonction de la température pourrait être amélioré afin de 

faciliter l’utilisation de ce modèle. Il nécessite également une grandeur géométrique du 

matériau étudié pour déterminer la vitesse d’échange, en l’occurrence la distance 𝑙𝑝 qui peut 

être évaluée par TEM. Afin de valider ou non cette démarche, il serait intéressant d’appliquer 

ce modèle sur d’autres matériaux comme les zéolithes CBV 720 et 760 qui sont proches de la 

CBV 712. Cela permettrait notamment de voir l’effet de la désalumination et de la quantité de 

mésopores sur la diffusion. 
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4. Conclusions 

L’étude de l’échange inter-porosité au sein de la CBV 712, qui présente deux principaux 

modes de pores, a été menée. L’analyse des temps de relaxation, principalement 𝑇2, a montré 

une dépendance avec la température d’une part et le taux de remplissage des pores d’autre 

part. À température ambiante, un seul 𝑇2 a été observé pour le cyclohexane dans la CBV 712 

ce qui indique que le système est en échange rapide. Grâce à la mesure de 𝑇2 sur différents 

taux de remplissage en cyclohexane, nous avons pu mettre en évidence l’effet de 

l’environnement poreux sur les temps de relaxation. Une diminution de 𝑇2 a été observée 

lorsque les mésopores sont occupés. Ceci peut s’expliquer par la présence de clusters 

superparamagnétiques, mis en évidence par spectroscopie RME, majoritairement situés dans 

les mésopores de la zéolithe. De plus, la présence d’un seul 𝑇2 à température ambiante et à 

saturation démontre que l’échange moléculaire entre les porosités du système est trop rapide 

pour être observé. 

En abaissant la température d’observation, nous avons pu séparer différentes contributions 

en 𝑇2 donc cela a permis de faire basculer le système en situation d’échange lent. Les deux 

composantes observées sur la distribution de 𝑇2 ont été attribuées à la relaxation dans les 

micropores du réseau zéolitique pour la valeur de 𝑇2 la plus longue et à la relaxation dans les 

mésopores dus à la désalumination pour la plus courte. Ces contributions évoluent en fonction 

du taux de remplissage des pores et nous avons pu le montrer en utilisant une méthode simple 

qui consiste à ajuster les courbes d’aimantation avec une fonction mono ou bi-exponentielle. 

La transition entre les conditions d’échange lent et rapide a été caractérisée par une 

température d’environ 240 K pour le cyclohexane dans la zéolithe CBV 712. 

La caractérisation de l’échange moléculaire via les cartes de corrélation 2D a permis d’évaluer 

un temps d’échange entre micropores et mésopores de l’ordre de 2 ms pour le cyclohexane 

dans la CBV 712. Cette technique est très intéressante car c’est la seule qui permet de mettre 

en évidence clairement un échange moléculaire entre deux environnements d’un milieu 

poreux par exemple. Cependant, dans notre cas elle est n’est pas idéale car la mesure d’une 

carte 2D peut prendre plusieurs heures pour obtenir un rapport signal sur bruit satisfaisant. 

Comme il est nécessaire de réitérer l’expérience en faisant varier le temps de stockage afin de 

détecter l’échange, le processus méthodologique devient assez lourd et inadapté. Par ailleurs, 

les tests réalisés sur le dodécane et l’eau n’ont pas permis de répondre aux attentes en raison 

notamment de valeurs de 𝑇2 trop faibles. La séquence qui intègre l’acquisition du signal FID à 

l’expérience 2D 𝑇2 − 𝑡𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘 − 𝑇2  doit également être améliorée. De plus, les isothermes 

d’adsorption ont été mesurées avec plus de difficultés que pour le cyclohexane donc leur 

précision est moindre et la préparation des échantillons n’est pas optimale pour connaitre la 
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localisation des molécules dans le réseau multi-échelle ainsi que le taux de remplissage des 

pores de la faujasite étudiée. 

Pour toutes ces raisons, la stratégie de mise en place d’un test simple pour la prédiction de 

l’interconnectivité a évolué. Nous nous sommes tournés vers une nouvelle approche en nous 

appuyant sur la théorie d’échange rapide. La comparaison entre la vitesse de relaxation 

mesurée à une dimension et la vitesse d’échange calculée à partir d’un coefficient de diffusion 

donné dans la littérature a fourni un résultat intéressant. En effet, la température 

caractéristique d’échange qui décrit la transition échange lent/échange rapide a été évaluée 

à 200 K pour le cyclohexane dans la CBV 712. Cette valeur est cohérente avec le résultat 

observé via les ajustements des courbes d’aimantation qui a donné une température de 

transition de 240 K pour le passage d’une à deux composantes en 𝑇2. L’approche utilisant le 

modèle d’échange rapide devra être testée sur d’autres zéolithes afin de déterminer si elle est 

valide. Celle-ci pourrait alors servir de base pour développer un test systématique valable 

permettant de prédire l’interconnectivité dans les catalyseurs de type zéolitique pour le 

craquage. 
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Annexe A : Mesures RME 

L’étude en température montre que la raie du Fe3+ en site rhomboédrique (g = 4,3) suit une 

loi de Curie (paramagnétique), tandis que la raie vers g = 2 est légèrement ferromagnétique 

ce qui indique la présence de clusters de Fe3+. 
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Annexe B : Courbe de calibration de la température du minispec 
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CHAPITRE 5 : ÉTUDE DE LA DYNAMIQUE 
MOLECULAIRE AU SEIN DE FAUJASITES MULTI-ÉCHELLE 

 

L’une des questions posées dans le cadre de cette étude porte sur la dynamique 

moléculaire aux différentes échelles spatiales et temporelles dans les zéolithes de type 

faujasite. Cette question provient d’un objectif plus général, au-delà des limites de ce travail, 

qui est d’atteindre une compréhension globale des phénomènes dynamiques ayant lieu à 

plusieurs échelles dans le but de favoriser l’étape de craquage effectuée au sein et grâce aux 

catalyseurs. Les colonnes de craquage peuvent mesurer plus d’une dizaine de mètres de 

hauteur et les sites actifs sont de l’ordre de l’ångström. À toutes les échelles, du mètre à 

l’ångström, divers processus dynamiques ont lieu et gouvernent l’efficacité catalytique 

générale. Afin d’avoir des réponses claires et précises, il faut étudier tous ces phénomènes en 

distinguant les échelles d’observation. À terme, le but est de connecter les différentes études 

réalisées à chaque échelle pour comprendre la dynamique dans sa globalité pendant le 

procédé de craquage catalytique. 

Dans cette étude, nous nous intéressons aux échelles nanoscopique et mésoscopique grâce à 

la relaxométrie RMN. Cette technique est idéale pour combler le manque d’informations à ces 

échelles. Les techniques de diffusion de neutrons permettent de travailler à l’échelle de 

l’ångström tandis que le gradient de champ pulsé apporte des informations sur la diffusivité à 

l’ordre du micron. La mesure de la vitesse de relaxation 𝑅1 en fonction de la fréquence de 

Larmor (10 kHz – 120 MHz) fournit une courbe de dispersion qui apporte des informations sur 

la dynamique moléculaire. Ces courbes ou profils RMND sont complexes à modéliser car elles 

ne présentent pas de pics ou signaux caractéristiques comme dans le cas d’un spectre RMN 

ou bien d’un diffractogramme RX. Il est toujours possible d’obtenir un ajustement des profils 

RMND moyennant un nombre important de paramètres ajustables. Il est donc crucial pour 

fiabiliser l’interprétation et le modèle, de contraindre et de réduire au maximum les 

paramètres ajustables. Dans cet objectif,  des séries d’expériences sont menées en jouant sur 

divers paramètres. Nous verrons ainsi l’influence des porosités des zéolithes en comparant la 

CBV 300 et la CBV 712. Pour cette dernière, l’effet du taux de remplissage des micropores et 

des mésopores sera observé. Puis nous mettrons en avant la relaxation intramoléculaire grâce 

aux mesures de relaxation du cyclohexane deutéré. D’autres molécules sonde seront 

également explorées afin de voir l’impact de la géométrie et des propriétés moléculaires. Trois 

taux de remplissage de la CBV 712 en dodécane et un en eau seront testés avant de nous 
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intéresser à l’effet de la température sur les profils. Enfin, un traitement permettant d’extraire 

le fer sera expérimenté et nous regarderons son influence sur le profil de dispersion de l’eau. 
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1. Dynamique du cyclohexane 

La première partie de ce chapitre concerne spécifiquement l’étude de la dynamique 

du cyclohexane dans des zéolithes de type faujasite. L’objectif est de caractériser les processus 

de diffusion dans les différents environnements de la zéolithe multi-échelle. Pour cela, les 

profils de relaxation sont mesurés à 25 °C entre 10 kHz et 120 MHz grâce au relaxomètre à 

champ cyclé et à l’aimant à champ variable. Nous nous intéresserons d’abord au cyclohexane 

liquide en phase bulk puis, nous verrons l’effet du confinement sur les profils de relaxation. 

L’influence du remplissage des pores sera également étudiée afin de distinguer les 

phénomènes gouvernant la diffusion dans les micropores de ceux qui ont lieu dans les 

mésopores de la faujasite. 

a. Comportements en phase bulk et confiné 

Lorsque l’on s’intéresse à la dynamique d’un liquide dans un milieu poreux, la première 

étape est d’étudier le liquide seul, c’est-à-dire en phase bulk. Trois échantillons ont été 

préparés, l’un « pollué » par du dioxygène et les deux autres « dégazés ». Pour le premier, 

environ 1 ml de cyclohexane est prélevé puis placé dans un tube de 10 mm de diamètre. Celui-

ci est uniquement utilisable avec le relaxomètre à champ cyclé car l’aimant à champ variable, 

qui permet de mesurer la vitesse de relaxation entre 10 MHz et 120 MHz (fréquence 1H), est 

équipé d’une sonde de 5 mm. Les deux autres échantillons sont préparés avec du cyclohexane 

dégazé. Pour cela, on utilise un flux d’argon que l’on plonge dans un bécher contenant du 

cyclohexane pendant deux minutes. Deux tubes de 5 mm et 10 mm de diamètres sont 

également préalablement remplis d’argon pendant deux minutes. Puis on prélève le 

cyclohexane dégazé que l’on place dans les tubes sous argon avant de les étanchéifier avec un 

bouchon en plastique et du parafilm®.  Le tube de 10 mm de diamètre contient 1 ml de 

cyclohexane dégazé et celui de 5 mm en contient environ 0,1 ml. La mesure des profils est 

faite le même jour que la préparation des échantillons pour limiter le passage d’air dans les 

tubes qui engendrerait une perturbation des temps de relaxation mesurés. 

Le temps de mesure d’un profil de relaxation peut varier en fonction du nombre de points 

réalisés, du nombre de scans nécessaires pour obtenir un rapport signal sur bruit satisfaisant 

ou encore du temps de relaxation. En règle générale, la durée d’acquisition d’un seul point en 

fréquence sur un profil varie de trente minutes à deux heures. La majorité des courbes 

discutées par la suite présentent 30 à 40 points donc la mesure d’un profil complet peut durer 

plusieurs jours. 

L’échantillon pollué présente des valeurs de vitesse de relaxation 𝑅1 comprises entre 0,46 s-1 

et 0,55 s-1 alors que les échantillons dégazés montrent des valeurs plus faibles de l’ordre de 
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0,16 s-1 (figure 5.1). On peut expliquer cette différence par le fait que l’échantillon pollué 

contient plus de dioxygène que l’échantillon dégazé. Or, l’oxygène est une espèce 

paramagnétique qui accélère fortement le processus de relaxation, d’où une vitesse de 

relaxation plus importante. Par ailleurs, le cyclohexane pollué montre une diminution de 𝑅1 à 

partir de 7,5 MHz. Cette fréquence dite « de coupure » correspond à un temps de corrélation. 

On peut le calculer à l’aide de l’équation 5.3 déduite des équations 5.1 et 5.2 :  

 𝜔0𝜏𝑐 = 1 (5.1) 

 𝜈 =
𝜔0

2𝜋
 (5.2) 

 
𝜏𝑐 =

1

2𝜋𝜈
= 21 𝑛𝑠 (5.3) 

Avec :  𝜔0 : pulsation 

 𝜏𝑐 : temps de corrélation 

 𝜈 : fréquence 

Le temps de corrélation calculé, correspondant à une fréquence de 7,5 MHz, est de 21 ns. 

Celui-ci décrit les mouvements moléculaires et correspond ici à un temps de corrélation 

translationnel de la molécule. On peut en effet attribuer la dispersion de  𝑅1  à l’effet de 

l’oxygène et 𝜏𝑐  décrit le retour d’une molécule de cyclohexane vers une molécule de 

dioxygène. Le point d’inflexion autour de 10 MHz est bien connu et se retrouve dans la 

littérature [1], [2]. 

Concernant l’échantillon dégazé, la courbe verte montre que  𝑅1  est indépendant de la 

fréquence de Larmor. Le dioxygène présent au préalable dans l’échantillon a donc bien été 

éliminé grâce au dégazage à l’argon. Les temps de corrélation mis en évidence grâce aux 

profils RMND peuvent concerner un mouvement de translation mais également une rotation. 

D’après [3], le temps de corrélation rotationnel du cyclohexane est de 1,3 ps. Cette valeur est 

déterminée grâce à des mesures en température du temps de relaxation du cyclohexane 

deutéré. La fréquence correspondant à ce temps est de 122 GHz, c’est pourquoi la diminution 

de la vitesse de relaxation n’est pas observable sur le profil mesuré (courbe verte). 
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Figure 5.1 : Profils de relaxation 1H du cyclohexane en phase bulk « pollué » et « dégazé », 
mesurés à 25 °C 

 

Afin de comparer les comportements du cyclohexane en phase bulk et confiné dans un réseau 

poreux, le profil de relaxation a été mesuré pour un échantillon de la faujasite CBV 300 saturée 

en cyclohexane (figure 5.2.a). Rappelons que la CBV 300 est purement microporeuse ce qui 

permet d’isoler le comportement dynamique dans cette porosité. Le profil obtenu présente 

une allure complètement différente que pour le liquide bulk. La vitesse de relaxation  𝑅1 

diminue continuellement de 10 kHz à 30 MHz. Plus la fréquence de Larmor est haute (et donc 

le temps court), et plus on se rapproche de la situation en phase bulk (mouvements rapides). 

Les grandes valeurs de 𝑅1, notamment à basse fréquence, montrent bien que le cyclohexane 

est très confiné dans le réseau microporeux de la CBV 300 puisque plus une molécule est 

confinée, plus son temps de relaxation est court. 
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Figure 5.2 : Profil de relaxation 1H du cyclohexane dans la CBV 300 saturée mesuré à 25 °C (a)  
et ajustement par une loi de puissance (b) 

 

Comme mentionné précédemment, les courbes de dispersion sont complexes à interpréter 

car elles ne présentent pas de pics caractéristiques. Il est alors aisé de trouver un ou plusieurs 

modèles permettant d’ajuster les points expérimentaux, mais sans certitude par rapport à la 

validité du ou des modèle(s) utilisé(s). Il est donc important de procéder pas à pas pour 

éliminer successivement des pistes afin de réduire les possibilités restantes. La courbe de 

dispersion ci-dessus peut être parfaitement ajustée avec une loi de puissance (figure 5.2.b) 

décrite par l’équation 5.4 avec 𝑏 = 0,38. 

 𝑅1(𝜔0) = 𝐴𝜔0
−𝑏 + 𝐶 (5.4) 

Dans la littérature, on recense plusieurs cas où la vitesse de relaxation évolue comme une loi 

de puissance en fonction de la fréquence de Larmor et la valeur de l’exposant 𝑏 peut être 

justifiée par divers modèles. Dans le cas des protéines et des polypeptides par exemple, 

l’exposant 𝑏  est généralement compris entre 0,45 et 0,75 [4]. La valeur de 𝑏  serait 

inversement proportionnelle au degré d’hydratation de la protéine [5]–[7]. Par ailleurs, dans 

le cas de la dynamique de polymères, on retrouve une loi de puissance dont l’exposant peut 

varier de 0,2 à 0,5. D’après [8], si 0,20 < 𝑏 < 0,33 , la relaxation intramoléculaire serait 

dominante tandis que la relaxation intermoléculaire prévaudrait quand 0,4 < 𝑏 < 0,5. Dans 

un autre cas où la diffusion de l’eau dans un verre poreux de type Vycor est étudiée, on 

retrouve une loi de puissance avec un exposant proche de 0,5 [9]. Ceci est typique d’une 

dynamique intermittente près d’une surface. Le modèle utilisé décrit des sauts successifs à 

l’interface pore/solide. C’est donc un processus de diffusion dans une couche d’adsorption qui 

est considéré ici. La relaxation dans ce cas-là est gouvernée par les interactions 

intramoléculaires. 

𝑅1 ∝ 𝜈−0,38  

(a) (b) 
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Afin d’explorer d’autres paramètres, intéressons-nous à la dynamique du cyclohexane dans la 

zéolithe désaluminée CBV 712 qui contient des mésopores. Dans un premier temps, regardons 

le profil obtenu lorsque seuls les micropores sont occupés par le cyclohexane (figure 5.3). 

L’échantillon a été préparé de sorte à remplir uniquement le volume microporeux avec un 

taux de remplissage de 80 %. L’allure de la courbe de dispersion obtenue est la même que 

pour la CBV 300. Un ajustement par une loi de puissance donne en effet un exposant de 0,39. 

En revanche, les valeurs de 𝑅1 sont plus faibles dans le cas de la CBV 712 d’environ un facteur 

dix. Ceci pourrait s’expliquer par la différence de diffusion entre les deux matériaux. 

Effectivement, la diffusivité pourrait être meilleure dans la CBV 712 car les mésopores 

présents dans celle-ci favorisent une diffusion rapide contrairement à la CBV 300 qui présente 

un réseau zéolitique non modifié. Or, la vitesse de relaxation est directement corrélée à la 

diffusivité. Plus celle-ci est importante, plus la valeur de 𝑅1  est faible. En faisant une 

translation du profil du cyclohexane dans la CBV 300 vers des valeurs de 𝑅1 plus petites, on 

retombe sur la courbe de dispersion dans la CBV 712. Le facteur 10 de différence pourrait 

aussi s’expliquer par la présence de molécules de cyclohexane à l’état gazeux dans la 

mésoporosité ce qui engendrerait une diffusion de Knudsen (temps de relaxation long). Ce 

résultat est innatendu et les hypothèses doivent être approfondies pour comprendre cette 

différence importante. 

  

Figure 5.3 : Profil de relaxation 1H du cyclohexane dans les micropores  
de la CBV 712 (0,8 micro) mesuré à 25 °C (a) et ajustement par une loi de puissance (b) 

 

L’effet du taux de remplissage des micropores est mis en évidence sur la figure 5.4. Les profils 

de dispersion du cyclohexane ont été mesurés pour un volume microporeux rempli à 40 % et 

70 % en plus du précédent. Les trois courbes présentent la même allure donc les processus 

dynamiques ne semblent pas être impactés par l’encombrement moléculaire. On remarque 

toutefois une légère diminution des valeurs de 𝑅1  quand le nombre de molécules de 

𝑅1 ∝ 𝜈−0,39 

(a) (b) 
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cyclohexane augmente. Pour expliquer ces variations en 𝑅1 avec le taux de remplissage des 

micropores, il peut être intéressant de faire un parallèle avec une étude sur les ciments [10]. 

Le modèle utilisé dans ces travaux pour décrire les profils RMND de l’eau dans des ciments, 

introduit le paramètre 𝑆𝑝,𝑁𝑀𝑅  qui est une surface spécifique descriptible par la RMN. D’après 

ce modèle, la valeur de 𝑅1 est proportionnelle à 𝑆𝑝,𝑁𝑀𝑅 . En outre, plus la quantité de liquide 

est grande, moins 𝑆𝑝,𝑁𝑀𝑅  est importante car celle-ci dépend du rapport entre les masses de 

solide et de liquide. Automatiquement, plus le taux d’hydratation d’un ciment est grand, plus 

la surface spécifique 𝑆𝑝,𝑁𝑀𝑅  diminue et plus les valeurs de 𝑅1 sont faibles. Dans notre cas, 

c’est la quantité de cyclohexane dans le réseau zéolitique qui va jouer sur la hauteur du profil. 

On retrouve la même évolution, c’est-à-dire une diminution de 𝑅1  quand le taux de 

remplissage de la microporosité augmente. Ceci pourrait donc s’expliquer par une diminution 

de la « surface spécifique » du liquide (visible par la RMN) quand le taux de remplissage des 

micropores augmente. 

 

Figure 5.4 : Profils de relaxation 1H du cyclohexane pour trois taux de remplissage des 
micropores de la CBV 712 mesurés à 25 °C 

 

Dans la partie suivante, nous allons nous intéresser au comportement dynamique du 

cyclohexane dans la seconde échelle de porosité du matériau à savoir les mésopores créés par 

la désalumination. 

b. Comportement dans les mésopores 

La relaxation du cyclohexane dans les micropores de la CBV 712 a montré un 

comportement en loi de puissance mais qu’en est-il lorsque la mésoporosité est occupée ? Les 

courbes de dispersion des échantillons présentant un taux de remplissage plus élevé ont été 

mesurées. Avant de se pencher sur les profils RMND, il est important de s’intéresser aux 
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distributions de  𝑇1  afin de déterminer le nombre de populations sur toute la gamme de 

fréquence étudiée. La figure 5.5 montre que l’échantillon de CBV 712 saturé en cyclohexane 

présente une valeur de  𝑇1 pondérée à toutes les fréquences. C’est également le cas pour tous 

les autres taux de remplissage. L’aimantation suit donc une évolution mono-exponentielle en 

fonction du temps à 25 °C ce qui se traduit par une seule valeur de 𝑇1. 

 

Figure 5.5 : Distributions de 𝑇1 du cyclohexane dans la CBV 712 saturée de 10 kHz à 30 MHz 
 

Les profils des huit échantillons sont mesurés à l’aide du relaxomètre à champ cyclé à 25 °C 

entre 10 kHz et 30 MHz (30 points en fréquence). Trois échantillons supplémentaires ont été 

préparés afin de mesurer la vitesse de relaxation au-delà de 30 MHz grâce à l’aimant à champ 

variable. La figure 5.6 montre les huit courbes de dispersion du cyclohexane dans la CBV 712. 

On retrouve le comportement en loi de puissance dans les micropores de la zéolithe pour les 

échantillons 0,4 micro, 0,7 micro et 0,8 micro. Lorsque le taux de remplissage augmente et 

que la mésoporosité commence à être occupée, on observe clairement une augmentation des 

vitesses de relaxation. C’est la même tendance qu’à champ fixe et ceci a été justifié par la 

présence de clusters superparamagnétiques majoritairement localisés dans les mésopores. Ce 

sont des sources de relaxations importantes qui diminuent les temps de relaxation. En 

augmentant encore le taux de remplissage des mésopores, les vitesses de relaxation 

atteignent un palier. Au-delà d’un remplissage des mésopores de 50 %, une superposition des 

profils est effectivement observée. 

Par ailleurs, le taux de remplissage joue clairement sur l’allure des profils RMND. Lorsqu’une 

partie des mésopores est remplie, la loi de puissance visible dans les micropores n’est alors 

plus respectée. Il y a en effet une nouvelle contribution qui se traduit à haute fréquence par 

f (T1) 

T1 (s) 

30 MHz 

2,4 MHz 

10 kHz 

Fréquence de Larmor 

0,16 MHz 
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une légère bosse et à basse fréquence par un changement de pente des profils. Le « bump » 

visible à haute fréquence pourrait être dû à la présence des espèces superparamagnétiques. 

Une théorie de la relaxation du proton induite par des particules superparamagnétiques fut 

développée par Roch et al. en 1999 [11]. La relaxation est alors gouvernée par les interactions 

dipolaires entre le moment magnétique du centre superparamagnétique et le moment 

magnétique nucléaire de spin du proton. Cela se traduit par un profil de relaxation qui 

présente l’allure de la courbe grise sur la figure 5.6. Les profils de dispersion obtenus à haut 

taux de remplissage de la CBV 712 en cyclohexane seraient la somme de deux contributions à 

savoir une évolution en loi de puissance dans les micropores et un effet des espèces 

superparamagnétiques dans les mésopores. D’autres travaux sur la relaxation de l’eau dans 

une zéolithe Y ont également montré ce type de profil présentant une bosse à plusieurs 

dizaines de mégahertz [12]. Dans le cas de nanoparticules magnétiques, la position du « pic » 

de 𝑅1 dépend de la taille de ces nanoparticules. Lorsque celle-ci augmente, le maximum de 

𝑅1 se décale vers une fréquence plus faible [13]. 

 

Figure 5.6 : Profils de relaxation 1H du cyclohexane pour huit taux de remplissage des pores 
(micropores et mésopores) de la CBV 712 mesurés à 25 °C 

 

Afin de réaliser des mesures complémentaires entre 10 MHz et 120 MHz, il était nécessaire 

de préparer de nouveaux échantillons. En effet, rappelons qu’il n’est pas possible d’utiliser les 

mêmes échantillons sur les deux appareils car le relaxomètre à champ cyclé est équipé d’une 

sonde de 10 mm tandis que c’est une sonde 5 mm sur l’aimant à champ variable. Ces mesures 

ont permis de prolonger les profils de relaxation au-delà de 30 MHz. La continuité entre les 

deux zones de fréquences est assez bonne dans le cas des échantillons 0,7 micro et 0,7 méso. 

Superparamagnétiques 
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En revanche, les valeurs de 𝑅1 mesurées avec les deux appareils pour les échantillons 0,3 méso 

ne se superposent pas. Pour ce dernier taux de remplissage, la quantité de cyclohexane 

adsorbée dans le tube 5 mm semble trop importante. L’aimant à champ variable nous oblige 

à travailler avec des petites quantités donc il est beaucoup moins aisé d’évaluer avec précision 

le volume de cyclohexane adsorbé. En outre, ces mesures à plus haute fréquence confirment 

le comportement observé jusqu’à 30 MHz et il n’y a pas de contribution supplémentaire 

visible. 

 

Figure 5.7 : Profils de relaxation 1H du cyclohexane pour trois taux de remplissage de la 
CBV 712 mesurés à 25 °C avec le relaxomètre en champ cyclé (carrés)  

et l’aimant à champ variable (triangles) 
 

Les profils de dispersion du cyclohexane dans les zéolithes étudiées ont permis de mettre en 

évidence différents comportements selon l’environnement. Dans les micropores, une loi de 

puissance permet d’ajuster les données avec un exposant proche de 0,4. Cela a été observé 

d’une part dans la CBV 300 (purement microporeuse) et d’autre part à faible taux de 

remplissage de la CBV 712 (le cyclohexane diffuse préférentiellement dans les micropores). 

En revanche, le comportement est différent dans les mésopores où une nouvelle contribution 

apparait notamment à haut champ sous forme d’une légère bosse. Celle-ci a été attribuée à 

la présence d’espèces superparamagnétiques qui sont une source importante de relaxation 

des protons du cyclohexane. 

Comme expliqué précédemment, la modélisation des courbes de dispersion est délicate et il 

faut procéder par élimination pour déterminer quel(s) modèle(s) pourrai(en)t convenir. Afin 
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de simplifier l’analyse des profils, il est possible d’isoler la contribution intramoléculaire en 

mesurant la vitesse de relaxation du cyclohexane deutéré. 

c. Profils de relaxation 2H 

Les profils de dispersion en fréquence peuvent apporter de nombreuses informations 

sur la dynamique d’un système mais leur interprétation est souvent assez complexe. C’est 

pourquoi il est indispensable de procéder à d’autres types d’expériences pour simplifier leur 

compréhension. Nous avons vu que plusieurs types d’interactions, à savoir intra ou 

intermoléculaires, peuvent être à l’origine des phénomènes de relaxation. Une façon de 

faciliter l’interprétation des courbes de dispersion est de s’intéresser à la relaxation du 

deutérium car il possède un noyau quadripolaire. Sa relaxation est donc essentiellement due 

aux interactions intramoléculaires et en mesurant les profils de relaxation du deutérium, on 

peut alors isoler cette contribution intramoléculaire. Des résultats identiques entre un profil 
1H et un profil 2H prouveraient que les phénomènes mis en jeu sont principalement intra-

dipolaire tandis qu’une différence serait synonyme d’interactions inter-dipolaires 

responsables de la relaxation (seules ou entre autres interactions). 

Le deutérium est un noyau beaucoup moins sensible à la RMN que le proton ce qui rend 

l’acquisition d’un profil beaucoup plus longue. Pour obtenir un rapport signal sur bruit 

satisfaisant, il faut accumuler environ vingt fois plus de scans pour chaque expérience que 

dans le cas du proton. Le temps de mesure d’un seul point en fréquence peut atteindre une 

dizaine d’heures et un profil complet plus d’une semaine. De plus, on rappelle que le rapport 

gyromagnétique du deutérium est 6,51 fois inférieur à celui du proton, c’est pourquoi les 

profils sont mesurés entre 1,5 kHz et 18 MHz. Nous avons préparé six échantillons avec le 

cyclohexane deutéré : trois pour la sonde 5 mm de l’aimant à champ variable et trois pour la 

sonde 10 mm du relaxomètre à champ cyclé. Dans le but de comparer les profils de dispersion 

en proton et en deutérium, trois taux de remplissage ont été préparés pour couvrir une large 

gamme de remplissage : 0,7 micro, 0,1 méso et 0,8 méso. 

Les profils de relaxation 2H ont donc été mesurés à 25 °C pour ces trois taux de remplissage 

(figure 5.8). Globalement, les valeurs de 𝑅1  mesurées sont supérieures dans le cas de la 

relaxation du deutérium. Cela est logique car c’est un noyau quadrupolaire qui relaxe 

beaucoup plus vite que le proton. On observe, comme dans le cas du cyclohexane non 

deutéré, une augmentation des vitesses de relaxation avec le taux de remplissage. En 

revanche l’allure des profils est assez différente. En deutérium, quel que soit le taux de 

remplissage, il y a un palier de la vitesse de relaxation à basse fréquence donc les courbes 

suivent une évolution de type lorentzienne. La courbe rouge semble d’ailleurs être la somme 
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de deux lorentziennes puisqu’un second palier est visible entre 2 et 4 MHz. La contribution à 

bas champ pourrait être due à la rotation gênée du cyclohexane dans les micropores tandis 

qu’à haut champ, c’est le confinement dans les mésopores qui pourrait être observé. 

Quoi qu’il en soit, les profils de relaxation en deutérium ne présentent pas les mêmes résultats 

qu’en relaxation des protons. Le deutérium étant un noyau quadrupolaire, sa relaxation est 

majoritairement due aux interactions intramoléculaires. Cela prouve que la relaxation n’est 

pas majoritairement gouvernée par les interactions intramoléculaires pour les profils de 

relaxation 1H. Pour compléter les analyses des courbes de dispersion, nous proposons 

d’étudier dans la suite deux autres molécules sonde, à savoir le dodécane et l’eau, pour 

modifier la taille moléculaire ainsi que l’affinité avec la surface de la zéolithe. 

 

Figure 5.8 : Profils de relaxation 2H du cyclohexane pour trois taux de remplissage de la 
CBV 712 mesurés à 25 °C avec le relaxomètre en champ cyclé (carrés)  

et l’aimant à champ variable (triangles) 
 

2. Effet de la molécule sonde 

a. Dodécane 

Le dodécane est une huile modèle pour les pétroliers et contrairement au cyclohexane, 

c’est un alcane linéaire. Son diamètre moléculaire est d’environ 760 pm ce qui est comparable 

au cyclohexane (690 pm), néanmoins leurs formes diffèrent. Le cyclohexane est cyclique 

tandis que le dodécane se présente sous forme d’une longue chaîne (C12H26). Concernant la 

préparation des échantillons, pour les raisons évoquées précédemment (cf. chapitre 3), nous 

ne pouvons pas contrôler la quantité adsorbée dans la faujasite de la même manière que pour 
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le cyclohexane. On rappelle que trois échantillons ont été préparés avec différents volumes 

de dodécane adsorbé : 0,1 ; 0,2 et 0,6 cm3.g-1. Les trois profils de dispersion en fréquence du 

dodécane dans la CBV 712 ont été mesurés par relaxométrie à champ cyclé à 25 °C entre 

10 kHz et 30 MHz 1H (figure 5.9). L’échantillon à 0,2 cm3.g-1 présente les plus grandes valeurs 

de vitesse de relaxation longitudinale 𝑅1  tandis que c’est pour le plus petit volume  

(0,1 cm3.g-1) que 𝑅1 est le plus faible. Paradoxalement, la courbe de l’échantillon saturé en 

dodécane se situe entre les deux autres avec des valeurs de 𝑅1 allant de 3 s-1 à 40 s-1 alors que 

des vitesses de relaxation plus élevées seraient plutôt attendues. Il est possible qu’un effet de 

saturation partielle des pores de la faujasite augmente le temps de relaxation [14]. 

 

Figure 5.9 : Profils de relaxation 1H pour trois volumes de dodécane par gramme de CBV 712, 
mesurés à 25 °C 

 

Les profils ci-dessus montrent une allure globale différente des courbes de dispersion du 

cyclohexane dans la CBV 712. La courbe verte pourrait éventuellement être décrite par une 

loi de puissance mais à basse fréquence, 𝑅1 semble tendre vers un plateau. Notons que le 

rapport signal sur bruit n’est pas optimal car cet échantillon contient une quantité très faible 

de dodécane. Pour les deux autres profils, ni une fonction lorentzienne, ni une loi algébrique 

ne permettent d’ajuster correctement les données expérimentales sur toute la gamme de 

fréquences. Une loi de puissance peut tout de même permettre de fitter les courbes à basse 

fréquence pour les échantillons 0,2 cm3.g-1 et 0,6 cm3.g-1. L’exposant est alors plus faible que 

dans le cas du cyclohexane. Or, plusieurs modèles dont celui qui décrit la relaxation d’une 

huile brut dans un réseau macroporeux démontre une proportionnalité entre 𝑅1  et le 

coefficient de diffusion [15]. La faible pente observée à basse fréquence pour les courbes 

𝑅1 ∝ 𝜈−0,20  
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orange et rouge pourrait être témoin d’une diffusion plus lente du dodécane par rapport au 

cyclohexane. Ces mesures mettent donc en évidence une différence de comportement d’une 

part entre le dodécane et le cyclohexane et, d’autre part, selon la quantité de molécules 

diffusant dans le réseau de la zéolithe. 

b. Eau 

L’autre molécule sonde testée est l’eau car elle possède des propriétés différentes 

aussi bien en termes géométriques que thermodynamiques. C’est une molécule plus petite 

que le cyclohexane et le dodécane (son diamètre est de 343 pm) et elle est polaire ce qui va 

certainement jouer sur son affinité avec la surface de la zéolithe. La courbe RMND a été 

mesurée pour l’échantillon de CBV 712 qui présente un taux d’humidité relative de 75 % 

(figure 5.10). Les valeurs de 𝑅1 mesurées pour l’eau sont bien supérieures aux deux autres 

molécules sonde. Cela montre que la dynamique moléculaire au sein de la CBV 712 est 

clairement différente dans le cas de l’eau. Les molécules d’eau peuvent explorer l’intégralité 

du réseau poreux dont les cages sodalite qui présentent un diamètre de 0,63 nm. Elles sont 

donc très confinées et en plus grande quantité ce qui peut expliquer de telles valeurs de la 

vitesse de relaxation 𝑅1. L’allure de la courbe ci-dessous est une fois de plus différente de ce 

qui a été observé, aussi bien pour le cyclohexane que pour le dodécane. Le profil ne suit ni 

une loi de puissance ni une fonction lorentzienne, et un plateau est notamment observé à 

haute fréquence. Il est délicat de déterminer si le plateau à basse fréquence est bien réel car 

il y a trop peu de données dans une zone où le bruit est assez présent (très bas champ). 

 

Figure 5.10 : Profil de relaxation 1H de l’eau dans la CBV 712 (75 % d’humidité relative), 
mesuré à 25 °C 
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Dans l’optique de développer un modèle permettant d’ajuster les données expérimentales et 

d’expliquer l’origine des principaux mécanismes de relaxation, nous avons joué sur différents 

paramètres comme la taille de la molécule, sa polarisabilité, le taux de remplissage. Des 

différences ont été observées sur l’allure des profils pour les trois molécules sonde dans le 

même matériau (CBV 712). Les processus prédominants à l’origine de la relaxation ne sont 

donc pas les mêmes pour les trois molécules sonde étudiées. Ceci démontre que la dynamique 

moléculaire diffère pour chacune de ces espèces. Un autre paramètre jouant sur la relaxation 

nucléaire peut également être étudié : la température. 

c. Étude en température 

Les propriétés thermodynamiques des molécules influent directement sur leur 

transport dans un milieu poreux. La diffusion et l’adsorption peuvent être caractérisées par 

des mesures énergétiques dans un système adsorbant/adsorbat. Nous proposons ici de 

réaliser une étude en température des temps de relaxation de différentes molécules dans la 

faujasite CBV 712. L’évolution des profils de relaxation en fonction de la température 

permettra de comparer les comportements du cyclohexane, du dodécane et de l’eau au sein 

de la CBV 712. 

Les profils de relaxation présentés dans cette partie ont tous été mesurés par relaxométrie à 

champ cyclé entre 10 kHz et 30 MHz. Afin de s’affranchir des problèmes de remplissage partiel 

des pores, les échantillons retenus pour cette étude présentent un taux de remplissage 

important (75 % d’humidité relative pour l’eau, 0,6 cm3.g-1 de dodécane et 0,8 méso pour le 

cyclohexane). Pour les trois molécules sonde, les courbes de dispersion en proton sont 

mesurées de 20 à 40 °C par pas de 5 °C. La température est régulée 15 minutes avant de 

commencer l’expérience afin de s’assurer que la température est stabilisée. 

Sur les trois figures suivantes, on peut voir l’influence de la température sur les courbes de 

dispersion. Dans les cas du cyclohexane et du dodécane (figures 5.11 et 5.12 respectivement), 

les valeurs de 𝑅1  diminuent lorsque la température augmente. À l’inverse, la vitesse de 

relaxation de l’eau semble plutôt augmenter avec la température (figure 5.13). La dépendance 

de 𝑅1 en température semble plus marquée dans le cas du dodécane que pour le cyclohexane. 

Afin de le quantifier, nous verrons par la suite l’évolution de 𝑅1 en fonction de la température 

à une fréquence donnée. Par ailleurs, la température ne joue pas sur l’allure des courbes de 

dispersion mais simplement sur la hauteur. 

D’une façon générale, une diminution de la vitesse de relaxation quand la température 

augmente est typique d’une relaxation gouvernée par un transport diffusif [16]. Ces mesures 

montrent donc que dans le cas des alcanes (cyclohexane et dodécane), le système est 
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gouverné par un processus de diffusion. En revanche, dans le cas de l’eau, la dépendance en 

température ne montre pas un comportement diffusif. Les zéolithes étant des matériaux très 

hydrophiles, on s’attendait effectivement à ce que les effets de surface mis en jeu soient 

importants. 

 

Figure 5.11 : Profils de relaxation 1H du cyclohexane dans la CBV 712 (0,8 méso)  
mesurés entre 20 °C et 40 °C 
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Figure 5.12 : Profils de relaxation 1H du dodécane dans la CBV 712 (0,6 cm3.g-1)  
mesurés entre 20 °C et 40 °C 

 

 

Figure 5.13 : Profils de relaxation 1H de l’eau dans la CBV 712 (75 % d’humidité relative)  
mesurés entre 20 °C et 40 °C 

 

Les profils de relaxation des trois liquides ont montré différents comportements de 

dépendance en température. Il est alors intéressant de représenter l’évolution de la valeur de 
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𝑅1 en fonction de 1000/T afin de vérifier la loi d’Arrhenius. Nous disposons de beaucoup de 

données puisque les courbes de dispersion sont mesurées entre 10 kHz et 30 MHz. Cinq 

fréquences ont donc été retenues pour balayer toute la gamme étudiée : 10 kHz, 50 kHz, 

0,5 MHz, 4 MHz et 30 MHz. 

Les diagrammes d’Arrhenius ont été représentés pour les trois molécules à chacune de ces 

fréquences (figures 5.14, 5.15 et 5.16 correspondant respectivement aux molécules de 

cyclohexane, dodécane et eau). La loi d’Arrhenius est respectée à toutes les fréquences pour 

le cyclohexane et le dodécane. La pente permet alors de calculer l’énergie d’activation propre 

à la fréquence d’observation de la vitesse de relaxation. Dans le cas de l’eau, l’évolution de 𝑅1 

en température ne suit pas la loi d’Arrhenius, et ce quelle que soit la fréquence de Larmor. 

Cette observation est plus évidente à haute fréquence (figure 5.16.b). Cela montre que la 

diffusion de l’eau dans la zéolithe CBV 712 n’est pas un processus activé en température et 

que l’interaction de l’eau à la surface est très forte. 

 

Figure 5.14 : Diagramme d’Arrhenius de la vitesse de relaxation 𝑅1 du cyclohexane  
dans la CBV 712 pour cinq fréquences de Larmor 
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Figure 5.15 : Diagramme d’Arrhenius de la vitesse de relaxation 𝑅1 du dodécane  
dans la CBV 712 pour cinq fréquences de Larmor 

 

 

Figure 5.16 : Diagramme d’Arrhenius de la vitesse de relaxation 𝑅1 de l’eau  
dans la CBV 712 pour cinq fréquences de Larmor 

 

Si on s’intéresse de plus près aux énergies d’activation calculées (tableau 5.1), on observe une 

diminution de celle-ci avec l’augmentation de la fréquence pour les deux alcanes. À haute 

fréquence, les mouvements sondés sont plus rapides et nécessitent logiquement moins 

d’énergie que les processus diffusifs observés sur des temps plus longs. De plus, les valeurs 

d’énergie d’activation du dodécane sont supérieures à celles déterminées pour le 

(b) 

(a) 
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cyclohexane. Cela démontre une affinité avec la surface plus importante dans le cas du 

cyclohexane. 

ν (MHz) C6H12 C12H26 H2O 

0,01 13,1 30,0  

0,05 12,0 29,1  

0,5 13,1 24,8  

4 11,6 22,0  

30 10,7 16,8  

 
Tableau 5.1 : Énergies d’activation du cyclohexane et du dodécane dans la CBV 712 

pour cinq fréquences de Larmor (données en kJ.mol-1) 
 

Cette étude en température a permis de montrer la différence d’affinité avec la surface de la 

zéolithe selon la molécule qui diffuse dans le réseau. La vitesse de relaxation 𝑅1 des alcanes 

diminue lorsque la température augmente ce qui montre qu’un processus de diffusion 

gouverne la relaxation. Dans le cas de l’eau, l’inverse a été observé car les effets de surface 

sont plus importants. Son affinité avec la surface de la zéolithe est très importante. Enfin, le 

cyclohexane a montré une affinité avec la surface de la CBV 712 plus importante que le 

dodécane car les énergies d’activation sont supérieures pour ce dernier. 

d. Effet de l’extraction du fer 

L’influence des espèces paramagnétiques sur les processus de relaxation a été 

évoquée plusieurs fois dans cette étude. Malgré les faibles quantités détectées par 

spectroscopie RME, les interactions entre les protons et les ions Fe3+ ainsi que les clusters 

superparamagnétiques ne sont pas négligeables. Afin de s’affranchir de ce problème, il serait 

idéal d’étudier la même zéolithe sans aucune source paramagnétique. Il est impossible 

d’éliminer l’intégralité de ces espèces mais il est envisageable d’en réduire la quantité. Une 

technique d’extraction d’oxydes de fer dans les sols et les argiles a été développée par Mehra 

et Jackson dans les années 1950 [17]. Elle consiste à utiliser une solution d’extraction 

composée de citrate de sodium qui joue le rôle de complexant, et de bicarbonate de sodium 

(solution tampon). Une solution réductrice de dithionite de sodium est également employée. 

La zéolithe étant une roche aluminosilicate, de composition et structure assez proches de 

l’argile, on se propose d’utiliser ce traitement pour extraire les oxydes de fer. Pour cela, on 
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broie la CBV 712 que l’on met dans un ballon à fond plat contenant 75 ml de citrate de sodium 

à 0,267 g.mol-1 et 75 ml d’hydrogénocarbonate de sodium à 0,111 g.mol-1. Le tout est porté à 

80 °C au bain marie puis on ajoute 9 ml de dithionite de sodium à 200 g.l-1 et on laisse agir 40 

minutes en agitant par intermittence [18]. Après avoir laissé refroidir, le produit obtenu est 

filtré et placé à l’étuve à 55 °C pendant une heure. 

Afin d’évaluer l’efficacité du traitement d’extraction d’oxydes de fer, les spectres RME de la 

CBV 712 ont été mesurés avant et après le traitement Mehra-Jackson détaillé ci-dessus. Les 

échantillons ont été pesés pour permettre la comparaison de l’intensité des pics et ainsi la 

quantité d’espèces paramagnétiques présentes dans les matériaux. La figure 5.17 montre que 

le pic correspondant au Fe3+ libre a une intensité trois fois plus faible après traitement. De 

plus, le signal à 300 mT a quasiment disparu et les clusters superparamagnétiques sont 

également en moins grande quantité grâce à la méthode d’extraction. La méthode Mehra-

Jackson a permis d’extraire une quantité non négligeable de sources paramagnétiques ce qui 

va certainement jouer sur les temps de relaxation des liquides dans la zéolithe traitée. 

Par ailleurs, nous avons réalisé des mesures par ICP-AES22 et par microsonde électronique 

avant et après l’extraction de fer. La concentration en fer dans la CBV 712 brute a été évaluée 

à 72 ppm par ICP et à 111 ppm par microsonde. Après traitement Mehra-Jackson, on trouve 

une concentration en fer de 30 ppm par microsonde tandis qu’elle est inférieure à 25 ppm par 

ICP qui correspond à la limite de détection de l’appareil. Cela prouve d’une part l’efficacité du 

traitement d’extraction du fer et d’autre part, en raison des quantités détectées, qu’une partie 

du fer n’est pas superparamagnétique. 

                                                        
22 ICP-AES : Inductively Coupled Plasma – Atomic Emission Spectroscopy 
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Figure 5.17 : Spectres RME de la CBV 712 avant et après traitement Mehra-Jackson,  
mesurés à 77 K 

 

Le profil de relaxation de l’eau dans la CBV 712 après traitement Mehra-Jackson a été mesuré 

à 25 °C. La figure 5.18 compare le résultat des courbes avant et après traitement de la CBV 712 

pour une humidité relative de 75 %. Les valeurs de 𝑅1 sont bien plus faibles après le traitement 

ce qui confirme qu’une partie des espèces paramagnétiques a été éliminée. L’allure de la 

courbe change également ce qui suggère une modification des processus de relaxation 

dominants. La contribution des sources paramagnétiques est logiquement moins importante 

puisque celles-ci sont en quantité moindre pour la courbe verte. 

 

Figure 5.18 : Profils de relaxation 1H de l’eau avant et après traitement Mehra-Jackson de la 
CBV 712 (75 % d’humidité relative), mesurés à 25 °C 
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La méthode d’extraction d’oxydes de fer a permis de réduire la quantité d’espèces 

paramagnétiques présentes dans la CBV 712. Sur les courbes de dispersion, cela se traduit par 

une diminution des vitesses de relaxation sur toute la gamme de fréquences étudiée. Les 

plateaux présents aux deux extrémités du profil avant le traitement ont également disparu 

suite à l’utilisation de la méthode Mehra-Jackson. Il serait intéressant d’appliquer plusieurs 

fois le traitement sur un même échantillon de zéolithe pour quantifier son efficacité. De plus, 

la préparation de plusieurs taux de remplissage en cyclohexane dans la CBV 712 traitée par la 

méthode Mehra-Jackson permettrait de compléter notre étude. D’une part, la mesure des 

courbes de dispersion apportera des éléments nouveaux sur la dynamique du cyclohexane 

dans la CBV 712. D’autre part, nous pourrons étudier l’évolution des temps de relaxation en 

fonction du taux de remplissage des porosités. Le résultat étonnant observé précédemment, 

à savoir une diminution de 𝑇2 avec l’augmentation de la taille des pores, devrait être différent 

en absence d’espèces paramagnétiques (ou en quantité réduite). 

3. Étude par simulation numérique de la courbe de dispersion du 

cyclohexane dans la faujasite Y 

Dans cette dernière partie, nous allons nous concentrer sur les résultats de RMND du 

cyclohexane saturant le réseau cristallin de la faujasite CBV 300. On observe 

expérimentalement  une courbe de dispersion  𝑅1(𝜔) algébrique s’étendant en fréquence, de 

10 kHz à 30 MHz. L’exposant observé est proche de 0,4. Un résultat très similaire est observé 

pour la CBV 712 (exposant 0,39). Nous nous proposons de mieux comprendre l’origine de ce 

comportement. Nous présentons ici une étude par simulation numérique qui comprend trois 

volets. En premier lieu, nous définissons la méthode d’extraction du sous réseau poreux où 

est susceptible de diffuser la molécule de cyclohexane ou plus exactement son centre de 

gravité. Puis, nous décrivons les principales étapes de la simulation numérique qui 

permettront de coupler la dynamique temporelle de diffusion aux fluctuations magnétiques 

donnant lieu à la relaxation magnétique longitudinale  𝑅1(𝜔) . La présence d’ions 

paramagnétiques au sein du réseau de la zéolithe nous a guidés dans le choix de l’Hamiltonien 

magnétique utilisé dans notre simulation, à savoir celui associé au couplage I-S [19]. Cette 

simulation numérique est mise en œuvre dans un cas analytiquement connu [16], à savoir la 

diffusion bidimensionnelle d’un spin I sur une surface plane en interaction magnétique 

dipolaire avec un spin S enterré près de la surface. Enfin, le cas du réseau cristallin de la 

faujasite Y est considéré. Une comparaison avec les résultats expérimentaux est menée 

donnant lieu à une discussion sur l’intérêt et les limitations de notre approche numérique 

simple. 
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a. Extraction du sous réseau poreux de diffusion 

La taille de la molécule de cyclohexane ne lui permet pas d’explorer l’ensemble du 

réseau microporeux de la faujasite Y. Les cages sodalites sont inatteignables et seul le réseau 

des supercages est à considérer. Nous nous proposons d’extraire le sous volume accessible au 

centre de gravité de la molécule, ce qui permet de tenir compte du volume exclu des 

supercages lié aux répulsions entre les oxygènes de la zéolithe et la molécule. Une des 

difficultés est la forme planaire du cyclohexane et la possibilité d’une grande variété de 

configurations de cette molécule près de la surface des supercages.  Un modèle simple, peut-

être simpliste, est de définir un sous espace de diffusion du centre de gravité (CDG) de la 

molécule, noté  Π , appartenant au réseau poreux des supercages. Pour ce faire, nous 

définissons deux rayons, 𝑟0 = 0,07 𝑛𝑚 associé au rayon de l’oxygène et  𝑟𝑐  au rayon du 

cyclohexane. L’espace de diffusion du CDG est défini par tous les points de l’espace étant à 

une distance r d’un centre d’un oxygène quelconque de la structure et satisfaisant 

l’inégalité 𝑟 > (𝑟0 + 𝑟𝑐). 

Nous montrons en figure 5.19 l’image 3D de Πpour une valeur de 𝑟𝑐 = 0,25 𝑛𝑚 et en figure 

5.20, son graphe de rétraction topologique qui caractérise le réseau de supercages. Ce graphe 

de rétraction n’évolue pas dans le domaine 𝑟𝑐 > 0,23 𝑛𝑚. Pour 𝑟𝑐 < 0,23 𝑛𝑚, le graphe de 

rétraction topologique se complexifie et envahit le réseau des cages sodalites. Dans la suite, 

l’ensemble des calculs sera effectué avec une valeur de 𝑟0 = 0,25 𝑛𝑚. Dans ce cas, la porosité 

de Π est égale à 0,23 et sa surface spécifique est de l’ordre de 630 m2.g-1 (en prenant une 

densité de cristal de zéolithe de 2 g.cm-3). Cette surface spécifique est inférieure à celle 

mesurée par adsorption du cyclohexane mais se situe dans le même ordre de grandeur. La 

tortuosité de Π est de l’ordre de 2. 
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Figure 5.19 : Espace de diffusion 𝛱du CDG de la molécule pour une valeur de 𝑟𝑐 = 0,25 𝑛𝑚. 
Représentation de 3 × 3 × 3 mailles élémentaires. Taille du cube : 3 × 2,7 𝑛𝑚 

 

 

Figure 5.20 : Graphe de rétraction topologique de 𝛱 pour une valeur de 𝑟𝑐 = 0,25 𝑛𝑚. 
Représentation de 2 × 2 × 2 mailles élémentaires. 

 

b. Description de la simulation numérique 

Les principales propriétés de la simulation numérique devraient permettre de coupler 

la dynamique temporelle de diffusion aux fluctuations magnétiques donnant lieu à la 

relaxation magnétique longitudinale 𝑅1(𝜔). Ici se pose le problème des échelles de temps 

nécessaires pour couvrir la fenêtre de temps de corrélation mise en œuvre dans l’expérience 

de RMND ; typiquement de dix nanosecondes à une dizaine de microsecondes, soit trois 

ordres de grandeur. Un calcul précis devrait utiliser une simulation de type dynamique 

moléculaire sur des temps très longs, ce qui n’a pas été envisagé dans le cadre de ce travail. 

Nous avons privilégié une approche plus schématique, à savoir la simulation d’un mouvement 
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brownien confiné dans l’espace Π [9]. Dans ce cadre, le coefficient d’autodiffusion local 𝐷0 est 

estimé à partir de travaux de Mehlhorn et al. [20] qui ont mesuré sur des faujasites non 

mésoporisées, par une technique de RMN avec gradient de champs, une valeur de  

10-12 m2.s-1. En prenant en compte la tortuosité de Π, nous avons fixé 𝐷0 à 2.10-12 m2.s-1. La 

simulation permet pour chaque contact de la molécule avec la surface 𝜕Π, d’introduire un 

temps « d’adsorption ». Cependant, dans ce qui sera présenté, nous avons fixé ce temps de 

résidence à 0 s. 

La présence d’ions paramagnétiques au sein du réseau de la zéolithe nous a guidés dans le 

choix de l’Hamiltonien magnétique utilisé dans notre simulation, à savoir celui associé au 

couplage I-S. Les centres S sont enterrés au-delà de la surface 𝜕Π ; plus exactement à une 

distance 𝑅𝑆. Ainsi, la dynamique du spin I (assimilé au CDG de la molécule) ne permettra pas 

une approche à distance nulle de S, évitant les divergences. Une sphère 𝐵𝑠 centrée sur le spin 

S et de rayon  𝑅𝑑  est définie.  𝑅𝑑  est toujours supérieur à  𝑅𝑠 . Le point de départ de la 

dynamique Brownienne est choisi aléatoirement dans l’ensemble 𝐵𝑆⋂Π.  Pour les simulations 

au sein de la faujasite Y présentées ici, 𝑅𝑠 = 0,15 𝑛𝑚 et 𝑅𝑑 = 0,3 𝑛𝑚. 

Les fluctuations magnétiques générées lors de la dynamique du spin I sont quantifiées suivant 

les notations et opérateurs décrits dans le livre de Kimmich. Ici, trois fonctions symétriques du 

temps sont à considérer (voir équations 12.4 de [21]) :  

 
𝐹0(𝜏) =

1

𝑟3(𝜏)
(1 − 3 cos2(𝜃(𝜏))) (5.5) 

 
𝐹1(𝜏) =

1

𝑟3(𝜏)
(sin(𝜃(𝜏)) cos(𝜃(𝜏)) 𝑒−𝑖𝜑(𝜏)) (5.6) 

 
𝐹2(𝜏) =

1

𝑟3(𝜏)
(sin2(𝜃(𝜏)) 𝑒−2𝑖𝜑(𝜏)) (5.7) 

Où 𝑟 est module du vecteur 𝒓 joignant les spins S et I. 𝜃 et 𝜑 définissent l’angle Ω entre le 

champ magnétique 𝐵0 et 𝒓. 

Les fluctuations magnétiques, causes de la relaxation spin réseau, se caractérisent par leurs 

autocorrélations normées (équation 12.39). 

 𝐺𝑚(𝜏) = 〈𝐹𝑚(Ω(𝜏 = 0), 𝑟(𝜏 = 0)). 𝐹𝑚,∗(Ω(𝜏), 𝑟(𝜏))〉 〈|𝐹𝑚(Ω(𝜏 = 0), 𝑟(𝜏 = 0))|2〉⁄  (5.8) 

Dans le repère du laboratoire où une moyenne angulaire isotrope est réalisée, ces trois 

fonctions évoluent de façon identique (m = 1, 2, 3) suivant une fonction 𝐺(𝜏). 
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Le moteur en fréquence de la relaxation spin-réseau est caractérisé par la densité spectrale 

de 𝐺(𝜏) (équation 12.18) :  

 
𝐼(𝜔) = ∫ 𝐺(𝜏)𝑒−𝑖𝜔𝜏𝑑𝜏

+∞

−∞

 (5.9) 

Dans le cas d’une exploration 3D isotrope et du couplage dipolaire I-S, 𝑅1(𝜔)  est 

proportionnel à (équation 12.45 et conditions 12.37) :  

 𝑅1(𝜔𝐼) ∝ [3𝐼(𝜔𝐼) + 7𝐼(𝜔𝑆)] (5.10) 

Dans cette expression, on considère le cas d’un spin électronique pour lequel 𝜔𝑆 = 659 𝜔𝐼.  

La fréquence associée à 𝜔𝑆 est élevée, typiquement allant de 6,5 MHz à 13 GHz pour un 𝜔𝐼 

s’étalant de 10 kHz à 20 MHz. Les temps de corrélation impliqués s’étendent alors de 1.10-11 s 

à 25.10-9 s. Dans ces conditions, il est loin d’être certain que le comportement basses 

fréquences de 𝐼(𝜔) puisse être extrapolé à haute fréquence, notamment dans le cadre d’une 

simulation aussi simple que la dynamique Brownienne. 

Afin d’obtenir l’évolution numérique de 𝐺(𝜏) dans le repère du laboratoire dans le cas d’une 

moyenne de poudre, deux séries d’itérations consécutives sont réalisées. En premier lieu, on 

choisit une direction du vecteur 𝐵0 sur la sphère unité (étape 1).  On positionne aléatoirement 

le spin S dans les conditions décrites précédemment (étape 2). On effectue alors une série de 

trajectoires browniennes confinées pour le spin I (étape 3). On itère par une succession des 

étapes 1, 2 et 3. 

La structure de l’Hamiltonien dipolaire I-S met en évidence des dépendances en [L-6], ce qui 

implique une perte très rapide de la mémoire de l’interaction dès que le spin I s’éloigne du 

spin S mais se renforce si elle s’en rapproche de nouveau. Afin de quantifier ce mécanisme 

important de fluctuation de l’interaction I-S, nous avons calculé durant la simulation, la 

probabilité de retour 𝑃𝑅(𝜏) du spin I sur l’ensemble 𝐵𝑆⋂Π au temps 𝜏, sachant que ce même 

spin I était parti de 𝐵𝑆⋂Π au temps 𝜏 = 0. Dans ce cadre, la densité spectrale associée à 𝑃𝑅(𝜏) 

et qui s’écrit  en symétrisant 𝑃𝑅(𝜏) comme :  

 
𝐽𝑅(𝜔) = ∫ 𝑃𝑅(𝜏)𝑒−𝑖𝜔𝜏𝑑𝜏

+∞

−∞

 (5.11) 

sera comparée à 𝐼(𝜔). 
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c. Étude d’un cas simple : la diffusion sur une surface plane et 

simulation de la densité spectrale 𝐽𝑅(𝜔) 

Afin de tester cette simulation numérique, nous avons choisi d’étudier un cas 

analytiquement connu [16], à savoir la diffusion bidimensionnelle d’un spin I sur une surface 

plane en interaction magnétique dipolaire avec un spin S enterré près de la surface. Nous 

montrons en figure 5.21, l’évolution de la probabilité de retour 𝑃𝑅(𝜏). 

 

Figure 5.21 : Évolution de la probabilité de retour 𝑃𝑅(𝜏) dans le cas d’une diffusion 
bidimensionnelle du spin I, le coefficient d’autodiffusion est fixé à 5.10-12 m2.s-1 

 

Au-delà de 10 ns, on observe un comportement algébrique en 1/𝜏 ce qui est attendu pour un 

retour vers un point origine (r = 0) associé à un propagateur Gaussien 2D. En dessous de 1 ns, 

l’évolution est plus complexe, liée au retour dans un disque de taille non nulle. En figure 5.22, 

l’évolution de  𝐽𝑅(𝜔)  montre aux basses fréquences une évolution logarithmique comme 

prévue analytiquement. Une forte déviation à ce comportement est observée à hautes 

fréquence comme attendu. 
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Figure 5.22 : Évolution de 𝐽𝑅(𝑓) dans le cas d’une diffusion bidimensionnelle du spin I, le 
coefficient d’autodiffusion est fixé à 5.10-12 m2.s-1 

 

 

Figure 5.23 : Évolution de 𝐼(𝑓) dans le cas d’une diffusion bidimensionnelle du spin I, le 
coefficient d’autodiffusion est fixé à 5.10-12 m2.s-1 

 

Comme le montre la figure 5.23, l’évolution de la densité spectrale 𝐼(𝑓), avec 𝑓 = 𝜔 2𝜋⁄ , est 

très similaire à l’évolution de 𝐽𝑅(𝑓)avec une évolution logarithmique à basses fréquences. 

d. Simulation de la courbe de dispersion dans le réseau poreux de la 

faujasite Y pour un couplage dipolaire I-S : cas du cyclohexane 

Les conditions de la simulation sont données précédemment (cf. b). Nous montrons en 

figure 5.24, l’évolution de 𝑃𝑅(𝜏). 
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Figure 5.24 : Évolution de 𝑃𝑅(𝜏) dans le cas d’une diffusion du spin I dans l’espace 𝛱, le 
coefficient d’autodiffusion est fixé à 2.10-12 m2.s-1 

 

𝑃𝑅(𝜏) présente trois régimes successifs. Aux temps très courts, on observe une convergence 

vers une évolution en  1 √𝜏⁄ , typique d’un mouvement brownien 1D. Nous sommes ici 

sensibles à la forme des pores élémentaires mise en évidence dans le graphe de rétraction 

topologique (cf. figure 5.20). Au-delà de 2.10-8 s et jusqu’à 0,7 – 1.10-6 s,  𝑃𝑅(𝜏)  évolue 

comme  1 𝜏𝛼⁄  avec  𝛼  proche de 0,7. C’est un régime de cross-over où le spin explore la 

structure connectée mais discrète du réseau de pore montré en figure 5.20 et ce, sur une ou 

deux mailles. Enfin au-delà de 1 s, on observe le signe d’un mouvement 3D homogène avec 

un exposant associé de 3/2. Le régime intermédiaire peut aussi être observé dans la même 

fenêtre de temps, en suivant l’évolution du déplacement quadratique moyen. Celui-ci montre 

un régime de sous-diffusion. L’ensemble de ces observations pointe pour cette fenêtre de 

temps intermédiaires, vers un mode d’exploration compacte où la marche aléatoire est 

récurrente [22 p. 191]. 

L’évolution de 𝐽𝑅(𝑓) est montrée en figure 5.25. On retrouve, dans une gamme de fréquence 

allant 0,1 MHz à 10 MHz, une évolution algébrique. Cependant l’exposant est supérieur à 0,3 

et proche de 0,4. Les cross-overs vers d’une part le comportement 3D et d’autre part, la 

dynamique très locale, sont aussi observés. 
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Figure 5.25 : Évolution de 𝐽𝑅(𝑓) dans le cas d’une diffusion du spin I dans l’espace 𝛱, le 
coefficient d’autodiffusion est fixé à 2.10-12 m2.s-1 

 

Finalement, nous montrons en figure 5.26, l’évolution de  𝐼(𝑓)  avec  𝑓 = 𝜔 2𝜋⁄ Une 

évolution algébrique est observée sur la gamme de fréquences expérimentales. Cependant 

l’exposant associé est plus faible que celui observé pour  𝐽𝑅(𝑓)  Une estimation de cet 

exposant  entre 0,2 et 0,25 est proposée. 

 

Figure 5.26 : Évolution de 𝐼(𝑓) dans le cas d’une diffusion du spin I dans l’espace 𝛱, le 
coefficient d’autodiffusion est fixé à 2.10-12 m2.s-1 

 

e. Conclusion 

Cette simulation très simple, basée sur une dynamique de mouvement Brownien en 

confinement ne prétend pas refléter exactement le processus de relaxation spin-réseau du 
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cyclohexane dans la microporosité de la CBV 300 et/ou CBV 712.  Elle permet cependant, sur 

une gamme de temps de corrélation très large et allant jusqu’à plusieurs microsecondes, de 

proposer une explication qualitative au comportement algébrique de 𝑅1(𝜔)Celui-ci semble 

relié à la très faible valeur du coefficient d’autodiffusion « local » du cyclohexane dans les 

micropores accessibles par cette grosse molécule. L’exploration compacte à l’échelle de 

quelques mailles élémentaires apparait comme une cause possible de ce type d’évolution. Il 

semble cependant que notre simulation sous-estime la valeur de cet exposant dans la gamme 

des fréquences expérimentales. Très certainement des travaux supplémentaires, utilisant des 

techniques numériques plus élaborées, seront nécessaires pour mieux quantifier ces 

observations expérimentales. 
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Conclusions générales et perspectives 
 

Trois principales questions ont été posées dans cette thèse : quelle est l’accessibilité 

aux sites actifs dans les catalyseurs poreux multi-échelle ? Quel est le rôle de 

l’interconnectivité des pores sur la diffusion moléculaire ? Et, quelle est la dynamique 

moléculaire aux différentes échelles spatiales et temporelles ? Dans le but de répondre à ces 

questions, nous nous sommes focalisés sur l’étude de zéolithes de type faujasite. 

La question de l’accessibilité a d’abord été abordée d’un point de vue morphologique grâce à 

la tomographie électronique qui a apporté une description géométrique des cristaux 

zéolitiques avec des mésopores présentant une large distribution en taille, de 2 nm à 50 nm 

de diamètre. L’accessibilité aux sites actifs dans la microporosité a été mise en évidence par 

les isothermes d’adsorption mesurées par analyse thermogravimétrique. Celles-ci ont montré 

la double adsorption dans les micropores et les mésopores. Grâce à ces mesures d’adsorption, 

les volumes microporeux et mésoporeux de la faujasite accessibles aux molécules de 

cyclohexane, de dodécane et d’eau, ont pu être évalués. Le deuxième objectif était de 

déterminer les quantités nécessaires pour saturer les porosités de la faujasite CBV 712 et ainsi 

contrôler le taux de remplissage des pores lors de la préparation des échantillons. L’utilisation 

d’une rampe d’adsorption a permis d’obtenir différents taux de remplissage de la CBV 712 en 

cyclohexane. La méthode employée est précise mais nécessite un traitement thermique de la 

zéolithe au préalable. La durée importante de préparation de chaque échantillon a limité le  

nombre d’échantillons disponibles pour les études de l’échange et du transport moléculaires 

par relaxométrie RMN. 

La mise en évidence de l’échange moléculaire entre les porosités de la faujasite était l’un des 

objectifs principaux de ce travail. Pour cela, nous avons utilisé la relaxométrie RMN à champ 

fixe (20 MHz 1H) pour mesurer les cartes de corrélation 2D 𝑇2 − 𝑇2. Préalablement, il a fallu 

déterminer les conditions expérimentales optimales pour détecter l’échange moléculaire. 

L’abaissement de la température a permis de passer d’une situation d’échange rapide à la 

condition d’échange lent dans le cas du système cyclohexane/CBV 712. Les mesures des cartes 

de corrélation pour différents temps de stockage ont montré un temps d’échange du 

cyclohexane entre les micropores et les mésopores de la CBV 712 de l’ordre de 2 ms. 

Néanmoins, la méthode employée ici est apparue mal adaptée pour l’étude de notre système 

car les mesures sont très longues et le traitement des données s’est avéré délicat. En 

conséquence, nous nous sommes tournés vers d’autres approches pour la mise en place d’un 

test simple de la prédiction de l’interconnectivité. Le suivi du temps de relaxation en fonction 



211 

 

de la température à l’aide d’ajustements mono et bi-exponentiels a apporté une température 

de transition échange lent/échange rapide de 240 K (passage d’une à deux contributions 

en 𝑇2). Dans un deuxième temps, à partir du modèle d’échange rapide et de la valeur du 

coefficient de diffusion donnée dans la littérature (pour le cyclohexane dans la faujasite Y), la 

température de transition a été évaluée à 200 K. Les valeurs obtenues par ces deux approches 

sont cohérentes. Ce résultat est donc intéressant et pourrait servir de base pour développer 

un test systématique valable. Cependant, cela nécessite une validation sur un nombre de 

matériaux plus grand pour comprendre les limites et la précision de l’approche. Les 

traitements post-synthèse sur les zéolithes ne modifient pas le réseau de manière 

significative. L’observation et le ciblage de ces effets faibles nécessitent une approche 

suffisamment sensible. Une fois le critère simple mis en place permettant de comparer 

différents matériaux, il est possible de relier la diffusion et/ou l’échange moléculaire à 

l’interconnectivité des pores et ainsi répondre à la deuxième question. 

Concernant la troisième question posée, l’étude de la dynamique moléculaire de différents 

liquides au sein de zéolithes de type faujasite a été menée grâce à la relaxométrie RMN à 

champ cyclé. Les mesures des profils de relaxation ont été effectuées pour le cyclohexane en 

phase bulk et confiné dans un milieu microporeux. L’effet du confinement est bien visible via 

la dispersion en fréquence des valeurs de la vitesse de relaxation 𝑅1. De plus, la dynamique 

du cyclohexane dans la CBV 712 a montré différents comportements selon l’environnement 

poreux considéré. Comme pour les mesures à champ fixe, 𝑅1  montre une évolution 

inattendue en fonction du taux de remplissage à savoir une augmentation avec la taille des 

pores. Les courbes de dispersion du cyclohexane dans les micropores évoluent comme une loi 

de puissance tandis que dans les mésopores, une contribution sous forme d’une bosse à haute 

fréquence est visible. La spectroscopie RME indique la présence d’ions Fe3+ et de clusters 

superparamagnétiques dans nos échantillons. Ces derniers sont majoritairement répartis dans 

les mésopores ce qui pourrait expliquer la contribution à haute fréquence et l’augmentation 

de 𝑅1  avec le remplissage. Le comportement algébrique de 𝑅1  dans les micropores de la 

CBV 712 se retrouve pour le cyclohexane dans la CBV 300 (zéolithe purement microporeuse) 

mais avec des valeurs de vitesse de relaxation beaucoup plus élevées. Il est envisageable 

qu’une partie du cyclohexane soit en phase gazeuse dans les mésopores de la CBV 712. Cela 

engendrerait une diffusion de Knudsen très rapide et une contribution en 𝑇1 très longue ce 

qui pourrait expliquer une telle différence entre la CBV 300 et la CBV 712 concernant les 

valeurs de 𝑅1 mais ce point reste à élucider. 

Par ailleurs, les courbes de dispersion ont également été mesurées dans le cas des molécules 

de dodécane et d’eau confinées dans la CBV 712. Différentes allures observées mettent en 
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évidence des processus de relaxation dominants variables en fonction de la molécule sonde, 

ce qui signifie que la dynamique est dépendante des propriétés moléculaires. De plus, les 

mesures de 𝑅1 à différentes températures pour les trois liquides (cyclohexane, dodécane et 

eau) ont apporté des éléments de réponse intéressants sur les affinités avec la zéolithe 

étudiée. On retrouve une diffusion activée en température dans le cas du cyclohexane et du 

dodécane tandis que pour l’eau, les résultats ont montré des effets de surface importants. Les 

énergies d’activation, calculées à partir des diagrammes d’Arrhenius des vitesses de relaxation 

du cyclohexane et du dodécane, ont permis de mettre en évidence une meilleure affinité du 

cyclohexane avec la CBV 712. 

Comme nous l’avons mentionné dans ce texte, les processus de relaxation sont fortement 

influencés par la présence d’espèces paramagnétiques (ions Fe3+ isolés et clusters 

superparamagnétiques). Le traitement d’extraction d’oxydes de fer par la méthode Mehra-

Jackson a permis de réduire la quantité de sources paramagnétiques. Ceci a été prouvé par la 

mesure des spectres RME et s’est traduit par une diminution des valeurs de 𝑅1 sur les courbes 

RMND. Dans le but de mieux comprendre l’influence de ces éléments sur la relaxation, il serait 

intéressant de localiser précisément les ions Fe3+ d’une part et les clusters 

superparamagnétiques d’autre part. Une autre manière plus radicale de s’affranchir de ce 

problème serait d’éliminer intégralement ces impuretés paramagnétiques en répétant le 

traitement utilisé ou en en utilisant un plus fort. L’évolution de 𝑇1 et 𝑇2 à différents taux de 

remplissage en cyclohexane pourrait alors apporter des éléments de réponse 

complémentaires sur le caractère inhabituel des temps de relaxation observé en fonction de 

la taille des pores. Si l’inhomogénéité de répartition des espèces paramagnétiques peut 

expliquer cette évolution inattendue, c’est confirmé par la spectroscopie RME d’une part et 

par les mesures des courbes de dispersion du dodécane et du cyclohexane d’autre part. En 

outre, les mesures des profils RMND à basse température permettraient de séparer la 

contribution des micropores de celle des mésopores et ainsi faciliter la compréhension de la 

dynamique dans ces deux échelles de porosité. 

Les expériences de relaxométrie en champ cyclé ont été menées dans le but de permettre le  

développement d’un modèle fiable de transport multi-échelle. En jouant sur plusieurs 

paramètres (réseau zéolitique, molécule sonde, taux de remplissage, température), nous 

avons pu observer leur influence sur les courbes de dispersion. Les simulations ont permis de 

proposer une première explication qualitative au comportement de 𝑅1 en loi de puissance 

dans les micropores de la faujasite, et de justifier une diffusion lente du cyclohexane dans le 

réseau zéolitique. En recoupant les différentes expériences présentées ici, un modèle pourrait 



213 

 

être construit pour quantifier l’impact de chaque paramètre sur les processus de relaxation et 

ainsi décrire la dynamique moléculaire.  

Finalement, le travail expérimental mené ici couplé à des simulations numériques 

supplémentaires et plus élaborées permettrait d’aller vers une compréhension globale des 

phénomènes de transport dans ces matériaux multi-échelle. De nombreux enjeux restent à 

aborder comme l’effet de la mésoporisation sur le transport et l’échange moléculaires. L’ajout 

du liant peut également être examiné afin de relier les différentes échelles étudiées entre elles 

et ainsi connecter tous les régimes de porosité (zéolithe, inter-grain, inter-particule). 
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