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Introduction générale

Le pétrole est Iprincipales o u r ¢ e dtiis@lanslegriorale et permet de satisfaire 32

% des besoins énergétiquesndiaux | | demeure | a source doé®net
transports et la pétrochimjg]. Avant de pouvoir °tre utilis®,
au cours du raffinage quke pétrole brut,co mp o su® méadadge de différents produits
hydrocarbonés, est transformé en produits intermédiaires et commesiax plusieurs

grandes étapes décritesdessous et schématiséegurel :

La premiére étapese ladistillation atmosphériquéu pétrole brutElle sépare en différentes
coupes pétrolieresous l'effet de la chaleur, les produits les plus Iédessplus lourds. és
plus volatils, comme lbutane le propanect lesessences légéres s 6 ® | qu'auesontmetj u s
de la colonne de distillation ou ils sont recueillises autres produits plus lourds sont
recueillis a différents niveaux de cette colonressence lourde kérosenecoupes
gazoleetfioul domestiquelLe résiduatmospheériqueou fioul lourd,est extrait dans le fond de
la colonne.Une deuxiéme étape, appeléistitlation sous vide permet de transformer ce
résidu et deécupérer davantage de gazole deeixiemeaésidu obtenu en fond de colonte
distillation sous videne contient alors plude gazole, ni de produits Iégersedt utilisé entre
autres pourla fabrication desitumes et defiouls lourds par exemple La réalisation
successive de ces deux distillations permet ainsi de décomposer le pétrole brut en différentes
coupes correspondaa un nombre de carbones précis

- Gaz:CiaG

- EssencesCsa Gy

- Kérosene Cypa Gs

- Gazoles Ciza GyCys

- Résidus Cya Gs:

Difféerents procédés dmnversiompermettentnsuitede modifiere t d 6 o [a tstiuctures e r
chimique des coupes pétires issues des distillationise craquage catalytiqudécompose

les molécules lourdes en produits plus léggag essencestgazoley sous | dacti on
catalyseuia haute température (environ 580). L'hydrocraquagsuit le méme principe mais

permef avec I'ajout d’hydrogene, de produire du gazole sans soufre.
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D 6 a u procédss deonversion comme lacokéfaction permettent d'accroitre encore la

production d'hydrocarbures légers a partir de fiouls lourds.

Enfin, pour répondre aux exigences envirementales, différentsaitemens sont appliqués

a f i élimirdr@u neutraliseles composants acides, corrosifs ou néfastésents dans les
coupes pétrolieresParmi ces traitementsadiésulfuratiorconstiue un enjeu central du
raffinage En effet,es raffineurs doiverttaiter des brutgle plusen pluslourds etsoufrés tout

en proposant des carburants et combustibles aux teneurs en soufre toujours plus faibles,

répondantuxnormes environnementales de plus en plus séveéres.

| %chéma de principe du raffinage

TRAITEMENTS DE DISTILLATION FABRICATION DES PRODUITS
distillations atmosphérique et sous vide mélange des bases
séparation des gaz et des essences controle de la gualité

gaz combustible C1/C2 fours de la raffinerie
propane C3 propane commercial
butane C4 butane commercial

HDS*

essences
HDS*

—ab

N - :
4 I
& .

kéroséne adoucissement ou
C19-C13 hydrotraitement

R e
fuel oil domestique [ | 2&'}'"55,':‘%‘7;,“

gazole moteur

B0 |0 b B

HDS*

distillats
C20-Cso

HDS*

catalytique FCC E
B SRS
resndu gazole
{f d du h il) viscoréduction
nn a
E per-at rabilité
k—]> ramollissement
gaz + essence

i 2004 ENSPM formation industrie - IFP training HDS* : hydrodésulfuration : élimination du soufre par 'hydrogéne

0 craguage

résidu

atmosphérique
©20/Ca5*

Figure 1: Schéma des différentes étapes du raffinage du pétrole

Il y a finalement en sortie de raffinerie une proportion peu variable de chacune des coupes
pétrolieres mentionnées plus haut. Ces derniéres années, le marché Européen de la
consommatioret de la production de carburant a beaucoup évolué. La demande en gazole
dépasse de plus en plus la production des raffineries européennes et inversement pour les
essencesHgure 2). En effet depuis quelques années, nous assigo Europe et surtout en
France, a la diésélisation> du parc automobile. En 2011, 60% des immatriculations
européennes, contre 40% en 1985, correspondaient a des moteurs diesel. Cette proportion a
méme atteint 72 % en France, suite alamiseengl@dcee ne | oi sur | & d®t ax
3].



Introduction générale

millions de tonnes/an

e

0

®—— consommation

production

supercarburants.,

GPL

Source : UFIP 2010, d'apres le CPDP

(*yhors gazole péche

Figure 2::

1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Evolution de la consommation et de la production des carburants en France de 1994 a 2010

Le déficit en gazole est majoritairement compensé par des importations en provenance de la

Russi e.

Hi st or i qu eemsnopgéen éthittrachete @ad lesrEtisdcé qus s e n ¢

tendait & équilibrer la balance des importations/exportatiGependant, depuis quelques

années, leexportations vers legtats Unisdiminuent Figure 3) et i existe dans les

raffineries Européenseal n

exc®dent

dbessence v al

Evolution des équilibres essence USA/ EU-17
Croissance demande essence US +1.0%/an ]

2000 2005 2010

Essence : un excédent
européen dépassant les
imports américains d’environ

26 Mt en 2020

2015 2020

[m Exports EU-17

O imports USA |

Source : Stratégie Total

Figure3: Evol uti on de

| a dd & p aBEuinmensaeddek pod &€ manoea

des EtatsUnis de 2000 a 2020

Une des solutions proposéespoua | or i ser

di esel est de t
(FCC) , en diese
duFCCst en effet
qgui au contact

25/30 carbones.

cet exc®dent
ransformer une partie
I par | e proc®d® dbol
compos®e en

déun catalyseur acide,

oriser

déi mpor

t

ddessen

des &es

I gom®r |

vont

S

maj or i(Rigredd 6 ol ®fF i

S
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50
’g ~63wt% olefins
§ 40
IS
930
c
38
=20 _
EJ C4= CG_
B

, 1
Total

Figure 4 : Composition de la coupd.CCS 50-65°C (essences ekCC)

La mise en Tuvre de ce proc®d® - | 6®chel | ¢
production de carburants aux besoins du marc
industriel Totala d®ci d® de mettre en place ce sujet

(Cs") en molécules de la coupe diesel. Le carburant diesel est caractérisé entre autres par son

indice de cétarfeq u i me s ur e s anflaanagtianc Depud ledl daaviert 2600,
| 6i ndice de c®tane mini mal du di eFgeré5 leur op ®:
catal yseur doéoligom®risation des ol ®f i nes do

plus linéaires possible afin datisfaire un indice de cétane élevé.

|
100 - 7
80 F 7
<
 —
5
S ef d
L
.c 3
@Q
Q
2 4wf ]
20t 1
0 i ; 3 ) i
6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26
Nombre de carbone dans la molécule
Figure 5: I ndice de c®tane des diff®rentes familles déh

carbone et de leur squelette carbong]

! Définition en annexe A
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L6oligom®risation des ol ® i nes peut se fair:
soit par catalyse acide. Dans le cadre de notre étude 8w | i gom®r i sati on du
avons choisi la catalyse hétérogéne acide.

! existe diff®rents types de mat®riaux capa
focalisés ici sur les zéolithes. Ce sont en effetrdateriauxporeuxpossédant dgsropriétés
catalytiques uniqguessommeleur acidité, leur grande surface spécifique, leur sélectivité de
formecapable de réduire la formation des molécules précurseurs detdeke stabilité.

Leur structure microporeuse particuliere limite cepentlabtaccessi bi |l it ® des
les sites actifs

Pour palier ce probléme, plusisusolutions sont envisageables comme la synthése de
nanocristaux de zéolithe, la synthése de zéolithes a tres grands pores ou encore la création
déun r ®seaw gERcsompdaierse ddans | es cristaux de
méthode que nous avons retenue dans notre étude pour favoriser le transport des molécules
vers les sites actifs de la zéolithe. Pour cela deux stratégies ont été utibspemmiére est

une technique de démétallation, appelé dessilication, qui crée des mésopores par dissolution
partielle de la zéolthe | a deuxi me, appel ®e recristalll
m®soporosit® contrt!] ®e 7 | 6 aieadtanededhnique gugge nt s
fait ses preuves depuis plusieurs années et qui est aisément applicable a de nombreuses
zéolithes. La recristallisatioast une technique plus récente Peu do6®t udes r app
pr ®s ent | 6obt ent i-mésopodsités ze®maliséesd dares phase savdndaireo

purement mésoporeuse.

Cemanuscrit se compose tteis parties une partie bibliographique, une partie concernant la
préparation et la caractérisation de zéolithes rmoésoporeuseet une partie regroupared

r®sul tats des ®valwuations c.atalytiques dool i
Lapartie bibliographi gune ®p a® géauet del |Dtasmatidn d o ab
dool i gom®ri satiawnecdersotodniemtes|l 6i denti ficati
réacton, puis se concentre sur le cas du pentene en particulier. Le chapitre suivant de la partie
bibliographique présente les résultats de la littérature conceremrdeix méthodes de
préparation de zéolitkenicromésoporeuseda dessilication et la reistallisation De méme

gue pour | 6ol i gom®risati on, un Q®présdnteadaet | 6 ar t

de se concentrer sur les travaux relatifs a la zéolithe choisie dans notrel@tnbedénite.
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La deuxieme partie concernant la prégaratdes mordénites micimésoporeuses se
décompose en plusieurs chapitres. Les deux premiers identifient les protocoles, les différentes
techniques de caractérisation et les matériaux de départ utilisés dans notre étude. Les chapitres
suivants traitent degesultats obtenus par dessilication des mordénites et de la mise au point

de la méthode de recristallisation, en procédant par une étude systématique des conditions
opératoires. Le dernier chapitre de cette partie présente les propriétés texturatbsselexci
catalyseurs de référence et des catalyseurs optimisés de mordénitemé@sicpmreuses mis

au point dans les chapitres précédents.

La derni re partie de ce manuscrit pr®sente
| 6®val uatirommandes g¢gesfaocatal yseurs doéoli gom®r
m®t hodes dbéanalyses des performances des cat
C15-C20, stabilité). Ensuite, les résultats de chaque test catalytique sont détaillés dans le but

de mettre en évidence les relations entre les propriétés structurales, texturales et acides des
différents catalyseurs et leurs performances catalytiques, afin de mieux appréhender les
m®cani smes mi s en jeu au cour fineseAprésaavor ®a c t i
présenté les différentes méthodologies mises au point nous terminerons par la prégestation
r®sul tats doéidenti fi cat ideleurdegrésde pranchementt s d o6 ol

Références bibliographiques

[1] International Energy Agency, Key World Energy Statistics,
http://www.iea.org/publications/freepublications/publication/key world_enestgysl.pdf,
(2011).

[2] International Energy Statistics,
http://www.eia.gov/cfapps/ipdbproject/iedindex3.cim?tid=5&%5&aid=2&cid=ww,CG6,C
G5,CH,&syid=2007&eyid=2012&unit=TBP[X2014).

[3] Le pétrole- Planéte Energiesittp://www.planeteenergies.comifl-energieau
guotidien/quiproduitgui-consommeé|le-petrole227.htm| (2014).

[4] P. Bernadi, Oligomerisation des penténes sur catalyseurs hétérogenes acides, Thése de
Doctorat, Lyon, (1998).
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Introduction

Cettepremir e partie est une synth se de | 6®tat d
Dans | e premier chapitre nous d®crivons tout
Il itt®rature sur | 6ol i gom®r i s aé¢simdcanisches et de | ®f i

déterminer les parameétres clés de la réaction permettant de limiter les réactions secondaires.
Nous nous focalisons ensuite sur l es trava
| 6ol ®f i ne choi si e danacatalyseut solelea@deu de, en pr ®s e
Dans le second chapitre, nous commencons par faire une présentation des zéolithes, matériaux
microporeux acides, que nous avons clsa@sn t ant gue catalyseur do
abordons ensuite |l esl dofda®remt de mMOBbodssi W
dans les zéolithes, en détaillant particulierement les deux technigques choisies dans notre
étude: la dessilication et la recristallisation. Finalement, nous nous concentrons sur les
travaux de dessilication etcristallisation réalisés sur la mordénite, la zéolithe utilisée comme

matériauprécurseudans notre étude.
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Chapitre 1 : Oligomérisation des oléfines

Introduction

La r®action dooligom®risation corresgouanod au
meélange de monomeéres en oligomeére, chaine@élnique courte comptant entre 2 et 100

unités monomériques. Adela de 100 monomeres, on parle de polymérisafitn

Lool i gom®risation s e produit principal ement
constitué de métaux de transition comme itkel ou le titane, ou posséder des propriétés

acided1].
Léol i gom®risation des ol ® ines pour 'les prod
pratiqu®e depuis |l es ann®es 30 mais sbest |

de carbone. La catalyse homogeéne par les métaux dsitibanest bien connue pour

| 6ol i gom®ri sation des ol ®fines courte¥% comme
3]. De nombreux procédés industriels ont été développés utilisant des complexes de métaux
deransition pour | 6 ol [4-6]oQe@endarg, dacei aoxndiffiduttés ded ®t h y
séparation et de recyclage du catalyseur et aux contraintes environnementales, des études ont
été menées pour incorporer cegtaux de transition dans des solides poreux comme les
silices[7] ou encore dans des hydrotalcif8k ! a ®t ® montr® que dan
de certains supports pouvait entrer en compétition avec le mécanisme de catalyse par les
métaux de transition et ainsi changer la séléctivité du cataly@eld).

Nous allons nous focaliser par la suite, sur les mécanismes utilisant des catalyseurs solides
acides g®n®r al ement utilis®s pour | 6ol i gomeg

carbone.

Le premier procédé commercial datee 1935 | or s ¢la dd pnadéveledpé et é
| 6utilisation de | 6acide phosphorigue suppor
convertissait le propéene et le butene en oléfines branchées de ¢éaessgnceCe catalyseur

avait cependant deux inconvénients majeurs a savoir une désactivation trés rapide et la

corrosion des installations.

! Définition en annexe A
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On trouve ensuite dans |l a | itt®raturequde non
visent aobtenirdes p odui t s ° f o reh paitiquletripotireremglécer det VA BEe

(méthyl tertbutyl éther, additif dans les essencdspuisson interdiction entre autres pour

des raisons environnementalgls3, 14]. Différents catalyses ont montré des réactivités
intéressantes, comme la mordénit®], les matériaux mésoporeux de typECM-41 dopé

avec divers métaupd 6] et les silices alumines amorphes (A34]].

Parmi une littérature Bondant e sur | 6ol i gom®pkesatdioa®t ude
concerne t | 6ol i gom®r i sat i onsupdriewses, pléfinepeuvane 6tre ou o |
directement incorporées dans tesburantsMais, confronté&@saux évolutions du marchées
équipescomme cellesde Mames et al . ont choi si doorienter
du l-hexéne catalygfpar les matériaux mésoporeux de tyd€M-41, la zéolithe ultra stable

Y et la beidellitgd 18, 19].

La compagnie Sasol publie également en 2005 des travaux de reclitiuet de

| 6ol i gonnd® thexeretet du -betene padifférents catalyseurs acides, comres |
zéolithesZSM-5 et Y ou encore fematériaux mésoporeux de typECM-41 avec ajout de

chrome ou de nickgR(Q].

Pour b ol i g o m® rpénteret uneoapprodhe originale a été testée par Casagraide et
avec | 6ol i go m@pentépea t suro ndes dangiles, 1 en particulier les
smectitegmontmorillonite ou saponite)21]. Bien que ces catalyseurs aient montré une
certane activité ils restent instables thermiquemestt poseit donc des problémes de
régénération.

Plus écemment, la ConocoPhillips Company a ai& un brevet sur le procédé

déol i gom®risati on d22. lp&inmdelded variation denplusiduRsn i t e
paramétresa été étudiéecomme le rapport SAIL,Oz (40 ou 90), la composition de la
charge (C4 ou C5 ainsi gue | 6ajout de diff®

conditions de température gtession. Co ¢ e r n a n toptihigatios guepmdeédé, des lits

de garde ont ®t® mis en place avant |l a zone
du catalyseur dbéoligom®risation.
Il existe donc dans la littérature d@mbreuxr ® s ul t at s ¢ o rrisagon es n t | 6

oléfines de 2 a 8 atomes de carhokin de répondre a notre objectif, c'esstlire obtenir des

15
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oligomeres de penténes pouvant étre incorporés dans la coupe diesel, les oléfines
oligomérisées doivent avoir un indice de céta®>  Or estpas l@ade la plupart des
études présentéesagssus
LO®qui pe de [2Bladogmprogosé uReGtiategie poantrdler a la fois lelegré
debranchement des oligomeres, princifzateur responsabliu faible indice de cétanetde
l a formation ddéaromati ques
- Choisir des zéolithes induisant une sélectivité de forate permettant une
oligomérisatiordirecte en pduits linéaires
- Contrélerla taille des particules du matériau pour optimiser le chemin de diffusion des
réactifs au sein du catalyseur et donc la taille des oligomeéres obtenus
- Contrtl er | 0a @ouchugmenterdeunontbiee teasitey acidaBdmsted
etpouréviter les oléfines branchées et les aromatiques
- Am®l i orer | es conditions op®ratoires de |
En plus dbéavoir travaill ® s u#b, ceteéquir@aussit hes
®t u d i cAcitd d&é mditériaux ayant subi une substitution isoniguipldans leur résea®ar
exemple,ilaété montr¢ue | 6i ntroduction de titane dans

améliorait la sélectivité de la réaction vers la coupe diesel.

Doun poviunet idnedustriel, | a plus grosse appl i
concerne | e pr oc ®da-gaMaitknd(distidate) dré@ans leslaenéess n
1970[24]. La zéolithe utilisée dans ce procédé comme catalyseur acide est 1a.Z23&Mn

gue k désactivabn de la zédthe au cours de la réaction sa@h partie compensée par

| 6augment ati on pr o gdeeéacton|a distibiditeon desaprotugsntha®ge at u r e

en fonctiondé 6 ®t at du catalyseur, usag® ou frais.
Ensuite, | Oettanéect®on dpeu apeurdimiBué au courssakernieres années. Ce
ndest que tr s rr®cemment , ) cause des exi g:¢
opportunités pour les procédé® d |1 i gom®r i s at i ompardcalier pouula | e | «

conver si onnpoéermahc® fles nngés deecraquage catalytigue (F@Os cette
optique b ®qui pe (R a&wiEllduosisiigom®ri sati on doéol ®f i ne
LCN (Light Cracked Naphtha) en sortie du FCC. lls cdmbisi comme catalyseur la zéolithe

ZSM-5 et des conditions op®ratoires typiques

! Définition en annexe A

16



Partie 1: Bibliographie Chapitre 1 : Oligomérisation des oléfines

proc®d®s do6éoligom®risation (240AC,avél@&ittbar g) .
spatiale YWWHSV, Weight Hour Space \lecity) et donc le temps de contapgur obtenir le

meilleur compromis entre la productivité du catalysearstabilitéet la qualité des produits.
Finalement, ilsont monte que les performances du catalyseur sont directement liées a la

guantité de cha@e que celuci asupporté pendant la réaction.

Les paragraphes suivants vont résumer les différents mécanismes proposés pour la réaction
doéol i gom®ri sation ainsi gue | es r®actions
égalenent ques sont les prametreopératoireset comment ils influencent la réaction, ainsi

quel 6i mportance du wrhol & adtui vciatt@iraggmsesthaus s ®| e c
terminerons par un r ®sum® des ofinastledionser | 6c

dars notreétude.

. LA Oi AAOET T AG6T 1 ECI i i OEOQAQEI I

On trouve dans la littérature plusieurs propositions de mécanismes possibles pour la réaction
dool i gom®ri sation des ol @ffonciensde la maturedasita |l y s e
acide misenjeu. Ainmvant dobéaborder | a description des

détailler les différentes propriétés acides du catalyseur qui sont décritasnpduire]a force
et la densitées sites acidd26, 27].

I.1. Les propriétés acides du catalyseur

1.1.1. La nature des sites acides?

Les sites acides peuvent étre de deux types, de Brgnsted ou de Lewite acide de

Brensted peutlonner un proton H | a mo |l ®c ul ésadiréehagsbrbée,dcaund u r e
oléfine[28]. Lesitieac de de Lewi s est quant ~ | ui d®f i ni
paire &p®begenanamepdrfornedune lRifon covalenent re | 6ol ®f i

surface du solid27]. La bande de valence du site de Lewis étant complétée, on accéde alors

a une configuration électroniquéup stablg28§].

! Définition en annexe A

2 Complément de définition en annexe A
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[.1.2. La densité de sites acides

La densité de sites acides correspond au nhombre de sites par unité de volume @edié mas

est cependant important de faire la différence entre le nombre de sites acides potentiels et le
nombre de sites acides réels. Le premier correspond au nhombre de charges négatives présentes
dans le réseau et dépend uniguement de la composition akimégla zéolithe alors que le
deuxiéme est déterminé expérimentaleni2elt.

En th®ori e, l e nombre potenti el de sites ac
doéal umi ni u[@0 30 ull peutkésree daminué pour les sites protoniques, par échange

avec un cation métalligue ou par deshydroxylation. On a alors simultanément une

augmentation du nombre de site Lewis[29].

[.1.3. La force des sites acides

La force dechaque siteacidedépend de sa nature et de son environnemdentielad 6 u n e
certaine densité de sites, la force diminue a cause de leur proximité. Le rapport Si/Al est donc

un param tre i mportant dans | e co,npourfed e de
zéolithes fortement siliciques, les sites acides sont isolés etdonc plusfotd aci di t ® es
forte méme si les sites acides sont peu nombrewersement pour les zéolithes riches en
aluminium, les sites acides sont nombreux mais plugetiB]]. Il est également mentionné

dans la littératureque dandes zéolithes ayant un rapport Si/Al élevé, les sites acides sont
suffi samment ®l oi gn®s | es uns des autres po
Ainsi, les protons ass@®@is ~ ces atomes doéaluminium devr ai
| 6aci dit ® du s ddndtiehalelasdensité det sitef8@. Db @ meé nila étp ar t
montré que certaines compositions de zéolithe ne présentaient pas une répartition homogene
des sites acidesEn partculier, il a étéobservéque les traitements de désalumination

affectient la distributiorde sites acides des zéolit}8§].

Finalement, quelle que soit la nawlu siteacide, sa force peut étre mesupéar | 6 ®ner gi ¢
|l i ai son entre | e centre acide et | a mol ®cul e
force peut étrestimée a partirde 6 ®n e r dgaisenOdl¢ dmt rle | 6 oxyg ne di
proton[29].

Le nombre de sites acides, leur force et leur nature (de Brgnsted ou de Lewos)sdrntisun

impact tres importargurl a r ®act i on [d8&.®dr exgnopledes intsractionsades
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oléfines avec les zéolithes sont plus fortes que celles avec les matériaux mésoporeux en raison
de leur plus forte acidité. On aurait alors dans le cas des zéolithes plusieurs étapes successives

d digomérs at i on avant | a d®sorption de | 060l ®f i ne
plus importantg§2Q].

2., AGO 11 AATEOGI AO AA 1T A Oi AAGETT AGT 1T ECTI
Di ff®rents m®cani smes de | a rdaesdaliitcoaturednd ol i g
fonction de la nature du site acide mis ert jeu

- Un mécanisme cationique faisant intervenir les sites acides de [[38vis

- Un mécanisme passant dara f or mat i on faséantinterverarieb sitesat i o n

acides de Bronstg®2-35

- Un mécanisme passant ppra f or mat i on d fasant égalemenp e ®t

intervenir les sites aces$ de Bronste[B2]

Cependant, le mécanisme le pjusposée st cel ui pass andarbgeaion | a f c
Ce derniese forme plus ou mos facilemenen fonctondé 6 al ¢ ne util i s®, p:;
proton provenant du site acide de Br°nsted,
et al[36], il semble que plus | 6alc ne poss de d
stabl e et donc f adudatalyseur ddnark meR®ra.ct L @ & c tdidowil ti &
suivrait cette méme logiqud.es carbocatdns vont se former préférentiellement sur les
carbones tertiaires ou secondaires pour étre dans la configuration la pluspsetziige.

Ainsi, ce mécanismetandance a former en majorité des oligoméresranididgs Loéaddi t i o

de nouvell es mol ®&arbotatossonddta la tormatien de malécute de
pl us haut poids mol ®cul ai r e. LO®I i mi nati on
oligomeéres.
Les différentes étapes e | a r ®act i on verbaolsiétig oésudesicamnei on p
suit[13]:
- Adsorption de | 6dalc ne sur | e catalyseur e
- Addition dobéun secon (tageldepropagatienur | e car boc

- D®sor pt i o rétageede terthiadisan) n e

! Exemples dechémades mécanismgsour | 60l i gom®rensméxédn de | 6®t hyl ne
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Lorsque |l a vitesse de | 6®t apd O0dRet appreo pdaeg at teirom
les produits formés sont des oligomeéres. Par contrlg sitesse de propagation devient

supérieure a celle de terminaison, les produits formés sont des polymeres.

P N e NP e

+

Figure 6 : Schéma des étapesdelaréa i on do6ol i gom®ri sation du per
Parall | ement "’ |l a r®action principale dobol
interviennent en fonction des conditions expérimentales,mme | 6i som®r i sati or
| i ai son et | 61 dteda®alcenesa buiencore dbs réastigns €d ceaquage, de
transfert doéhydrog ne et dbéaromatisation. Ce
déoligom res ramifi ®s, © d®f aut doéoligom re

I i n dcétane dedheoupe diesel et donne des distributions de produits trés large

(@)}

Il. Les réactions secondaires

La figure citdessous rassembles différentes réactions secondaires qui se développent en
parall | e des r®actions a&bde llonggeun @aridbledes i on e
premi res r®actions 7 prendre place sont I
survenir en fonction des conditions opératoires, les réactions de craquage, de transfert

déhydrog ne et dbéaromati sati on.

! Mécanismeomplet dans la Partie:Tatalyse
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Aaromarcs

" ., olefins

, — cracking
oligomerisation paraffins

hydrogen

——————+ i, olefins transfer

skeletal N -
. - Dhitfigult O+ olefing =
L1S0ENSALIcN /olignmcrisalim‘l i

n-C, olefins skeletal
IS0MENSA0n oligomerisation

doutle hﬂﬂd n=C-4 oleling
1S0mensaion !
doumcmmo
—* i, ;olcfins isomerisation
skeletal
isamensation olizgomerisation
n=C. ; olefins
doubLebcndQ
Isomenstion
Figure7: Sch®ma simplifi® des r®actions doéoli gom®risatio
de |l a double Iiaison des C5+, | 6al kyl at[20bon ar omat i
1.1. LesréaA OE | isainéribaiidn
La r®action doéi som®risation de | a double | i :

plus de 4 atomes de carboifi@d8] et semble étre la pmsiére étape de la réaction

doéol i gonm®T iesfaftaton dans son ®t ude dexéneMarm r ®a c

Griekenaconstatét qué s que | a charge entrait dans | e

de la double liaison prenait place. @rv ai t al or s -hex@re gtpdexenetdane n  d e

leursdeux configurationg i s et trans. La r®action doi s omd

dans ce caggalement en paralle]89].

L6i som®r i s atte esbceperdiant beayiaowp Iplus difficile pour les butenes et devient

importante seulement a haute température (>30020). Il a en effet été établi que

| 6i som®ri sation de squel et t e sneunonorhoBaulaire ®o | i t

i mpliquant un inter m®di aire al koxy et cyclo

moins 5 atomes de carborjd0, 41]. Ce mécanisme expligue pourquoi leSactions

d 61 s o m&e formehtavamtaggour les C54que pour le butenQ].

Loef fet de l a temp®rature de r®acti on a ®:

doi s om®r i-peatdneavecla zdalithe ZSM5 [42]. A pression atmosphéue, pour

des températures entre 220 et 2505€llel a r ®acti on do6éi som®rai sati o

ieuuPour des temp®ratures sup®rieures ~ 250AC,

squelette. Finalement pour des températures supérieu¥ @ Bn trouve en paralléle des

r®actions doéi som®ri sation, des r®actions sec
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Les r®actions doéi som®risation d®pendent donc

de la force des sites acides des catalyseuss. I®t ® montr ® que | es r ®ac!
et de craquage se d®roul aient sur | es sites
sqguel ette sur | es sites acides mod®r ®s et fi

liaison su les sites acides les plus faib[d§].

1.2. Les réactions de craquage

Les réactiongle craguageapparaissent en genéral-aée | - débune <certaine
réaction. Van den Berg et 4] ont montr que pour une température supérieure a 230°C

|l a vitesse de | a r®action dvteskedey oéacBond deat i on
craguage entraifant une distribution de produsas pl u:
observéce méme phénoméne a partir de 260°C.

Les réactions de craquage peuvent également étre favorisées lorsque la conversion de la
r®action doéoli gom®r i s at-adreentded8 et bODR fEm effetta e s t

proportian de produits lourds augmente et peariduire a degéactions de craquadeg].

Final ement , une ®tude de Dhexenelee dukocteheisur | 6ol i
différents catalysesr acidesn o u s montr e gue sel on la tail
| 6ol i gom®ri sati on, |l es r®actions de craquage
sS®ri e. Lorsquodell es se f otnouve entre lsc®nverston pat € Cc 0
passe et |l e taux de <craquage. Lorsqudell es
entre | e taux doéol i[g0Opm®ri sati on et de craqua
1.3. , AO Oi AAGET T O AA OOA folnahOdd coked EUAOT C

! peut ®galement y avoir des r®actions de
molécules précurseurs de coke telles que les paraffines et les aromgtRju€e type de

réactiors est possible pour lesléfines a courtes chaines, mais reste majoritaire pour les
oléfines ayant au moins 7 atomes de carj@®% Le dépdt de coke dans les canaux des
zéolithes qui résulte de la présence des réactions secondaifesl ui t petit ~ pet
sites actié et di minue | a taill ecataltiquediminuevet la d e s p
désactivation du catalyseur est accél¢B&p. Il a également été prouvé que la sélectivité du

catalyseur est fortement influenc®e par son
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soit le catalyseur utilisda sélectivitéen dimeres et trimergsasserait par un maximum en
fonction du vieilisserant du mat ®r i au et de | fl8.conversion
Ce type de réactions secondaires, comme les réactions de craquage, sequoeni a hae
températurg46]. La géométrie des pores des catalyseurs ainsi que leur taille influencent

®gal ement | a formation doal4¢48hes et de mol ®c

lll. Les conditions op ératoires influencant la réaction

l.1. La température
La r®action dooligom®risation est th2 modyne
De pl us, comme on | 6a vu dans | es paragraph
basse température par rapport awgactions secondaie s de transfert C

déaromati sat i [@h49eCepeddant, i estapqsaildegqae les molécules lourdes

formées au cours ded6 ol i gom®r i sati on bl oquent | es por ¢
désactivaton En ef fet, contrairement ~ | 6o0ligom®r.
favori s®e par | daugmentation de | a temp®ratu

Sion augmente la température, leaatéons de craquage des produits formés sont favorisées,

on obtient alors une gamme de produits plus
de participer a la formation de coke par blocage des p2ks

lestdonc n®cessaire de faire un compromis entr
taille pouvant participer a la désactivation du catalyseur et le développement des
réactions secondaires pouvant entraiar des produits indésirables (aromatiques,

précurseurs e coke) et du craquage.

1.2. La pression, la nature de la phase et le choix du solvant
1 exi ste dans | a Ilitt®rature plusieurs ®tud
débaugmenter | e poids mol ®do0,5BRetr ei Mogrene Merst p

baisse de la pression favorise les réactions de craq@amendant, Occelli et abnt

remarqgque dans un domaine de pression de 30

gue peu dladistipuaon des adigomeéres de propéag].

La pressionnfluence également fortement la conversion en jouant sur la natureeliquid

gazeuse des réactifg9, 52]. A des températures identiques, de meilleurs résultats sont
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obtenus en phase liquide par rapport a la phase gae,46)]. Par exempleSchmidt et al.

ont montr® qud” 190AC | a d0mvensiphaseugpent a
atteint 80% en phase liquidd3]. La mémeconclusiona étéfaite par Pater et al. pour

| 6ol i gom®r i s §10]illest méame redordnh gue la duete de vie du catalystur

plus grande | orsgque | a r®action est conduit ¢
phase liquide a effectivement tendance a mieux éliminer les produits lourds formés au cours

de la réaction, par lavage» de la surface du catalyseur aveactrirant de la charge. Ce
phénomene empéataitl 6 aggl om®r ati on de ces pr[4duits et
La taille de la molécule de solvant utilisé dans la charge aurait donc également un impact sur

la désactivation du catalysejir3]. Ceci avait effectivement été confirmé par Pater et al. lors

de | eur ®t ude suwlhexéng19) Plugieurs ®alvanss avaiend été tabtés, le
propane, |l e pentane, | 6octane et |l e dodecal
température. Les migurs résultate n t er mes d 6 a c tont gté dbi®nuseavec d e st

| 6octane et | e dodecane qui ®taient en phase

1.3. La composition de la charge

En plus des paramétres présentédesisus, la composition de la charge joue également un
rBledms | a conversion des ol ®fines au cours de
d®pos® montrant que | 6aj ou-4)pud reactivesa couranht d oo
dool ®f i nes p-Ca) dansl la cwharge: gerrtaft @® a u g me prodecation | a
déol i gom r es v e5Zs Suivant laf congasitian atiiséeCtdndtion de C11+

passerait de 30 wt% ° 60 wt% par ajout doéol ®

V. Le choix du catalyseur

On a vu dans | es paragraphes pr®c®dents qu
n®cessite Inécatdlyseuri pprauk ietoanide.dPfusieuctides répondent a ces
critéres et il est intéressant de constater que selon le type de catalyseur employé, la répartition

des produits obtenus estcatdlyiques di ff ®r ente ain
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V.1 Le type de catalyseur

Les matériaux les plus utilisésont les zéolithes et les solides mésoporeux. En effet, les
z®ol i thes sont | argement u t et duiraffiGegepourdeassmy s | 0 i
propriété acides, leurs structure (grande surface spécifique) et Isgtabilités thermique et
chimiques.
Il existe une vaste gamme de zéolithes avec des tailles de pores tbtesgafarmi les plus
utilisées on peut citer les suivantes

- Cycle de 12 atomes (12 Membered Ring) {D8], Mordénite[13], Offretite [23],

ZSM-12[23, 49

- Cycle de 10 atomgd0 MR) : Ferrieritgd23], ZSM-5[23, 49
Cependant, les contraintes stériques rencontrées avec ces différentes zéolithes a cause de leurs
petites tailles de pores donnent lieu a des problemes de diffusion enenttré&ur
désactivation. & mise a profit s propriétés uniques de ces matériaux ®sts limitéeaux
réactifs dont le diamétre est inférieur a 1 [H.
Afin de supprimer ces problemes de diffusion, les matériaux mésoporeux -AMCM, 18,
20) ont®t ® envi sag®s pour catal yser l a r®actioc
compriseentre 1,5 et 10 nm permet de surmonter les limitations diffusionnelles et autorise le
transport des grosses molécules. Cependant, les matériaux mésoporeux passddihé
acidité et stabilité hydrothermique comparés aux zéoljt#s
Déautres mat®ri aux ont ®gal ement ®t ® ®tudi ®:
argiles, en particulier les smectites, qui sont des matériaux poreux trés bon marché et sans
danger pour | @ndces datalygseurs,dl méténontré ua la montmorillonite ne
résiste pas aux traitements hydrothiguesnécessairea sarégénération. La saponite est plus
stable mais poss de des sites de f[@li.bl e acid
Plus recemment, un brevef ait ®t at de | 6utilisation de | €
pour | 6ol i gom®r i sCGbtf52lon Gd@se ol ®f ibme P uUC5 ddun
légéres a la charge entrante de-@&H une meilleure conversion en oléfines lourdes est
obtenue (de 26 ° 39 wt % en Cée@+) ainsi quodoun

Les données de la tifrature nous montrent donc que le type de catalyseur a une grande
infl uence sur |l es r®sultats de | a r®action
famille de catalyseurs, la taille des poaes n s | gue | a tail |facteub@s cCcr i ¢

prendre en considération.
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IV.2. La taille des pores

La taille des pores du catalyseur a une importance significative pour la réaction
déol i gom®ri sation des olagffoiseas. | Ceacthyyeun M®t d e

maiségalemensur la séletivité des produits obtenus.

L6O®qui pe de Schmidt en 2008 a r®alis® une ®t
sur une zéolithe a 10 MR (ZSH) et une a 12 MR (Mordénit¢l3]. lls ontmontré que les
zéolithes ayant des cyslé 10 atomes sont environ trois fois maiffeacesque celles a 12
at omes. M° me | 6augment at i on ccaiepasl saffissmenemp ®r at
I

Lout i lde samlyseo anlarges porepermet aux produits formés, qui sont de grande

(@)}

a c c¢atalytiguep@ur atteindre les résultats des zéolithes a 12 MR.

taille, de quitter le catalyseur sans rester bloqués. Ce phénoméne ralentit la désactivation et
augment e doucatalysetiract i vi t ® d

Cependant, des pores plus étrpgsivent introduireine sélectivité de forme qui empéche les
r®actions secondaires de se d®vel opper et
notamment ce qui a été montré par Pater et[E8] | or s de | 6®tude de
doéol i gom®r i s abtllipmposesalors uné solutidnSaktagoniste a la précédente et
montre que la ZSM, comparée aux autres catalyseurs ayant des pulgpores, présente

une désactivatiomelativement lenteLa géne stérigue empéche la formation de grosses

mol ®cul es pr ®cur seurs de dela kKSM5 Par todtienld f&tr i eur
déavoir des por es de petite taille s e r ®v
d 6 o | irisgatmmMi@s oligomeéres de haut poids moléculdoemésbouchat| 6 ent r ®e de
pores et provoqu la désactivationlu catalyseurCette désactivation représente alors un vrai
obstacle | ors de | a mise en Tuvrenpthceupr oc ®d

systeme de réacteurs en parallele pour assurer la régénération du catalyseuinu18].

En plus de | 6i nci dedes poresinfluencek faaaturei des dorgposesl a t
formés lors de la réaction. Par exemple, lorsque-tbet&ne est utilisé comme réactiés

zéolithes ZSMb et ZSM12 sont montrées comme étant les catalyseurs a sélectivité de forme

les plus performants pourfaor mati on doéoligom res avec envi i

de sélectivité pour la coupe GT20[23].
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Léutilisation de z®ol iltehemor'd®niutse gaua nldéso fpforr

ell e diriger |l a r®action doéoligom®risation
di minution de |1 0indice de c¢ @%aoma (dpaas d4d geeurde
gue le degré de ramification des produsiugmentait avec la taille des pores de la zéolithe
(ZSM-5 <Y < MOR).

Léobtention doéoligom res | i n®ab,prebablementneb| e s
raison de | eur taille de pores et de | eur
| 6i ntersection des canaux de | a en®ligdmeresh e, (I

linéaires afin de pouvoir étre évacués par les canaux principauxgressili

Enfin, | orsque | a r®action se d®rpores|iesesur d

formeessentiellement des oléfines linéaires, contrairement aux réactions prenant place sur des

sites externes favorisant la formation de produits brar@sgs | | sembl e donc ¢
pas de g°ne st®rique, | 6ol i gom®ri sation s0
branchées.

Léinfluence des ecsetentacnedest dextarmsarfas z
s®l ectivit® dans | aété l@rgemeni éudigdsisd]olllaingaonmeént | s at i
été prouveé que pour les zéolithes ayant un rapport surfacedfsierface externe supérieur a

300, la contribution de la surface externe reste négligeable, tandis que pour les zéolithes ayant
des petites tailles de cristallites, typiquement inférieures a 100 nm, la contribution de la
surface externe devient importardinsi que les problemes de diffusion. De plus la sélectivité

de forme diminue quand la surface externe augmente, ce qui favorise le développement de
composés aromatiques. La formation de coke est cependant moins importante a la surface

e Xt er n e érigundes zédlitheis, hes petits cristaux contribueraient ainsi a la prolongation

de la durée de vie du catalys¢bg].

Ainsi, afin de favoriser | a producti dnes, de pr
lestpossi bl e dbéavoir recowprour” ddens ntureai tl émen tds

peut citer par exempleal passivationde la surface externe par des composés

organophosphorés encombi&®, 60]. Ce traitement sur ZSNMMp o u r |l 6ol i gom®r i s
propenemodi fi e | a s®l ectivit® dobéadsorption des
acides de surface. La r®action ne se produli
gagnentenlinéaritb 6 aut res ®tudes ont montr® qubil ®t
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de surface des zéolithes ZSM8, ZSM22 et ZSM35 avec de | 6 aéelthse o0xal
utilisées en tant queatalyseursde la réaction @ ol i go m®r i s atomt @roduid u pr o

essentiellement des oligomeéres linéaj&y.

V., 61T 1T ECi 171 OEOAOETT AO DPATOTTA

Nous rappelons que le choix du pentene comme oléfinemsdele j ust i fi e par | e
| 6 o | meajoiitaireede la coupe essences=&C (cf Introduction générale)Jn bilan le plus

complet possiblée la libliographie de ce cas particulier est présenté dahableaul.

Ces travaux, r®alis®s sur | 0oligom®risation
di ff®rentes qui mettent e n bordlile@té mantréugeei e ur s
| 6i som®r i s a tsundentdes les pleraiersirtstants gleela réaction. Ainsi, une charge
constituée de-pent ne sob6i som®r i spenteher(ciset transp iAdogtene n t
conversion, | 6ol i gwi®@mentawwet du-fgemténg@?]. pr odui t ma
Léaci dit® du catalyseur | oededi®éisation néeessitelaun r 1
présence de sites acides fdag] et les catalyseurs ayant une mague sites acides faibles

sont moins sélectifs pour la fraction diegl].

! ressort ®galement que |l es param tres cl ®s
|l a temp®rature et | e temps de contact. LbéacH

de contact élevéllf]. La vélocité spatiale optimale serait de*idelon Bellussi et a[25].

Lol i gom®risation est favori s®e [21]masdansd y n a mi
ces conditions| a producti on déoligom res migtwns gr and
diffusionnelles par le blocage des pores du catalyséar r ®acti on dbéol i gon

déroule donc préférentiellement sur la surface externe du catal@gurPour limiter la
désactivation du catalyseur il faudrait donc augmenter la température et favoriser les réactions
de craquage pour libérer la porosité plus facilement. Il existerait lbcompromis entre les

r®actions dobéoligom®risation et de craquage.

Final ement , dans |l a plupart de ces ®tudes,

pentene sont en majorité des diméres. Certaines équipes incluent parfois méme les dimeres

dars la fraction diesel. Aucenétudene mpported onc | dut i |l i sati on dodun
|l a r®action dobéoligom®risation du pent -ne et
C20+.
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Tableaul: Bilan des études biblioga phi ques sur | 6ol i gom®risation du pen
Nature de la charge N ) o
Référence Catalyseur Conditions T/F  Conversion Sélectivité
et de la phase
- BETA imprégnée au |
C5 75 a 200°C
[13] o -MOR 40 20 a4 60% 20 a 80% pour C10+
Phase liquide et ga 3 a45 bar
- ZSM5
1-penténe/ MCM41 de différents
_ . . 140 a 250°C
[16] isopentane Si/Al avec ajout ou nor - / /
ar
30/70 wt/wt de métaux de transition
[21] 1-penténe - Montmorillonite 200 a 350°C -10a 30% -70 4 90% pour C1020
/ - Saponite 10 a 50 bar -20 a 60% -60 a4 90%)our C10C20
H-MOR 40 ou 90 avec
C4C5 ) ] 90 a 130°C
[22] o possible ajout de méta 60% /
Phase liquide _ ) 14 a 4Cbar
(zinc et étain)
. 240°C
[25] C4C5C6 ZSM5 + Alumine 60a80% 534 71% de la coupe 170
60 bar
- Acide sulfonique
perfluorooctane ou
C5C6 + CZ4 93 a 130°C
[52] perfluoropropylalkyle 70% 30 a 60% pour C10+
Phase liquide - 7 & 18 bar
supporté sur silice
- Nafion
Methyl-buténe Acide phosphorique 85°C
[63] 70 et 78% Décenes (RONASG)
Phase gaz supporté 7,4 et 8,5 bar
27% coupe essence (RON
20% C5+30% _ 235°C _ .
[64] Mordenite 80% 73% coupe diesel (Indice ¢
C6+30% C7+8% C 5,5 bar
cetane 46)
C5/C6 - ) 30 &4 160°C
[65] o Silice/Alumine 70% /
Phase liquide ou ge 247 bar
Acide phosphorique su  175180°C 40-65% pour C!
[66] C5C6 _ 36-67% pour C1C22
Kieselguhr 3,8 bar 14-26% pour Ci
ZSMp >~ . 9! %
1-penténe/octane ) 180 & 250°C 70% C10, 28% C15 et 2% |
[62] o argiles et MCMW41 80 a 100%
Phase liquide ) 50 bar pour ZSM5
Avec ajout ou non de Z
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Conclusion

Les

simpl e

®t udes ant ®r i eur es ont

d®montr ®

reaur tcalyseurs sdlidevacides. Cependardernielest soumis @es

qgue

inconvénients majeursla présence de réactions secondaires et le faible rendement en

oligoméres de la fraction distillat moyeles problemes dstabilité du catalyseur et le fort

degré de branchement des produits obtenus.

Lobobjectif de c emettre au®oind uheatalyseur dodnamnt la meilleure

activité et stabilité ainsi que le meilleur rendement en oligoméres de la fraction distillat

moyen, ave¢si possible le plus faible degré de branchement. Pour atteindre cet objectif,

sera n®cessaire dbéajuster

es e€épatde ti ons

déterminer la combinaison optimale entre la structure, la texture, la pord¢ ®

du catalyseur.

Ainsi, en accord avec les observations faites dans la littérature et dans le but de favoriser

| 6ol i gom®ri sation et de | imiter

a u

nous placer a haute pression (50 barg) et relativement basse tenepér200°C).

et |

ma X i

mu m

Du point de vue du catalyseur, les zéolithes ont été choisies dans cette étude pour catalyser la

r®action doéooligom®risation pour

pl usi eurs

facilité de séparation et de recyclage comparée aux catalyseurs homogénes

tres bonne stalité hydrothermale et acidité suffisante comparée aux catalyseurs

mésoporeux de type MCMI1

moins exigeant en terme de purification de la charge que les catalyseurs métalliques

supportés

sélectivité de forme grace arsaéseau de micropores limitatd formation de

composeés précurseurs de coke

Cependant, la mroporosité des zéolithes entraides problemesdda ¢ ¢ e sdes réactifsi t ®

et des produityers les sites actifs deatalyseuret la désactivatiomapidede ces matériaux

lorsque les produits restn t but

accessibilitépn propose de modifieelréseau poreuke s z ® 0 |

secondaire de mésopores. Ces modifications textutaleatalyseudoivent cependant avoir
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lemi ni mum d&i mp asaentcidife pausne Ipds @erdseem activité. Pour créer ce
type de porosit® hi®rarchi s®e diff®rents tr:
dessilication et la recristallisatioseront abordédans les chapitresivants.
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Chapitre 2 : La préparation de catalyseur

Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avpnéciséque le catalyseur choisi pour la réaction

doéool i gom®ri sat i one zédithes Ledlut ®d detie gartist@anade tdéfinir

dans un premier t e mp sd 6d en dlgquelieeser chaisieepouz @0 | i t |
raction doéoligom®risation. Dans un deuxi me
méthoablogiespossiblespour améliorete transportles especes (réactifs ou produits) au sein

des matériaux a base de zéolithe. Finalement, nous décrirons plus en détails les deux
m®t hodes s®l ectionn®es dans cette ®tudse pour

au sein des cristaux de zéolithes, a savoir la dessilication et la recristallisation.

|. Les zéolithes

Les z®olithes sont des min®raux naturels cr
gubell es sont d®crites p otesuédoiaA. pb.Comtedt. teer f o1 s
nom vient du grezeb qui signifie «bouillir » et lithos «la pierre» en remarque a leur
capacit® de | i b®ration doéoune grande quantit:
soumises a une augmentation de tentpéra e . Pl us doéune soixantain
sont répertoriées a ce joLt], la Figure 8 illustre quelques unes des plus connues. Ce sont
cependant les zéolithes synthétigupesés de 220 types structurauxlifférents) qui sont

utili s®es dans | 6industri e.

Figure 8 : Photographies de zéolithes naturelles. FAUFaujasite, MOR : Mordenite, FER : Ferrierite
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I.1. Structures et propriétés

Ces minéraux appartiennent au groupe des aluminosilicates cristdléns structure

mi croporeuse est constitu®e doébun assembl age

atomedeis| i ci um ou doéalumini dihoryBoue®R.®(de quatr e
AlO 4/SiO,4 tétraédriques
() $iouAl
O Oxygine

£

Figure9: Sch®ma doéun t®tra dre de sil i waureaeszédlthasl u mi ne,

Ces t®tra dres constituent | es wunit®s pri ma
atomes dbéoxyg ne pour for mer des poly dres.
secondaires) va former le réseau cristallin de laithéolll existe donc une trés grande variété

de structurepossible avec des canaux de taflleariables et la présence ou non de cavités.

La pr®sence doéun at stei@&raédifuaAlOsmi ni dm ¢pdra eurndd
de silicium (SiQ) va engendrer un déséquilibre de charge. Un cation de compensation a

| 6ext ®ri eur du r ®seau sera alors n®celasaire
nature du cation de compensation influence fortement les propdégés al yt i ques (
zéolithe. Ces cationsont assez mobiles et donc facilement remplacés par échange ionique. Ce

sont eux qui vont donner le caractere acide ou basique de la zéolithe. Par exemple, lorsque le

cation de compensation est un proton I zéolithe est sous la formdde

La formule empirique dbéune z®olithe aluminos
MQ/T][AI XSil— x()z]x_ ' yHZC

ou Mn" représente leation de compensatipgui peut étre organique ou inorganigaex un

nombre entre 0 et 0,5.
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Il est également possible de suist uer un at ome de Si ou doAl p
phosphore ou encore le germanium. Les matériaux obtenus sont alors regroupés sous

| appell ation de z®otypes.

La taille des pores doéune z®ol it heleseamdux r el i R
ou ouvertures. Il y a par exemple les zéolithes a pmditss (autour de #) avec des canaux
de 8 tétraedres, les zéolithes a moyens pores (autour de)@uec des canaux de 10

tétraédres et les zéolithes a grammwes (autour de 7,b) constituées de canaux de 12

tétraedres. Finalement, le résgaareuxd 6 une z ®ol i t,R2eou P dinensionst r e
(zéolithe L mordénite, zéolithe Yespectivemeft s el on | 6i nterconnect.
canaux

Les zéolithes ontles applications tregariées en fonction de leur structure et propriétés
chimiques. D6un point de vue industriel, ell
| 6®change ionique @®woufral éapalysath®h@&cagaheg
d i r e onhéilbsatibn dgs oléfines, la zéolithe que nous avons elestila mordénite pour
les trois raisons suivantes

- Elle posséde degrands» pores

- Elle a une porositénonodimensionnelle

- Sa textureest modifiable

[.2. La mordénite

La mordénite joue un réle impot ant dans | 6i ndustrie 0% elle
catalyse dans les réactions de conversion des hydrocarkaresrticulier pour la réaction
déhydroi som®r i sat i ¢2h Ele possede lure astruetise oEhbrhombiqueC 6

dont les parametres de maille a, b et ¢ sont proches de 18,1¢ 20,5, 7[3].5La $tructure
cristall ographique de |l a mord®nite est car a
tétraedresLa mordénite fait donc partie des zéolithegrand pores. Ces canaux principaux

sont reliés entre eux par des canawosdaires de 8 tétraédrete méme direction que ces

canaux plus larges et qui sont généralement considérés comme des poches latérales (side
pockets) Les diametres moyens de ces canaux sontdé 6,5 e t2 ,dée i5,r7espect i Vv
(Figure 10). Le réseau poreux de la mordénite @stsidéré commenonodimensionneén

raisondes faibles dimensions des canaux secondaires.
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Figure 10: Structure cristallographique de la mordénite représentant les canaux de 12 et 8 tétraédres

respectivement suivant le plan 001

Concernant les conditions de synthése, on trouve dans la littérature des travaux relatant les
méthodes de préparation de la maoitk depuis 19614]. Les synthése sont réalisés en

milieu alcalin avec comme cation de compensation le sodiuf) (Na En absence d

structurant organiqué es rapports Si/ Al g®n®r al ement obt
[5].

Pour obtenir des rapports plus CGlewmoéBues | 6ut
organiques dans le mélange réactiofiief] ou un traitement postynthese sont nécessaires.

Dans | e cas de [ 6utilisation dréasgpeéat mien gani o
réactionne[3].

Le protocole desynthésde plus couramment utilisé estlagiepublié par Kim et Ahn en 1991
[8-10]. Il se déroule en 4 étapes, en réacteur fetdmégel de la compositiosuivante est
préparé puisransféré dans un autoclave ou la cristallisation se déroule a p@éagan0Oh:

6 N&O : Al,O3: 30 SiQ: 780 HO

La formation dbéautres phases, comme | e quart
longs sont employés (>96h). Sinon, respectantes conditions de synthese il a été prouvé

gue le matériau obtenu correspondait & 100% a de la mordénite pareraxapport Si/Al de

8,6[8]. La mordénite synthétiséstaalors sous la forme sodium. Un échange ionagidonc
n®cessaire pour obtenir | a forme acide n®ce:

des oléfines par exemple.
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Cependantil faut savoir que naturellement on trouve la mordénite avegephsscations de
compensation, a savoir le calcium, le potassium et le sodium suivant la forrdeksous :
(Nag, Ca, K)O: Al,Os: 10 SiQ: 6,7 HO [11]]

D6bun point de vue appl ibzelithed utiliséesaindustaelledn@nt i t e
[12, surtout pour | a r ®aciCi6gn ddadisy d reo ibsua m&lrdias
degr ® de branchemeditc etdd@o ntsa [RleDaRdadittéatezg e 1 de N
il est rapporté que la mordénitatalysedifférentes réactimic o mme | dal kyl ati on

| 6i s om®r i sneethytpentend wu @ mylene [13-15]. L fiosatio® de

| 6 acces sessitéeslactifs@ar Ta ceét i on dbéun r ®seau seconda
€galementté raportée[l622l et quel | e que soit | dapplication

conduit a une meilleure activité et stabilité comparé a la mordenite de.dépa

1., AO OI EAO AdAI&GAMARALAKIEALGI EOA TAAC
dans les zéolithes

Lam®Il i or adcessabilité aue sitds actifs des zéolithes les molécules de grande
petitetailleea f ai t | 6obj et de nombr esamess. Chdistidgges a u

alors trois grandes approches qui sont : la réduction de la taille des cristaux de zéolithe, la

synthese de nouvelles zéolithes a ggandsp or es et l a cr®ation dour
mésopores.

I.1. Les nanocristaux de zéolithes
Loutilisation de nanocristaux de z®olithe pe

l es chemins difdeasi ganeksdelLoanht®®F au pour |
ou encor e |l a catal ys e [2326].eGependanh® Vaesknthgsp @es r ®c e
nanocristaux est tres délicate et demande un contrble tres strict des conditions opératoires,
comme les concentrations des réactifs, la température et le temps de cristallisation. Il est

possible dgréparer des nanocristaux de nombreuses zéo[i@fTgsmais leur production en

grande gquantit® reste encwrreaet iuonn dded il. 6 aeet ipvliit
l utilisation de nanocristaux enge ndkr e de

séparation/filtration dsia leurs trés petites taillesdsts difficultés de mise en forme
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Ces nanocristaux peuvent également étre utiliségmmnque briques élémentaires pour la
construction de matériaux mésostructurés zéolithiques. On peut alors distinguer deux types de
synthéses

- en pr ®sence d 6 &g eamdcristauxpeuvemt sewir den source de

silice/ al umi nies edomdemrgearniaswtroypru de | dage
de | a z®olithe uti[8i3@)®eet( BEW, t FRAA, ddM&g &r
(Pluronic P123, CT A B1-33)) rdéféréentee stryctarésy m r e

meésoporeuses sont obtenubgxagonal§34], cubique 35, 36] et vermiculairg37].
- en absence dob &ygrmamotristant sont entpilés de maniére aléatoire et

l a m®soporosit® correspond T[38B%espace int

Finalement, les nanocristaux peuvent égalenvemduire l a cristallisatio
zéolithigue dans des matériaux mésoporeux ordonnés oqugnsen fait de support. Cette

technique est réalisée par imprégnation humide ou mécamégngatériaux mésoporeux avec

les nanocristaux zéolithiques utilisés comme germes pour la recristallisation de#\pnéss

un traitement a haute température, les parois des matériaux mésoporeefestimement
pariellement cristalliséeq40]. Le choi x d emprégaatiorm®t forterdeat d O i
influencer la distribution des nanocristaux sur le suppditet cd6est | 61 mpr ®gn a

humide qui va permettre la meilleure répartition.

11.2. La synthése de zéolithe a trés grands pores

Une zéolithe est considérée commendydes trés grands pores quames suvertures sont
constitu®es dbdébau moins 14 t®tra dres. Lout il

bis(pentaméthylcyclopentadiényl) de cobalt, est alors nécessairelpimir ces tailles de

pores[42, 43]. Ce genre dbagent structurant C 0 %t e
synth se de ces z®olithes reste | imit®e ° I
applicaton s cat al yti ques, cette augmentation de
suffisante. Cbest |l e cas par exemple du cr ac

molécules trés volumineusp#].
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I1.3. La synthése de zéolithes mésoporeuses
Les matériaux micran® s opor eux ont r ®cemment f[Eids: | 6o0bj
49]. Les trois catégories de matériaux microporeugsoporeux ou encore macroporeux ont
®t ® d®finies par | 61 UPAC (I nternational Uni o

la taille du diametre, d, de leurs pores
- les matériaux microporeuxd < 2 nm
- les matériaux mésoporeu® < d < 50 nm
- lesmatériaux macroporeuxd > 50 nm
I 1 di déintroduct

pendant la synthése, soit par des traitementsgyoshese. Elles ont été classées par Chal et

exi ste ff®rentes strat®gi es
al. [49] en deux grandes catégorides méthodes dites destructives ou constructiviggire

11). Les méthodes destructives consistent a détruire partiellement la structure microporeuse
z®ol i the
gue les voies constructives créeme maniere direetou en plusurs étapesies matériaux

de

ddune p a rchirdiquas pdur irtroduie heg mésaporgs. Tandis ¢ o

microm®s opor eux ~ | 0ai ddbagents structurants

4 Structuration \\ 4 N

. } Y
Zéolithisation de . . Mesostructuration de zéolithes
simultanée

matériaux mésoporeux

Constructive =———s Destructive

Materiau Saurces Assemblage de
MESOROreux a Si, Al nanocristaux de Recristallisation Démétallation
parois amarphes ealithe
) /
| » % /

“

@ 2y

g U

Zeolithe Zeolithe

.,_”1\\
Agent structurant organigue I!J*
moléculaire (micropores) e \\\

" [

~\

Agent structurant des mésopores

Dr : Particules, Matrices poreuss

Déalumination
etfou

Désilication

.

L4

T, G
zéolithe 3 mésoporosite ?7{%’3& Zéolithe & mésoporosité g'//;;//
ordonnée {7,://2;//‘, aléatoire //’/%
\_ AN J\

/

Figure 11: Schéma des différentes stratégies de synthése de matériaux mionésoporeux{49|
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[1.3.1. Les voies destructives

On a vu précédemment que la charpente des zéolithes est généralement conétituéeo me s

de silicium et doal umi geneuloes reéthodesudesiragctives @a t 0 me
cr®ation de m®sopores consi stent en | 6 ®1 i m
doal uminium. Ces techniques de d®m®t all ati on

[1.3.1.1. La désalumination

La désalumination est endes premiéres méthodes de création de mésoporosité dans les
z®ol i thes et coboest | a technique §B5dEem®t al |
est réalisées o i t par traitement "’ |l a vapeur dobéeau
méthodes moins courantes par traitement thern§8®5] ou traitement chimiqugsl, 56]

sont également décriteans la littérature mais restanoins utilisées.

Le traitement par steaming est la méthode la plus employée pour la génération de mésopores
dans les zéolithes. Il est réalisé a haute température, généralement au dessus &eE0°C,
flux de viaeeturaidtbemant acide utilise quant
afin déhydrol P&Aér ILasnlatareone $idbacide utildi
ontunegrande nf l uence sur | 6BTE8i'caci t® de | a m®t ho
Cependant, en plus de la modification de la porosité des matériaux, cette méthode provoque
une di minution de |l a densit® des sites acide
est responsable entre autre de la pdetesites acides de Brgnsted. De plus, la désalumination

a tendance aréer uneaccumuditondes at omes déal uminium ~ | 6e:
peut pr ov o gatienrdu nmodlaeu densiten acides de LewdBenéralement, un

deuxieme traitement deesea mi ng ou | avage ° | 6aci dest dans

appligué au matériau pour éviter ce probleme.

[1.3.1.2. La dessilication

La dessilication est la deuxieme méthode de démétallation utilisée pour la création de
m®sopores dans | e shniqu®qui esttmhimenant aSsézebent déanite éanst e
la littérature[47, 59 et qui consiste cette fois a extraire sélectivement les atomes de silicium

du r®seau de |l a z®ol ithe - | 6ai de doéoune sol u

'Etat de | 6ar t léedesmbtacslaseriaprie¥ed.n d ®t ai |
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C 0 egséneralement la soude (NaOH) qui est employée en tant que solution alcaline, mais on
trouve ®gal ement des tr awargariquecagnmpnoe tlaihy d roouxt
de tétrpropylammonium TPAOH) par exempl§¢6Q].

La dessilication par rapport a la désaluminatioaltere dans une moindre mesure la
composition des matériaux et par la suies propriétés acidep ui squden t h®or i
m®t hode no®l i mine pas doat omes qut dlan$ cemasnni u m.
casune d®sal umination de | a z®olithe est n ®c
ajuster le rapport Si/Al ebbtenir des résultatplus efficacesen termes de création de
meésopores

La dessilication est une des méthodes que rvams choisies dans cette étude pour la

cr ®ation de m®soporosit® dans |l es z®ol it he

ultérieurement.

[1.3.2. Les voies constructives

Léapproche constructive do®l aboration de z®
procédés de démétallation présentédesisus. Elle comprend plusieurs stratégies innovantes,

qui utilisent toutes des agents structurants afin de contréler la formation de la porosité (micro

ou méso) dans le matériau. Ces agents structurants peuveatdseinelécules organiques, des
tensioactifs ou des polymeres, ils sont dans ce cas désignés ceimmoeis», ou alors ils

peuvent étre sous la forme de nanotubes, de particules ou diverses matrices poreuses, ils sont

alors qualifi ®sddsd.agents structurants

[1.3.2.1. La «zéolithisation » de matériaux mésoporeux amorphes

Cette m®t hode consiste ©° <cristalliser | es p.
[61-63] ou non[64, 65 ~ | 6ai de dobéagent s GGetgenteae techragnee s mo
conduit dansla plupart des cas a des matériaux composites hétérogenes, avec des phases
zéolithiques bien cristalliséet des phases amorphes. De plus, les conditions de ciasiailis

des zéolithes (haute température et forte alcalinité) sont incompatibles astabiliéé des

matériaux mésoporeux amorphes et peuvent engendrer un effondrememiédesteucture.
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11.3.2.2. La synthése de matériaux avec création simultanée de

micro pores et mésopores

Cette approche n®cessite | O0ut i Imous»ot «darsy d O un
pour la formation de micropores et de mésopores, ainsi que des précurseurs aluminosiliciques
[61, 65-67].

Lagnthése® | 6ai de dobéagent ssefaite eruunfssG6lcon desx étapesl s p € |
[61, 66] mais conduit le plus souvent a un mélange hétérogéne des phases mésopbre
zéolithique. En effet les deux agents structurants agissent plutét de maniére compétitive et le

contrble des interactions entre le tersaiif et la silice pour la formation des mésopores et

entre | 0agent struct ur aanfermation He® micrbparesrest trést | a
délicat.

Afin do®viter |l es comp®titions entre | es de
[68a remplac® | 6agent structurant mou me forr
dur , dans ce cas des billes de polystyr ne.

un matériau macroporeux aux parois microporeuses zéolithiques. Les conditions
doi mpr ®gnation sont ®gal ement essemstlifagtl | es
en effet que la nucléation de la zéolithe ait lieu seulement dans les pores interstitiels du
substrat pour éviter la formation de zones purement microporeuses. Pour cela, il est préférable

de procéder par des imprégnations successives du aupatr le gel de synthese de la

z®ol i the. Cette m®t hode per mentsoparbus dostilbsb obt e
possible de contrbler la taille, la forme et la connectivité des mésopores en fonction du choix

de | 6agent s t r unonibreux autres. agefts struetiirdnes tdyrs odtealepuis été

étudiés et sont résumés dans les revues de Tad%d|adt Egeblad et a[69].

[1.3.2.3. La recristallisation de zéolithe

La recristallisation est un traitement pgghthése qui combine les voies destructive et
constructive. En effet, la zéolithe utilisée comme sourcesitiee-alumine est dissoute
partiell ement en pr®sence dbébune solution ba:
zéolithe dissoutequtrecristalls er aut our des micelles for m®e:
donner un matériau micnmésoporeux. Cette technique récente de création de mésoporosité
dans les zéolithes est la deuxieme méthode que nous avons choisie dans cette étude. Comme

pour la dessiliat i o n, el l e fera | 6obj-dessoud.6un paragrap
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m®t hodes, destructives ou const

Toutes ces
faisabilité industrielle par Chal et al. dans une revue en J@9L Les avantages et

inconvénients des différentes stratégies sont résumésedeaisieal?2.

A | 6 ®c h el lle,ece somtdlass teahriigees de démétallation qui sont utilisées

majoritairement. Le colt des agents structurants utilisés dans les méthodes constructives

constitue un frein ° | eur d®vel oppement et |
tehni ques de d®m®t all ations sont pl us simpl e
| 6environnement puisquodi l néy a pas do®l i min

Tableau 2: Avantages et inconvénients des approches consttives et destructives de création de

matériaux micro-meésoporeux{49

. . —_ Flexibilité Architecture Développement
¥
Méthode Et:}%ttc?iin Pr{h)gges h dsr{t::t{r?éllftn?lale rapport mésoporeuse important
P ¥ Siral prédestinés attendu
o ) o Faible
> | Désalumination (si zéolithe sans Non Forte Moyenne Non Non
b5 agent structurant)
=1
= _
8 . Faible .
o Dessilication (si z&olithe sans Non Forte Faible Non Non
agent structurant)
Zéolithisation de
matériaux Eleve Oui Faible Moyenne Ou Moyen
MEsoporeux
[
£ | Structuration o - _ ] - -
5 par agents mous Moyen/Eleve Qui Moyenne/Forte Ou Oui/Moyenne Oui
2
Structuration . - -
Q v orte ) vioyenne
O | paragents durs Elevé Qui Forte Ou Moyenne Non
Mésostructuration - A e - P i
de zéolithes Elevé Qui Moyenne/Forte Ou Dui/Moyenne ui

[1l. La dessilication

La dessilication, ou traitement basique, a été introduite pour la premiere fois a la fin des

années 196(J70Q]. Cbodest une m®t hode si mpl e mettr
expérimentaux variables santa concentration de la base, la température eérgs de

traitement G®n ®r al ement , l a solution alcal
soude ( NaOH). Déautres bases ont ®gal ement G

moins efficaces que la soufél].

45



Partie 1: Bibliographie Chapitre 2 : La préparation de catalyseur

La gamme de concentration employée varie entre 0,05 et 5M selon la zéolithe traitée et la
valeur de son rapport Si/Al. Les températures de réaction se situent entre 60 et 100 °C et le
temps de traitement entre B0 et plusieurs heures.

Quels que soient les auteurs, la technique de dessilication se déroule suivant les mémes
étapesLa zéolithe est mélangée avec une solution basidageempératurele réaction (entre

60 et 100°C). Cette température gstintenue constde pendant tout le temps de réaction

puis lemélange est trempé dans un bain de glace pour stopper la dissotutesilice La
solution est filtr®e puis |l av®e ~ | 6eau di st
obtenu est finalement séxta 80 °C pendant une nuit. Si la solution basique utibséka

soude, la zéolithe est alors sous formé Barés son traitement. Il est donc nécessaire de
procéder a un échange ionique afin de retrouver la forme protonique et les propriétés acides
essatielles a la catalyse. La zéolithe gsiur celadispersée danane solution de nitrate
ddammon iLNOgrentié¢ 19,1 et 0,2 endant 2 h. Le solide est
distill ®e pour | 0®l i mination desieursmapgoursodi u
obtenir la forme NH. Finalement, la zéolithe est calcirgmus aia 550 °C pendant 8 h pour

retrouver la forme protonique™H

Le schéma suivant résume de maniéere simplifiée les différentes étapes de la dessiitation
estprécédéaldans ce capar une étape de désalumination par traitement adales le but

déajuster |l e rapport Si/ Al de |l a z®olithe et
Na-parent ___
alkaline treatment B ion exchange
{1 M NaOH) _y Na-acid-at "™ (1 MNHNO )
e e
e \
W Y
."‘l ' ll"
f |
| AR
H-acid H-acid-at-acid NH-acid-at  NH -parent
.+| A ' {
Lo ; /
\ s ."ll
’ 4
Acid treatment N 0 calcination
{(HNO) =~ H-acid-at 4=~ 7 (723 K)

e

T H-parent “

Figure 12: Schéma des étapes de la synthése de zéolithe mésoporeuse paedbsiques de

désalumination et dessilication successivEa?]
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L6 ®qui p eauilige@deshnique de dessilication sur la ZSMSIO/AI,03=39,4) au
débutdesannées20p®]. |1l s constatent que | W& beaude nat i o
| a z®ol inelpas de édhangement de structure. Ceprndia slicium dissousest

facilement précipité a la surface des cristaux de la -BSK¥brmant une couche de silice

amorphe et entta a n t |l e bl ocage des pores. Loutil i se

faibles et des temps de réaction moins longseieind diminuer ce problenjé3d].

Ensuite, afin de vérifier que cette méthode élimine bien sélectivement le silicium, le filtrat de

la réaction est analysé pour détermimsrduantités de Si et Al dissopendant le traitement a

la soudd73]. Il a été prouveé que la quantité de Si éliminée augmentegasigement avec la

durée du traitement (de 18 a 26 mg/g de zéolithe pour une concentration de soude de 0,05M et
pour une dur ®e allant de 5 " 300 minutes de
elle nettement inférieure a celle du Si (envifang/g de zéolithe) et passe par un maximum

avant de diminuer pour des temps de réaction plus longs. On peut donc conclure que le
traitement alcalin de la zéolithe mene bien a une extraction sélective du silicium du réseau.
Cette quantité de silicium élimé pendant le traitement a la soude est ensuite quantifiée et elle

correspond environ au volume des mésopores fofAEg 3.

Concernant |l a porosit® du mat®riau ap+ s de
désorpton § azot e prouve que | a microporosit® &est
constant e, | augment ati on du t emps de r ®ac

Cependant, si des conditions de traitement trop sévéres sont employées, il y a une diminution
duwl ume microporeux. En plus de | 0 iditiopsa ct s u
séveres de traitement teezéolithe (forte concentration de soude, temps de traitement longs)

i ndui t un changement i mportant de drdala mor ph
formation de fissures et de défauts a la surface, les bords des grains apparaissent comme
«fonduse, et finalement on[78d. | 6effondrement des
Dans |l es conditions optimales de dessilicat
intrinseque de la microporositde la zéolithe, alors que la surface externe augmente
considérablement, montre que les mésopores sont créés suite a la destruction du réseau, de

| 6ext ®ri eur ver[82746int®rieur du cristal
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Le méme effet queelui observé sur la ZSM a été constaté par Li et son équipe avec la

mordénite[21]. La taille des grains d&a zéolithe diminue apres dessilication a cause de

| 6®l i mination de Si . Des d®f auts et fissures
qgui m ne ~ | 6effondrement parti el des gr oss:
petites taills . Ce comportement s e traduit par un

élargissement des pics diffraction des rayonX.

Par | a suit e, PerfRansirezqul @atispua rpagoritéddes études sur la
dessilication[71, 75-77]. lls ont montré que la dessilication était une métheffieace de

cr ®at i oporositéd Apres avair travaillé sur les zéolithes de type MFI, ils étudierent le
comportement de la mordénite et de la BEA lors de la dessilichggrpremieres mordénites

a mésoporosité intreristalline ayant conservé leur acidité ont été obtenues en 2007 par
PerezRamirezet al.[76].

Cbest ®galement cette ®qui pe qui a mis en ®\
du réseau de la zéolithe entre 25 et 50 pour obtenir les meilleurs résultats de dessilication,
Cestadi re une m®soporosit® contrl!l ®e, |l a cons.
Pour obtenir une telle valeur du rapport Si/Al, un traitenpe@alablede désaluminatiode la

zéolitheest donc souvent nécessaire avant la dessiliciihi75].

Al prevents Si
extraction
s e NaOH
SVAl 15 . T — Limited
MEsOpors
formation
® Alyrminium
Silicon
s 3 Oplimal SiAl
' . range
SifAl ~ 25-50 N,
: . Mescpores in the
range 520 nm
Excassive Si
" dissolution
SIAI 2 200 NeOF
Large meso-
and macroporss

Figure 13: Influence du rapport Si/Al de départ de la zéolithe sur le traitement de dessilicatiofv 8]
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Ainsi, pour contrtler i nd®pendamment l a po
combinaisons de dessilication et désalumination ont été testées en partant de3a @isM

brevet a par la suitété déposé sur la technique de dessilication des mordénites. Il a
notamment été établi que pour ces zéolithes, il était essentiel que le ratio Si/Al soit compris

entre 25 et 3pour que ce procedé soit efficddd].

Ce ndbest que tr s r®cemment que | a dessilic
rapportée par Van Laak et 4I79]. Il peut y avoir création de mésoporosité irgastalline a
condi i on doutiliser de fortes c panec destempside ons
r®action de | ®ans deas eonditiens, B  a aldrsnuni sque doal t ®r
mi croporosit®. Le compromis ° fairensgde situ

NaOH mais avec un temps de réaction faible.

La technique de dessilicatioramsidonné lieu a de nombreuses étudesTakleau3 fait un

®t at de | 6art des z®olithes testd®avecleeMFl des s
jusqubaux derni res d®couvert elitheleratioSildAl MT W.
utilisé ou optimal pour la réaction et le type de mésoporosité, inter ou intra cristalline obtenu

apres traitement.

Tableau 3 : Résumé des différentes zéolithes mésoporeuses obtenues par dessilication en solution alcaline

(ordre chronologique) [80]

Framework”  Pore size/A Molar Si/Al ratio Crystal sizc"’fpm Type of mesoporosity Ref.
MFI (3D) 5.1 % 5.5 53 %56 25-40° (L5 (agglomerates) Intracrystalline, 6-10 nm
MTW (1D) 5.6 x 6.0 31-58° 0.7 (agglomerates) Intracrystalline, 15-30 nm (77
MOR (1D) 6.5 % 7.0, 2.6 x 5.7 30° 4 % 2 x 2 (ellipsoidal particles) Intracrystalline, 10 nm [81]
BEA (3D) 7.1 % 7.3, 56 % 5.6 35 3 (truncated bi-pyramidal crystals) Intracrystalline, 2-4 nm [76]
AST (0D) Apertures 31 0.15 (poorly facetted crystals) Intercrystalline, 5 nm [82
formed by 6-MR [83
FER (2D) 54 %42 35 %48 29 0.6 = 0.6 x 0.1 (platelets) Inter- and intracrystalline, [84)
uncentered
MWW (2D) 40 % 55,41 x 5.1 40 1.25 % 1.25 = 0.1 (platelets) nad [85]
IFR (1D) 6.2 x 7.2 32 1.5 2 0.2 x 0.2 (beams) Intracrystalline, 3-10 nm [86]
STF (1D) 54 % 5.7 29 0.5 (agglomerates) n.a. [87]
CHA (3D) 38 % 3.8 14 12 {crystals) Intracrystalline, 2-3 nm [88]
FAU* (3D) 74 %74 28 0.4 (crystals) Intracrystalline, 3 nm [89
TON (1D) 4.6 = 5.7 42 0.15 »x 0.04 > 0.04 (nanorods) Inter- and intracrystalline, [8q]

uncentered

“ Dimensionality of the micropore system in parentheses. b Crystal morphology in parentheses. © Optimal samples. 4 Not available. ¢ Prior to alkaline
treatment, the parent Y zeolite was steam treated and acid leached, that is, desilication of the pristine Y zeolite was not attempted.

La dessilication est donc une m®t hode qui s 0

qui est applicable a un grand nombre de #éedi différentesCertainescependantemandent
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des conditions parti cul istlacassparéxempledeala ferieme nt p
et de la ZSM22",

Parmi les applications possibles pour de tels matériaux, une récente étude montrétdes rés
remarquables pour | a r®action doéhydrocraquag
ce cas était une faujasite a porosité trimodale, obtenue par les traitement de désalumination et

dessilication successivemdan).

Finalement, nous allons nous focaliser sur la dessilication de la mordziéelithe utilisée
dansnotre étude. LeTableau4 ci-dessous reprend les parameétres importants du traitement,
avec en gras les conditions optimad a pr s tHoemant lEew au eneillews gompromis

entre formation de méporosité et conservation de la microporosité.

Tableau 4 : Bilan des études bibliographiques sur la dessilication de la mordénite

. Si/Al de Concentrationdela  Tempsde  Tempéature
Référence ) Type de basi )
départ base (mol/L) traitement (°C)
15
[71, 76 20 NaOH 0,2 30 min 65
30
5,5
[79 75 NaOH 0,2-0,5-1 150u 30 min 70
10
30 NaOH 0,05-0,1-0,2 .
[22) 5-30- 60 min 70
22 NH,OH 1
5 30mna 10h 50 a 100
(19, 74 10 NaOH 01lal
0.2 2h 85
15 .
[27] NaOH 0,2 30 min 65
25

Il ressort de ces études que la valeur du rapport Si/Al de départ a une gfareateésur la
capacit® doextraction du silicium dplusil®seau.

est difficile dbéextraire |l e silicium.

! Détails en annexe A
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En effet, il a été montrdans lecas da ZSM5 que | a charge des aton
r®seau agit comme un bouclier et endPlf.che | de
Dans la plupart des cas, la dessilication de la mordénite conduit a un développement
important de la mésoporosité tout en g@nmvant relativement bien ses propriétés intrinseques
(microporosité, cristallinité, acidité). Ainsi, seulement une faible portion de la microporosité

est perdue lors du traitement de dessilication (environ 10%)

Plusieurs études rapportent égalememte r ®ducti on de | 6intensit®
rayons X attribuée ane diminution de ldaille des domainesristallins aprés traitement a
cause de | 6introduction des m®sopores.

Final ement , |dé k& aniordénitee8t peg Imodifiée pag dessilicationll y a

cependant dans certains cas un changement de la répartition des sitedeadiifiésentes

forces avecune augmentation de la densité de sites acides faibles et une diminution de la
densité de sites acides fof#g)].

La formation des mésopores par dessilication est malgré tout difficile a contréler (au niveau

de la distribution de tailles des mésopores et de leur répartition spatiale) a cause de la rapidité

du processus, actif déja apres une dizaine de esnlia mésoporosité qui en résulte se

répartit le plus souvent selon une distribution trés large, centrée sur 10 nm.

V. La recristallisation

La recristallisation est |l a deuxi me strat®
réseau secondaire deésopores dans la zéolithe. Elle est ditmrstructive» par opposition

a la méthode destructivee de dessilication et (qoetrlamet d ¢
mésoporositée peut étmedonnéd16, 17, 49, 92-97].

Cetteméthodese déroule en plusieurs étapeprésentées pour un cawdelesur laFigure

14. Dans un premier temps, la zéolithe est partiellement dissoute dans une solution basique a
température ambiante. Un goractif, agent structurant de mésopores, est ensuite ajouté au

milieu et le mélange subit un traitement hydrothguasous pression autogéne pendant une a
plusieurs heures. Cbest au cours de cette ®t
micelles de tensiactif. Apresrefroidissemena température ambiante, le solielg récupéré

par filtration l av® puis s®ch®. LO®lI i mination de | 06¢

se fait par calcinatiompour laisse& place au matériau compositeicroporeux/mésoporeux.
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Finalement, de méme que pour la dessilication, si la solution basique utilisée est la soude, un

échange ioniquestnécessaire pour retrouver la forme aadéa zéolithe.

Dissolution Elimination de
%

7 ey ey =Y pos

Figure 14 : Schéma récapitulaif des étapes de la recristallisation de zéolith@9]

&
)

AN

Agent minédralisant et
AEENt structurant

Les premiers mat@ux préparés par recristallisation de zéolithe sont obtenus par Goto et al.

en 2002[92]. Les zéolithes de dépgautilisées sont la ZSAs, la mordénite ou la faujasite.

LO®t ape de dissolution se fait ~ | 06aide doui
est leCTAC | (chl orure doéohexadecyltrimethyl ammoni t
La présence demicropores et des mésopores astfirmée pour la ZSM et la mordénite

avec |l a technique dd®svoorlputm®@tnformaioaddéostdestucer Lpa i o
mésoporeuse semble se faire autour des cristaux de zéolithe et les matériaux obtenus sont des
composites de zéolithe ele maériaux purement mésoporeu€es matériaux synthétisés
semblentcependant différents de simples mélanges physiques dessolideoporeux et
mésoporeux et présentent une meilleure activité catalytique que les zéolithes de départ pour le
craguage du-hexare.

Plus tard, Ivanova et d94] ont étudié la préparation aseordénitesmicro/mésoporezesen

utilisant les deux techniques de désalumination (dfid a u g ment er l e rappor
recristallisation combinées. 6 ®t ape de recristallisation se
tensicacti f, | e CTAB (bromure dbéhexad®cyltri m®t

La structure de la mordénite est conservée aprés désalumindiar contre, la
recristallisation a un effet sur la structure et la texture du matériau, de maniere plus ou moins
prononcée, selon les concentrations de soude utilisées. Une concentration&Mede
NaOH)entraie | 6augment ati on pdau Jvdlapmearm®s @amo rdedwxn
MCM-41, mais aussia destruction de la zéolithe et le développendenphase amorphe dans

la structure tandis que des concentrations plus bagfe3M de NaOH)permettent de

conserver la microporosité mais conduisent un développement plus faible de la
MESOoporosité.
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Ainsi, dbébapr s |lvanova et al. il semble que
de zéolithe soit la concentration de soude. Il existerait une concentration optimale de NaOH
correspondat a des proportions optimalede micropores et mésopords.6 i mpor t ance
rapport Na/Sidans le procédé deecristallisation de mordénite est également mise en

®vi dence par | 6®qui pe[9%9e Wang et al. | a m° me

Concernant | 6aci dit ®, certains ®chansill on:

proportionsdes sites acidesaibles et fortgpar rapport a la zéolithe de dépdvanova et al.

[94] ont en effet constaté apriestraitementde recristallisatioune augmentation du nombre

de sites acides faibles et une diminution des sites acides forts. Il a également été montré que

| 6aci dit ® t ot alalkséepeutdevenir pl@pdrtanteque celle decdépiars ce

gui dbébapr s cette ®quipe, sugg re qudil noéy
ne

m®soporeuses mais bien un mat ® i au homog

Des travaux similaires ontté conduits par Ordomsky et §B5] sur la zéolithe BEA. lIs
montrent gue | dutilisationcdeai t®ndiet il T hd o
par contre, dans des conditions plus séveres de traitement alcalin (2M de NaOH), la quantité

de sites acides de Brgnsted diminue au contchur@ombrede sites acides de Lewis qui
augmente. Ces mémes tendances ont été démenptas tard par lvanova et al. sur la
mordénite93].

La taille des mésopores est un paramétre qui peut également étre contrélé lors de la
recristallisation contrairement a la dessilication. Selon “¢ingl.[96] il suffit de changeta

longueur de la chae aliphatique du tensiactif utilisé. Ce brevetdéposé en 200%ait état de

la préparation de zéolithes mésoporeusepartant de ZSMp, mordénite oufaujasite en

présence de CTAB. Des imagele MET (Microscopie Electronique a Transmission)
confirment que | es m®sopores et | es micropor
ne sbéagit pas dbéun simple m®l angeétépRivg si qu e
Technology découlent ensuite de cadijia f i n not amment déopti mi ser
structuran98-101]. Cependant , l eur m®t hode dbdéextract.
massive (250 ml/g de zéolt h e ) de solvants organiques con
encore | 6ac®t one en pr ®s e SO Dapius, seuldmest unmi n ®r &

partie de | 6agent structurant est extraite.
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Final ement , | 6 ®t[10] esur & eéoliRe® N imontreCdlaeeiment que la
recristallisation en présence de CTAB conduit a la formation de mésopaos#éin ds

cristaux de zéolithe, tout en conservant une part importante de la microporosité initiale. La
structure obteue possede donc une porosité bimodakocalisée avec une distribution trés

étroite destailles demésopores centrée a 4 n@ette taille est réglable en faisant varier
effectivement la longueur de la chaine aliphatiqued ut i | i sati on de no-t
structurants, recycl abl es dan s aupoistEaucette t r ®u
équipe en 201p103.

Ainsi, bien que | a technique de reatfydest al | i
nombreuses équipes ont obtenu des résultats concluants donnant lieu a des zéolithes a porosité
hiérarchiséecontrélée Une revue r ®c e[bel fait ud bilanvdes @udes et a
réalisées sur la recristallisation de zéobtadesdifférentesconditions de traitemenitilisées

pourles obteni{Tableaus).

Tableau 5: Les différentes stratégies de recristallisation de la littérature et les conditions de syntheses

correspondanteq16]

Type of DHzsnluthon Pe-assembly

recrystal led .-"'.Uﬁ_lh’-_?.'E(}. Glyoe ol . Surfactant®/ . Hydrothermal — pH Hyd msthermmal

matertals Parent zeolites mal g~ ZECy, mal g~ TEC, mol =" step 1 adjusting step I Rel.

RZEO-1 MOR, MFL, BEA, (205 — (03—~ e, W—110 *C, H-h 110 3, 24 b [94, 95, 104106
FER, LTL, FALL, 2540 C;0.5-1 h 25°C,05-2h  24h [93 107-112°
MAZ, MEL, MTW
SUAl = 10-50
MOR, MFL, BEA,  0.007-0.02 - 0,040~ (403 Ho-150 °C, — - [95, 107
FER, FAU 124 h [113 114°
SUAl = 15-100

RZE0-2 MOR, MFL, BEA,  0U06—0.012; — T ER T 1110 *C, 80 110, 24 b [91-93, 100, 102
FER, LTL, FALI, 25-40 ¢, 0.5-3 h 25°C, 52 h 2h 112]
MAT, MEL, MTW [17,92 115120°
5al = 10-50
FAU 516l = 5 — 14; 200-250 °C  uMM2-028; 150 °C,15h — — [117°

25°C

RZEO-3 MOR, MFI, BEA, 001-003; — (W2 b (W, 1110 *C, A-10.5 1m-110 0, [91-93, 100, 102
FER, MWW 25-80 °C,05-5 h 25°C, 05-2h  20-24h 2048 h 112, »1]
5ial = 10-50 [97,122127°

= Allall — MaOH, NELOH, TMADH, st © Surfactant - CE-C18 alkylirimethylam monium bromides, “ T step recrystallization (ste pwise addidon
of alkali {or glveers]) and surfactant). * One step recrvstallization (simultanecus addition of alkali and surfac tant).

Dans cette revue, Ivanova classe les matériaux mésoporeux recristallisés en trois
groupes selon leur degré aeristallisation(Figurel5) :
- RZEO1l: <cristal de z®olithe mesostructur® r
- RZEO2: matériau composite constitué de deux phasesxistantesde zéolithe et
matériau mésoporeux
- RZEO-3: matérias mésoporeux contenant seulement des petits fragments daez2olit

dans 8s murs
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&
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Figure 15: Les différentes classes denatériaux micro-mésoporeuxobtenus par recristallisation[16]

Cdest e n s terturecobtenaes apdesecristallisation que les matériaux Hyétisés
pourront tree comasb®autdraa sldbd & p esedtOiokbtt @gia rri eds
matériaux les plus homogeénes possibles pour étre utilisés en catalyse et ainsi pouvoir établir

des relations structure/propriétés catalytiques claires.

Plusieurs parametres sont mis en évidence comme ayant une influence sur la formation de
mésopores, comme le type de base utilisée et sa concentration, la quantité et le type de tensio
actif, la durée du traitement hydrothégore ou encore le rapport Si/Ade la zéolithe de
départ. Les paragraphes suivatéeriventle réle joué par cedifférentsparametres dans le

but dedétermineta combinaison optimale donnant une zéolithe mésoporeuse homogene.

IV.1. Le type de base et sa concentration

Difféerentes solutinfs basi ques ont ®t ® wutilis®es pour
zéolithe: une solution de TMAOH (hydroxyde de tetramethylammonium), de soude ou
encor e déammoni aque. Comme ces solutions n
concentration de chanue doéentre el l e doit °tre ajust ®e
zéolithe et obtenir les mémes volumes de mésopores et micropores en fin de [8&ction

12§. (! a ®t® montr® pour | a z®olithe Y que

engendre bien la formation de mésogomais de maniere isolée en périphérie du cristal.
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M° me | augment at i dasiquened elnat rcao mcee nqturdautnieo nr e c r i
de la zéolithe. La microporosité de la zéolithe obtenue est par conséquent quasiment identique
a la zéolithe delépart. Avec le TMAOH, en plus des bons résultats obtenus en particulier sur

l es z®olithes Y, i a | 6 av a-mésapgreux directendentn n e r
sous | a forme proton®e apr s <calcination.

contrairement augas oula soudeest utiliség12§.

Dans desmémes conditions de traitement de recristallisation (concentration de la solution
basique, température et temps de traitement), des zéolithes avec des rapports initiaux Si/Al
différents nedonnentpas ls mémes résultats en termes de conservation de microporosité et
formation de m®sopores. De m°me que pour | a
présent dans le réseau de la zéolithe de dépar une forte influence sur la dissolution de la

zéolithe et donc sur la recristallisation.

Par conséquent, des zéolithes ayant des rapports Si/Al faibles demandent des conditions de
recristallisation plus sévéres, comme une concentration basique plus forte. Il est donc
n®cessaire doajdestrercrliesd apadiasmtti oms en fonct.i

présent dans le résegiP§).

Loef fet de | a concentration bag93 ®4 eourda aussi
recristallisation de la mordénite en présence de diverses solutions de soude entre 0,3 et 1,6M.
Différents degrés de micro et mésoporosité ont été observés. A basses concentrations, la
mi croporosit® est conserd®em@abporésnoipdbaupan
la concentratiorle soude conduit une d®croi ssance progressiyve
une perte quagbtale de cellei (de 0,16 & 0,017 ciy & 1,6M de NaOH). Simultanément, la

zéolithe se transforme en matériauggnent mésoporeux de type MGAM.

! exi ste ®gal ement une deuxi me approche
di ff®rente de | 6utilisation de solutian bas
haute température (2&@50°C) [117]. Cette technigue per met d o c
z®ol i the de di mensions nanom®tri gyu8ebonlesi sper s
auteurs Guzmagastillo et PacheeMalagon[117, 129, la dépolymérisation débute avec

une ®tape dOoO®t h®rification des gr boydipxglass si | ar
du glyc®rol . La mol ®cul e dobéeauO ddacemedde lav a al
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zéolithe, créant deouveaux groupements hydrogglcapables a leur tour de réagir avec une

mol ®cul e de gl yc®r ol Vvoi sine. Une nouvelle
entrdnant la propagation de la réaction a travers tout le réseau accessible par le glycérol.

Le plus gros avantage de cette méthode, par rapport a la méthode classique utilisant des
solutions basi ques, coest guodel | e s 8i/Alt appl
Cependant , l es unit®s z®olithigues eédest enues
alkoxy qui empéchent leur futur assemblage en matériaux qmésmporeux ordonnes, et
requierent donc une hydrolyse de la liaisofOSi. Finalement, les matériaux composites
micro-meésoporeuxpréparés par ce procédé sont principalement composés de f®m

mésoporeuses amorphes.

s A N N N A A~ N oA

v2. , 6ACAT O OOOOAOOO0OAT O

Cbest gr©ce ~ |l a pr®sence de | 6agent struct.
de la recristallisation des mésopores orgarasésune distribution de tailles tres étrojte02,

12§. La dimension de ces mésopores peut étrel@égoar la taille de la chaine alkyl du
tensicact i f . Par exempl e, des essais awvec du
ammonium), tensiactif similaire au CTAB mais avec une chaine alkyl plus longue, ont
montré que le diametre des mésopores obtenuspétaigrand (distribution centrée autour de

4,1 nm au lieu de 3,8 nm avec le CTARDJ.

En plus du type doagemiportSTTAB/Si est un audrergaraméetreaa v ar i
prendre en comipe . Pour |l a synth se de z®olithe Y m®
existait une valeur optimale donnant le meilleur rendement en volume mésopoeaec et
conservation de l a mi cr opor oenddn®le traEemente f f et
hydrothermiqueentraine la destruction de la zéolithe de départ et aucun contrdle sur la taille

des mésopores formés. Pour des valeurs du rapport CTAB/Si <0,082, on observe une méso
structuration partielle de la zéolithe et une faible baisse du volume mietopdtinalement,

au dessus de CTAB/Si=0,192 la microporosité ne fait que diminuer sans amélioration de la

meésoporosité. Il existerait donc un rapport optimal de CTAB/Si a environ 0,1 donnant un

maximum de mésoporosité et une gr@siservation de la microposité[103 12§.
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IV.3. La durée du traitement hydrotherm ique

Plusieurs traitements de recristallisation ont été effectués sur la zéolithe Y avec des temps de
traitements hydrothenguesallant de 3 a 48f12§. Pour des temps de traitement inférieurs a

20h, la structure de la zéolitlest conservée et il y a bien formation de mésoporesietay

on commence a altérer la structure de la zéolithe de départ. Les isothermes
déoadsorption/ d®sorption dbébazote montrent e
maximum des 16h de traitement dngthermque (0,51 ml/g) tandis que le volume

microporeux diminue progressivement.

Cet®t at & @ermisdda mettre en valeur plusieurs parametres déterminants pour la
recristallisationDe méme que pour la dessilication nous allons maintenant ncalsér sur

les études réalisées sur la mordénite en particlleeTableau6 ci-dessous reprend pour
quelques études les conditions opératoires utilisées pour la recristallisation de mordénites.

Tableau 6 : Bilan des études bibliographiques sur la recristallisation de la mordénite

. . . Température de
Retsonce SIALT Type e bas (AJETL | Concentaton dTempsde vt et
P y hydrcthermal (°C’
[94] 49 NaOH CTAB 0,3-0,7-1,6 24 100
[93] 49 NaOH CTAB 04a1.2 24 100
1) 24
2) Ajus)tement d 100
[97] 15 NaOH CTAB 3,5 o
3) 24 100
2) A'uls)t:r?]enuu 100
[17] 18 NaOH CTAB 0,543 ! o
3) 24 100
NaOH
[96] 10 NH,OH CTAB / 20 150
TMAOH
[117] 48 NaOH CTAB 0,5-0,8-1,6 / 100
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Dans | a majorit® de <ces travaux sur l a recr
CTAB qui sont utilisés. La plupart du temps, ce sont des matériaux composites
mordénite/MCM4 1 q u i sont obtenus et tr s peu do®f
création de mordénites micnésoporeuses homogenes ayantrimeo et mésoporosité €o
localiséesEn ef f et , comme pour |l es autres z®ol it
élevées peut conduire a la transformatgmesquetotale de la mordénite en matériaux
mésoporeux amorphes de type M@

Finalement, contrairement a la dessilication, setaistallisation se fait en conditions douces,

alors |l e rapport Sil/l Al et | 6acidit® totale 1
départ.
Conclusion

Les zéolithes sont des solides acides microporeux qui ont des propriétés catalytiques unique

De plus el l es sont sans dangarosivep etusont facilementy i r o n
séparables en fin de réaction comparés aux catalyseurs hompggné&armi les zéolithes,

nous avons choidamor d®ni te pour catal yser Iléfimes.ta®act i o
mordénite est uneéolithe agrandspores utilisée dan | 6 i ndustreéeteel@u r af
pétrochimie Cependant, comme toutes les zéolithes, il existe des limitations diffusionnelles

des especes (réactifs et produits) au sein des micropores. On a vu que plusieurs stratégies
étaient envisageables pour amdéior | 6accessibilit® aux sites
nanocrisaux de zéolithe, de zéolithes a tres geapdres oule zéolithes micranésoporeuses.

Les zéolithes mésoporeuses montrent en effet une meilleure activité par rapport a la zéolithe

de dépar[93, 94, 96, 97 etpr ®s ent ent une meill eure r®si st
cokage Elles présentent donc une durée de vie plus longue que les zéolithes classiques

que catalyseur$96]. Parmi les différentes stratégies de préparation de zéolithes -micro
mésoporeuses, nous avons sélectionné une méthode destructive, la dessilication et une
méthode constructive, la recristallisation.

La dessilication est une technique de démeétallation qui élisgétextivement le silicium du
r®seau de | a z®olithe en pr®sence dbéune sol
| 6®I i mination s®l ective du silicium, un r ®s e
dans la structure. Ces mésopores sorgrdades tailles et ont une distribution de tailles trés

large centrée a&nviron 10 nm. Pour chaque zéolithe, il existe un rapport optimal Si/Al
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donnant les meilleurs résultats en termes de création de mésoporosité et conservation de
| 6aci di t ® pedr adsei tI®. nlidcarj ust ement des param t
de réaction et la concentration de soude est indispensabtiessilicatiorest une technique

facil e ~ mettre en Tuvr e, qgui a fait ses p
hi ®r archi s®e et qui per mett r amédopavebdespourla ai s
catalyse.

La recristallisation est une méthode constructive de préparation de zéolithes micro
mésoporeuses. Apres la premiére étape de dissolution partielle deolghez la
recristallisation se fait en pr®sence dbéun
hydrothermiques. La mésoporosité obtenuealst organisée avec une distribution étroite

de petits mésopores (4 nm), contrairement a celle obtenwkegsitication. Le parameétre clé

pour obtenir des matériaux homogenes avec une micro et une mésoportitdisées dans

les cristaux de zéolithe est la concentratmmba®e. J us qu 6~ adejnombrewsds h u i
®t udes rapportent condposies eéolithe/mhase rdésoparease @norpheu X
de type MCM41. Des matériaux micrmésoporeux homogenes recristallisés ont récemment

été obtenus avec la zéolithe Y mais aucune étude revendique clairement ce type de résultats

avecla mordénite, ce qui consiera un dedéfisde ce travail.

Les objectifsen syntheses de matériad& cette théssont doncdans un premier temps de
s 0 a p p ulgseésultatswde la littérature sur la dessilication de mordépdas élaborer des
catalyseurs modelestd 6 a or@r la icompréhension des mécanisrdesdessilicationDans
un deuxieme temps, noushercherons a mettre au point des synthé&esmordénites
recristalliséesou lamicro etla mésoporositésont co-localisées au sein des cristaux. Ainsi,
avec ces deux apprbes,et avecla méme mordénit@récurseur nous obtiendrons deux
familles de catalyseurs de textures différentes qui pourront étedués dansla réaction

déol i gom®ri sation des ol ®f i nes.
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Introduction

Dans | e but doam®Il i or er | 6accessibilit® aux s

performances (activités, sélectivités pour les oligoméres@2D5) au cours de la réaction

déoli gom®ri sation du pent nef®nemsesavodisntcrh
doun r®seau secondaire de m®slaodessiticatisn edlans | €
recristallisation. La deuxi me partie de ce

préparation des mordénites migresoporeusesap dessilication et recristallisation, ainsi que

les différentes techniques de caractérisations des matériaux mises en oeuvre.

Nous donnons ensuite une description détaillée de la structure cristalline, de la texture, de la
porosit® et dux mordiritesi (OBVIOMBi/Alddd et CiBE21ASI/AI=13)

utilisées en tant que matériaux précurseuraf i n doéi dent i fi er par I
provoqués par les deux traitements gsttheses de dessilication et recristallisation.

Dans le chapitre suivgntous rapportons les résultats obtenus par dessilication, méthode dite
«destructives , qgui consiste en une dissolution pa
s®l ective du silicium du r®seau en pr®sence
parameétres, comme la nature de la base, la concentration de la base et la durée du traitement,
est ®tudi ®e afin do®valuer | es impacts sur |
le mécanisme de dessilication de mordénites.

Nous abordons ente la recristallisation de mordénites. La recristallisation est une méthode

dite «constructive» de création de mésoporosité dans les cristaux de zéolithes. Apres une

®t ape de dissolution partielle de lagentz®ol it
Sstructurant de m®sopores sous conditions hy
dans la littérature ne rapporte clairement la préparation de mordénite a micro et mésoporosité
col ocali s®es au sein dbéun m°emee nctr i v&sad p, 0 rseaunsse
pourquoi, dans le chapitre de recristallisation de mordénites, nous procédons a une étude
systématique des conditions opératoires afin déwelopper des méthodes fiables et
reproductibles, notamment en vue du passage a grandkduhel la catalyse

Finalement, plusieurs échantillons de mordénites dessilicatés et recristallisés sont reproduits a
grande échelle (8g pour les échantillons dessilicatés et 6g pour les échantillons recristallisés).

La caractérisation complete et laopédure de mise en forme des catalyseurs sont détaillées

dans le dernier chapitre.
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Chapitre 1 : Méthodes de préparation des matériaux et

techniques de caractérisation

. Les mordénites

Lesmordénite utilisées dans cette étudeomme zéolithes précurseyn®viemnentde Zeolyst
International (référence CBV90&t CBV21A). Le Tableau7 résume és caracteristiques sle
zéolithesdonnées par le fournisseur. Une caractérisation plus détaillée de ces zéolithes par

nousméme f era | 6objet du chapitre suivant.

Tableau 7 : Caractéristiques des mordénitesCBV90A et CBV21A (Zeolyst International)

SiQ/ALLO; N&O Surface
Zéolithe (rapport Contreion & spécifique
: (Wt%)
molaire) (m2/g)
CBV90A 90 Hydogéne 0,05 500
CBV21A 20 Ammonium 0,08 500

Il. Les protocoles de dessilication et recristallisation

1.1. La dessilication

La dessilication est une technique de démétallation ou la zéolithe est partiellement dissoute en

pr ®s ence doéune s o ltewetude,odeux tymes de galudons bBsajues ontcéeét
utilisés: la soude (NaOH), base alcaline, fournie par Sigdtich sous forme de pastilles
anhydres et | 6hydroxyde de t ®t ram®t hyl ammo
également de Sigmmaldrich sous r me dodéune solution concentr

TMAOH.
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Le traitement se déroule selon les étapes suivantes, inspirées de la litfdraRjre2g de

z®ol i the sont mis en suspension dans 50 ml (
un erl enmeyer pl on g ® abttmentschauffié a 802C. lbe mélédnbeuest! e p
agitéde 30mna plusieurs heures selon le protocole utilisé.

Léberl enmeyer est ensuite plong® dans un bai
est filtr®e puis ri nc®e “ionl plugears foislj®um WBRG a | i
| obtention doéun pH=7. Le produit est finale
Si la solution basique utilisée est la soude, un échange ionique est nécessaire pour obtenir la
zéolithe sous forme acide. 2g de zéolithe sontsalorm®| ang ®s ~ 210 ml do
nitrate dRHMNOg&igmaAldnch) a 0,2M pendant 2 température ambiante

puis filtrés etrincésh 6 e au d ®mi n ® rugation. C@&te operation est Epétea deufx

fois avant que le produit soit deuwveau mis a sécher une nuit a 80°C.

Finalement, la zéolithe obtenue est calcinée sous air a 550°C pendant 8h avec une rampe de
2°C/min.

@ Dissolution partielle de la zéolithe

@ Echangeionique

3.) Calcination pourretrouver la forme acic e Aluminium

Silicium

CBV90A H* Mordénite Mordénite Mordénite
CBV21A& NH,* dessilicatée Na dessilicatée NH,* dessilicatée H*

Figure 16: Schéma simplifié des étapes du protocole de dessilication

Les matéaux dessilicatés ont été identifiés selon la nomenclature suivBmiey-z
w : rapport SIQ/AlI,O; de la mordénite de départ donné par le fourniss@@r pour la
CBV90A et 21 pour la CBV21A
X : concentration de la solution basique utilisée en mol/L
y : nature de la solution basiqudla pour la soude et TMA pour le TMAOH
z: temps de traitement en h
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Ainsi, pour un traitement de dessilication sur la mordénite CBV90A, avec une solution de
soude © 0,2M pendant 30 mi n,om:IDO0DE@Mad,B.tLa | | on
temp®rature de r®action ndoest pas mentionn®e

le traitement.

[1.2. La recristallisation

La recristallisation se d®roule en pr®sence

mésopoes. Les solutions basiques utilisées dans cette étude sont les mémes que pour la

dessilication ( NaOH ou TMAOH) et | 6agent
dohexad®cyl tri m®t g termsisantid provienhde SigAKMRED et il est
composée dune <cha" " ne al kyl l i n®aire de 16 at ome

ammonium quaternair®e méme que pour la dessilication, voici un exemple de protocole de
recristallisation utilisé dans cette étude. Il est basé sur les travaux de War{g]ediaki que

sur le brevet de Ying et 4#].

Dans un autoclave en acier inoxydable doubl ¢
0,59g doéagent structurant (CTAB) danessausmne sol
agitation a température ambiante, 1g de zéolithe est ajouté a la suspension. Le mélange est de
nouveau laissé sous agitation pendant 30 minutes.

L 6 aut teamnéestfimalement placé dans une étuve a une température de 90 a 150°C pour

le traitemat hydrothernques ous pression autog ne pendant
est ensuite plongé dans un bain de glace apres traitement pour stopper la réaction. Le mélange
est filtr® et rinc® ° | 6eau de®mi em@ntsethed ®e p ¢
80°C pendant une nuit.

Af i n do®l i radtifrdesmpords de la zéolitlsej lsolide récupéré est calciné sous air a
550°C pendant 8h.

Si |l a solution basique employ®e est | a soude

g u 6 adessilication.
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@ Dissolution partielle de la zéolithe
(2)wSONRallIttAal A2y t fQF AR Shyddhdmique 3

3)/ FEOAYLFGAZ2Y LIRdzNI f QSt AVRY6 G 8§ ¢ irm®aFide

<

Matériau hybride Mordénite
TMA/CTA recristalliséec H*

Figure 17 : Schéma simplifié des étapes du protocole de recristallisation

Les matériaux recristallisés ont été identifiés selon la nomenclature suivartex-y-z

v : rapport SiQ/Al,O; de la mordénite delépart donné par le fournisseu®0 pour la
CBV90A et 21 pour la CBV21A

w : concentration de la solution basique utilisée en mol/L

X : hature de la solution basiqubla pour la soude et TMA pour le TMAOH

y : température du traitement hydrothermique en °C

z : temps du traitement hydrothermique en h

Ainsi, unemordénite CBV90Arecristalliségavec une solution dBMAOH a 0,2M, a 130°C
pendanf0h sera notée R90-0,2TMA-130-20.

La variation de | a quantit® doaegmandscrisung uct ur
nouvelle étiquette sera alors ajoutée a la nomenclature précédente sous la forme, CUAB

n représente la valeur du rapport molaire CTAB/Si.

lll. Les techniques de caractérisation

[.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Cette technique peret de produire des images haute résolutdre( | 6 or dre du na
d @n échantillon en utilisant les interactions électroragiere. Les électrons secondaires

per mettent déobtenir des renseignements sur
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En revanche, ldonnent peu doéinformation sur |l e co
®l ectrons r®trodi ffus®s qui mesurent | 6homog
Les clichés ont été pris | 0 an rmi@oscdp@ électronique a émission de champ (FEG)

Hitachi S4800 qui posséde une résolution maximale de 1 nraseéalimenté entre 0,5 et 30

k V. Les ®chantillons calcin®s sont broy®s pl
en carbone pour |l a conduction des ®Fbfetrons.
couche de platine par la technique de pulvérisation cathodique pour limiter les effets de

charge au cours de | d6irradiation ®lectroniqu

.2. Microscopie électronique a transmission (MET)

La microscopie ®l ectroni que elamobrphalogie etidesla i on |
structure interne des mat®riaux puisquobell e
MEB, donc inférieure au nanométre.

Les i mages ont ®un®icrosbopecéleatrengjuea trandimessiot 8D 6

EX Il équipéd 6 un ¢ anosaa émissidh thermoiormquE 00 kV) e t ddune ¢ am¢

numeériqueCCD Quemesalympus/Sis de 11 mega pixels. Les échantillons calcinés sont

pr ®par ®s i ci en coupe, l a plus fine possi bl
Afin dbéobtenir ces coupes, |l a poudre de z®ol i
White) puis d®coup®e par wultramicrotomie. Le

et sont finalement déposés sur une grille de cuivre (CdpmevarCarbon 20 mesh) pour

étre observés.

1.3. Tomographie en 3 dimensions (3D)

La tomographie 3D est une technigue qui cons
déoune s®ri e dsurlnbecshujreets. rDRean si snMR@tgrne @RS ec @és
2D,ddbune coupe doéun®ari s®al pde KBDI¢volgneele | 6 o n
ce cristal. On a ainsi des informations trés précises sur la localisation de la mésoporosité et
son interconnectivité avec la microporosité.

Les mesures ont étéaliséesparOvi di u Ersen de | 6l nstitut d
Matériaux de Strasbourdg ans | e cadre doéune col luaMEr ati on
JEOL 2100F®qui p® doéun <alnioment ®&I"ec20 0 nk V, doune

d 6 un GATAN tTndiem. Les cristaux de zéolithes sont préalablement dispersés dans de
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| 6eau distill ®e et soni qu®s pendant plusi eurt
une grille en cuivre recouverte dounear membr ;
un nettoyage plasmaHATr . Léacqui sition des i mages 2 [

| 6 ®c h an60°) dvdc ane im@age tous les 2°. Ces images sont ensuite alignées en utilisant

les corrélationsl e | 6 al gor i t h mlearedanstriictiog ésnsuitedbtenuevaprds.

10 it®rations de | 6algorithme bas® sur | es |
TOMOJ. Finalement, la visualisation et les analyses quantitatives du volume final sont faites

grace au logiciel ImageJ.

[.4. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet de déterminer la structure cristalline des matériaux par
| 6®t ude de | a dif fr act-choomatigué panlesfplans stonggaas i n c
selon la loi de Bragglonnéeci-dessous. Cette loi établd relation entre la distance inter

r®ticulaire et | 6angle déincidence du faisce
2d,,, sin(g)=n

ou dw correspond a la distance inrtler®t i cul ai r-angtdeed6i hei demce d

est | 6ordre de r®dodoerade otheetr aybmas| ¥Xngueur

Les mesures de diffraction sur poudre ont été réalisées sur un diffractometre Bruker D8

Advance ®qui p® doun d®tecteur sos$XidcelentBr uker
correspond °~ la raie KU1l adcul,5Wiowr & .d omta plpar
une géométrie de type Brafgr ent ano qu i per met une orient a

rapport au vecteur de diffr-dacpeomet t dedicson

| 6®chantill on en polaisdurceode rayowsrXiet le déteetdurequi s€cCe s
d®pl acent simultan®ment et de mani re sym®t
déincidence du faisceau avec | a poudre. Le

angle 2d par mademort au faisceau
Les diffractogrammes ont été enregistrés aux grands anglesadest e entre 4 et

pour |l es structures <cristallis®es de type z¢
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structures mésoporeuses (> 2 nm) avec un pas de #01¢7t un temps dodéaccun

seconde par pas.

ms. -AT 717 OOEA ABDAAOCI OPOEIT AdAUI OA
La manom®trie dobébadsorption/ d®sorption dobdazo
matériaux poreux. Elle permet la détermination de plusieurs propestésales, telles que la
surface spécifique, le volume poreux et la taille des pores.
Les isothermes doads o-196°C ionh été abtersuesrsyr tun appareid 6 a z
Mi cromeritics Tri Star 3000 pouvantenadmnel|l yser
masse de 30 7 4 Galcimgestp@atablénem tdégdzée saous vide (ImBar) a
250AC pendant huit heures afin doé®liminer tc
physique.
Il est possible de calculer la surface spécifique dténea par la méthode BET (Brunauer,
Emmet et Teller]5]. Le volume microporeux est déterminé par lamé&hodds sur | a br
d 6 a d s o[6].pGraceoancette méthode, on peut également calculer la surface spécifique
totale et la surfae externe. Le volume poreux total est quant a lui déterminé,a(R9B sur
|l a branche de d®sorption de |:6i sotherme =~ |0

V. = Vads( R F=0.95
total — T

OU Vads(pipo=o0,95¢0rrespond au volume adsorbé a P/P0=0,95 sur la braiechésorption de

| 6i sot her me et |l a constante 647 provient d L
liquide a-1 96 AC et |l a masse volumiqgue de | 6azote
pression et températurei¢=0,808 g/cmet " 4,=1,25.10° g/cm?).

Le volume mésoporeux est quant a lui séparé en deux gammeledddaipetits mésopores

(< 7nm) dont le volume Wespe St cal cul ® ° partir de | a bran
par | a m®t hode Us e7ab50mm dogd valume & «pest sémygtadr e s  ( d
volume total en soustrayant le volume des micropores et des petits mésopores.

Finalement, la distribution de taille des mésopores est calculée selon la méthode décrite par
Neimark et al[7] pour les matériaugiliciques,s ur | a br anche dbégdsorpt

cette méthode est basée suthéorie de la fonctionnelle de densité non locale (NLDFT).
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11.6. Analyse dispersive en énergie (EDX/EDS)

Codest gr ©ce ° cette techni guaumegtuakmidiutmam d®t €
matériau. Cette méthode est couplée a une observation par microscopie €lectronique a
balayage lorsque le matériau est irradi€, les rayonnements X émis par les différents atomes
sont d®t ect ®s. CO0 e s taindi e lanvaleunds soh @ergipui perngety o n n e n
dedéterminefta nature des atomes de la zone observée de maniere quantitative.

Ces mesures ont ®t ® r ®ali s®es sur des ®cha

microscope électronique a balayage FEI QuafAtd alimenté a 15kV.

1.7. Analyses élémentaires

Cette technique permet la détermination des teneurs massiques en éléments dans les
mat ®r i aux tels que |l e silicium, | dédal umini um,
Quelgues échantillons ont été envoyés au Service Cedtralmlal yse de Sol ai ze
analysés par spectrométrie de masse couplée a un plasma induetM)gur déterminer

les teneurs massiques en silicium, aluminium, carbone et azote.

La majorit® des anal yses ®I| Gndam étadffecteées sdre c ar
le plateau techniqud e | 6 Uni ver si t ® dE@es iesurgs poatirdaliséeg par2z ( U
calcination compl te des ®chantill ons en pr@
de gaz libérés (NOx, COx) pendant la caldoratjui permettent de déterminer le pourcentage

massique des éléments contenus dans le matériau.

11.8. $7i O OPOET 1T BDOIT COAiiTiT A AT OAI Pi OAOOC
NHz3)

La d®sorption programm®e en temp®rature doa
force des sés acides présents dans le matériau. La molécule sonde utilisée pour les mesures
est | 6ammoni ac, base forte de petite taille.
Les analyses ont été réalisées sur un montage construit au laboratoire. Elles se déroulent en
pl usi eurs ®t ap elkde intrbduitidans dird rédeteur eh quadz (19® mg) est
calciné sous air (60 ml/min) a 550°C pendant 8h avec une rampe de 2°C/min. Une fois la
température redescendue a 100PCO ®c hant i |l |l on est bal ay® sou:

pendant 15 min.Onréalisensui t e | 6®t ape dobéadsompousunen doar
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pression de 1 bar ddéammoniac pur. Afin doé®l i
on | aisse |l e solide sous flux dbéazote (60 ml
finaleme n t r ®al i s ®e sous fl ux dbazote (60 ml / n

température (10°C/min) de 100 a 650°C. Les especes désorbées sont alors quantifiées par

conductimétrie.

[11.9. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Léanalyse thermodeagquea®trfgaee parmette de ma

est soumis a une montée progressive en température sous flux de gaz. Il est alors possible de

d®t erminer | es quantit®s dbéeau et de mati re
Les mesuresont@ r ®al i s®es ~ | daide dobébun appareil P
do®chantillons sont cnnaofti6®61 de @6air 900AC

11.L10. Résod AT AA [ AclT i OENOA 1T OAl i REE&AAIU 1 8 AT
(RMN MAS29Si et 27Al)

La résonance magnétiqneu c | ®ai re doéun solide © | 6angle m
de rotation et |l e champ magn®tique de | 6ai m
environnements | ocaux des at @euealssidobrailes mi ni u
indications sur la proportion de phasemorphe et cristalline dans les échantillpns i s qu 6 el | ¢
est sensibl.e © | 6ordre | ocal

Les mesures de RMN du solide ont été réalisées sur des spectrométres Varian VNMRS
300MHzpour |l e silicium et 4161 aMHea p otue c H Miad weni
Les spectredu siliciumont été acquis a 59,60 MHz avec un rotor de 7,5 mm de diagtétre

avec une Vvitesse de rotation de 5000 tour/ mn

un rotor de 3,2 mm de diamétre et auae vitesse de rotation de @00 tour/mn.
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Chapitre 2 : Présentation des mordénites précurseurs

Dans ce chapitre sont détaillées les caractéristiques intrinséques (texture, porosite,
composition et acidité) des deux mordénites, CBV90A et CBV21A, utilisées comnthegoli

précurseurs dans cette étymbeir les traitemes de dessilication et de recristallisation.

|. Composition

La particularité de la mordénite CBV90A, par rapport a la CBV21A, estragport Si/Al

élevé Il a pu étre obtenu grace a un traitement-pgsthése de désalumination réalisé par le
fournisseur.Les donnéesle composition téneur en silicium et aluminium du matédiau
annonceées par Zeolyst Internatiooalt été vérifiées paanalyses élémentaires et EDX.

On trouve pour la CBV90A un rapport Si/Al de 48 et pour la CBV21A un rapport Si/Al de 10

par analyse élémentaire et 13 par EM4lfleaud).

Les analyses EDX révelent également la présence de iitaiseuniquemendans la zéolithe

CBV90A. Cette observation a ensuite été confirmée par analyse élémentaio 2 | 6 on tr

0,25 wt% de titane dans ce matériau.

Tableau 8 : Composition chimique des mordénitesCBV90A et CBV21A

Nom de Analyse élémentaire éIéArrr:aelr):tsaleire EDX
I'échantillon Al Si Na Ti Si/Al SilAl
(at%) (at%) (ppm at%) (at%) (at/at) (at/at)
CBV90A 0,031 1,47 5,96 0,0052 48 48
CBV21A 0,134 1,30 / / 10 13

Il. Structure cristalline

Les diffractogrammes aux grands anglésa 50°2d )e laFigure18s o n't typi ques
structure cristalline de mordénite. lls nous montrent également que, malgré le traitement de
désalumination, la structure cristalline de la mordénite CBV90A est bien condervée.n 6y a
pas doOo®l argi ssement de pic entr edellalign€E@V90A ¢

baseentre0et30°d qui serait caract®ristique de | a
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Finalement, és diffractogrammes aux petits anglé5 a &  2ndys donnent des

informations sur | 6organisation ° plus grand
auxbasanges ndéest qudun artefact d% ° | a d®tect
néa pas de significat i on detixemotdénitea hes mompirent r | e

clairementaucun picqui pourrait correspondre a une organisation a grande distaigtee
18).
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2 o
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Figure 18: Diffractogrammes aux grands angles (a gauche) et petits angles (a droite) des mordénites
CBV90A et CBV21A

[Il.  Texture et structure poreuse

Les images de microsciap électronique a balayagé-igure 19) nous montrent que les

mordénits CBV90A et CBV21A sontconstitués de petites particules de 120 a 130 nm,

déaggl om®rats et de plus gr omOeremamaertautide ul e s
m° me que | a mord®nite CBV21A, gui néa pas s

davantage de gros cristaux sous | eur forme d
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Figure 19: Images de MEB de mordénites CBV90A et CBV21A a différents grossissements

Les clichés de MET confirment bien quesicristaux de laéolithe CBV90A e sontpas
homogeéne Il existe des cristaux qui ont conservé leur forme initiale et sur lesquels on
distingue les plans cristallins de zaéolithe (Figure 20-A). La structure microporeuse de la
zéolithe se traduit en effet sur les images, par des lignes paralléles qui traversent les cristaux
etdont la distance de corrélation est de 1,29 nmD 0 a, il igte ces cristaux qui portent

les marques du traitement de désalumination par la formation de grands médeigores (
20-B).

La CBV21A a davantage conserv® | a foprédse car ¢
les images de METFigure 20. M° me s cette z®olithe noba
désalumination comme la CBV90A, on observe la présence de trous et défauts dans ses
cristaux. Fi nal e me bseryé ec BB mprécédemmest, lds Oriatauk detas o

mordénite CBV21A sont généralement de plus grande taille que ceux de la CBV90A.
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&)

|

CBV90A ‘ B

Figure 20: Images de MET des mordénites CBV90A et CBV21A. A : Cristaux intacts (avec lesplans

cristallins de la zéolithevisible sur CBV90A), B : Cristaux avec des trous et défauts

V. Porosité

La technique de/olum®t ri e dod®dewomppti omn/ddazote nous pe
caractéristiques poreusessaeatériax. Les \aleursdes surfaces spécifiquesnsi que celles

des différents volumes poreux sont regroupées darableawd. L es 1 sot her mes do:
(Figure 21) de ces deux mordénitesrst de type+lVs el on | a cl assificati

sont caractéristiqeale matériaux microporewt mésoporeux_a forte adsorption aux basses

pressions correspond au rempl i sréalisgseavedae s mi c
m®t hode Us sur | a br an copoeeuxes ded et (G2t ilfspar, l e v
la CBV90A et la CBV21A respectivementdbleau9). Déautres part, l a p
hystérésis, pour des pressionsé&igures a P/P0=0,42, suggére une désorption par cavitation
dans | es m®sopores, i ® “ 1 déinstabilit® du
P/ PO=0, 42. Lébaugment ati on progressive du v

| 6exi st ences domtela distBlmitom oailles est plutbtlarge Figure 21). Ces

mésopores, voire macropores, en plus grande quantité dans la CBV90A, sont en partie issus
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du traitement de d®s al wnPour Rdixdoocehdglljud dos ulgi ne

6augment at i on aud éautels dpaedsorsr graviendrait de la présence

doaggl om®r ats de petites particules dans | e
250 -
—CBV90A 0,03 .
—CBV2IA —CBV90A
—CBV21A
. 200 - 0,025
2 —_
E €
= <
3 2 0,02
§ 150 E
5] a
Ke]
e £ 0,015
> ©
g 100
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0 : : : : ‘ 0 T T [
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PIPO Dpores (nm)

Figure 21: Isothermesd 6 ad s or pt i odhd adz@meehe)t lesdistribution s de tailles de
mésopores correspondante(a droite) des mordénites CBV90A et CBV21A

La méthode NLDFT2] nous permet de calculer les distributions de tailles de mésopores des
zéolithesa partirded br anche doéadsor p@nivatsurldgurd2edeuxs 1 s ot
populations, une premiére entre 4 et 5 nm pour la CBV90A et une deuxiéme tres large et de
faible intensité de 10 a 100 nm constituée dedgges grands mésopores, voire macropores

créés par désalumination ou correspondant a de la porosité interpartipolairées deux

mordénites

Tableau 9: Caractéristiques poreuses de mordénites CBV90A et CBV21A obtenues par nanométrie

débadsorption/ d®sorption dbéazot e

Nom de SBET Vmicro® VLmésd Vtot®
I'échantillon (m3/g) (ml/g) (ml/g) (ml/g)
CBV90A 588 0,20 0,08 0,28
CBV21A 587 0,21 0,04 0,25

3SBET calculé par la méthode BEfTVmi cr o d ®t er mi n & Viprésocalcué panla tifféente Us
entre le Vtot et le Vmicro et correspondant aux grands mésopores de 7 & 50 Nitot;déterminé a

P/PO=09% ur | a branche dbéadsorption
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V. Acidité

L6 aci dzévlihesadétesnesuréeapr d®sor pti on programm®e en
(TPD de NH). Les profils obtenusHigure22) r ®v | ent d e:dessitesyagdess d 6 a
faibles, qui désorbent & basse température (210°C) et les sites acides fortsochendéa

haute température (510°C).

12 -

CBV90A .
25 CBV21A
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Figure 22 Distribution des sites acides forts et faibles damordénites CBV90A et CBV21A obtenuespar
TPD de NH;

L6®valuation quantitative deteslaéidesfortd étfaifflest ot a l
est mpportéedans leTableaulO. La zéolithe CBV21A, qui a un rapport Si/Al beaucoup plus

faible que celui de la zéolithe CBV90A (Si/Al de 13 et 48 respectivement), posséde un
nombre desi t es aci des beaucoup plus grand. En
CBV21A est de 0,98 mmol/g, alors que celle de la CBV90A est de 0,31 mmol/g.

Tableau 10: Acidités totales et pourcentages de sites acides forts etlfi@is des mordénites CBV90A et
CBV21A

Nom de Si/A] Acidité Ac_ldlte Acidité
téchantilon| (ayay 0@le - faible o forte
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
CBV90A 48 0,31  0,06(20%) 0,25(80%)
CBV21A 13 0,98  0,26(26%) 0,72(74%)
Cbdest | a d®c o ndedlPuselondeux @aeissienpes, @di petmet de déterminer

la proportion des sites acides forts et faibles de ces zéolithes. Les deux zéolithes contiennent

une majorité de sites acides forts (environ 80 apr s | es donn®es d
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littérature[3,4], | a pr ®sence doéune plus grande proport
sites acides faibleseraitf avor abl e © |l a r®action doéoli gom®r

Conclusion

Ces deux zéolithes ont des textures et des porosités plutdt similaires. Les principales

di ff®  ences entre ces deux mord®nites de d®p
CBV21A posséede un rapport Si/Al de 13, plus faible que la CBV90A qui a subi un traitement

de d®salumination pour obt enitotaleudela margépte r t Si
CBV21A est alors élevée (0,98 mmol/g) comparée a la CBV90A (0,31 mmol/g).

Codest - partir de ces deux z®olithes- que n
mésoporeux. La majorité des résultats qui sont présentés ensuite ateétés a partir de la
CBVI9O0A, notre mord®nite de r ®f ®r ence. La CB)\
la variation du rapport Si/Al de la mordénite de départ, sur les différents traitements de
cr®ation ddébun r®seau secondaire de m®sopores
Nousallons commencer par présenter les résultats de dessilication, puis nous passerons a ceux
de recristallisation et nous terminerons par une présentation des différents matériaux qui
seront utilis®s en tant gue c atda layé&dionr dan

déoligom®ri sation du pent ne.
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Introduction

La dessilication est le premier traitement pogtthese que nous avons choisi pour atteindre

notre objecidecr ®ati on dobéun r®seau secondaire de
mord®nite, tout en conservant au mieux | a mi
Déapr s | e chapitre pr®c®dent de bibliograp
desdication de mordénitenontrentgénéralementl u t i | iesscantitionssuivdnte®,2M

NaOH, 70°C pendant 8 a 30n[1-3. A titre dbéexempl e par mi | €
une mordénite dont le rapport Si/@st le plus proche du nbtre (Si/Al=30 au lieu de 48 dans

notre cas), les meilleurs résultats en terme de création de volume mésoporeux et conservation

de volume microporeux sont les suivants

Tableau 11: Caractéristiques d uemrmordénite avantetapr = s dessi lication dbéapr s
Laak et al. [4]
Caractéristiqueg Mordf’:nite _Aprés
de départ traitement *
Si/Al(at/at) 30 22
Vmicro(ml/g) 0,19 0,16
Vméso (ml/g) 0,05 0,33
Vtot (ml/g) 0,3 0,74

*0,2M de NaOH 8 mni1 70°C

C 6 e spartir de ces données queus avons choisi de fairvarier différentes conditions
opératoires. La majorité des travaux utilisent tmde comme solution basique pour la
di ssolution partielle de | a z®olithe, coOest

de conserver cette solution basique. Trois séries de traitements ont étésydaliggmmiere

®t udi era | 6i nfaltueomcedudet elnpsvare traitement,
| 6alcalinit® de | a solution et |l a derni re |
Final ement , dans un second temps, nous choi

baseenutilisant des solutions de TMAOH de différentes concentrations.
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Le tableau suivant reprdies conditions opératoires utilisées dans les séries de traitements de

dessilication de ce chapitravec en rouge le parametre étudié de chaque série.

Tableau 12 : Conditions opératoires utilisées pour les traitements de dessilication

n° de série 1 2 3 4
Si/Al de départ (at/at) 48 48 13 48
30mn
Temps de traitement 1h 30mn 30mn 30mn
2h
Nature de la base NaOH NaOH NaOH TMAOH
0,2
Cortentration de la base 0.2 0.2 0,4
(moliL) 0.2 0.3 0.3 0.6
0,4 0,4 1
Température du traitement 80 80 80 80

(°C)

Dessilication en présence de soude

[.1. Variation du temps de traitement

Pour cette premiére série de traitements de dessilication, nowmsesopartis de la mordénite

CBV90A et nous avons choisi de faire varier le temps de traiterfsgmie n°l) La

concentration de soudestrestef i x e

0,

2 M

et

durée du traitement sur la composition, la texturp,tar o s i t ®

paragraphes suivants.

1.1.1. Composition et rendements massiques

a

et

temp®r at ur e

baci dit® s

La composition et les rendements de dessilication sont fortement dépendants de la nature de la

base et de la concentration utilisée pour le traiteni@ans le cas présent, ou la solution

basique est la soude, avec une concentration constante de 0,2M et pour des temps de

traitements variables, les rendements massiques sont fablesjent pewentre 50 et 60 %

(Tableaul3). La perte de masse importardbservéep r ovi ent

silice du réseaupar le traitement de dessilication-méme.

90
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En effet, S i | 6on observe | es rapports Sil/lA
g ulsont inférieurs a celui de la mordénite de départ (autour de 30 pour les échantillons
dessilicatés au lieu de 48 pour la CBV90A).

Un rapport Si/Alcalculé a été déterminé en prenant comme hypotinésda perte de masse

obser®e noest dteale sica.@a conparaisorpdes valeurs Si/Al calcuktedes

valeurs expémentales obtenues par EDX, monties résultats assez prochéakfleaul3),

mais néanmoins des valeurs légérement plus élex@esimetalement qugar le calculOn

en déduit que la diminution du rapport Si/Al engendrée par le traitement de dessilication
correspond bien, en majorité, a une perte de silice, ce qui est effectivement en accord avec les
résultats de la littérature, montrégre autres par Oguraetf], mai s i | 8Bnembl e ¢
faible partie de | 0aluminium est extraite en
Enfin, comme pour les rendements massiques, la valeur du rapport Si/Al reste cpestante
premiere approximation, lorsque temps de traitementarie de 30 mn a 2hPour une
concetration de soude fixée a 0,2M, b u g me n tteanps de tmaitethent de dessilication
audelade30maur ait donc peu doi nf | edacenpositomde | e r e

la zéolithe.

Tableau 13: Compositions et rendements massiques de la mordénite CBV90A(SI/AI=48) et des

échantillons dessilicatés pour différents temps de traitemen®(2M NaOH, 80°C)

Rendement Si/Al Si/Al
Nom de . ,
t Qs OK I massique par EDX calculé
(%) (at/at) (at/at)
CBV90A / 48 /
D90-0,2Na0,5 57 35 27
D900,2Nal 47 35 22
D90-0,2Na?2 52 33 25

[.1.2. Structure cristalline et texture poreuse

Déapr s | es diffract og rFgome?3 guelaguexsoitderteampsdde an g |
traitement utilisé, la gticture cristalline de la mordénite est tres bien conservée aprés
dessilication. ! néy a pas dO®l argi ssement
limitée, comme | e mo ndécollememt deald Igmede lkased@es résultats sont

donc hen en accord avec les observatioapportéesians la littérature par Groen et al. en

2007 sur la dessilication de mordéng
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e L L s D900,2Na2
TNy D900,2Nal
e L ~ D900,2Na05

N l I AI CBV90/

4 9 14 19 24 29 34 39 44 49
H ‘(deg.)

Intensité relative (U.A.)

Figure 23: Diffractogrammes aux grands angles de la mordénite CBV90A et des échantillons dessilicatés
avec différents temps de traitement (0,2M NaOH, 80°C)

La texture poreuse des échantillons aprésildsgin est visible sur les images de MEB de la
Figure 2. D6apr s <ces @awgmogntagpthiiers, dd t emps de

| 6augmentation de |l a rugos.it® de surface des

. MD900,2Na2
i
e "
o SR

> S

Figure 24 : Images de MEB des échantillons dessilicatés aprés différents temps de traitement
(0,2M NaOH, 80°C)

La porosité créée par dessilication est égalermese en évidencsur les images de MET en

coupes mincedHgure25). Les cristaux de mordéngedessilicatégpossedent des mésopores
r®partis de fa-on homog ne. La taille de ce
mesures directement réalisées sur les images.

En accord avec $erésultats de diffraction des rayons X, la structure cristalline de la
mordénite est toujours bien conservée. En effet, les lignes caractéristiques de la présence du
réseau cristallin de la mordénite sont toujours visibles superposées aux mésopores de
desilication (zoonFigure25).
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D900,2N20,5" A W D900,2Na0,5

Figure 25: Images de METsur coupes mincesle | 6 ®c hanti l |l on dessi Imn@aat ®

différents grossissement$100 kV)

[.1.3. Porosité

0 ’

Lescou bes doéadsorption/ d®sorpti on HKgira26sonte des

une combi nai sdaenyped oo tes Hassesrpeessions) et de type IV avec la

pr®sence doune HyYyst @re®siissot hRrfme&s>so@Ont typi

mixte, alliant micropores et mésopofés

Comme pour | es compositions et rendements me
du temps de traitemeatpeud 6 i nf | uence sur | dessiicatésBrseifet, ® de s
| 6anal yse quant it aTableaald) dnentre quenlé wolmeesmégpmorewxu x  (

créé est le méme, quel que soit le temps de traiterfteh? ml/g) Ainsi, pour une
concentration de soude de 0,2M, le volume mésoporeux maximal serait déja atteint au bout de
30 mn. Le volume microporeux dimindégéremenguant a lui par rapport a la mordénite de
départ (0,18 ml/g au lieu de 0,20 mil/g pourdBV90A), mais reste stable en fonction du

temps de traitement.
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Figure 26: | sot hermes dbéadsorption/ d®sorption

dessilicatés a différents temps de traitemen®,2M NaOH, 80°C(a gauche)et les distributions de taille de

mésopores correspondante droite)

10

100

Dpores (nm)

dbazote de

Les distributions de tailles de mésopores, obtenues par la méthode de calcul NLDFT, nous

montrent que les mésopores, voire macropores, créés par dessilication sont disgthirués s

deux popultions principales, une premiea@tour de 10 nm et une seconde plus large de 15 a
t ement noa

100 nm Figure 26) .

Le temps de trai

tailles de mésopores, quird similairespour les trois échantillons.

aucun

Tableau 14: Caractéristiques poreuses de la mordénite CBV90A et des échantillons dessilicatés a
différents temps de traitement (0,2M NaOH, 80°C) obtengs parad s or pt i on/ d@®s or pti on do a:

3SBET calculé par la méthode BETVmi ¢ r o
entre le Vtot et le Vmicro et correspondant aux grands mésopores de 7 & 50 Nitot;déterminé a

P/P0=0,9% u r

94

Nom de SBET Vmicro® VLmésd Vitot ®
I'échantillon (m2/g) (ml/g) (ml/g) (ml/g)
CBV90A 588 0,20 0,08 0,28
D900,2Na0,5 543 0,18 0,17 0,35
D900,2Nal 510 0,16 0,17 0,33
D900,2Na2 543 0,18 0,18 0,36

| a

branche

déadsorption

d®t er mi n ®°Vhnaésocalcalé par@tdiffévedoe U s
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1.1.4. Acidité
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Figure 27: Distribution des sites acides forts et faibles de la mordénite CBV90A et des échantillons
dessilicatés a différents temps de traitement (0,2M NaOH, 80°C) par TPD de N§H

D6 aprFigere2?,a | e pr é deilad mordénite @st ebmsérvé aprés dessilication, dans

ces conditions de concentration (0,2M NaOH) et temps de traitememn@®@h).L 6 aci di t ®
totale des échantillons dessilicatés est toutefois légerement supérieure a celle de la mordénite
de départsans changement de la répartition des sites acides forts et fadibdsa(il5). Cela

pourrait étredl en partiea une meilleure accessibilité des sites acides grace aux mésopores
créés par dessilicatipmais surtout a cause ediminution du rapport Si/Abccasionnée par

la perte de siliceLes mémes tendances ont été observées par Groen et al. sur des échantillons

de mordénite dessilicatés égalenf@nt3].

Tableau 15: Compositions, aciditéstotales et pourcentages de sites acides forts et faibles de la mordénite
CBV90A et des échantillons dessilicatés a différents temps de traitemeftZM NaOH, 80°C)

Nom (_je Si/Al AV(AI+SI)  mmol Allg Acidité totale Acidité faible Addité forte
I'eéchantillon | (at/at) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
CBV90A 48 0,0204 0,34 0,31 0,06(20%) 0,25(80%)
D900,2Na0,5 35 0,0278 0,46 0,39 0,07 (19%) 0,32(81%)
D900,2Nal 35 0,0278 0,46 0,36 0,05(13%) 0,31(87%)
D900,2Na2 33 0,0294 0,49 0,35 0,08(22%) 0,27(78%)
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Figure28: Aci dit® totale en fonction de | a quantit® dbéal
CBV90A et des échantillons dessilicatés avec différents temps de traitement (0,2M NaOH, 80°C)

On remarque égalemesutir laFigure28que | e nombre de mol déal um
dessilicat®s est sup ®ariTBude NH (led poistsccorespand@antt ot a |
aux différents échantillons sont sous la droite y=x)L 6 ® q u i {Ramirek et alPexpliqrie

ce ph®nom ne par |l a pr®sence dbébune couche ri
déposée a la surface extemecours du traitement de dessilicatigh

DéaprFigsre2Ba | a quantit® doéaluminium qui ne
augmente avec | e temps de t riehe encalominium.parLa f o
dessilication semble augmenter avec la sévérité du traitement.

Afin de vérifierl a pr ®s e nc e drésealibanraitrfallwfaire wn xavageaacide de

nos matériaux pour €liminer cette couche riche en aluminium et détemeimeruveau leur
composition et leur acidité. La formation de cette phase riche en aluminium par dessilication
aurait ®gal ement pu °tre valid®e par des an
seront donn®s au par agr aipflbeace deula coacentration de s d e

soude sur le traitement de dessilication.

[.1.5. Conclusion

La dessilication en conditions douces (0,2M de NaOH, 80°Gnr3&@ 2h) est une technique
de création de mésopores, voire macropores, dans la mordénite, qui gact sur la
microporosité de la zéolithe, avec une pentximalede 10% du volume microporeux par

rapport a la zéolithe de dépalans les conditions présentéges meésopores créés dans ces
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conditions sont uniformément distribuéans les cristaux de nu@nites avec deux
populations de tailles, une autour de 10 nm et une seconde de 15 a 1AR%ennoe degré
déalcalinit®, | 6augmentation du tempet de ¢t
| 6 a cdu ohatéria®

|.2. Variation de la concentration

Pou cette deuxieme série de traitements de dessilicatiorla mordénite CBV90A, nous

avons choisi de faire varier la concentration de soude (série n°2). Le temps de traitement est
rest® fixe ° 30 mn, de m° me que Iliniéé delamp ®r a'l
solution sur |l a composition, la texture, I

paragraphes suivants.

[.2.1. Composition et rendements massiques

Les rapports Si/Al de la mordénite CBV90A et des échantillons dessilicatésagoottés

dansle Tableaul6. On contate que le rapport Si/Al déctdbrtement quand la concentration

de soudem ugment e, jusqubé”™ atteindre | a valeur d
Lébextraction du silicilwm dwn rp@suesa u npeowit eamtt ec
de la solutionaugmente.La diminution du rapport Si/Al, de ~ | 6extrtwvedui on s

silicium par dessilication, est effectivement bien caans la littératur§2, 8,9].

Cette extraction massive a un impact direct g rendements massiqugsi sont assez

faibles {Tableau 16) , il s ne d®passent pas 57% et d
concentration (0,4M NaOH).

Tableau 16: Compositions et rendements massiques de la mordénite CBV90A et des échantillons

dessilicatés pour différentes concentrations de soude (30 mn, 80°C)

Nom de Rendement massiqut« Si/Alpar EDX
f QSOKI (%) (at/at)

CBV90A / 48
D900,2Na0,5 57 35
D900,3Na0,5 37 24
D90-0,4Na0,5 21 16
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[.2.2. Structure cristalline

Intensité relative (U.A.)

D900,4Na0,5

-

D9060,3Na0,5

A I l A“ D900,2Na0,5

A I Al l l J“ CBV90A

-

4 9 14 19 24 29 34 39 44 49

H ‘(deg.)

Figure 29: Diffractogrammes aux grands angles de la mordénite CBV90A et des échantillons dessilicatés

a différentes concentrations de soude (30mn, 80yC

D 6 a ples difractogrammes aux grands angtis la Figure 29, tous les échantillons

dessilicatés ont conservéslsignaix caractéristiqued e | a

mor d®n i

| 6intensit® des pics de diffraction,

t e

de

de

grande distance est donc mainteaprés le traitement. Il y a cependant une réduction de

solution, qui reflete une diminution detkille des domaines cristallithi matériau. Cet effet

a égdement été observé par Paixdo et al. et Liehplésd essi | i cat i on

d

pl us

ddune

plus faiblerapport Si/Al [2, 8, 10] Néanmoins, les diffractogrammes ne révelent aucune

signature de la présence de phaserphmaprées dessilication.

[.2.3. Porosité

Les i sother mes

de m° me

que

IVselonbl UPAC.

gr amme

méme quand augmente la concentration de soude. Simultanément,

développera n t

pr ®c ®de mment , typi ques

La forte adsorption

aux

doune

doadsorption/ d®s digyet3d) somt, ddazo

CcC O |

basses

¢

do®chantil | on apes dessilicationg maisediminue rroatidat e n u

de

|l a m®soporosit®

similaires ont été observés pdran | aak sur | a

[11].
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450 -
—CBV90A
400 1 —p900,2Na0,5 006 —CBV90A
—D900,3Na0,5 —D900,2Na0,5
% 350 - : :
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Figure 30: | sothermes daGadadosnordptaizon/ed ®®sordm mor d®nite CBVY

dessilicatés a différentes concentrations de soude, 30mn, 80°C (a gauche) et les distributions de tailles de

mésopores correspondantes (a droite)

Lbanal yse quantitat i vegrougeedans elablaaumi@é ¢e vplumee u x e

microporeux (d < 2 nm) diminue de 0,20 ml/g dans la zéolithe de départ a 0,12 ml/g dans

| 6®chantill on trait® ° 0,4M de NaOH. Ces r
zéolt he &est directement i mpact ®e par |l e degr @
traitement.

Tableau 17: Caractéristiques poreuses de la mordénite CBV90A et des échantillons dessilicatés pour

différentes concentrationsdes oude (30 mn, 80AC) obtenues par adsorpt

Nom de SBET Vmicro® VLmé&o® Vtot®
f QSOKI | (m2g) (mlig) (mllg) (mlig)
CBV90A 588 0,20 0,08 0,28
D900,2Na0,5 543 0,18 0,17 0,35
D900,3Na0,5 591 0,16 0,32 0,47
D9004Na05 542 0,12 0,42 0,54

2 méthode BET" m®t h o ¢ différEhee entre Vtot et Vmicrd, Volume adsorbé a P/P0€8, sur la branche

débadsor ption
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Tandis que le volume microporeux est divisé par deux entre la zéolithe de départ et

| 6 ®c hant i | lleotraiteraeptade tlessiticationi le plus sévere, le volume total est
multiplié par deux, indiquant un développement tres important de la mésoporosité. En effet,
VLméso( d7rOm) varie de 0, 08 ml/ g da rastiloh@ait¢@BV9 0 A
0,4M de soude. & volume mésoporeux est donc quatre fois plus grand que dans le matériau

de départ. De telgairs de mésoporosité aprés dessilication ont égalemenagiértés dans

la littérature[2, 11].

Les distributions de tailles de mésopores des échantillons dessilicatés sont reprEgpmgtes

30. Tous les échantillons ont des distributions bimodales de tailles de mésopores, avec un pic
étroit centré entre 6 et 9 nm, et un pic plus large de 9 a 100 nm qui tient compte de la porosité
inter et intraparticulaire. Ladessilication permet donc la génération de grands mésopores

polydisperségn taille[9].

I.2.4. Texture et structure poreuse
Léanal yse des i mages de MEB et MET, de | a
échantillons dssilicatés, permet de mettre en évidence les changements texturaux créés par

dessilication [Figure31).
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D900,2Na0,5

D960,2Na0,5

D960,3Na0,5

D900,4Na0,9

.
te de départ CBV90A et des échglions dessilicatés a

différentes concentrations de soude (30 mn, 80°C)

Figure 31: Images de MEB et MET de la mordéni
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La mord®nite de d®part est constitu®e dobdagr
surface lisse et contient des mésopores -trisdallins de 5 a 10 nm. Les cristaux de

& hantill on dessilicat® en pr ®sence débune
agglomération des petits cristaux de la mordénite de départ. La dissolution de la surface
externe de ces cristaux au cours de la dessilication donne lieu a une rugositéacke s
significative. Simultan®ment , on remarque |
mésopores intraristallins. L 6 a p p ade irugasit e surface aprés dessilication est un

phénomene qui a effectivement déja été observé dans la littéj@futes équipes de Van

Laak et al[11] et Paixdo et alfl2] r e mar quent par exemple | 6aug
externe quand augmeritec al cal ini t® et | e temps de traite
Loaugmentation de | a concentration de soude

cristaux de mord®nite de pl us-03ban5 pst alas | mpo
compos® dobéagr ®gat ®s alpo rneaunsoepsa, r td erutl eeisnens do el
taille (entre 5 et 15 nm). On remarque également une augmentation de la densité et une
réduction de la taille des mésopores hurigtalins (58 nm) dans | ®&@ahant i |
0,5.

D6 apr s éslde BIETad &chardtillons dessilicatés, le réseau cristallin de la zéolithe est
toujours visible, confirmant la conservation de la structure zéolithique aprés dessilication
méme a plus forte concentratioha mésoporositéntra-cristalline semble distrinée de

maniére homogéne dans les cristaux de zéolithe. Contrairement aux observations faites dans
la littérature[4], la colocalisation des micropores et mésopores est bien visible dans les
échantillons deslicatés, par la superposition des mésopores et du réseau de la zéolithe sans
interruption des lignes des plans cristallins.

Figure 32: |l mages de tomographie 3D dbéune coupe reconstr
desslicatée a 0,3M de soude, 30 mn et 80°C. Les deux images correspondent a deux coupes séparées

déenviron 60 nm.
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Enfin,les i mages de tomogr aphi e 9®0BNad &de laEBigutep e s d €
32 nous donent des informations sur la distribution en volume des mésopores dans les
cristaux de mordénite. Ces images représentent en fait des coupes numériques dans la
direction XY déenviron 1 nm doé®paisseur et
de nmdans la direction Z.

On peut en conclure que la dessition est un traitement qui crée réseau tridimensionnel

de mésopores distribués de maniere homogene dans tout le volume du cristal de mordénite.
Ces mésopores creésriaspondent en fait a des e&lqui sont soit sous forme de cavités

dans le cristal, soit sous la forme de canaux reliés a la surface externe. Des études similaires

par tomographi€lansla littératuresont en accord avees résultatf, 11, 2].

1.2.5. Acidité
A B
—D900,2Na0,5 —CBV90A
10 | —D9003Na05 ﬂ Lo | —D900.2Na05
D900,4N20,5 —D900,3Na0,5
8- g | D00ANZ0S
< :
=) =
56 g 6 1
& ?
4 - 4
2 2 -
0 / T T T T . . 0 A T T T T T 1

100 200 300 400 500 600 70C 100 200 300 400 500 600 700
TempératureC) Température{C)

Figure 33: Distributions des sites acides forts et faibles de la mordénite CBV90A et des échantillons
dessilicatés a différentes concentrations de soude:A par gr amme d o ®c:happortéialal on ana!

masse initiale de mordénite avant dessilication

Les profil s déoacidit® des mat ®r iFiguwex33-A)l essi | i
montrent qued densité de tous les sites acides augenawmec la concentratiode soude. En

ef fet, | 6 aalcglimté detlaasoluti@mangmenee lalfréction de sites acides faibles

dans le matériadessilicaté Tableaul8). Une Iégére augmentation ¢k densité ersites

acides faibles a égalemeéitt observée par Groen et apprés dessilication econditions
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douces[3] e t | 6 augment &tde sites actles edt an pldéeomeane tonnu dans la
littérature apres dessilicati¢h3].

Il est également bBressant de constater que la température de désorptibom mmo ni ac
correspondant aux sites acides faibles augmente progressivement avec la concentration de
soude (de 210°C a 310°C). Les sites acides faibles deviennent donc plus forts quand
augmente le dedrde dessilication. & concentration massique en sites acides forts est
inchangé aprés dessilication ed iempérature de désorption restastanted 510°C.De tels
profils doéacidit® ont ®gal ement[l12Rt ® obser v®s
Si | 6on anal yse mai nt e iséspdar grdmens dezéoldhe initiage etd 6 a c i
non par gramme de matériau restdriggre 33-B) ils révélent que le nombre de sites acides

faibles est le méme avant et apres dessilication, tandis que le nombre dedete$oats est
fortement di minu® par rapport ~ ce quobil ®t

plus forts de la zéolithe qui sont sélectivement éliminés par dessilication.

Tableau 18: Acidités totales et pourcenages de sites acides forts et faibles de la mordénite CBV90A et des

échantillons dessilicatés pour différentes concentrations de soude (30 mn, 80°C)

Nom de Si/Al _ Acidte totale Acidité faible Addité forte
. Al/(AI+Si) mmol Allg
f QS OKI | (at/at) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
CBV90A 48 0,0204 0,34 0,31 0,06(20%) 0,25(80%)
D900,2Na0,5 35 0,0278 0,46 0,39 0,14(35%) 0,25(65%)
D900,3Na0,5 24 0,0407 0,68 0,45 0,18(39%) 0,27(61%)
D900,4N&a0,5 16 0,0584 0,98 0,54 0,25(46%) 0,29(54%)

L 6 a n al antkative @suméeTableau 18 montre que | 6 ac i d i (co®centratidna | e
massique en sites acidese | 6 ®c hanti |l l on dessilicat® ~ 0, ¢
par rapport a la zéolithe de départ. Ces résultats peuvertoétédes avec les valeurs des

rapports Si/Al Tableaul8) qui diminuent de 48pour la mordénite de dépad 16 pour

| 6®c haB@®x0jdNal0,p'n cDause de | 6®l i mination s®l ecti:

Si | 6datcon@adé ® ¢én fonction de | a quantit® d
pour la mordénite de départ CBV90A et les différents échantillons dessili€agése(34),

on remar que, comme pour | a s ®rsteeunedjeantittr ai t e
déal umi ni um, croissante en fonction de | a
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dessilication, gui ne participe pas | aci c
non acides so06®l ve pr pls sédézes @,BM NaOH).ans | es ¢
Afin de v®rifier si ce ph®nom ne provient de
|l a surface du solide nous avons f ai Figudes ansée
35).
1,2
1,0
5
g 08
E
k)
g 0,6 D900,4Na0,5
2
%, g
< /ngoo,zNao,s
CBV90A
0,2
0,0 T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
mmol Al/lgmatériau
Figure34: Aci dit® totale en fonction de |l a quantit® dos

mordénite CBV90A et les échantillons dessilicatés avec différentes concentrations de soude (80°C, 30 mn)

RMN MASSS|

-112
—CBV90A |-

—D900,2Na0,5
—D900,3Na0,5
D900,4Na0,5

-100 -110

4 (ppm)

RMN MASAl
54
\
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—D900,2Na0,5
D900,4Na0,5
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\
1 PR MR T
130120 100 80 60 40 20 O
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A A
! " lw”w,

-20 -60

Figure 35: Spectre RMN MAS *Sj (a gauche) et’Al (a droite) de la zéolithe CBV90A et des échantillons

dessilicatés avec différentes concentrations de soude (80°C, 30 mn)

Bien qudbdaucune

d®vi

ation de | a

igne de bas

diffractogrammes des rayons X, la présence des deux phases, cristalline et amorphe, est
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effectivement confirmée par RMN diSi et>’ Al en rotati onFigure3spangl e
Concernant le spectre RMN du silicium (& gauélgure 35) il est possible de mettre en

évidence quatre contributions distinctes principales. La premiére est un signal et a

ppm caractéristique des site§ §i(4Si) de la zéolithe. On observe également, surtout pour

| 6 ®dllbnaDAG0,2Na0,5, unpical 15 ppm qui pourrait dorresp
Si(4Si) de la zéolithe Il existe deux autres contributions plus largesl@7 et-103 ppm
correspondant respectivement aux sites Si(3Si, 1Al ou 10H) et Si(2Si, 2Al opu[20HF

16].

Le spectre RMN de | 6al uminium deFidua35mer d®n i t
poss de quodédun seul signal © 54 pproordio®Trresp
du réseau de la zéolitHa1]. On remarque pour |l es ®chantil
débune deuxi me contribution 7 O ppm repr ®se
extraréseauoctga oor di n®s . L6intensit ®@issementpdu gicab4 0 pp
ppm augmentent avec | e degr® de dessilicatio

de soude. Des résultats identiques ont également été observés dans la littérature apres
dessilication de la mordénif2, 8, 11]

Le traitement de dessilication conduiit | 6augment ati on de | a p
ddéal umi niéseandeebust en plus prononcée en fonction de la sévérité du traitement

des conditions du traitement.

[.2.6. Conclusion

LO deada v ar i alcdlinitéhde kh solutiod apersile montrer que la concentration

de soude®t ai t un param tre d®ter minant du trait
concentration de la solution basique qui détermine le degré de dissalatianzéolithe, la

di minution de | a microporosit® et simultan®m
de tomographie 3D, les mésopores créés par dessilication se répartissent dans les trois
dimensions du cristal de mordénite de fagon homogen@lamor an't ai nsi | 6ac
sites actifs. Ces mésopores sont distribués en deux populations de tailles, une de 6 a 20 nm et
une seconde trés large de 20 a 100 nm tenant compte de la porosjtérintataire.

Léaugment ati on e@dmentbaldmail mmadct® aaum@gladaci di t ®
a augmenter la proportion de sites acides faibles tout en conservant les sites acides forts par
gramme de zéolithe (augmentation de la densité de sites acides par rapport a la mordénite de

départ)y¢ conduit ©° | daugment at i oé3eauwzéolithijue pr opor t |
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[.3. Variation du rapport Si/Al

Pour la derniére série de traitements de dessilication a la soude, nous avons choisi de faire
varier le rapport Si/Al de la mordénite de dégagtie n°3) Etant donné que le parametre clé

de |l a dessilication semble °tre I 6alcalinit/d
concentration de soude, en partant cette fois de la mordénite CBV21A (Si/Al=13). Le temps

de traitemenestrese fixe a 30mn, de méme que la température a 80°C.

1.3.1. Composition et rendements massiques

Comparée a lanordénite CBV90A, la mordénite CBV21&aitée par dessilication dans les
mémes conditions que la premidgst beaucoup moins impactée. Les rendements auassi

sont supérieurs a 80%, méme pour une concentration de soude de 0,4M, et les rapports Si/Al
des échaiiltons dessilicatés variereu (Tableaul9). La zéolitheCBV21A est donc peu
dissoute dans ces conditioths traitement

Ce phénomene est tout a fait en accord avec les observations de la littérature, qui montrent
que la dessilicatiomequiert des conditions plus sévepsur deszéolithes de plus faibles
SIALEn ef fet, | a pr ®sence douneumfdans le eseauaea c e n t
la zéolithe inhibe la dissolution et la formation de mésopores. La charge portée par ces atomes
déal uminium agi't comme un ®cran et emp°che
[17]. La CBV21A posséde un rapport Si/Al de 13, qui est en dehors de la ganmappdg
optimal(entre 25 et 50)evendiqué par Groen et al. poua dessilicatiorj18].

Tableau 19: Compositions et rendements massiques de la mordénite CBV21A et des échantillons

dessilicatés agc différentes concentrations dsoude(30 mn, 80°C)

Rendement Si/Al Si/Al
Nom de : .
t QS OKI massique par EDX calculé
(%) (at/at) (at/at)
CBV21A / 13 /
D21-0,2Na0,5 88 11 11
D21-0,3Na0,5 83 11 11
D21-0,4Na0,5 80 10 10
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[.3.2. Structure cristalline et texture poreuse

Quelle que soit la concentration de soude utilisée, les échantillons de CBV21A dessilicatés
conservent |l a structure cristalline de | a mo
grands angles de lgigure 36. Les plans cristallins de la zéolithe sont également toujours

visibles sur les images de MEFi@ure37), superposés aux mésopores de dessilication.

D210,4Na0,5

| l \ | ‘ A“ D210,3Na0,5
I hl | l JM D210,2N&a0,5

M ) ll I“ CBV21A

4 9 14 19 24 29 34 39 44 49
2' (deg.)

Intensité relative (U.A.)

Figure 36: Diffractogrammes aux grands angls de la mordénite CBV21A et des échantillons dessilicatés

avec différentes concentrations de soude (30n, 80°C)

La taille des cristaux des échantillons dessilicatés parait diminuée seulement dans le cas de la
plus forte concent simagesdaMEBRgures3d)..Cdneragirenerialpr s |
dessilication de la mordénite CBV90A dans les mémes conditions, il ne semble pas y avoir
débaccroissement de |l a rugosit® de surface el
par contre le développement de la mésoporosité-intrai st al | i ne quand | 6
solutionaugmenteKigure37).

Le volume mésoporeux créé dans cette mordénite serait donc davantage dd a des mésopores

intracc r i s t a Idé la mésopanosité interistalline.
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D21-0,2Na0, |

D21-0,3Na0,

- |D21:0,4Na0,5

Figure 37: Images de MEB et METdes échantillonsde mordénite CBV21Adessilicatés avec différentes
concentrations de soudeGBV21A, 30 mn, 80°C)
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[.3.3. Porosité
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950 | —D2%0,2Na0,5
5 —D210,3Na0,5
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Figure38: | sot her mes

dessilicatés avec différentes concentrations de soud#0 mn, 80°C(a gauche)et les distributions de taille

Les

de mésopores correspondantes @roite)

i sot her mes

déadsorption/ d®sorption
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0,015
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—D210,2Na0,5

—D21-0,3Na0,5
D21-0,4Na0,5

—

o
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dbazote

de

dodads or pFigure38 mdn®entp depniémeoaque d 6 a z

précédemment, une diminution de la microporosité quand la concentration de soude augmente

et simultanement une aogntation de & mésoporosité.

Tableau 20: Caractéristiques poreuses de la mordénite CBV21A et des échantillons dessilicatés avec

différentes concentrations de soude (3@n, 80AC) obtenues par adsorption/ d®s

Nom de SBET Vmicro® VLmésd Vitot ®
I'échantilon (m2/g) (ml/g) (ml/g) (ml/g)

CBV21A 587 0,21 0,04 0,25
D21-0,2Na0,5 574 0,19 0,09 0,28
D21-0,3Na0,5 594 0,19 0,11 0,30
D21-0,4Na0,5 572 0,17 0,14 0,31
D900,2Na0,5 543 0,18 0,17 0,35

2 méthode BET"m®t h o d différehse entre Vtot et Vmicrd, Volume adsorbé a P/P0€8, sur la branche

doad

De plus, & a n @ dley données de ces isotherma®le que dans les mémes conditions de

sorption

traitement, la mésoporosité créée est beaucoup plus faibble par t an't de

partant de la CBV90ATableau20).
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En effet, |l a porosit® de | 6®chantillon de C
identiqgue ~ <cell e de | 0®&dehasec taiCBMI@ANAInsi,gsus i | i C ¢
obtenir l e m°me degr® de dessilication, I

mordénite de plus faible Si/Al. Cela se vérifie également sur les distributions de tailles de

meésopores, qui ont le méme profi,bima des i ntensit®s beaucoup
CBV90A.
1.3.4. Acidité
25 - A 257 °
20 20
5 < 15
N—r D -
3 =
5 g
® =)
10 ® 10
—CBV21A
—D21:0,2Na0,5 —CBV21A
5 5 —D210,2Na0,5
—D2%0,3Na0,5 —D210,3Na0,5
D210,4Na0,5 ’ D210,4Na0,5
0 T T T 1 0 T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Température{C) TempératureC)

Figure 39: Distributions des sites acides forts et faibles de la mordénite CBV21A et des échantillons
dessilicatés a différentes concentrations de soudepar gr amme dO ®c h ampportéehlan anal y

masse initiale de mordénite avant dessilication

Les profils doéacidit® des ®chantill ons dessi
différentes concentrations de soude utilisées pour lettra me nt . Léacidit® t
déenviron 9% quand on pTadeau2l). Orerentarque égalentent4 M d e
la diminution de la densité de sites acides forts entre la mordénite de départ et ledatshantil
dessilicat ®s, ce qui entraine une diminutio
proportion des sites forts et faibles des échantillons dessilicatés reste toutefois identique a
celle de la mordénite de départ.

Les propriétés acides des maéx ne varient pas dans le méme sens, suite a la dessilication,

en fonction du rapport Si/Al de la mordénite de départ. Avec un rapport Si/Al de départ élevé

de 48, | 6aci dit® totale augmente apr s dess

coneentration massique totale en sites acides diminue.
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Tableau 21 : Acidités totales et pourcentages de sites acides forts et faibles de la mordénite CBV21A et des

échantillons dessilicatés pour différentes concentrations de soud®d(mn, 80°C)

Acidité  Acidité
Nom de Si/Al ) Acidte totale _
. Al/(AI+Si) mmol Al/lg faible forte
f QS OK I | (at/at) (mmol/g)
(mmol/g) (mmol/g)
CBV2A 13 0,0714 1,20 0,98 0,26(26%) 0,72(74%)
D210,2Na0,5 11 0,0833 1,40 0,85 0,20(24%) 0,65(76%)
D210,3Na0,5 11 0,0833 1,40 0,80 0,19(24%) 0,61(76%)
D21-04Na0,5 10 0,0909 1,53 0,77 0,15(19%) 0,62(81%)
18
16
5 1,4
E 1,2
;E; 10 CBV21A
(_‘S ’
2 D21:0,2Na0,5
S os i
g D203Na0S5 ()15 4Na0,5
< 06
04
0.2
0,0

o0 02 04 O6 08 10 12 14 16 18
mmol Al/gmatériau

Figure40:Aci dit ® totale en fonction de | a quantit® dbéal

mordénite CBV21A et leséchantillons dessilicatés avec différentes concentrations de soude (80°C, 30 mn)

Si | 6on trace | a variation de | d6acidit® tot a
de matériauKigure40) pour la modénite de départ CBV21A et les échantillons dessilicatés,

on remarque, comme dans | e cas de |l a CBV9O
pr ®s ent dans | es mat ®ri aux qui ne participe

avec la sévérité duditement de dessilication.
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[.3.5. Conclusion

La dessilicat i (€BV21A)da ples faivle Si/dl@ueila GBVI0A nécessite

| Gutilisation doébune solution basique deux fo
en termes de création de mgsmsité et conseation de la microporositgue ceux de la

CBV90A. Les compositions des échantillons dessilicatés sont toutefois nettement moins
impactées questles des échantillorabtenus a partir de CBV90A et il convient également de

noter, que mémeneutilisant des solutions basiques deux fois plus concentrées, les rendements
massiques sont supérieurs de 30% par rapport a la dessilication de la mordénite CBV90A.

Les propriétés acides des échantillons dessilicatés de la CBV21A sont trés prochegse quel

soit le degré de dessilication contrairementlesebtenwes a partir de CBV90A. Par contre,

avec un rapport Si/Al de départ plus faible, merd davantage les sites acides forts de la

zéolithe par dessilication. | sembl e aussi aumbiumextrapshaa see r i c |
forme par dessilication, comme dans le cas de la CBV90A.

Finalement, a texture et porosité identiques, les échantillon®O296:0,5 et D210,4Na0,5

ont des acidit®s totales et Iderss pirmotf ®r ess dadmtc
ces mat ®riaux en catalyse pour savoir so6il (

sélectivitédu catalyseur en oligomérisation du pentene

ll. Dessilication en présence de TMAOH

1.1. Variation de la concentration
Léawget de | 6utilisation du TMAOH au | ieu de
traitement de dessilication, est québi l per mi

acide aprés calcinatipn | 6 i nconv®ni ent est qulesoureNotse base
avons vu précédemment, que le pagtm clé de la dessilication étdité al cal i ni t ®
solution. Nous avons donc choisi pour cette sdlée traitement de faire varier la
concentration de TMAOHsérie n°4)en partant de la mordénite CB\®(QSi/Al=48), le

temps et la température étant fixés arB0et 80°C respectivement.
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Tableau 22: Compositions et rendements massiques de la mordénite CBV90A et des échantillons

dessilicatés avec différentes concentrations d@MAOH (30 mn, 80°C)

Nom 9Ie Rendement rassique  Si/Alpar EDX
f QSOKI Y| (%) (at/at)
CBV90A / 48
D900,2TMAOQ,5 72 37
D900,4TMAOQ,5 69 44
D900,6 TMAOQ,5 72 46
D901TMAO0,5 70 40

Les rendements massi qgues s o0ntetduasenantanstantsp!| us
(de | 6 or d,rm&medagec ded €bncentratidrasiquedres fortes(1M) (Tableau2?2).

Les rapports Si/Al des échantillons dessilicatstent stables quelle que soit la concentration

de TMAOH, maisdiminuent par rapport a la zéolithe de départ, témoignantedtraction

sélective @ silice Tableau22). Cependant, si | 6on compare av
soude dans les mémes gamsrde concentratios) la perte de masse, et donc de silice, est
beaucoup moins importante. On peut donc déja envisager, que le TMAOH sera beaucoup
moins efficace dans la création de mésopqrapue la soudepour le traitement de
dessilication. Il a en effet été démontré danstiérature, que les bases organiques étaient
moins efficace pour la dessilication de zétile comparées a la soude 4]. Les cations de

type t®tral kyl ammoni um, C 0 U ru@umamt® moléculaites dei s ® s
zéolithes, participent a la protection de la structure zéolithique au cours de la dessilication
[13].

300 -
—CBV90A

—D900,2TMAQ,5
—D900,4TMAOQ,5
200 D900,6TMAQ,5
—D901TMAO,5

250

Jany
]
o

Volume adsorbé (ml/g)

=
o
o

[
o
I

0 T T T T 1

0 0,2 04 0,6 0,8 1
P/PO

Figure4l:1l sot her mes dbéadsorption/ d®sorption dbdbazote de

dessilicatés avec différentes concentrations de TMAOH (3@in, 80°C)
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Les isother mes do@aazswmtrgigudedlnohtd&dmérgue pow des d
concentratioa de TMAOH allant de 0,2 a 1M, il yune pertetrés similairede volume
microporeux par rapport a la mordénite de départ (environ 10% comme le traiteMam

NaOH) etpeu de création dmésoporosité (entre 0, 0,15 ml/g). La mésoporosité créée

dans ces conditions proviendrait surtout de la présence de trés grands mésopores, voire

macropores et de | a porosit Glelafigureddpar ti cul ai

Des essais a plus haute température (100°C) et pour des temps de traitement plus longs (2h)
ont ensuite été testés avec une concentration de 0,6M de TMAOH, afi® t dedriargere

pl us compl t eITMAOB edmime basecpour ®& deksilication. Aucun gain de
m®soporosit® noa dapsgesmazlies co®@itioRs r e mar qu ®

1.2. Conclusion

La base organique, TMAOH, est beaucoup moins efficace pour la dessilication de zéolithe
gue la solution alcaline dsoude[19]. M° me | 6augmentation de | a
pour compenser la différence de pka entre les deux solutions basiques ne suffit pas pour

développer un volume mésoporeux supérieur a 0,15ml/g.
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Conclusion

Ce travail de these a permis de mettre en éviderees c hangements dodaci di
porosité créés au cours du traitement de dessilication grace a différentes techniques de
caractérisationLa dessilicatioren présence de soude conduinkdda création de mordénites
micro-mésoporeusesout en conservant la structure cristalline de la zéolithe de départ. Grace

aux images de microscopie €électronique a transmission, B@ORS montréque la
microporosité et la mésoporosité sontlocalisés - | 6i nt ®r i eur des cri
C 6 e artomggraphie 3D que noasons observfue les mésopores créés par dessilication
sontdistribuésde maniére homogéne dans les trois dimensions du @igeliés a la surface

externe Les mordénites ds#icatées sont alors composées uécropores, degrands

meésopores polydispersés et de macropores

La dessilication entfae une diminution du rapport Si/Al par rapport a la mordénite de départ,
quidécouledd 6 e xt r act iepsites silieiésla reseauvCette dariation engendre des
changement s d &mecdimihution®de kpoopodibnede gteés acides forpar

rapport aux sitedaibles.De pl us, nous avons vu dans | e
concentration de soude pour la dessilcati de | a mord®nite CBV9O0A,
massive de silice conduisait a des rendements massiques de traitement tres faibles, de 20 a
60% en foncti.onLedevoadlbuanhec arhiinridpg®or eux par gr e
également en fonction de la aamtration de soude utilisée par rapport a la mordénite de
départ, mais le pourcentage de perte ne dépasse pas 25%.

Les diff®rentes s®ries dbébexp®riences de ce
| 6al calinit® de | a Ispalamdtiré adérdu thaigemeénigde dessilidation. i s ® e

Cobest ell e qui per met de r®guler | a dissolut
mi croporeux et | 6augmentation du vol ume m®so
Pour il lustrer ce ph®no molume micraporeupen tohctiondua c e r

volume mésoporeuxles mordénites de dépalCBVI0A et CBV21A) et des éechantillons
dessilicatésissus de ces deux mordénitesec differentes concentrations de soueigure
42).

116



Partie 2 : Synthéses de mordénites a porosité hiérarchisée Chapitre 3: Dessilication de mordénites

0.0p . CBV21A '
’ CBV90A A par gramme de matériau restant
0,20 - L, .
¢ normalisé par la masse initiale
0,18 -
0,16 - Normalisé par
\6 014 - . la masse initiale
I=
S 0,12 -
o Normalisé par
; 0,10 - o la masse initiale
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Figure 42 : Représentation du volume microporeux en fonction du volume mésoporeux pour les
mordénites de départ CBV90A et CBV21A et les échantillons dessilicatés a base de ces deux mordénites
avec différentes concentrationsle soude 0,2-0,3-0,4M de NaOH,80°C, 30 mn)

On met alors en évidence une évolution liagaire de Vmicro en fonction de Vméso
(exprimé par gramme de matériaurestant) ec | 6 augment ati on de | a
Lo®cart entr e & @miadorcoristange) eh ta rdroite ovmicradf(VLmeéso)
indigue une diminution de la fraction volumigue de phase zéolithique cristalline dans

| 6®chantill on, en accord avec | a diminutior
amorphe extraiéseau riche ealuminum.Toutefois,cettereprésentation des volumes poreux

en fonction de la masse de matériaux, généralement utilisée dans la littérature, ne donne pas
une visionphysiguedes mécanismes de dessilication.

Cbodest g r @ualgse guantitative du vollemmesoporeux, en tenant compte des
rendements massiques et donc par rapport a la masse de matériau initial, que nous avons pu
avancer dans la description des mécanismes de dessilidai@ourbe Vmicro=f(VLméso)
exprimée par gramme de zéolithe initialeange totalement de profil par rapport a celle
exprimée par gramme de matériau restant. Elle montre que le volume mésoporeux créé est
trés faible par rapport a la zéolithe initiale, ce qui est da a la trés forte pent@sde induite

par dessilication.

Concernant la mordénite CBV90A| apparait clairement,éda p r Figure 423 que le
phénomene de création de mésoporosité est di principalement a la dissolution des fractions

zéolithiques microporeuses dans le etigpt| ut *'t qudé”™ un d®vel oppeme
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intra-cristalline En effet, & dissolution des cristaux de mordénite par dessilication génére de

la mésoporosité intraristalline mais également de la rugosité de surface. Le volume
mésoporeux créé nercespond donc pas entierement a du volume-irisdallin maisaussi a

du volumeinterc r i st al | i n. Léaugmentation de | 6al cal
surface jusqud”™ | a fragmentation des cristau
Une publication récente de PeilRamirez et al. met en évidence la relationertted e f f i cac i t
de dessilicatiom, la masse de zéolithe dissowk la taille des cristaux de zéolithes. lls
remarquent que plus les cristaux sont petits, moins il y a de surface mésoporeuse créée. Quand
latailedu cri st al appr oche -dCGnmlpar ex¢raplenle trai@senp or e
alcalin engendre de la rugosité de surface ou la fragmentation de la zéolithe, plutét que de la
mésoporosité intraristalline[7].

D 6 a p r Figare4PR la dessilication de la mordénite CBV21A génére moins de mésopores
inter-cristallins que la dessilication de la mordénite CBV90A. Nous avions effectivement
constaté, sur les images de microscopie électronique, que ledilimadessilicatés, a partir

de la CBV21A, ne présentaient pas de rugosité de surface apres traitement et que la taille des
cristaux restait proche de la mordénite de départ, contrairement aux échantillons dessilicatés

de la mordénite CBV90A.

Ainsi,ladessi lication doéune mord®nite de plus f:
génére moins de mésoporosité irtastalline etnécessite des conditions plus sévetes
tratement. A ns notre cas, |l orsque | 6on padEte doéun
de Si/Al=13, il est nécessaire de doubler la concentration de soude pour obtenir les mémes
performances de dessilication, castire la méme création de volume mésoporeux pour un

méme volume microporeux.

Finalement, en plude la concentratioia nature de la base est déterminante. Les traitements
réalisés avec le TMAOH au lieu de la soude ont montré que la base organique est beaucoup
moins efficace pour la dessilication que la base alcaline. Les cation$ ifikfagiraient avec

la surface poula protéger, ils empécheraient, par effet stérique, lesionsl@Ha ppr ocher |

liaisons SiO-Si a hydrolysef19].

A | 6issue de cette ®tude une pr emi aciditéss ®r i e
bien caractérisées sonlésormais disponibée pour étre évalués en catalyse pour

| 6ol i gom®ri sation du pent ne.
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Chapitre 4 : Recristallisation de mordénites

Introduction

La recristallisationde zéolithesest la deuxieme technique que nous avons uglipéur

6 ®1 a b oesmatériaoxnmicttmésoporeuxElle se déroule selon les étapes suivantes

m®| ange tout dobéabord | a solution basique et
ambiante. Aprés avoiajouté la zéolithe, le mélange est de nouveau laissé 30 mn sous
agitation puis introduit dans un autoclave. Cet autoclave est finalement placé dans une étuve
pour | 6®t ape de recristallisation sous condi
Nous avons vu précédemmentsanl a parti e bibliographique qu
nombreuses études sur la recristallisation de zéolithes dont il ressort que les propriétés des
solides recristallisés dépendent fortement des conditions opératoires et de la zéolithe de
départ So6i | existe des r gles g®n®r al es, aucun
| application de |l a seule |itt®rature. De
clairement la synthése de mordénite a micro et mésoporositgcalsées, g phase
secondaire purement mésoporeuse. Une étude systématique des parametres est donc
nécessaireafin de développer des méthodes fiables et reproductibles, notamment en vue du

passage a grande échelle pour la catalyse.

De m° me qubau terowsmiussommesappuy@s@abs eomditions opératoires
données dana littérature pour la recristallisation de mordénites conditions généralement
employées avec une mordénite de méme Sjisl celui de la mordénite CBVIQ/Si/AI=48)

sont les suivates:
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Tableau 23: Conditions opératoiresgénéralementutiliséesdans la littérature pour la recristallisation de

mordénites avec un Si/Al initial de 48

Conditions opératoires [1-9]
Agent structurant CTAB
Temps de traitement (h) 24

Température du traitement (°C 100

Nature de la base NaOH

Concentration de la base (mol/|/ 04-1,6

Les premiéres séries de traitement ont donc été réalisées en utilisant la soudsaotione

basique et en faisant varier sa concentration de 0,4 a 0,6M. Plusieurs températures et temps de
traitement hydrothermique ont également été testés (80 < T < 150°C et 5 <t < 20h).

Dans un deuxieme temps, nous avons choisi de faire varier la natureade lan utilisant du
TMAOH. Au travers de diff®rentes s®ries de
température de traitement hydrothermique (10B0O AC) et | 6i nfl uence de
a 2M TMAOH) et du temps de traitement{8h).Une étdl e f ai sant varier | a
structurant dans le miliea aussi ét@éalisée afin de déterminer la quatéi optimale de

tensioactif conduisant aun volume mésoporeux maximal (0 < CTAB/Si < 0,197).
Final ement , nous ®t udSi/A de la snordérotedengépadc tsur ld u r a

traitement de recristallisation.

On rappelle que | 6identification des diff ®tr
suivante Rv-wx-y-z

v : rapport SiQ/Al,O3; de la mordénite de départ donné par le foseus 90 pour la

CBV90A et 21 pour la CBV21A

w : concentration de la solution basique utilisée en mol/L

X : nature de la solution basiqubla pour la soude et TMA pour le TMAOH

y : température du traitement hydrothermique en °C

z : temps du traitement dyothermique en h
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|. Recristallisation en présence de soude

En partant des conditions opératoires utilisées dans la littérature, nous avons réalisé les séries

de traitements suivantes

Tableau 24 : Conditions opératoires utilisées pour les traitements deecristallisation a la soude

n° de série 1 2 3 4
Si/Al de départ (at/at) 48 48 48 48
CTAB/Si (at/at) 0,082 0,082 0,082 0,082
5
Temps de traitement (h) 20 20 195 20
20
80
90
, . . 100
Température du traitement (°G 100 90 100 110
130
150
Nature de la base NaOH NaOH NaOH NaOH
0,4 0,4
Concentration de la base (mol/ 0,5 0,5 0,5 0,5
0,6 0,6
D6bune mani re g®n®r al e, on peut dire que | e
nettement sup®rieur s pEhdeaus énddessilkitatien {bdeau258 0 %)
Doapr s | a r ev {1e]lesréndemaentsae recristallisatian sont effectivement

toujours élevés, quelles que soient les conditions de traitement et la zéolithe utdisée.
di f f ®r ence sitre,pqr le fai que ce que esttdissous en milieu basique, au lieu
do°tre ® im n® par | avage comme pour | a de
structurant en solution.
Les rapports Si/Al @ subissent pas non plus les mémes changementsaqukessilicion.
Déapr s |l es val eurs ex pTableaud®,es sappers SifAleonte v ®e s
tendance a étre légerement supérieurs a la valeur de départ. Il y a donc, a priori, plutét une
p er t emind(éedes faiblejjue de silice
Des résultats similaires ont été obtenus par Ivanova et al. en 2011 sur la recristallisation de
mordénite en présence de soude égalefbgnt
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Tableau 25: Compositions et endements massiques des échantillons recristallisés en présence de soude

o Rendement Si/Al
b2Y RS f QS ({ massique par EDX

(%) (at/at)

R9060,4Nal100-20 76 58
R9060,5Na100-20 84 53
R9060,6Na100-20 82 55
R9060,4Na90-20 81 42
R9060,5Na90-20 82 51
R900,6Na90-20 81 a7
R900,5Na100-5 69 49
R9060,5Na1009 79 53
R9060,5Nal100-15 81 48
R900,5Na100-20 84 53
R9060,5Na80-20 86 50
R9060,5Na90-20 82 51
R9060,5Na100-20 84 53
R9060,5Na110-20 85 53
R9060,5Na130-20 82 49
R9060,5Na150-20 81 47

Il est également important de remarquer que, quelles que soient les corgitoa®ireslies

traitements de recristallisation utilisées ici avec la soude, la structure cristalline de la
mordénite de départ est consernvde®d a pr s | ensmesdauxf grands ariglesgde da
Figure43. Il y a par contre umdéviationde la ligne de baseentr6 1 et 30 A2d, typ
pr ®sence dobébune phase amor phlRes sltats sinhilaireso®c han't
effectivement été observés dans la littérature sur différentes zéolithes recristallisées
(mordénite, béta, Y[R, 5, 6, 11, 12]

Les diffractogrammes aux petits angles prou
grande distancdans les matériaux recristallisédentifiée par des pics de corrélatiar2,1 et

4 A 2(Higure43).
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Série Ml Série il
—R9060,4Na100-20
R900,6Na100-20
—R9060,5Na100-20
—_ R960,6Na100-20
< <
=) R960,5Na10020 =
g °
= >
s E
o °
@ \
2 R900,4Na10020 g
= c
2 %
= E
‘ l CBV90#
4 9 14 19 24 29 34 39 44 49 1 2 3 4 5 6
H ‘(deg.) H ‘(deg.)
. Séries i2-3-4
Séries i2-3-4 ‘
—R9060,5Na1005
Ll rmosnaioz ERsednete
R960,5Na80-20

R900,5Na80-20 —R900,5Na110-20

l L R900,5Na100-15
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Intensité relative (U.A.)

4 9 14 19 24 29 34 39 44 49 1 2 3 4 5 6
H ‘(deg.) H ‘(deg.)

Figure 43: Diffractogrammes aux grands (a gauche) et petits angles (a droite) de la mordénite CBV90A et

des échantillons recristallisés en présence de soude

Finalement, concernant les textures et la poroséé échantillons recristallisés, il est
nécessaire de distinguer deux easfonction de la température de traitemelet premier
lorsque la température de recristallisation est strictement inférieure a 130°C et le second

| orsqudel l e e*xtl38°Cp®ri eure ou ®gal
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I.1. Température de recristallisation < 130°C

Déapr s | es images de MEB et MET, tous
inférieure a 130°C, quels que soieestoncentration et les temps de traitementitilisés icji
sont constitug a la fois de cristaux de zéolithes mion®® s opor eux mai s
seconde phag®on cristallinede type MCMA41 (Figure44 et Figure4b). Les «serpentins> de
MCM-41 se forment dés 5h de traitement et méme a basse concendmtsmude (0,4M
NaOH).

R9G60,5Na100-5

R9G0,5Na110-20

'R900,6Na90-20

Figure 44 : Images de MEB des échantillons recristallisés en présence de soude

LesclichesMET de | 6 ®c 0,aNal005 (Figune 45R 8ofinent un apercu du

mécanisme de formation de cette phase mésopor@uasigentifiela section hexagonale des

cristaux de MCM4let on v oidncorg aréuk dusentseorganiséseulement en
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surface apres 5h deecristallisation. Apr s 20h de traitement, I
| 6 ®c h an t-0,5Nad1@0:220 (FRgyaré 45 montre une coupe de serpentin de Ma@M
completement «emplie» et organisée.

Les diffractogrammes aux petits angles d€iure43 des séries-3-4, prouvent également

|l a pr®sence dobéune structure m®soporeuse mie
|l ongs, avec un pic principalenent2, 1A2d plus f
La formation de ces serpentins se ferait doncsdam premier tempsavec une «nésao
organisation» en surface gracau CTAB présent dans le miliepuis consommerait au fur et

mesure |l es cristaux de z ®xdlei tshd ipie®ge®s d'6 all

Final ement , bprésemce dp wristaux aygnt e mésopoaosité interne visible en
MET (Figure 45, échantillon R9@,5Na110-20), la formation de structures amorphes
séparées de type MGMIL obtenues ici montre que les conditions deistallisation utilisées
dans la littérature ne sont pas optimaglesir obtenir des matériaux a micro et mésoporosité

co-localisées

R900,5Na10058 R900,5Na1005

R9G60,5Na100-20

Figure 45: Images de MET des échantillons recristallisés en présence de soude
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1.2. Température AA OAAOEOOAIT T EOQAQETT | pomd#
Deux traitements ont été réalisés a plus haute tempé(aBfreet 150°C), pour une

concentration de soude de 0,5M, un rapport CTAB/Si de 0,082 et un temps de traitement
hydrothermique de 20h.

R960,5Na150-20

Figure 46 : Images de MEBet MET des échantillons recristallisés en présence de soude a 130 et 150°C
(0,5M NaOH, 20h)

Comme la mordénite cristallise a haute température, aux alentours de [130Eg], des
températires de traitement élevées semblent davantage favorables a la recristallisation de la
mor d®ni te plut?!t g udd ‘isolél Bn effen lesrimagakeonmmcrost@pie M C M
électronique a balayage et a transmisskigure 46) mo nt r e negmpécpurégl30dc es t
150°C) i néy a pas de st-Alfoméa dedacon separéarisée de t )
matériauPar contre, on constate | a prp@usaatdfagcee de cC
penser a la morpholagde la mordénite naturelle présentée sUfitmre 47. Il esten effet

montré dans la littérature, que pendant la synthése de mordénite, selon d@mron

opératoires utilisées,ed cristaux pouvaient se formguivant cette morphologie particuliére
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[13-15]. Quelques cristaux conservent tout de méme leur forme initiale et présentent une

mésoporosité interne surt out dans | e05blall302@e | 6 ®chantil |l

Figure47: Phot ographie ddéune mord®nite nature

Les r®sultats dbéadsorption/ d®suwadepmnesomorositédd 6 a z o
monodispersée etrdonnée dans les matériaux recristallisés a 130 et 150§0r¢ 48). On

observe une large hystérésis de RéBale0,5] u s @,95correspondanau phénomene de

cavitation dam les mésoporesaL r e mont ®e alehauted pressionsi{RIR0 m @,90)
correspondrait a de la porosité interparticulathee a la présence des cristaux sous forme
ddéaiguill es.

Les distributions de tailles de mésopores calculées par NldDFTals anche ddéadsor
confirment par | a suite | a pr®sence dodéune pc
(Figure 48). Elles confirment également la présence de mésostructure organisée, avec des

petits mésopes dednm@ur | 6 ®chantal3d’@®@n recristallis®
400 - 0,14 -
—CBV90A —CBV90A

350 - —R900,5Na13020 0,12 40 —R900,5Na130-20
. ,0nm
2 100 —R900,5Na15020 —R900,5Na150-20
£ = ]
= e 01
9 <
D 250 o
5 £0,08 -
€ 200 - 3
v = 0,06 -
£
5150 -
s 0,04

100 -

50 - 0,02
0 ‘ : : : ! 0 S —
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1 10 100
P/PO Dpores (nm)
Figure48: | sot her mes do6 ads o rdelamardérited GBY2A gides échantilbisa z ot e

recristallisés en pésence de soude a 130 et 150C5M NaOH, 20h(a gaude) et leurs distributions de

tailles de mésoporega droite)
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Conclusion

Déapr s | es p as aogs asopshneostré gueaRscléd aanditions employées

ici, identiques ou proches de celles décrites dans la littéréduecristallisation de nidénite

en présence de soude a basse température (< 186A@YiIt ade la mésoporosité organisée
monodi sper s®e mai s en majorit® ~ | Oexterhe®r i eur
de type MCMA41.

Pour des températures de recristallisation gepées (130150°C), les matériaux obtenus ne
contiennent ps de phases amorphes secondaires de type MCMmais montrent un
changement de morphologies cristaux de mordénjten pl us déun f ai bl e d
la mésoporosité ordonnée interne.

|l shméeonc pas possible, dreomiénitegnErs-mésaporei@st i on s

homogénes monophasiques avec une mésoporosité organisée interne aux cristaux de zéolithe.

D 6 a pdes auteurs comme Chal et §2], i | est cependant possi
recristallisation en présence de TMAQHles zéolithey micro-mésoporeuse®u les deux

réseaux poreux sont localisés dans les mémes criflaux b reste de cette étudeus nous
focalisepnsdoncsur des tragments de recristallisation utilisant le TMAOH comme solution
basiquequiadeplus@avant age de donner | e mat ®riau di
apres calcination. Afin de garder un point de comparaison avec les expériences précédentes
réaliséesavec la soude, nousi@ans développer les résultats des traitements réalisés avec les
températures suivante400°Cd 6 u n eet 1pOALBOPQAI 6 aut.r e part

ll. Recristallisation en présence de TMAOH

I.1. Température de traitement hydrothermique  de 100°C

Afin de comparer les résultats obteragec ceuxprécédemment avec la soude, des séries de
traitement de recristallisation ont été mené@ basse température (100°C). Les conditions

opératoires des séries développées ici sont reportées daiddal?6.
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Tableau 26 : Conditions opératoires utilisées pour les traitements deecristallisation avec le TMAOH a

basse température (100°C)

n° de série 1 2
Si/Al de départ (at/at) 48 48
CTAB/Si (at/at 0,082 0,082
5
15
20
Temps de traitement (h) 20 25
40
72
Nature de la base TMAOH TMAOH
0,5 05
Concentration de la base (mol/ 1 ’
2
Température du traitement (°C 100 100

I1.1.1. Compositions et rendements massiques

Comme pour le traitement de dessilioat la compositiondes produitset le rendement
massique de recristallisation sont fortement dépendants de la concentration en TMAOH

utilisée.

Tableau 27: Compositions et rendements massiques de la mordénite CBV90A et des étillmns

recristallisés a 100°C avec différentes concentrations de TMAOH et temps de traitements

< A Rendement massiqur Si/Alpar EDX

b2Y RS f QF %) a (a'i’/at)

CBV90A / 48
R900,5TMA100-20 83 43
R9G1TMA100-20 59 35
R902TMA100-20 26 14
R900,5TMA100-5 81 45
R960,5TMA100-15 82 41
R900,5TMA100-20 83 43
R900,5TMA100-25 78 46
R900,5TMA100-40 79 46
R960,5TMA100-72 80 43
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Déapr s | emés ddrs|@adbleaa7, de rethdement massique est divisé paist
|l orsque | a concentration passe de 0,5 ° 2M
est donc I mportante et sembl e correspondre

rapports Si/Al.
A concentration constante (0,5M TMAOHg variaton d t emps de traitem

doinfluence sur | ®surleseamgositoesnt s massi ques

[1.1.2. Structure cristalline et texture poreuse

Série 11
R9G2TMA100-20

Nt d A Ah R9G1TMA100-20

W R9G60,5TMA100-20

Intensité relative (U.A.)

A I CBV90A

4 9 14 19 24 29 34 39 44 49
H ‘(deg)

Figure 49: Diffractogrammes aux grands(a gauche)et petits anglega droite) de la mordénite CBV90A et
des échantillons recristallisés & 100°C. Série n?hvec différentes concentrations de TMAOH (20h), Série
n°2 : avec différents temps de traitement (0,5M TMAOH)
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