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Introduction générale  

 

Le pétrole est la principale source dô®nergie utilisée dans le monde et permet de satisfaire 32 

% des besoins énergétiques mondiaux. Il demeure la source dô®nergie la plus utilis®e dans les 

transports et la pétrochimie [1]. Avant de pouvoir °tre utilis®, le p®trole doit °tre raffin®. Côest 

au cours du raffinage que le pétrole brut, compos® dôun mélange de différents produits 

hydrocarbonés, est transformé en produits intermédiaires et commerciaux, selon plusieurs 

grandes étapes décrites ci-dessous et schématisées Figure 1 : 

 

La première étape est la distillation atmosphérique du pétrole brut. Elle sépare en différentes 

coupes pétrolières, sous l'effet de la chaleur, les produits les plus légers des plus lourds. Les 

plus volatils, comme le butane, le propane et les essences légères, sô®l¯vent jusqu'au sommet 

de la colonne de distillation où ils sont recueillis. Les autres produits plus lourds sont 

recueillis à différents niveaux de cette colonne : essence lourde, kérosène, coupes 

gazole et fioul domestique. Le résidu atmosphérique, ou fioul lourd, est extrait dans le fond de 

la colonne. Une deuxième étape, appelée distillation sous vide, permet de transformer ce 

résidu et de récupérer davantage de gazole. Le deuxième résidu obtenu en fond de colonne de 

distillation sous vide ne contient alors plus de gazole, ni de produits légers. Il est utilisé entre 

autres pour la fabrication des bitumes et de fiouls lourds par exemple. La réalisation 

successive de ces deux distillations permet ainsi de décomposer le pétrole brut en différentes 

coupes correspondant à un nombre de carbones précis :  

- Gaz : C1 à C4 

- Essences : C5 à C10 

- Kérosène : C10 à C13 

- Gazoles : C13 à C20/C25 

- Résidus : C20 à C25+ 

 

Différents procédés de conversion permettent ensuite de modifier et dôoptimiser la structure 

chimique des coupes pétrolières issues des distillations. Le craquage catalytique décompose 

les molécules lourdes en produits plus légers (gaz, essences et gazoles) sous lôaction d'un 

catalyseur à haute température (environ 500 °C). L'hydrocraquage suit le même principe mais 

permet, avec l'ajout d'hydrogène, de produire du gazole sans soufre.  
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Dôautres procédés de conversion, comme la cokéfaction, permettent d'accroître encore la 

production d'hydrocarbures légers à partir de fiouls lourds. 

 

Enfin, pour répondre aux exigences environnementales, différents traitements sont appliqués 

afin dôéliminer ou neutraliser les composants acides, corrosifs ou néfastes présents dans les 

coupes pétrolières. Parmi ces traitements, la désulfuration constitue un enjeu central du 

raffinage. En effet, les raffineurs doivent traiter des bruts de plus en plus lourds et soufrés tout 

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

répondant aux normes environnementales de plus en plus sévères. 

 

 

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 

pétrolières mentionnées plus haut. Ces dernières années, le marché Européen de la 

consommation et 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 

essences (Figure 2). En effet depuis quelques années, nous assistons en Europe et surtout en 

France, à la « diésélisation » du parc automobile. En 2011, 60% des immatriculations 

européennes, contre 40% en 1985, correspondaient à des moteurs diesel. Cette proportion a 

même atteint 72 % en France, suite à la mise en place dôune loi sur la d®taxation du gazole [2, 

3]. 
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Source : UFIP 2010, d'après le CPDP

supercarburants

gazole

GPL

 

Figure 2 : Evolution de la consommation et de la production des carburants en France de 1994 à 2010 

 

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

Russie. Historiquement, lôexc®dent dôessence européen était racheté par les Etats-Unis, ce qui 

tendait à équilibrer la balance des importations/exportations. Cependant, depuis quelques 

années, les exportations vers les Etats Unis diminuent (Figure 3) et il existe dans les 

raffineries Européennes un exc®dent dôessence ¨ valoriser. 

 

 

Figure 3 : Evolution de la capacit® dôexportation dôessences Européennes et de la demande dôimportation  

des Etats-Unis de 2000 à 2020 

 

Une des solutions proposées pour valoriser cet exc®dent dôessences et satisfaire la demande en 

diesel est de transformer une partie des essences provenant de lôunit® de craquage catalytique 

(FCC), en diesel par le proc®d® dôoligom®risation des ol®fines. La coupe essence provenant 

du FCC est en effet compos®e en majorit® dôol®fines de 5 ¨ 6 atomes de carbone (Figure 4) 

qui au contact dôun catalyseur acide, vont se transformer en mol®cules plus lourdes de 10/12 ¨ 

25/30 carbones.  
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Figure 4 : Composition de la coupe LCCS 50-65°C (essences ex-FCC) 

 

La mise en îuvre de ce proc®d® ¨ lô®chelle industrielle permettrait ainsi dôadapter la 

production de carburants aux besoins du march®. Côest dans cette optique que notre partenaire 

industriel Total a d®cid® de mettre en place ce sujet de th¯se sur lôoligom®risation du pent¯ne 

(C5
=
) en molécules de la coupe diesel. Le carburant diesel est caractérisé entre autres par son 

indice de cétane
1
 qui mesure sa capacit® dôauto-inflammation. Depuis le 1

er
 Janvier 2000, 

lôindice de c®tane minimal du diesel europ®en est pass® de 49 ¨ 51. Dôapr¯s la Figure 5, le 

catalyseur dôoligom®risation des ol®fines doit °tre tr¯s s®lectif pour produire des mol®cules les 

plus linéaires possible afin de satisfaire un indice de cétane élevé.  

 

 

Figure 5 : Indice de c®tane des diff®rentes familles dôhydrocarbures en fonction de leur nombre de 

carbone et de leur squelette carboné [4] 

                                                 
1
 Définition en annexe A 
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Lôoligom®risation des ol®fines peut se faire soit par catalyse avec des m®taux de transition, 

soit par catalyse acide. Dans le cadre de notre étude sur lôoligom®risation du pent¯ne, nous 

avons choisi la catalyse hétérogène acide.  

Il existe diff®rents types de mat®riaux capables dôoligom®riser le pent¯ne, nous nous sommes 

focalisés ici sur les zéolithes. Ce sont en effet des matériaux poreux possédant des propriétés 

catalytiques uniques, comme leur acidité, leur grande surface spécifique, leur sélectivité de 

forme capable de réduire la formation des molécules précurseurs de coke et leur stabilité.  

Leur structure microporeuse particulière limite cependant lôaccessibilit® des mol®cules vers 

les sites actifs.  

Pour palier ce problème, plusieurs solutions sont envisageables comme la synthèse de 

nanocristaux de zéolithe, la synthèse de zéolithes à très grands pores ou encore la création 

dôun r®seau secondaire de m®sopores dans les cristaux de z®olithes. Côest cette derni¯re 

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 utilisées : la première est 

une technique de démétallation, appelé dessilication, qui crée des mésopores par dissolution 

partielle de la zéolithe ; la deuxi¯me, appel®e recristallisation, permet la cr®ation dôune 

m®soporosit® contr¹l®e ¨ lôaide dôun agent structurant. La dessilication est une technique qui a 

fait ses preuves depuis plusieurs années et qui est aisément applicable à de nombreuses 

zéolithes. La recristallisation est une technique plus récente. Peu dô®tudes rapportent jusquô¨ 

pr®sent lôobtention de z®olithes ¨ micro-mésoporosités co-localisées sans phase secondaire 

purement mésoporeuse.  

 

Ce manuscrit se compose de trois parties : une partie bibliographique, une partie concernant la 

préparation et la caractérisation de zéolithes micro-mésoporeuses et une partie regroupant les 

r®sultats des ®valuations catalytiques dôoligom®risation du pent¯ne.  

La partie bibliographique pr®sente tout dôabord un ®tat de lôart général de la réaction 

dôoligom®risation des ol®fines, avec notamment lôidentification des param¯tres cl®s de la 

réaction, puis se concentre sur le cas du pentène en particulier. Le chapitre suivant de la partie 

bibliographique présente les résultats de la littérature concernant les deux méthodes de 

préparation de zéolithes micro-mésoporeuses : la dessilication et la recristallisation. De même 

que pour lôoligom®risation, un ®tat de lôart g®n®ral de ces deux m®thodes sera présenté avant 

de se concentrer sur les travaux relatifs à la zéolithe choisie dans notre étude : la mordénite.  
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La deuxième partie concernant la préparation des mordénites micro-mésoporeuses 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 des résultats 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 texturales et acides des 

catalyseurs de référence et des catalyseurs optimisés de mordénites micro-mésoporeuses mis 

au point dans les chapitres précédents.  

La derni¯re partie de ce manuscrit pr®sente tout dôabord le montage exp®rimental utilis® pour 

lô®valuation des performances des catalyseurs dôoligom®risation du pent¯ne, ainsi que les 

m®thodes dôanalyses des performances des catalyseurs (conversion, rendement en oligom¯res 

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®canismes mis en jeu au cours de la r®action dôoligom®risation des oléfines. Après avoir 

présenté les différentes méthodologies mises au point nous terminerons par la présentation des 

r®sultats dôidentification des produits dôoligom®risation et de leur degré de branchement.     
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Introduction  

Cette premī re partie est une synth¯se de lô®tat de lôart r®alis® au cours de ce travail de th¯se. 

Dans le premier chapitre nous d®crivons tout dôabord les diff®rents travaux rapport®s dans la 

litt®rature sur lôoligom®risation des ol®fines, en essayant dôidentifier les mécanismes et de 

déterminer les paramètres clés de la réaction permettant de limiter les réactions secondaires. 

Nous nous focalisons ensuite sur les travaux r®alis®s sur lôoligom®risation du pent¯ne, 

lôol®fine choisie dans notre ®tude, en pr®sence dôun catalyseur solide acide.  

Dans le second chapitre, nous commençons par faire une présentation des zéolithes, matériaux 

microporeux acides, que nous avons choisis en tant que catalyseur dôoligom®risation. Nous 

abordons ensuite les diff®rentes m®thodes dôam®lioration de lôaccessibilit® des sites actifs 

dans les zéolithes, en détaillant particulièrement les deux techniques choisies dans notre 

étude : la dessilication et la recristallisation. Finalement, nous nous concentrons sur les 

travaux de dessilication et recristallisation réalisés sur la mordénite, la zéolithe utilisée comme 

matériau précurseur dans notre étude.   
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Chapitre  1 : Oligomérisation des oléfines  

 

Introduction  

La r®action dôoligom®risation correspond au processus de conversion dôun monom¯re ou dôun 

mélange de monomères en oligomère, chaîne poly-oléfinique courte comptant entre 2 et 100 

unités monomériques. Au-delà de 100 monomères, on parle de polymérisation [1]. 

Lôoligom®risation se produit principalement en pr®sence dôun catalyseur qui peut °tre 

constitué de métaux de transition comme le nickel ou le titane, ou posséder des propriétés 

acides [1].   

Lôoligom®risation des ol®fines pour la production de carburants ¨ haut indice dôoctane
1
 est 

pratiqu®e depuis les ann®es 30 mais sôest limit®e essentiellement aux ol®fines de 2 ¨ 4 atomes 

de carbone. La catalyse homogène par les métaux de transition est bien connue pour 

lôoligom®risation des ol®fines courtes comme lô®thyl¯ne, le propyl¯ne ou encore le but¯ne [1-

3]. De nombreux procédés industriels ont été développés utilisant des complexes de métaux 

de transition pour lôoligom®risation de lô®thyl¯ne [4-6]. Cependant, face aux difficultés de 

séparation et de recyclage du catalyseur et aux contraintes environnementales, des études ont 

été menées pour incorporer ces métaux de transition dans des solides poreux comme les 

silices [7] ou encore dans des hydrotalcites [8]. Il a ®t® montr® que dans certains cas lôacidit® 

de certains supports pouvait entrer en compétition avec le mécanisme de catalyse par les 

métaux de transition et ainsi changer la séléctivité du catalyseur [9, 10]. 

Nous allons nous focaliser par la suite, sur les mécanismes utilisant des catalyseurs solides 

acides g®n®ralement utilis®s pour lôoligom®risation dôol®fines sup®rieures ¨ 4 atomes de 

carbone. 

 

Le premier procédé commercial date de 1935 lorsquôIpatieff et al. [11, 12] ont développé 

lôutilisation de lôacide phosphorique support® sur kieselguhr. Ce proc®d®, nomm® CATPOLY, 

convertissait le propène et le butène en oléfines branchées de la coupe essence. Ce catalyseur 

avait cependant deux inconvénients majeurs à savoir une désactivation très rapide et la 

corrosion des installations.  

 

                                                 
1
 Définition en annexe A 
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On trouve ensuite dans la litt®rature de nombreuses ®tudes sur lôoligom®risation du but¯ne qui 

visent à obtenir des produits ¨ fort indice dôoctane, en particulier pour remplacer le MTBE 

(méthyl tert-butyl éther, additif dans les essences) depuis son interdiction entre autres pour 

des raisons environnementales [13, 14]. Différents catalyseurs ont montré des réactivités 

intéressantes, comme la mordénite [15], les matériaux mésoporeux de type MCM-41 dopés 

avec divers métaux [16] et les silices alumines amorphes (ASA) [17]. 

 

Parmi une littérature abondante sur lôoligom®risation des ol®fines l®g¯res, peu dô®tudes 

concernent lôoligom®risation des pent¯nes ou ol®fines supérieures, oléfines peuvant être 

directement incorporées dans les carburants. Mais, confrontées aux évolutions du marché, des 

équipes comme celles de Martens et al. ont choisi dôorienter leurs ®tudes sur lôoligom®risation 

du 1-hexène catalysée par les matériaux mésoporeux de type MCM-41, la zéolithe ultra stable 

Y et la beidellite [18, 19].  

La compagnie Sasol publie également en 2005 des travaux de recherche traitant de 

lôoligom®risation du 1-hexène et du 1-octène par différents catalyseurs acides, comme les 

zéolithes ZSM-5 et Y ou encore les matériaux mésoporeux de type MCM-41 avec ajout de 

chrome ou de nickel [20].  

 

Pour lôoligom®risation du pentène, une approche originale a été testée par Casagrande et al. 

avec lôoligom®risation du 1-pentène sur des argiles, en particulier les 

smectites (montmorillonite ou saponite) [21]. Bien que ces catalyseurs aient montré une 

certaine activité, ils restent instables thermiquement et posent donc des problèmes de 

régénération. 

Plus récemment, la ConocoPhillips Company a déposé un brevet sur le procédé 

dôoligom®risation du pent¯ne sur mord®nite [22]. Lôinfluence de la variation de plusieurs 

paramètres a été étudiée, comme le rapport SiO2/Al 2O3 (40 ou 90), la composition de la 

charge (C4 ou C5 ainsi que lôajout de diff®rents alcanes), lôacidit® du catalyseur et diverses 

conditions de température et pression. Concernant lôaspect optimisation du procédé, des lits 

de garde ont ®t® mis en place avant la zone dôoligom®risation pour lô®limination des poisons 

du catalyseur dôoligom®risation. 

 

Il existe donc dans la littérature de nombreux r®sultats concernant lôoligom®risation des 

oléfines de 2 à 8 atomes de carbone. Afin de répondre à notre objectif, c'est-à-dire obtenir des 
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oligomères de pentènes pouvant être incorporés dans la coupe diesel, les oléfines 

oligomérisées doivent avoir un indice de cétane > 50 
1
. Or ce nôest pas le cas de la plupart des 

études présentées ci-dessus. 

Lô®quipe de Flego en 2005 [23] a donc proposé une stratégie pour contrôler à la fois le degré 

de branchement des oligomères, principal facteur responsable du faible indice de cétane, et de 

la formation dôaromatiques : 

- Choisir des zéolithes induisant une sélectivité de forme et permettant une 

oligomérisation directe en produits linéaires 

- Contrôler la taille des particules du matériau pour optimiser le chemin de diffusion des 

réactifs au sein du catalyseur et donc la taille des oligomères obtenus 

- Contr¹ler lôacidit® du catalyseur pour augmenter le nombre de sites acides de Brønsted 

et pour éviter les oléfines branchées et les aromatiques 

- Am®liorer les conditions op®ratoires de la r®action (pression, temp®rature, d®bité) 

En plus dôavoir travaill® sur des z®olithes classiques comme la ZSM-5, cette équipe a aussi 

®tudi® lôefficacité de matériaux ayant subi une substitution isomorphique dans leur réseau. Par 

exemple, il a été montré que lôintroduction de titane dans le r®seau, ¨ la place du silicium, 

améliorait la sélectivité de la réaction vers la coupe diesel.  

 

Dôun point de vue industriel, la plus grosse application de lôoligom®risation des ol®fines 

concerne le proc®d® MOGD (Mobilôs olefin-to-gasoline and distillate) créés dans les années 

1970 [24]. La zéolithe utilisée dans ce procédé comme catalyseur acide est la ZSM-5. Bien 

que la désactivation de la zéolithe au cours de la réaction soit en partie compensée par 

lôaugmentation progressive de la temp®rature de réaction, la distribution des produits change 

en fonction de lô®tat du catalyseur, usag® ou frais. 

 

Ensuite, lôint®r°t port® ¨ cette réaction a peu à peu diminué au cours des dernières années. Ce 

nôest que tr¯s r®cemment, ¨ cause des exigences du march® Europ®en, que de nouvelles 

opportunités pour les procédés dôoligom®risation ont vu le jour, en particulier pour la 

conversion dôol®fines en provenance des unités de craquage catalytique (FCCU). Dans cette 

optique lô®quipe de Bellussi [25] a étudié lôoligom®risation dôol®fines provenant de la coupe 

LCN (Light Cracked Naphtha) en sortie du FCC. Ils ont choisi comme catalyseur la zéolithe 

ZSM-5 et des conditions op®ratoires typiques de celles utilis®es dans lôindustrie pour les 

                                                 
1
 Définition en annexe A 
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proc®d®s dôoligom®risation (240ÁC, 60 barg). Ils ont ensuite cherch® ¨ optimiser la vélocité 

spatiale (WHSV, Weight Hour Space Velocity)
1
 et donc le temps de contact, pour obtenir le 

meilleur compromis entre la productivité du catalyseur, sa stabilité et la qualité des produits. 

Finalement, ils ont montré que les performances du catalyseur sont directement liées à la 

quantité de charge que celui-ci a supporté pendant la réaction.    

 

Les paragraphes suivants vont résumer les différents mécanismes proposés pour la réaction 

dôoligom®risation ainsi que les r®actions secondaires qui lôaccompagnent. Nous verrons 

également quels sont les paramètres opératoires et comment ils influencent la réaction, ainsi 

que lôimportance du choix du catalyseur sur lôactivit® et la s®lectivit®. Finalement, nous 

terminerons par un r®sum® des ®tudes sur lôoligom®risation du pent¯ne, lôoléfine sélectionnée 

dans notre étude. 

 

I. LÁ ÒïÁÃÔÉÏÎ ÄȭÏÌÉÇÏÍïÒÉÓÁÔÉÏÎ 

On trouve dans la littérature plusieurs propositions de mécanismes possibles pour la réaction 

dôoligom®risation des ol®fines sur catalyseur solide acide en fonction de la nature du site 

acide mis en jeu. Ainsi avant dôaborder la description des diff®rents m®canismes, nous allons 

détailler les différentes propriétés acides du catalyseur qui sont décrites par la nature, la force 

et la densité des sites acides [26, 27].  

 

I.1. Les propriétés acides du catalyseur  

I.1.1. La nature des sites acides2 

Les sites acides peuvent être de deux types, de Brønsted ou de Lewis. Le site acide de 

Brønsted peut donner un proton H
+
 ¨ la mol®cule dôhydrocarbure insaturée adsorbée, ici une 

oléfine [28]. Le site acide de Lewis est quant ¨ lui d®fini comme ®tant capable dôaccepter une 

paire dô®lectrons provenant de lôol®fine pour former une liaison covalente entre lôol®fine et 

surface du solide [27]. La bande de valence du site de Lewis étant complétée, on accède alors 

à une configuration électronique plus stable [28]. 

                                                 
1
 Définition en annexe A 

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

La densité de sites acides correspond au nombre de sites par unité de volume ou de masse. Il 

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 nombre de charges négatives présentes 

dans le réseau et dépend uniquement de la composition chimique de la zéolithe alors que le 

deuxième est déterminé expérimentalement [29].  

En th®orie, le nombre potentiel de sites acides de Brßnsted est ®gal au nombre dôatomes 

dôaluminium du r®seau [29, 30]. Il peut être diminué pour les sites protoniques, par échange 

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

augmentation du nombre de sites de Lewis [29].  

 

I.1.3. La force des sites acides 

La force de chaque site acide dépend de sa nature et de son environnement. Au-delà dôune 

certaine densité de sites, la force diminue à cause de leur proximité. Le rapport Si/Al est donc 

un param¯tre important dans le contr¹le de lôacidit® des z®olithes. Par exemple, pour les 

zéolithes fortement siliciques, les sites acides sont isolés et donc plus forts. Lôacidit® est donc 

forte même si les sites acides sont peu nombreux. Inversement pour les zéolithes riches en 

aluminium, les sites acides sont nombreux mais plus faibles [31]. Il est également mentionné 

dans la littérature, que dans les zéolithes ayant un rapport Si/Al élevé, les sites acides sont 

suffisamment ®loign®s les uns des autres pour quôil nôexiste pas dôinteractions mutuelles. 

Ainsi, les protons associ®s ¨ ces atomes dôaluminium devraient tous avoir la m°me force et 

lôacidit® du solide serait seulement fonction de la densité de sites [30]. Dôautre part, il a été 

montré que certaines compositions de zéolithe ne présentaient pas une répartition homogène 

des sites acides. En particulier, il a été observé que les traitements de désalumination 

affectaient la distribution de sites acides des zéolithes [30]. 

Finalement, quelle que soit la nature du site acide, sa force peut être mesurée par lô®nergie de 

liaison entre le centre acide et la mol®cule adsorb®e. Par exemple, pour lôacidit® protonique, la 

force peut être estimée à partir de lô®nergie de la liaison O···H entre lôoxyg¯ne du r®seau et le 

proton [29].  

 

Le nombre de sites acides, leur force et leur nature (de Brønsted ou de Lewis) ont tous trois un 

impact très important sur la r®action dôoligom®risation [18]. Par exemple, les interactions des 
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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 

dôoligomérisation avant la d®sorption de lôol®fine et donc une conversion en ol®fines lourdes 

plus importante [20].  

 

I.2. ,ÅÓ ÍïÃÁÎÉÓÍÅÓ ÄÅ ÌÁ ÒïÁÃÔÉÏÎ ÄȭÏÌÉÇÏÍïÒÉÓÁÔÉÏÎ 

Diff®rents m®canismes de la r®action dôoligom®risation sont propos®s dans la littérature en 

fonction de la nature du site acide mis en jeu
1
 :  

- Un mécanisme cationique faisant intervenir les sites acides de Lewis [32]  

- Un mécanisme passant par la formation dôun carbocation faisant intervenir les sites 

acides de Brönsted [32-35] 

- Un mécanisme passant par la formation dôun groupe ®thoxy faisant également 

intervenir les sites acides de Brönsted [32] 

 

Cependant, le mécanisme le plus proposé est celui passant par la formation dôun carbocation. 

Ce dernier se forme plus ou moins facilement en fonction de lôalc¯ne utilis®, par addition dôun 

proton provenant du site acide de Brºnsted, sur la double liaison. Dôapr¯s les travaux de Costa 

et al.[36], il semble que plus lôalc¯ne poss¯de dôatomes de carbone, plus le carbocation est 

stable et donc facile ¨ former. Lôactivit® du catalyseur dans la r®action dôoligom®risation 

suivrait cette même logique. Les carbocations vont se former préférentiellement sur les 

carbones tertiaires ou secondaires pour être dans la configuration la plus stable possible. 

Ainsi, ce mécanisme a tendance à former en majorité des oligomères ramifiés [37]. Lôaddition 

de nouvelles mol®cules dôalc¯ne sur ces carbocations conduit à la formation de molécules de 

plus haut poids mol®culaire. Lô®limination dôun proton lors de la d®sorption conduira aux 

oligomères.  

 

Les différentes étapes de la r®action dôoligom®risation peuvent alors être résumées comme 

suit [13]:  

- Adsorption de lôalc¯ne sur le catalyseur et formation dôun carbocation 

- Addition dôun second alc¯ne sur le carbocation (étape de propagation) 

- D®sorption de lôalc¯ne (étape de terminaison) 

                                                 
1
 Exemples de schémas des mécanismes pour lôoligom®risation de lô®thyl¯ne en annexe A 
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Lorsque la vitesse de lô®tape de propagation est ®quivalente ¨ celle de lô®tape de terminaison, 

les produits formés sont des oligomères. Par contre, si la vitesse de propagation devient 

supérieure à celle de terminaison, les produits formés sont des polymères. 

 

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+  

Figure 6 : Schéma des étapes de la réaction dôoligom®risation du pent¯ne 
1
 

 

Parall¯lement ¨ la r®action principale dôoligom®risation, plusieurs r®actions secondaires 

interviennent en fonction des conditions expérimentales, comme lôisom®risation de la double 

liaison et lôisom®risation du squelette des alcènes, ou encore des réactions de craquage, de 

transfert dôhydrog¯ne et dôaromatisation. Ces r®actions secondaires contribuent ¨ la formation 

dôoligom¯res ramifi®s, ¨ d®faut dôoligom¯res lin®aires, ce qui participe ¨ la diminution de 

lôindice de cétane de la coupe diesel et donne des distributions de produits très larges. 

 

II.  Les réactions secondaires  

La figure ci-dessous rassemble les différentes réactions secondaires qui se développent en 

parall¯le des r®actions dôoligom®risation en partant dôalc¯nes de longueurs variables. Les 

premi¯res r®actions ¨ prendre place sont les r®actions dôisom®risations, ensuite peuvent 

survenir en fonction des conditions opératoires, les réactions de craquage, de transfert 

dôhydrog¯ne et dôaromatisation. 

                                                 
1
 Mécanisme complet dans la Partie 3 : Catalyse 
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Figure 7 : Sch®ma simplifi® des r®actions dôoligom®risation des ol®fines par catalyse acide (lôisom®risation 

de la double liaison des C5+, lôalkylation aromatique et le cokage ne sont pas repr®sent®s) [20] 

 

II.1.  Les réaÃÔÉÏÎÓ ÄȭÉsomérisation  

La r®action dôisom®risation de la double liaison est assez importante pour les ol®fines ayant 

plus de 4 atomes de carbone [38] et semble être la première étape de la réaction 

dôoligom®risation. En effet, dans son ®tude sur la r®action dôoligom®risation du 1-hexène, Van 

Grieken a constaté que, d¯s que la charge entrait dans le r®acteur, la r®action dôisom®risation 

de la double liaison prenait place. On avait alors lôapparition de 2-hexène et 3-hexène dans 

leurs deux configurations cis et trans. La r®action dôisom®risation de squelette se d®roulait, 

dans ce cas, également en parallèle [39].  

Lôisom®risation de squelette est cependant beaucoup plus difficile pour les butènes et devient 

importante seulement à haute température (>300°C) [20]. Il a en effet été établi que 

lôisom®risation de squelette sur les z®olithes passait par un m®canisme monomoléculaire 

impliquant un interm®diaire alkoxy et cyclopropane qui requiert une cha´ne carbon®e dôau 

moins 5 atomes de carbone [40, 41]. Ce mécanisme explique pourquoi les réactions 

dôisom®risation se forment davantage pour les C5+ que pour le butène [20]. 

Lôeffet de la temp®rature de r®action a ®t® ®tudi® par Mªurer et al. sur la r®action 

dôisom®risation du 1-pentène avec la zéolithe ZSM-5 [42]. A pression atmosphérique, pour 

des températures entre 220 et 250°C, seule la r®action dôisom®risation de la double liaison a 

lieu. Pour des temp®ratures sup®rieures ¨ 250ÁC, se d®veloppe la r®action dôisom®risation de 

squelette. Finalement pour des températures supérieures à 290°C, on trouve en parallèle des 

r®actions dôisom®risation, des r®actions secondaires de craquage et de dim®risation. 



Partie 1 : Bibliographie   Chapitre 1 : Oligomérisation des oléfines        

     

22 

 

Les r®actions dôisom®risation d®pendent donc de la temp®rature de r®action mais ®galement 

de la force des sites acides des catalyseurs. Il a ®t® montr® que les r®actions dôoligom®risation 

et de craquage se d®roulaient sur les sites acides les plus forts, les r®actions dôisom®risation de 

squelette sur les sites acides mod®r®s et finalement les r®actions dôisom®risation de la double 

liaison sur les sites acides les plus faibles [43].  

 

II.2.  Les réactions de craquage 

Les réactions de craquage apparaissent en général au-del¨ dôune certaine temp®rature de 

réaction. Van den Berg et al. [44] ont montré que, pour une température supérieure à 230°C, 

la vitesse de la r®action dôoligom®risation devient inferieure ¨ la vitesse des réactions de 

craquage entraînant une distribution de produits plus large. Lô®quipe de Gricus Kofke [45] a 

observé ce même phénomène à partir de 260°C. 

Les réactions de craquage peuvent également être favorisées lorsque la conversion de la 

r®action dôoligom®risation des ol®fines est ®lev®e, côest-à-dire entre 90 et 100%. En effet la 

proportion de produits lourds augmente et peut conduire à des réactions de craquage [18].  

Finalement, une ®tude de De Klerk sur lôoligom®risation du 1-hexène et du 1-octène sur 

différents catalyseurs acides nous montre que selon la taille de lôalc¯ne utilis® pour 

lôoligom®risation, les r®actions de craquage et dôoligom®risation se font simultan®ment ou en 

s®rie. Lorsquôelles se font en s®rie, le compromis ¨ faire se trouve entre la conversion par 

passe et le taux de craquage. Lorsquôelles se font en parall¯le, le compromis doit °tre fait 

entre le taux dôoligom®risation et de craquage [20]. 

 

II.3.  ,ÅÓ ÒïÁÃÔÉÏÎÓ ÄÅ ÔÒÁÎÓÆÅÒÔ ÄȭÈÙÄÒÏÇîÎÅ ÅÔ ÌÁ formation de coke  

Il peut ®galement y avoir des r®actions de transfert dôhydrog¯ne et par la suite formation de 

molécules précurseurs de coke telles que les paraffines et les aromatiques [13]. Ce type de 

réactions est possible pour les oléfines à courtes chaînes, mais reste majoritaire pour les 

oléfines ayant au moins 7 atomes de carbone [20]. Le dépôt de coke dans les canaux des 

zéolithes, qui résulte de la présence des réactions secondaires, r®duit petit ¨ petit lôacc¯s aux 

sites actifs et diminue la taille effective des pores. Lôactivit® catalytique diminue et la 

désactivation du catalyseur est accélérée [36]. Il a également été prouvé que la sélectivité du 

catalyseur est fortement influenc®e par son ©ge. Pour la r®action dôoligom®risation, quel que 
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soit le catalyseur utilisé, la sélectivité en dimères et trimères passerait par un maximum en 

fonction du vieillissement du mat®riau et de la conversion de lôol®fine de d®part [18]. 

Ce type de réactions secondaires, comme les réactions de craquage, se produit souvent à haute 

température [46]. La géométrie des pores des catalyseurs ainsi que leur taille influencent 

®galement la formation dôalcanes et de mol®cules polyinsatur®es [47, 48].    

 

III.  Les conditions op ératoires influençant la réaction  

III.1.  La température  

La r®action dôoligom®risation est thermodynamiquement favoris®e ¨ basse temp®rature [21].  

De plus, comme on lôa vu dans les paragraphes pr®c®dents, lôoligom®risation pr®domine ¨ 

basse température par rapport aux réactions secondaires de transfert dôhydrog¯ne, 

dôaromatisation et de craquage [20, 49]. Cependant, il est possible que les molécules lourdes 

formées au cours de lôoligom®risation bloquent les pores du catalyseur et participent ¨ sa 

désactivation. En effet, contrairement ¨ lôoligom®risation, la d®sorption des produits lourds est 

favoris®e par lôaugmentation de la temp®rature.  

Si on augmente la température, les réactions de craquage des produits formés sont favorisées, 

on obtient alors une gamme de produits plus l®gers et moins dôoligom¯res lourds susceptibles 

de participer à la formation de coke par blocage des pores [20].  

Il est donc n®cessaire de faire un compromis entre la production dôoligom¯res de grande 

taille pouvant participer à la désactivation du catalyseur et le développement des 

réactions secondaires pouvant entraîner des produits indésirables (aromatiques, 

précurseurs de coke) et du craquage.  

 

III.2.  La pression, la nature de la phase et le choix du solvant  

Il existe dans la litt®rature plusieurs ®tudes montrant que lôaugmentation de la pression permet 

dôaugmenter le poids mol®culaire moyen des produits obtenus [50, 51] et inversement quôune 

baisse de la pression favorise les réactions de craquage. Cependant, Occelli et al. ont 

remarqué que dans un domaine de pression de 30 ¨ 50 bar, lôaugmentation de la pression nôa 

que peu dôimpact sur la distribution des oligomères de propène [48]. 

La pression influence également fortement la conversion en jouant sur la nature liquide ou 

gazeuse des réactifs [49, 52]. A des températures identiques, de meilleurs résultats sont 
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obtenus en phase liquide par rapport à la phase gazeuse [13, 19]. Par exemple, Schmidt et al. 

ont montr® quô¨ 190ÁC la conversion du pent¯ne est autour de 40% en phase gaz, alors quôelle 

atteint 80% en phase liquide [13]. La même conclusion a été faite par Pater et al. pour 

lôoligom®risation de lôhex¯ne [19]. Il est même reconnu que la durée de vie du catalyseur est 

plus grande lorsque la r®action est conduite en phase liquide plut¹t quôen phase gazeuse. La 

phase liquide a effectivement tendance à mieux éliminer les produits lourds formés au cours 

de la réaction, par « lavage » de la surface du catalyseur avec le courant de la charge. Ce 

phénomène empêcherait lôagglom®ration de ces produits et le blocage des sites acides [49].  

La taille de la molécule de solvant utilisé dans la charge aurait donc également un impact sur 

la désactivation du catalyseur [13]. Ceci avait effectivement été confirmé par Pater et al. lors 

de leur ®tude sur lôoligom®risation du 1-hexène [19]. Plusieurs solvants avaient été testés, le 

propane, le pentane, lôoctane et le dodecane, dans les m°mes conditions de pression et 

température. Les meilleurs résultats en termes dôactivit® et de stabilit® ont été obtenus avec 

lôoctane et le dodecane qui ®taient en phase liquide.  

 

III.3.  La composition de la charge  

En plus des paramètres présentés ci-dessus, la composition de la charge joue également un 

rôle dans la conversion des ol®fines au cours de la r®action dôoligom®risation. Un brevet a ®t® 

d®pos® montrant que lôajout dôun courant dôol®fines l®g¯res (C3-C4) plus réactives au courant 

dôol®fines plus lourdes (C5-C6) dans la charge permettait dôaugmenter la production 

dôoligom¯res vers la fraction C11+ [52]. Suivant la composition utilisée, la fraction de C11+ 

passerait de 30 wt% ¨ 60 wt% par ajout dôol®fines l®g¯res.  

 

IV. Le choix du catalyseur  

On a vu dans les paragraphes pr®c®dents que la r®action dôoligom®risation des ol®fines 

n®cessite lôutilisation dôun catalyseur poreux et acide. Plusieurs solides répondent à ces 

critères, et il est intéressant de constater que selon le type de catalyseur employé, la répartition 

des produits obtenus est tr¯s diff®rente ainsi que lôactivit® catalytique.  
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IV.1. Le type de catalyseur  

Les matériaux les plus utilisés sont les zéolithes et les solides mésoporeux. En effet, les 

z®olithes sont largement utilis®es dans lôindustrie p®trochimique et du raffinage pour leurs 

propriétés acides, leurs structures (grande surface spécifique) et leurs stabilités thermiques et 

chimiques.  

Il existe une vaste gamme de zéolithes avec des tailles de pores très variables. Parmi les plus 

utilisées, on peut citer les suivantes : 

- Cycle de 12 atomes (12 Membered Ring) : Y [18], Mordénite [13], Offretite [23], 

ZSM-12 [23, 49] 

- Cycle de 10 atomes (10 MR) : Ferrierite [23], ZSM-5 [23, 49] 

Cependant, les contraintes stériques rencontrées avec ces différentes zéolithes à cause de leurs 

petites tailles de pores donnent lieu à des problèmes de diffusion et entraînent leur 

désactivation. La mise à profit des propriétés uniques de ces matériaux reste alors limitée aux 

réactifs dont le diamètre est inférieur à 1 nm [53]. 

Afin de supprimer ces problèmes de diffusion, les matériaux mésoporeux (MCM-41 [17, 18, 

20]) ont ®t® envisag®s pour catalyser la r®action dôoligom®risation. Leur taille de pores 

comprise entre 1,5 et 10 nm permet de surmonter les limitations diffusionnelles et autorise le 

transport des grosses molécules. Cependant, les matériaux mésoporeux possèdent une faible 

acidité et stabilité hydrothermique comparés aux zéolithes [53].  

Dôautres mat®riaux ont ®galement ®t® ®tudi®s pour lôoligom®risation des ol®fines comme les 

argiles, en particulier les smectites, qui sont des matériaux poreux très bon marché et sans 

danger pour lôenvironnement. Parmi ces catalyseurs, il a été montré que la montmorillonite ne 

résiste pas aux traitements hydrothermiques nécessaires à sa régénération. La saponite est plus 

stable mais poss¯de des sites de faible acidit® et nôa donc pas une activit® suffisante [21].  

Plus récemment, un brevet a fait ®tat de lôutilisation de lôacide sulfonique support® sur silice 

pour lôoligom®risation des ol®fines C5-C6 [52]. Gr©ce ¨ lôajout dôun courant dôol®fines 

légères à la charge entrante de C5-C6, une meilleure conversion en oléfines lourdes est 

obtenue (de 26 ¨ 39 wt% en C10+) ainsi quôun indice de c®tane plus élevé.  

 

Les données de la littérature nous montrent donc que le type de catalyseur a une grande 

influence sur les r®sultats de la r®action dôoligom®risation. De plus, au sein dôune m°me 

famille de catalyseurs, la taille des pores ainsi que la taille des cristaux sont dôautres facteurs à 

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 

dôoligom®risation des ol®fines. Ce param¯tre a un impact à la fois sur lôactivit® du catalyseur 

mais également sur la sélectivité des produits obtenus. 

 

Lô®quipe de Schmidt en 2008 a r®alis® une ®tude comparative de lôoligom®risation du pent¯ne 

sur une zéolithe à 10 MR (ZSM-5) et une à 12 MR (Mordénite) [13]. Ils ont montré que les 

zéolithes ayant des cycles à 10 atomes sont environ trois fois moins efficaces que celles à 12 

atomes. M°me lôaugmentation de la temp®rature de r®action nôaccroît pas suffisamment 

lôactivit® catalytique pour atteindre les résultats des zéolithes à 12 MR. 

Lôutilisation de catalyseurs à larges pores permet aux produits formés, qui sont de grande 

taille, de quitter le catalyseur sans rester bloqués. Ce phénomène ralentit la désactivation et 

augmente donc lôactivit® du catalyseur.  

 

Cependant, des pores plus étroits peuvent introduire une sélectivité de forme qui empêche les 

r®actions secondaires de se d®velopper et la production dôoligom¯res branch®s. Côest 

notamment ce qui a été montré par Pater et al. [18] lors de lô®tude de la r®action 

dôoligom®risation sur la ZSM-5. Il propose alors une solution antagoniste à la précédente et 

montre que la ZSM-5, comparée aux autres catalyseurs ayant des plus grands pores, présente 

une désactivation relativement lente. La gêne stérique empêche la formation de grosses 

mol®cules pr®curseurs de coke ¨ lôint®rieur des micropores de la ZSM-5. Par contre, le fait 

dôavoir des pores de petite taille se r®v¯le °tre un inconv®nient lors de la r®action 

dôoligom®risation. Les oligomères de haut poids moléculaire formés bouchent lôentr®e des 

pores et provoquent la désactivation du catalyseur. Cette désactivation représente alors un vrai 

obstacle lors de la mise en îuvre du proc®d® et il devient essentiel de mettre en place un 

système de réacteurs en parallèle pour assurer la régénération du catalyseur en continu [18]. 

 

En plus de lôincidence sur lôactivit®, la taille des pores influence la nature des composés 

formés lors de la réaction. Par exemple, lorsque le 1-butène est utilisé comme réactif, les 

zéolithes ZSM-5 et ZSM-12 sont montrées comme étant les catalyseurs à sélectivité de forme 

les plus performants pour la formation dôoligom¯res avec environ 100% de conversion et 70% 

de sélectivité pour la coupe C12-C20 [23].  
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Lôutilisation de z®olithes ¨ plus grands pores, comme la mord®nite ou lôoffretite, semble quant 

¨ elle diriger la r®action dôoligom®risation vers la production dôoligom¯res branch®s et donc la 

diminution de lôindice de c®tane (passage de 49 ¨ 37). Datema et al. [54] ont dôailleurs montr® 

que le degré de ramification des produits augmentait avec la taille des pores de la zéolithe 

(ZSM-5 < Y < MOR).   

Lôobtention dôoligom¯res lin®aires semble sp®cifique aux z®olithes ZSM-5, probablement en 

raison de leur taille de pores et de leur structure. Cela peut sôexpliquer par le fait quô¨ 

lôintersection des canaux de la z®olithe, les oligom¯res ramifi®s sôisom®risent en oligomères 

linéaires afin de pouvoir être évacués par les canaux principaux rectilignes.  

 

Enfin, lorsque la r®action se d®roule sur des sites acides forts ¨ lôint®rieur des pores, il se 

forme essentiellement des oléfines linéaires, contrairement aux réactions prenant place sur des 

sites externes favorisant la formation de produits branchés [23]. Il semble donc que sôil nôy a 

pas de g°ne st®rique, lôoligom®risation sôorientera plut¹t vers la production dôol®fines 

branchées.  

Lôinfluence des sites acides de la surface interne et externe des z®olithes sur lôactivit® et la 

s®lectivit® dans la r®action dôoligom®risation a été largement étudiée [55-57]. Il a notamment 

été prouvé que pour les zéolithes ayant un rapport surface interne/surface externe supérieur à 

300, la contribution de la surface externe reste négligeable, tandis que pour les zéolithes ayant 

des petites tailles de cristallites, typiquement inférieures à 100 nm, la contribution de la 

surface externe devient importante ainsi que les problèmes 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 à la surface 

externe quô¨ lôintérieur des zéolithes, les petits cristaux contribueraient ainsi à la prolongation 

de la durée de vie du catalyseur [58]. 

 

Ainsi, afin de favoriser la production de produits lin®aires ¨ lôint®rieur des grains de z®olithes, 

il est possible dôavoir recours ¨ des traitements de surface pour diminuer lôacidit® externe. On 

peut citer par exemple la passivation de la surface externe par des composés 

organophosphorés encombrés [59, 60]. Ce traitement sur ZSM-5 pour lôoligom®risation du 

propène modifie la s®lectivit® dôadsorption des produits et neutralise ®galement les sites 

acides de surface. La r®action ne se produit donc quô¨ lôint®rieur du solide et les produits 

gagnent en linéarité. Dôautres ®tudes ont montr® quôil ®tait aussi possible de r®duire lôacidit® 
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de surface des zéolithes ZSM-23, ZSM-22 et ZSM-35 avec de lôacide oxalique. Ces zéolithes 

utilisées en tant que catalyseurs de la réaction dôoligom®risation du prop¯ne ont produis 

essentiellement des oligomères linéaires [61]. 

 

V. ,ȭÏÌÉÇÏÍïÒÉÓÁÔÉÏÎ ÄÕ ÐÅÎÔîÎÅ 

Nous rappelons que le choix du pentène comme oléfine modèle se justifie par le fait que côest 

lôol®fine majoritaire de la coupe essences ex-FCC (cf Introduction générale). Un bilan le plus 

complet possible de la bibliographie de ce cas particulier est présenté dans le Tableau 1.  

Ces travaux, r®alis®s sur lôoligom®risation du pent¯ne, utilisent des conditions op®ratoires tr¯s 

diff®rentes qui mettent en valeur plusieurs ph®nom¯nes. Tout dôabord, il a été montré que 

lôisom®risation de la charge survient dès les premiers instants de la réaction. Ainsi, une charge 

constituée de 1-pent¯ne sôisom®rise tr¯s rapidement en 2-pentène (cis et trans). A forte 

conversion, lôoligom®risation se produit majoritairement avec du 2-pentène [62].  

Lôacidit® du catalyseur joue ®galement un r¹le important. Lô®tape de dimérisation nécessite la 

présence de sites acides forts [62] et les catalyseurs ayant une majorité de sites acides faibles 

sont moins sélectifs pour la fraction diesel [21]. 

Il ressort ®galement que les param¯tres cl®s de la r®action dôoligom®risation sont la pression, 

la temp®rature et le temps de contact. Lôactivit® du catalyseur augmente ¨ pression et temps 

de contact élevés [16]. La vélocité spatiale optimale serait de 1h
-1

 selon Bellussi et al. [25]. 

Lôoligom®risation est favoris®e thermodynamiquement ¨ basse temp®rature [21] mais dans 

ces conditions la production dôoligom¯res de grande taille engendre des limitations 

diffusionnelles par le blocage des pores du catalyseur : la r®action dôoligom®risation se 

déroule donc préférentiellement sur la surface externe du catalyseur [62]. Pour 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 donc un compromis entre les 

r®actions dôoligom®risation et de craquage.  

 

Finalement, dans la plupart de ces ®tudes, les produits de la r®action dôoligom®risation du 

pentène sont en majorité des dimères. Certaines équipes incluent parfois même les dimères 

dans la fraction diesel. Aucune étude ne rapporte donc lôutilisation dôun catalyseur actif pour 

la r®action dôoligom®risation du pent¯ne et donnant une s®l®ctivit® ®lev®e pour la coupe C15-

C20+.  
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Tableau 1 : Bilan des études bibliographiques sur lôoligom®risation du pent¯ne 

Référence 
Nature de la charge 

et de la phase 
Catalyseur Conditions T/P Conversion Sélectivité 

[13]  
C5 

Phase liquide et gaz 

- BETA imprégnée au Ni 

- MOR 40 

- ZSM-5 

75 à 200°C 

3 à 45 bar 
20 à 60% 20 à 80% pour C10+ 

[16] 

1-pentène /  

isopentane  

30/70 wt/wt 

MCM-41 de différents 

Si/Al avec ajout ou non 

de métaux de transitions 

140 à 250°C 

5 bar 
/  /  

[21]  
1-pentène 

/  

- Montmorillonite 

- Saponite 

200 à 350°C 

10 à 50 bar 

- 10 à 30% 

- 20 à 60% 

 

- 70 à 90% pour C10-C20 

- 60 à 90% pour C10-C20 

[22]  
C4-C5 

Phase liquide 

H-MOR 40 ou 90 avec 

possible ajout de métal 

(zinc et étain) 

90 à 130°C 

14 à 40 bar 
60% /  

[25] C4-C5-C6 ZSM-5 + Alumine 
240°C 

60 bar 
60 à 80% 53 à 71% de la coupe 170+ 

[52]  
C5-C6 + C3-C4 

Phase liquide 

- Acide sulfonique 

perfluorooctane ou 

perfluoropropylalkyle 

supporté sur silice  

- Nafion 

93 à 130°C 

7 à 18 bar 
70% 30 à 60% pour C10+ 

[63] 
Methyl-butène 

Phase gaz 

Acide phosphorique 

supporté  

85°C 

7,4 et 8,5 bar 
70 et 78% Décènes (RON 94,6) 

[64]  
20% C5+30% 

C6+30% C7+8% C8 
Mordenite 

235°C 

5,5 bar 
80% 

27% coupe essence (RON 78) 

73% coupe diesel (Indice de 

cetane 46) 

[65] 
C5/C6 

Phase liquide ou gaz 
Silice/Alumine 

30 à 160°C 

2 à 7 bar 
70% /  

[66] C5-C6 
Acide phosphorique sur 

Kieselguhr 

175-180°C 

3,8 bar 

40-65% pour C5 

14-26% pour C6 
36-67% pour C11-C22 

[62] 
1-pentène/octane 

Phase liquide 

ZSM-рΣ .9!Σ !ƭǳƳƛƴŜ ʴΣ 

argiles et MCM-41  

Avec ajout ou non de Zr 

180 à 250°C 

50 bar 
80 à 100% 

70% C10, 28% C15 et 2% C20 

pour ZSM-5 
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Conclusion  

Les ®tudes ant®rieures ont d®montr® que lôoligom®risation des ol®fines ®tait un processus 

simple ¨ mette en îuvre sur catalyseurs solides acides. Cependant, ce dernier est soumis à des 

inconvénients majeurs : la présence de réactions secondaires et le faible rendement en 

oligomères de la fraction distillat moyen, les problèmes de stabilité du catalyseur et le fort 

degré de branchement des produits obtenus.  

 

Lôobjectif de cette ®tude est donc de mettre au point un catalyseur donnant la meilleure 

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

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

il sera n®cessaire dôajuster les conditions op®ratoires (temp®rature, pressioné) et de 

déterminer la combinaison optimale entre la structure, la texture, la porosit® et lôacidit® 

du catalyseur. 

 

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

lôoligom®risation et de limiter au maximum les r®actions secondaires,  nous avons choisi de 

nous placer à haute pression (50 barg) et relativement basse température (< 200°C). 

 

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

r®action dôoligom®risation pour plusieurs raisons :  

- facilité de séparation et de recyclage comparée aux catalyseurs homogènes 

- très bonne stabilité hydrothermale et acidité suffisante comparée aux catalyseurs 

mésoporeux de type MCM-41 

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

supportés 

- sélectivité de forme grâce à son réseau de micropores limitant la formation de 

composés précurseurs de coke 

 

Cependant, la microporosité des zéolithes entraîne des problèmes dôaccessibilit® des réactifs 

et des produits vers les sites actifs du catalyseur et la désactivation rapide de ces matériaux 

lorsque les produits restent bloqu®s ¨ lôint®rieur. Ainsi, dans le but dôam®liorer cette 

accessibilité, on propose de modifier le réseau poreux des z®olithes par la cr®ation dôun r®seau 

secondaire de mésopores. Ces modifications texturales du catalyseur doivent cependant avoir 
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le minimum dôimpact possible sur son acidité pour ne pas perdre en activité. Pour créer ce 

type de porosit® hi®rarchis®e diff®rents traitements sont envisageables. Deux dôentre eux, la 

dessilication et la recristallisation, seront abordés dans les chapitres suivants.  
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Chapitre 2  : La préparation de catalyseur  

 

Introduction  

Dans le chapitre précédent, nous avons précisé que le catalyseur choisi pour la réaction 

dôoligom®risation des ol®fines ®tait une zéolithe. Le but de cette partie est donc de définir 

dans un premier temps ce quôest une z®olithe et dôindiquer laquelle sera choisie pour la 

r®action dôoligom®risation. Dans un deuxi¯me temps, nous verrons quelles sont les diff®rentes 

méthodologies possibles pour améliorer le transport des espèces (réactifs ou produits) au sein 

des matériaux à base de zéolithe. Finalement, nous décrirons plus en détails les deux 

m®thodes s®lectionn®es dans cette ®tude pour la cr®ation dôun r®seau secondaire de m®sopores 

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

 

I. Les zéolithes  

Les z®olithes sont des min®raux naturels cristallis®s dôorigine volcanique. Côest en 1756 

quôelles sont d®crites pour la premi¯re fois par le min®ralogiste suédois A. F. Cronstedt. Leur 

nom vient du grec zeô qui signifie « bouillir » et lithos « la pierre » en remarque à leur 

capacit® de lib®ration dôune grande quantit® dôeau pr®alablement adsorb®e lorsquôelles sont 

soumises à une augmentation de température. Plus dôune soixantaine de z®olithes naturelles 

sont répertoriées à ce jour [1], la Figure 8 illustre quelques unes des plus connues. Ce sont 

cependant les zéolithes synthétiques (près de 220 types structuraux différents) qui sont 

utilis®es dans lôindustrie. 

 

FAUFAU

 

MORMOR

 

FERFER

 

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

Ces minéraux appartiennent au groupe des aluminosilicates cristallins. Leur structure 

microporeuse est constitu®e dôun assemblage tridimensionnel de t®tra¯dres compos®s dôun 

atome de silicium ou dôaluminium entour® de quatre atomes dôoxyg¯ne (Figure 9).  

 

AlO 4
-
/SiO4 tétraédriques 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 9 : Sch®ma dôun t®tra¯dre de silice ou dôalumine, ®l®ment constituant la structure des zéolithes 

 

Ces t®tra¯dres constituent les unit®s primaires des z®olithes et sôassocient entre eux par les 

atomes dôoxyg¯ne pour former des poly¯dres. La combinaison de ces poly¯dres (unit®s 

secondaires) va former le réseau cristallin de la zéolithe. Il existe donc une très grande variété 

de structures possibles avec des canaux de tailles variables et la présence ou non de cavités.   

La pr®sence dôun atome dôaluminium dans un site tétraèdrique (AlO4
-
) ¨ la place dôun atome 

de silicium (SiO4) va engendrer un déséquilibre de charge. Un cation de compensation à 

lôext®rieur du r®seau sera alors n®cessaire pour assurer la neutralit® de la structure globale. La 

nature du cation de compensation influence fortement les propriétés catalytiques dôune 

zéolithe. Ces cations sont assez mobiles et donc facilement remplacés par échange ionique. Ce 

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

cation de compensation est un proton H
+
, la zéolithe est sous la forme acide.  

 

La formule empirique dôune z®olithe aluminosilicique est de la forme :  

[ ]/ 1 2 2.
xn

x n x xM Al Si O yH O
-+

-  

où Mn
+
 représente le cation de compensation, qui peut être organique ou inorganique, et x un 

nombre entre 0 et 0,5. 



Partie 1 : Bibliographie   Chapitre 2 : La préparation de catalyseur  

37 

 

Il est également possible de substituer un atome de Si ou dôAl par dôautres ®l®ments comme le 

phosphore ou encore le germanium. Les matériaux obtenus sont alors regroupés sous 

lôappellation de z®otypes. 

 

La taille des pores dôune z®olithe est reli®e au nombre de t®tra¯dres qui constituent les canaux 

ou ouvertures. Il y a par exemple les zéolithes à petits pores (autour de 4 ἴ) avec des canaux 

de 8 tétraèdres, les zéolithes à moyens pores (autour de 5,5 ἴ) avec des canaux de 10 

tétraèdres et les zéolithes à grands pores (autour de 7,5 ἴ) constituées de canaux de 12 

tétraèdres. Finalement, le réseau poreux dôune z®olithe peut °tre ¨ 1, 2 ou 3 dimensions 

(zéolithe L, mordénite, zéolithe Y respectivement) selon lôinterconnectivit® ou non de ces 

canaux.  

 

Les zéolithes ont des applications très variées en fonction de leur structure et propriétés 

chimiques. Dôun point de vue industriel, elles sont utilis®es pour lôadsorption et la s®paration, 

lô®change ionique et la catalyse h®t®rog¯ne. Pour lôapplication catalytique vis®e ici, c'est-à-

dire lôoligomérisation des oléfines, la zéolithe que nous avons choisie est la mordénite pour 

les trois raisons suivantes :  

- Elle possède de « grands » pores 

- Elle a une porosité monodimensionnelle 

- Sa texture est modifiable 

 

I.2. La mordénite  

La mordénite joue un rôle important dans lôindustrie o½ elle est utilis®e en adsorption ou en 

catalyse dans les réactions de conversion des hydrocarbures, en particulier pour la réaction 

dôhydroisom®risation des alcanes C5 et C6 [2]. Elle possède une structure orthorhombique 

dont les paramètres de maille a, b et c sont proches de 18,1, 20,5, et 7,5 ἴ [3]. La structure 

cristallographique de la mord®nite est caract®ris®e par lôassemblage de cinq canaux de 12 

tétraèdres. La mordénite fait donc partie des zéolithes à grands pores. Ces canaux principaux 

sont reliés entre eux par des canaux secondaires de 8 tétraèdres, de même direction que ces 

canaux plus larges et qui sont généralement considérés comme des poches latérales (side 

pockets). Les diamètres moyens de ces canaux sont de 6,5-7 ἴ et de 5,7-2,6 ἴ respectivement 

(Figure 10). Le réseau poreux de la mordénite est considéré comme monodimensionnel en 

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

respectivement suivant le plan 001 

 

Concernant les conditions de synthèse, on trouve dans la littérature des travaux relatant les 

méthodes de préparation de la mordénite depuis 1961 [4]. Les synthèses sont réalisées en 

milieu alcalin avec comme cation de compensation le sodium (Na
+
). En absence dôagent 

structurant organique, les rapports Si/Al g®n®ralement obtenus sont faibles (de lôordre de 10) 

[5].  

Pour obtenir des rapports plus ®lev®s, lôutilisation de cations m®talliques ou de molécules 

organiques dans le mélange réactionnel [6, 7] ou un traitement post-synthèse sont nécessaires. 

Dans le cas de lôutilisation dôagent organique, le cation sodium est toujours associé au milieu 

réactionnel [3]. 

Le protocole de synthèse le plus couramment utilisé est celui publié par Kim et Ahn en 1991 

[8-10]. Il  se déroule en 4 étapes, en réacteur fermé. Un gel de la composition suivante est 

préparé puis transféré dans un autoclave où la cristallisation se déroule à 170°C pendant 20h : 

6 Na2O : Al2O3 : 30 SiO2 : 780 H2O 

 

La formation dôautres phases, comme le quartz Ŭ, appara´t si des temps de cristallisation trop 

longs sont employés (>96h). Sinon, en respectant ces conditions de synthèse il a été prouvé 

que le matériau obtenu correspondait à 100% à de la mordénite pure avec un rapport Si/Al de 

8,6 [8]. La mordénite synthétisée est alors sous la forme sodium. Un échange ionique est donc 

n®cessaire pour obtenir la forme acide n®cessaire ¨ la r®action catalytique dôoligom®risation 

des oléfines par exemple. 
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Cependant, il faut savoir que naturellement on trouve la mordénite avec plusieurs cations de 

compensation, à savoir le calcium, le potassium et le sodium suivant la formule ci-dessous : 

(Na2, Ca, K2)O: Al2O3: 10 SiO2: 6,7 H2O [11] 

 

Dôun point de vue applicatif, la mord®nite est une des 5 zéolithes utilisées industriellement 

[12], surtout pour la r®action dôhydroisom®risation des C5-C6, dans le but dôaugmenter leur 

degr® de branchement et ainsi am®liorer lôindice dôoctane des essences [2]. Dans la littérature, 

il est rapporté que la mordénite catalyse différentes réactions comme lôalkylation du benz¯ne, 

lôisom®risation du 2-methyl-2-pentene ou du m-xylène [13-15]. Lôam®lioration de 

lôaccessibilit® ¨ ses sites actifs par la création dôun r®seau secondaire de m®sopores a 

également été rapportée [16-22] et, quelle que soit lôapplication catalytique, cela a toujours 

conduit à une meilleure activité et stabilité comparé à la mordenite de départ.  

 

II.  ,ÅÓ ÖÏÉÅÓ ÄȭÁÍïÌÉÏÒÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÁÃÃÅÓÓÉÂÉÌÉÔï ÄÅÓ ÓÉÔÅÓ ÁÃÔÉÆÓ 

dans les zéolithes  

Lôam®lioration de lôaccessibilité aux sites actifs des zéolithes, par les molécules de grande ou 

petite taille, a fait lôobjet de nombreuses ®tudes au cours de ces derni¯res années. On distingue 

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

synthèse de nouvelles zéolithes à très grands pores et la cr®ation dôun r®seau secondaire de 

mésopores.  

 

II.1.  Les nanocristaux de zéolithes  

Lôutilisation de nanocristaux de z®olithe permet dôaugmenter la surface externe et de r®duire 

les chemins diffusionnels. Lôint®r°t de ce genre de mat®riau pour lôadsorption, la s®paration 

ou encore la catalyse sôest d®velopp® r®cemment [23-26]. Cependant, la synthèse des 

nanocristaux est très délicate et demande un contrôle très strict des conditions opératoires, 

comme les concentrations des réactifs, la température et le temps de cristallisation. Il est 

possible de préparer des nanocristaux de nombreuses zéolithes [27], mais leur production en 

grande quantit® reste encore un d®fi. De plus, malgr® lôam®lioration de lôactivit® catalytique, 

lôutilisation de nanocristaux engendre des probl¯mes de perte de charge, de 

séparation/filtration dus à leurs très petites tailles et des difficultés de mise en forme.  
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Ces nanocristaux peuvent également être utilisés en tant que briques élémentaires pour la 

construction de matériaux mésostructurés zéolithiques. On peut alors distinguer deux types de 

synthèses :  

- en pr®sence dôagent structurant : les nanocristaux peuvent servir de source de 

silice/alumine et sôorganiser puis condenser autour de lôagent structurant. En fonction 

de la z®olithe utilis®e (BEA, FAU, MFIé[28-30]) et du type dôagent structurant 

(Pluronic P123, CTAB, r®sine polym¯reé[31-33]) différentes structures 

mésoporeuses sont obtenues : hexagonale [34], cubique [35, 36] et vermiculaire [37]. 

- en absence dôagent structurant : les nanocristaux sont empilés de manière aléatoire et 

la m®soporosit® correspond ¨ lôespace interparticulaire du mat®riau [38, 39]. 

 

Finalement, les nanocristaux peuvent également conduire ¨ la cristallisation dôune phase 

zéolithique dans des matériaux mésoporeux ordonnés qui servent en fait de support. Cette 

technique est réalisée par imprégnation humide ou mécanique des matériaux mésoporeux avec 

les nanocristaux zéolithiques utilisés comme germes pour la recristallisation des murs. Après 

un traitement à haute température, les parois des matériaux mésoporeux sont effectivement 

partiellement cristallisées [40]. Le choix de la m®thode dôimprégnation va fortement 

influencer la distribution des nanocristaux sur le support [41] et côest lôimpr®gnation par voie 

humide qui va permettre la meilleure répartition. 

 

II.2.  La synthèse de zéolithe à très grands  pore s 

Une zéolithe est considérée comme ayant des très grands pores quand ses ouvertures sont 

constitu®es dôau moins 14 t®tra¯dres. Lôutilisation dôagents structurants sp®cifiques, comme le 

bis(pentaméthylcyclopentadiényl) de cobalt, est alors nécessaire pour obtenir ces tailles de 

pores [42, 43]. Ce genre dôagent structurant co¾te cependant tr¯s cher, côest pourquoi la 

synth¯se de ces z®olithes reste limit®e ¨ lô®chelle du laboratoire. De plus, pour certaines 

applications catalytiques, cette augmentation de la taille des micropores nôest toujours pas 

suffisante. Côest le cas par exemple du craquage catalytique du p®trole qui fait intervenir des 

molécules très volumineuses [44].  
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II.3.  La synthèse de zéolithes mésoporeuses  

Les matériaux micro-m®soporeux ont r®cemment fait lôobjet de nombreuses revues [16, 45-

49]. Les trois catégories de matériaux microporeux, mésoporeux ou encore macroporeux ont 

®t® d®finies par lôIUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) en fonction de 

la taille du diamètre, d, de leurs pores :  

- les matériaux microporeux : d < 2 nm 

- les matériaux mésoporeux : 2 < d < 50 nm 

- les matériaux macroporeux : d > 50 nm 

 

Il existe diff®rentes strat®gies dôintroduction de m®sopores dans les z®olithes, soit directement 

pendant la synthèse, soit par des traitements post-synthèse. Elles ont été classées par Chal et 

al. [49] en deux grandes catégories : les méthodes dites destructives ou constructives (Figure 

11). Les méthodes destructives consistent à détruire partiellement la structure microporeuse 

dôune z®olithe par des traitements physico-chimiques pour introduire les mésopores. Tandis 

que les voies constructives créent, de manière directe ou en plusieurs étapes, des matériaux 

micro-m®soporeux ¨ lôaide dôagents structurants. 

 

 

Figure 11 : Schéma des différentes stratégies de synthèse de matériaux micro-mésoporeux [49] 
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II.3.1.  Les voies destructives  

On a vu précédemment que la charpente des zéolithes est généralement constituée dôatomes 

de silicium et dôaluminium entour®s dôatomes dôoxygène. Les méthodes destructives de 

cr®ation de m®sopores consistent en lô®limination s®lective des atomes de silicium ou 

dôaluminium. Ces techniques de d®m®tallation sont appel®es dessilication et d®salumination. 

 

II.3.1.1. La désalumination  

La désalumination est une des premières méthodes de création de mésoporosité dans les 

z®olithes et côest la technique de d®m®tallation la plus utilis®e dans lôindustrie [50-52]. Elle 

est réalisée soit par traitement ¨ la vapeur dôeau (steaming), soit par traitement acide. Des 

méthodes moins courantes par traitement thermique [53-55] ou traitement chimique [51, 56] 

sont également décrites dans la littérature mais restent moins utilisées. 

Le traitement par steaming est la méthode la plus employée pour la génération de mésopores 

dans les zéolithes. Il est réalisé à haute température, généralement au dessus de 500°C, sous 

flux de vapeur dôeau. Le traitement acide utilise quant ¨ lui des solutions dôacides concentr®es 

afin dôhydrolyser les liaisons Si-O-Al. La nature de lôacide utilis® et la structure de la z®olithe 

ont une grande influence sur lôefficacit® de la m®thode [57, 58].
1
   

Cependant, en plus de la modification de la porosité des matériaux, cette méthode provoque 

une diminution de la densit® des sites acides. En effet, lô®limination de lôaluminium du r®seau 

est responsable entre autre de la perte des sites acides de Brønsted. De plus, la désalumination 

a tendance à créer une accumulation des atomes dôaluminium ¨ lôext®rieur du r®seau, ce qui 

peut provoquer lôaugmentation du nombre de sites acides de Lewis. Généralement, un 

deuxième traitement de steaming ou lavage ¨ lôacide dans des conditions plus douces est 

appliqué au matériau pour éviter ce problème. 

 

II.3.1.2. La dessilication  

La dessilication est la deuxième méthode de démétallation utilisée pour la création de 

m®sopores dans les z®olithes. Côest une technique qui est maintenant assez bien décrite dans 

la littérature [47, 59] et qui consiste cette fois à extraire sélectivement les atomes de silicium 

du r®seau de la z®olithe ¨ lôaide dôune solution basique.  

                                                 
1
 Etat de lôart et description d®taillée des méthodes en annexe A. 
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Côest généralement la soude (NaOH) qui est employée en tant que solution alcaline, mais on 

trouve ®galement des travaux rapportant lôutilisation de bases organiques comme lôhydroxyde 

de tétrapropylammonium (TPAOH) par exemple [60].  

La dessilication, par rapport à la désalumination, altère dans une moindre mesure la 

composition des matériaux et par la suite ses propriétés acides, puisquôen th®orie cette 

m®thode nô®limine pas dôatomes dôaluminium. Nous verrons par la suite que dans certains 

cas, une d®salumination de la z®olithe est n®cessaire avant lô®tape de dessilication, pour 

ajuster le rapport Si/Al et obtenir des résultats plus efficaces en termes de création de 

mésopores. 

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

cr®ation de m®soporosit® dans les z®olithes, côest pourquoi elle sera plus d®taill®e 

ultérieurement.  

 

II.3.2.  Les voies constructives  

Lôapproche constructive dô®laboration de z®olithes m®soporeuses est plus r®cente que les 

procédés de démétallation présentés ci-dessus. Elle comprend plusieurs stratégies innovantes, 

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

ou méso) dans le matériau. Ces agents structurants peuvent être des molécules organiques, des 

tensio-actifs ou des polymères, ils sont dans ce cas désignés comme  « mous », ou alors ils 

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

alors qualifi®s dôagents structurants « durs ».   

 

II.3.2.1. La « zéolithisation  » de matériaux mésoporeux amorphes  

Cette m®thode consiste ¨ cristalliser les parois dôun mat®riau m®soporeux amorphe ordonn® 

[61-63] ou non [64, 65] ¨ lôaide dôagents structurants mol®culaires. Ce genre de technique 

conduit dans la plupart des cas à des matériaux composites hétérogènes, avec des phases 

zéolithiques bien cristallisées et des phases amorphes. De plus, les conditions de cristallisation 

des zéolithes (haute température et forte alcalinité) sont incompatibles avec la stabilité des 

matériaux mésoporeux amorphes et peuvent engendrer un effondrement de la mésostructure.   
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II.3.2.2. La synthèse de matériaux avec création simultanée de 

micro pores et mésopores  

Cette approche n®cessite lôutilisation dôun m®lange dôagents structurants ç mous » ou « durs » 

pour la formation de micropores et de mésopores, ainsi que des précurseurs aluminosiliciques 

[61, 65-67].  

La synthèse ¨ lôaide dôagents structurants mous peut se faire en une [65, 66] ou deux étapes 

[61, 66] mais conduit le plus souvent à un mélange hétérogène des phases mésoporeuse et 

zéolithique. En effet les deux agents structurants agissent plutôt de manière compétitive et le 

contrôle des interactions entre le tensio-actif et la silice pour la formation des mésopores et 

entre lôagent structurant mol®culaire et la silice pour la formation des micropores est très 

délicat.  

Afin dô®viter les comp®titions entre les deux agents structurants, lô®quipe de Holland et al. 

[68] a remplac® lôagent structurant mou de formation des m®sopores par un agent structurant 

dur, dans ce cas des billes de polystyr¯ne. Côest apr¯s calcination du polym¯re quôon obtient 

un matériau macroporeux aux parois microporeuses zéolithiques. Les conditions 

dôimpr®gnation sont ®galement essentielles pour lôobtention de mat®riaux homog¯nes. Il faut 

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 substrat par le gel de synthèse de la 

z®olithe. Cette m®thode permet alors lôobtention de mat®riaux micro-mésoporeux dont il est 

possible de contrôler la taille, la forme et la connectivité des mésopores en fonction du choix 

de lôagent structurant. En effet, de nombreux autres agents structurants durs ont depuis été 

étudiés et sont résumés dans les revues de Tao et al. [59] et Egeblad et al. [69].  

 

II.3.2.3. La recristallisation de zéolithe  

La recristallisation est un traitement post-synthèse qui combine les voies destructive et 

constructive. En effet, la zéolithe utilisée comme source de silice-alumine, est dissoute 

partiellement en pr®sence dôune solution basique. Puis, sous conditions hydrothermiques, la 

zéolithe dissoute peut recristalliser autour des micelles form®es par lôagent structurant pour 

donner un matériau micro-mésoporeux. Cette technique récente de création de mésoporosité 

dans les zéolithes est la deuxième méthode que nous avons choisie dans cette étude. Comme 

pour la dessilication, elle fera lôobjet dôun paragraphe plus d®taill® ci-dessous. 
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Toutes ces m®thodes, destructives ou constructives ont ®t® ®valu®es dôun point de vue 

faisabilité industrielle par Chal et al. dans une revue en 2011 [49]. Les avantages et 

inconvénients des différentes stratégies sont résumés dans le Tableau 2. 

 

A lô®chelle industrielle, ce sont les techniques de démétallation qui sont utilisées 

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

constitue un frein ¨ leur d®veloppement et leur utilisation ¨ lô®chelle industrielle. De plus, les 

techniques de d®m®tallations sont plus simples ¨ mettre en îuvre et moins nocives pour 

lôenvironnement puisquôil nôy a pas dô®limination dôagents structurants organiques.  

 

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

matériaux micro-mésoporeux [49] 

 

 

 

III.  La dessilication  

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

années 1960 [70]. Côest une m®thode simple ¨ mettre en îuvre dont les param¯tres 

expérimentaux variables sont : la concentration de la base, la température et le temps de 

traitement. G®n®ralement, la solution alcaline utilis®e pour lôextraction du silicium est la 

soude (NaOH). Dôautres bases ont ®galement ®t® utilis®es pour la dessilication mais semblent 

moins efficaces que la soude [71].  
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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 30 mn  et plusieurs heures.  

Quels que soient les auteurs, la technique de dessilication se déroule suivant les mêmes 

étapes. La zéolithe est mélangée avec une solution basique à la température de réaction (entre 

60 et 100°C). Cette température est maintenue constante pendant tout le temps de réaction 

puis le mélange est trempé dans un bain de glace pour stopper la dissolution de la silice. La 

solution est filtr®e puis lav®e ¨ lôeau distill®e jusquô¨ lôobtention dôun pH ®gal ¨ 7. Le solide 

obtenu est finalement séché à 80 °C pendant une nuit. Si la solution basique utilisée est la 

soude, la zéolithe est alors sous forme Na
+
 après son traitement. Il est donc nécessaire de 

procéder à un échange ionique afin de retrouver la forme protonique et les propriétés acides 

essentielles à la catalyse. La zéolithe est pour cela dispersée dans une solution de nitrate 

dôammonium NH4NO3 entre 0,1 et 0,2M pendant 2 h. Le solide est filtr® puis rinc® ¨ lôeau 

distill®e pour lô®limination des ions sodium. Cette proc®dure est r®p®t®e plusieurs fois pour 

obtenir la forme NH4
+
. Finalement, la zéolithe est calcinée sous air à 550 °C pendant 8 h pour 

retrouver la forme protonique H
+
. 

 

Le schéma suivant résume de manière simplifiée les différentes étapes de la dessilication. Elle 

est précédée dans ce cas par une étape de désalumination par traitement acide, dans le but 

dôajuster le rapport Si/Al de la z®olithe et faciliter la dessilication.  

 

 

Figure 12 : Schéma des étapes de la synthèse de zéolithe mésoporeuse par les techniques de 

désalumination et dessilication successives [22] 
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Lô®quipe dôOgura a utilisé la technique de dessilication sur la ZSM-5 (SiO2/Al 2O3=39,4) au 

début des années 2000 [72]. Ils constatent que lô®limination s®lective du silicium du réseau de 

la z®olithe nôentra´ne pas de changement de structure. Cependant, le silicium dissous est 

facilement précipité à la surface des cristaux de la ZSM-5, formant une couche de silice 

amorphe et entraînant le blocage des pores. Lôutilisation de concentrations de soude plus 

faibles et des temps de réaction moins longs tendent à diminuer ce problème [73].  

 

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

la réaction est analysé pour déterminer les quantités de Si et Al dissous pendant le traitement à 

la soude [73]. Il a été prouvé que la quantité de Si éliminée augmente progressivement avec la 

durée du traitement (de 18 à 26 mg/g de zéolithe pour une concentration de soude de 0,05M et 

pour une dur®e allant de 5 ¨ 300 minutes de traitement). La quantit® dôAl ®limin®e est quant ¨ 

elle nettement inférieure à celle du Si (environ 1mg/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 mène bien à une extraction sélective du silicium du réseau. 

Cette quantité de silicium éliminé pendant le traitement à la soude est ensuite quantifiée et elle 

correspond environ au volume des mésopores formés [72, 73].  

 

Concernant la porosit® du mat®riau apr¯s dessilication, lôanalyse des courbes dôadsorption-

désorption dôazote prouve que la microporosit® est conserv®e. A concentration de soude 

constante, lôaugmentation du temps de r®action amplifie le diam¯tre des m®sopores. 

Cependant, si des conditions de traitement trop sévères sont employées, il y a une diminution 

du volume microporeux. En plus de lôimpact sur la microporosit®, lôemploi de conditions 

sévères de traitement de la zéolithe (forte concentration de soude, temps de traitement longs) 

induit un changement important de la morphologie des cristaux. On a tout dôabord la 

formation de fissures et de défauts à la surface, les bords des grains apparaissent comme 

« fondus è, et finalement on a lôeffondrement des grains [73]. 

Dans les conditions optimales de dessilication, le fait quôil nôy ait pas de modification 

intrinsèque de la microporosité de la zéolithe, alors que la surface externe augmente 

considérablement, montre que les mésopores sont créés suite à la destruction du réseau, de 

lôext®rieur vers lôint®rieur du cristal [22, 74].  
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Le même effet que celui observé sur la ZSM-5 a été constaté par Li et son équipe avec la 

mordénite [21]. La taille des grains de la zéolithe diminue après dessilication à cause de 

lô®limination de Si. Des d®fauts et fissures sont ®galement observ®s ¨ la surface des grains, ce 

qui m¯ne ¨ lôeffondrement partiel des grosses particules, pour donner des particules de plus 

petites tailles. Ce comportement se traduit par une diminution de lôintensit® et un 

élargissement des pics en diffraction des rayons X.  

 

Par la suite, côest lô®quipe de Perez-Ramirez qui réalisa la majorité des études sur la 

dessilication [71, 75-77]. Ils ont montré que la dessilication était une méthode efficace de 

cr®ation dôextra-porosité. Après avoir travaillé sur les zéolithes de type MFI, ils étudièrent le 

comportement de la mordénite et de la BEA lors de la dessilication. Les premières mordénites 

à mésoporosité intra-cristalline ayant conservé leur acidité ont été obtenues en 2007 par 

Perez-Ramirez et al. [76].  

Côest ®galement cette ®quipe qui a mis en ®vidence lôexistence dôun rapport optimal de Si/Al 

du réseau de la zéolithe entre 25 et 50 pour obtenir les meilleurs résultats de dessilication, 

c'est-à-dire une m®soporosit® contr¹l®e, la conservation de la microporosit® et de lôacidit®. 

Pour obtenir une telle valeur du rapport Si/Al, un traitement préalable de désalumination de la 

zéolithe est donc souvent nécessaire avant la dessilication [21, 75].  

 

 

Figure 13 : Influence du rapport Si/Al de départ de la zéolithe sur le traitement de dessilication [78] 
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Ainsi, pour contr¹ler ind®pendamment la porosit® et lôacidit® de la z®olithe, plusieurs 

combinaisons de dessilication et désalumination ont été testées en partant de la ZSM-5. Un 

brevet a par la suite été 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 35 pour que ce procédé soit efficace [71].  

 

Ce nôest que tr¯s r®cemment que la dessilication des mord®nites de faible Si/Al (<10) a ®t® 

rapportée par Van Laak et al. [79]. Il peut y avoir création de mésoporosité inter-cristalline à 

condition dôutiliser de fortes concentrations de NaOH, typiquement 1M, avec des temps de 

r®action de lôordre de 30 min. Dans ces conditions, il y a alors un risque dôalt®rer la 

microporosit®. Le compromis ¨ faire se situe dans lôutilisation de fortes concentrations de 

NaOH mais avec un temps de réaction faible.  

 

La technique de dessilication a ainsi donné lieu à de nombreuses études. Le Tableau 3 fait un 

®tat de lôart des z®olithes test®es en dessilication depuis les d®buts de la m®thode avec la MFI 

jusquôaux derni¯res d®couvertes sur la MTW. Il est indiqu® pour chaque zéolithe le ratio Si/Al 

utilisé ou optimal pour la réaction et le type de mésoporosité, inter ou intra cristalline obtenu 

après traitement. 

 

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

(ordre chronologique) [80] 

                          

 

 

                           [77] 

            [81] 

            [76] 

            [82] 

            [83] 
 

            [84] 
 

            [85] 

            [86] 

            [87] 

            [88] 

            [89] 

            [80] 
 

 

 

 

 

La dessilication est donc une m®thode qui sôest rapidement d®velopp®e ces derni¯res ann®es et 

qui est applicable à un grand nombre de zéolithes différentes. Certaines cependant demandent 
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des conditions particuli¯res de traitement plus s®v¯res, côest le cas par exemple de la ferrierite 

et de la ZSM-22 
1
.  

Parmi les applications possibles pour de tels matériaux, une récente étude montre des résultats 

remarquables pour la r®action dôhydrocraquage des hydrocarbures. Le catalyseur utilis® dans 

ce cas était une faujasite à porosité trimodale, obtenue par les traitement de désalumination et 

dessilication successivement [90]. 

 

Finalement, nous allons nous focaliser sur la dessilication de la mordénite, la zéolithe utilisée 

dans notre étude. Le Tableau 4 ci-dessous reprend les paramètres importants du traitement, 

avec en gras les conditions optimales, dôapr¯s les auteurs, donnant lieu au meilleur compromis 

entre formation de mésoporosité et conservation de la microporosité. 

 

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

 

Référence 
Si/Al de 

départ 
Type de base 

Concentration de la 

base (mol/L) 

Temps de 

traitement 

Température 

(°C) 

 [71, 76] 

 

15 

20 

30 

NaOH 0,2 30 min 65 

 [79] 

 

5,5 

7,5 

10 

NaOH 0,2 - 0,5 - 1 15 ou 30 min 70 

 [22] 

 

30 

22 

NaOH 

NH4OH 

0,05 - 0,1 - 0,2 

1 
5 - 30 - 60 min 70 

 [19, 74] 10 NaOH 

 

0,1 à 1 

0,2 

30 mn à 10h 

2h 

50 à 100 

85 

 [21] 

 

15 

25 

NaOH 0,2 30 min 65 

 

Il ressort de ces études que la valeur du rapport Si/Al de départ a une grande influence sur la 

capacit® dôextraction du silicium du r®seau. Plus la mord®nite est riche en aluminium plus il 

est difficile dôextraire le silicium.  

                                                 
1
 Détails en annexe A 
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En effet, il a été montré dans le cas de la ZSM-5 que la charge des atomes dôaluminium du 

r®seau agit comme un bouclier et emp°che lôextraction des atomes de silicium voisins [91].  

Dans la plupart des cas, la dessilication de la mordénite conduit à un développement 

important de la mésoporosité tout en conservant relativement bien ses propriétés intrinsèques 

(microporosité, cristallinité, acidité). Ainsi, seulement une faible portion de la microporosité 

est perdue lors du traitement de dessilication (environ 10%) [77].  

Plusieurs études rapportent également une r®duction de lôintensit® des pics de diffraction des 

rayons X attribuée à une diminution de la taille des domaines cristallins après traitement à 

cause de lôintroduction des m®sopores.  

Finalement, lôacidit® globale de la mordénite est peu modifiée par dessilication. Il y a 

cependant dans certains cas un changement de la répartition des sites acides de différentes 

forces, avec une augmentation de la densité de sites acides faibles et une diminution de la 

densité de sites acides forts [76].  

La formation des mésopores par dessilication est malgré tout difficile à contrôler (au niveau 

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

du processus, actif déjà après une dizaine de minutes. La mésoporosité qui en résulte se 

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

 

IV. La recristallisation  

La recristallisation est la deuxi¯me strat®gie choisie dans cette ®tude pour la cr®ation dôun 

réseau secondaire de mésopores dans la zéolithe. Elle est dite « constructive » par opposition 

à la méthode « destructive è de dessilication et permet dôobtenir des z®olithes dont la 

mésoporositée peut être ordonnée [16, 17, 49, 92-97].  

Cette méthode se déroule en plusieurs étapes représentées pour un cas modèle sur la Figure 

14. Dans un premier temps, la zéolithe est partiellement dissoute dans une solution basique à 

température ambiante. Un tensio-actif, agent structurant de mésopores, est ensuite ajouté au 

milieu et le mélange subit un traitement hydrothermique sous pression autogène pendant une à 

plusieurs heures. Côest au cours de cette ®tape que la z®olithe dissoute recristallise autour des 

micelles de tensio-actif. Après refroidissement à température ambiante, le solide est récupéré 

par filtration, lav® puis s®ch®. Lô®limination de lôagent structurant organique dans le mat®riau 

se fait par calcination pour laisser place au matériau composite microporeux/mésoporeux. 
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Finalement, de même que pour la dessilication, si la solution basique utilisée est la soude, un 

échange ionique est nécessaire pour retrouver la forme acide de la zéolithe. 

 

 

Figure 14 : Schéma récapitulatif des étapes de la recristallisation de zéolithe [49] 

 

Les premiers matériaux préparés par recristallisation de zéolithe sont obtenus par Goto et al. 

en 2002 [92]. Les zéolithes de départ utilisées sont la ZSM-5, la mordénite ou la faujasite. 

Lô®tape de dissolution se fait ¨ lôaide dôune solution de soude et lôagent structurant employ® 

est le CTACl (chlorure dôhexadecyltrimethylammonium).  

La présence des micropores et des mésopores est confirmée pour la ZSM-5 et la mordénite 

avec la technique de volum®trie dôadsorption-d®sorption dôazote. La formation de structure 

mésoporeuse semble se faire autour des cristaux de zéolithe et les matériaux obtenus sont des 

composites de zéolithe et de matériaux purement mésoporeux. Ces matériaux synthétisés 

semblent cependant différents de simples mélanges physiques de solides microporeux et 

mésoporeux et présentent une meilleure activité catalytique que les zéolithes de départ pour le 

craquage du n-hexane.   

 

Plus tard, Ivanova et al. [94] ont étudié la préparation de mordénites micro/mésoporeuses en 

utilisant les deux techniques de désalumination (afin dôaugmenter le rapport Si/Al) et de 

recristallisation combinées. Lô®tape de recristallisation se fait en pr®sence de soude et dôun 

tensio-actif, le CTAB (bromure dôhexad®cyltrim®thylammonium). 

La structure de la mordénite est conservée après désalumination. Par contre, la 

recristallisation a un effet sur la structure et la texture du matériau, de manière plus ou moins 

prononcée, selon les concentrations de soude utilisées. Une concentration élevée (1,6M de 

NaOH) entraîne lôaugmentation du volume m®soporeux par lôapparition dôune phase de type 

MCM-41, mais aussi la destruction de la zéolithe et le développement de phase amorphe dans 

la structure, tandis que des concentrations plus basses (0,3M de NaOH) permettent de 

conserver la microporosité mais conduisent à un développement plus faible de la 

mésoporosité.  
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Ainsi, dôapr¯s Ivanova et al. il semble que le param¯tre le plus important de la recristallisation 

de zéolithe soit la concentration de soude. Il existerait une concentration optimale de NaOH 

correspondant à des proportions optimales de micropores et mésopores. Lôimportance du 

rapport Na/Si dans le procédé de recristallisation de mordénite est également mise en 

®vidence par lô®quipe de Wang et al. la m°me ann®e [97].   

 

Concernant lôacidit®, certains ®chantillons recristallis®s pr®sentent une inversion des 

proportions des sites acides faibles et forts par rapport à la zéolithe de départ. Ivanova et al. 

[94] ont en effet constaté après le traitement de recristallisation une augmentation du nombre 

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

lôacidit® totale de la z®olithe recristallisée peut devenir plus importante que celle de départ, ce 

qui dôapr¯s cette ®quipe, sugg¯re quôil nôy a pas quôun simple m®lange de structures micro et 

m®soporeuses mais bien un mat®riau homog¯ne ¨ lô®chelle nanom®trique.  

 

Des travaux similaires ont été conduits par Ordomsky et al. [95] sur la zéolithe BEA. Ils 

montrent que lôutilisation de conditions douces nôaffecte pas lôacidit® de lô®chantillon mais 

par contre, dans des conditions plus sévères de traitement alcalin (2M de NaOH), la quantité 

de sites acides de Brønsted diminue au contraire du nombre de sites acides de Lewis qui 

augmente. Ces mêmes tendances ont été démontrées plus tard par Ivanova et al. sur la 

mordénite [93]. 

 

La taille des mésopores est un paramètre qui peut également être contrôlé lors de la 

recristallisation contrairement à la dessilication. Selon Ying et al. [96] il suffit de changer la 

longueur de la chaîne aliphatique du tensio-actif utilisé. Ce brevet, déposé en 2005, fait état de 

la préparation de zéolithes mésoporeuses en partant de ZSM-5, mordénite ou faujasite, en 

présence de CTAB. Des images de MET (Microscopie Electronique à Transmission) 

confirment que les m®sopores et les micropores se trouvent bien dans la m°me phase et quôil 

ne sôagit pas dôun simple m®lange physique. De nombreux brevets de la société Rive 

Technology découlent ensuite de celui-ci, afin notamment dôoptimiser le recyclage de lôagent 

structurant [98-101]. Cependant, leur m®thode dôextraction du CTAB demande une quantit® 

massive (250 ml/g de zéolithe) de solvants organiques comme lô®thanol, le m®thanol ou 

encore lôac®tone en pr®sence dôacides min®raux forts (HCl, H2SO4). De plus, seulement une 

partie de lôagent structurant est extraite. 
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Finalement, lô®tude de Robin Chal [102] sur la zéolithe Y montre clairement que la 

recristallisation en présence de CTAB conduit à la formation de mésoporosité au sein des 

cristaux de zéolithe, tout en conservant une part importante de la microporosité initiale. La 

structure obtenue possède donc une porosité bimodale co-localisée avec une distribution très 

étroite des tailles de mésopores centrée à 4 nm. Cette taille est réglable en faisant varier 

effectivement la longueur de la chaîne aliphatique. Lôutilisation de nouveaux agents 

structurants, recyclables dans lôeau et r®utilisables a ®galement ®t® mise au point par cette 

équipe en 2012 [103]. 

Ainsi, bien que la technique de recristallisation nôait ®t® ®tudi®e que tr¯s r®cemment, de 

nombreuses équipes ont obtenu des résultats concluants donnant lieu à des zéolithes à porosité 

hiérarchisée contrôlée. Une revue r®cente dôIvanova et al. [16] fait un bilan des études 

réalisées sur la recristallisation de zéolithes et les différentes conditions de traitement utilisées 

pour les obtenir (Tableau 5). 

 

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

correspondantes [16] 

                                                                                            
 

                                                                                                                                                                                                                                          

                                                      

                                                                                                                                                                                                                                       [94, 95, 104-106]    

                                                                                                                                                                                                                                            [93, 107-112]c       

                           

                                                                                                                                                                                                                                      [95, 102]                                                                                                                                                                                                                                                                           

                                                                                                                                                                                                                                      [113, 114]d 

                                                                                                                                                                                                                                      [91-93, 100, 102- 

                                                                                                                                                                                                                                      112]                               

                                                                                                                                                                                                                                      [17, 92, 115-120]c   

 

                                                                                                                                                                                                                                      [117]c 
                                                                                                                                                                                                                                                                                    

                                                                                                                                                                                                                                      [91-93, 100, 102-  

                                                                                                                                                                                                                                           112, 121][121]              

                                                                                                                                                                                                                                      [97, 122-127]c 

 

 

Dans cette revue, Ivanova classe les matériaux micro-mésoporeux recristallisés en trois 

groupes selon leur degré de recristallisation (Figure 15) : 

- RZEO-1 : cristal de z®olithe mesostructur® recouvert dôun film de phase m®soporeuse  

- RZEO-2 : matériau composite constitué de deux phases co-existantes de zéolithe et 

matériau mésoporeux 

- RZEO-3 : matériau mésoporeux contenant seulement des petits fragments de zéolithes 

dans ses murs 
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Figure 15 : Les différentes classes de matériaux micro-mésoporeux obtenus par recristallisation [16]  

 

Côest en fonction des textures obtenues après recristallisation que les matériaux synthétisés 

pourront °tre class®s dans lôune ou lôautre de ces cat®gories. Lôobjectif est dôobtenir des 

matériaux les plus homogènes possibles pour être utilisés en catalyse et ainsi pouvoir établir 

des relations structure/propriétés catalytiques claires.   

 

Plusieurs paramètres 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 hydrothermique ou encore le rapport Si/Al de la zéolithe de 

départ. Les paragraphes suivants décrivent le rôle joué par ces différents paramètres dans le 

but de déterminer la combinaison optimale donnant une zéolithe mésoporeuse homogène.  

 

IV.1. Le type de base et sa concentration  

Différentes solutions basiques ont ®t® utilis®es pour lô®tape de dissolution partielle de la 

zéolithe : une solution de TMAOH (hydroxyde de tetramethylammonium), de soude ou 

encore dôammoniaque. Comme ces solutions ne poss¯dent pas la m°me basicit®, la 

concentration de chacune dôentre elle doit °tre ajust®e pour avoir les m°mes effets sur la 

zéolithe et obtenir les mêmes volumes de mésopores et micropores en fin de réaction [96, 

128]. Il a ®t® montr® pour la z®olithe Y que lôammoniaque, qui est la base la plus faible, 

engendre bien la formation de mésopores mais de manière isolée en périphérie du cristal. 
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M°me lôaugmentation de la concentration basique nôentra´ne quôune recristallisation partielle 

de la zéolithe. La microporosité de la zéolithe obtenue est par conséquent quasiment identique 

à la zéolithe de départ. Avec le TMAOH, en plus des bons résultats obtenus en particulier sur 

les z®olithes Y, il a lôavantage de donner le mat®riau final micro-mésoporeux directement 

sous la forme proton®e apr¯s calcination. Lô®change ionique nôest donc pas n®cessaire, 

contrairement aux cas où la soude est utilisée [128]. 

 

Dans des mêmes conditions de traitement de recristallisation (concentration de la solution 

basique, température et temps de traitement), des zéolithes avec des rapports initiaux Si/Al 

différents ne donnent pas les mêmes résultats en termes de conservation de microporosité et 

formation de m®sopores. De m°me que pour la dessilication, côest la quantit® dôaluminium, 

présent dans le réseau de la zéolithe de départ, qui a 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 sévères, comme une concentration basique plus forte. Il est donc 

n®cessaire dôajuster les param¯tres de recristallisation en fonction de la quantit® dôaluminium 

présent dans le réseau [128].    

 

Lôeffet de la concentration basique a aussi ®t® ®tudi® par Ivanova et al. [93, 94] pour la 

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 

microporosit® est conserv®e mais il nôy a pas de formation de m®sopores. Lôaugmentation de 

la concentration de soude conduit ̈ une d®croissance progressive de la microporosit® jusquô¨ 

une perte quasi-totale de celle-ci (de 0,16 à 0,017 cm
3
/g à 1,6M de NaOH). Simultanément, la 

zéolithe se transforme en matériau purement mésoporeux de type MCM-41.  

 

Il existe ®galement une deuxi¯me approche pour lô®tape de dissolution de la z®olithe, 

diff®rente de lôutilisation de solution basique, côest la d®polym®risation avec du glyc®rol à 

haute température (200-250°C) [117]. Cette technique permet dôobtenir des fragments de 

z®olithe de dimensions nanom®triques dispers®s dans le glyc®rol qui nôa pas r®agi. Selon les 

auteurs Guzman-Castillo et Pacheco-Malagon [117, 129], la dépolymérisation débute avec 

une ®tape dô®th®rification des groupes silanol faiblement acides par les fonctions hydroxyles 

du glyc®rol. La mol®cule dôeau form®e va alors hydrolyser la liaison Si-O adjacente de la 
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zéolithe, créant de nouveaux groupements hydroxyles capables à leur tour de réagir avec une 

mol®cule de glyc®rol voisine. Une nouvelle mol®cule dôeau se forme et ainsi de suite 

entraînant la propagation de la réaction à travers tout le réseau accessible par le glycérol.  

Le plus gros avantage de cette méthode, par rapport à la méthode classique utilisant des 

solutions basiques, côest quôelle est applicable m°me aux z®olithes de faibles Si/Al. 

Cependant, les unit®s z®olithiques obtenues apr¯s cette ®tape sont recouvertes dôespèces 

alkoxy qui empêchent leur futur assemblage en matériaux micro-mésoporeux ordonnés, et 

requièrent donc une hydrolyse de la liaison C-O-Si. Finalement, les matériaux composites 

micro-mésoporeux préparés par ce procédé sont principalement composés de phases 

mésoporeuses amorphes. 

 

IV.2. ,ȭÁÇÅÎÔ ÓÔÒÕÃÔÕÒÁÎÔ 

Côest gr©ce ¨ la pr®sence de lôagent structurant dans le milieu que lôon peut obtenir au cours 

de la recristallisation des mésopores organisés avec une distribution de tailles très étroite [102, 

128]. La dimension de ces mésopores peut être régulée par la taille de la chaîne alkyl du 

tensio-actif. Par exemple, des essais avec du STAB (bromure dôoctadecyltrimethyl-

ammonium), tensio-actif similaire au CTAB mais avec une chaîne alkyl plus longue, ont 

montré que le diamètre des mésopores obtenus était plus grand (distribution centrée autour de 

4,1 nm au lieu de 3,8 nm avec le CTAB) [103]. 

 

En plus du type dôagent structurant, la variation du rapport CTAB/Si est un autre paramètre à 

prendre en compte. Pour la synth¯se de z®olithe Y m®sostructur®e, Chal et al. ont montr® quôil 

existait une valeur optimale donnant le meilleur rendement en volume mésoporeux et avec 

conservation de la microporosit®. En effet, lôabsence de CTAB pendant le traitement 

hydrothermique entraîne la destruction de la zéolithe de départ et aucun contrôle 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 microporeux. Finalement, 

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

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

maximum de mésoporosité et une quasi-conservation de la microporosité [103, 128]. 
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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 hydrothermiques allant de 3 à 48h [128]. Pour des temps de traitement inférieurs à 

20h, la structure de la zéolithe est conservée et il y a bien formation de mésopores. Au-delà, 

on commence à altérer la structure de la zéolithe de départ. Les isothermes 

dôadsorption/d®sorption dôazote montrent en effet que le volume m®soporeux atteint un 

maximum dès 16h de traitement hydrothermique (0,51 ml/g) tandis que le volume 

microporeux diminue progressivement. 

 

Cet ®tat de lôart a permis de mettre en valeur plusieurs paramètres déterminants pour la 

recristallisation. De même que pour la dessilication nous allons maintenant nous focaliser sur 

les études réalisées sur la mordénite en particulier. Le Tableau 6 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 

 

Référence 
Si/Al de 

départ 
Type de base 

Agent 

structurant 

Concentration de 

la base (mol/L) 

Temps de traitement 

hydrothermal (h) 

Température de 

traitement 

hydrothermal (°C) 

[94] 49 NaOH CTAB 0,3 - 0,7 - 1,6 24 100 

[93] 49 NaOH CTAB 0,4 à 1,2 24 100 

[97] 15 NaOH CTAB 3,5 

1) 24 

2) Ajustement du 

pH 

3) 24 

100 

 

100 

[17] 18 NaOH CTAB 0,5 à 3 

1) 24 

2) Ajustement du 

pH 

3) 24 

100 

 

100 

[96] 10 

NaOH 

NH4OH 

TMAOH 

CTAB / 20 150 

[112] 48 NaOH CTAB 0,5 - 0,8 - 1,6 / 100 

 



Partie 1 : Bibliographie   Chapitre 2 : La préparation de catalyseur  

59 

 

Dans la majorit® de ces travaux sur la recristallisation de mord®nites, côest la soude et le 

CTAB qui sont utilisés. La plupart du temps, ce sont des matériaux composites 

mordénite/MCM-41 qui sont obtenus et tr¯s peu dô®tudes rapportent de mani¯re claire la 

création de mordénites mico-mésoporeuses homogènes ayant une micro et mésoporosité co-

localisées. En effet, comme pour les autres z®olithes, lôutilisation de concentrations trop 

élevées peut conduire à la transformation presque totale de la mordénite en matériaux 

mésoporeux amorphes de type MCM-41.  

Finalement, contrairement à la dessilication, si la recristallisation se fait en conditions douces, 

alors le rapport Si/Al et lôacidit® totale ne varient quasiment pas compar®s ¨ la mord®nite de 

départ.  

 

Conclusion  

Les zéolithes sont des solides acides microporeux qui ont des propriétés catalytiques uniques. 

De plus, elles sont sans danger pour lôenvironnement, non-corrosives et sont facilement 

séparables en fin de réaction comparés aux catalyseurs homogènes [76]. Parmi les zéolithes, 

nous avons choisi la mord®nite pour catalyser la r®action dôoligom®risation des oléfines. La 

mordénite est une zéolithe à grands pores utilisée dans lôindustrie du raffinage et de la 

pétrochimie. Cependant, comme toutes les zéolithes, il existe des limitations diffusionnelles 

des espèces (réactifs et produits) au sein des micropores. On a vu que plusieurs stratégies 

étaient envisageables pour améliorer lôaccessibilit® aux sites actifs comme lôutilisation de 

nanocristaux de zéolithe, de zéolithes à très grands pores ou de zéolithes micro-mésoporeuses. 

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

de départ [93, 94, 96, 97] et pr®sentent une meilleure r®sistance ¨ lôempoisonnement par 

cokage. Elles présentent donc une durée de vie plus longue que les zéolithes classiques en tant 

que catalyseurs [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 démétallation qui élimine sélectivement le silicium du 

r®seau de la z®olithe en pr®sence dôune solution basique, g®n®ralement la soude. Gr©ce ¨ 

lô®limination s®lective du silicium, un r®seau de m®sopores inter ou intra cristallin est form® 

dans la structure. Ces mésopores sont de grandes tailles et ont une distribution de tailles très 

large centrée à environ 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 

lôacidit® et de la microporosit®. Lôajustement des param¯tres comme la temp®rature, le temps 

de réaction et la concentration de soude est indispensable. La dessilication est une technique 

facile ¨ mettre en îuvre, qui a fait ses preuves dans la formation de z®olithes ¨ porosit® 

hi®rarchis®e et qui permettra dôobtenir ais®ment des mord®nites micro-mésoporeuses pour la 

catalyse.  

La recristallisation est une méthode constructive de préparation de zéolithes micro-

mésoporeuses. Après la première étape de dissolution partielle de la zéolithe, la 

recristallisation se fait en pr®sence dôun agent structurant de m®sopores sous conditions 

hydrothermiques.  La mésoporosité obtenue est alors organisée avec une distribution étroite 

de petits mésopores (4 nm), contrairement à celle obtenue par dessilication. Le paramètre clé 

pour obtenir des matériaux homogènes avec une micro et une mésoporosité co-localisées dans 

les cristaux de zéolithe est la concentration en base. Jusquô¨ aujourdôhui, de nombreuses 

®tudes rapportent lôobtention de mat®riaux composites zéolithe/phase mésoporeuse amorphe 

de type MCM-41. Des matériaux micro-mésoporeux homogènes recristallisés ont récemment 

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

avec la mordénite, ce qui constituera un des défis de ce travail. 

 

Les objectifs en synthèses de matériaux de cette thèse sont donc dans un premier temps de 

sôappuyer sur les résultats de la littérature sur la dessilication de mordénites, pour élaborer des 

catalyseurs modèles, et dôam®liorer la compréhension des mécanismes de dessilication. Dans 

un deuxième temps, nous chercherons à mettre au point des synthèses de mordénites 

recristallisées où la micro et la mésoporosité sont co-localisées au sein des cristaux. Ainsi, 

avec ces deux approches, et avec la même mordénite précurseur, nous obtiendrons deux 

familles de catalyseurs de textures différentes qui pourront être évalués dans la réaction 

dôoligom®risation des ol®fines.  
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Introduction  

Dans le but dôam®liorer lôaccessibilit® aux sites actifs de la mord®nite, et ainsi dôam®liorer ses 

performances (activités, sélectivités pour les oligomères C15-C20
+
) au cours de la réaction 

dôoligom®risation du pent¯ne, nous avons choisi deux strat®gies diff®rentes dôintroduction 

dôun r®seau secondaire de m®sopores dans les cristaux de z®olithe : la dessilication et la 

recristallisation. La deuxi¯me partie de ce manuscrit pr®sente tout dôabord les protocoles de 

préparation des mordénites micro-mésoporeuses par 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 de lôacidit® des deux mordénites (CBV90A-Si/Al=48 et CBV21A-Si/Al=13) 

utilisées en tant que matériaux précurseur, afin dôidentifier par la suite les changements 

provoqués par les deux traitements post-synthèses de dessilication et recristallisation.  

Dans le chapitre suivant, nous rapportons les résultats obtenus par dessilication, méthode dite 

« destructive è, qui consiste en une dissolution partielle de la mord®nite par lô®limination 

s®lective du silicium du r®seau en pr®sence dôune solution basique. Lôinfluence de plusieurs 

paramètres, comme la nature de la base, la concentration de la base et la durée du traitement, 

est ®tudi®e afin dô®valuer les impacts sur la cr®ation de m®soporosit® et de mieux appr®hender 

le mécanisme de dessilication de mordénites.  

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

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

®tape de dissolution partielle de la z®olithe, elle est recristallis®e en pr®sence dôun agent 

structurant de m®sopores sous conditions hydrothermiques. Jusquô¨ pr®sent, aucune ®tude 

dans la littérature ne rapporte clairement la préparation de mordénite à micro et mésoporosité 

co-localis®es au sein dôun m°me cristal, sans phase secondaire purement m®soporeuse. Côest 

pourquoi, dans le chapitre de recristallisation de mordénites, nous procédons à une étude 

systématique des conditions opératoires afin de développer des méthodes fiables et 

reproductibles, notamment en vue du passage à grande échelle pour la catalyse.   

Finalement, plusieurs échantillons de mordénites dessilicatés et recristallisés sont reproduits à 

grande échelle (8g pour les échantillons dessilicatés et 6g pour les échantillons recristallisés). 

La caractérisation complète et la procédure 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  

 

I. Les mordénites  

Les mordénites utilisées dans cette étude comme zéolithes précurseurs proviennent de Zeolyst 

International (référence CBV90A et CBV21A). Le Tableau 7 résume les caractéristiques des 

zéolithes données par le fournisseur. Une caractérisation plus détaillée de ces zéolithes par 

nous-mêmes fera lôobjet du chapitre suivant.  

 

Tableau 7 : Caractéristiques des mordénites CBV90A et CBV21A (Zeolyst International) 

 

Zéolithe 
SiO2/Al2O3 

(rapport 
molaire) 

Contre-ion 
Na2O 
(wt%) 

Surface 
spécifique 

(m²/g) 

CBV90A 90 Hydrogène 0,05 500 

CBV21A 20 Ammonium 0,08 500 

 

 

II.  Les protocoles de dessilication et recristallisation  

II.1.  La dessilication  

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

pr®sence dôune solution basique. Dans cette étude, deux types de solutions basiques ont été 

utilisés : la soude (NaOH), base alcaline, fournie par Sigma-Aldrich sous forme de pastilles 

anhydres et lôhydroxyde de t®tram®thylammonium (TMAOH), base organique, venant 

également de Sigma-Aldrich sous forme dôune solution concentr®e ¨ 25 % en poids en 

TMAOH. 
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Aluminium
Silicium

CBV90A ςH+

CBV21A ςNH4
+

Mordénite 
dessilicatéeςNa+

Mordénite 
dessilicatéeςNH4

+

Mordénite 
dessilicatéeςH+

1 2 3

1. Dissolution partielle de la zéolithe

2. Echange ionique

3. Calcination pour retrouver la forme acide 

Le traitement se déroule selon les étapes suivantes, inspirées de la littérature [1, 2] : 2g de 

z®olithe sont mis en suspension dans 50 ml dôune solution basique (soude ou TMAOH) dans 

un erlenmeyer plong® dans un bain dôhuile pr®alablement chauffé à 80°C. Le mélange est 

agité de 30 mn à plusieurs heures selon le protocole utilisé.  

Lôerlenmeyer est ensuite plong® dans un bain de glace pour stopper la r®action. La solution 

est filtr®e puis rinc®e ¨ lôeau d®min®ralis®e par centrifugation, plusieurs fois, jusquô¨ 

lôobtention dôun pH=7. Le produit est finalement mis ¨ s®cher une nuit ¨ 80ÁC.  

Si la solution basique utilisée est la soude, un échange ionique est nécessaire pour obtenir la 

zéolithe sous forme acide. 2g de zéolithe sont alors m®lang®s ¨ 210 ml dôune solution de 

nitrate dôammonium (NH4NO3, Sigma-Aldrich) à 0,2M pendant 2h à température ambiante, 

puis filtrés et rincés à lôeau d®min®ralis®e par centrifugation. Cette opération est répétée deux 

fois avant que le produit soit de nouveau mis à sécher une nuit à 80°C.  

Finalement, la zéolithe obtenue est calcinée sous air à 550°C pendant 8h avec une rampe de 

2°C/min. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 16 : Schéma simplifié des étapes du protocole de dessilication 

 

Les matériaux dessilicatés ont été identifiés selon la nomenclature suivante : Dw-xy-z 

w : rapport SiO2/Al 2O3 de la mordénite de départ donné par le fournisseur : 90 pour la 

CBV90A et 21 pour la CBV21A 

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

y : nature de la solution basique : Na 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 min, lô®chantillon dessilicat® portera le nom : D90-0,2Na-0,5. La 

temp®rature de r®action nôest pas mentionn®e puisquôelle sera toujours de 80ÁC quel que soit 

le traitement.  

 

II.2.  La recristallisation  

La recristallisation se d®roule en pr®sence dôune solution basique et dôun agent structurant de 

mésopores. Les solutions basiques utilisées dans cette étude sont les mêmes que pour la 

dessilication (NaOH ou TMAOH) et lôagent structurant employ® est le bromure 

dôhexad®cyltrim®thylammonium (CTAB). Ce tensio-actif provient de Sigma-Aldrich et il est 

composé dôune cha´ne alkyl lin®aire de 16 atomes de carbone et dôune t°te cationique 

ammonium quaternaire. De même que pour la dessilication, voici un exemple de protocole de 

recristallisation utilisé dans cette étude. Il est basé sur les travaux de Wang et al. [3] ainsi que 

sur le brevet de Ying et al. [4].  

Dans un autoclave en acier inoxydable doubl® dôune chemise en t®flon de 20 ml sont plac®s 

0,5g dôagent structurant (CTAB) dans une solution basique de 5,5 ml. Apr¯s 30 minutes sous 

agitation à température ambiante, 1g de zéolithe est ajouté à la suspension. Le mélange est de 

nouveau laissé sous agitation pendant 30 minutes.  

Lôautoclave fermé est finalement placé dans une étuve à une température de 90 à 150°C pour 

le traitement hydrothermique sous pression autog¯ne pendant plusieurs heures. Lôautoclave 

est ensuite plongé dans un bain de glace après traitement pour stopper la réaction. Le mélange 

est filtr® et rinc® ¨ lôeau d®min®ralis®e par centrifugation jusquô¨ pH=7 et finalement séché à 

80°C pendant une nuit. 

Afin dô®liminer le tensio-actif des pores de la zéolithe, le solide récupéré est calciné sous air à 

550°C pendant 8h. 

Si la solution basique employ®e est la soude, on utilise le m°me protocole dô®change ionique 

quôapr¯s dessilication.  
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1. Dissolution partielle de la zéolithe

2. wŜŎǊƛǎǘŀƭƭƛǎŀǘƛƻƴ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴ ŀƎŜƴǘ ǎǘǊǳŎǘǳǊŀƴǘ ǎƻǳǎ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ hydrothermique

3. /ŀƭŎƛƴŀǘƛƻƴ ǇƻǳǊ ƭΩŞƭƛƳƛƴŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƎŜƴǘ ǎǘǊǳŎǘǳǊŀƴǘ Ŝǘ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ forme acide
 

1 2 3

TMAOH
CTAB

Matériau hybride
TMA+/CTA+

Mordénite 
recristallisée ςH+

 

Figure 17 : Schéma simplifié des étapes du protocole de recristallisation 

 

Les matériaux recristallisés ont été identifiés selon la nomenclature suivante : Rv-wx-y-z 

v : rapport SiO2/Al 2O3 de la mordénite de départ donné par le fournisseur : 90 pour la 

CBV90A et 21 pour la CBV21A 

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

x : nature de la solution basique : Na pour la soude et TMA pour le TMAOH 

y : température du traitement hydrothermique en °C 

z : temps du traitement hydrothermique en h 

 

Ainsi, une mordénite CBV90A recristallisée, avec une solution de TMAOH à 0,2M, à 130°C 

pendant 20h, sera notée : R90-0,2TMA-130-20.  

La variation de la quantit® dôagent structurant sera ®galement abord®e dans ce manuscrit, une 

nouvelle étiquette sera alors ajoutée à la nomenclature précédente sous la forme CTAB-n, où 

n représente la valeur du rapport molaire CTAB/Si. 

 

III.  Les techniques de caractérisation  

III.1.  Microscopie électronique à balayage (MEB)  

Cette technique permet de produire des images haute résolution (de lôordre du nanom¯tre) 

dôun échantillon en utilisant les interactions électrons-matière. Les électrons secondaires 

permettent dôobtenir des renseignements sur la topographie de lô®chantillon.  
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En revanche, ils donnent peu dôinformation sur le contraste de phase contrairement aux 

®lectrons r®trodiffus®s qui mesurent lôhomog®n®it® chimique dôun ®chantillon.  

Les clichés ont été pris ̈ lôaide dôun microscope électronique à émission de champ (FEG) 

Hitachi S-4800 qui possède une résolution maximale de 1 nm et est alimenté entre 0,5 et 30 

kV. Les ®chantillons calcin®s sont broy®s puis fix®s sur un plot m®tallique ¨ lôaide dôadh®sif 

en carbone pour la conduction des ®lectrons. Ils sont ensuite m®tallis®s par d®p¹t dôune fine 

couche de platine par la technique de pulvérisation cathodique pour limiter les effets de 

charge au cours de lôirradiation ®lectronique. 

 

III.2.  Microscopie électronique à transmission (MET)  

La microscopie ®lectronique ¨ transmission permet lôobservation de la morphologie et de la 

structure interne des mat®riaux puisquôelle poss¯de une r®solution encore plus fine que la 

MEB, donc inférieure au nanomètre.  

Les images ont ®t® obtenues ¨ lôaide dôun microscope électronique à transmission JEOL-1200 

EX II équipé dôun canon ¨ ®lectrons à émission thermoïonique (100 kV) et dôune cam®ra 

numérique CCD QuemesaïOlympus/Sis de 11 mega pixels. Les échantillons calcinés sont 

pr®par®s ici en coupe, la plus fine possible, pour °tre travers®e par le faisceau dô®lectrons. 

Afin dôobtenir ces coupes, la poudre de z®olithe est incluse dans une r®sine acrylique (LR 

White) puis d®coup®e par ultramicrotomie. Les films obtenus sont alors de 70 nm dô®paisseur 

et sont finalement déposés sur une grille de cuivre (Copper-Forwar-Carbon 200 mesh) pour 

être observés.  

 

III.3.  Tomographie en 3 dimensions (3D)  

La tomographie 3D est une technique qui consiste ¨ reconstruire le volume dôun objet ¨ partir 

dôune s®rie de mesures r®alis®es sur lôobjet. Dans notre cas, côest ¨ partir dôune s®rie dôimages 

2D, dôune coupe dôun cristal de z®olithe, r®alis®e par MET, que lôon reconstruit le volume de 

ce cristal. On a ainsi des informations très précises sur la localisation de la mésoporosité et 

son interconnectivité avec la microporosité.  

Les mesures ont été réalisées par Ovidiu Ersen de lôInstitut de Physique et Chimie des 

Matériaux de Strasbourg, dans le cadre dôune collaboration avec le laboratoire, sur un MET 

JEOL 2100F ®quip® dôun canon ¨ ®lectrons aliment® ¨ 200 kV, dôune sonde correctrice et 

dôun filtre GATAN Tridiem. Les cristaux de zéolithes sont préalablement dispersés dans de 



Partie 2 : Synthèses de mordénites à porosité hiérarchisée     Chapitre 1 : Méthodes de préparation des  

  matériaux et techniques de caractérisation  

77 

 

lôeau distill®e et soniqu®s pendant plusieurs minutes. Cinq gouttes sont ensuite d®pos®es sur 

une grille en cuivre recouverte dôune membrane poreuse de carbone rendue hydrophobe par 

un nettoyage plasma H2/Ar. Lôacquisition des images 2D se fait par inclinaison de 

lô®chantillon (± 60°) avec une image tous les 2°. Ces images sont ensuite alignées en utilisant 

les corrélations de lôalgorithme du logiciel IMod. La reconstruction est ensuite obtenue après 

10 it®rations de lôalgorithme bas® sur les techniques de reconstruction alg®brique du logiciel 

TOMOJ. Finalement, la visualisation et les analyses quantitatives du volume final sont faites 

grâce au logiciel ImageJ.  

    

III.4.  Diffraction des  rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X permet de déterminer la structure cristalline des matériaux par 

lô®tude de la diffraction dôun faisceau incident mono-chromatique par les plans atomiques 

selon la loi de Bragg donnée ci-dessous. Cette loi établit la relation entre la distance inter-

r®ticulaire et lôangle dôincidence du faisceau. 

 

()2 sinhkld nq l=  

 

où dhkl correspond à la distance inter-r®ticulaire, ɗ est le demi-angle dôincidence du faisceau, n 

est lôordre de r®flexion et ɚ la longueur dôonde des rayons X. 

 

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

Advance ®quip® dôun d®tecteur solide Bruker Lynx Eye. Le faisceau de rayons X incidents 

correspond ¨ la raie KŬ1 du cuivre dont la longueur dôonde ɚ=1,5406 ἴ. Lôappareil poss¯de 

une géométrie de type Bragg-Brentano qui permet une orientation fixe de lô®chantillon par 

rapport au vecteur de diffraction, tandis que la configuration ɗ-ɗ permet de conserver 

lô®chantillon en position horizontale. Ce sont la source de rayons X et le détecteur qui se 

d®placent simultan®ment et de mani¯re sym®trique dôun angle ɗ correspondant ¨ lôangle 

dôincidence du faisceau avec la poudre. Le faisceau diffract® est quant ¨ lui recueilli ¨ un 

angle 2ɗ par rapport au faisceau incident.  

Les diffractogrammes ont été enregistrés aux grands angles, c'est-à-dire entre 4 et 50Á 2ɗ, 

pour les structures cristallis®es de type z®olithe et aux petits angles, de 0,5 ¨ 6Á 2ɗ, pour les 
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structures mésoporeuses (> 2 nm) avec un pas de 0,0197Á et un temps dôaccumulation de 0,2 

seconde par pas. 

 

III.5.  -ÁÎÏÍïÔÒÉÅ ÄȭÁÄÓÏÒÐÔÉÏÎȾÄïÓÏÒÐÔÉÏÎ ÄȭÁÚÏÔÅ 

La manom®trie dôadsorption/d®sorption dôazote est une technique de caract®risation des 

matériaux poreux. Elle permet la détermination de plusieurs propriétés texturales, telles que la 

surface spécifique, le volume poreux et la taille des pores. 

Les isothermes dôadsorption/d®sorption dôazote ¨ -196°C ont été obtenues sur un appareil 

Micromeritics TriStar 3000 pouvant analyser jusquô¨ trois ®chantillons simultan®ment. Une 

masse de 30 ¨ 40 mg dô®chantillon calciné est préalablement dégazée sous vide (1mBar) à 

250ÁC pendant huit heures afin dô®liminer toute esp¯ce retenue sur la surface par adsorption 

physique.  

Il est possible de calculer la surface spécifique du matériau par la méthode BET (Brunauer, 

Emmet et Teller) [5]. Le volume microporeux est déterminé par la méthode Ŭs sur la branche 

dôadsorption [6]. Grâce à cette méthode, on peut également calculer la surface spécifique 

totale et la surface externe. Le volume poreux total est quant à lui déterminé à P/P0=0,95 sur 

la branche de d®sorption de lôisotherme ¨ lôaide de la relation suivante :  

 

( )/ 0 0.95

647

ads P P

total

V
V

=
=  

 

où Vads(P/P0=0,95) correspond au volume adsorbé à P/P0=0,95 sur la branche de désorption de 

lôisotherme et la constante 647 provient du rapport entre la masse volumique de lôazote 

liquide à -196ÁC et la masse volumique de lôazote gazeux dans les conditions normales de 

pression et température (́liq=0,808 g/cm
3
 et ́ gaz=1,25.10

-3
 g/cm

3
). 

Le volume mésoporeux est quant à lui séparé en deux gammes de taille : les petits mésopores 

(< 7 nm) dont le volume Vméso est calcul® ¨ partir de la branche de d®sorption de lôisotherme 

par la m®thode Ŭs et les grands m®sopores (de 7 à 50 nm) dont le volume VLméso est déduit du 

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 matériaux siliciques, sur la branche dôadsorption de lôisotherme ; 

cette méthode est basée sur la théorie de la fonctionnelle de densité non locale (NLDFT). 
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III.6.  Analyse dispersive en énergie (EDX/EDS)  

Côest gr©ce ¨ cette technique que lôon d®termine les teneurs en silicium et aluminium du 

matériau. Cette méthode est couplée à une observation par microscopie électronique à 

balayage ; lorsque le matériau est irradié, les rayonnements X émis par les différents atomes 

sont d®tect®s. Côest lôintensit® du rayonnement, ainsi que la valeur de son énergie, qui permet 

de déterminer la nature des atomes de la zone observée de manière quantitative.  

Ces mesures ont ®t® r®alis®es sur des ®chantillons calcin®s non m®tallis®s ¨ lôaide dôun 

microscope électronique à balayage FEI Quanta 200F alimenté à 15kV. 

 

III.7.  Analyses élémentaires   

Cette technique permet la détermination des teneurs massiques en éléments dans les 

mat®riaux tels que le silicium, lôaluminium, le carbone et lôazote. 

Quelques échantillons ont été envoyés au Service Central dôAnalyse de Solaize o½ ils ont ®t® 

analysés par spectrométrie de masse couplée à un plasma inductif (ICP-MS) pour déterminer 

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

La majorit® des analyses ®l®mentaires de carbone et dôazote ont cependant été effectuées sur 

le plateau technique de lôUniversit® de Montpellier 2 (UM2). Ces mesures sont réalisées par 

calcination compl¯te des ®chantillons en pr®sence dôoxyg¯ne. Ce sont les mesures de quantit® 

de gaz libérés (NOx, COx) pendant la calcination qui permettent de déterminer le pourcentage 

massique des éléments contenus dans le matériau. 

 

III.8.  $ïÓÏÒÐÔÉÏÎ ÐÒÏÇÒÁÍÍïÅ ÅÎ ÔÅÍÐïÒÁÔÕÒÅ ÄȭÁÍÍÏÎÉÁÃ ɉ40$ ÄÅ 

NH3) 

La d®sorption programm®e en temp®rature dôammoniac permet dô®valuer le nombre et la 

force des sites acides présents dans le matériau. La molécule sonde utilisée pour les mesures 

est lôammoniac, base forte de petite taille. 

Les analyses ont été réalisées sur un montage construit au laboratoire. Elles se déroulent en 

plusieurs ®tapes. Tout dôabord le solide introduit dans un réacteur en quartz (100 mg) est 

calciné sous air (60 ml/min) à 550°C pendant 8h avec une rampe de 2°C/min. Une fois la 

température redescendue à 100°C, lô®chantillon est balay® sous flux dôazote (60 ml/min) 

pendant 15 min. On réalise ensuite lô®tape dôadsorption dôammoniac pendant 15 mn sous une 
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pression de 1 bar dôammoniac pur. Afin dô®liminer les esp¯ces physisorb®es sur le mat®riau, 

on laisse le solide sous flux dôazote (60 ml/min) pendant 4h. La d®sorption de lôammoniac est 

finalement r®alis®e sous flux dôazote (60 ml/min) gr©ce ¨ une mont®e progressive en 

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

conductimétrie.   

 

III.9.  Analyse thermogravimétrique (ATG)  

Lôanalyse thermogravim®trique permet de quantifier la perte de masse dôun mat®riau lorsquôil 

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

d®terminer les quantit®s dôeau et de mati¯res organiques pr®sentes dans lô®chantillon.  

Les mesures ont ét® r®alis®es ¨ lôaide dôun appareil Perkin Elmer STA6000. Entre 10 et 20 mg 

dô®chantillons sont chauff®s de 25 ¨ 900ÁC ¨ 10ÁC/mn sous flux dôair.  

 

III.10.  RésoÎÁÎÃÅ ÍÁÇÎïÔÉÑÕÅ ÎÕÃÌïÁÉÒÅ Û ÌȭÁÎÇÌÅ ÍÁÇÉÑÕÅ 29Si et 27Al 

(RMN MAS 29Si et 27Al) 

La résonance magnétique nucl®aire dôun solide ¨ lôangle magique (angle de 54,7Á entre lôaxe 

de rotation et le champ magn®tique de lôaimant) est une technique qui permet dô®tudier les 

environnements locaux des atomes dôaluminium et de silicium. Elle peut aussi fournir des 

indications sur la proportion de phases amorphe et cristalline dans les échantillons puisquôelle 

est sensible ¨ lôordre local.  

Les mesures de RMN du solide ont été réalisées sur des spectromètres Varian VNMRS 

300MHz pour le silicium et 400 MHz pour lôaluminium sur le plateau technique de lôUM2. 

Les spectres du silicium ont été acquis à 59,60 MHz avec un rotor de 7,5 mm de diamètre et 

avec une vitesse de rotation de 5000 tour/mn et les spectre de lôaluminium ¨ 104,27 MHz avec 

un rotor de 3,2 mm de diamètre et avec une vitesse de rotation de 20 000 tour/mn.. 
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Chapitre 2  : Présentation des mordénites  précurseurs  

 

Dans ce chapitre sont détaillées les caractéristiques intrinsèques (texture, porosité, 

composition et acidité) des deux mordénites, CBV90A et CBV21A, utilisées comme zéolithes 

précurseurs dans cette étude pour les traitements de dessilication et de recristallisation.  

  

I. Composition  

La particularité de la mordénite CBV90A, par rapport à la CBV21A, est son rapport Si/Al 

élevé. Il a pu être obtenu grâce à un traitement post-synthèse de désalumination réalisé par le 

fournisseur. Les données de composition (teneur en silicium et aluminium du matériau) 

annoncées par Zeolyst International ont été vérifiées par analyses élémentaires et par 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 EDX (Tableau 8).  

Les analyses EDX révèlent également la présence de titane mais uniquement dans la zéolithe 

CBV90A. Cette observation a ensuite été confirmée par analyse élémentaire, o½ lôon trouve 

0,25 wt% de titane dans ce matériau.  

 

Tableau 8 : Composition chimique des mordénites CBV90A et CBV21A 

 

Nom de 

l'échantillon 

Analyse élémentaire 
Analyse 

élémentaire 
EDX 

Al  
(at%) 

Si  
(at%) 

Na 
 (ppm at%) 

Ti  
(at%) 

Si/Al 
(at/at) 

Si/Al 
(at/at) 

CBV90A 0,031 1,47 5,96 0,0052 48 48 

CBV21A 0,134 1,30 /  /  10 13 

 

II.  Structure cristalline  

Les diffractogrammes aux grands angles (4 à 50° 2ɗ) de la Figure 18 sont typiques dôune 

structure cristalline de mordénite. Ils nous montrent également que, malgré le traitement de 

désalumination, la structure cristalline de la mordénite CBV90A est bien conservée. Il nôy a 

pas dô®largissement de pic entre la CBV90A et la CBV21A ni de d®collement de la ligne de 

base entre 20 et 30° 2ɗ, qui serait caract®ristique de la pr®sence dôune phase amorphe.  
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Finalement, les diffractogrammes aux petits angles (0,5 à 6Á 2ɗ) nous donnent des 

informations sur lôorganisation ¨ plus grande ®chelle du mat®riau. Lôintensit® ®lev®e du signal 

aux bas angles nôest quôun artefact d¾ ¨ la d®tection dôune partie du faisceau incident direct et 

nôa pas de signification texturale pour le mat®riau. Les deux mordénites ne montrent 

clairement aucun pic qui pourrait correspondre à une organisation à grande distance (Figure 

18).  
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Figure 18 : Diffractogrammes aux grands angles (à gauche) et petits angles (à droite) des mordénites 

CBV90A et CBV21A 

 

III.  Texture et structure poreuse  

Les images de microscopie électronique à balayage (Figure 19) nous montrent que les 

mordénites CBV90A et CBV21A sont constituées de petites particules de 120 à 130 nm, 

dôagglom®rats et de plus grosses particules pouvant aller jusquô¨ 1 Õm. On remarque tout de 

m°me que la mord®nite CBV21A, qui nôa pas subi de traitement de d®salumination, poss¯de 

davantage de gros cristaux sous leur forme dôorigine.  
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Figure 19 : Images de MEB des mordénites CBV90A et CBV21A à différents grossissements 

 

Les clichés de MET confirment bien que les cristaux de la zéolithe CBV90A ne sont pas 

homogènes. Il existe des cristaux qui ont conservé leur forme initiale et sur lesquels on 

distingue les plans cristallins de la zéolithe (Figure 20-A). La structure microporeuse de la 

zéolithe se traduit en effet sur les images, par des lignes parallèles qui traversent les cristaux 

et dont la distance de corrélation est de 1,29 nm. Dôautre part, il existe des cristaux qui portent 

les marques du traitement de désalumination par la formation de grands mésopores (Figure 

20-B).  

 

La CBV21A a davantage conserv® la forme caract®ristique des cristaux de mord®nite dôaprès 

les images de MET Figure 20. M°me si cette z®olithe nôa pas subi de traitement de 

désalumination comme la CBV90A, on observe la présence de trous et défauts dans ses 

cristaux. Finalement, comme nous lôavions observé en MEB précédemment, les cristaux de la 

mordénite CBV21A sont généralement de plus grande taille que ceux de la CBV90A.  
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Figure 20 : Images de MET des mordénites CBV90A et CBV21A. A : Cristaux intacts (avec les plans 

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

            

IV. Porosité  

La technique de volum®trie dôadsorption/d®sorption dôazote nous permet de conna´tre les 

caractéristiques poreuses des matériaux. Les valeurs des surfaces spécifiques, ainsi que celles 

des différents volumes poreux sont regroupées dans le Tableau 9. Les isothermes dôadsorption 

(Figure 21) de ces deux mordénites sont de type I+IV selon la classification de lôIUPAC et 

sont caractéristiques de matériaux microporeux et mésoporeux. La forte adsorption aux basses 

pressions correspond au remplissage des micropores. Dôapr¯s les calculs réalisés avec la 

m®thode Ŭs sur la branche dôadsorption, le volume microporeux est de 0,20 et 0,21 ml/g, pour 

la CBV90A et la CBV21A respectivement (Tableau 9). Dôautres part, la pr®sence dôune 

hystérésis, pour des pressions supérieures à P/P0=0,42, suggère une désorption par cavitation 

dans les m®sopores, li® ¨ lôinstabilit® du m®nisque dôazote pour des pressions inf®rieures ¨ 

P/P0=0,42. Lôaugmentation progressive du volume adsorb® jusquô¨ P/P0=0,95 prouve 

lôexistence de m®sopores dont la distribution de tailles est plutôt large (Figure 21). Ces 

mésopores, voire macropores, en plus grande quantité dans la CBV90A, sont en partie issus 



 Partie 2 : Synthèses de mordénites à porosité hiérarchisée     Chapitre 2 : Présentation des mordénites 

   précurseurs 

86 

 

du traitement de d®salumination quôa subi cette z®olithe. Pour Paixão et al. [1], lôorigine de 

lôaugmentation de lôadsorption aux hautes pressions proviendrait de la présence 

dôagglom®rats de petites particules dans le mat®riau.       
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Figure 21 : Isothermes dôadsorption/d®sorption dôazote (à gauche) et les distribution s de tailles de 

mésopores correspondantes (à droite) des mordénites CBV90A et CBV21A 

 

La méthode NLDFT [2]  nous permet de calculer les distributions de tailles de mésopores des 

zéolithes à partir de la branche dôadsorption de leurs isothermes. On voit sur la Figure 21 deux 

populations, une première entre 4 et 5 nm pour la CBV90A et une deuxième très large et de 

faible intensité de 10 à 100 nm constituée des quelques grands mésopores, voire macropores 

créés par désalumination ou correspondant à de la porosité interparticulaire pour les deux 

mordénites.  

 

Tableau 9 : Caractéristiques poreuses des mordénites CBV90A et CBV21A obtenues par manométrie 

dôadsorption/d®sorption dôazote 

 

Nom de 

l'échantillon 

SBET a 

(m²/g) 

Vmicro b 

(ml/g) 

VLméso c 

(ml/g) 

Vtot d  

(ml/g) 

CBV90A 588 0,20 0,08 0,28 

CBV21A 587 0,21 0,04 0,25 

 

a
 SBET calculé par la méthode BET ; 

b
 Vmicro d®termin® par la m®thode Ŭs ; 

c
 VLméso calculé par la différence 

entre le Vtot et le Vmicro et correspondant aux grands mésopores de 7 à 50 nm ; 
d
 Vtot déterminé à 

P/P0=0,95 sur la branche dôadsorption 
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V. Acidité  

Lôacidit® des zéolithes a été mesurée par d®sorption programm®e en temp®rature dôammoniac 

(TPD de NH3). Les profils obtenus (Figure 22) r®v¯lent deux types dôacidit®s : les sites acides 

faibles, qui désorbent à basse température (210°C) et les sites acides forts qui désorbent à 

haute température (510°C).  
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Figure 22 : Distribution des sites acides forts et faibles des mordénites CBV90A et CBV21A obtenues par 

TPD de NH3  

 

Lô®valuation quantitative de lôacidit® totale et de la proportion des sites acides forts et faibles 

est rapportée dans le Tableau 10. 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), possède un 

nombre de sites acides beaucoup plus grand. En effet, lôacidit® totale de la mord®nite 

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 et faibles des mordénites CBV90A et 

CBV21A 

Nom de 
l'échantillon 

Si/Al 
(at/at) 

Acidité 
totale 

(mmol/g) 

Acidité 
faible 

(mmol/g) 

Acidité 
forte 

(mmol/g) 

CBV90A 48 0,31 0,06 (20%) 0,25 (80%) 

CBV21A 13 0,98 0,26 (26%) 0,72 (74%) 

 

Côest la d®convolution des profils de TPD selon deux Gaussiennes, qui permet 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%). Dôapr¯s les donn®es d®crites dans la 
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littérature [3, 4], la pr®sence dôune plus grande proportion de sites acides forts par rapport aux 

sites acides faibles serait favorable ¨ la r®action dôoligom®risation. 

 

Conclusion  

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

diff®rences entre ces deux mord®nites de d®part sont la composition et lôacidit®. La mord®nite 

CBV21A possède un rapport Si/Al de 13, plus faible que la CBV90A qui a subi un traitement 

de d®salumination pour obtenir un rapport Si/Al ®lev® de 48. Lôacidit® totale de la mordénite 

CBV21A est alors élevée (0,98 mmol/g) comparée à la CBV90A (0,31 mmol/g). 

 

Côest ¨ partir de ces deux z®olithes que nous souhaitons obtenir des mat®riaux micro-

mésoporeux. La majorité des résultats qui sont présentés ensuite ont été obtenus à partir de la 

CBV90A, notre mord®nite de r®f®rence. La CBV21A sera utilis®e pour ®tudier lôinfluence de 

la variation du rapport Si/Al de la mordénite de départ, sur les différents traitements de 

cr®ation dôun r®seau secondaire de m®sopores.  

Nous allons commencer par présenter les résultats de dessilication, puis nous passerons à ceux 

de recristallisation et nous terminerons par une présentation des différents matériaux qui 

seront utilis®s en tant que catalyseur dans la derni¯re partie sur lô®tude de la réaction 

dôoligom®risation du pent¯ne. 
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Chapitre 3  : Dessilication  de mordénites  

 

Introduction  

La dessilication est le premier traitement post-synthèse que nous avons choisi pour atteindre 

notre objectif de cr®ation dôun r®seau secondaire de m®sopores au sein des cristaux de 

mord®nite, tout en conservant au mieux la microporosit® et lôacidit® de la z®olithe.  

Dôapr¯s le chapitre pr®c®dent de bibliographie, les donn®es de la litt®rature concernant la 

dessilication de mordénite montrent généralement lôutilisation des conditions suivantes : 0,2M 

NaOH, 70°C pendant 8 à 30 mn [1-3]. A titre dôexemple parmi les diff®rents travaux, pour 

une mordénite dont le rapport Si/Al est le plus proche du nôtre (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 dôune mordénite avant et apr¯s dessilication dôapr¯s les r®sultats de Van 

Laak et al. [4] 

 

Caractéristiques 
Mordénite 
de départ 

Après 
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 ï 8 mn ï 70°C 

 

Côest ¨ partir de ces données que nous avons choisi de faire varier différentes conditions 

opératoires. La majorité des travaux utilisent la soude comme solution basique pour la 

dissolution partielle de la z®olithe, côest pourquoi nous avons choisi dans un premier temps  

de conserver cette solution basique. Trois séries de traitements ont été réalisées, la première 

®tudiera lôinfluence de la variation du temps de traitement, la deuxi¯me lôinfluence de 

lôalcalinit® de la solution et la derni¯re lôinfluence du rapport Si/Al de la mord®nite de d®part. 

Finalement, dans un second temps, nous choisirons dô®tudier lôinfluence de la nature de la 

base, en utilisant des solutions de TMAOH de différentes concentrations.   
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Le tableau suivant reprend les conditions opératoires utilisées dans les séries de traitements de 

dessilication de ce chapitre, avec en rouge le paramètre 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 

Temps de traitement 
30 mn 

1h 
2h 

30 mn 30 mn 30 mn 

Nature de la base NaOH NaOH NaOH TMAOH 

Concentration de la base 
(mol/L) 

0,2 
0,2 
0,3 
0,4 

0,2 
0,3 
0,4 

0,2 
0,4 
0,6 
1 

Température du traitement 
(°C) 

80 80 80 80 

 

    

I. Dessilication en présence de soude 

I.1. Variation du temps de traitement  

Pour cette première série de traitements de dessilication, nous sommes partis de la mordénite 

CBV90A et nous avons choisi de faire varier le temps de traitement (série n°1). La 

concentration de soude est restée fixe ¨ 0,2M et la temp®rature ¨ 80ÁC. Lôinfluence de la 

durée du traitement sur la composition, la texture, la porosit® et lôacidit® sera d®taill®e dans les 

paragraphes suivants.  

 

I.1.1. Composition  et rendements massiques  

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

base et de la concentration utilisée pour le traitement. Dans le cas présent, où la solution 

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

traitements variables, les rendements massiques sont faibles, et varient peu entre 50 et 60 % 

(Tableau 13). La perte de masse importante observée provient de lôextraction s®lective de la 

silice du réseau, par le traitement de dessilication lui-même.  
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En effet, si lôon observe les rapports Si/Al des ®chantillons dessilicat®s, on se rend compte 

quôils sont inférieurs à celui de la mordénite de départ (autour de 30 pour les échantillons 

dessilicatés au lieu de 48 pour la CBV90A).  

Un rapport Si/Al calculé a été déterminé en prenant comme hypothèse que la perte de masse 

observ®e nôest due quô¨ une perte de silice. La comparaison des valeurs Si/Al calculées et des 

valeurs expérimentales obtenues par EDX, montre des résultats assez proches (Tableau 13), 

mais néanmoins des valeurs légèrement plus élevées expérimentalement que par le calcul. On 

en déduit que la diminution du rapport Si/Al engendrée par le traitement de dessilication 

correspond bien, en majorité, à une perte de silice, ce qui est effectivement en accord avec les 

résultats de la littérature, montrés entre autres par Ogura et al. [5], mais il semble clair quôune 

faible partie de lôaluminium est extraite en m°me temps que la silice. 

Enfin, comme pour les rendements massiques, la valeur du rapport Si/Al reste constante, en 

première approximation, lorsque le temps de traitement varie de 30 mn à 2h. Pour une 

concentration de soude fixée à 0,2M, lôaugmentation du temps de traitement de dessilication 

au-delà de 30 mn aurait donc peu dôinfluence sur le rendement massique et la composition de 

la zéolithe.  

 

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

échantillons dessilicatés pour différents temps de traitement (0,2M NaOH, 80°C) 

 

Nom de 
ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 

Rendement 
massique 

(%) 

Si/Al  
par EDX 
(at/at) 

Si/Al  
calculé 
(at/at) 

CBV90A /  48 /  

D90-0,2Na-0,5 57 35 27 

D90-0,2Na-1 47 35 22 

D90-0,2Na-2 52 33 25 

 

 

I.1.2. Structure cristalline et texture poreuse  

Dôapr¯s les diffractogrammes aux grands angles de la  Figure 23, quel que soit le temps de 

traitement utilisé, la structure cristalline de la mordénite est très bien conservée après 

dessilication. Il nôy a pas dô®largissement de pic et la formation de phase amorphe reste tr¯s 

limitée, comme le montre lôabsence de décollement de la ligne de base. Ces résultats sont 

donc bien en accord avec les observations rapportées dans la littérature par Groen et al. en 

2007 sur la dessilication de mordénite [3].  
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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 après dessilication est visible sur les images de MEB de la 

Figure 24. Dôapr¯s ces photographies, lôaugmentation du temps de traitement engendre 

lôaugmentation de la rugosit® de surface des cristaux de z®olithe.  

 

300 nm

D90-0,2Na-0,5

300 nm

D90-0,2Na-1

300 nm

D90-0,2Na-2

 

Figure 24 : Images de MEB des échantillons dessilicatés après différents temps de traitement  

(0,2M NaOH, 80°C)  

 

La porosité créée par dessilication est également mise en évidence sur les images de MET en 

coupes minces (Figure 25). Les cristaux de mordénites dessilicatées possèdent des mésopores 

r®partis de fa­on homog¯ne. La taille de ces m®sopores varie entre 7 et 20 nm dôapr¯s les 

mesures directement réalisées sur les images. 

En accord avec les résultats 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 

dessilication (zoom Figure 25). 
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D90-0,2Na-0,5

200 nm
 

D90-0,2Na-0,5

100 nm
 

D90-0,2Na-0,5

50 nm
 

Figure 25 : Images de MET sur coupes minces de lô®chantillon dessilicat® ¨ 0,2M NaOH, 80ÁC et 30mn, à 

différents grossissements (100 kV) 

 

I.1.3. Porosité  

Les courbes dôadsorption/d®sorption dôazote des ®chantillons dessilicat®s de la Figure 26 sont 

une combinaison dôisothermes de type I (pour les basses pressions) et de type IV avec la 

pr®sence dôune hyst®r®sis ¨ P/P0 > 0,42. Ces isothermes sont typiques dôun syst¯me poreux 

mixte, alliant micropores et mésopores [6].      

Comme pour les compositions et rendements massiques, nous constatons que lôaugmentation 

du temps de traitement a peu dôinfluence sur la porosit® des mat®riaux dessilicatés. En effet, 

lôanalyse quantitative des volumes poreux (Tableau 14) montre que le volume mésoporeux 

créé est le même, quel que soit le temps de traitement (0,17 ml/g). Ainsi, pour une 

concentration de soude de 0,2M, le volume mésoporeux maximal serait déjà atteint au bout de 

30 mn. Le volume microporeux diminue légèrement quant à lui par rapport à la mordénite de 

départ (0,18 ml/g au lieu de 0,20 ml/g pour la CBV90A), mais reste stable en fonction du 

temps de traitement.  



 Partie 2 : Synthèses de mordénites à porosité hiérarchisée     Chapitre 3 : Dessilication de mordénites 

94 

 

0

50

100

150

200

250

300

350

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

V
o

lu
m

e
 a

d
so

rb
é

 (
m

l/
g
)

P/P0

CBV90A

D90-0,2Na-0,5

D90-0,2Na-1

D90-0,2Na-2

0

0,005

0,01

0,015

0,02

0,025

0,03

1 10 100

d
V

/d
D

 (m
l/
g
.n

m
)

Dpores (nm)

Dessilication - Variation du temps (0.2M NaOH-80°C)

CBV90A

D90-0,2Na-0,5

D90-0,2Na-1

D90-0,2Na-2

 

Figure 26 : Isothermes dôadsorption/d®sorption dôazote de la mord®nite CBV90A et des ®chantillons 

dessilicatés à différents temps de traitement, 0,2M NaOH, 80°C (à gauche) et les distributions de taille de 

mésopores correspondantes (à droite) 

 

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

montrent que les mésopores, voire macropores, créés par dessilication sont distribués selon 

deux populations principales, une première autour de 10 nm et une seconde plus large de 15 à 

100 nm (Figure 26). Le temps de traitement nôa aucune influence sur ces distributions de 

tailles de mésopores, qui sont similaires pour les trois échantillons. 

 

Tableau 14 : Caractéristiques poreuses de la mordénite CBV90A et des échantillons dessilicatés à 

différents temps de traitement (0,2M NaOH, 80°C) obtenues par adsorption/d®sorption dôazote  

 

Nom de 
l'échantillon 

SBET a 
(m²/g) 

Vmicro b 
(ml/g) 

VLméso c 
(ml/g) 

Vtot d 

(ml/g) 

CBV90A 588 0,20 0,08 0,28 

D90-0,2Na-0,5  543 0,18 0,17 0,35 

D90-0,2Na-1  510 0,16 0,17 0,33 

 D90-0,2Na-2 543 0,18 0,18 0,36 

 

a
 SBET calculé par la méthode BET ; 

b
 Vmicro d®termin® par la m®thode Ŭs ; 

c
 VLméso calculé par la différence 

entre le Vtot et le Vmicro et correspondant aux grands mésopores de 7 à 50 nm ; 
d
 Vtot déterminé à 

P/P0=0,95 sur la branche dôadsorption 
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I.1.4. Acidité  
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Figure 27 : Distribution des sites acides forts et faibles de la mordénite CBV90A et des échantillons 

dessilicatés à différents temps de traitement (0,2M NaOH, 80°C) par TPD de NH3 

 

Dôapr¯s la Figure 27, le profil dôacidité de la mordénite est conservé après dessilication, dans 

ces conditions de concentration (0,2M NaOH) et temps de traitement (30 mn à 2h). Lôacidit® 

totale des échantillons dessilicatés est toutefois légèrement supérieure à celle de la mordénite 

de départ, sans changement de la répartition des sites acides forts et faibles (Tableau 15). Cela 

pourrait être dû en partie à une meilleure accessibilité des sites acides grâce aux mésopores 

créés par dessilication, mais surtout à cause de la diminution du rapport Si/Al occasionnée par 

la perte de silice. Les mêmes tendances ont été observées par Groen et al. sur des échantillons 

de mordénite dessilicatés également [1, 3].   

 

Tableau 15 : Compositions, acidités totales et pourcentages de sites acides forts et faibles de la mordénite 

CBV90A et des échantillons dessilicatés à différents temps de traitement (0,2M NaOH, 80°C)  

 

Nom de 
l'échantillon 

Si/Al 
(at/at) 

 
Al/(Al+Si) 

 
mmol Al/g 

Acidité totale 
(mmol/g) 

Acidité faible 
(mmol/g) 

Acidité forte 
(mmol/g) 

CBV90A 48 0,0204 0,34 0,31 0,06 (20%) 0,25 (80%) 

D90-0,2Na-0,5  35 0,0278 0,46 0,39 0,07 (19%) 0,32 (81%) 

D90-0,2Na-1  35 0,0278 0,46 0,36 0,05 (13%) 0,31 (87%) 

 D90-0,2Na-2 33 0,0294 0,49 0,35 0,08 (22%) 0,27 (78%) 
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Figure 28 : Acidit® totale en fonction de la quantit® dôaluminium par gramme de mat®riau de la mord®nite 

CBV90A et des échantillons dessilicatés avec différents temps de traitement (0,2M NaOH, 80°C) 

 

On remarque également sur la Figure 28 que le nombre de mol dôaluminium des ®chantillons 

dessilicat®s est sup®rieur ¨ lôacidit® totale mesur®e par TPD de NH3 (les points correspondant 

aux différents échantillons sont sous la droite y=x). Lô®quipe de Perez-Ramirez et al. explique 

ce ph®nom¯ne par la pr®sence dôune couche riche en aluminium tr¯s peu acide, qui se serait 

déposée à la surface externe au cours du traitement de dessilication [7].  

Dôapr¯s la Figure 28, la quantit® dôaluminium qui ne participe pas ¨ lôacidit® du mat®riau 

augmente avec le temps de traitement. La formation dôune couche riche en aluminium par 

dessilication semble augmenter avec la sévérité du traitement.  

Afin de vérifier la pr®sence dôaluminium extra-réseau, il aurait fallu faire un lavage acide de 

nos matériaux pour éliminer cette couche riche en aluminium et déterminer de nouveau leur 

composition et leur acidité. La formation de cette phase riche en aluminium par dessilication 

aurait ®galement pu °tre valid®e par des analyses de RMN de lôaluminium. Plus de d®tails 

seront donn®s au paragraphe suivant lors de lô®tude de lôinfluence de la concentration de 

soude sur le traitement de dessilication.       

 

I.1.5. Conclusion  

La dessilication en conditions douces (0,2M de NaOH, 80°C, 30 mn à 2h) est une technique 

de création de mésopores, voire macropores, dans la mordénite, qui a un impact sur la 

microporosité de la zéolithe, avec une perte maximale de 10 % du volume microporeux par 

rapport à la zéolithe de départ dans les conditions présentes. Les mésopores créés dans ces 
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conditions sont uniformément distribués dans les cristaux de mordénites, avec deux 

populations de tailles, une autour de 10 nm et une seconde de 15 à 100 nm. Avec ce degré 

dôalcalinit®, lôaugmentation du temps de traitement a peu dôinfluence sur la porosit® et 

lôacidit® du matériau.   

 

I.2. Variation de la concentration  

Pour cette deuxième série de traitements de dessilication sur la 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 la temp®rature ¨ 80ÁC. Lôinfluence de lôalcalinité de la 

solution sur la composition, la texture, la porosit® et lôacidit® est d®taill®e dans les 

paragraphes suivants.  

 

I.2.1. Composition et rendements massiques  

Les rapports Si/Al de la mordénite CBV90A et des échantillons dessilicatés sont rapportés 

dans le Tableau 16. On constate que le rapport Si/Al décroît fortement quand la concentration 

de soude augmente, jusquô¨ atteindre la valeur de 16 pour le traitement ¨ 0,4M de NaOH. 

Lôextraction du silicium du r®seau devient donc de plus en plus importante quand lôalcalinit® 

de la solution augmente. La diminution du rapport Si/Al, due ¨ lôextraction s®lective du 

silicium par dessilication, est effectivement bien connue dans la littérature [2, 8, 9].   

Cette extraction massive a un impact direct sur les rendements massiques qui sont assez 

faibles (Tableau 16), ils ne d®passent pas 57% et descendent jusquô¨ 21% ¨ forte 

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 

ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 

Rendement massique  

(%) 

Si/Al par EDX  

(at/at) 

CBV90A /  48 

D90-0,2Na-0,5 57 35 

D90-0,3Na-0,5  37 24 

D90-0,4Na-0,5  21 16 
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I.2.2. Structure cristalline  

4 9 14 19 24 29 34 39 44 49

In
te

n
si

té
 re

la
ti
v
e

 (U
.A

.)

н (̒deg.)

CBV90A

D90-0,2Na-0,5

D90-0,3Na-0,5

D90-0,4Na-0,5

 

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

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

 

Dôapr¯s les diffractogrammes aux grands angles de la Figure 29, tous les échantillons 

dessilicatés ont conservé les signaux caractéristiques de la mord®nite de d®part, lôordre ¨ 

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

lôintensit® des pics de diffraction, de plus en plus prononc®e quand augmente lôalcalinit® de la 

solution, qui reflète une diminution de la taille des domaines cristallins du matériau. Cet effet 

a également été observé par Paixão et al. et Li et al. après dessilication dôune mord®nite de 

plus faible rapport Si/Al [2, 8, 10]. Néanmoins, les diffractogrammes ne révèlent aucune 

signature de la présence de phase amorphe après dessilication.   

 

I.2.3. Porosité  

Les isothermes dôadsorption/d®sorption dôazote des ®chantillons dessilicat®s (Figure 30) sont, 

de m°me que pr®c®demment, typiques dôune combinaison dôisothermes de type I et de type 

IV selon lôIUPAC. La forte adsorption aux basses pressions indique que la microporosit® par 

gramme dô®chantillon est largement maintenue après dessilication, mais diminue tout de 

même quand augmente la concentration de soude. Simultanément, on constate le 

développement de la m®soporosit® quand augmente lôalcalinit® de la solution. Des r®sultats 

similaires ont été observés par Van laak sur la dessilication dôune mord®nite de Si/Al = 5,5 

[11]. 
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Figure 30 : Isothermes dôadsorption/d®sorption dôazote de la mord®nite CBV90A et des ®chantillons 

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

mésopores correspondantes (à droite) 

 

Lôanalyse quantitative des volumes poreux est regroupée dans le Tableau 17. Le volume 

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

lô®chantillon trait® ¨ 0,4M de NaOH. Ces r®sultats indiquent que la microporosit® de la 

zéolithe est directement impact®e par le degr® dôalcalinit® de la solution utilis®e pour le 

traitement.  

 

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

différentes concentrations de soude (30 mn, 80ÁC) obtenues par adsorption/d®sorption dôazote 

 

Nom de 

ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 

SBET a 

(m²/g) 

Vmicro b 

(ml/g) 

VLméso c 

(ml/g) 

Vtot d  

(ml/g) 

CBV90A 588 0,20 0,08 0,28 

D90-0,2Na-0,5 543 0,18 0,17 0,35 

D90-0,3Na-0,5  591 0,16 0,32 0,47 

D90-0,4Na-0,5  542 0,12 0,42 0,54 

 

a
 méthode BET, 

b
 m®thode Ŭs, 

c
 différence entre Vtot et Vmicro, 

d
, Volume adsorbé à P/P0=0,95 sur la branche 

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

lô®chantillon ayant subi le traitement de dessilication le plus sévère, le volume total est 

multiplié par deux, indiquant un développement très important de la mésoporosité. En effet, 

VLméso (d Ó 7 nm) varie de 0,08 ml/g dans la CBV90A ¨ 0,42 ml/g dans lô®chantillon traité à 

0,4M de soude. Le volume mésoporeux est donc quatre fois plus grand que dans le matériau 

de départ. De tels gains de mésoporosité après dessilication ont également été rapportés dans 

la littérature [2, 11].    

 

Les distributions de tailles de mésopores des échantillons dessilicatés sont représentées Figure 

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 à 100 nm qui tient compte de la porosité 

inter et intra-particulaire. La dessilication permet donc la génération de grands mésopores 

polydispersés en taille [9].   

 

I.2.4. Texture et structure poreuse  

Lôanalyse des images de MEB et MET, de la mord®nite de d®part (CBV90A) et des 

échantillons dessilicatés, permet de mettre en évidence les changements texturaux créés par 

dessilication (Figure 31).  
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Figure 31 : Images de MEB et MET de la mordénite de départ CBV90A et des échantillons dessilicatés à 

différentes concentrations de soude (30 mn, 80°C) 
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La mord®nite de d®part est constitu®e dôagr®gats de petits cristaux de 70 ¨ 300 nm avec une 

surface lisse et contient des mésopores intra-cristallins de 5 à 10 nm.  Les cristaux de 

lô®chantillon dessilicat® en pr®sence dôune solution de soude ¨ 0,2M r®sultent dôune 

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 à une rugosité de surface 

significative. Simultan®ment, on remarque lôaugmentation de la densit® et de la taille des 

mésopores intra-cristallins. Lôapparition de rugosité de surface après dessilication est un 

phénomène qui a effectivement déjà été observé dans la littérature [8]. Les équipes de Van 

Laak et al. [11] et Paixão et al. [2] remarquent par exemple lôaugmentation de la surface 

externe quand augmente lôalcalinit® et le temps de traitement. 

Lôaugmentation de la concentration de soude ¨ 0,3 puis 0,4M conduit ¨ une dissolution des 

cristaux de mord®nite de plus en plus importante. Lô®chantillon D90-0,3Na-0,5 est alors 

compos® dôagr®gats de nanoparticules m®soporeuses, certaines dôentre elles de tr¯s petite 

taille (entre 5 et 15 nm). On remarque également une augmentation de la densité et une 

réduction de la taille des mésopores intra-cristallins (5-8 nm) dans lô®chantillon D90-0,4Na-

0,5.   

Dôapr¯s les clichés de MET des échantillons dessilicatés, le réseau cristallin de la zéolithe est 

toujours visible, confirmant la conservation de la structure zéolithique après dessilication, 

même à plus forte concentration. La mésoporosité intra-cristalline semble distribuée de 

manière homogène dans les cristaux de zéolithe. Contrairement aux observations faites dans 

la littérature [4], la co-localisation des micropores et mésopores est bien visible dans les 

échantillons dessilicatés, par la superposition des mésopores et du réseau de la zéolithe sans 

interruption des lignes des plans cristallins.  

 

50 nm
 

50 nm
 

Figure 32 : Images de tomographie 3D dôune coupe reconstruite en volume de la mord®nite CBV90A 

dessilicatée à 0,3M de soude, 30 mn et 80°C. Les deux images correspondent à deux coupes séparées 

dôenviron 60 nm. 
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Enfin, les images de tomographie 3D des coupes de lô®chantillon D90-0,3Na-0,5 de la Figure 

32 nous donnent 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 dôenviron 1 nm dô®paisseur et ces deux images sont s®par®es dôune soixantaine 

de nm dans la direction Z.  

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

de mésopores distribués de manière homogène dans tout le volume du cristal de mordénite. 

Ces mésopores créés correspondent en fait à des vides qui sont, soit sous forme de cavités 

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

par tomographie dans la littérature sont en accord avec ces résultats [9, 11, 12]. 

 

I.2.5. Acidité   
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Figure 33 : Distributions des sites acides forts et faibles de la mordénite CBV90A et des échantillons 

dessilicatés à différentes concentrations de soude. A : par gramme dô®chantillon analys®, B : rapporté à la 

masse initiale de mordénite avant dessilication 

 

Les profils dôacidit® des mat®riaux dessilicat®s par gramme dô®chantillon (Figure 33-A) 

montrent que la densité de tous les sites acides augmente avec la concentration de soude. En 

effet,  lôaugmentation de lôalcalinité de la solution augmente la fraction de sites acides faibles 

dans le matériau dessilicaté (Tableau 18). Une légère augmentation de la densité en sites 

acides faibles a également été observée par  Groen et al. après dessilication en conditions 
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douces [3] et lôaugmentation de la densité de sites acides est un phénomène connu dans la 

littérature après dessilication [13].  

Il est également intéressant de constater que la température de désorption dôammoniac 

correspondant aux sites acides faibles augmente progressivement avec la concentration de 

soude (de 210°C à 310°C). Les sites acides faibles deviennent donc plus forts quand 

augmente le degré de dessilication. La concentration massique en sites acides forts est 

inchangée après dessilication et la température de désorption reste constante à 510°C. De tels 

profils dôacidit® ont ®galement ®t® observ®s sur des z®olithes Y dessilicat®es [12].  

Si lôon analyse maintenant les profils dôacidit® normalisés par gramme de zéolithe initiale et 

non par gramme de matériau restant (Figure 33-B) ils révèlent que le nombre de sites acides 

faibles est le même avant et après dessilication, tandis que le nombre de sites acides forts est 

fortement diminu® par rapport ¨ ce quôil ®tait initialement. Ce sont donc les sites acides les 

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

 

Tableau 18 : Acidités totales et pourcentages 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 

ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 

Si/Al 

(at/at) 
Al/(Al+Si) mmol Al/g 

Acidité totale 

(mmol/g) 

Acidité faible 

(mmol/g) 

Acidité forte 

(mmol/g) 

CBV90A 48 0,0204 0,34 0,31 0,06 (20%) 0,25 (80%) 

D90-0,2Na-0,5 35 0,0278 0,46 0,39 0,14 (35%) 0,25 (65%) 

D90-0,3Na-0,5 24 0,0407 0,68 0,45 0,18 (39%) 0,27 (61%) 

D90-0,4Na-0,5 16 0,0584 0,98 0,54 0,25 (46%) 0,29 (54%) 

 

Lôanalyse quantitative résumée Tableau 18 montre que lôacidit® totale (concentration 

massique en sites acides) de lô®chantillon dessilicat® ¨ 0,4 M de NaOH est sup®rieure de 40% 

par rapport à la zéolithe de départ. Ces résultats peuvent être corrélés avec les valeurs des 

rapports Si/Al (Tableau 18) qui diminuent de 48, pour la mordénite de départ, à 16 pour 

lô®chantillon D90-0,4Na-0,5 ¨ cause de lô®limination s®lective du silicium du r®seau.  

Si lôon trace lôacidit® totale en fonction de la quantit® dôaluminium par gramme de mat®riau 

pour la mordénite de départ CBV90A et les différents échantillons dessilicatés (Figure 34),  

on remarque, comme pour la s®rie de traitements pr®c®dente, quôil existe une quantité 

dôaluminium, croissante en fonction de la s®v®rit® des conditions de traitement de 
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dessilication, qui ne participe pas ¨ lôacidit® totale de la z®olithe. Cette fraction dôaluminium 

non acides sô®l¯ve ¨ pr¯s de 45 % dans les conditions les plus sévères (0,4M NaOH). 

Afin de v®rifier si ce ph®nom¯ne provient de la d®position dôune phase riche en aluminium ¨ 

la surface du solide nous avons fait des analyses RMN du silicium et de lôaluminium (Figure 

35).  
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Figure 34 : Acidit® totale en fonction de la quantit® dôaluminium par gramme de mat®riau pour la 

mordénite CBV90A et les échantillons dessilicatés avec différentes concentrations de soude (80°C, 30 mn) 
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Figure 35 : Spectre RMN MAS 
29

Si (à gauche) et 
27

Al (à droite) de la zéolithe CBV90A et des échantillons 

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

 

Bien quôaucune d®viation de la ligne de base ou ®largissement de pic ne soit visible sur les 

diffractogrammes des rayons X, la présence des deux phases, cristalline et amorphe, est 
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effectivement confirmée par RMN du 
29

Si et 
27
Al en rotation ¨ lôangle magique (Figure 35). 

Concernant le spectre RMN du silicium (à gauche Figure 35) il est possible de mettre en 

évidence quatre contributions distinctes principales. La première est un signal étroit à -113 

ppm caractéristique des sites Q
4
 Si(4Si) de la zéolithe. On observe également, surtout pour 

lô®chantillon D90-0,2Na-0,5, un pic à -115 ppm qui pourrait correspondre ¨ dôautres sites Q
4
 

Si(4Si) de la zéolithe. Il existe deux autres contributions plus larges à -107 et -103 ppm 

correspondant respectivement aux sites Si(3Si, 1Al ou 1OH) et Si(2Si, 2Al ou 2OH) [2, 14-

16].  

Le spectre RMN de lôaluminium de la mord®nite de d®part CBV90A (¨ droite Figure 35) ne 

poss¯de quôun seul signal ¨ 54 ppm, correspondant aux atomes dôaluminium t®tra-coordinés 

du réseau de la zéolithe [11]. On remarque pour les ®chantillons dessilicat®s lôapparition 

dôune deuxi¯me contribution ¨ 0 ppm repr®sentative de la pr®sence dôatomes dôaluminium 

extra-réseau octa-coordin®s. Lôintensit® du pic ¨ 0 ppm ainsi que lô®largissement du pic à 54 

ppm augmentent avec le degr® de dessilication et lôaugmentation de lôalcalinit® de la solution 

de soude. Des résultats identiques ont également été observés dans la littérature après 

dessilication de la mordénite [2, 8, 11]. 

Le traitement de dessilication conduit ̈ lôaugmentation de la proportion dôatomes 

dôaluminium extra-réseau, de plus en plus prononcée en fonction de la sévérité du traitement 

des conditions du traitement.  

 

I.2.6. Conclusion  

Lô®tude de la variation de lôalcalinité de la solution a permis de montrer que la concentration 

de soude ®tait un param¯tre d®terminant du traitement de dessilication. Côest en effet la 

concentration de la solution basique qui détermine le degré de dissolution de la zéolithe, la 

diminution de la microporosit® et simultan®ment la cr®ation de m®sopores. Dôapr¯s les images 

de tomographie 3D, les mésopores créés par dessilication se répartissent dans les trois 

dimensions du cristal de mordénite de façon homogène, am®liorant ainsi lôaccessibilit® aux 

sites actifs. Ces mésopores sont distribués en deux populations de tailles, une de 6 à 20 nm et 

une seconde très large de 20 à 100 nm tenant compte de la porosité inter-particulaire.  

Lôaugmentation de lôalcalinit® a ®galement un impact sur lôacidit® du mat®riau. Elle contribue 

à 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 à la mordénite de 

départ) et conduit ¨ lôaugmentation de la proportion de sites Al extra-réseau zéolithique.  
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I.3. Variation du rapport Si/Al  

Pour la dernière série de traitements de dessilication à la soude, nous avons choisi de faire 

varier le rapport Si/Al de la mordénite de départ (série n°3). Etant donné que le paramètre clé 

de la dessilication semble °tre lôalcalinit® de la solution, nous avons choisi de faire varier la 

concentration de soude, en partant cette fois de la mordénite CBV21A (Si/Al=13). Le temps 

de traitement est resté fixe à 30 mn, de même que la température à 80°C.  

 

I.3.1. Composition et rendements massiques  

Comparée à la mordénite CBV90A, la mordénite CBV21A traitée par dessilication dans les 

mêmes conditions que la première est beaucoup moins impactée. Les rendements massiques 

sont supérieurs à 80%, même pour une concentration de soude de 0,4M, et les rapports Si/Al 

des échantillons dessilicatés varient peu (Tableau 19). La zéolithe CBV21A est donc peu 

dissoute dans ces conditions de traitement.  

Ce phénomène est tout à fait en accord avec les observations de la littérature, qui montrent 

que la dessilication requiert des conditions plus sévères pour des zéolithes de plus faibles 

Si/Al. En effet, la pr®sence dôune forte concentration dôatomes dôaluminium dans le réseau de 

la zéolithe inhibe la dissolution et la formation de mésopores. La charge portée par ces atomes 

dôaluminium agit comme un ®cran et emp°che lôextraction des atomes de silicium voisins 

[17]. La CBV21A possède un rapport Si/Al de 13, qui est en dehors de la gamme de rapport 

optimal (entre 25 et 50) revendiquée par Groen et al. pour la dessilication [18].  

 

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

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

 

Nom de 
ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 

Rendement 
massique 

(%) 

Si/Al  
par EDX 
(at/at) 

Si/Al 
calculé 
(at/at) 

CBV21A /  13 /  

D21-0,2Na-0,5 88 11 11 

D21-0,3Na-0,5 83 11 11 

D21-0,4Na-0,5 80 10 10 
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I.3.2. Structure cristalline  et texture poreuse  

Quelle que soit la concentration de soude utilisée, les échantillons de CBV21A dessilicatés 

conservent la structure cristalline de la mord®nite de d®part, dôapr¯s les diffractogrammes aux 

grands angles de la Figure 36. Les plans cristallins de la zéolithe sont également toujours 

visibles sur les images de MET (Figure 37), superposés aux mésopores de dessilication. 
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Figure 36 : Diffractogrammes aux grands angles de la mordénite CBV21A et des échantillons dessilicatés 

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

 

La taille des cristaux des échantillons dessilicatés paraît diminuée seulement dans le cas de la 

plus forte concentration en soude, dôapr¯s les images de MEB (Figure 37). Contrairement à la 

dessilication de la mordénite CBV90A dans les mêmes conditions, il ne semble pas y avoir 

dôaccroissement de la rugosit® de surface en fonction du degr® de dessilication. On observe 

par contre le développement de la mésoporosité intra-cristalline quand lôalcalinit® de la 

solution augmente (Figure 37). 

Le volume mésoporeux créé dans cette mordénite serait donc davantage dû à des mésopores 

intra-cristallins quô¨ de la mésoporosité inter-cristalline.  
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Figure 37 : Images de MEB et MET des échantillons de mordénite CBV21A dessilicatés avec différentes 

concentrations de soude (CBV21A, 30 mn, 80°C) 
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I.3.3. Porosité  
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Figure 38 : Isothermes dôadsorption/d®sorption dôazote de la mord®nite CBV21A et des ®chantillons 

dessilicatés avec différentes concentrations de soude,  30 mn, 80°C (à gauche) et les distributions de taille 

de mésopores correspondantes (à droite) 

 

Les isothermes dôadsorption/d®sorption dôazote de la Figure 38 montrent, de même que 

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

et simultanement une augmentation de la mésoporosité.  

 

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

différentes concentrations de soude (30 mn, 80ÁC) obtenues par adsorption/d®sorption dôazote  

 

Nom de 
l'échantillon 

SBET a 
(m²/g) 

Vmicro b 
(ml/g) 

VLméso c 
(ml/g) 

Vtot d 

(ml/g) 

CBV21A 587 0,21 0,04 0,25 

D21-0,2Na-0,5 574 0,19 0,09 0,28 

D21-0,3Na-0,5 594 0,19 0,11 0,30 

D21-0,4Na-0,5 572 0,17 0,14 0,31 

D90-0,2Na-0,5 543 0,18 0,17 0,35 

 
a
 méthode BET, 

b
 m®thode Ŭs, 

c
 différence entre Vtot et Vmicro, 

d
, Volume adsorbé à P/P0=0,95 sur la branche 

dôadsorption 

 

De plus, lôanalyse des données de ces isothermes révèle que dans les mêmes conditions de 

traitement, la mésoporosité créée est beaucoup plus faible en partant de la CBV21A quôen 

partant de la CBV90A (Tableau 20).  



Partie 2 : Synthèses de mordénites à porosité hiérarchisée  Chapitre 3 : Dessilication de mordénites  

111 

 

En effet, la porosit® de lô®chantillon de CBV21A dessilicat® ¨ 0,4M de soude est quasiment 

identique ¨ celle de lô®chantillon dessilicat® ¨ 0,2M de soude avec la CBV90A. Ainsi, pour 

obtenir le m°me degr® de dessilication, il faut doubler lôalcalinit® de la solution avec la 

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

mésopores, qui ont le même profil, mais des intensit®s beaucoup plus faibles quôavec la 

CBV90A. 

 

I.3.4. Acidité  
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Figure 39 : Distributions des sites acides forts et faibles de la mordénite CBV21A et des échantillons 

dessilicatés à différentes concentrations de soude A : par gramme dô®chantillon analys®, B : rapporté à la 

masse initiale de mordénite avant dessilication 

 

Les profils dôacidit® des ®chantillons dessilicat®s sont tr¯s proches les uns des autres, pour les 

différentes concentrations de soude utilisées pour le traitement. Lôacidit® totale diminue 

dôenviron 9% quand on passe de 0,2 ¨ 0,4M de NaOH (Tableau 21). On remarque également 

la diminution de la densité de sites acides forts entre la mordénite de départ et les échantillons 

dessilicat®s, ce qui entraine une diminution de lôacidit® totale compar® ¨ la CBV21A. La 

proportion des sites forts et faibles des échantillons dessilicatés reste toutefois identique à 

celle de la mordénite de départ.  

Les propriétés acides des matériaux ne varient pas dans le même sens, suite à la dessilication, 

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

de 48, lôacidit® totale augmente apr¯s dessilication alors quôavec un rapport Si/Al de 13, la 

concentration 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 soude (30 mn, 80°C) 

 

Nom de 

ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 

Si/Al 

(at/at) 
Al/(Al+Si) mmol Al/g 

Acidité totale 

(mmol/g) 

Acidité 

faible 

(mmol/g) 

Acidité 

forte 

(mmol/g) 

CBV21A 13 0,0714 1,20 0,98 0,26 (26%) 0,72 (74%) 

D21-0,2Na-0,5 11 0,0833 1,40 0,85 0,20 (24%) 0,65 (76%) 

D21-0,3Na-0,5 11 0,0833 1,40 0,80 0,19 (24%) 0,61 (76%) 

D21-0,4Na-0,5 10 0,0909 1,53 0,77 0,15 (19%) 0,62 (81%) 
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Figure 40 : Acidit® totale en fonction de la quantit® dôaluminium par gramme de mat®riau pour la 

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

 

Si lôon trace la variation de lôacidit® totale en fonction de la quantit® dôaluminium par gramme 

de matériau (Figure 40) pour la mordénite de départ CBV21A et les échantillons dessilicatés, 

on remarque, comme dans le cas de la CBV90A, quôil existe une partie de lôaluminium 

pr®sent dans les mat®riaux qui ne participe pas ¨ lôacidit® totale. Ce ph®nom¯ne sôaccentue 

avec la sévérité du traitement de dessilication.  
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I.3.5. Conclusion  

La dessilication dôune mord®nite (CBV21A) de plus faible Si/Al que la CBV90A nécessite 

lôutilisation dôune solution basique deux fois plus concentr®e pour obtenir les m°mes r®sultats 

en termes de création de mésoporosité et conservation de la microporosité que ceux de la 

CBV90A. Les compositions des échantillons dessilicatés sont toutefois nettement moins 

impactées que celles des échantillons obtenus à partir de CBV90A et il convient également de 

noter, que même en utilisant des solutions basiques deux fois plus concentrées, les rendements 

massiques sont supérieurs de 30% par rapport à la dessilication de la mordénite CBV90A.  

Les propriétés acides des échantillons dessilicatés de la CBV21A sont très proches, quel que 

soit le degré de dessilication contrairement à celles obtenues à partir de CBV90A. Par contre, 

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

zéolithe par dessilication. Il semble aussi quôune phase riche en aluminium extra-réseau se 

forme par dessilication, comme dans le cas de la CBV90A.   

Finalement, à texture et porosité identiques, les échantillons D90-0,2Na-0,5 et D21-0,4Na-0,5 

ont des acidit®s totales et des profils dôacidit® tr¯s diff®rents. Il sera alors int®ressant dô®valuer 

ces mat®riaux en catalyse pour savoir sôil existe une influence de lôacidit® sur lôactivit® et la 

sélectivité du catalyseur en oligomérisation du pentène.  

 

II.  Dessilication en présence de TMAOH  

II.1.  Variation de la concentration  

Lôavantage de lôutilisation du TMAOH au lieu de la soude comme solution basique pour le 

traitement de dessilication, est quôil permet dôobtenir le mat®riau directement sous la forme 

acide après calcination, lôinconv®nient est que cette base est plus co¾teuse que la soude.  Nous 

avons vu précédemment, que le paramètre clé de la dessilication était lôalcalinit® de la 

solution. Nous avons donc choisi pour cette série de traitement, de faire varier la 

concentration de TMAOH (série n°4) en partant de la mordénite CBV90A (Si/Al=48), le 

temps et la température étant fixés à 30 mn et 80°C respectivement.  
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Tableau 22 : Compositions et rendements massiques de la mordénite CBV90A et des échantillons 

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

 

Nom de 
ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 

Rendement massique 
(%) 

Si/Al par EDX 
(at/at) 

CBV90A /  48 

D90-0,2TMA-0,5 72 37 

D90-0,4TMA-0,5 69 44 

D90-0,6TMA-0,5 72 46 

D90-1TMA-0,5 70 40 

 

Les rendements massiques sont beaucoup plus ®lev®s quôavec la soude et quasiment constants 

(de lôordre de 70%), même avec des concentrations basiques très fortes (1M) (Tableau 22). 

Les rapports Si/Al des échantillons dessilicatés restent stables quelle que soit la concentration 

de TMAOH, mais diminuent par rapport à la zéolithe de départ, témoignant de lôextraction 

sélective de silice (Tableau 22). Cependant, si lôon compare avec les r®sultats obtenus avec la 

soude dans les mêmes gammes de concentrations, la perte de masse, et donc de silice, est 

beaucoup moins importante. On peut donc déjà envisager, que le TMAOH sera beaucoup 

moins efficace, dans la création de mésopores, que la soude pour le traitement de 

dessilication. Il a en effet été démontré dans la littérature, que les bases organiques étaient 

moins efficaces pour la dessilication de zéolithe comparées à la soude [1, 4]. Les cations de 

type t®tralkylammonium, couramment utilis®s en tant quôagents structurants moléculaires de 

zéolithes, participent à la protection de la structure zéolithique au cours de la dessilication 

[13].  
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Figure 41 : Isothermes dôadsorption/d®sorption dôazote de la mord®nite CBV90A et des ®chantillons 

dessilicatés avec différentes concentrations de TMAOH (30 mn, 80°C) 
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Les isothermes dôadsorption/d®sorption dôazote de la Figure 41 ont confirmé que pour des 

concentrations de TMAOH allant de 0,2 à 1M, il y une perte très similaire de volume 

microporeux par rapport à la mordénite de départ (environ 10% comme le traitement à 0,2M 

NaOH) et peu de création de mésoporosité (entre 0,10 et 0,15 ml/g). La mésoporosité créée 

dans ces conditions proviendrait surtout de la présence de très grands mésopores, voire 

macropores et de la porosit® interparticulaire, dôapr¯s les isothermes de la Figure 41. 

 

Des essais à 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, afin dô®tudier de manière 

plus compl¯te lôefficacit® du TMAOH comme base pour la dessilication. Aucun gain de 

m®soporosit® nôa cependant ®t® remarqu® dans ces nouvelles conditions.   

 

II.2.  Conclusion  

La base organique, TMAOH, est beaucoup moins efficace pour la dessilication de zéolithe 

que la solution alcaline de soude [19]. M°me lôaugmentation de la concentration jusquô¨ 1M, 

pour compenser la différence de pka entre les deux solutions basiques ne suffit pas pour 

développer un volume mésoporeux supérieur à 0,15ml/g.  

 



 Partie 2 : Synthèses de mordénites à porosité hiérarchisée     Chapitre 3 : Dessilication de mordénites 

116 

 

Conclusion  

Ce travail de thèse a permis de mettre en évidence les changements dôacidit®, de texture et de 

porosité créés au cours du traitement de dessilication grâce à différentes techniques de 

caractérisation. La dessilication en présence de soude conduit bien à la création de mordénites 

micro-mésoporeuses, tout en conservant la structure cristalline de la zéolithe de départ. Grâce 

aux images de microscopie électronique à transmission, nous avons montré que la 

microporosité et la mésoporosité sont co-localisées ¨ lôint®rieur des cristaux de mord®nite. 

Côest par tomographie 3D que nous avons observé que les mésopores créés par dessilication 

sont distribués de manière homogène dans les trois dimensions du cristal et reliés à la surface 

externe. Les mordénites dessilicatées sont alors composées de micropores, de grands 

mésopores polydispersés et de macropores.  

 

La dessilication entraîne une diminution du rapport Si/Al par rapport à la mordénite de départ, 

qui découle de lôextraction s®lective des sites siliciés du réseau. Cette variation engendre des 

changements dôacidit® totale et une diminution de la proportion de sites acides forts par 

rapport aux sites faibles. De plus, nous avons vu dans le cas de lôaugmentation de la 

concentration de soude pour la dessilication de la mord®nite CBV90A, quôune extraction 

massive de silice conduisait à des rendements massiques de traitement très faibles, de 20 à 

60% en fonction de lôalcalinit®. Le volume microporeux par gramme dô®chantillon diminue 

également en fonction de la concentration de soude utilisée par rapport à la mordénite de 

départ, mais le pourcentage de perte ne dépasse pas 25%.  

 

Les diff®rentes s®ries dôexp®riences de ce chapitre ont ®galement permis de montrer que 

lôalcalinit® de la solution basique utilis®e ®tait le paramètre clé du traitement de dessilication. 

Côest elle qui permet de r®guler la dissolution de la z®olithe et donc la diminution du volume 

microporeux et lôaugmentation du volume m®soporeux.  

Pour illustrer ce ph®nom¯ne, on peut tracer lô®volution du volume microporeux en fonction du 

volume mésoporeux des mordénites de départ (CBV90A et CBV21A) et des échantillons 

dessilicatés, issus de ces deux mordénites, avec différentes concentrations de soude (Figure 

42).  
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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 à base de ces deux mordénites 

avec différentes concentrations de soude (0,2-0,3-0,4M de NaOH, 80°C, 30 mn) 

 

On met alors en évidence une évolution quasi-linéaire de Vmicro en fonction de Vméso 

(exprimé par gramme de matériau restant) avec lôaugmentation de la concentration de soude. 

Lô®cart entre la droite horizontale (Vmicro=constante) et la droite Vmicro=f(VLméso) 

indique une diminution de la fraction volumique de phase zéolithique cristalline dans 

lô®chantillon, en accord avec la diminution de lôacidit® forte et la cr®ation dôune phase 

amorphe extra-réseau riche en aluminum. Toutefois, cette représentation des volumes poreux 

en fonction de la masse de matériaux, généralement utilisée dans la littérature, ne donne pas 

une vision physique des mécanismes de dessilication. 

Côest gr©ce ¨ une analyse quantitative du volume mesoporeux, en tenant compte des 

rendements massiques et donc par rapport à la masse de matériau initial, que nous avons pu 

avancer dans la description des mécanismes de dessilication. La courbe Vmicro=f(VLméso) 

exprimée par gramme de zéolithe initiale change totalement de profil par rapport à celle 

exprimée par gramme de matériau restant. Elle montre que le volume mésoporeux créé est 

très faible par rapport à la zéolithe initiale, ce qui est dû à la très forte perte de masse induite 

par dessilication. 

Concernant la mordénite CBV90A, il apparaît clairement, dôapr¯s la Figure 42, que le 

phénomène de création de mésoporosité est dû principalement à la dissolution des fractions 

zéolithiques microporeuses dans le cristal plut¹t quô¨ un d®veloppement de la m®soporosit® 

 par gramme de matériau restant 

 normalisé par la masse initiale 
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intra-cristalline. En effet, la dissolution des cristaux de mordénite par dessilication génère de 

la mésoporosité intra-cristalline mais également de la rugosité de surface. Le volume 

mésoporeux créé ne correspond donc pas entièrement à du volume intra-cristallin mais aussi à 

du volume inter-cristallin. Lôaugmentation de lôalcalinit® g®n¯re de plus en plus de rugosit® de 

surface jusquô¨ la fragmentation des cristaux.  

Une publication récente de Perez-Ramirez et al. met en évidence la relation entre « lôefficacit® 

de dessilication », la masse de zéolithe dissoute et la taille des cristaux de zéolithes. Ils 

remarquent que plus les cristaux sont petits, moins il y a de surface mésoporeuse créée. Quand 

la taille du cristal approche celle dôun m®sopore (entre 5-10 nm par exemple) le traitement 

alcalin engendre de la rugosité de surface ou la fragmentation de la zéolithe, plutôt que de la 

mésoporosité intra-cristalline [7].  

Dôapr¯s la Figure 42 la dessilication de la mordénite CBV21A génère moins de mésopores 

inter-cristallins que la dessilication de la mordénite CBV90A. Nous avions effectivement 

constaté, sur les images de microscopie électronique, que les échantillons dessilicatés, à partir 

de la CBV21A, ne présentaient pas de rugosité de surface après traitement et que la taille des 

cristaux restait proche de la mordénite de départ, contrairement aux échantillons dessilicatés 

de la mordénite CBV90A.  

Ainsi, la dessilication dôune mord®nite de plus faible Si/Al (donc plus riche en aluminium) 

génère moins de mésoporosité inter-cristalline et nécessite des conditions plus sévères de 

traitement. Dans notre cas, lorsque lôon passe dôune mord®nite de Si/Al=48 ¨ une mordénite 

de Si/Al=13, il est nécessaire de doubler la concentration de soude pour obtenir les mêmes 

performances de dessilication, c'est-à-dire la même création de volume mésoporeux pour un 

même volume microporeux. 

 

Finalement, en plus de la concentration, la 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 cations TMA
+
 interagiraient avec 

la surface pour la protéger, ils empêcheraient, par effet stérique, les ions OH
- 
dôapprocher les 

liaisons Si-O-Si à hydrolyser [19].  

 

A lôissue de cette ®tude une premi¯re s®rie de mat®riaux poss®dant des textures et des acidités 

bien caractérisées sont désormais disponibles pour être évalués en catalyse pour 

lôoligom®risation du pent¯ne. 
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Chapitre 4  : Recristallisation de mordénites  

 

Introduction  

La recristallisation de zéolithes est la deuxième technique que nous avons utilisée pour 

lô®laboration des matériaux micro-mésoporeux. Elle se déroule selon les étapes suivantes : on 

m®lange tout dôabord la solution basique et lôagent structurant pendant 30 mn ¨ temp®rature 

ambiante. Après avoir ajouté 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 lô®tape de recristallisation sous conditions hydrothermiques.  

Nous avons vu précédemment dans la partie bibliographique quôil existe dans la litt®rature de 

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. Sôil existe des r¯gles g®n®rales, aucun protocole pr®cis ne peut °tre mis en îuvre par 

lôapplication de la seule litt®rature. De plus, jusquô¨ pr®sent, aucune ®tude ne rapporte 

clairement la synthèse de mordénite à micro et mésoporosité co-localisées, sans phase 

secondaire purement mésoporeuse. Une étude systématique des paramètres est donc 

nécessaire, afin de développer des méthodes fiables et reproductibles, notamment en vue du 

passage à grande échelle pour la catalyse.  

 

De m°me quôau chapitre pr®c®dent, nous nous sommes appuyés sur les conditions opératoires 

données dans la littérature pour la recristallisation de mordénite. Les conditions généralement 

employées avec une mordénite de même Si/Al que celui de la mordénite CBV90A (Si/Al=48) 

sont les suivantes :  
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Tableau 23 : Conditions opératoires généralement utilisées dans 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/L) 0,4-1,6 

 

Les premières séries de traitement ont donc été réalisées en utilisant la soude comme solution 

basique et en faisant varier sa concentration de 0,4 à 0,6M. Plusieurs températures et temps de 

traitement hydrothermique ont également été testés (80 < T < 150°C et 5 < t < 20h).   

Dans un deuxième temps, nous avons choisi de faire varier la nature de la base en utilisant du 

TMAOH. Au travers de diff®rentes s®ries de traitements, nous verrons lôimportance de la 

température de traitement hydrothermique (100-150ÁC) et lôinfluence de la concentration (0,1 

à 2M TMAOH) et du temps de traitement (5-72h). Une étude faisant varier la quantit® dôagent 

structurant dans le milieu a aussi été réalisée, afin de déterminer la quantité optimale de 

tensio-actif conduisant à un volume mésoporeux maximal (0 < CTAB/Si < 0,197). 

Finalement, nous ®tudierons lôimpact du rapport Si/Al de la mordénite de départ sur le 

traitement de recristallisation. 

 

On rappelle que lôidentification des diff®rents ®chantillons est faite avec la nomenclature 

suivante : Rv-wx-y-z  

v : rapport SiO2/Al 2O3 de la mordénite de départ donné par le fournisseur : 90 pour la 

CBV90A et 21 pour la CBV21A 

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

x : nature de la solution basique : Na pour la soude et TMA pour le TMAOH 

y : température du traitement hydrothermique en °C 

z : temps du traitement hydrothermique en h 
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I. 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 de recristallisation à 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 

Temps de traitement (h) 20 20 

5 
9 
15 
20 

20 

Température du traitement (°C) 100 90 100 

80 
90 
100 
110 
130 
150 

Nature de la base NaOH NaOH NaOH NaOH 

Concentration de la base (mol/L) 
0,4 
0,5 
0,6 

0,4 
0,5 
0,6 

0,5 0,5 

 

Dôune mani¯re g®n®rale, on peut dire que les rendements massiques de recristallisation sont 

nettement sup®rieurs (de lôordre de 80%) ¨ ceux obtenus en dessilication (Tableau 25). 

Dôapr¯s la revue dôIvanova et al. [10] les rendements de recristallisation sont effectivement 

toujours élevés, quelles que soient les conditions de traitement et la zéolithe utilisée. La 

diff®rence sôexplique, entre autre, par le fait que ce qui est dissous en milieu basique, au lieu 

dô°tre ®limin® par lavage comme pour la dessilication, est recristallis® gr©ce ¨ lôagent 

structurant en solution.  

Les rapports Si/Al ne subissent pas non plus les mêmes changements que par dessilication. 

Dôapr¯s les valeurs exp®rimentales relev®es par EDX (Tableau 25), les rapports Si/Al ont 

tendance à être légèrement supérieurs à la valeur de départ. Il y a donc, a priori, plutôt une 

perte dôalumine (certes faible) que de silice.  

Des résultats similaires ont été obtenus par Ivanova et al. en 2011 sur la recristallisation de 

mordénite en présence de soude également [6].  
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Tableau 25 : Compositions et rendements massiques des échantillons recristallisés en présence de soude  

 

bƻƳ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 
Rendement 
massique 

(%) 

Si/Al  
par EDX 
(at/at) 

R90-0,4Na-100-20 76 58 

R90-0,5Na-100-20 84 53 

R90-0,6Na-100-20 82 55 

R90-0,4Na-90-20 81 42 

R90-0,5Na-90-20 82 51 

R90-0,6Na-90-20 81 47 

R90-0,5Na-100-5 69 49 

R90-0,5Na-100-9 79 53 

R90-0,5Na-100-15 81 48 

R90-0,5Na-100-20 84 53 

R90-0,5Na-80-20 86 50 

R90-0,5Na-90-20 82 51 

R90-0,5Na-100-20 84 53 

R90-0,5Na-110-20 85 53 

R90-0,5Na-130-20 82 49 

R90-0,5Na-150-20 81 47 

 

 

Il est également important de remarquer que, quelles que soient les conditions opératoires des 

traitements de recristallisation utilisées ici avec la soude, la structure cristalline de la 

mordénite de départ est conservée dôapr¯s les diffractogrammes aux grands angles de la 

Figure 43. Il y a par contre une déviation de la ligne de base entre 15 et 30 Á2ɗ, typique de la 

pr®sence dôune phase amorphe dans les ®chantillons recristallis®s. Des résultats similaires ont 

effectivement été observés dans la littérature sur différentes zéolithes recristallisées 

(mordénite, béta, Y) [2, 5, 6, 11, 12]. 

Les diffractogrammes aux petits angles prouvent la pr®sence dôune structure organis®e ¨ 

grande distance dans les matériaux recristallisés, identifiée par des pics de corrélation à 2,1 et 

4 Á2ɗ (Figure 43). 
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Figure 43 : Diffractogrammes aux grands (à gauche) et petits angles (à droite) de la mordénite CBV90A et 

des échantillons recristallisés en présence de soude 

 

Finalement, concernant les textures et la porosité des échantillons recristallisés, il est 

nécessaire de distinguer deux cas en fonction de la température de traitement : le premier 

lorsque la température de recristallisation est strictement inférieure à 130°C et le second 

lorsquôelle est sup®rieure ou ®gale à 130°C. 
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I.1. Température de recristallisation < 130°C  

Dôapr¯s les images de MEB et MET, tous les ®chantillons recristallis®s ¨ une temp®rature 

inférieure à 130°C, quels que soient les concentrations et les temps de traitement utilisés ici, 

sont constitués à la fois de cristaux de zéolithes micro-m®soporeux mais ®galement dôune 

seconde phase non cristalline de type MCM-41 (Figure 44 et Figure 45). Les « serpentins » de 

MCM-41 se forment dès 5h de traitement et même à basse concentration de soude (0,4M 

NaOH).  

 

1,2 µm

R90-0,5Na-100-5

2 µm

R90-0,5Na-100-9

 

1,2 µm

R90-0,5Na-80-20

2 µm

R90-0,5Na-110-20

 

1,2 µm

R90-0,4Na-100-20

2 µm

R90-0,6Na-90-20

 

Figure 44 : Images de MEB des échantillons recristallisés en présence de soude 

 

Les clichés MET de lô®chantillon R90-0,5Na-100-5 (Figure 45) donnent un aperçu du 

mécanisme de formation de cette phase mésoporeuse. On identifie la section hexagonale des 

cristaux de MCM-41 et on voit quôils sont encore creux au centre, et organisés seulement en 
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surface après 5h de recristallisation. Apr¯s 20h de traitement, lôimage de MET de 

lô®chantillon R90-0,5Na-100-20 (Figure 45) montre une coupe de serpentin de MCM-41 

complètement « remplie » et organisée.  

Les diffractogrammes aux petits angles de la Figure 43 des séries 2-3-4, prouvent également 

la pr®sence dôune structure m®soporeuse mieux d®finie pour des temps de traitement plus 

longs, avec un pic principal ¨ 2,1Á2ɗ plus fin apr¯s 15h que 5h de traitement.  

La formation de ces serpentins se ferait donc, dans un premier temps, avec une « méso-

organisation » en surface grâce au CTAB présent dans le milieu, puis consommerait au fur et 

¨ mesure les cristaux de z®olithe pi®g®s ¨ lôint®rieur comme sources de silice et dôalumine.   

 

Finalement, bien quôil y ait la présence de cristaux ayant une mésoporosité interne visible en 

MET (Figure 45, échantillon R90-0,5Na-110-20), la formation de structures amorphes 

séparées de type MCM-41 obtenues ici montre que les conditions de recristallisation utilisées 

dans la littérature ne sont pas optimales pour obtenir des matériaux à micro et mésoporosité 

co-localisées.  

 

1 µm

R90-0,5Na-100-5

200 nm

R90-0,5Na-100-5

100 nm

R90-0,5Na-100-20

200 nm

R90-0,5Na-110-20

 

Figure 45 : Images de MET des échantillons recristallisés en présence de soude 
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I.2. Température  ÄÅ ÒÅÃÒÉÓÔÁÌÌÉÓÁÔÉÏÎ І ρσπЈ# 

Deux traitements ont été réalisés à plus haute température (130 et 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.  

 

1,2 µm

R90-0,5Na-130-20

1,2 µm

R90-0,5Na-150-20

 

500 nm

R90-0,5Na-130-20

500 nm

R90-0,5Na-150-20

 

Figure 46 : Images de MEB et MET des échantillons recristallisés en présence de soude à 130 et 150°C 

(0,5M NaOH, 20h) 

 

Comme la mordénite cristallise à haute température, aux alentours de 170°C [13-15], des 

températures de traitement élevées semblent davantage favorables à la recristallisation de la 

mord®nite plut¹t quô¨ la formation de MCM-41 isolé. En effet, les images de microscopie 

électronique à balayage et à transmission (Figure 46) montrent quô¨ ces températures (130-

150°C), il nôy a pas de structure amorphe de type MCM-41 formée de façon séparée dans le 

matériau. Par contre, on constate la pr®sence de cristaux sous forme dôaiguilles, pouvant faire 

penser à la morphologie de la mordénite naturelle présentée sur la Figure 47. Il est en effet 

montré dans la littérature, que pendant la synthèse de mordénite, selon les conditions 

opératoires utilisées, des cristaux pouvaient se former suivant cette morphologie particulière 
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[13-15]. Quelques cristaux conservent tout de même leur forme initiale et présentent une 

mésoporosité interne, surtout dans le cas de lô®chantillon R90-0,5Na-130-20.  

 

 

Figure 47 : Photographie dôune mord®nite naturelle 

 

Les r®sultats dôadsorption/d®sorption dôazote montrent quôil y a tr¯s peu de mésoporosité 

monodispersée et ordonnée dans les matériaux recristallisés à 130 et 150°C (Figure 48). On 

observe une large hystérésis de P/P0 égale 0,5 jusquô¨ 0,95, correspondant au phénomène de 

cavitation dans les mésopores. La remont®e de lôisotherme aux hautes pressions (P/P0 > 0,90) 

correspondrait à de la porosité interparticulaire, due à la présence des cristaux sous forme 

dôaiguilles.  

Les distributions de tailles de mésopores calculées par NLDFT sur la branche dôadsorption 

confirment par la suite la pr®sence dôune population tr¯s large de m®sopores de 10 ¨ 100 nm 

(Figure 48). Elles confirment également la présence de mésostructure organisée, avec des 

petits mésopores de 4 nm pour lô®chantillon recristallis® à 130°C. 
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Figure 48 : Isothermes dôadsorption/d®sorption dôazote de la mordénite CBV90A et des échantillons 

recristallisés en présence de soude à 130 et 150°C, 0,5M NaOH, 20h (à gauche) et leurs distributions de 

tailles de mésopores (à droite) 
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Conclusion  

Dôapr¯s les paragraphes pr®c®dents, nous avons montré que, dans les conditions employées 

ici, identiques ou proches de celles décrites dans la littérature, la recristallisation de mordénite 

en présence de soude à basse température (< 130°C) conduit à de la mésoporosité organisée 

monodispers®e mais en majorit® ¨ lôext®rieur des cristaux de z®olithe, dans une phase externe 

de type MCM-41.  

Pour des températures de recristallisation supérieures (130-150°C), les matériaux obtenus ne 

contiennent pas de phases amorphes secondaires de type MCM-41, mais montrent un 

changement de morphologie des cristaux de mordénite, en plus dôun faible d®veloppement de 

la mésoporosité ordonnée interne. 

Il nôest donc pas possible, dans ces conditions, dôobtenir des mordénites micro-mésoporeuses 

homogènes monophasiques avec une mésoporosité organisée interne aux cristaux de zéolithe. 

 

Dôapr¯s des auteurs comme Chal et al. [12], il est cependant possible dôobtenir par 

recristallisation, en présence de TMAOH, des zéolithes Y micro-mésoporeuses, où les deux 

réseaux poreux sont localisés dans les mêmes cristaux. Pour le reste de cette étude nous nous 

focaliserons donc sur des traitements de recristallisation utilisant le TMAOH comme solution 

basique, qui a de plus, lôavantage de donner le mat®riau directement sous la forme protonique 

après calcination. Afin de garder un point de comparaison avec les expériences précédentes 

réalisées avec la soude, nous allons développer les résultats des traitements réalisés avec les 

températures suivantes : 100°C dôune part et 130/150°C dôautre part.  

 

II.  Recristallisation en présence de TMAOH  

II.1.  Température de traitement hydrothermique de 100°C 

 

Afin de comparer les résultats obtenus avec ceux précédemment avec la soude, des séries de 

traitement de recristallisation ont été menées à basse température (100°C). Les conditions 

opératoires des séries développées ici sont reportées dans le Tableau 26. 
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Tableau 26 : Conditions opératoires utilisées pour les traitements de recristallisation avec le TMAOH à 

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 

Temps de traitement (h) 20 

5 
15 
20 
25 
40 
72 
 

Nature de la base TMAOH TMAOH 

Concentration de la base (mol/L) 
0,5 
1 
2 

0,5 
 

Température du traitement (°C) 100 100 

 

 

II.1.1.  Compositions et rendements massiques  

Comme pour le traitement de dessilication, la composition des produits et 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 échantillons 

recristallisés à 100°C avec différentes concentrations de TMAOH et temps de traitements 

 

bƻƳ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 
Rendement massique  

(%) 
Si/Al par EDX 

(at/at) 

CBV90A /  48 

R90-0,5TMA-100-20 83 43 

R90-1TMA-100-20 59 35 

R90-2TMA-100-20 26 14 

R90-0,5TMA-100-5 81 45 

R90-0,5TMA-100-15 82 41 

R90-0,5TMA-100-20 83 43 

R90-0,5TMA-100-25 78 46 

R90-0,5TMA-100-40 79 46 

R90-0,5TMA-100-72 80 43 
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Dôapr¯s les r®sultats donnés dans le Tableau 27, le rendement massique est divisé par trois 

lorsque la concentration passe de 0,5 ¨ 2M et descend alors jusquô¨ 26%. La perte de masse 

est donc importante et semble correspondre ¨ une perte de silice dôapr¯s les valeurs des 

rapports Si/Al.  

A concentration constante (0,5M TMAOH), la variation du temps de traitement nôa pas 

dôinfluence sur les rendements massiques ni sur les compositions. 

 

II.1.2.  Structure cristalline  et texture poreuse  
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Figure 49 : Diffractogrammes aux grands (à gauche) et petits angles (à droite) de la mordénite CBV90A et 

des échantillons recristallisés à 100°C. Série n°1 : avec différentes concentrations de TMAOH (20h), Série 

n°2 : avec différents temps de traitement (0,5M TMAOH) 




















































































































































































































































































































































