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INTRODUCTION GENERALE

L'application sans cesse croissante des zéolébeslue a leurs propriétés physico-
chimiques intrinséques: une structure poreuse Jigggugénérant un grand volume libre, une
surface spécifiqgue importante, des propriétés adia&ressantes a l'origine de leur activité,
une sélectivité énergétique et dimensionnelle, omadt & un phénomeéne de tamisage, d'ou
l'appellation de tamis moléculaires qui leur eshégalement attribuée. La plupart des
propriétés particulieres des zéolithes ont étérisses directement comme applications tels
que I'échange d'ions, l'adsorption, la séparattda eatalyse [1,2].

Dans le domaine de I'échange d'ions, elles solsadas dans les détergents [3], pour
remplacer les tripolyphosphates de sodium dansod@Edsement de l'eau (fixation
préférentielle de G4 et M¢f"). Parmi les procédés de séparation ou de puiiitahis en
oeuvre, nombreux sont ceux qui utilisent des Zgeditsous forme cationique (séparation des
xylénes, des n-paraffines, séparatiariQd). Leurs principes reposent soit sur une séleétivit
de forme ou de taille, soit sur une affinité paiiere de I'un des constituants de la charge
pour les cations. En adsorption, la séparation dlamge propane-propyléne est réalisée sur
ces tamis moléculaires (4). Par ailleurs, plusiqanecédés d'adsorption, en phase liquide,
connus sous la dénomination de Sorbex [3], ont@éonnés de succés commerciaux. Grace
a des propriétés acides trés prononcées, ellesasmst utilisées en pétrochimie dans les
procédés d’hydro-isomérisation, hydrocracking,ceferming... Le cracking catalytique est,
toutefois, leur plus importante utilisation [3]. utilisation des zéolithes en tant que
catalyseurs est due a leurs propriétés: la stablilaptitude a la régénération ainsi que la
présence de sites acides. Deux types d’acidité siomiltanément présents: les sites de
Bragnsted et ceux de Lewis capables, respectiverderitansférer un proton du solide vers la
molécule adsorbée et une paire libre d’électrontadeolécule adsorbée vers la surface du
solide.

En raison de leur structure cristalline stabler gnand volume de pores ainsi que leur
teneur élevée en cations, les zeéolithes X sontetaemt utilisées dans les processus
d'adsorption et de séparation [4]. Les propriétddes intéressantes de ces zéolithes et la
sélectivité que leur confére leur structure poreeseont fait également des catalyseurs
potentiels. La taille de leurs pores et leur textpeuvent étre modifiees permettant le

tamisage souhaité des molécules de réactifs ouratuips. L'introduction des cations de
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métaux de transition dans la charpente des zésliXhepar un simple échange cationique,
étend leur champ d’application, de la catalyse ea@dla catalyse redox, et produit une
gamme de produits bifonctionnels avec un potegtierme dans la synthese organique.

L’étude présentée dans ce manuscrit est consaci@enadification chimique d’'une
zéolithe X par échange cationique. L'échange ianidpila zéolithe NaX par les cationsZn
et/ou CG' est progressivement mené en suivant |'évolution ceéetaines de ses
caractéristiques: cristallinité par DRX, volume rmjgoreux par adsorption d'azote,
caractérisation morphologique par MEB... Les saliti&X, Cuk)X, Zn(X)X et CuzZnk)X
ont subi par la suite une caractérisation de leigita. Cette derniére a été réalisée par
adsorption-désorption de pyridine, suivie par specétrie infrarouge. La pyridine est une
molécule sonde largement utilisée, car elle discenentre les sites de Brgnsted et ceux de
Lewis et permet d'estimer quantitativement le na@anha force et la nature de ces sites. La
derniere partie est dédiée a l'adsorption de prepah de propyléne. Une attention
particuliére est portée sur la modélisation dethesmes. Dans cet ordre d'idées, diverses
équations d'isothermes d'adsorption localisée ouwilejo quelques-unes prenant en
considération les interactions adsorbat-adsorlmatt stilisées pour décrire les isothermes
expérimentales. Nous avons aussi eu recours aalidqude Toth, un modéle mathématique
a trois paramétres dont I'ajustement nécessitédeession non linéaire. L'étude cinétique a
permis, par ailleurs, de déduire la sélectivite dd@mption GHg/CsHg. La séparation
oléfine/paraffine constitue un aspect importante®gineering chimique.

Le choix de ce tamis moléculaire s’explique pafaieé que des zéolithes, présentant un
rapport Si/Al aussi bas que celui de la NaX, org affinité nettement plus grande pour les
cations polyvalents. L'introduction des ions’Zet/ ou C@", par échange cationique, modifie
le comportement adsorptif et catalytique de cesies!

Les caractéristiqgues physico-chimiques de la ZémlX, une étude bibliographique
relative a I'échange ionique, a l'adsorption afusa I'étude de I'acidité de ces solides sont
présentées dans le premier chapitieffet du remplacement a différents taux des aspar
les cations Cii et/ou Zri*, sur la cristallinité ainsi que sur les propriéiesturales, est traité
dans le second chapitre. Quelques résultats saotphologie des cristallites ainsi que sur les
effets thermiques lors d’'une élévation de tempéeatbtenus par microscopie électronique a
balayage et par analyseur thermique ATD-ATG, rethpament, sont également reportés. Le
troisieme chapitre est consacré a I'acidité de ditisrents échantillons. C’est ainsi que la
nature et la force de chaque type d’acidité sotitnéss. L’'évaluation de ces différentes

caractéristiques permettra d’établir une companagare Cu)X, Zn(X)X et CuzZni)X. Le
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quatrieme chapitre concerne I'étude de l'adsorptilen GHg et GHg par ces différents
échantillons. Le manuscrit s’achéve par une syetldes principaux résultats de ce travail.

Si I'échange binaire a fait I'objet de nombreusesherches, il n’existe pas a notre
connaissance de travaux relatifs a lI'influenceal@drmutation cationique sur les propriétés
adsorptives, dans le cas des échanges binairerretiree et établissement d'une étude
comparative. L’échange ternaire consiste a intreddéux cations polyvalents, en remplacant

partiellement le sodium initialement présent.
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CHAPITRE |

ZEOLITHES

[.1. INTRODUCTION
[.1.1. Historique

Le terme zéolithe a été évoqué pour la premiesednil756 par le minéralogiste
suédois Cronstedt(1) qui découvrit la stilbiterdinarqua que sous l'effet de la chaleur, ce
matériau dégage une importante quantité d’eawappéla zéolithe dont I'étymologie grecque
« z€0- » (dezein bouillir) et « -lithe » (de lithos, pierre) peétre traduite par « pierre qui
bout » et c’est lui qui a étudié en 1760 les pgaips d’adsorption des zéolithes .

Les propriétés d'échange ionique ont été démontpesles études faites par
H.Eichhorn en 1858 sur la Chabasite et la Natrdie Plus tard, G. Friedel a étudié
I'adsorption de différents liquides organiques étras, en 1896, I'hypothése que les zéolithes
ont une structure d'éponge ouverte vers l'extéfgjur

En 1932, suite a des études d'adsorption de gde stparation , McBain établit pour
la premiére fois le terme « tamis moléculaire »rpiéfinir les matiéres solides poreuses qui

agissent comme des tamis a I'échelle moléculaire[4]

Les premiéres synthéses de zéolithes ont été effesta la fin du XIXéme siécle en
reproduisant les conditions naturelles de syntf@®sence d’ions alcalins ou alcalinoterreux,

milieu aqueux, températures (T > 200 °C) et presséevees (P > 100 bar).

Cependant le vrai développement de la synthésad@mghes s'est produit dans les
années 1940. Ces travaux ont conduit a l'obterdiéguivalents synthétiques de zéolithes
naturelles.L’utilisation des conditions de synthgdas douces (T ~ 100 °C, pression
autogene) a permis aussi la synthése de nouvéikesep zéolithiques sans équivalent naturel
comme la zéolithe A [5 ,6].

Un grand pas dans la synthese de zéolithes aagtghirau début des années 60
lorsque Barrer et al. [7] ont introduit des mol@&subrganiques dans le mélange réactionnel.

lls ont en particulier utilisé le cation tétramddmmonium (TMA) pour synthétiser
les zéolithes suivantes : N-X, N-Y et N-A.



Apres cette découverte, des centaines de moléordasiques ont été essayées dans
la synthese de zéolithes mais toutes n'ont pasudcindes structures zéolithiques. Les
structurants organiques utilisés sont du typeaa#itylamines, trialkylamines, dialkylamines,
monoalkylamines, amines cycliques, alkyléthanola&sjmiamines cycliques, polyamines,
alcools, cétones, morpholine, glycérol etc....

L'utilisation de molécules organiques dans la Ssehde zéolithes a permis
l'augmentation du rapport Si/Al ; ce dernier pounaler jusqu’a l'infini. La premiere
zéolithe purement silicique a été obtenue par @resglanigen en 1977 [8]. Ce matériau
isostructural de la zéolithe ZSM-5 a été nomme8lite-1. Les zéolithes purement siliciques
possédent une charpente neutre et ne contiennedepzations de compensation. Deux des
propriétés les plus importantes de ces charpeptesimargées sont I'hydrophobicité et
I'organophylicité de leur surface interne qui petteer utilisation dans des procédés
d'adsorption et de séparation de molécules orgasiqu

Une nouvelle voie de recherche a été ouverte dmarinées 80 avec la découverte de
tamis moléculaires du type aluminophosphate dedt@ménérale AIPO4 [9].

Depuis, un grand nombre de structures microporetid34 et dérives
(silicoaluminophosphate, gallophosphate, ...) onbéténues et parmi celles-ci certaines
n‘ont pas d'équivalent silicates ou aluminosilisdfe].

Des essais de synthese de zéolithes en milieuqueua ont été également effectués.
Ainsi, en utilisant I'éthylene glycol comme solvaBibby et Dale ont obtenu en 1985 une
Sodalite purement silicique [11].

Flanigen et al. ont utilisé pour la premiére féamion fluorure comme agent
mobilisateur a la place des ions Qidur produire la Silicalite-1 [12]. Cette voie dathese
a été ensuite développée par Guth et al. au Labrate Matériaux Minéraux de Mulhouse
[13]. Cette méthode permet de travailler dans degisns moins sursaturées en especes
siliciques dont le pH est compris entre 5 et 9.

La synthése de nouvelles structures est forteméloencée par les paramétres de
synthese tels que : les sources de réactifs, lmendt structurant utilisé, la composition du
gel précurseur, le pH, le madrissement, la tempggata cristallisation et I'agitation ou non de
l'autoclave durant la synthése hydrothermale.

A présent, plus d'une centaine de types structuzéakthiques sont répertoriés. A
chaque topologie de charpente est attribué un coiposé de trois lettres proposé par la
Commission Structure de I'lZA (International Zéb&tAssociation). Ces codes sont

mnémoniques et font référence a une zéolithe enestaaturelle ou synthétigualfleau 1).
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Par exemple, la zéolithe naturelle Faujasite eégasralents synthétiques, les zéolithes X et
Y appartiennent au type structuFsAU. Ces trois zéolithes se différencient par leupoap
Si/Al qui est de 2 pour la Faujasite naturelleredtet 1,5 pour la zéolithe X et entre 1,5 et 3
pour la zéolithe Y.

On connait actuellement 194 structures de zéolitbet 62 ont été observées dans des
matériaux naturels [14].Les pores peuvent étrendyiljues ou sphériques, connectés ou non.
L’International Zéolithe Association attribue a glbe structure cristalline un code a trois
lettres[14] : LTA, FAU, MFI...

Le tableau l.1rassemble quelques zéolithes , leurs codes staunt.

Tableau 1.1 : Origine de quelques codes structuraux.

Code Abréviation Nom complet Type

structural

EMT EMC-2 (two) Elf Mulhouse synthétique
Chimie -Two

EUO EU-1 (one) Edinburgh synthétique
University -One

FAU FAU FAUjasite naturel

IFR ITQ-4 (four) I nstituto de synthétique

Tecnologia Quimica
Valencia -FOuR

LTA Linde Type A Zeolite A (Linde synthétique
Division, Union
Carbide)

MEL ZSM-11 (eleven) Zeolite Socony synthétique
Mobil - ELeven

MFI synthétique ZSM-5 (five) Zeolite Socony synthétique
Mobil - Flve

STF SSZ-35 (tirthy-five) | Standard Oill synthétique
Synthetic Zeolite -
Thirthy-Five




[.1.2.Généralités sur la structure des zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates hydraté@ed th structure est formée par un
empilement tridimensionnel (la charpente zéoliteiqde tetraedres Si@t AlO,. Les atomes
centraux de ces tétraédres sont des atomes dersili&i ou d’aluminium Al et les atomes
périphérigues (sommets) sont des atomes d’oxygéene.

L’enchainement des ces tétraédres dans I'espanee fdes petites et grandes cavités
reliées entre elles par des canaux plus étroitsléppenétres ou pores.

Ce sont ces canaux qui contrdlent généralementdsou la diffusion de molécules
étrangeres dans la structure zéolithique .

La formule structurale générale des zéolithesaestiivante :

M n [(AIO 2)x (SIOy)y ].zH-0

Ou M est un cation de compensation de valence ns.Daus les cas M représente un
cation échangeable, soit métallique — alcalin, lmogerreux ou métal de transition - soit un
ammonium, soit un proton. Le cation M est notamnresponsable des propriétés acido-
basiques de Brgnsted et de Lewis, et des proprité&hanges cationiques de la zéolithe.
Mais il sert aussi a compenser la charge négatsatant de la charpente.

z le nombre de molécules d’eau
Le rapport y/x étant variable selon les zéolithiésegpresente le rapport atomique Si/Al

variant d’une valeur minimale unité a l'infini(regtie Lowenstein)[15].

Le remplacement des ions*Spar ions A" induit des charges négatives portées par la
charpente aluminosilicate. L'électroneutralité distal est assurée par des ions métalliques,
dans la proportion d’un cation monovalent, ou umideation divalent ..., pour un tétraédre
AlO,4 .Ces ions , dits de compensation ,placés au \agsindes tétraedres porteurs des charges
négatives , peuvent étre facilement échangés.

Quant aux especes At SiQ, elles sont les unités élémentaires qui par nise e
commun de leurs atomes d'oxygene, forment leséédtes SiQ et AlO,. C’est a partir de
'enchainement tridimensionnel de ces polyedres egju’ construite la charpente
aluminosilicatée et que dépend la taille d’ouvertdes pores ainsi que celles des canaux et

des cavités de dimensions moléculaires des zésljfite18].

Une telle charpente aluminosilicate est schémafsé la (figure 1.1) :
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Figure 1.1: Schéma d’'un fragment de charpente zédhique

1.1.3. Propriétés et applications des zéolithes

Les matériaux commercialisés les plus courants aohase de zéolithes A, Béta,
Mordénite, ZSM-5, X et Y.

Les premiéres zéolithes synthétiques (appelées R) ¥nt rapidement trouvé
des applications dans trois grands domaines :liggdh&nique, I'adsorption et la catalyse .
En effet La structure poreuse particuliere desittéss avec des pores et des canaux de taille a
I'échelle moléculaire, est a l'origine de leurs gmiétés (tamis moléculaires, grande surface
spécifique...). De plus, la plupart de ces matéripgossédent une stabilité thermique et
meécanique intéressante compatible avec des applisahdustrielles dans divers
domaines. Les zéolithes sont donc utilisées damoudreuses applications classées
essentiellement en trois groupes( échange ionapsarption, séparation et catalyse).

Les zéolithes naturelles, du fait de leur faibdwport Si/Al et de la présence
d’'impuretés, trouvent des applications surtout denslomaine de I'échange d’ions. Par
exemple, suite au désastre de Chernobyl en 1986,quantité importante de zéolithes

naturelles a été utilisée pour I'encapsulation éehets radioactifs {'Cs) [19].

» L'échange ionigue dans le cas des aluminosilicates, les cationsodgpensation

des charges négatives induites par la présencaldainium dans la charpente zéolithique,

peuvent étre échangés par d'autres cations(catalnalins, alcalino-terreux, cations
ammonium ( NH' ), cations ammonium quaternaires (R#Ncclus dans les canaux et les
cavités de la structure zéolithique. Les cationsmamium ou ammonium quaternaires
peuvent étre facilement éliminés par calcination’éehantillon et conduisent a la zéolithe

protonée.



Les zéolithes sont largement utilisées comme éghas de cations dans plusieurs
applications telles que :

- la détergence en tant qu'adoucisseurs d'eau (eEr@ment, dans les solutions
aqueuses, des ions Riget C&" par des ions Na+ de la zéolithe) [20] . Les zBeft
remplacent aussi avantageusement les polyphospipaitésaient utilisés dans les lessives et
qui s’avéraient néfastes pour I'environnement.

- le traitement d’effluents radioactifs par rétentidu césium (Cs+) ou du strontium
(SPH[21].

- élimination des ions N dans les eaux usées[21] .

Le tableau 1.2 regroupe quelquepplications des zéolithes échangeuses d’'ions.

Tableau 1.2: Principales applications des zéolithes dans déagle ionique.

Dénominations Diameétres des| Des Domaines d’utilisation
fenétres (A)

-Séchage des gaz contenant des oléfines(gaz dagluage)
KA ou 3A 3 -Traitement du gaz naturel(séchage et éliminatio€@y)

-Adoucissement de I'eau(échange ionique aved)Ca
-Déssication

-Elimination des moisissures dans les fenétresualdo
NaA ou 4A 4 vitrage (4A)mélangée au gel de silice.

-Utilisation dans les systémes d’échapements auideso
(adsorption des gaz acides)

-Chirurgie dentaire (préparation des pates abragive

-Séparation des n-paraffines dans les coupes
pétrolieres(exemple :séparation des n-isoparaffioes
CaA ou 5A 5 améliorer I'indice d’octane)

-Procédé de séparation de I'air (production deyig®ne a
haute pureté a usage médicale)

Zéolithes X -Séparation des aromatiques polynucléaires
( NaX ou 13X) -Purification de l'air avant la séparation
-Elimination des sulfures des fraction pétroliéres
7,4
-Séparations des aromatiques
(CaX ou 10X) -Séparation de I'air pour obtenir de 'oxygene
Zéolithes Y 7,4 -Séparation en phase liquide daméses du xyléne
Résines 35 -Traitements des eaux

polymériques




L’échange ionique dépend fortement des conditiditisées et principalement de la
température. Ainsi pour la zéolithe RAU), les cations Na+ peuvent étre totalement
échangés par les ions Ca température ambiante. Pour échanger totalemeiths N&par
des ions B#, la température doit étre supérieure & 50°C. @ @epliquer ce phénoméne par
la différence des rayons ioniques des catiorfs BaC&". L'accessibilité des ions Baaux
cages (cages sodalite) par les ouvertures a 6 tétra¢8@R) de la structure Faujasite est en
effet limitée [22].

L'échange ionique représente également une vdie famur modifier les propriétés
des zéolithes. Le nombre, la taille et la posities ions interchangeables présents dans la
structure zéolithique ont une grande influenceeudiameétre et la forme des pores et
modifient les propriétés d'adsorption et catalyegjde ces matériaux.

Grace a cette propriété, les zéolithes sont utdigkans la séparation des mélanges
gazeux ou liquides (tamis moléculaires). Par exepgal échangeant les ions'N& la
zéolithe Na-A [ TA) (diamétre des pores 4A) avec des iofisiKobtient une zéolithe K-A
(LTA) avec un diamétre de pores d'environ 3A. Si ddegpdu sodium on introduit le
calcium, le diamétre des pores devient alors proeh®A [23].

L'échange ionique est aussi utilisé pour prépaecatalyseurs zéolithiques acides par
échange des ions des métaux alcalins ou alcalineuteprésents dans la structure de la

zéolithe avec des ions ammonium, suivi d'une catin.

» L'adsorption: Grace aux similitudes d’affinité chimique, ddléaet/ou de forme,
entre les molécules et les pores des différentekittees, |'utilisation de ces dernieres dans
'adsorption et la séparation sélective reste laspimportante. De cette application des
zéolithes provient leur nom fréquent de « tamisé@oalaires ». La premiere utilisation des
zéolithes comme adsorbants dans le séchage etifegiion des gaz réfrigérants et des gaz
naturels remonte a 1955[24].

Cette application fait intervenir des interactialiygolaires entre la zéolithe
et des molécules ayant une taille adéquate potereddns les pores et rester dans les cavités.
Cette sélectivité de forme et/ou de taille(figu2elde la part des zéolithes est également
utilisée lors des processus de séparation entregdeset les hydrocarbures comme par
exemple, la séparation de I'azote et de I'oxygéad'ar, I'élimination de HO, CQ, et SQ

des gisements de gaz naturel de basse qualigpdaagion des gaz nobles, etc.
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La taille adéquate des cristaux est d’environ 1 jlrast possible de moduler cette
sélectivité en faisant varier la taille des cavdésles pores, c'est-a-dire en jouant sur la nature
du cation structurant lors de la synthese. De jllasété montré que pour une méme zéolithe,
en l'occurrence la zéolithe A, I'échange du catiencompensation sodium, par un cation
potassium ou par un cation calcium permet de paksee taille de canaux de 4 Aa3A a5

A[25].

poors

a) Sélectivité vis-a-vis des réactifs : craquageneheptane -

Toluéne

b) Sélectivité vis-a-vis des produits : méthylationtoluéne
Figure 1.2 :Mécanismes de sélectivité de forme

P La séparation Les propriétés de séparation des zéolithestsmmicoup utilisées en
pétrochimie pouséparer différentes fractions pétrolieres. Parsipl@cédés utilisés, le plus
connu est Iséparation des-paraffines dans un mélange contenantrdesiso-paraffines sur
la zéolithe5A (LTA) [23]. La zéolithe Ca-ALTA) est capable de séparer un mélanga-de
hexane et 3-méthyl-heptane. Un autre exemple &stamla séparation d'un mélange de para
et métaxylene sur la zéolithe HZSM-5VFI1 ) [24]. La séparation de I'azote et de I'oxygene
de l'air sur la zéolithe Li-LSX (Low Silica X, Si/Al = 1, c® structuraFAU) est aussi un
procédémportant [25].

Dans l'industrie de la séparation, I'utilisation membranes zéolithiques présente un
intérét croissant [26]. Une membrane est un filmaaiqui permet le passage sélectif d’'un ou
de plusieurs composants d’'un mélange gazeux oidéqlues membranes microporeuses
permettent la séparation des constituants d’'unmgélan accord avec la taille des molécules
impliquées, elles présentent de nombreux avantagasoir :

- la présence de pores aux géométries et ouvelttignsiéfinies,

- une bonne stabilité thermique,
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- la possibilité d’introduire des sites catalytigue

Les inconvénients des membranes zéolithiques sont :

- une certaine difficulté de mise en oeuvre (dilific’obtenir une membrane sans fissures),
- 'extrapolation a I'’échelle industrielle diffial|

- un co(t assez élevé.

» La catalysel utilisation des zéolithes en catalyse est lgééa présence de sites
acides dans leur microporosité (zéolithes protonédestaille des pores est aussi un facteur
important puisque la formation d'un produit dondiamétre cinétique est en adéquation avec
celui des pores de la zéolithe réduit le pourcentigproduits non désirés.

Le pouvoir catalytique peut étre modifié par I'djda métaux nobles a l'intérieur des

pores pour conduire a des catalyseurs bifonctieniDens ce cas, la partie métallique joue un
réle dans les réactions d'hydrogénation - déhydratign et la partie zéolithique dans
lesréactions catalytiques acides.

Parmi toutes les zéolithes existantes, qu’ellesrgaiaturelles ou synthétiques, seul un
petit nombre est utilisé en catalyse au niveaustradl. On peut citer par exemple les
zéolithes de type structureAU, BEA, MOR, MFI, FER, LTL , MTW etTON.

Les propriétés acides des zéolithes sont essentietit utilisées en pétrochimie[27].

A titre d’exemple, la zéolithe Y (de type struclufdU) est trées employée dans le craquage
d’hydrocarbures[28]. Dans ce type de réaction,oliajde la zéolithe ZSM-5 (de type
structural MFI) permet I'obtention de carburant @awn indice d’octane plus élevéll. De
méme, cette zéolithe, mais aussi la mordenite (M@grviennent dans les procédes
d’alkylation et d’'isomérisation[28,29]. Il rester@ter que, malgré une meilleure sélectivité
par rapport a d'autres catalyseurs, les zeéolithrésemtent certaines limites. En effet, des
réactions catalytigues peuvent avoir lieu a laaafexterne et a l'intérieur des pores des
zéolithes.

Ces réactions conduisent, par consequent, a ladiion de leur sélectivité ainsi qu’a
I'obstruction des pores interdisant I'acces destifsaa la microporosité a la formation des

produits intermédiaires ou la sortie des produrtaiufx [30].
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[.2. STRUCTURE DE LA ZEOLITHE X
1.2.1. Généralités

La structure du tamis X, noté égalementN@nnu chez Linde sous la dénomination
commerciale de 13X, est identique a celle du tamiset a celle de la faujasite

naturelle(figurel.3).

Figure 1.3 :La faujasite vue sous binoculaire et aunicroscope électronique

Elle présente une structure en cages elles méngasisées autour de super cages
dont le diametre d’entrée peut atteindre 7.4 Angst. La Faujasite 13X étudiée a des tailles
intérieures de cage de l'ordre de 13 A (diamétemuiée 7.4 A). C’est donc une zéolite trés
poreuse (masse volumique de 1.93 g/cm3). Elle ptésme tres forte capacité d’hydratation
ou de déshydratation ou encore une forte séleetpour retenir de nombreux polluants. Du
fait de sa haute porosité, on peut alors espéesr Srvir pour atténuer I'effet des ondes de
chocs dues a des explosions par exemple, I'énelgi€onde de pression étant trés bien
absorbée lors de I'effondrement sur elle-méme daugsite. C’est dans cette optique que se
situe la collaboration avec le CEA et que se jigstd nécessité dans un premier temps d’'une
étude en pression statique de la faujasite 13X.

[.2.2.Structure élémentaire des zéolithes de type X

On représente la maille élémentaireladeéolithe NaX,a I'état déshydraté par la
formule suivante :

Nax [ (AlO2) x(SiO2) 102-x ]

Ou x représente le nombre d’Al par @érde maille, compris entre 77 et 96, soit un
rapport atomique Si /Al se situant entre 1 et 1,5 .

Entre crochets, on représente la charpente formé&m arrangement
tridimensionnel de tétraédres Alét SiQ.

L’agglomération de fragments de charpente peut élonaissance a une structure de
base dite cellule sodalitigue ou cuboctaédre @ii @nstituée d'octaédres tronqués

comportant huit faces hexagonales et six facegesyrdont les sommets sont occupés par les
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ions AP* ou St*. Ces unités sodalites renfermant chacune 24 thas@sont reliées entre
elles par des doubles anneaux hexagonaux.

Chaque motif sodalite délimite une cavité interppedée cag@. L’arrangement des
unités sodalites délimite, & son tour , un autpe tge cavités appelées supercages ou cage
qui sont de grandes cavités polyédriques a 26 fatiées les unes aux autres par un contour
gauche a 12 co6tés.les motifs sodalites sont coémeatix supercages par l'intermédiaire
d’anneaux hexagonaux(figure 1.4).

Les dimensions des divers polyédres et des ouesrppgrmettant d'y accéder sont les
suivantes :

> Unité sodalite :5 a6 A

> Polyédre a 26 faces :13 A

> Anneau hexagonal : 2,5a2,6 A
> Contour 212 cotés:8a 10 A

Cage sodalie

Supercage

Prisme hexagonl

Figure 1.4 : structure de la NaX

[.2.3. Position des sites cationiques

Les zéolithes faujasites font partie des zéolitheEgges pores et possédent une surface
spécifique et un volume microporeux élevés, deliorespectivement de 80F/met de 0,34
cm’/g environ.

Comme toute zéolithe contenant des atomes d’aluminies zéolithes faujasites ont
une charpente chargée négativement et nécessitenial présence de cations compensateurs
extra-charpente. Selon la nature de ces dernesgrbpriétés acido-basiques des zéolithes et

donc leur activité catalytique et leur sélectidtadsorption varient. Elles sont modulables par
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échange ionique ce qui rend possible l'adaptatiola déolithe a une application particuliere
par le choix du bon cation ou encore a une réaa®rtatalyse acide en introduisant des
protons, tout en maintenant nulle la charge globalsolide [31, 32].

Nous distinguons, par maille de zéolithe X, lemgpaux sites suivants [18, 33] (figure 1.5):

» 16 sites |, au centre du double anneau a sixetfitea( prisme hexagonale) et 32sites
I, déduits des précédents par déplacement le dienlaxe de I'anneau.

» 32 sites I, II' et II*, sur 'axe de I'anneau aokygenes du motif sodalite non engage
dans le double anneau. Le site II' est a l'intérielw motif sodalite, le site Il
légérement a I'extérieur et le site II* tres déplaers I'éxtérieur.

> 48 sites lll, au contact des faces carrées du reotilite

» 16 sites IV, au cceur des supercages.

En raisons du nombre réduit de cations de comgensates sites ne sont pas tous

OCCUpés simultanément. 4

Figure 1.5: Principaux sites cationiques dans la N&

Le nombre de cations et donc le taux d’occupatiemdifférents sites dépendent de la
quantité d’aluminium (rapport Si/Al) de la zéolitle¢ de sa charge (valence). Mais, méme
dans le cas de zéolithes riches en aluminium cotemeéolithes X et Y, le nombre de sites
disponibles est largement supérieur au nombre t/ébtpnts cationiques nécessaires pour
maintenir la neutralité du solide [31]. Tous leesine sont donc pas occupés et la distribution
cationique va étre celle qui tend a minimiser ligme libre du cristal, d’'ou des occupations

partielles ou totales des sites disponibles sedan hature. Typiquement, pour les faujasites
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sodiques guand le rapport Si/Al diminue et que le nombrecdtons augmente, les sites Il
sont prioritairement et intégralement occupés, pesssites | se remplissent si  besoin est.
Cependant, leur taux d’occupation diminue rapiddraerprofit des sites I' quand les sites Il

commencent a se remplir[34-40] .

La distribution cationique va également dépendr@ldsieurs autres facteurs comme
la nature de I'espéce cationique considérée [3Bhdue type de cation a une affinité
différente pour les différents sites et certaimenn’pas acces a tous les sites comme par
exemple le césium qui ne peut pas pénétrer dagsiteaes hexagonaux), I'état d’hydratation
du solide, la présence d’autres molécules dang/de&me (molécules trés polaires et en
quantité importante) ainsi que des traitementssspdi le solide. En effet, il est connu que les

traitements thermiques entrainent des déplacerderdations [31].

Les caractéristiques des différents sites crigjediphiques de la faujasite des

especes extracharpentes a été proposée par Smitf38} sont représentés sur le tableau 1.3

Tableau 1.3: Caractéristiques des différents sites cristadipgiques de la faujasite

Site cationique | Multiplicité Localisation Description
I 16 . Centre du prisme hexagonal. Coordination
Prisme hexagonal 1 )

octaédrique par les oxygénes.

I’ 32 Sur l'axe [111] prés d'une fenétre du prisme
hexagonal Coordonné a 3 oxygénes.

] k) = 2.

I 32 Cage sodalite Sur I'axe [111], prés d’une fenétre hexago-
nale donnant sur la supercage.

U 8 Centre de la cage sodalite.

II 32 Sur Paxe [III], au centre d'une fenéire

hexagonale entre la cage sodalite et la su-
percage. Coordonné i 3 oxygénes. Souvent
regroupé avec le site IT*.

II 32 Sur T'axe [111] dans la supercage, proche
d'une fenétre hexagonale donnant sur une
cage sodalite. Souvent considéré comme un
site II. Coordonné 4 3 oxygénes.

111 48 Supercage Prés des fenétres tétragonales, centré par
rapport i la fenétre.
ar 96 Proche de la fenétre tétragonale, mais de-

calé par rapport 4 son centre.

v 8 Centre des supercages.

Vv 8 Centre de la fenétre dodécagonale séparant
deux supercages.

J 96 Dans la fenétre dodécagonale, proche

d'une fenétre tétragonale.
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[.2.4. Influence de la nature des cations

Un exemple de l'influence de la nature du catiompensateur sur la distribution des
cations sur les différents sites disponibles daugasite Y déshydratée est donné sur la figure
1.6.

” 32
Z — —
]
= 28
v W
= =
SE M OSite]  MWSite T’
= =
Q..E 20 OSite 11 @ Site 11T
W
s =
S w16
g =
O =
o = 12
< E |_
v
2z 8
o =
E 4t
=
Z 0 T T T
NaY KY Ca¥Y BaY
Zéolithe
o _ . Nombre de cations par site dans
. Charge | Ravonionique | Nombre de sites par | Paramétre de . ,
Zéolithe | _ . une maille édlémentaire
ionique (nm) maille maille (nm) : : : .
Site I | Site I' | Site IT | Site ITI
NaY | 0,102 57 2471 18 20.2 31,2 -
KY 1 0,151 57 2,480 12 14.6 31 -
CaY 2 0,100 56 2470 72 1.6 11,8 -
BaY 2 0,142 52 2,485 7 47 11,4 -

Figure 1.6 : Comparaison des distributions cationigies des différentes
faujasites dgsiratées [33]

Il s'agit de la mise en évidence de l'effet dealiet du cation par comparaison des
zéolithes NaY et KY d'une part et des zéolithes @¥BaY d'autre part. Il apparait que
'augmentation de la taille des cations favoriseelmplissage des sites les plus confinés, site
[, pour les cations monovalents et des sites It pesi cations divalents, d’ou une légére

diminution de I'occupation des sites Il de la supge.

17



[.3. ECHANGE IONIQUE

1.3.1. Généralités

Depuis quelques années, I'étude de I'échange iendpns les zéolithes suscite, de
nouveau, un intérét grandissant, du fait de leurkiphes applications [41].

La principale utilisation des zéolithes est lidg&ahange d’ions. La zéolithe LTA
associée aux détergents permet d’adoucir les eamugghmange de leurs cations « durs $'Ca
et Mgf* par N&. Les propriétés d'échange d'ions sont égalemersesnia profit pour
I'élimination de NH et NH," des eaux résiduelles ou encore des cations rdifsode rejets
nucléaires ; des zéolithes naturelles sont aldiségs en raison de leur faible codt.

L’échange ionique est également la méthode indsgd@a pour I'ajustement des
propriétés acido-basiques des zéolithes. L'apptinata plus commune est I'échange des
cations alcalins des zéolithes de synthese parcddgens ammonium; I'élimination de
I'ammoniac par traitement thermique permet d’obitenie zéolithe protonique [42].

Divers travaux, ayant donné lieu a des compilati@345], concernent les aspects
thermodynamiques et cinétiques, afin de déternmegiprincipaux parametres du processus

d’échange.

L'échange ionique [31, 32] est obtenu par la miseantact de la zéolithe avec une
solution agueuse d’'un sel contenant le cation éduoire. L'ensemble est maintenu sous
agitation a une température donnée et pendantystéxé. La zéolithe échangée est séparée
par filtration de la phase aqueuse, lavée a I'eminéralisée et séchée. La phase aqueuse
et/ou la zéolithe sont analysées pour s'assurerl'qokeange ionique a bien eu lieu et
déterminer le taux d’échange obtenu.

Chaque zéolithe selon sa structure, la natureilla et la charge des cations échangés
se comporte de maniére singuliere vis-a-vis dehfiége ionique. Celui-ci est également
influencé par la température d’échange, la conagatr des cations en solution, la nature de
I'anion associé, du solvant, etc...

L’échange ionique dans les zéolithes correspormu é&quilibre qui se traduit par :

bA‘iH +aB§+ - bA§+ +aBg+
avecZ et S les indices informant sur la localisation desoret A et B respectivement dans la
zéolithe et dans la solution.
Les fractions équivalentes des cations A et B darz®olithe a I'état d’équilibreh ZetB Z

sont définies par les équations (I.1) et (1.2):
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a.n(A )

" an(an ), + bl )
et

, = b.n(B* )2,

" an(am )i +on(E ) (-2

+ \ed b+ |®d . :
avec n(Aa )zeoet n(B )Zeo le nombre de moles des cations respectivementBAdains la

zéolithe. Le dénominateur correspond a la capd@hange ionique, de la zéolithe.
Les fractions équivalentes des cations en soluidétat d’équilibre peuvent étre calculées
par les équations (1.3) et (1.4):

Sy = a'n(Aa+ )2& (13)
a.n(A"th )22, + b.n(Bb+ )22,
et
s = b-n(B > )z:; 1.4
Y Y SN T 0

avecn(Aa+ ):2. et n(Bb+ ):2. le nombre de mole des cations respectivement B en
solution.

Si le nombre total de cations du systéme est condéaconnaissance pour un type de
cations de sa fraction équivalente dans la zéoditren solution suffit pour décrire I'équilibre
d’échange ionique a une température donnée.

Le facteur de séparation représentatif de I'afigie la zéolithe pour I'un ou l'autre des deux
cations est alors défini par I'équation (1.5):
ZaSs

A
° 7,8, (1:5)

a

p . A . . L5 . fex .
Quand le facteur de séparatiddg est supérieur a 1, la zéolithe échange préfétiemtient

le cation B par le cation A.

Le comportement de la zéolithe peut étre reprégaamtéine isotherme d’échange cationique
permettant d’accéder a la répartition des ions tagolithe et dans la solution a I'équilibre
(figure 1.7).
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Figure I.7 : Types d'isothermes d'échange ioniquegssibles [31]
On distingue cing types d'isothermes.
- L'isotherme de typa est représentative d'un systéme ou I'échange efstvear du
cation A sur la totalité du domaine de compositiationique de la zéolithe.
En revanche, l'isotherme de tybest représentative d'un systeme ou I'échange dandat
par le cation A est défavorable.

- L'isothermec est intermédiaire entre les isothernag=t b : lorsque la fraction
équivalente du cation A est faible, la sélectivd& 'échange est en faveur de celui-ci mais
guand cette fraction augmente, la sélectivité shisw.

- L'isothermel représente le cas typique d'un équilibre ou I'égbaitu cation B par le
cation A est favorable mais limité. La présencend’'waleur limite du taux d'échange peut
étre due a un effet de taille. Pour les faujasjtas,exemple, les isothermes d'échange du Na
par des cations €set B&", natteignent pas toujours 100% d'échange. Cementiataux
d'échange peut parfois étre amélioré en augmelaaeimps de contact ou la température.
Dans le cas du Bj celui-ci passe de 80 & 100% quand la tempéresirélevée de 25 &

50 °C. A 25 °C, les ions Ban'ont probablement pas suffisamment d'énergietiqing pour
diffuser dans les cages sodalites, ou encore tedia de la sphére d'hydratation dé'Beeut
étre sensiblement supérieur a celui des fenétremgbeales des cages sodalites [31]. Il en est
de méme lorsqu'on veut introduire des protons, M fait de la taille importante de ces ions
qui ont parfois des difficultés a accéder aux daeplus confinés.

L'isothermee présente une hystérésis qui, dans certains cahjittda formation d'une

phase secondaire. Si l'isotherme d'échange estuepnhest possible de viser un taux
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d'échange précis en préparant une solution de ntratien adéquate en cations a introduire.
Le détail des calculs est donné ci-aprés pourdedea cations mono- puis multivalents dans
une faujasite de formul®&as; Shao Alsz O34,
[.3.2. Calcul de la masse de sel a utiliser : cagslcations monovalents

En étudiant une zéolithe NaX contenant 86 catioas par maille, Sherry [46] a
montré que la sélectivité varie en fonction du tdiéchange des cations alcalins. L'échange

Na'/A" ot A" est un cation monovalent est décrit par la réactio

(Na")zeo + (A")so—» Na)sor+ (A")zso .-
Si le volume de la solution est constant, les foast en cationsA™ a I'équilibre dans la
zéolithe et en solution s'expriment selon les égoat(1.6) et (I.7)expressions équivalentes

pour le cation N9 :

, o (A, (6)
" (A +n(Nat )

o (A -
" oAt +n(Na ) |

Il s'agit a présent de relidr Sa la masse de sel a utiliser définie par :

M, = (A" ) <M 9

sol sel
ainsi qu'aux rapports molaires des cations etqudentité de cations sodium dans la zéolithe a
I'eéquilibre (seule donnée expérimentale). L'appilbca du principe de conservation de la

matiere implique que:

n(A )2 = n(AT ) +n(ar) (1.9

sol — sol sol
La quantité de cations A+ dans la zéolithe a |'dayel s'obtient a partir du principe

d'électroneutralité :

n(A )2 +n(Na 2 = n(Al*),, (1.10)

Zeo0 zeo

En introduisant I'équation (I.1@ans I'équation (I.6)et en la transformant on aboutit & :

zeo zeo zeo zeo

n(A+)eq =2z, % (n(Na+ )eq + n(A*)eq ): z, % n(AI3+) (1.11)
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Si la solution initiale ne contient que des catiés les cations sodium présents dans la
solution & I'équilibre ne peuvent provenir que'dehlange : a chaque catiof itroduit dans

la zéolithe, un cation sodium est rejeté :

n(Na+ )eq = n(A+ )eq (1.12)

sol zeo

Donc I'équatior{l.7) devient :

n(Ar )l =22 (A ) (113)

sol — 1- S, zeo
En reportant Equation (1.13) et I'équation (1.11) dans I'équati@r®), on aboutit a :

L \ini Al 3 Jeo
n(A )S"' = = Xln—( Sh ) (1.14)

1.3.3. Calcul de la masse de sel a utiliser : cagslcations multivalents

Peu de travaux ont été consacrés a la distribukgsncations trivalents au sein de la
charpente zéolithique. Une étude spectroscopiqudg fdutefois, a montré que les cations
Ce" et L&", insérés dans la zéolithe NaX, s'établissent ddémmce dans les sites
inaccessibles, a l'intérieur de l'unité sodalintmirement au cation® qui occupe les sites
répartis au sein de la supercage. L'occupationéméfielle, par les ions B de sites
inaccessibles a été aussi signalée dans le caa déolithe LaNaY [48]. La principale

différence avec le cas des cations monovalentgudkfaut prendre en compte les différences

de valence. Les rapports molaires s’expriment sdléquation (I.15) et selon

I'équation (1.16):
bx n(ca® )

Zeo

Z =
2 \e 2\ .15

* bxn(ca™ i, + n(Na® )i, (113)
< = b x n(Cab+ )‘;jl

e =

" bxnlca” i +n(Na® )] (116)
Le maintien de la neutralité du solide entraine :

b+ |ed +\ed _ 3+

bxn(B>* % +n(Na’ Ji2 =n(Al*),.. (1.17)

On cherche a déterminer le nombre de moles irstidée cations nécessaires pour obtenir un

certain 4 , sachant que I'application du principe de cond@uale la matiére implique que :
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n(B* )., = n(B" 2 +n(B" (118)

zeo sol zeol
Il s’agit donc d’exprimer ce nombre de moles ernctam des rapports molaires des cations et
du nombre de moles de cations sodium et/ou muitital B* dans la zéolithe & I'équilibre
(dosage en parallele des deux types de cationg)ohbre de moles de cations multivalents

B*dans la zéolithe & I'équilibre s’obtient par trasfation de I'équation (1.15)

e _ 2o x{p(Na Fl+oxn(BJL) _ (g xn(ar)..)

b+
n(B )zeo - zeE) — b (1.19)
et celui en solution par celle de I'équation (1:16)

b+Yed _  Sg +)ed
n(B )sol = xn(Na )sol (1.20)

1-5s
Si la solution initiale ne contient que des cati@?, les cations sodium présents dans la
solution & I'équilibre ne peuvent provenir que tehange : & chaque catioff*Bntroduit

dans la zéolithe, b cations sodium sont rejetés :

sol

n(Na* )eq =bx n(Bb+ )320 (1.21)

Donc I'équation (1.20) devient :

Zeo0

n(B> )% = : %a_x (g™ (1.22)

Ainsi, on aboutit a I'eéquation (1.23).

2\ Al e
n(Bb )30| = Z?lx—nic )x)tZ) (1.23)
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[.3.4. Echange de cations dans la zéolithe NaX
Dansles zéolithes, les cations structuraux peuvent @tlestitués par d’autre cations

de valences différentes ,c'est-a-dire que I'opa@natie I'échange ionique sur une zéolithes
consiste a remplacer tout ou une partie des iof&s fsur la surface de cette zéolithe, par
d’autre ions fournis par une source extérieure.

L’échange de cations dépend de plusieurs factalgayoir :

1. la nature du cation échangé, son diametre et sacal
la température de I'échange cationique
les traitements thermiques préalables éventudis zéolithe
la nature de la zéolithe
la concentration de la solution d’échange catioaiqu

le pH de la solution d’échange cationique

N o g M w D

le temps de contact
L’échange au contact d'une solution saline (échdngirothermal) est le procédé le
plus utilisé, dans le cas des zéolithes, et c’esprocédé qui sera utilisé lors de la

préparation de nos différents échantillons.

1.3.4.1 Cas des cations monovalents
En étudiant une zéolithe NaX contenant 86 cati@aymille , Sherry a montré que la
sélectivité varie en fonction du taux d’échange dmgions alcalins. Jusqu'a 40%
d’échange,l'affinité décroit dans l'ordre :
Ag >>TI> Cs> RK> Na > Li
Cette série correspond a I'occupation des sitesrigties les plus accessibles
(sites lll et IV) , disponibles a l'intérieur despercages.
Pour un taux d’échange supérieur, faisant interdenisites | et Il , la sélectivité évolue
selon la séquence suivante :
Ag >> TI>Na > K> Rb > €&i
Cette inversion est due au fait que les cationssien | sont les plus difficiles a
échanger. Ainsi , a cause de leur taille, les Be'set R ne peuvent pas franchir du
moins dans les conditions ordinaires , 'annealageral menant aux sites | et I', ce qui
conduit & un échange incomplet.
Les difféerentes études réalisées sur la zéolithe édhangée par des cations
monovalents, ont permis de dégager un principe rgéna savoir que les cations

préférent s'établir dans les sites dans I'ordregaésant suivant : 1> 1l > Il
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1.3.4.2 Cas des cations divalents

Les études faites concernant la zéolithe X , éobangar les cations divalents,
déshydratée, ont aboutis aux conclusions suivantes
-En retenant une partie de I'eau , les cations @eiuse stabiliser dans les sites I' Il et
I avec une symétrie tétraédrique et dans les $ivec une symétrie octaédrique.
-Une migration vers les sites | est manifestéelgmications , lorsque la déshydratation

est pousseée.

[.4. ADSORPTION
[.4.1. Généralités

Les molécules, ions ou atomes, formant la surfage sblide, sont soumis a des forces
dissymétriques qui se traduisent par un champ edattractif. Ce champ est suffisant pour
attirer les molécules de gaz, ou de liquide, asimage immédiat de l'interface. Ce sont ces
forces qui provoquent la fixation des molécules &urface, phénomene appelé adsorption.
Le solide étant I'adsorbant, les molécules adserbéestituent I'adsorbat.

Tandis que la quantité adsorbée dépend de laipneste la température et du type
aussi bien de gaz que de zéolithe, la nature deerkiction adsorbat-adsorbant met a
contribution la structure et les propriétés élautjues de la molécule d'adsorbat, ainsi que le
type de cations et de sites relatifs a une zéatitmnée.

D’une autre maniere , on peut définir 'adsorptmmmme étant est un phénomene
physico-chimique se traduisent en particulier pae unodification de concentration a
I'interface de deux phases non miscibles.

Dans le cas d’'un solide, I'adsorption est la cotra¢ion des molécules d'une phase
gazeuse ou liquide sur la surface totale (inteehe@xterne) du solide. Tout phénoméne
d’adsorption s’accompagne par une diminution dendigie libre du systeme et est
exothermique [49,50].

Cette interaction solide-gaz ou liquide peut étreysigue (physisorption) ou
chimique(chimisorption). La physisorption , due esggellement aux forces de Van Der
Waals , ne modifie pas la nature de I'adsorbatcBatre , dans le cas de la chimisorption ,des
liaisons covalentes et parfois ioniques apparaissetne 'adsorbant et la molécule adsorbée.
La chimisorption est , en général , un phénomduoe fent et plus exothermique que la
physisorption.
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1.4.2. Adsorption physique

Les forces qui interviennent lors de $axption physique sont les forces d’interaction
adsorbat-adsorbant mais aussi adsorbat-adsorlied. $6nt de type Van Der Waals et se
composent ainsi [51, 52]:
- les forces de dispersion de London: elles ont poigine le moment dipolaire instantané de
la molécule;
- les forces de polarisation: elles correspondantx interactions champ électrique-dip6le
induit des molécules polarisables;
- les forces d'interaction électrostatique: elleprésentent les interactions entre les champs
créés par les cations de compensation et les mend@milaires permanents ou les moments
quadrupolaires des molécules polaires;
- les forces dues aux éventuelles liaisons hydreg@mtres les groupements hydroxyles OH
ou les groupements amines NH des molécules d’aalsetlbes molécules d’eau résiduelles de
la zéolithe;
- les forces d’interaction intermoléculaire adsdradsorbat (ou interaction latérale).
Quelque soit I'adsorbat utilisé, les deux premia@@sposantes sont toujours présentes. Les
forces d’interaction mettant en jeu des dipOleuitsdou permanents ont pour origine les
champs électriques créés au voisinage des cations.

1.4.3. Adsorption Chimique

Contrairement au phénoméne de physisorpfii met uniquement en jeu des forces de
nature physique et qui ne modifie pas la naturkadisorbat, la chimisorption est caractérisée
par I'apparition de liaisons covalentes et parfoniques entre la zéolithe et la molécule de
gaz adsorbée, conduisant a un processus plus tlgritie exothermique que l'adsorption
physique. La chimisorption, d’autre part, est forémt localisée sur des centres dont certains
sont actifs en catalyse. D'aprés Pickert et CdB],[ la cause essentielle de l'activité
catalytique est en rapport avec le champ électigeta au voisinage des cations de
compensation.

Pour le choix des adsorbants industriels , Il exigtatre critéres fondamentaux :

- La sélectivité

- La capacité d’adsorption

- Le coefficient de transfert de masse
- La stabilité a long terme
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La nécessité d’avoir une capacité d’adsorption adéqgrestreint le choix d’adsorbants
aux solides microporeux ayant des diametres despaliant de quelques Angstrém a
guelques centaines d’Angstrom. Des matériaux iedsle gel de silice, I'alumine , le charbon
actif ,les résines polymériques et les tamis mdédas (zéolithes) sont par conséquent des
adsorbants pratiques convenables .

De part leurs propriétés, les zéolithes ont trouwélarge champ d’application dans le
domaine de l'adsorption . La taille de leurs pgoasfaitement définie permet d’exercer une
sélectivité dimensionnelle vis-a-vis d'un mélange rdolécules d’ou I'appellation de tamis
moléculaires . Cette sélectivité est accrue grada possibilité de modifier par échange

lonique le cation compensateur.

1.4.3. Isothermes d’adsorption

L’étude de I'adsorption d’un gaz par un solideasgénéral destinée a fournir des
informations sur la surface spécifique et sur facstire poreuse du solide(porosité, surface
spécifique). La quantité de gaz retenue par unrditlom donné dépend de la température T,
de la pression p de la vapeur, et de la natureadiegdu solide est représenté par :

N, =1 (p,T, gaz solide (. 24)

Si la température d’analyse est inférieure a lgptature critique de I'adsorbable
alors on exprime la pression d’équilibre du sop#aé sa pression relative d’équilibre ; la
pression relative d’équilibre étant définie commedpport de la pression partielle de
I'adsorbable P sur la pression de vapeur satutent@dsorbable £ la température
employée.

Préelat= P/R (I. 25)

Quelgue soit le solide étudié, les quantités deemoés adsorbées augmentent lorsque
la pression relative du soluté croit. De facon g&le¢le potentiel attractif est tres élevé pour
des trés faibles pressions, reflétant I'hétérogérériergétique de la surface. On considere,
pour des pressions relatives inférieures a 0,03esuguantités de molécules adsorbées
obéissent a la loi de Henry qui sous-entend latit&entre la pression relative et la quantité
de gaz adsorbée.

a kX P/R

La quantité de molécules adsorbées est souvenh@gen mole par gramme de

solide conformément aux recommandations de I'lUPAdltefois, les appareils

27



commercialisés ont tendance le plus souvent argpriette quantité en terme de volumes ou
de masses de gaz rapportés aux conditions norchalesnpérature et de pression.

L’évolution des quantités adsorbées en fonctiofad@ession relative differe selon la
nature structurale des solides. Si bien qu'en 1®t0nauer, Deming et Teller [54] ont

proposé une classification des isothermes d’adsorpn cing types (figure 1.8).

Le type d’'isotherme obtenu permet déja de tireradeglusions qualitatives sur les
interactions entre les adsorbats et I'adsorbarit [55
¢ Les isothermes de type | sont typiques d’une gdisor en monocouche, ou
correspondant au remplissage de micropores ave@sah lorsque le volume a
disposition est totalement rempli. Ce type d’isothes est caractéristique pour

I'adsorption sur les charbons microporeux et |legithées.

¢ Les isothermes de type II, au contraire, corredpohen général a I'adsorption
multicouche sur des surfaces ouvertes. Cependamisatherme de type Il peut aussi
résulter d’'une somme d’isothermes | + Il (rempligsde micropores suivi d’'une

adsorption multicouche sur une surface externe).

¢ Les isothermes de type lll refletent un manqudéfidiéé entre 'adsorbat et
I'adsorbant, et des interactions adsorbat-adsoetativement fortes. C’est le cas de
I'adsorption de I'eau sur des surfaces hydrophgpasexemple graphite ou charbons

actifs contenant peu d’oxygéne).

¢ Les isothermes de type IV peuvent résulter deotalinaison d’'une isotherme de type |
(adsorption forte, mais limitée) et de type V. @'lescas de I'eau sur les carbones riches en
oxygéene [56,57].

¢ Les isothermes de type V reflétent aussi une fategaction entre les adsorbats. De
plus, I'existence d’'une hystérese au cours dedarngpfion refléte la présence de
mésopores dans lesquels la vapeur se condensemamfain ménisque de forte
courbure.

¢ Les isothermes de type VI présentent des mardarastéristiques d’une adsorption

multicouche sur une surface non-poreuse trés homeoge
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[.5. ACIDITE, BASICITE DES ZEOLITHES

1.5.1. Propriétés acido-basiques des zéolithes

Les zéolithes sont considérées comme des acidelesoCette acidité est due a la
présence de différents types de sites acides tratifes forces d’acidité. Un site acide est
capable soit de transférer un proton du solidelithéd vers la molécule adsorbée (ce type de
centres acides sont appelés sites de Bronstedtilestvansférer une paire libre d’électrons de
la molécule adsorbée vers la surface du soliddi{zép (Ce type d’acidité est appelée acidité
de Lewis).

Généralement ces deux types d’acidité sont siméihemt présents dans une zéolithe
et sont a l'origine de leurs propriétés catalytgjuié existe différentes théories pour décrire
I'acidité mais les deux plus connues et acceptéedapcommunauté scientifique sont celles
de Bronsted-Lowry [58] et de Lewis [59]. Dans lemier cas, un acide est défini comme une
espéce capable de libérer uh éd une base comme une espéce capable d'en aaoep6s].
Dans le second cas, les acides de Lewis sont gé&fminme étant des espéces capables
d’accepter une paire d'électrons pour compléter beunde de valence et accéder ainsi a la
configuration électronique la plus stable, c'edira a celle du gaz rare le plus proche dans le
tableau périodique [60]. De la méme fagon, une ldaskewis est une espéece possédant une
paire d’électrons libres qu’elle peut céder pounptter la couche électronique externe d’'un
atome ou d’une molécule acide.

L’acidité peut étre créée a tout moment de la paimm de la zéolithe : synthese,
échange ionique, modifications chimiques ou theuoad etc. [61]. Elle confére aux zéolithes
des propriétés catalytiques pour certaines réactmymme l'isomérisation d’alcenes, le
craquage, etc. Néanmoins, la catalyse par lestlzéslidépend du type de sites, de leur
quantité, de leur force et de leur I'environnen{priésence ou non d’eau par exemple) [62].
[.5.2. Catalyse acide sur zéolithes. Sites actifs

La plupart des réactions d’hydrocarbures et begudeutransformations de composés
fonctionnels ne sont catalysées que par les sitedorpques. Les sites de Lewis
n’interviennent pas directement dans ces réactiwais peuvent augmenter la force acide des
sites protoniques voisins (comme cela se produ@inquon mélange Alglet HCI). En
catalyse acide, l'activité d'une zéolithe dépenitiémment du nombre de sites protoniques et
de leur activité. Cette derniere dépend de leuwalisation (accessibilité) et de leur force (plus
un site est fort plus il est actif), parfois de rlezoncentration (ou inversement de leur

proximité). C'est le cas pour certaines réactiommoléculaires : transfert d’hydrogéne,
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dismutation d’alcanes ou d’aromatiques qui demanpgkrsieurs sites protoniques pour leur
catalyse.

L’acidité protonique des zéolithes provient essdetnent des hydroxyles pontés:
Al(OH)Si. D’autres groupes hydroxyles sont toutsfgrésents, généralement créés par
désalumination du matériau au cours de leur ptétrant : groupes silanols, espéces
aluminiques extra-réseau hydroxylées, etc. Ceseatsrprésentent une force acide suffisante
et qui est a l'origine de certaines réactions gttples.

La situation est encore compliquée par I'existedee divers types d’hydroxyles
pontés. Pour certaines zéolithes, des bandes IRspmndent a chaque type d’hydroxyles
pontés, par exemple zéolithe HFAU bandes entre 863660 crit et entre 3540 et 3560 ¢m
! associées respectivement aux OH pontés des sgpereades prismes hexagonaux (Figure
[.9.a). Pour d’autres zéolithes, une seule bande @i moins dissymétrique est observée, sa
déconvolution permettant de distinguer les divgpes d’OH pontés : par exemple HMOR
bande & environ 3 610 chdéconvoluée en deux bandes correspondant aux @tépdes

larges canaux (3608-3611 thet des poches latérales (3583-3585 cm-1) (Fig@uta).
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Figure 1.9: Spectres IR de zéolithes HFAU(a) et HMOR (b) : (abandes correspondant

aux groupes hydroxyles des supercages (3641 ¢jret des prismes hexagonaux
(3547cm™) de HFAU ; (b) déconvolution de la bande correspalant aux groupes
hydroxyles des grands canaux et des poches latérmide HMOR.
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Le nombremaximal de sites acides protoniqu#és aux hydroxyles pontés) est égal
au nombre d’aluminium de charpente (tétraédriqgu€gmme les atomes d’aluminium ne
peuvent étre adjacents (pas de AI-O-Al, trop ins®gbdans la charpente, regle de
Lowenstein), le nombre maximum de sites protonigstscelui obtenu pour un rapport Si/Al
de 1 (8,3 mmol Mg zéolithe). Toutefois, aucune zéolithe purementgmigue ne peut étre
préparée avec ce faible rapport Si/Al. Pour lepodas Si/Al plus élevés, le nombre réel de
sites protoniques est plus petit que le nombreritpé® par suite d’'un échange protonique
incomplet des cations et de phénomenes de déslyaliiorn voire de désalumination pendant
I'activation de la zéolithe a température élevé®(5H50-C) avant son utilisation en catalyse.

Les sites protoniques ne sont pas seulement psédant les zéolithes protoniques
préparées par échange des cations alcalins intsodus de la synthese mais eégalement dans
toutes les zéolithes présentant des cations biglénts, etc. [63]. Ceci explique I'activité
élevée des zéolithes Y aux terres rares utiliséesraquage catalytigue (FCC). Cette
formation de sites protoniques (de groupes OH EdntEmMontrée par IR s’explique par la
dissociation de molécules d’eau sous I'effet dunghalectrostatique associé aux cations (qui

ne peuvent se trouver au voisinage immediat dequitsO), par exemple :

La** 32O H,O [La (OH)], 2ZO+H*, ZO (I. 26)
—
«—

HO 1. 27

[La (OH)[*, 220 <———> [La (OH)", ZO +H", ZO (1. 27)

Un autre parametre déterminant l'activité des téed acides est I'accessibilité de
leurs sites protoniques. Rappelons tout d’abord qampte tenu de la taille voisine gm
des cristallites des zéolithes, la grande majodié§s sites protoniques est généralement
localisée dans les micropores dont la surfacerestlargement supérieure a la surface des
cristallites (souvent de plus de 2 ordres de grandé&ne exception toutefois, les zéolithes
nanocristallines dont l'utilisation se développéuatiement. Bien évidemment, I'accessibilité
de ces sites dépend de leur localisation (notamuhend taille des ouvertures des cages ou
des canaux ou ils sont situés) et de la taillend@gcules de réactif.

Ainsi, dans les zéolithes HFAU (Y, X), une partiesdsites protoniques est localisée
dans les supercages (ouverture de 7,4) donc daleeasbeaucoup de molécules organiques,
l'autre partie localisée dans les prismes hexagoffeigure 1.11a) étant inaccessible a toutes

les molécules organiques. HMOR (Figure l.11a) asiagss sites protoniques dans les larges
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canaux, accessibles a de nombreuses moléculesaqrganet des sites inaccessibles dans les
poches latérales. En revanche, dans la zéolithe IHMBure 1.11b), les sites protoniques
étant localisés a l'intersection des canaux, ilst ®malement accessibles (ou inaccessibles)
aux molécules de réactif. C’'est aussi le cas awex@tblithe HERI dont les sites protoniques
sont localisés dans de larges cages avec de petitestures (3,6 x 5,1), donc accessibles
seulement aux molécules organiques linéaires.

La force acidedonc l'activité d’'un site protonique (fréquence rdéation) dépend de
nombreux parametres (figure 1.10). Soulignons tabord que cette force acide est plus
élevée pour les zéolithes que pour les aluminesde amorphes. Pour expliquer cette
observation, des structures différentes ont étpgm@es pour les sites protoniques de ces
solides. Dans les zéolithes, les liaisons Al-OidDd Seviennent pratiquement équivalentes par
suite d'un réajustement global des liaisons danesriltal entier (Structure A, figure 1.11).
Dans les silices-alumines amorphes, ce réajustemepieut se produire et le site acide est
représenté par la structure B (Figure 1.11), ceedire par un silanol en interaction faible du
type acide/base avec I'atome d’Al. Dans la strietdr l'interaction forte de O avec Al
affaiblit la liaison OH, augmentant la force acaleproton [64]. Il existe une relation entre la
force acide et I'angle des liaisons TOT (T = Al®1) . Plus cet angle est grand, plus les sites
sont forts : ainsi les sites protoniques de HMORyl@ de 143 a 18Pet de HMFI (133-177
sont plus forts que ceux de HFAU (138-)4Teci explique pourquoi HMOR catalyse des
réactions nécessitant des sites acides forts tpliled’isomérisation des alcanes légers a 200—

250°C alors que HFAU ne le fait pas.

T Angle de Liaison J Proximité des T Taux d’Echange
Al-(OH)-Si \ STS / Protonique
‘ T Force Acide ‘
Si(OH)B < Si(OH)Ga < Si(OH)Al Interaction

Lewis-Bronsted

Figure 1.10: Parameétres déterminant la force des &s acides protoniques des zéolithes
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A B

Figure 1.11: Modele de résonance des hydroxyles deis des zéolithes et des silice-
alumines. Les hydroxyles pontés des zéolithes sqmbches de la forme A, ceux des

silicealumines de la forme B.

La synthese de métallosilicates contenant des élsnue charpente trivalents autres
que Al (B, Ga, Fe) permet d’adapter la force aéida réaction désirée. Les mesures d’acidité
[65] confirment le classement en force des sitadeadiré de calculs théoriques a savoir :

B(OH)Si< In(OH)Si<<F4OH)Si<GqOH)Si< Al(OH)Si

La force acide des sites protoniques dépend dud@change des cations alcalins de
la zéolithe synthétique, augmentant avec le potamgen d'’échange. Toutefois, a taux
d’échange voisin de 100 %, cette augmentation de facide ne semble pas seulement due a
la création de sites acides protoniques trés fods aussi a 'augmentation de la force acide
des sites protoniques déja présents dans la z&{hiej.

La proximité des sites protoniques a un effet itmgsortant sur leur force [64]. Ainsi la
charge partielle sur I'hnydrogene des hydroxylesd’'taujasite passe de 0,12 pour Si/Al=1 a
0,14 pour Si/Al = 2,5 et 0,18 pour Si/Al infini. @& augmentation de la force acide avec la
diminution de la densité des sites s’explique péledtronégativité plus élevée de Si (par
rapport a Al) qui se traduit par un transfert élatique plus grand de O vers Si donc de H
vers O avec un caractere ionique plus prononcéadeaison OH. La force acide devient
maximale des que les sites acides sont dits isolést-a-dire lorsque la zéolithe ne présente
pas d’Al voisins (pas de groupes Al-O-Si-O-Al).

Il est possible, sur la base des densités topalegigles zéolithes, d’estimer la valeur
du rapport Si/Al de charpente (ou de la fractionlaine d’Al, xAl = Al/(Al + Si)) pour
laquelle les sites protoniques sont isolés dorfoide maximale.

Les valeurs calculées par D. Barthomeuf [67] po8rz&olithes différentes vont de 5,8
(Faujasite FAU) a 10,5 (Bikitaite, BIK) pour Si/8bnc de 0,146 a 0,087 pox.
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[.6. CONCLUSION

L'application sans cesse croissante des zéolgbeslue a leurs propriétés physico-
chimiques intrinséques: une structure poreuse ligggugénérant un grand volume libre, une
surface spécifiqgue importante, des propriétés adia&ressantes a l'origine de leur activité,
une sélectivité énergétique et dimensionnelle, omadt & un phénomene de tamisage, d'ou
I'appellation de tamis moléculaires qui leur estégalement attribuée.

Le choix de la zéolithe s’explique par le fait qles zéolithes, présentant un rapport
Si/Al aussi bas que celui de la NaX, ont une afimettement plus grande pour l'introduction
de cations polyvalents. Par ailleurs, l'introductites ions Cii et/ou ZiA* dans la zéolithe,
par échange cationique, modifie fortement le congmeent physico-chimique de ces solides,
lequel sera confirmé par différentes analysesedeljue la diffraction des rayons X,
I'adsorption d’azote, la microscopie électroniqueb@ayage et I'analyse thermique. La
zéolithe NaX ainsi que ces formes echangées dtetlau Zif* Seront utilisées, par la suite,
pour I'adsorption du propane et du propylene. Uamnigre partie traitera de leurs propriétés

acides par adsorption-désorption de pyridine.
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CHAPITRE I

MODIFICATION ET CARACTERISATION DE ZEOLITHES X
ECHANGEES PAR Cu** ET/OU zn%

II.1. ECHANGE IONIQUE

Les diverses zéolithes échangées, avec les calighi®t/ ou ZR*, ont été préparées
par voie aqueuse au contact de solutions salines.opérations d'échange ionique ont été
réalisées dans des flacons contenant 100 ml ddicsolde nitrate du (des) cation(s) a
introduire et 2 g de zéolithe NaX. L'échange dutehBures, sous agitation magnétique et a
température ambiante. Une fois I'équilibre attded,solutions surnageantes sont filtrées et les
échantillons solides lavés a I'eau déminéralisé&g@tés a I'étuve pendant une nuit, a 353 K.
Le pH des solutions d’échange, mesuré a I'éqaijibiechelonne entre 4,5 et 6,5. Ces valeurs
sont globalement compatibles avec le domaine dslistade la NaX [1]. Cette derniere est,
en effet, stable dans un domaine de pH comprig énét 11. Les conditions opératoires sont
résumees dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1: Conditions opératoires lors de la préparation dgg)&, Zn(x)X et CuzZn§)X.

Concentration initiald Répétition de| Cations Ca' et/ou
Zéolithe de [CU{'] et/ou [Zrf] la procédure | Zn** par maille
(mole/l) d’échange élémentaire
Zn(37)X 0,005 2 16,1
Zn(48)X 0,005 3 20,9
Zn(62)X 0,005 4 27
Cu(43)X 0,005 2 18,7
Cu(63)X 0,005 3 27,4
Cu(78)X 0,005 4 33,9
Cuzn(11)X 0,005[C%]+0,005[ZrF] 1 4,8
CuZn(28)X 0,01[CG&7T+0,01[ZrF] 1 12,2
Cuzn(50)X 0,02[Ct1+0,02[Zrf ] 1 21,8
Cuzn(64)X 0,04[C&T+0,04[ZIF7] 1 27,8
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Les taux d’échange ont été déterminés a partiradeatiation des concentrations
cationiques en solution et dans la zéolithe, auenaju spectrométre d’adsorption atomique
Perkin-Elmer 2380. La mise en solution de la zRelge fait au moyen du couple HEBO3
[2]. A 0,1 g de chacun des échantillons, nous ajmait3 ml de HF (3 N), en agitant jusqu'a
dissolution totale; nous versons ensuite une swlwgueuse, contenant 0,3 g d@6s; nous
complétons jusqu'a 100 ml dans une fiole jaugémes$ procédons a la dilution qui s'impose.

Les diverses zéolithes sont désignées pax)X)(ou M est le cation introduit &
pourcent de la capacité d'échange totale, lesifmiangés étant NaLa détermination de
cette capacité nécessite la connaissance du natebrmlécules d’eau contenu dans la maille
élémentaire. La quantité d’eau est obtenue theravogétriquement. Elle est égale a 250
molécules/maille, dans le cas de la NaX. Le dosdgeAl* et/ou de Si est rarement
effectué, dans la mesure ou il est établi que dége ionique n'affecte pas les cations
constituants la charpente zéolithique.

Les pourcentages de 62%, 78% et 64% donnés pouimmax d’échange, pour
Zn(62)X, Cu(78)X et CuzZn(64)X, respectivement, mprésentent pas une saturation des
zéolithes dans la mesure ou des taux d’échangenmatt supérieurs peuvent étre obtenus,
causant, toutefois, un endommagement irrémédiphilgipalement lors de l'introduction de
CU*[3].

L’obtention de taux d’échange relativement élewas,comparaison avec la faible
concentration des solutions d’échange, s’explicarelg fait que des zéolithes, présentant un
rapport Si/Al aussi bas que celui de la NaX, org affinité nettement plus grande pour les
cations polyvalents. Des études ont montré que fiigg croit dans l'ordre
Ni<Co<Zn<Cu<Cd, dans les zéolithes NaX, NaY, NaA et mordénit8][

[I.2. CARACTERISATION STRUCTURALE PAR DRX

Les différents échantillons ont subi un contrél& eayons X, dans le domaine dé 2
variant de 5 a 40°, en utilisant le diffractomé®tallips PW 1830, muni de la radiation CuK
de longueur d’ondéx, = 1,54060 A Les diffractogrammes obtenus ont mis en évidemee
nette diminution de l'intensité des pics pour CQK/8t CuzZn(64)X. Afin de quantifier cette
diminution, nous avons jugé utile de détermingrdarcentage de cristallinité et de suivre son
évolution au cours de I'échange ionique. Le pouagm de cristallinité, ¢, est déterminé par
le rapport: c:Zz—l_Il_I0 ou H et H sont respectivement les largeurs a mi-hauteur pies

caractéristiques de I'échantillon échangé et déddithe NaX.
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Les pics caractéristiques de la NaX, considérés der ce calcul, ainsi que leurs indices de

Miller, sont présentés dans le tableau I1.2.

Tableau 11.2: Pics caractéristiques de la zéolithe NaX.

N° pics 1 2 3] 4] 5 6 7 8
Indice de Miller| {111} |{220) |{331) [{440)|{533)|{642) |{660) | {555)
d ) 1463 8,91 576 448 382 3,34 2B9 2

d: distance interréticulaire.

79

L'évolution du pourcentage de cristallinité en fibme du taux d'échange, représentée

sur la figure I1.1, montre qu'au fur et & mesure s cations Cii et/ou ZA" sont introduits &

I'intérieur de I'édifice cristallin de la zéolith¥, la cristallinité diminue. La perte de

cristallinité reste faible pour ZrR(X, méme a des taux d’échange élevés. Pour Zn(62)X,
atteint 81%. Cette diminution est plus importamempCuk)X et CuzZnk)X. Elle est de 40 et
51% pour Cu(78)X et CuzZn(64)X, respectivement.
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Figure 11.1: Evolution de la cristallinité en fonction du tauX¥change
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En comparant I'évolution de la cristallinité, naesnarquons que la courbe relative
aux Cuzng)X tend vers celle des CyK. Ceci confirmerait la sensibilité de la struaur
cristalline & I'’égard de l'introduction des €ulL’augmentation du nombre de cations*Cu
causerait ainsi des distorsions au sein de I'é&liigstallin, dues vraisemblablement a la forte
interaction exercée par ces cations vis-a-vis degyénes de la charpente zéolithique.
Quelque soit le taux d'échange, la courbe CxiZnhge trouve en deca des courbesxXifet
Zn(X)X. Cette évolution indique la présence d'un efigiergique tendant a amplifier la perte
de cristallinité, lorsque les cations Cet Zrf* sont mis en compétition.

Une perte de cristallinité ne prouve pas forcémmuitin échantillon a subi une
altération profonde quant a ses propriétés adsetil a été montré auparavant que Ba(48)X
adsorbe un volume d'azote comparable a celui aélspdp NaX ainsi que par d'autres
échantillons échangés par des cations bivalengs, @pue le pourcentage de cristallinité de
Ba(48)X soit faible [9]. Par ailleurs, I'échangdi@aique modifie la nature chimique de la
maille cristalline de facon a entrainer, inévitabdmt, une variation du taux de cristallinité,

indépendamment de la perte due a un endommageméntharpente zéolithique.

[1.3. CARACTERISATION MORPHOLOGIQUE PAR MEB

La caractérisation de la morphologis déférents solides zéolithiques a été faite a
'aide d’un microscope électronique a balayage yjee tJEOL, JSM-6360, Japon. A titre
d’illustration, nous avons représenté les clichdsBWle la NaX et des solides Cuzn(11)X,
Cuzn(28)X, Cuzn(50)X et CuzZn(64)X. Nous nous somnpesticulierement intéressés a
I’échange ternaire, car il constitue I'originaldé ce travail.

Les différents clichés sont représersés la figure 11.2. La NaX (Fig. 1l.2a) se
présente sous forme de double pyramide a baseecdee résultat est classique pour des
zéolithes de type X. Quelque soit I'échantillon sidéré (Fig. 1l.2b-e), les propriétés
morphologiques demeurent inchangées, soit deswgxiséguliers de forme bipyramidale dont
la taille varie entre 42 um. Ce résultat prouve que la permutation cationigu&me dans le
cas de lintroduction de deux cations polyvalents remplacement partiel du sodium

initialement présent, n'affecte pas les propriéwé@sphologiques des cristallites zéolithiques.
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Figure 1.2 Clichés MEB: (a) NaX; (b) Cuzn(11)X; (c) Cuzn(28)(d) Cuzn(50)X;
(e) CuzZn(64)X.
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[1.4. CARACTERISATION PAR ATD/ATG

Les analyses thermodifférentielle (ATD) et thernagmétrigue (ATG) ont été
réalisées sur un appareil SDT Q600 TA Instrumdrnéhalyse est effectuée sous flux d’'air de
100 ml/min, dans un intervalle de températures cagntre 25 et 1200 °C, avec une vitesse
de chauffe de 10 °C/min. Nous nous sommes pagiertient intéressés aux effets
thermiques que peut produire une élévation de teatyr@ sur la NaX et CuzZn(50)X. Les

courbes ATD-ATG sont présentées sur les figur8seli.l1.4.

La courbe ATD de la NaX (Fig. I1.3) présente unmigr pic endothermique s’étalant
de 60 °C jusqu'a 350 °C. Ce pic est dU a une pketau zéolithique. Il s’agit d’une eau liée
physiqguement. Ce large intervalle s’expliquerait [@avariété des interactions de cette eau
avec les différentes composantes du réseau, arskesications extra-réseau, les ions
oxygénes de la charpente et les molécules d'eaadpoébées [10]. Les deux pics
endothermiques, situés entre 800 et 1000 °C, gwreent vraisemblablement a un départ
des groupements hydroxyles qui composent la streifil]. La courbe ATG met en évidence
une perte pondérale de 20%, sur I'intervalle deptattures exploré. Cette perte est a corréler
avec le départ des eaux zéolithique et de conistitut

perte de masse NaXréf
heat Flow
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90 - \ L 10,0012
80 - 1 0,001
s 701 100008 B
2 60 | =
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o
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Figure 11.3: Courbes ATD-ATG de NaxX.
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Figure4: Courbes ATD-ATG de CuZn(50)X.

La courbe ATD de Cuzn(50)X (Fig. 1.4) met en éwide un premier pic
endothermique, aigu, dont le maximum se situe &@mb1°C, di a la désorption de I'eau
zéolithique. Entre 280 et 360 °C, le large pic Bratique obtenu pourrait étre attribué a
I'hydrolyse de I'eau par les cations Tiet Zrf*, introduits lors de I'opération de I'échange

ionique, selon les réactions suivantes :

C¥'+H)O —— .  [Cu(OH) + H (1.1)

Z¥ i 0 . [Zn(OH)] + H' (1.2)

Les pics exothermiques a 770 °C et 885 °C sontadieffondrement de la structure
de Cuzn(50)X. Le premier aux entités associéesuaue; le second a celles liées au zinc. A
partir de ces considérations, nous pouvons conglueeCuzn(50)X est thermiquement stable
au moins jusqu’a 700 °C. L’attribution du pic a 7f@ au cuivre s’explique par le fait que le
potentiel d'ionisation de Cii est plus intense que celui de?Znsoit 20,3 et 17,9 V,
respectivement [12]. La courbe thermogravimétriqnentre une perte de masse totale
|égerement supérieure a celle de la NaX, soit 20,6%
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[1.5. ETUDE TEXTURALE PAR ADSORPTION D’AZOTE
[1.5.1. Généralités

L'adsorption de gaz s'avére une méthode de véitficplus fine que la diffraction de
rayons X et parait particulierement adaptée aurglentles échantillons échangés. L'adsorbat
choisi est l'azote qui ne présente aucune difficalppénétrer dans les sites de la zéolithe X.
L'adsorption de B permet ainsi de vérifier si la capacité d'adsorptest maintenue,
autrement dit si la structure cristalline est conde. Le volume de gaz adsorbé dépend entre
autres, en effet, de I'espace délimité par I'égifigstallin.

Les mesures ont été réalisées volumétriquememtidelde I'appareil Accusorb 2100
E (Micromeritics). Apres activation des échantilo@ 573 K, sous vide dynamique
secondaire pendant 12 heures, I'adsorption d'asiteéalisée a 77 K. Chaque expérience

nécessite l'utilisation d’environ 250 mg de zédith

[1.5.2. Isothermes d’adsorption

S'il y a dégradation de la structure cristalline paite soit de I'échange ionique, soit
des traitements thermiques, il doit se former uidsaisposant d'une texture différente de
celle de la zéolithe de référence. Dés lors, hHeohe d'adsorption ne peut plus étre
conformée a un modéle bien déterminé, étant doneéajcourbe expérimentale émanerait
d'une combinaison de plusieurs types d'isotherdesijtes par Brunauer et all. [13].

Les isothermes d’adsorption d’azote sur les soldis, Cuk)X, Zn(X)X et CuzZn)X
sont représentées en coordonnées n (quantité djazdipression relative), sur les figures
(1.5 a 11.8). L’'observation des courbes révéle gams la majorité des cas les isothermes sont
proches du type | de la classification @gunauer et al. [13], avec une contribution minime
du type Il. En effet, le remplissage des microp@’eshéve pour, environ, P/Ps = 0,3. Au-
dela, I'adsorption s’effectue a I'extérieur des rmjores, qui s'apparente a une isotherme du
type Il. Pour une majorité d’échantillons, la qusnadsorbée entre P/Ps = 0,3 et 0,95 est
relativement faible (Tableau 11.3), autour de 1@mparée a celle adsorbée a I'intérieur des
micropores. Sachant que les micropores sont satesekes plus faibles pressions relatives, la
variation observée peut étre attribuée a la quargdsorbée sur la surface externe des
cristallites. En ce qui concerne les échantillong@64)X et Cu(78)X, la quantité adsorbée
hors micropores est beaucoup plus importante qaeédemment, respectivement 24,7 et
38,5%. Ces pourcentages éleves sont a priori dasigmentation de la surface externe des

solides Cu(78)X et CuzZn(64)X, conséquence de lglative dégradation.
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Tableau 11.3: Capacité d’adsorption a l'intérieur et hors micgs.

0 .orbé .
Quantité adsorbée Quantité adsorbée © Di';;f::”;s;;ms
Zéolithe (Qoa) 2 (Qopos) @ P
P/Ps* =0.3 P/Ps* =0,9.q [(QD,QS'QO,S)"QU,S]'IDD
! . ¥ ! = 0;’
(em’ TPN/g) (cm’ TPN/g) (*0)

NaX 208,70 219,44 5.2
In(37NX 203,29 214,96 5.7
Zn(48)X 198.82 211,11 6.2
Zn(62)X 166,62 184.94 11
Cu(43)X 182,58 194.41 8.7
Cu(63)X 157 172.55 10
Cu(78)X 109,62 151,80 38.5

CuZn(11)X 165,36 173,10 4.7
CuZn(28)X 136,32 145,36 6.6
CuZn(50)X 106,81 125,12 17.2
CuZn(64)X 64,69 30.65 247

* Pg pression de saturation de I'azote (754,5 mm Hg=ar7,3 K).

Au fur et & mesure que le taux d’échange augmdmtquantité absorbée diminue.
Sachant que les cations agissent comme centrés @atir I'adsorption de M\ au moins aux
faibles quantités adsorbées, leur distributionedn des sites du réseau zéolithique détermine
le comportement absorptif de la zéolithe. En carsidt le diameétre cinétique de la molécule
de N, 0,364 nm, par rapport a I'ouverture de la cagiabi®, 0,26 nm, il a été établi que les
molécules d’azote ne peuvent étre adsorbées que ldarsupercages. En conséquence, la
diminution de la capacité de I'adsorption, lorsdjoe introduit les cations Cii et/ou Z+ &
la place de N3 pourrait étre attribuée a une dépopulation des siationiques répartis au
sein de la supercage, autrement dit a une dimimul&la densité cationique de la supercage,
lesdits cations occupant préférentiellement lesssibhaccessibles localisés a I'intérieur des

unités sodalites (I, II') et/ou au sein du prishexagonale (I). Kim et al. [14Int aussi trouvé
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que les cations trivalents Eeet L&", insérés dans la zéolithe NaX, s'établissent de
préférence dans les sites inaccessibles. Par amarstedp capacité d'adsorption des zéolithes
échangées ne peut étre relativement que moins iamey comparativement a celle de la
zéolithe de référence. Le méme phénoméne a étévébskans le cas de 'adsorption de,CO
sur Znk)X et Cu§)X [15] et de GHg sur Cuk)X [16].

[1.5.3. Détermination de l'aire spécifique et du veume microporeux
11.5.3.1. Surface spécifique (BET) [17]

Pour déterminer la surface spécifique, il est neaies de définir la capacité de la
monocouche (interface adsorbeedsorbat). Cette capacité est la quantité de gisollaat)
nécessaire pour couvrir le solide (adsorbant) d’'unenocouche compléte, lors de
I'adsorption.

La surface spécifique est déterminée par la forrsuieante :

SU=0,2687 W, S (1.3)
Avec

SU : Surface spécifique (iy)
Vm : Volume de la monocouche (2MPN/g)
S : Surface occupée par une molécul® (A

Dans le cas de I'adsorption de 'azote & 77 K, 6,2 &

La relation de BET est donnée par la formule suiva

P _ 1 ,(C-)P
V(Ps-P) VmC VmC.Ps (11-4)

ou :
V: Volume de gaz fixé & la pression P, expriméerahTPN par gramme
Ps: Pression de vapeur saturée du gaz
Vm: Volume de la monocouche, d’aprés BET.

C: Constante liée aux énergies d’adsorptiores différentes couches.

La détermination de la capacité de la monocou¢hed’aprés BET, consiste a tracer

P = f(R)
la courbe : V(1-P/Pg) Ps /7 qui conduit a une droite entre 0,05 et 0,30.

Les résultats obtenus par la méthode de BET sprésentés dans le tableau 11.4.
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[1.5.3.2.Volume microporeux

Les zéolithes sont des solides microporeux, caiaég par un important volume
poreux. Deux types de cavités sont a considéres daNaX: les supercages appelées cages
et les cageB. Lors de l'adsorption de molécules telles quepyridine, GHg et GHe, seules
les cagest seront accessibles. Par contre, les moléculestite faille, comme I'eau, pourront
accéder a la fois aux supercages et aux dagésst donc trés important de bien caractériser
le volume microporeux de cette zéolithe.

La détermination du volume microporeux ainsi que durface extérieure des
cristallites zéolithiques a été réalisée par guigmr d'azote. En vue d’évaluer le volume

microporeux apres la permutation cationique, naussrproposons d’utiliser deux méthodes:
v' Méthode de Dubinin-Radushkevich (DR) [18]

Cette méthode est basée sur un processus de reagelidu volume des micropores et

est exprimée par la relation :
2
RT p.
INnV=Iny-|— Inz(—sj 9
(ﬂon p

V et Vp: Volumes d’azote adsorbés a pression, p, et &iprede vapeur saturants,

Avec

respectivement
T: Température d’azote liquide = 77 K
R: Constante des gaz parfait = 8,32 J/mole K
S coefficient d’affinité

Eo: chaleur d’adsorption caractéristique.

D’aprés I'équation 11.5, le tracé DR de In V en ¢tion delnz(&j devrait conduire a

P

une droite dont I'ordonnée a l'origine permet déder a \ lequel, converti en volume

liquide, est considéré comme étant le volume desapores d’'apres DR, Y¥r.

g=1/e
st

A partir de SE,, la chaleur isostérique a un taux de recouvrerfledé 1/e,q.  °, est

obtenue a partir de I'équation:
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0% = [E, +AHL (IL.6)

AH, étant I'enthalpie de liquéfaction de I'azofeH; = 5,58 kJ mot & 77 K).

Nous avons représenté a titre d’illustration, ss figures 1.9 a .11, les tracés

d’apres DR pour I'ensemble de nos échantillons.

—e—NaX
——7n(37)X
34 —e—7Zn(48)X
—=—7n(65)X
— 53
5 5
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Figure 11.9Tracés d’apres le modéle de D.R. pour NaX ekpf(
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Figure I1.10Tracés d’apres le modéle de D.R. pour NaX etu(
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Figure 1l.11Tracés d’apres le modele de D.R. pour NaX et Cx)Zn(

v' Méthode de De Boe(méthode t)[19]

Le volume microporeux ainsi que l'aire de la swefaxtérieure des cristallites
zéolithiques ont été également déterminés par ptigsord'azote, en utilisant une méthode
préconisée par De Boer, dite méthode t. Cette ndétlest particulierement intéressante pour
discriminer dans les volumes d'azote adsorbés ld parrespondant a I'adsorption
multicouche, a l'extérieur des particules, et cdilee dans les micropores. Elle a été

appliguée avec succes au cas des zéolithes [20].

» Principe de la méthode de De Boer

L"hypothése avancée pour l'application de la md¢hd est la détermination de
I'isotherme de référence. Il serait préférablenbeamtendu, de choisir un adsorbant de
référence de méme nature chimique que le corpséétlidaudra chercher, en outre, une
expression analytique du type t = f (P/Ps).

Dans cet ordre d'idées, on a opté pour un modsahtizique [21] saturé a I'ambiante

pendant 24 heures sous vapeur d'eau. Le solide endtiite dégazé a température ambiante
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pendant une dizaine d'heures, dans le but d'élimies adsorbée a I'extérieur des cristallites,
sachant que les micropores saturés ne sont padésffePar la suite, nous procédons a
I'adsorption d'azote hors micropores, a 77 K, larloe obtenue étant de type Il. Grace a des
calculs intermédiaires [21], nous aboutissons alations entre I'épaisseur de la couche
adsorbée, t, et la pression relative, P/Ps.

Les valeurs de t obtenues sont comme Ssuit;

Si 0,0 P/Ps< 0,46 Ln t = -0,6144-0,5744 Ln (Ls/P) (I1.7)

Si 0,46 P/Ps< 0,95 Ln t = -0,5916-0,483 Ln (Ln'Ps (1.8)

bY

La démarche consiste a tracer le graphe: volumeidikq du gaz adsorbé sur
I'échantillon activé, en fonction de I'épaisseur ldecouche d'adsorbat (figure 11.12). Le
volume liquide de l'azote est calculé d'aprés lantjté adsorbée en utilisant la masse
volumique de l'azote liquide, prise égale & 0,8@8ny tandis que I'épaisseur de la couche
d'adsorbat est évaluée a partir de la pressiotiveleorrespondante, en appliquant l'une des
deux équations précédentes.

Si I'échantillon étudié ne possede pas de micrgpdaecourbe Vads = f (t) passe par
l'origine. Si le solide est microporeux, la couNsads en fonction de t présente une partie
linéaire dans la région des fortes pressions velatiSon ordonnée a l'origine est équivalente

au volume microporeux et la pente est proportidaergl'aire de la surface externe du solide.

55



() (b)

04
——]ax 04 1 ——ax
—_
——7n(37)X Cudap
O, —¥—CL(B3)X
- IS Do ——CuTBX
2 —a—71(B3)X fg
Eo,z - S g‘l : ’ —
O D02 A
[ 3
g "
> E
S 01 -
02 ; . . . .
0 . . |
0 1 2 3 4 5 6
0 2 4 6
t(A ) tiA )
() (d)
04 ——Max 04 ——Max
. ——CLUZn{ 11K ’ ——7n[48)X
’ —H—=CUZn(28)X 035 ——Cu[3)%
@ 03 | ——Cuni30p ——CLZN(50)X
p —amE 2 o
T 025 | e £
- Q
_Ig 0 | WW T 025
% W 3
]
S o154 T 021
> /
01 | S 0,15 1
0,05 . ; \ 0.1 . .
il 2 t(A) 4 6 0 2 t(A) 4 ]

Figure 11.12: Evolution du volume adsorbé en fonction de I'épaisg: (a) ZnX)X;
(b) CuxijX; (c) Cuzn§)X; (d) Comparaison entre les échanges binairerpaire.

56



Les résultats relatifs a I'évolution de la surfap&cifique d’'aprés BET, gSr, du
volume microporeux d’apres les modeles de Dubiradihkevich, Wpr, et de De Boer,

Wy, et de l'aire de la surface extérieure des clitets| S, figurent dans le tableau I1.4.

Tableau I1.4: Propriétés texturales des zéolithes X modifiées.

Surface Volume des| Volume des | Aire de surfacg  g2%'¢
Zéolithe spécifizqu_le micropg)rgls microposre_s1 extegn(_al (kd mof?)
Seer(M”g~) | Wor(em’ g7) | Wopr(Cm' g7) | Sext(M”g™)

NaX 556 0,327 0,315 2,3 16,9
Zn(37)X 531 0,324 0,310 2,1 17,5
Zn(48)X 501 0,316 0,307 2,5 17,3
Zn(62)X 484 0,275 0,261 3,9 18,6
Cu(43)X 525 0,289 0,270 1,9 17,3
Cu(63)X 474 0,256 0,241 2,8 14,2
Cu(78)X 343 0,168 0,160 6,6 10,9

CuZn(11)X 547 0,257 0,251 2,8 171
Cuzn(28)X 515 0,217 0,206 1,8 17,7
Cuzn(50)X 485 0,183 0,158 3,4 16,5
CuzZn(64)X 362 0,125 0,109 4,5 13,2

Afin d’évaluer la force de l'interaction adsorbatsarbant, les chaleurs isostériques,

g=1/e

g, ont été également calculées et présentées deatddau 11.4. Pour la NaX, la valeur de

g™ est 16,9 kJ mat. g%*°pour NaX, reporté dans la bibliographie est autbeir20 kJ

mol™ [22, 23]. Notre valeur n'est pas sous-estiméaeytélanné que la leur a été déterminée
pour un taux de recouvrement égal a zére (), laquelle est généralement plus élevée que
celle obtenue &= 1/e.

L’adsorption d’azote par des zéolithes X échangéesCd* a différents taux a été
examinée par Sebastian et al. [24]. Les fortesant®ns du systeme ;MCo(x)X ont été
expliqguées en terme decomplexation entre les molécules dgé\ les cations cobalt. Grace
a des mesures par microcalorimétrie, I'adsorpti@zote par des zéolithes X échangées par
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Ccd*, SF" et B&" a été interprétée par des considérations éleatipse et de polarisation
[23]. Par spectroscopie DRIFT, l'interaction de &lvec les zéolithes NaLSX et LILSX a
abouti a la polarisation des molécules d’azoteséquence de leur fixation sur les cations
Na’ ou Li* [25].

A mesure que le taux d’échange augmente, la chaegtérique décroit pour les
systémes Cu)X—N.. Elle chute de 17,3 a 10,9 kJ mollorsque le taux augmente de 43 &
78%. La décroissance continuelle de la chaleurtdsigsie avec lintroduction de Eu
pourrait étre attribuée a un affaiblissement prsgjfedes champs électrostatiques présents a
I'intérieur des cavités zéolithiques. La force diatéraction adsorbat-adsorbant ne peut
s'expliquer en terme de-complexation entre les molécules d’azote et lgorms CE" et

Zn**, car les valeurs de’™°® ne sont pas trés élevées. Le mécanisme mis erseu

vraisemblablement di & une combinaison des interacglectrostatiques et de polarisation,
lesquelles résultent de I'adsorption desNr les cations NaCu'et Zrf*,

La valeur de Wprde 0,315 cmg® trouvée dans le cas de NaX est en accord avec
celle reportée par Maurin et al. [23], soit 0,304 ¢ *, tandis que des valeurs de 0,27 et 0,35
cm® g * ont été reportées par Du et Wu [26] et Joshi.dR], respectivement. Beutekamp et
Harting [28] ont reporté un volume des microporesogR1 cmi g, pour une 13 X dont la

surface spécifique est de 383 gi' tandis que la notre a une aire de 556jm

Les valeurs de Wbr pour toutes les zéolithes échangées sont légeteniérieures a
celles de W; (Tableau 11.4). Cette caractéristique est vraisaimleiment due aux faibles
valeurs de I'aire de la surface externe, obtenaes dette étude. Remy and Poncelet [28] ont
suggéré que I'équation de Dubinin-Radushkevichssime W pr par rapport a \4/, lorsque
un solide présente une importante surface extémealeur de § de 2,3 M g7, trouvée
pour NaX est comparable & celle de Ginoux 2gm) [29] et par Amari et al. (3,7 1g™Y)
pour la NaA [30].

Il est intéressant de noter que les aires de sudaterne de Cuzn(64)X et Cu(78)X
sont respectivement deux et trois fois plus gramgescelle de NaX, bien que la décroissance
du volume des micropores soit modérée pour Cu(7&)¥eaucoup plus importante pour
CuzZn(64)X. La non corrélation entre I'altération ldetexture des zéolithes X et I'évolution

de la surface externe est un résultat quelquernagtendu.
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L’évolution du volume des micropores pour X( Zn(X)X et CuZni)X en
fonction du taux d’échange est illustrée sur larégll.13. Le volume décroit Iégerement pour
Zn(X)X, la principale cause étant la diminution de knsité cationique a l'intérieur des
supercages et une occupation préférentielle des siaccessibles a l'intérieur des cages
sodalites (sites I et II') et/ou du prisme hexagb(sites ), lorsque deux Naont remplacés

par un ZA".

——Zn(x)X
0,35 ~

03 - Te—

—h— Cu(x)X

—#— CuZn(x)X

Vo(cm?®/g)
=
-2

0 T T T T 1

0 20 40 60 80 100
Taux d'échange(%)

Figure 11.13: Evolution du volume microporeux, §/¥ en fonction du taux d’échange.

La diminution du volume des micropores est beaugdup importante dans le cas des
échantillons Cu)X et CuzZnk)X, de sorte que la dépopulation des sites catimsga
I'intérieur des supercages ne peut étre invoquéealeurs, la courbe relative a CuXy¥X
tend vers celle de CxX. Ceci prouve que I'évolution des propriétés teates des
CuZn)X est sensible & l'introduction de cations*Cu

Ces observations montrent une destruction de lectste avec l'introduction des
cations C@" dans la charpente zéolithique desxJXi( du moins & un taux d’échange au-dela
de 78%. Cet endommagement est également confortdapahute du pourcentage de
cristallinité (8. figure 11.1.). Nos résultats canfient les observations précédentes: les cations

CU?* distordent le réseau zéolithique, pour un taucttége élevé[31] . Un résultat original
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est par contre la distorsion de la charpente deétdithe X, pour un taux en &umoyen,
lorsque ce dernier rivalise avec?Zrpour I'occupation des sites distribués & I'intérieles
cavités. Autrement dit, 'échange ternaire accetduwdigradation cristalline des zéolithes X.
Stojakovic et Vasovic [32] attribuent cette détaatmn a la forte affinité exercée par
les ions C&" pour les oxygénes constituant la charpente zéglieh Cet effet conduit & la
distorsion des six oxygénes entourant les catiarié §tués dans les sites de compensation de
charges négatives. Les distorsions du réseauenggndrées, augmentant avec l'introduction

du cuivre, peuvent conduire a un effondrement ditatrzéolithique, le cas échéant.

Par spectroscopie IR, il a été¢ montré que lintotidn de CG" dans une zéolithe
engendre des espéces (Cu-O?C{B3]. La formation de telles entités, peu activamduit &
un affaiblissement de l'interaction site cationieposorbat, ce qui confirme les valeurs de

q2™¢ trouvées dans le cas des Q¥( Gallezot et al. [34] ont étudié la position desions

dans des faujasites échangées. s localisenotess@d* dans les sites I' (unité sodalite). Ils
notent que les ions de charge élevée semblentreréés sites I'. Ils ont aussi montré que le
cuivre introduit dans la zéolithe, a teneur élevarsupe de préférence les sites I situés a
I'intérieur de la cage sodalite. Par conséquentpeut admettre que la destruction du réseau

est particulierement localisée dans les unitéslgesa

[1.5.4. Microporosité et mésoporosité « critere Rb

Ginoux et Bonnetain [35] ont introdu@& concept de critere RI. Il s’agit d’'un
parametre déterminé a partir d’'une isotherme diqudiem d’azote, qui permet d’apprécier si
on a affaire a un solide essentiellement micropo@umésoporeux. Pour cela, on considére
une isotherme d’adsorption d’azote, sojjg&= f(P/R). On prend la partie linéaire de cette
représentation qui est sous forme de y = a x+b

Le critére Rl est donné par la relation:

RI= B/A (11.9)

A : Volume d’azote adsorbé, a RA0
B : Volume d'azote adsorbé, a BE.
SiRI > 2,20 I'équation de BET représente bien les points erpgntaux et les
mésopores sont majoritairement présents dans maii€riau.
SiRI < 2,2: le matériau est essentiellement microporeux eubéqn de BET ne peut

pas représenter nos points expérimentaux.
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Les résultats sont représentés dans le tableau 11.5

Tableau I1.5: Valeurs de RI pour différents échantillons.

Partie linéaire de
Zéolithe lsotherme A B RI=B/A
d’adsorption
V =1 (P/R)

NaX y =11,802 X +207,85 207,85 219,652 1,06
Zn(37)X |y=17,844 X +198,59 198,59 216,434 1,09
Zn(48)X |y =10,858 X +200,53 200,53 211,388 1,05
Zn(62)X |y =29,933 X +158,11 158,11 188,043 1,19
Cu(43)X |y=19,642 X +177,18 177,18 196,822 1,11
Cu(63)X |y=11,059 X +161,44 161,44 172,499 1,07
Cu(78)X |y=67,871 X +90,603 90,608 158,474 1,75

Cuzn(11)X | y=12,282 X +161,36 161,36 173,642 1,01
Cuzn(28)X | y =10,53 X +131,73 131,78 142.26 1,08
Cuzn(50)X | y =8,3 X +68,5 68,5 76,8 1,12
Cuzn(64)X | y=47,66 X +99,3 99,3 146,96 1,48

Les valeurs du parameétre RI, représentées damablati 1.5, sont inférieures a 2,2.
Ce qui prouve que les échantillons modifiés (éckanigaire ou ternaire) maintiennent leur
structure microporeuse. Toutefois, Rl augmente idéngblement avec le taux d’échange
pour CuzZn(64)X et particulierement Cu(78)X, compi@eament aux autres solides. Pour ce
dernier, la valeur de RI est 1,75, soit proche eluilgde 2,2. Ce résultat implique qu'il y a

formation de mésopores, quoique de fagcon non naije

A partir de ces considérations, nous pouvons affirque CuzZn(64)X et Cu(78)X ont
une structure microporeuse avec présence d'unaimermésoporosité, synonyme d’'une
altération de la texture de ces solides. Ces aisuttonfortent ceux obtenus a partir de

I’évolution des paramétres tels que le volume desapores, I'aire de la surface externe des

cristallites...
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[1.6. ENTHALPIE LIBRE DE LA PHASE ADSORBEE

La mesure quantitative de l'affinité peut étre Bmmntée par la décroissance du
potentiel chimique, au fur et a mesure qu'un gaz temsféré, de facon réversible et
isotherme, de la phase gazeuse sous une presasimfast i (habituellement prise égale a 76
cm Hg) vers une quantité infinie du mélange adgestdaorbant sous une pression d’équilibre
P. En supposant que la phase gazeuse se companteecan gaz idéal, la variation du

potentiel chimique est calculée par la formule ante :

AG = A= RTLn-

0

(11.10)

La valeur deAu est une mesure de l'affinité adsorbat-adsortsnt37]. Les graphes
de Ap en fonction de la quantité de, Mdsorbée, représentés sur les figures 11.14 &,11.1
permettent de suivre I'évolution de I'affinité ewnttion du taux d'échange. Pour les
échantillons échangés par les ion$'€tiou Zrf*, les séquences suivies sont;

NaX > Cu(43)X > Cu(63)X > Cu(78)X
NaX > Zn(37)X > Zn(48)X > Zn(62)X
NaX > CuZn(11)X > CuzZn(28¥CuZn(50)X > CuzZn(64)X

Ceci montre que la zéolithe NaX a la plus grandieitd d’adsorption de Net qu'au
fur et & mesure que le nombre d’ions*Cat/ou ZA*, présent dans le cristal zéolithique,
augmente, laffinité diminue. En effet, cette derei décroit quand le taux d’échange
augmente. La méme séquence a été obtenue park&healKulkarni [38] pour une zéolithe
Y échangée par des ions®faidem pour des zéolithes X et Y échangées parcdesns
alcalino-terreux [39].

Une comparaison graphique entre les échanges dieaternaire (Fig. 11.17) met en
évidence la séquence suivante:

Zn(48)X > Cu(43)X > CuzZn(50)X

La courbe CuzZn(50)X se trouve en deca des courhgd3QX et Zn(48)X. Cette
évolution indique la présence d'un effet synergidaedant a minimiser [laffinité de
CuzZn(50)X pour l'azote, c'est-a-dire lorsque legiores CU* et zrf* rivalisent pour
I'occupation des sites cationiques, en remplacemartiel du sodium initialement présent.

Cette évolution corrobore les résultats trouvésiéets I'évolution de la cristallinité.
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Figure 11.15 : L’évolution de l'affinité en fonctio n de volume d’azote
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Figure 11.17 : I'évolution de I'affinité en fonction du volume d’azote adsorbé pour
I'échantillon Cu(43)X , Zn(48)X et Cuzn(50)X (Compaaison)
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[I.7. CONCLUSION

Le but essentiel de cette étude consistait enlli@ti@an et comparaison des propriétés
structurales, morphologiques, thermiques et teldarde Cu)X, Zn(x)X et CuzZni)X. Le
remplacement de Nagar C3* et/ou Zri*, dans la zéolithe NaX, affecte profondément ses
propriétés.

La cristallinité diminue au fur et & mesure que dadions C&" et/ou Zri* sont
introduits a l'intérieur de I'édifice cristallin d& zéolithe X. Cette perte demeure faible pour
Zn(X)X, méme a des taux d’échange élevés. Pour Zn(6)X atteint 81%. Cette diminution
est plus importante pour GQK et CuzZng)X. La cristallinité atteint ainsi 40 et 51% pour
Cu(78)X et Cuzn(64)X, respectivement. Quelgue kotaux d'échange, la courbe Cugix
se trouve en deca des courbesx@Xi(et Zn§k)X. Cette évolution indique la présence d'un
effet synergique tendant & amplifier la perte dstaltinité, lorsque les cations Euet Zrf*
sont mis en compétition.

Quelque soit I'échantillon considérées propriétés morphologiques restent
inchangées, soit des cristaux réguliers de forrpgramidale dont la taille varie entre-2
pum. Ce résultat prouve que la permutation cationiquéame dans le cas de I'échange ternaire,
n'affecte pas la morphologie des cristallites zéalues.

Une perte pondérale denviron 20% entre-PX0 °C a été obtenue par
thermogravimétrie. La courbe ATD de CuzZn(50)X met évidence un premier pic
endothermique, aigu, dont le maximum se situe &@mw0 °C, d0 a la désorption de I'eau
zéolithique. Entre 240 et 380 °C, le large pic Brainique obtenu a été attribué a I'hydrolyse
de I'eau par les cations et Zrf*, de sorte a aboutir & des espéces de type Cii@ia)
Zn(OH)". Les pics exothermiques a 770 °C et 880 °C sost alW'effondrement de la
structure. Le premier aux entités associées augu&/second a celles liées au zinc.

L’adsorption d'azote par Z0W se produit essentiellement a [lintérieur des
micropores. En comparaison avec NaX, la quantisérde par les échantillons échangés par
Zn** est relativement plus faible. La principale cadsent la diminution de la densité
cationique a l'intérieur des supercages et unepatan préférentielle des sites inaccessibles
a l'intérieur des cages sodalites (sites I’ et dtjou du prisme hexagonal (sites 1), lorsque
deux N4 sont remplacés par un Zn La diminution de la capacité est beaucoup plus
importante pour CuofX et CuzZnk)X. Par ailleurs, la courbe relative a Cuyq tend vers
celle de Cu)X. Ceci prouve que I'évolution des propriétés teates des CuZwfX est

sensible & lintroduction de cations CuCes derniers distordent le réseau zéolithique des
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CuX, pour un taux d’échange élevé. Un résultat aabiest par contre la distorsion de la
charpente, pour un taux en Tumoyen, lorsque ce dernier rivalise avec®Zmour
I'occupation des sites distribués a lintérieur dewités. Autrement dit, 'échange ternaire
accentue la dégradation cristalline des zéolithes X

La sensibilité¢ de la structure cristalline de eéslithes & I'égard des cations ZCu
s’expliquerait par la forte affinité exercée pas a@tions sur les oxygénes constituant la
charpente. Cet effet conduit & la distorsion desygénes entourant les cations’Csitués
dans les sites de compensation de charges négatesesrte a conduire a un effondrement du

cristal zéolithique, le cas échéant.
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CHAPITRE I

ETUDE DE L'ACIDITE PAR ADSORPTION DE PYRIDINE

[11.1. INTRODUCTION

Dans cette derniére partie, un travail complémentaiété realisé. Le but primordial
de I'étude, portait sur la caractérisation de tHaéi et des propriétés d’adsorption de zéolithes
échangées au cuivre et/ou zinc pouvant étre w@diggbur la séparation des oléfines et des
paraffines. La structure microporeuse des zéolites que la présence de cations de métaux
de transition (Ct et Zrf") extra-réseau échangeables en font des matérianxabaptés a
cette application. Néanmoins, I'introduction deimas divalents au sein de la microporosité
de la zéolithe lui confere une certaine acidité peut étre a I'origine de phénomeénes de
désactivation rapide de I'adsorbant.

L’objectif de ce travail est la caractérisationl'deidité de divers solides zéolithiques,
échangés par des cations’Cet/ou Zii* & différents taux. Cette caractérisation a étdséal
par adsorption-désorption de pyridine, suivie gaacsrométrie infrarouge; la pyridine étant
une molécule sonde. Cette technique est partientiént intéressante pour étudier I'acidité
des catalyseurs solides acides, et en particutibe des zéolithes. Elle permet a la fois une
caractérisation directe (bandes des spectres hylég)et indirecte (bandes liées a la pyridine
adsorbée) de leur acidité.

La spectroscopie IR permet d'identifier les sitegles. Ces derniers sont classés en
deux catégories: les sites de Brgnsted, ¢ les sites de Lewis, capables d’accepter un

doublet d’électrons.

[1l.2 CARACTERISATION DE L’ACIDITE

La caractérisation de I'acidité des solides ess plificile que celle des liquides, car il
n'existe pas d'échelle d'acidité définie par lea pl les constantes de Hammet, comme dans
le cas des liquides [1]. De plus, les solidesjrestar des zéolithes, possedent plusieurs types
de site acide, de forces différentes, qui ont ummartement différent selon leur quantité et

leur localisation dans le réseau. Ainsi, pour dériser I'acidité des zéolithes, il est souvent
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nécessaire de combiner plusieurs techniques dsmaphysicochimiques, telles que les
titrages, les méthodes spectroscopiques, etc [2-5].

Bien que riches en information, elles caractériggmeéralement l'acidité des solides
dans des conditions particulieres (absence d'ebasse température), trop souvent éloignées
de celles des applications industrielles. La pnolalique de I'étude de Il'acidité devient
encore plus compliquée quand les zéolithes a étgdiet faiblement acides comme c'est le
cas des zéolithes cationiques. En effet, différeteehniques physiques ont été développées
pour caractériser I'acidité de solides trés acieleglans la plupart des cas, elles ne sont pas
assez sensibles pour doser précisément de trdssfgjbantités de sites acides (par exemple
RMN et IR). Il est donc souvent nécessaire de d@psr de nouvelles méthodes,
particulierement sensibles aux solides de tresefaitidite.

Pour résoudre ces problemes, des caractérisatiangéactions modeles ont été
développées. Elles permettent de caractérisedit@alu solide (nombre, nature et force des
sites) dans une gamme de conditions plus largpagant du principe qu'elle est directement
liée a son activité catalytique, c’est-a-dire auxtale conversion de la molécule modele
choisie. La nature des produits peut égalemenip@ifeis reliée au type de sites actifs et/ou a
la géométrie des pores. Selon la réaction catalgtaioisie, cette technique peut étre adaptée
a l'étude de zéolithes, d'acidité ou de basicitikke.

[11.3. SITES D’ADSORPTION

Les sites acides sont classés en deux catégoiies:de Brognsted, Het sites de
Lewis. Seuls les sites protoniques sont actifs a&algse acide, les sites acides de Lewis
pouvant toutefois jouer un role, par exemple ertamtla force acide des sites protoniques.
La plupart des méthodes de caractérisation, basgde suivi de I'adsorption de molécules
basiques, donnent malheureusement une informataiyalg sur I'acidité, sans différencier
les sites de Brgnsted des sites de Lewis [6]; cle&mment le cas des suivis gravimétriques,
calorimétriques, etc., de l'adsorption de Net pyridine, bases généralement utilisées en
raison de leur stabilité. Toutefois, le suivi IRI@&lsorption de ces bases permet de distinguer
les sites protoniques des sites de Lewis, a tralesdandes spécifiques, caractéristiques des
deux types de sites [6].

La modification des bandes liées aux hydroxyleparsables de l'acidité protonique,
provoquée par l'adsorption de bases, conduit a ohermations complémentaires
(accessibilité des hydroxyles, etc.). Bien évidemineine caractérisation complete de

I'acidité nécessite la détermination quantitaties @oncentrations de sites protoniques et de
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sites de Lewis, I'estimation de leur force acideirllocalisation et leur accessibilité. Le suivi

IR de I'adsorption de bases sur zéolithes pernstéefoent ce type de caractérisation. L'étude
est réalisée par spectroscopie IR de transmisgiarfpis par spectroscopie de réflexion

diffuse. Dans le premier cas, le catalyseur zéqglid doit étre comprimé a une pression
d’environ 16 Pa, afin d’obtenir une pastille trés fine (diareéde 20 mm, épaisseur de 18

5 x 102 mm) de 5 & 15 mg, présentant une bonne transmisgi@rouge et une bonne tenue

meécanique.

[11.3.1. Adsorption des molécules sondes suivie papectroscopie d'infrarouge (IR)

L'adsorption se fait par injections de pulses (rw@uétalon) au sein d'une pastille
préalablement activée. Cette adsorption est spiard'enregistrement d'un spectre IR, aprés
chaque pulse. Les bases sont choisies en fonctideud force, qui doit étre adaptée a celle
des sites acides a quantifier, de leur stabilgéntiique et de leur encombrement stérique. Les
sondes basiques les plus utilisées sont I'ammolaigeyridine, la 2,6-diméthylpyridine et la
triméthylpyridine.

La molécule d'ammoniac est intéressante, car s paitle lui donne acces a tous les
sites. Elle est cependant peu spécifique: elleragte aussi bien avec les sites Lewis que
Bronsted. La pyridine est par contre une molécoleds plus spécifique. Elle établit des
interactions différentes avec les sites de Brgngtedle Lewis, de sorte a pouvoir les
distinguer. Si la force acide est suffisante, yaidine forme un ion pyridinium, PyH en
s’adsorbant sur les sites de Brgnsted. Cet ionégessne bande IR trés caractéristique, vers
1545 cnmt [7]. L’adsorption de la pyridine sur un site dewig PyL, se fait par liaison
hydrogéne et génére une bande vers 1450[@in Cependant, 'encombrement stérique de la
pyridine I'empéche d'accéder a certains sitescipatement ceux situés dans des canaux
et/ou pores de petite taille.

Les di- et triméthylpyridines sont surtout choispesir la caractérisation des surfaces
externes: leur encombrement stérigue ne leur pempgetralement pas d'accéder aux
porosités internes des zéolithes.

[1l.4. PROPRIETES ACIDES DES ZEOLITHES

Il existe différentes théories pour décrire I'atédmais les plus connues, et acceptées
par la communauté scientifique, sont celles de &sahLowry [8] et de Lewis [9]. Dans le
premier cas, un acide est défini comme une espapabte de libérer un 'Het une base
comme étant capable d'en accepter un [10]. Leesclid Lewis consistent en des especes qui

acceptent une paire d'électrons, afin de complétercouche de valence et accéder ainsi a la
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configuration électronique la plus stable, a saeeite du gaz rare le plus proche dans le
tableau périodique [11]. De la méme fagon, une baskewis posséde une paire d’électrons,
libres, qu’elle peut céder, pour compléter la ceuélectronique externe d’un atome ou d’'une
molécule acide.

L'acidité peut étre créée a tout moment de la gmafjon de la zéolithe: synthése,
traitements post-synthése, échange ionique, matldits chimiques, ou thermiques etc [12].
Elle confere aux zéolithes des propriétés de csdaly pour certaines réactions comme
'isomérisation d’alcenes, le craquage catalytiqie,.. Les types de réactions qu'une zéolithe
peut catalyser dépendent du type de sites, de deantité, de leur force et de leur
environnement (par exemple la présence de I'ed]) [1

[11.4.1. Nature des sites
[11.4.1.1. Sites de Brgnsted

Dans une zéolithe, les sites acides de Brgnstadesgroupements hydroxyles, OH,
pontants entre un atome de silicium et un atomieirdiaium, ou terminaux sur un atome
d’aluminium.

D’une maniére générale, ces sites acides peuventi€ideux types (Figure 111.1):

I-.I+ H
NN N ‘I'j““&-,q. o
LhE

Al-OH-Si Al-OH

Figure Ill.1 : Sites acides de Brgnsted dans lesaihes

Les groupements silanol sont aussi des groupen@ftsnais pas assez acides pour

étre considéerés comme des sites de Brgnsted (Fiju®.
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Figure 111 .2: Groupements silanols dans les zéolithes.

La formation des sites de Brgnsted peut découter de

+ I'échange ionique de cations par des ions, Ndtiivi d'une calcination pour éliminer
NH; (figure. 111.3),

Na
0 o _ O o
.____.F' et "'H.._Hh ) ~
g7 T s
y [\ ,
i I 1
o 0 o 0 oo
échange 1onigue
puis calcination
H™
O e
DHHS _f,f':'ahh.—l_,,f H“‘*ql-"#
B . ) T
J I'.E ‘ s 1 h
oo o o0 o 0

Figure 1.3 : Exchange ionique dans les zéolithes.

» laréduction des cations compensateurs en métair(diion de leur valence),

* la rupture d'une liaison dans la charpente dedéthé (AlI-OH et Si-OH),
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* [|'hydrolyse de cations compensateurs de chargévalehtes, M, qui peuvent dans
certains cas créer des proton$ Hui se recombinent avec des oxygénes de la

charpente (équation (111.1),

M(HO)™ = [M(OR)"™ +H* (I11.1)

En se recombinant avec des atomes d'oxygene dehdgpemte, ces protons
entraineraient la formation d'un site de BrgnstddJQH-Si) [14, 15].

Les sites acides de Brgnsted n’ont pas tous la na@&tneté catalytique. Les sites du
type Al-OH-Si (hydroxyles pontés) sont souventplss acides et, dans certains cas, les seuls
a avoir I'activité suffisante pour catalyser deaatéons organiques. Les groupements Al-OH
sont des sites acides plus faibles et, dans beputeLcas, ils ne présentent pas d'activité
catalytique. Il en est de méme pour les groupenteir@H [16].

Les zéolithes cationiques, comme la faujasite NaXa, ne possedent paspriori
de protons, donc pas de sites de Brgnsted. Cepentdans la littérature, il est suggéré que
quelques M puissent étre substitués par dés ldrs des différentes étapes de préparation de
la zéolithe ou pendant les procédés de pré-traitemaissi, ces zeolithes peuvent présenter
une acidité de Brgnsted résiduelle, tres faiblejsnsaffisante pour catalyser certaines

réactions organiques ou participer a la désaatimate la zéolithe [17].

111.4.1.2. Sites de Lewis

Lors des étapes de calcination ou d’échange ionitpsezéolithes, les températures
appliguées peuvent entrainer la déshydratation eltaios sites de Brgnsted et, par
conséquent, I'apparition d’atomes d’aluminium tecdinés dans la charpente. Dans certains
cas, des phénoménes de désalumination et/ou detidésipeuvent avoir lieu, engendrant
I'apparition d’oxydes d’aluminium (par exemple Al@u AkO,™) en position extra-réseau,
appelés espéces extra-réseau. Les cations échiasygmuvent également se comporter
comme des accepteurs d’électrons [18, 19]. Toussespeces présentent une acidité de

Lewis. Les différents types de sites de Lewis septésentés sur la Figure (11.4)
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Figure I1.4 : Les différents sites acides de Lewislans les zéolithes.

Pour la grande majorité des réactions catalyséev@a acide, les sites acides de
Bronsted des zéolithes sont les sites actifs appsp20-23]. Cependant, les centres de
Lewis peuvent également jouer un réle dans I'aigatalytigue des zéolithes. En effet, il a
déja été proposé que les sites de Lewis permattangmenter la force acide des sites de
Bragnsted [24].

[11.4.2. Force des sites

La force acide peut étre définie comme I'énergietefaction entre les sites acides et
des molécules basiques. Dans le cas spécifiquadidité protonique, la force peut étre aussi
exprimée comme |'énergie de la liaison O-H, ertreygene du réseau et le proton: plus elle
est faible et plus le site est fort [25].

La force de chaque site est étroitement liée aasare et a son environnement. A
partir d'une certaine densité de sites, la forcesites diminue a cause de leur proximité. De
ce point de vue, le rapport Si/Al est un facteupamant. En effet, dans les zéolithes
fortement siliciques (Si/At10), les sites sont isolés et donc forts, bienmgtaéle quantité
et, inversement, dans les zéolithes fortement aligués, les sites sont nombreux mais moins
forts [26].

Du fait de la coordinance, 4, de I'aluminium etsdevalence, 3, le tétraedre AlCest
porteur d'une charge négative, compensée par &epcé d’'un ion compensateur (en général
Na" ou K"). En catalyse, ces cations sont échangés parrdesng H, ce qui confére une

acidité de Brgnsted a la zéolithe, soit (équatib®)l

- + _ 400 — 600°C
Z, Nd NH4 NO3 Z , NH, » Z  H (1n.2)

- NH; S
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A chaque tétraédre aluminique correspond donc pietiement un site acide de
Brognsted. La concentration (densité) en sites @m$&ed joue un rdle crucial dans I'activité
catalytique des zéolithes mais celle-ci dépendedgaiht de la forcdes sites.

Les deux principaux parametres qui régissent leefacide des sites de Brgnsted sont:

« facteur géomeétriqueine augmentation de I'angle Si(OH)AI diminue ésactere covalent

de la liaison OH et donc renforce l'acidité du grement hydroxyle. La valeur de cet
angle et la longueur des liaisons Si-O-Al dépendeiritype de structure. Ainsi, I'angle
Si-O-Al est plus élevé, dans le cas des zéolith&RMet MFI, que dans celui de la
zéolithe FAU, conférant a ces deux zéolithes une gtande force acide de Brgnsted.

« facteur de composition chimiquie nombre de tétraédres aluminiques secondsnggisie

un réle important sur la force du site acide denBted considéré. Plus ce nombre est
élevé (et donc plus le rapport Si/Al est faibldysp’électronégativité de la charpente,
et donc la force acide, est faible.
[11.4.3. Influence de I'eau sur l'acidité
Les molécules d'eau interagissent avec les sitegescprincipalement ceux de
Bronsted. Elles s'adsorbent par dimeres via soipnacédé en 2 étapes (formation d'un
complexe neutre), soit un procédé concerté (adsargimultanée des 2 molécules et
formation d'un complexe "paire d'ions") [27, 28-30]
Dans le complexe neutre (Figuie5-a), le dimere de I'eau est stabilisé par établissement
liaisons hydrogénes avec le site acide, d'une pargtome d'oxygene du réseau, d'autre part.
Dans le complexe "paire d'ions" (Figute5-b), le proton acide de Bragnsted est transféré au
dimére d'eau pour former un ion hydroniungQs qui est stabilisé par la formation de

liaisons hydrogenes avec le réseau de la zéolépeotbnée.

Figure Ill .5: Structure des complexes neutre (a) et "paire d'iori§b) du systeme (HO)./H-
Faujasite [28]
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Par modélisation moléculaire, seul le complexe répal'ions” est prédit pour les
zéolithes HY et ce complexe n'est stable que Idfsegt formé a partir du processus concerté
[28]. Dans tous les cas, I'eau se positionneraitiesi sites acides de Brgnsted. Si elle I'est
fortement et irréversiblement, ces sites se regraignt bloqués et ne pourraient plus servir
dans la catalyse de réactions quelles qu'ellemntsoileest donc souvent proposé que la

présence d'eau ait pour conséquence la diminudogattivité de la zéolithe.

[11.4.4. Types de groupements hydroxyles

La figure (111.6) représente tous les groupemenytdroxyles déterminés par spectrométrie IR

pour une zéolithe faujasite :

Force acide

v

3620

3750 3700 3850 3600 3550

Nombre d'onde {em™')

Figure I11.6 : différents types d’hydroxyles.
« 3745 cm'*: Groupements silanols externes (terminaison deturis

OH

Si
PN
/

+ 3730 cm® : Groupements silanols internes (nids hydroxyles)ltést de I'extraction

d’aluminium de charpente.
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« 3660 cm' : Groupements hydroxyles liés & des espéces aluremiextraréseau (AIER).

OH

+ 3620 cm' : Groupements hydroxyles pontés (Sitee Bransted).

| |
ﬁ/Sia\x o Al \?__
!
[11.5. PARTIE EXPERIMENTALE
[11.5.1. Propriétés acido-basiques des zéolithes
Au cours de la préparation des zéolithes ou de Uélisation, une altération de la
charpente zéolithique peut se produire, se traduigar lI'extraction d’'une partie de

I'aluminium. Les conséquences possibles sont:

 creation d’espéeces aluminiques extraré$A#tR), qui sont des acides de Lewis

 diminution de la concentration en sites acide8nsted, avec éventuellement une
augmentation de leur force acide

» dans certains cas, une baisse de I'accessitdgééactifs a la porosité, due a la présence
d’AlER

exaltation de la force acide des sites de Bealss situant a proximité de sites de Lewis

[11.5.1.1. Spectroscopie d'infrarouge (IR)

La spectroscopie IR permet d'identifier les sitesles de Brgnsted et de Lewis des
zéolithes (zone des groupements hydroxyles, -OH)eet fournir des informations sur la
force, le nombre et la distribution de ces sitefyrsla méthode utilisée. Elle consiste soit en
une mesure directe par la collecte d'un spectrd'URe pastille de la zéolithe activée, soit
sous flux de gaz inerte soit sous vide, en anatysarbandes des hydroxyles de I'’échantillon,
Soit en une mesure apres adsorption de molécutetesdasiques avec suivi de I'évolution
des bandes dans la zone des -OH et dans celleatiegd caractéristiques de la molécule

sonde.
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[11.5.1.2. IR- Mesure directe

L'utilisation de I'IR sur une zéolithe pré-activermet d'identifier les différents
groupements hydroxyles (-OH). Il est ainsi possd#edétecter et de distinguer les OH liés a
des atomes d'aluminium (AlI-OH), de silicium (Si-Obi) aux deux (Al-OH-Si), faisant partie
de la charpente ou localisés sur des entités hmgpente, voire hors réseau. Les nombres
d'onde de vibration des groupes Al-OH et Si-OHdtmaux dépendent de la zéolithe étudiée.
Pour la faujasite, cette région se situe entre 38D cni. On y détecte des bandes pour les
Al-OH-Si de la charpente, deux dites de haute fége, vers 3645 et 3605 ¢m
correspondant aux OH situés dans la supercagepgtdites de basse fréquence, vers 3550 et
3515 cnf, attribuées aux OH des cages sodalites. Les AeftHh-réseau peuvent appartenir
soit & une phase de type silice-alumine (bande® &M00 et 3670 ci), soit & une phase
amorphe riche en alumine (bandes entre 3675 et 86 [31]. Enfin, les groupes silanols
de la faujasite donnent lieu & une bande asymeétrigars 3743 cth [32], qui peut se
dédoubler en une bande & 3738'croorrespondant a des groupes Si-OH internes, @t un
autre & 3745 cth attribuée a des groupes silanols, situés surface externe de la zéolithe

(Figure 111.7).

Si-OH-Al
{supercage)

3645 et 3605

SXIRCAEE Si-OH-Al

{extra-réseau)

{cage sodalite)
3700 et 3670 MSSSO ot 3515
N\
= Si-OH | ‘}\
- i
= (surface interne : : ‘\
E et externe) = i : \
1 i
= 3743 et 3738 r f - ; : \‘\
5 = {2 A
E . 1 : l' 1 \
-} 5 ;’Th'f"—-”, | : : :
—— : : | R
O: 0 | : ™~
11 ! [ i
I 1 . : |
- UVTEEEEE RS Rl S (N Jre— T e ——
3800 3700 3600 3500 3400

Nombre d'onde (cm™)

Figure 11l.7 : Exemple d'un spectre IR d'une NaHY (Si/Al = 2,47 e%oNa (m/m) = 3,35) activée
4480 °C (3800-3400 ci) [31]
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111.5.1.3. Intérét et limitations

La spectroscopie IR utilisée telle quelle ou coa@d'adsorption de molécules sondes
est tres utile pour étudier l'acidité des zeéolitfmtement acides, car elle apporte différentes
informations sur la nature, la force, la quantit€aezcessibilité des sites. Cependant, celles-ci
sont principalement qualitatives (type de sitesh &fet, bien que possible, l'analyse
quantitative est difficile, car elle nécessite tmcaissance des coefficients d'extinction qui
peuvent varier avec le taux de recouvrement darface par la base. En outre, les conditions
de prétraitement des échantillons (activation didscet analyse sous vide) impliquent de
caractériser le solide dans un état éloigné dei c&los lequel il se trouve, lors de son
utilisation industrielle; par exemple, I'eau, mémketat de trace, rend impossible la détection
des OH du solide. Enfin, elle est peu adaptéetadiéde I'acidité de zéolithes faiblement
acides ou il est possible de se situer en desslssliohite de détection.

[11.5.2. Adsorption de pyridine
La pyridine est la molécule-sonde la plus utilipéeir la caractérisation de I'acidité
des zéolithes. Toutefois, sa taille assez impata@t57 nm, restreint son utilisation aux
zéolithes a larges pores et a certaines zéolittefieade pores intermédiaires.
C’est une base relativement forte (pKa = 5,2) qui :
v’ se protone sur les sites de Brgnsted (formantmupyodinium)
v se coordonne aux sites de Lewis

v' forme des liaisons hydrogénes avec des grouper@hizeu acides (silanols)

A ces modes d’adsorption chimique, s’ajoute uneoigd®n physique, que I'on doit
éliminer par traitement thermique, pour ne pas géres.

L’adsorption de pyridine peut s’effectuer selonxieméthodes:

» ajouts dosés, méthode précise mais assez fastdieus

> saturation de I'échantillon

Les vibrations du cycle de la pyridine se traduisear I'apparition de 4 bandes
(tableau I11.1), entre 1400 et 1700 ¢na position de ces bandes variant en fonctiomdde

d’adsorption de la pyridine :
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Tableau Ill.1 : Mode d’adsorption de pyridine

Mod Adsorption Liaison Pyridinium Pyridine
ode
o Physique Hydrogéne PyH"' Coordinée PyL
de vibration L L L L
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
8a 1580 1614 1638 1620
8b 1572 1593 1620 1577 (tf)*
19a 1482 1490 (tf)* 1490 1490 (tf)*
19b 1439 1438 1545 1450

*tf= tres faible
Les bandes associées aux modes de vibration 18h ebnt les plus sensibles a la
coordination via la paire libre de I'azote et sdohc utilisées pour identifier et quantifier les

sites. Le déplacement de la bande correspondamiode 8a est utilisé pour mesurer la force
des sites de Lewis.

[11.5.3. Montage expérimental

L’appareil utilisé est un spectrométre a transfande Fourier Thermo-Nicolet
NEXUS 5700, résolution 2 ch Le montage est constitué de deux parties: letspaeétre et
un banc sous vide permettant I'activation du catly et I'injection précise de quantité de
pyridine (montage figure 1.8 a et b).

Les analyses ont été effectuées dans le domaimaogen Infrarouge, entre 400 et
4000 cm'. Ces analyses IR ont été faites en transmissioruse pastille de 16 mm de
diamétre et 2 cfinde surface, réalisée & la presse hydrauliquelsmipression de 4 t.¢émde
masse comprise entre 15 et 30 mg. La pastillerestite placée dans une cellule possédant
soit des fenétres en KBr, permettant I'étude aux t@mbres d’ondes, soit des fenétres en
Cak, pour les spectres réalisés entre 1300 et 4000 cm

La pastille est activée sous vide secondaire &@5@endant 1 nuit. L’échantillon est
ensuite refroidi a température ambiante. La Pyeidiat envoyée a température ambiante sur
la pastille, jusqu’a saturation (P=2 mbar). Le v a nouveau effectué, pour évacuer la
Pyridine physisorbée. La thermodésorption est ¢mséalisée a plusieurs températures (150,
250 et 350 °C).
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deT*

FT IR MAGNA 550
NICOLET

lvanne d'arrivée de l‘aire
3-desséchant

5- souffié

6- vanne 9 @
- capteur pression vide du secondairg,
8- capteur pression du vide primaire

9- pompe turbo

10- montage gérant le fonctionnement de
lappareil

11- pompe primaire

12- piége azote liquide

Figure 111.8-a: montage de FTIR «Thermo-Nicolet ».
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Figure 111.8-b : montage de FTIR «Thermo-Nicolet ».
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[11.6. RESULTATS ET DISCUSSION

[11.6.1. Analyse IR : Attribution des bandes

La caractérisation des propriétés acides des saialy fait appel a un grand nombre
de molécules-sondes. Cette variété s’explique eegaar la volonté d’adapter la sonde au
catalyseur, en faisant varier la basicité de lagaue-sonde, ainsi que sa taille.

La détermination de I'acidité de nos zéolithesréatisée par adsorption-désorption de
pyridine, a 150 °C. La sonde basique la plus é#lipour étudier I'acidité de solides est la
pyridine, dont le pKa est de 5,2. La pyridine permédentifier et de quantifier les sites
acides de Lewis (bande & 1450 9net de Bransted (bande & 1545%n0r, la plupart des
réactions, industrielles, catalysées par des acibiides ne font intervenir que les sites
protoniques. Il conviendra donc, tres souvent, idénguer les fonctions acides protoniques
(acides de Brgnsted) et les fonctions acides natomiques (acides de Lewis). C'est
particulierement vrai dans le cas des zéolithescqustituent, de loin, le catalyseur solide,
acide, le plus utilisé industriellement (I'autrat I'alumine chlorée).

Les surfaces des bandes correspondant aux sifwdsted (1545 cif) et aux sites de
Lewis (1453 crit) sont mesurées par intégration, Les quantitésle® sites acides exprimés
en umol/g de zéolithe peuvent étre calculées @d’de la relation (111.3):

Q= A—'S.looo (Il 3)

£.m
Avec :
A : aire intégrée de bande IR en unité d’absarbgoni')
S : surface de la pastille (§m
¢ : coefficient d’extinction molaire (cm.umb)l
m : masse de la pastille (mg)

Le nombre total de sites de Brgnsted et de Lewisléerminé a I'aide du spectre de
désorption de la pyridine, a 150°C. Les valeurkségs pour le coefficient d’extinction sont
respectivement 1,3 et 1,28 pnlom, pour les bandes a 1545 tet 1453 crit.

[11.6.2. Régions des hydroxyles

Avant de faire adsorber la pyridine, I'échantillest activé sous vide secondaire a 450
°C, pendant 1 nuit. Par la suite, il est refroidé@mpérature ambiante.

Les spectres enregistrés apres prétraitement theer(spectres caractéristiques des
groupements -OH) des zéolithes échangées avét €lou Zri*, & différent taux, sont

représentés sur les figures (111.9) a (I11.12).

84



Absorbance (U. A.)

Absorbance (U. A)

3710

3675

3634
3598

LB NR N Zn(62yX

3710
3675
642 13639
3598

n(48)X

678
3

NaX

3742
3693
3

T T T T T T T T 1
3900 3800 3700 3600 3500
Nombre d'onde (cm')

Figure 111.9 : Spectres IR zéolithe NaX, Zn(48)X etZn(62)X apreés
prétraitement thermique, régions des hydroxyles
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Figure 111.10 :Spectres IR zéolithe NaX, Cu(43)X eCu(63)X apres
prétraitement thermique, régions des hydroxyles
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Figure 1l1.11 : Spectres IR zéolithe NaX, CuzZn(50)Xet CuZn(64)X apres prétraitement
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Figure I11.12 : Spectres IR zéolithe NaX, Cu(43)XZn(48)X et CuzZn(50)X apres

prétraitement thermique, régions des hydroxyles
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Pour la NaX, quatre bandes dans la région des Ryid®ont été observées. La bande
& 3742 crit est caractéristique des groupes silanols terminGeles & 3693 et 3678 ¢m
correspondent aux groupes AIOH [33]. La bande 364" est généralement attribuée aux
groupes OH formés a travers les oxygenes de type€s derniers OH sont censés vibrés
dans les supercages et sont ainsi aisément adessmitx molécules adsorbées [34,35].

Comparativement a la NaX, 20K mettent en évidence de nouvelles bandes a 3639
cm® (3634 cni pour Zn(62)X) et & 3598 cin(figure Ill. 9). Ces bandes pourraient étre
attribuées aux groupes hydroxyles pontants digtsba l'intérieur des supercages [33].
L'intensité de la bande & 3598 ¢raugmente avec l'introduction des?ZnAinsi, plus le taux
d’échange augmente, plus le nombre de groupes xyldsopontants, formés a l'intérieur des
supercages, augmente. Cette augmentation doitaéseciée a I'hydrolyse des molécules
d’eau par les cations Zh comme on le verra par la suite.

Dans le cas de Cu(43)X (figure Ill. 10), une rééhrcde la bande & 3676 &mdue
aux groupes AIOH, est a signaler. Un quasi-abatt¢imkes bandes est observé pour Cu(63)X,
a I'exception de celle & 3674 €mUn tel comportement pourrait é&tre attribué aoiarfation
des especes aluminiques extra-réseau (les espdeER3, Alues a I'extraction des Al de la
charpente zéolithique.

Pour Cuzng)X (figure 11l. 11), la bande & 3742 ¢h{NaX) diminue en intensité et se
déplace vers les faibles fréquences, soit 373& 86 &m' pour CuZn(50)X et CuZn(64)X,
respectivement. Le fait que cette bande est affgu#® I'introduction des Cliet Zrf*, & la
fois, montre que la structure cristalline des itées X est quelque peu altérée dans le cas de
I'échange ternaire [36].

Une comparaison entre les différents échantillon&&)X, Cu(43)X et Cuzn(50)X,
c'est-a-dire a des taux d’échange presque idesticest illustrée sur la figure 1ll. 12. La
bande & 3710 cthpour Zn(48)X (3711 cfh pour Cu(43)X) est due aux groupes silanols
terminaux. Cette bande se déplace vers les faifiteguences, soit 3703 cmpour
CuzZn(50)X. La bande & 36261 cni*, due aux groupes AIOH, n’est pas affectée dacsse
des échanges binaire et ternaire.

Les bandes dans l'intervalle de fréquences 3598-868" correspondent aux espéces
hydroxyles pontantes, représentées par SiOHAI ikxxeg dans les supercages [33], formées
par I'hydrolyse des cations hydratés®Zet C§*. Aprés traitement thermique, ces cations
hydratés sont convertis en ZnOet CuOH sous l'influence des champs électrostatiques qui
leur sont associés. Comme conséquence, les prdiénss s’attachent au réseau zéolithique,

de sorte que des groupesSH-AI se forment.
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L’échange ternaire déplace les bandes vers leleédit@quences. A titre d'illustration,
la bande & 3635 chpour CuzZn(50)X est & 3637 chet 3639 crit pour Cu(43)X et Zn(48)X,
respectivement. Il en est de méme pour celle & 8596 Le déplacement des bandes vers les
faibles fréquences indique un affaiblissement desnps électrostatiques au sein des cavités
zéolithiques. A partir de ces considérations, flrassonnable de supposer que lorsque deux
cations (échange ternaire) rivalisent pour l'octigma des sites cationiques, les champs
électrostatiques associés a ces sites s’affaiblisse
[11.6.3. Etude de l'acidité par adsorption-désorption de Pyridine

L’adsorption de pyridine est une technique qui periehe caractériser I'acidité des
zéolithes. La collecte des données a été réalishiéaentes températures. Entre 150 et 250
°C, se trouvent les sites faibles, entre 350 et°456e localisent les sites forts.

Nous nous sommes particuliérement intéresséestariialle 1600-1400 cth car les
sites acides de Brgnsted sont suivis & 1545, trande correspondant & la formation de I'ion
pyridinium (PyH). Celles autour de 1450 &ndues a I'acidité de Lewis, sont attribuées aux
Al coordonnés a la pyridine (PyL).

Lors de l'adsorption-désorption de pyridine, ils®gideux bandes caractéristiques:

« Aux environs de 1450 ch on observe la bande d'absorption de la pyridine
coordonnée aux sites acides de Lewis (figure Btal;

« Aux environs de 1545 ¢y on observe la bande d’absorption de la pyridimgomée

H* (ion pyridinium) (figure Ill -13-b).
N

I
| (a) ’ h / poyr;idinium
Y/ (b)
i /

Site acide de

E +
N:a+ I|—I .~ Bransted
Si/ O\AI
Figure 11 -13 : (a) : & 1450 cni* (Pyridine coordonnée) et (b) : & 1545 cih
(Pyridine protonée).

Les résultats relatifs a I'étude de lacidité deshantillons Cu)X, Zn(x)X et
CuzZnx)X sont illustrés sur les figures I11.14 et 111.17
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Figure I11.14: Spectres IR zéolithe NaX, Zn(48)X etZn (62)X aprés
adsorption-désorption de pyridine a 150°C
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Pour le spectre de la NaX, nous remarquons uneeharehse a 1444 chindiquant
que la pyridine a été adsorbée par coordinatiorlesucations Na Cette bande attribuée a
I'interaction de la pyridine avec Nacaractérise les sites acides de Lewis (pseuds-adides
de Lewis). La bande & 1490 ¢nest due & la pyridine liée & la fois aux sited elis et de
Bronsted [37]. L'intensité de la bande & 1543*cassignée aux ions pyridinium est
habituellement considérée pour évaluer la concemtrdes centres de Brgnsted.

L'intensité de la bande a 1444 ¢rdiminue avec I'augmentation du taux d'échange
en CUd" et/ou Zri*, au profit de bandes dans l'intervalle de fréqesnt441-1453 cth Pour
Zn(x)X (Fig. 11.14), la bande & 1451 chest attribuée & I'interaction Zhpyridine [35=38].
L'intensité de cette bande augmente avec le taéehdnge. La bande & 1444 tdiminue en
intensité et se déplace vers les faibles fréquepaesZn(48)X et Zn(62)X, soit 1443 et 1441
cm’, respectivement. Ce comportement s’explique pafif@nution de la concentration en
Na" au fur et & mesure que le taux d’échange & digmente. L'apparition d’'une nouvelle
bande & 1495 cthpour Zng)X influencerait I'acidité de Brgnsted comme on erra
ultérieurement (8. Tableau 111.2).

L’échantillon Cu(43)X (Fig. 111.15) met en évidenoee nouvelle bande & 1450 ¢m
comparativement au spectre de la NaX. Cette baondergt étre attribuée a l'interaction
CU**-pyridine, tandis que pour Cu(63)X, celle & 1453 guourrait étre due a Alpyridine.
Cette derniere intervient a travers linteractioe t¢h pyridine avec les aluminiums
tricoordonnés, laquelle agit comme les vrais sietewis [34=39].

Dans le cas des CuzgK (Fig. Ill. 16), les spectres obtenus sont corgrteent
différents, essentiellement dans la gamme 1440-&#68 Pour Cuzn(50)X, une intense
bande & 1450 cima été obtenue. La faible bande & 1441 est attribuée & l'interaction Ka
pyridine. Pour CuzZn(64)X, le quasi-abattement dasdes dans l'intervalle 1440-1450 tm
indiquerait une extraction de I'aluminium de lausture. Ce comportement s’expliquerait par
l'altération de la charpente zéolithique, suiteigtrbduction des cations Gliet Zrf* & un
taux relativement important (64%).

L’étude comparative entre I'échange binaire etagenest représentée sur la figure
[11.17. Les spectres de Cu(43)X et Zn(48)X se reddent a I'exception de la bande a 1495
cm’ laquelle apparait uniquement pour Zn(48)X. Poudemier échantillon, I'intensité des
bandes & 1443 et 1451 ¢nest toutefois plus importante comparativement Be cge
Cu(43)X. Ceci pourrait s’expliquer par laffaiblement des champs électrostatiques
disponibles a I'intérieur de la charpente zéolitieigau fur et a mesure de l'introduction des

CU?*[40]. Une telle explication est corroborée par ¢ixion de la bande & 1444 ¢rdont la
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fréquence se déplace de 1444 (NaX) a 1441 (CuzZdj5en passant par 1443 (Zn(48)X) et
1442 (Cu(43)X).

L’affaiblissement des champs électrostatiques iis#s a l'intérieur de la zéolithe
déplace en effet les bandes vers les faibles frémpse Pour Cuzn(50)X, l'intensité de la
bande & 1450 cimest beaucoup plus importante comparativement a8JX(et Cu(43)X.
Elle est due & la contribution des bandes assoa&i€e&"-pyridine et ZA*-pyridine, lesquelles
interférent.

L'acidité de Brensted, représentée par la bande548 Icni', est pratiquement
inexistante dans le cas de I'échange ternaire, dinsnaprés adsorption-désorption de
pyridine a 150°C.

L'intégration des bandes IR relatives & I'ion pjmidm (1543 crif) et & la pyridine
coordonnée sur un site de Lewis (1441-1453)cpermet de déterminer la concentration des
sites de Brgnsted et de Lewis. L'intégration estlisée aprés déconvolution des pics
superposes, a travers une combinaison linéairéotetions Lorentzienne et Gaussienne. La
concentration des vrais- et des pseudo-sites adelégwis ainsi que ceux de Brgnsted sont
reportées dans les tableaux IIl.2 et Ill.3, poufédéntes températures de désorption de

pyridine.
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Tableau 111.2 : Acidités de Brgnsted a différentes températuredéderption de la pyridine.

Sites acides de Brgnsted
Echantillons Températurg Aire des pics
(°C) de 1542 & 1558 ¢t pumol.g*
(cn)
150 0,67 118
NaX 250 0,57 102
350 0,06 11
150 0,53 76
Cu(43)X 250 1,36 214
350 0,18 32
150 0,43 94
Cu(63)X 250 1,21 241
350 0,21 37
150 1,04 122
Zn(48)X 250 0,76 76
350 0,16 15
150 0,69 184
Zn(62)X 250 0,43 134
350 0,08 28
150 0,01 2
Cuzn(50)X 250 0,10 17
350 0,41 73
150 0,08 14
CuzZn(64)X 250 0,16 28
350 0,13 23
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Tableau I11.3 : Valeurs des acidités de Lewis a différentes tentpgga de désorption de pyridine.

Echantillond T (°C) | pumol.g" | pmol.g" pumol.g* pumol.g* pumol.g* pumol.g* pumol.g* umol.g* | Sites de Lewis
(1428 cnt) | (1434 cnt) | (1440 cn) | (1442 cnit) | (1445 cnt) | (1448 cnt) | (1450 cnt) | (1453 cnt) | (umol.gh)
150 1188 1188
NaXx 250 737 737
350 22 22
150 42 669 456 232 1400
Cu(43)X | 250 82 129 85 326 622
350 68 36 55 444 603
150 20 699 258 117 1094
Cu(63)X | 250 56 26 38 346 466
350 49 44 29 241 363
150 31 688 0 526 1246
Zn(48)X 250 4 184 0 386 574
350 0 27 7 150 184
150 33 307 73 652 1066
Zn(62)X 250 2 29 40 397 468
350 1 15 20 200 237
150 62 241 144 1525 1972
Cuzn(50)X| 250 29 125 66 975 1194
350 0 97 76 523 696
150 15 473 1084 1571
CuzZn(64)X| 250 0 162 578 740
350 0 248 304 552
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L’adsorption-désorption de pyridine suivie par gpmoétrie IR montre que la
concentration des sites de Lewis de la NaX (tablébB) est de 1188umol/g, & une
température de désorption de 150 °C. Cette acidité due a l'interaction Ngyridine qui
intervient en tant que pseudo-sites de Lewis sein d’'un méme échantillon, cette acidité
diminue avec I'augmentation de température. Avaagdmentation de cette derniere, la liaison
établie entre le site acide et la molécule de myeidest rompue. Par ailleurs, dans les
zéolithes, on considére que les sites capablesetmir la pyridine a une température
supérieure a 350°C sont forts [41]. Le fait queitléé chute de facon drastique, entre 150 et
350 °C, montre que les sites de Lewis distribuéistérieur de I'édifice cristallin de CufX,
Zn(X)X et CuzZng)X, sont globalement faibles.

L’acidité diminue globalement avec le taux d’échanglle chute ainsi de 1400
umol/g pour Cu(43)X a 1094mol/g pour Cu(63)X (tableau 111.3), a une températde
désorption de 150 °C. Ce comportement s’expliqu@edi la conversion d’une partie des sites
de Lewis en sites de Brgnsted, lors du traitenfertiiique. Un résultat identique a été trouvé
dans le cas des zéolithes Ag(x)X échangées a dasétaves [42]. Jacobs et al. [43] ont
montré que les sites de Lewis sont convertis e deuBrgnsted, au cours du prétraitement
des zéolithes, lorsqu’une partie d’eau est retelams la structure. Le fait que les expériences
d’adsorption-désorption de pyridine ont été réaksa 150 °C, explique la rétention partielle

des molécules d’eau dans la charpente zéolithigaeCdik) X, Zn(X)X et CuZn)X.
La concentration des sites de Brgnsted augmente lavéaux d’échange. A titre
d’illustration, elle est de 122 et 184mol/g pour Zn(48)X et Zn(62)X, respectivement.

L’introduction des cations de métaux bivalents@&ni& une nette augmentation de l'acidité de

Bragnsted, due a I'adsorption dissociative de I'sauces cations :

M™(Hz20), == M(OH)™* + H' (Ill. 4)

Les protons libérés formant les groupements hydesxavec les oxygenes de la

zéolithe, de sorte a promouvoir des entités du 8ip©H-AI.
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L’évolution de l'acidité de Brgnsted en fonction tenpérature de désorption n’est
pas homogéene. Pour Z)X, elle diminue a l'instar de celle de Lewis. Damgscas, les mémes
considérations développées ci-dessus restent ealabl

Dans le cas de Cuzn(50)X, la concentration des sieeBrgnsted augmente avec la
température. Ceci montre que les sites de Brgmgrdrés, suite a la conversion partielle de
I'acidité de Lewis, sont forts [44].

En ce qui concerne les zéolithes JX( leur comportement est intermédiaire entre
celui des ZmM)X et Cuzn(50)X : soit une augmentation jusqu’'a 2Z%D suivie par une

diminution considérable.

L’effet de la température de désorption de pyridseillustré sur les figures 111.18 et

[11.19. Ces dernieres établissent une comparaiatme é&s échanges binaire et ternaire.

La variation de I'acidité de Lewis (figure Ill. 18hontre qu’a partir de 250 °C, la
courbe de Cu(43)X tend vers celle de Cuzn(50)Xtrearement a Zn(48)X. Il existerait ainsi,

a haute température, le méme type de sites de ldanis Cu(43)X et CuzZn(50)X.

A 350 °C, l'acidité de Brgnsted (figure 1ll. 19) @uZn(50)X est plus importante que
la somme de celles de Cu(43)X et Zn(48)X. Elledest3, 32 et 1nmol/g, respectivement. Il
existerait ainsi un effet synergique tendant a #mapla force des sites de Brgnsted lorsque
CU** entre en compétition avec Znlors du remplacement partiel de Na l'intérieur du

réseau zéolithique.
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[ll. 7. CONCLUSION

Les spectres IR obtenus aprés prétraitement thaamitgs différentes zéolithes X
modifiées permettent de tirer les conclusions suesa:

Pour la NaX, quatre bandes dans la région des kytd® (3750-3590 cil) ont été
observées. Elles sont dues aux silanols terminadg2( cnt), AIOH (3693 et 3678 cif
ainsi qu’aux groupes OH vibrants dans les supersc8@42 crit). Comparativement a la
NaX, ZnX)X mettent en évidence de nouvelles bandes atgtbw@dix groupes hydroxyles
pontants distribués & I'intérieur des supercagtstensité de la bande a 3598 ¢raugmente
avec lintroduction des Zfi. Un quasi-abattement des bandes est observé pg6B)X, a
I'exception de celle & 3674 ¢émUn tel comportement pourrait étre attribué dkafation des
especes aluminiques extra-réseau (AIER), dues »rdwion des Al de la charpente
zéolithique. Une comparaison entre Zn(48)X, Cu(48)>XCuzn(50)X, soit entre les échanges
binaire et ternaire a des taux presque identigumesitre que I'échange ternaire déplace les
bandes vers les faibles fréquences. Ceci a powségoence un affaiblissement des champs
électrostatiques au sein des cavités des GJiXn(

L’adsorption-désorption de pyridine suivie parcdpanétrie IR permet de déterminer
la concentration des sites de Brgnsted et de LeRaur cela, nous nous sommes
particuliérement intéressés a la gamme 1550-144b time bande intense & 1444 tm été
mise en évidence pour la NaX. Elle est associémt@rhction de la pyridine avec Nat
caractérise les pseudo-sites de Lewis. L'intergsit€ette bande diminue avec I'augmentation
du taux d’échange en &uet/ou Zri*, au profit de bandes dans l'intervalle de fréqesnc
1441-1453 crif. Pour ZnK)X, la bande & 1451 ciest attribuée & l'interaction Zhpyridine,
celle & 1450 cih est assignée a lmison CU#*-pyridine. La bande & 1453 ¢hintervient a
travers l'interaction de la pyridine avec les alnimms tricoordonnés, laguelle agit comme les
vrais sites de Lewis. Pour Cuzn(50)X, I'intensig ld bande & 1450 chrest beaucoup plus
importante comparativement a Zn(48)X et Cu(43)Xe ekt due a la contribution des bandes
associées a Clipyridine et ZA*-pyridine, lesquelles interférent.

L'intégration des bandes relatives a Iion pyridimi (1543 crit) et & la pyridine
coordonnée sur un site de Lewis (1441-1453cpermet de quantifier les sites de Brgnsted
et de Lewis. La concentration des sites de LewidadBaX est de 118@mol/g, & une
température de désorption de 150 °C. L’acidité diraiglobalement avec le taux d’échange.
Elle chute ainsi de 140@mol/g, pour Cu(43)X, a 1094umol/g pour Cu(63)X. Ce
comportement s’expliquerait par la conversion d'yragtie des sites de Lewis en ceux de

Bransted, lors du traitement thermique. Au seimdiéme échantillon, la chute drastique de
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I'acidité entre 150 et 350 °C montre que les gied ewis, distribués a l'intérieur de I'édifice
cristallin de Cu{)X, Zn(xX)X et CuzZn§)X, sont globalement faibles.

La concentration des sites de Brgnsted augmente lavéaux d’échange. A titre
d’illustration, elle est de 122 et 184mol/g pour Zn(48)X et Zn(62)X, respectivement.
L’introduction des cations de métaux bivalents@n& une nette augmentation de l'acidité de
Brognsted, due a I'adsorption dissociative de I'sauces cations, de sorte a promouvoir des
entités du type SOH-AI. Dans le cas de CuzZn(50)X, la concentration sless de Brgnsted
augmente avec la température. Ceci montre queitesssent forts. En ce qui concerne les
zéolithes Cu)X, leur comportement est intermédiaire entre caks Zn¥)X et CuzZn(50)X :
Soit une augmentation jusqu’a 250 °C, suivie pa& diminution considérable.

A 350 °C, I'acidité de Brgnsted de CuzZn(50)X estspimportante que la somme de
celles de Cu(43)X et Zn(48)X. Elle est de 73, 3A®umol/g, respectivement. Il existerait
ainsi un effet synergique tendant a amplifier lacéodes sites de Brgnsted lorsqué’Guntre
en compétition avec Zf lors du remplacement partiel de Na lintérieur du réseau

zéolithique.

101



BIBLIOGRAPHIE

[1] C. Marcily, Catalyse Acido-Basique- Application au Raffinaga & Pétrochimiesol.1.
Editions Technip, Paris (2003) 5-58.
[2] D. Barthomeuf, J. Am. Chem. Soc., 40 (1977).453
[3] J. Dwyer,Stud. Surf. Sci. Catal3,7 (1988) 333.
[4] H. Karge, Catalysis and Adsorption by Zeolitg&d. G. Ohlmann) Elsevier Science
Publishers B.V., Amsterdam (1991) 133-156.
[5] H.A. Benesi, B.H. Winquis, Adv.Catal., 27 (200%y.
[6] J.A. Martens, W. Souverijns, W. van Rhyn, PJAcobs, Handbook of Heterogeneous
Catalysis, G. Ertl, H. Kndzinger, J. Weitka(iguls.), VCH, Weinheim, 1997, 324.
[7] N. Zanier-SzydlowskiAnalyse Physico-Chimique des Catalyseurs Industiigd. J.
Lynch) Editions Technip, Paris (2001) 243-279
[8] R.P. Bell, Acids and bases, Their QuantitaBehaviour. Methuen & Co., New York
(1969).
[9] W.B. Jensen, The Lewis Acid-Base Concepts, aar@ew. John Wiley & Sons, New
York (1980).
[10] C. Marcily, Acidité et Catalyse acide: aplicat a la transformation des hydrocarbures
vol. 1. Editions Technip, Paris (2000).
[11] C. Marcily, Acidité et Catalyse acide: aplicat a la transformation des hydrocarbures
vol. 1. Editions Technip, Paris (2000).
[12] R.J. Gorte, Handbook of Porous Solids volEd. K.S.W.Sing;J. Weitkamp) Wiley-
CH, (2002) 437-439.
[13] D. Barthomeuf, R. Beaumont, J. Catal., 30 Q)88.
[14] A.S. Araujo, V.J. Fernandes Jr, G.J.T. Fermantl Thermal Anal.49 (1997) 567.
[15] R. Carvajal, P.-J. Chu, J.H. LunsfoddCatal.,125(1990) 131.
[16] R.J. GorteHandbook of Porous SolidgEd. K.S.W.Sing; J. Weitkamp) Wiley-
VCH, (2002) 432-464.
[17] V.J. Rao, D.L. Perlstein, R.J. Robbins, P.dkéhminarasimhan, H.M. Kao, C.P.
Grey, V. Ramamurthgzhem.Commun2 (1998) 269.
[18] R. SzostakStud. Surf. Sci. Catab8(1991) 153.
[19] M.H.W. Sonnemans, C.D. Heijevl. Crocker,J. Phys. Chem97 (1993) 440.

102



[20] M.L. Poutsma, Zeolite Chemistand Catalysis-ACS Monograph. Elsevier, Amsterdam
(1976) 437-551.

[21] P. VenutoAdv. Catal.,18 (1968) 259.

[22] H. Karge,J. Phys. Chem76(1971) 133.

[23] K. Becker, H. KargeW.D. Streubel). Catal.,28 (1973) 403.

[24] M. Guisnet F. Ramoda RibeiraZeolitos- Um Nanomundo ao Servi¢o da Catalise
Fundacao Calouste Gulbenkian, Lisboa (2@0435.

[25] L.P. Hammett, A.J. Deyrug, Am. Chem. So®4 (1932) 2721.

[26] A. Auroux, Top.Catal.,19 (2002) 205.

[27] K. Shirono, A. Endo, H. Daigujd.Phys.Chem.B,09(2005) 3446.

[28] S. Jungsuttiwong, J. Limtrakul, T. N. Truodgi?hys.Chem.B,09 (2005) 13342.

[29] S. P. Greatbanks, I. H. Hiillier, N. A. BurtoR. Sherwood].Phys.Chem105(1996)
3770.

[30] S. A. Zygmunt, L. A. Curtiss, L. E. Itod,Phys.Chem.B,05(2001) 3034.

[31] O. Cairon, K. ThomasT. ChevreauMicropor.Mesopor.Mater.46 (2001) 327.

[32] T. P. Beebe, P. Gelid. T. Yates Jr$urf.Sci.148(1984) 526.

[33] J. Weitkamp, M. Hunger, in: ¢ejka, H. van Bekkum, A. Corma, F. Schiith (Eds.),
Acid and Base Catalysis on Zeolites, Inticitbn to Zeolite Science and Practigé
Revised Edition, Elsevier, 2007.

[34] D.H. Olson, E. Dempsey, J. Catal. 13 (1969).22

[35] J.B. Uytterhoeven, P. Jacobs, K. Makay an&&hoonheydt, J. Phys. Chem. 72
(1968) 768.

[36] S. Bendenia, K. Marouf-Khelifa, I. Batonneae+t&r, Z. Derriche, A. Khelifa,
Adsorption 17 (2011) 361.

[37] T. Barzetti, E. Selli, D. Moscotti, L. Fornl, Chem. Soc. Faraday Trans. 92 (1996)
1401.

[38] J.W. Ward, J. Catalysis 14 (1969) 365-378

[39] S. Dzwigaj, J. Haber, T. Romotowski, Zeolit841983) 134.

[40] H. Hammoudi, S. Bendenia, K. Marouf-Khelifa, Rarouf, J. Schott, A. Khelifa,
Microporous Mesoporous Mater. 113 (2008) 3.

[41] S. Laforge, Caractérisation des catalyseulidess Adsorption de molécules-sondes
suivie par spectroscopie infrarouge, E@uetorale Gay-Lussac, Techniques de

caractérisation, (2010).

103



[42] F. Benaliouche, Y. Boucheffa, P. Ayrault, Sigitard, P. Magnoux, NH3-TPD and
FTIR spectroscopy of pyridine adsorptiamd#ts for characterization of Ag- and Cu-
exchanged X zeolites, Microporous and Mesop® Materials, 111 (2008) 80-88.

[43] P.A. Jacobs, J.B. Uytterhoeven, H.K. BeyeCldem. Soc. Faraday Trans. 175
(1979) 56.

[44] Guisnet, F. Ramba Ribeiro, Les Zéolithes umdaonde au Service de la Catalyse,
EDP Sciences, 2006.

104



CHAPITRE IV

ADSORPTION DE PROPANE ET DE PROPYLENE PAR LES
ZEOLITHES X ECHANGEES AU CUIVRE ET/OU ZINC

IV.1. INTRODUCTION

La séparation de mélanges gazeux est une opémiguremiére importance dans
I'industrie. En effet, elle couvre des domainessaularges que la production de gaz pur
(azote, oxygeéene, etc.), la séparation disomereopgmme-propylene) ou la dépollution
d’effluents contaminés par des solvants. Trois $yge procédés sont principalement utilisés:
la distillation cryogénique, I'adsorption et lepédés membranaires. En terme de pureté du
produit, la cryogénie et I'adsorption offrent de ileaires performances que les procédés
membranaires. En terme de colt d’installation,pescédés cryogéniques et membranaires
présentent des codts d’investissement élevés paoraaux procédés par adsorption [1].
Cependant, I'augmentation du colt d’investisseneentonction de la taille de I'installation
est favorable au procédé cryogénique, si bien gie¢rheure le procédé de prédilection pour
les grosses installations de production de gaza-plar. L'adsorption reste un procédé
avantageux pour la production de gaz dans le dastallation de taille moyenne. De plus,
I'adsorption est un des procédés les plus courammtédisés pour la dépollution d’effluent
gazeux, en particulier pour la capture des COV (fasés Organiques Volatils) [2].

Le propyléne est principalement produit par vapgaeage catalytique ou par craquage
catalytique de coupes lourdes, et est généraleaiehu en mélange avec du propane. Afin
de valoriser le propyléene, il est nécessaire di@énle propane. A I'heure actuelle, cette
étape de séparation est assurée a I'échelle imgllesar distillation. Les points d’ébullition
de GHg et GHg étant tres proches, cette étape de séparationlig@tation nécessite un
nombre d'étages théoriques tres important, ce gtiame une trés forte consommation
d’énergie.

La production de propylene par adsorption sélectiv&it I'objet de nombreuses

études. Citons par exemple celle de Da Silva etiBoes [3] qui ont comparé la rétention de
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CsHg et GHg par les zéolithes 13X et 4A, celle de Grande etrigaes [4] par le gel de silice,
ou encore Grande et al. [5] par la zéolithe 5A.

Pour la séparation/purification des gaz, on utiliadsorption physique car, I'énergie
de liaison étant plus faible, la désorption (ouérégation) de I'adsorbant est facilitée. Cela
permet d'utiliser I'adsorbant de maniére cycliqued phase d’adsorption et une phase de
désorption), on parle alors d’adsorption en cy8io]|

L’adsorption d’hydrocarbures par les zéolithes dsstnature différente selon que les
molécules soient saturées, donc incapables d'otterss spécifiques avec l'adsorbant, ou
insaturés, autrement dit capables d’interactiorzifigues avec I'adsorbant. Dans le cas de
I'adsorption d’hydrocarbures oléfiniques et paratfues, le choix s’est porté sur le propylene
et le propane.

Les zéolithes X échangées au cuivre et au zin@tntitilisées pour I'adsorption de
CsHg et GHe, car leurs propriétés s’y prétent. En effet, |éolithes sont des solides
microporeux parfaitement cristallisés. Leur stroetoriginale, constituée de canaux et de
cavités de taille nanométrique, leur conféere depnétés d’adsorption et de séparation. Par
ailleurs, la présence de cation de métaux de transiCu* et Zrf"), extra-réseau,
échangeables, en font des matériaux bien adag#isedapplication.

Des isothermes d’adsorption de propane et de peomd microbalance ont été
obtenues et modélisées en mettant a contributidiéreints modeles. Par la suite des
grandeurs thermodynamiques, telles oi&, AH et l'entropie différentielle ont été
déterminées. L’étude cinétique a permis de dédume sélectivité d’adsorption
oléfine/paraffine. La séparation oléfine/paraffir@nstitue un aspect important de
I'engineering chimique car elle permet d’augmeniadice d’octane des essences légeres.
Grace a I'évaluation de ces différents paramétes, comparaison a été établie entre les

échanges binaire et ternaire.

IV.2. TECHNIQUE DE CARACTERISATION «MICROBALANCE»

L’appareillage utilisé est une thermobalance étaitjue de type SARTORIUS 4433
(figure 1V.1). Cest une balance comportant deuxetlas en verre, I'une contenant
I'échantillon et I'autre servant de tare. Chacueecds nacelles est suspendue a un fléau et
plongée dans un tube laboratoire. Le fléau reposarsruban de torsion surmonté d’une tige.
Le déseéquilibre du fléau est repéré par un disppagitique. Il est alors compensé par un

champ électromagnétique créé par un courant de exsagion circulant a l'intérieur de
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bobines en cuivre dont l'intensité est proportidlena la prise de masse. La masse est lue
avec une précision de 0,0001 mg.

Préalablement a toute étude d’adsorption et desidh, environ 15 mg d’échantillon
tamisé (0,20,4 mm) sont activés sous vide secondaire’ (fibar) & 350 °C pendant 12
heures. La rampe de température est fixée a 5 tC.miprés activation, I'’échantillon est
amené a la température d’'adsorption. Le vide sedmndermé, des doses successives
d’adsorbat sont introduites dans la balance. Pbague dose, la prise de masse en fonction
du temps est suivie par ordinateur, ce qui perngetvérifier I'obtention de I'équilibre
thermodynamique avant tout nouvel ajout. On procaihsi par incréments de pression
jusqu’a ce qu’'une large gamme de pressions refats@it couverte. Les isothermes
d’adsorption sont obtenues en reportant la quadtténatiére adsorbée en fonction de la
pression d’équilibre.

Air Patm

Adsorbat

Pompe

Balance

Référence
Mesure

Figure IV.1: Schéma du dispositif d’adsorption
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IV.3. ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les isothermes d'adsorption dgHg et GHs par NaX, Cu(43)X, Zn(48)X et
Cuzn(50)X sont représentées en coordonnés n (¢@ausorbée) = f (pression d'équilibre),
sur les figures 1V.2-4. Les isothermes ont été miks a 25 °C, la gamme de pressions
explorée variant de 0 a 400 mbar. Les échantillmmsété choisis sur la base d’'un taux
d’échange presque identique.

En coordonnés n = f(PJR les isothermes obtenues sont de type | dapaés |
classification de Brunauer, indiquant que le pr@penle propene s’adsorbent dans le volume
microporeux des échantillons. Ce résultat est ijasspour les solides microporeux tels que
les zéolithes [10-12].

Ces isothermes, reproductibles, présentent lewrasiie vers I'axe des abscisses ainsi
gu’'un palier horizontal pour les pressions élevE€ette limite se justifie en remarquant que le
volume de la phase adsorbé est limité par le volunieroporeux dans lequel se fait
I'adsorption. A des pressions relativement bad&etsorption est importante. Elle caractérise
ainsi des systemes adsorbat-adsorbant dit favertidg.

L’équilibre des systémessBs-M(X)X (M = Zn** et/ou Cd") est caractérisé par une
isotherme pratiquement rectangulaire, ce qui ctugstin cas idéal pour effectuer une bonne
séparation, d'apres De Vaut [13]. Les résultats tneoih également que le propéne s’adsorbe
plus par rapport au propane. A titre d’exemple, rpane pression relative de 0,012,
Cuzn(50)X adsorbe 1,35 mmol/g deHg contre 0,96 mmol/g poursBs. Cela s’explique
par la présence de la double liaison du propémpareka prédisposition des zéolithes X a une
plus grande sélectivité vis-a-vis des moléculesiped par rapport aux molécules apolaires.

En coordonnés n = f(log RJP les isothermes de propane présentent une forme
sigmoide (Figure 1V.5) avec un seul point d’inflexi La présence de ce dernier indique une
variation du type d’adsorption, selon que la parbesidérée est située de part ou d’autre de
ce point [14]. Par variation, il est question d’uadsorption localisée ou mobile. Cette
caractéristique est absente dans le cas de I'atsoge propene (Figure 1V.6).
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Figure IV.2: Isothermes d’adsorption de propane epropéene par: (a)NaX,
(b) Zn(48)X(c)Cu(43)X, et (d)Cuzn(50)X a 25 °C
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Figure IV.4: Isothermes d’adsorption de propene pr: NaX, Cu(43)X, Zn(48)X et
Cuzn(50)X a 25 °C
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Figure IV.6: Isothermes d’adsorption de propéne pr: NaX, Cu(43)X,
Zn(48)X et Cuzn(50)X, en coordonnés= f( log P/R)
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IV.4. ENTHALPIE LIBRE DE LA PHASE ADSORBEE

Une mesure quantitative de l'affinité peut étreréspntée par la décroissance du
potentiel chimique, au fur et a mesure qu'un gaz temsféré, de facon réversible et
isotherme, de la phase gazeuse sous une presasimfast i (habituellement prise égale a 76
cm Hg) vers une quantité infinie du mélange adgestdaorbant sous une pression d’équilibre
P. En supposant que la phase gazeuse se compaorteecan gaz parfait, la variation du
potentiel chimique est donnée par:

Ap =AG = RT Ln P/B (IV.1)

La valeur de Au est une mesure de l'affinité adsorbat-adsorld&ni§]. Les graphes
de Ap (ou AG) en fonction de la quantité deHy adsorbée, représentes sur les figures 1V.7-
8, permettent de suivre I'évolution de l'affinité énction du type d’adsorbat. Ils montrent
gue cette affinité décroit dans le sens:

Pour le propane et pour Qael§,9 mmol/g:

NaX > Zn(48)X> Cu(43)X > CuzZn(50)X

Pour le propéne: NaX > Zn(48)X > CuzZn06) Cu(43)X

En analysant les figures IV.7-8, il en ressorfdests suivants:

% La zéolithe NaX présente la plus grande affinig2advis de propane et de propéne.

La capacité maximale d’adsorption ne dépend pagreent du volume microporeux
disponible mais aussi de la nature du cation cosgienr. La diminution de la quantité
adsorbée, lors du remplacement de IHar les cations M, pourrait étre attribuée a une
dépopulation des sites cationiques répartis au deida supercage, autrement dit a une

diminution de la densité cationique de la cadé7].

% Une inversion est a signaler entre Cu(43)X et Ce@)X. L'affinité de ce dernier pour le
propéne est plus importante que celle de Cu(43)¥Xocet versa pour le propane. Le fait
gue GHs soit plus polaire que g montre que les champs électrostatiques distribués
I'intérieur du réseau zéolithique de Cuzn(50)X sphis intenses que ceux assocCiés a
Cu(43)X.

Une nette diminution de I'enthalpie libre a étéamtée avec 'augmentation de la quantité
adsorbée. Une telle évolution met en évidenceractare énergétiquement hétérogene de ces

adsorbants vis-a-vis de I'adsorption dgi(:
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IV.5. CHALEUR ISOSTERIQUE ET ENTROPIE
» Chaleur isostérique selon la méthode de Dubinin-Radushkevich (DR) [18
Cette méthode est basée sur un processus de resgelidu volume des micropores et
est exprimeée par la relation :
2
NV =1InV, —(EJ |n2(&] (IV.2)
PE, p
ou V et \§ sont les volumes de,B, adsorbés a pression, p, et a pression de vapeur

saturanteps, respectivement.

B coefficient d’affinité, k. chaleur d’adsorption caractéristique et T: terapge du

propane liquide (T= 231 K) ou du propeéne liquide €25 K).

D’aprés I'équation V.2, le tracé DR de In V emétion delnz(&j devrait conduire

p

a une droite dont I'ordonnée a l'origine permetcd@&der a Y lequel, converti en volume
liquide, est considéré comme étant le volume desapores, d’apres DR, Y¥r.

A partir de BE,, la chaleur isostérique a un taux de recouvrendede 1/e,q% "¢, est
obtenue a partir de I'équation:

ole= BE, + AHL (IV.3)

AH_ etant I'enthalpie de liquéfaction deH, (AH, propane = 18,8 kJ mbletAH, propéne =
18,4 kJ mot).
» Entropie différentielle

L'entropie différentielle molaireS, , de la phase adsorbée est donnée par la reldn [

S, = S2+ Rin (R/P) - Qst/T, (IV.4)
ou Qst: chaleur isostérique
P: pression d'équilibre
R: pression standard (760 Torrs)
R: constante des gaz parfaits

T: température d’adsorption

Sgo: entropie intégrale du gaz (sous la pression srahig = 1 atm, et a la température T
de I'expérience). Propane a 25§§; 64,5 cal/mol.K;

propéne a 25 °(§g°: 63,8 cal/mol.K.
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Les résultats relatifs a la chaleur isostériqua k¢ntropie différentielle figurent dans
le tableau 1V.1:

Tableau IV.1: Chaleur isostérique et entropie différentielle

Chaleur isostérique Entropie différentielle
Zéolithe q%ve (kJ mot?) S, (3/mol.K%
Propane Propene Propane Propeéene
NaX 30,7 43,2 2111 179,7
Cu(43)X 29,5 45,6 211,9 171,0
Zn(48)X 28,9 41,4 215,7 183,5
Cuzn(50)X 30,0 45,6 210,3 177,2

La chaleur isostérique est relativement constaote pn adsorbat donné, autour de 30
+ 1 et 44+ 2 kJ mol', pour GHg et GHg, respectivement. Il convient de signaler que le
remplacement de Nagar M, & des pourcentages50%, ne conduit pas & une interaction
entre M* et les molécules desB,. Par ailleurs, I'échange ionique conduit & la ghépation
des sites Ill, distribués au sein des supercagesgponsables du caractére hétérogene de
'adsorption [20]. Une recherche bibliographique ntme que l'adsorption de propane et
propéne par des zéolithes X diminue lorsque la &atpre augmente. Ceci confirme la
nature exothermique du phénomeéne d’adsorption slgaz[21,22].

Quelque soit I'échantillon considéré, la chaleégaljée est plus importante pour
CsHeg en comparaison aveglds. A titre d'illustration, elle est respectivemerd 45,6 et 30,0
kJ mol*, pour CuZn(50)X. Les énergies d’adsorption élev@esirraient étre dues a
I'interaction spécifique de propene avec les candradsorptions via la liaisom En raison de
la présence d’'une double liaison, les interactioles propéne avec les zéolithes X se
caractérisent, vis-a-vis de celles relatives apame, par une composante cation-dipéle induit
nettement plus importante, suite a la polarisaties électrons de cette liaison par les cations,
en plus de la contribution de linteraction ion-agl permanent, la molécule de propéene
possédant un moment dipolaire.

La présence de doubles liaisons ou de groupes@®ldans une molécule apporte une
contribution électrostatique qui s’additionne &healeur d’adsorption. Cette contribution peut
étre considérable, de 25 & 30 kJ Malar exemple dans le cas de I'adsorption de pii des

zéolithes.
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Quelgue soit I'échantillon, I'entropie différentielde propane est plus élevée que celle
de propéne. Une diminution des valeursSleindique une décroissance de la mobilité de la

phase adsorbée. Un tel comportement s’expliqueaaitla présence de la double liaison,
laquelle impose une adaptation « a plat » gldsCface aux cations, de sorte a restreindre la

liberté de mouvement de la molécule.

IV.6. INTERPRETATION DES ISOTHERMES D’ADSORPTION
IV.6.1. Généralités

Nous allons examiner successivement les principaoaéles d'adsorption classiques,
proposeés pour décrire les isothermes expérimentdtass ne considérons que l'adsorption en
couche monomoléculaire dans ces modeles diviséggorption localisée et en adsorption
mobile.
IV.6.2. Modele de Langmuir

Langmuir, considérant les hypothéses suivantes:aaisorption localisée sur des sites
énergétiquement équivalents, ne pouvant fixer angctune seule molécule, sans interaction
mutuelle, propose, dans le cas d'une adsorptionomoléculaire, la formule générale

suivante [23] :

kp
nN=rnn. V.5
i 1+kp ( )

avec n : quantité adsorbée,
. quantité adsorbée a saturation,
k : coefficient dépendant de la température: ks exp E/RT.
Si cette eéquation est vérifiée, nous devons ohtem coordonnées n/p = f(n), des
droites.
La représentativité d'un modeéle théorique vissa-de données expérimentales est
basée sur le coefficient de détermination ainsisyud'erreur relative moyenne.

L'erreur relative moyenne, Erm, est déterminédgeelation suivante:

Nexp n -Nn
Erm(%): 100 z exp cal| (|V6)
exp O Iﬂlexp

avecn,, :quantité adsorbée experimentale,

n, :quantité adsorbée calculée,

N, : nombre de données expérimentales.
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Les résultats relatifs aux parametres de linéaoisatu modele de Langmuir figurent
dans les tableaux 1V.2-3.

Tableau IV.2: Parametres de linéarisation du modéle de Langoawir GHg

Zéolithes T Coefficient de | Equation d'isotherme Erreur relative
(K) | détermination (B moyenne (%)
NaX 298 0,999 Y=0,662 X+ 5,710 2,1
Cu(43)X | 298 0,999 Y =0,923 X + 7,957 9,3
Zn(48)X | 298 0,999 Y =0,564 X+ 2,556 4,1
Cuzn(50)X | 298 1 Y= 0,952 X+ 8,926 4,6

Tableau IV.3: Parametres de linéarisation du modele de Langpauir GHg

Zéolithes T Coefficient de | Equation d'isotherme Erreur relative
(K) | détermination (B moyenne (%)
NaX 298 1 Y=10,511 X+ 0,692 1,2
Cu(43)X | 298 1 Y =0,759 X + 1,259 2,9
Zn(48)X 298 1 Y =0,667 X+ 1,449 2,2
CuzZn(50)X | 298 0,999 Y=0,722 X+ 1,205 2,8

Il est intéressant de remarquer que ce modeéletd@mmvenablement les isothermes
expérimentales d’adsorption de propane et progéegeur relative moyenne est, toutefois,
quelgue peu élevée. Elle atteint par exemple pgHde-CCu(43)X, 9,3%.

IV.6.3. Modele de Fowler-Guggenheim
Fowler et Guggenheim [24] ont étudié, par la thmagmamique statistique,
I'adsorption monomoléculaire localisée, en intrednt les interactions entre molécules
adsorbées. L'équation de ce modéle s'écrit comihe su
kp = %exr{% 0} (IV.7)
: taux de recouvrement,

. pression,

s © <

: énergie d'interaction mutuelle entre deux molés@dsorbées sur des sites voisins,

N

: nombre de sites entourant un site donné,

=~

. constante dépendant de la température:
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k = ko exp E/RT (IV.8)
L'équation de l'isotherme peut s'écrire également:

y= nPR=6l_ 2w (IV.9)
g RTn

m

Si cette équation est vérifiée, nous obtenons endomnées y = f(n) des droites. Nous
avons tracé y = f(n) et pour les isothermes domdeléle de Fowler-Guggenheim s'applique,
les valeurs du coefficient de détermination, l'ernelative moyenne, la droite de l'isotherme

théorique etzw, ont été déterminées et rassemblées dans leadaké.4-5.

Tableau 1V.4: Parametres de linéarisation du modéle de Fowlgyg&nheim pour ¢Hg

Zéolithes T Coefficient de | Equation d'isotherme ZW Erreur relative
(K) | détermination (B (cal.molé?) | moyenne (%)
NaX 298 0,821 Y=-0,017 X- 0,423 -15 27,99
Cu(43)X | 298 0,860 Y=-0,772 X+ 2,823 -486 2,28
Zn(48)X | 298 0,889 Y=-0,654 X- 3,747 -534 2.8
Cuzn(50)X | 298 0,853 Y=-0,428 X+ 2,632 -262 1,46

Tableau IV.5: Parametres de linéarisation du modele de Fowleggénheim pour ¢Hg

Zéolithes T Coefficient de Equation d'isotherme ZW Erreur relative
(K) | détermination (R (cal.molé) | moyenne (%)
NaX 298 0,010 Y=0,229 X- 0,231 +260 5,34
Cu(43)X | 298 0,621 Y=2,194 X- 11,06 +1689 8,96
Zn(48)X | 298 0,582 Y=1,053 X- 0,529 +921 7,72
Cuzn(50)X | 298 0,011 Y=0,587 X- 8,058 +472 8,82

D’aprés les résultats obtenus, ce modele ne déasitnos isothermes expérimentales.
L'énergie d'interactionzw, négative dans le cas du propane et positive fmropéene,
indique, respectivement, une attraction et une Isgpu entre les molécules adsorbées. La

validité de ce modéle est par ailleurs trés limitée le coefficient de détermination est faible.
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IV.6.4. Modele de Volmer
Volmer [25] a proposé une équation qui tient comgéela mobilité de la phase

adsorbée sans interactions adsorbat-adsorbat:

oo 5]
1-6

1-6
Cette équation est écrite également :

KP = (IV.10)

y = n +In( n j:InK+InP
n_.—-n n.—n

(IV.11)
La linéarisation de ce modéle nécessite le tracdadeourbe: y = f(InP). Les

parameétres de linéarisation sont représentés dariablleaux IV.6-7.

Tableau IV.6: Parameétres de linéarisation du modeéle de Volmer @eltg

Zéolithes T 'Coefficie_nt de Equation d'isotherme Erreur refative moyenne
(K) | détermination (B 9 (%)
NaX 298 0,696 Y=6,773 X — 13,67 32,90
Cu(43)X | 298 0,803 Y=7,441 X — 15,67 28,54
Zn(48)X | 298 0,383 Y= 53,44 X — 50,46 26,04
Cuzn(50)X | 298 0,826 Y =6,642 X — 14, 39 29,45

Tableau IV.7: Paramétres de linéarisation du modeéle de Volmer @glds

Erreur relative

Zeéolithes (I) dé?(gr?;fiﬁ;?inotnd(e% Equation d'isotherms moyenne (%)
NaXx 298 0,471 Y=45,28 X — 94,26 65,77
Cu(43)X | 298 0,702 Y= 24,45 X — 45,89 60,22
Zn(48)X | 298 0,710 Y=21, 91 X - 44,89 58,65
Cuzn(50)X| 298 0,367 Y =131,9 X - 318,03 70,45

Le modele de Volmer n'ajuste pas du tout les dosreéég@érimentales relatives aux
propane et propene. Sachant que ce modele presdnsidération la mobilité de la phase
adsorbée, une telle hypothése est peu plausibt®usypour C3Hg. La présence de la double
liaison impose une adaptation «a plat» vis-a-vis @#ions, de sorte a restreindre la liberté de

mouvement de cette molécule.
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IV.6.5. Modele de Hill-De Boer
Hill [26] et De Boer [27] ont donné une équatiom lisotherme, qui tient compte des

interactions et de la mobilité de la phase adsorbée

6 o K
kip= ——exp ————2.6 V.12
P 176" 1-6 R } (v.12)

. E ; . .
ou : k = ko exp {R—}J représente les interactions adsorbat-adsorbaky est la constante

d'interaction adsorbat-adsorbat.
Cette équation s'écrit également:
y=inPL=Ol_ 6 _ .k, (IV.13)
g 1-6 RT
Si I'équation de Hill-De Boer est vérifiee, nousaes obtenir en coordonnées y = f(n)

des droites. Les paramétres déterminés figurers idartableaux IV.8-9.

Tableau IV.8: Parameétres de linéarisation du modele de Hill-Derour GHg

Zéolithes | T Coefficient de | Equation d'isothermgErreur relative K,
(K) | détermination (B moyenne (%)| (cal.molée?)
Nax 298 0,941 Y=-0,203 X+ 0,858 7,5 +0,182
Cu(43)X | 298 0,732 Y=-1,017 X+3,018 10,12 +0,654
Zn(48)X | 298 0,550 Y=-19,22 X+4,768 11,54 +1,603
CuzZn(50)X | 298 0,561 Y=-24,87 X+12,53 12 +15,56

Tableau IV.9: Parameétres de linéarisation du modele de Hill-Derour GHg

Zéolithes | T Coefficient de | Equation d'isothermé¢ Erreur relative  k,
(K) | détermination (B moyenne (%) (cal.mole?)
NaX 298 0,764 Y=-24,59 X+33,57 8,86 +28,578
Cu(43)X | 298 0,871 Y= 7,905X- 17,15 7,45 -6,219
Zn(48)X | 298 0,718 Y=-18,44 X+17,15 9,56 +16,485
CuzZn(50)X | 298 0,790 Y=-37,96 X+28,76 8,75 +31,221
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Globalement les valeurs de la constakie sont positives, ce qui indiquerait une

attraction entre les molécules adsorbées [27]. Emenobservation a été faite dans le cas du
modele de Fowler-Guggenheim, mais uniquement poprdpane. S'il existe une interaction

entre les molécules delds adsorbées, elle ne pourrait étre que de typecttea

IV.6.6. Modele de Sips
Ce modeéle, valable pour une adsorption localis@e steraction adsorbat-adsorbat, a
pour équation [28] :

AP*
6= V@4
[+ AP°) 4)

avec A et c: constantes,
P: pression d'équilibre,

@ :taux de recouvrement.

La différence avec le modele de Langmuir est glams ce modéle, il n'est plus
question d'une interaction centre adsorptif-addatbaype 1:1.

Dans le domaine des faibles pressions, cette iéguse réduit a celle de Freundlich.

Si  l'équation de Sips est vérifiée, nous devons erdbt en coordonnées

Iog(%} = f (logP) des droites, sachant que la linéarisation de ceétaoaboutit a une

équation du type:

e
log — |=logA + c log P V.15
9(1_9j g g ( )

La courbe Iog(%) = f(logP) a été tracée, le coefficient de détermination,
I'équation de l'isotherme, I'erreur relative moyenA et ¢, ont été déterminés et rassemblés
dans les tableaux 1V.10-11.
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Tableau 1V.10: Paramétres de linéarisation du modele de Sips @shiy.

o T Coefficient de . _ Erreur relative
Zéolithes (K) | détermination (B Equation d'isotherme moyenne (%) A c
NaX 298 0,992 Y= 0,989 X- 2,096 4,6 0,123 | 0,989
Cu(43)X | 298 0,994 Y=1,148X - 2,76 3,2 0,063 | 1,148
Zn(48)X | 298 0,976 Y=1,128 X - 2,64 2,1 0,0713| 1,128
Cuzn(50)X | 298 0,997 Y=1,07 X - 2,567 6,6 0,076 | 1,07

Tableau IV.11: Paramétres de linéarisation du modéle de Sips @iy

o T Coefficient de . _ Erreur relative
Zéolithes (K) | détermination (B Equation d'isotherme moyenne (%) A c
NaX 298 0,974 Y=0,933 X -0, 053 3,6 0,948 10,933
Cu(43)X | 298 0,970 Y=0,864 X - 0,122 3,8 0,885 | 0,864
Zn(48)X | 298 0,983 Y=10,905 X - 0,542 2,7 0,581 | 0,905
CuzZn(50)X | 298 0,910 Y=0,921 X - 0,153 51 0,858 | 0,921

L'équation de Sips permet d'avoir une correcte éssprtation des isothermes
d’adsorption de ¢Hg. Les valeurs de coefficient de détermination sor@,98 et I'erreur
relative moyenne est 7. En dépit d’'un R relativement faible, les valeurs de Erm sont
également adéquates pougHg n’atteignant méme pas 6%. Un bon accord, entse le
isothermes expérimentales et le modeéle de Sipsss até trouvé, dans le cas de I'adsorption
de CQ par Zn§)X et Cuik)X [29], et de NH par Cok)A et Y(X)L [30].

La constante A pourrait étre considérée comme étant représeetates laforce
d'adsorption. Plus la valeur d& est grande, plus l'interaction centre adsorptieaoat est
forte, du moins pour les faibles quantités adsabée

A 298 K, le paramétréd varie selon la séquence:

Pour le propane NaX > CuzZn(50)X > Znid&)Cu(43)X
Pour le propéne NaX > Cu(43)X > CuzZngs8)Zn(48)X

Quelque soit I'adsorbat considére, l'interactiogHENaX est la plus forte. Ceci
s’expliquerait par la multitude de cations Narésents dans la zéolithe de référence et qui
occupent différents sites cationiques parmi lesjumux de type lll, responsables du
caractére hétérogene de l'adsorption [20]. Lesithéal échangées réagissent par contre
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différemment avec les molécules adsorbées, gblg €st symétrique et apolaire tandis que
CsHg est trés polarisable a cause de la liaigon

Lorsque la constante est égale a 1, I'équation de Sips se réduit a dellLangmuir.
Dans cet ordre d'idées, I'écart par rapport a drrpih étre considéré comme étant une mesure
de la déviation du modele de Sips vis-a-vis deiddlu_angmuir. Il est raisonnable d'admettre
que cette deéviation consiste, du point de vue pimé&nologique, en I'existence d'interactions
adsorbat-adsorbat minoritaires.

Les valeurs de: divergent par rapport a 1, quelque soit 'adsorQatci montrerait
gue la phase adsorbée, a faible quantité, esidéeadur des centres d'adsorption et qu'elle est
sujette a des interactions adsorbat-adsorbat naimes. Ces interactions adsorbat-adsorbat
pourraient étre a caractere attractif, du moing p@propane, en se basant sur les modeles de

Fowler-Guggenheim et Hill-De Boer.

IV.6.7. Modele de Toth
L’isotherme de Toth est souvent utilisée pour laéation des données de I'équilibre
de nombreux solides, tels que les zéolithes. Tothodifié I'isotherme de Langmuir pour
minimiser l'erreur entre les donnés expérimentald®quilibre d'adsorption et les valeurs
prédites. C'est un modéle a trois parametres géngeat représenté sous la forme:
n= nKP/P,
[L+(KP/R)™) ™

(IV.16)

ou:

P : pression d'équilibre;
Po : pression saturation ;

n,: capacité de la monocouche;

m : parameétre décrivant I'hétérogénéité énergétiquimdurface adsorbante

K : estliée a la pente de la loi d’Henry.

Les valeurs des paramétiesm et n, sont rapportées dans les tableaux IV.12-13.
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Tableau IV.12: Paramétres du modele de Toth pogid$

n, K m n.* K (Ku) Coefficient de Erreur relative
Zéolithes (mmol ) | ¢ mbar") (mmol g* mbar Détermination (R | moyenne (%)
i
NaXxX 1,497 1075 0,989 10)69 0,997 2,28
Cu(43)X 1,058 559 1,368 591 0,998 0,77
Zn(48)X 1,350 373 1,653 504 0,998 0,98
Cuzn(50)X 1,025 572 1,302 586 0,999 0,46

Tableau IV.13: Paramétres du modele de Toth pogid&

n, K m n* K (ky) Coefficient de | Erreur relative

Zéolithes (mmol g% ( mba) (mmol g* mbaf) Déte(rlr_\r;i)nation moyenne (%)
NaX 2,002 52949 | 0,580 106004 0,999 0,21
Cu(43)X 1,391 271161 | 0,418 377185 0,994 0,17
Zn(48)X 1,539 24101 | 0,592 37091 0,995 1,95
Cuzn(50)X 1,438 133665 | 0,475 192210 0,999 0,66

Contrairement aux modeles examinés jusqu’a présette équation comprend trois

parametres qui ne peuvent étre ajustés par régneldsgaire. L’'ajustement des parametkes

m et ng, par régression non linéaire, nous a permis derméter les isothermes théoriques et

de les comparer a I'expérience.

L'équation de Toth permet d'avoir une excellentprésentation des couples
CsHy-M(X)X (M = CU** et/ou ZA") (Figures 1V.9-10). Il semblerait ainsi que ce raed

convient non seulement dans le cas de I'échanga@dimais aussi pour I'échange ternaire.

Le coefficient de détermination et I'erreur relatimoyenne ont été également calculés

comme un indicateur d’'ajustement des données ewpgtales au modele proposé. Sur la

base des erreurs relatives moyennes, |'équatiohotte fournit un meilleur ajustement des

données d'adsorption comparativement a celle dggrham (le meilleur modele jusqu’a

présent). Pour ce dernier, des erreurs aussi &eydée 9,3% ont été obtenues, contre 2,3%

pour celui de Toth.
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Le produit des parametres de TatkK, constitue la pente de la loi d’'Henky. Cette
pente est directement liée & l'interaction d'urodmie avec la surface. Une valeur élevégde
indique une forte interaction adsorbat-adsorbatapi@s les tableaux IV.12-13, les valeurs de
la constante d’Henryky, de propéne sont nettement plus élevées que adsi@sopane. De
cette évolution on peut ressortir les points suiszan

- Les valeurs élevées #tg pour GHg confirme la grande capacité d’adsorption de ce
dernier par nos échantillons, suite aux fortesramtions GHe-M(X)X (M = Cu** et/ou Zr¥).

- Pour le propane, les valeurs négligeablesdpar rapport a celles du propéene,
témoignent de la faible interactioniz-M(Xx)X. En conséguence, il sera moins adsorbé que le
propéne, ce qui est un avantage dans la sépardtiopropéne a partir du mélange

propéne/propane sur la zéolithe NaX ainsi que @®eses échangées.
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IV.7. ETUDE CINETIQUE DE L’ADSORPTION DE C 3Hy
IV.7.1. Généralités

L’étude de la diffusion des molécules adsorbéeawets un adsorbant est importante car elle
joue un role fondamental en catalyse et pour larséipn par adsorption sélective. La
maitrise des cinétiques d’adsorption est primoediadec I'utilisation de cycles industriels

d’adsorption-désorption de plus en plus rapides[31]

Dans le domaine du génie chimique, les applicatides phénoménes de transferts sont
nombreuses. La séparation des espéeces en phasesaamélise la diffusion sélective en
poreux , c'est le cas des zéolith€es tamis moléculaires permettent, par exempletrdiee le
dioxygéne de l'air oude séparer les isomeres ortho, méta et para dumexydain mélange. Ces
procédés exploitent lepropriétés de sélectivité d’adsorption des molécutians ces tamis
moléculaires, des propriétéésultantes de la géométrie et de la taille deslpores, ainsi que de leur

composition chimique.

D’une maniere générale, la capacité pour un tanicnlaire, de séparer les constituants
d’'unmélange, a pour origine I'une ou l'autre (olewombinaison) des propriétés suivantes :
+l'exclusion : la taille des pores du matériau pdreneertains constituants seulement d’entrer
dans la structure poreuse, mais pas a d’'autres .

¢ la sélectivité de diffusion : les constituantsmélange ne diffusent pas a la méme vitesse
dans les pores .

+la sélectivité d’équilibre : les constituants sadsorbés différemment, a I'équilibre, dans

les pores du matériau.

La sélectivité d’adsorptiomae est le paramétre qui permet de décrire I'aptityla un
adsorbant a adsorber plus fortement un constipgnh autre, quelque soit la composition
initiale du mélange gazeux

Lorsque :
» oaB > 1, le composé A est adsorbé préférentiellementgmoort au composé B donc

'adsorbant est sélectif pour le coswpé.

» oaB = 1, les composés A et B sont adsorbés dans lees@raportions donc le
processus d’adsorption n’est pas télec

» oaB < 1, le composé B est adsorbé préférentiellememigpgort au composeé A donc

'adsorbant est sélectif pour le cos®p8.
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IV.7.2. Cinétique de diffusion de propane et de piéne
IV.7.2.1. Bases théoriques

A volume constant, la cinétique d’adsorption cqooesl a la variation de masse
mesurée par la balance thermogravimétrique en ioncu temps. Connaissant la masse
adsorbée Qa linstant t et Qax la masse a I'équilibre, les coefficients de diffusisont
déterminés par la résolution des équations de 32¢k[
Dans le cas de particules sphériques de rayoenrsupposant le coefficient de diffusion D
constant, la solution de I'équation de Fick sersulizante [33] :

Q 4 65|1 _Dbn’r
Qmax_l ﬂzz“[nzxex;{ iz tﬂ (IV .17)

La valeur de g n'étant pas connue avec précision. Les coeffisiede diffusion seront

exprimés sous la forme r
Une approximation aux temps courts et aux tempgslopermet de simplifier cette
expression :

Temps courts :

Q _6 [D,
Qmax \/; r02

(IvV .18)

Temps longs :

Q 4, 6 ex;{_ nzﬂj (IV .19)

Qmax 7'[2'
IV.7.2.2. Résultats expérimentaux
L’équation de diffusion au temps long a été utdisgour estimer les cinétiques

d’adsorption de propane et propéne. Pour cela, rowmns tracé la courbe log(1-
Q/Qmax=f(t). Ces courbes sont illustrées sur les figuves1-12.
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Diffusion aux temps longs du propane
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Figure IV.11: Diffusion de CsHg pour NaX, Cu(43)X, Zn(48)X et CuzZn(50)X
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Figure 1V.12: Diffusion de CsHg pour NaX, Cu(43)X, Zn(48)X et CuzZn(50)X
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Les équations 1V.18-19 nécessitent un coefficientiffusion constant. Or ce dernier
peut étre affecté par des effets de chaleur owparlarge distribution des cristallites. La
réponse aux temps longs étant moins affectée pareffets, I'équation 1V.19 sera donc
utilisée pour la détermination des coefficientgldfision, pour des pressions de gaz faibles

(~3 torr). A partir des coefficients de diffusioesdes constantes de Langmuir, un facteur de

sélectivite® -, _peut étre calculé comme suit :

1/2

e [ Do

C5/Cy ch DC3 (IvV .20)

a

Les différents résultats sont regroupés dans ledaaldV.14.

Tableau 1V.14: Coefficients de diffusion et sélectivité propgmepane.

Propane Propéne
_ C Cs Sélectivité
Echantillon 3 3 propéne/propan
KL Nmono D/ r02 (S- Ke Nmono D/ r02 (S_l)
(mbar?) | (mmol.g") 1y (mbar®) | (mmol.g") Olesics
NaX 0,12 1,51 0,00685| 0,74 1,95 0,00847 6,9
Cu(43)X 0,12 1,08 0,00861f 0,6 1,32 0,01023 55
Zn(48)X 0,1 1,4 0,00213] 0,45 15 0,00334 5,6
Cuzn(50)X| 0,11 1,05 0,00810 0,6 1,38 0,01114 6,4

D’aprés le tableau ci-dessus, le propéne diffussub@up plus rapidement dans le
réseau zéolithique que le propane. Un rapport4le,2 a été trouvé. Une comparaison entre
les échanges binaire et ternaire met en évidene@lus grande sélectivité de Cuzn(50)X par
rapport a Cu(43)X et Zn(48)X. Les valeursaig-,cstrouvéessont respectivement 6,4, 5,5 et
5,6. Les constantes de Langmuir et les capacitéxinmales d’adsorption permettent de
prédire les isothermes d’adsorption du mélangerdlation suivante a été utilisée pour le

tracé des isothermes de propéne/propane :
n = I‘<i If]monqi I:)|
i (IV .21)
1+ KP

Les isothermes d’adsorption du mélange sont reptése sur les figures 1V.13-16.
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Figure IV.14: Isothermes de mélange propane-propéne pour laheeGu(43)X
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Figure IV.15 : Isothermes de mélange propane-propéne pour latedin(48)X

1.4 ~

+ PROPANE
AAAAAAASL
1.2 AAA‘ mPROPENE
mEEEEN
gum=" AMELANGE
1 A A [ |
=
081 a
= =
g 06 -
E
< 04 A
0,2 -
..,..oooooooooo
0 m : :
0 10 20 30 40

P {mbar)

Figure IV.16: Isothermes de mélange propane-propéne pour laheé6uzn(50)X

L’adsorption du propéne a partir du mélange esteneint différente de celle du
propane. Ainsi les zéolithes X échangées pa'éitou Zrf* sont beaucoup plus sélectives
pour GHgs que pour GHg. De ce fait, ces échantillons pourraient étre ignpk avec succes

dans la séparation a I'’échelle industrielle desamgis propéne/propane.
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IV.8. CONCLUSION

Au terme de cette partie ayant trait a I'adsorptie GHy sur la zéolithe NaX ainsi que
sur ses formes échangées pat' &t/ou Ca*, nous avons mis en évidence un certain nombre
de résultatsLes isothermes d'adsorption dgHg et GHg par NaX, Cu(43)X, Zn(48)X et
Cuzn(50)X sont de type I, indiguant que ces deux gadsorbent dans le volume
microporeux des échantillons. Le propéne s’'adsdmb@ucoup plus que le propane. Cela
s’explique par la présence de la double liaisopagtla prédisposition des zéolithes X a une
plus grande sélectivité vis-a-vis des moléculesiped par rapport aux molécules apolaires.

La chaleur isostérique est relativement constante pn adsorbat donné, autour de
30+1 et 442 kJ mot*, pour GHsg et GHg, respectivement. La chaleur dégagée est ainsi plus
importante pour @Hs en comparaison avecsis. Les énergies d’adsorption élevées
pourraient étre dues a l'interaction spécifiquepdapene avec les centres d’adsorption via la
liaison 1t Ces interactions se distinguent par une compesaation-dipble induit nettement
plus importante, suite a la polarisation des é&estrde la liaisomt par les cations, en plus de
la contribution de l'interaction ion-dipdle permaela molécule de propéne possédant un
moment dipolaire. L’entropie différentielle dei est plus élevée que celle deHg. Une

diminution des valeurs d&, indique une décroissance de la mobilité de la @hasorbée

suite a la présence de la double liaison qui imposeadaptation « a plat » deHg face aux
cations, de sorte a restreindre la liberté de mmeave de la molécule.

Les isothermes expérimentales sont tres bien rept@ss par I'équation de Toth, un
modele mathématique a trois parametres néces$itaggression non linéaire. Ce modéle
convient non seulement dans le cas de I'échangérdimais aussi pour I'échange ternaire.
Les valeurs négligeables de la constante d’Hdagypour GHg par rapport a celles deslds,
témoignent de la faible interactionts-M(x)X.

L’étude cinétique a montré gue propene diffuse beaucoup plus rapidement dans le
réseau zéolithique que le propane. Un rapport4le,2 a été trouvé. Une comparaison entre
les échanges binaire et ternaire met en évideneeplus grande sélectivitéslds/CsHg de
CuzZn(50)X par rapport a Cu(43)X et Zn(48)X.
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CONCLUSION GENERALE

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes ggepd'étudier les propriétés
adsorptives de zéolithes X modifiées paf'@t/ou Zri*. Aprés un travail expérimental qui a
permis de préparer une seérie d’échantillons, aéuiffts taux, de les caractériser par
différentes techniques, nous avons pu déterminguentifier chaque type d’acidité, entre
Lewis et Brgnsted, des solides NaX, O¥( Zn(X)X et Cuzni)X, grace a l'adsorption-
désorption de pyridine, suivie par IR in situ. Rar suite, nous avons examiné leur
comportement vis-a-vis de I'adsorption de propan@@péene.

Le remplacement de Napar C4" et/ou ZA*, dans la zéolithe NaX, affecte
profondément ses propriétés adsorptives. L'adsmrpii’azote par Zn{X se produit
essentiellement a l'intérieur des micropores. Emgaraison avec NaX, la quantité adsorbée
par les échantillons échangés pafZest relativement plus faible. Cette légére peedad
capacité d'adsorption, lors du remplacement dé péa Zrf*, pourrait s’expliquer par une
dépopulation des sites cationiques répartis au deifa supercage, avec une occupation
préférentielle des sites situés a lintérieur degés sodalites et/ou du prisme hexagonal.
L’échange du sodium par le cuivre conduit, & dex tdlevés, a une importante perte de
cristallinité alliee a une faible capacité d’adsamp d’azote. Une comparaison entre les
échanges binaire et ternaire montre que I'évoluties propriétés des CuZhX converge
vers celle des CuX. Ceci confirmerait la sensibilité de la stru&ucristalline des
CuzZn)X vis-a-vis de l'introduction de cations €uCe comportement s’expliquerait par la
forte affinité exercée par ces cations sur les érgg constituant la charpente zéolithique. Cet
effet engendre une distorsion des six oxygénesueanoles cations Glisitués dans les sites
de compensation de charges négatives, de sort@vaquer un effondrement du cristal
zéolithique, le cas échéant.

Une des caractéristiques les plus importantes dadittees est leur acidité.
L’adsorption-désorption de pyridine suivie par spmwétrie IR permet a juste titre de
déterminer la concentration des sites de Brgnstdd kewis, & 1543 cihet dans l'intervalle
1441-1453 cnl, respectivement. L'acidité de Lewis diminue avectdux d'échange. Elle
chute de 140Qumol/g, pour Cu(43)X, a 1094mol/g pour Cu(63)X. Ce comportement

s’expliquerait par la conversion d'une partie désssde Lewis en ceux de Brgnsted, lors du
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traitement thermique. Au sein d’'un méme échantjllarchute drastique de I'acidité entre 150
et 350 °C montre que les sites de Lewis, distribad8ntérieur de I'édifice cristallin de
CuX, Zn(xX)X et CuzZng)X, sont globalement faibles.

La concentration des sites de Brgnsted augmente lavéaux d’échange. A titre
d’illustration, elle est de 122 et 184mol/g pour Zn(48)X et Zn(62)X, respectivement.
L’introduction des cations de métaux bivalents@n& une nette augmentation de l'acidité de
Brognsted, due a lI'adsorption dissociative de I'sauces cations, de sorte a promouvoir des
entités du type SOH-AI. Dans le cas de CuzZn(50)X, la concentration sless de Brgnsted
augmente avec la température. Ceci montre quateesssnt forts.

Une comparaison entre Zn(48)X, Cu(43)X et Cuzn(503Kit entre les échanges
binaire et ternaire a des taux presque identiquestre qu’a 350 °C l'acidité de Bragnsted de
CuzZn(50)X est plus importante que la somme de el Cu(43)X et Zn(48)X. Elle est de
73, 32 et 15umol/g, respectivement. Il existerait, ainsi, uneeftynergique tendant a
amplifier la force des sites de Brgnsted lorsqué” @ntre en compétition avec Znlors du
remplacement partiel de Na l'intérieur du réseau zéolithique.

Les isothermes d'adsorption dgHg et GHg sont de type I. Le propéne s’adsorbe
beaucoup plus que le propane. La chaleur isostrepi relativement constante pour un
adsorbat donné, autour de+30et 442 kJ mol*, pour GHs et GHs, respectivement. La
chaleur dégagée est plus importante pogisCGen comparaison avecsids. Les énergies
d’adsorption élevées pourraient étre dues a lauon spécifique de propene avec les
centres d’adsorption via la liaisam Ces interactions se distinguent par une compesant
cation-dip6le induit nettement plus importante,testd la polarisation des électrons de la
liaison 1t par les cations, en plus de la contribution datdiiaction ion-dipble permanent, la
molécule de propéne possédant un moment dipoldieatropie différentielle de ¢Hg est

plus élevée que celle delds. Une diminution des valeurs d& indique une décroissance de

la mobilité de la phase adsorbée suite a la présdecla double liaison qui impose une
adaptation « a plat » de;lds face aux cations, de sorte a restreindre la Bbadet mouvement
de la molécule.

Nous avons repris les modeéles classiques d'adsorgdir une surface libre (Langmuir,
Fowler-Guggenheim, Volmer, Hill-De Boer...), en vues dnodéliser les isothermes
d'adsorption de £,. Cette approche microscopique, c'est-a-dire difamt la surface de
'adsorbant et postulant une certaine interactiotreeles molécules d'adsorbat, a révélé

guelque peu ses limites. Afin d’ajuster les donreg®rimentales, nous avons eu recours a
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I’équation de Toth, un modele mathématique a fpaimmetres dont I'ajustement nécessite la
régression non linéaire. Les isothermes expérinentaont trés bien représentées par
I'équation de Toth. Cette derniere convient noreseent dans le cas de I'échange binaire
mais aussi pour I'échange ternaire. La constarderdy, ky, représentée par le produit des
parametres de TothgK, est directement liée a l'interaction d’'un adsdravec les sites de la
surface. Les valeurs négligeableskdgour GHg par rapport a celles delds, témoignent de
la faible interaction gHg-M(X)X. Ainsi, les zéolithes X échangées par®tiou Zrt* sont
beaucoup plus sélectives vis-a-vis dgH§ ce qui est un avantage dans la séparation du
mélange propene/propane

L’étude cinétique a montré gle propéne diffuse beaucoup plus rapidement dans le
réseau zéolithique que le propane. Un rapport4led,?2 a été trouvé. Une comparaison entre
les échanges binaire et ternaire met en évideneeplus grande sélectivitéslds/CsHg de
CuZn(50)X par rapport a Cu(43)X et Zn(48)X.

Au final, ce travail a permis d'avoir une meillee@mpréhension du comportement de
la phase adsorbée & l'intérieur de zéolithes X réyges par les cations €uet/ou Zr5".
L’étude de l'acidité par adsorption-désorption gegine, une molécule sonde beaucoup plus
spécifigue que la molécule d'ammoniac, a permisedenser et de quantifier les sites de
Bronsted et de Lewis. L'acidité peut étre crééeud inoment de la préparation de la zéolithe:
synthese, traitements post-synthése, échange mmapdifications chimiques, ou thermiques
etc. Elle confere aux zéolithes des propriétésalalyseur pour certaines réactions. Comme
perspectives, nous comptons utiliser nos différentisles zéolithiques pour la séparation des
oléfines des paraffines. La séparation oléfineffiampermet d’augmenter I'indice d’octane
des essences légeres. La structure microporeusedighes ainsi que la présence de cations
de métaux de transition (Euet Zrf") extra-réseau, échangeables, en font des matdsianx

adaptés a cette application.

138



ANNEXE 1

Propriétés propylene et propane
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Propéne
CsHe

M
H,C=C_
CH,

Principales applications

Industrie chimique
Les utilisations du propéne sont nombreuses: méldirgct dans I'essence (80% du volume),
copolymere dans le polypropyléne, synthése defageanol, de triméres and tétraméres pour
la formulation de détergents, d'oxyde de propyléieecumeéne, et de glycérine.
Laboratoires et analyses
Le propyléne est utilisé pour calibrer les analysalliimpuretés en trace, les analyseurs de
contrdle de I'environnement , les analyseurs ddr@endes atmospheéres de travail ou des
procédés en pétrochimie.
Propriétés du gaz
Masse molaire
Poids moléculaire : 42.08 g/mol
Phase solide
Point de fusion : -185.3 °C
Chaleur latente de fusion (1,013 bar, au pointeyip71.34 kJ/kg
Phase liquide
Masse volumique de la phase liquide (1,013 barcént pl'ébullition) : 613.9 kg/fh
Equivalent gaz/liquide (1,013 bar et 15 °C) : 388wol
Point d'ébullition (1,013 bar) : -47.8 °C
Chaleur latente de vaporisation (1,013 bar au mbéttullition) : 437.94 kJ/kg
Pression de vapeur (a 20 °C) : 10.3 bar
Point critique
Température critique : 91 °C
Pression critique : 46.1 bar
Phase gazeuse
Masse volumique du gaz (1,013 bar au point d'éfmri)i : 2.365 kg/m
Masse volumique de la phase gazeuse (1,013 b&r’)t 1.81 kg/m
Facteur de compressibilité (Z) (1,013 bar et 15:°CP84
Masse volumique (air = 1) (1,013 bar et 21 °C}y786.
Volume spécifique (1,013 bar et 21 °C) : 0.587km
Chaleur spécifique a pression constante (Cp) (1h@at@t 15 °C) : 0.062 kJ/(mole.K)
Chaleur spécifigue a volume constant (Cv) (1,013b45 °C) : 0.054 kJ/(mole.K)
Rapport des chaleurs spécifiques (Gamma:Cp/Cv) 8lhar et 15 °C) : 1.156832
Viscosité (1,013 bar et 0 °C) : 0.0000784 Poise
Conductivité thermique (1,013 bar et 0 °C) : 13.884/(m.K)
Autres données
Solubilité dans I'eau (1,013 bar et 0 °C) : 0.484vol
Solubilité dans l'eau (1,013 bar et 20 °C) : 0.2Bwol
Température d'autoinflammation : 460 °C
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Propane

CsHs

_CHz

H,C CH,

Principales applications

Laboratoires et analyses
Le propane est utilisé pour calibrer les analysdlimspuretés en trace, les analyseurs
de contréle de I'environnement , les analyseurodédle des atmospheres de travail
ou des procédeés en pétrochimie. Il est particutie@rd utile comme standard pour la
mesure des hydrocarbures totaux (THC).
Le propane peut étre aussi utilisé comme combediidhs les analyseurs d'absorption
atomique (AAS).

Propriétés du gaz

Masse molaire
Poids moléculaire : 44.096 g/mol

Phase solide
Point de fusion : -187.7 °C
Chaleur latente de fusion (1,013 bar, au pointe)ip94.98 kJ/kg

Phase liquide
Masse volumique de la phase liquide (1,013 baroént g'ébullition) : 582 kg/m
Equivalent gaz/liquide (1,013 bar et 15 °C) : 3bl/wol
Point d'ébullition (1,013 bar) : -42.1 °C
Chaleur latente de vaporisation (1,013 bar au mbéitullition) : 425.31 kJ/kg
Pression de vapeur (a 21 °C) : 8.7 bar

Point critique
Température critique : 96.6 °C
Pression critique : 42.5 bar

Phase gazeuse
Masse volumique du gaz (1,013 bar au point d'éfmrl)i : 2.423 kg/m
Masse volumique de la phase gazeuse (1,013 b&r’)t 1.91 kg/m
Facteur de compressibilité (Z) (1,013 bar et 15:°@CP821
Masse volumique (air = 1) (1,013 bar et 21 °Cp51.
Volume spécifique (1,013 bar et 21 °C) : 0.543km
Chaleur spécifique a pression constante (Cp) (b2 °C) : 0.075 kJ/(mole.K)
Chaleur spécifique a volume constant (Cv) (1 b&5etC) : 0.066 kJ/(mole.K)
Rapport des chaleurs spécifiques (Gamma:Cp/Cva(Et25 °C) : 1.134441
Conductivité thermique (1,013 bar et 0 °C) : 15.1498/(m.K)

Autres données
Solubilité dans (1,013 bar et 20 °C) : 0.039 vdl/vo

Température d'autoinflammation : 470 °C
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Abstract

The ionic exchange of the NaX zeolite by Cu®>" and/or Zn?* cations is progressively driven while following the development of some
of its characteristic: crystallinity by XR diffraction, profile of isotherms, RI criterion, isosteric adsorption heat and microporous volume
using both the Dubinin—-Radushkevich (DR) equation and the ¢-plot through the Lippens—de Boer method which also makes it possible
to determine the external surface area. Results show that the cationic exchange process, in the case of Cu®* introduced at higher degree, is
accompanied by crystalline degradation for Cu(x)X, in contrast to Zn>*-exchanged zeolite X. This degradation occurs without signifi-
cant presence of mesopores, because the RI criterion values were found to be much lower than 2.2. A comparison between the binary and
ternary exchanges shows that the curves of CuZn(x)X are clearly below those of Zn(x)X and Cu(x)X, whatever the examined parameter.
On the other hand, the curves relating to CuZn(x)X tend towards those of Cu(x)X. This would again confirm the sensitivity of the crys-
talline structure of CuZn(x)X with respect to the introduction of Cu>' cations. An original result is the distortion of the zeolitic frame-
work of X zeolites at middle exchange degree, when Cu®" competes with another divalent cation, such as Zn>", for the occupancy of sites
distributed within zeolitic cavities. In other words, the ternary exchange accentuates the crystalline degradation of X zeolites. An unex-
pected result also is the noncorrelation between crystal damage and the external surface area.
© 2007 Elsevier Inc. All rights reserved.

Keywords: Zeolite NaX; Ternary exchange; Crystallinity; Nitrogen adsorption; Textural properties

1. Introduction

Zeolites have attracted considerable attention due to
their potential applications in many fields, such as gas stor-
age, catalysis and ion-exchange [1,2]. Among these, type X
zeolites, an aluminum-rich member of the faujasite family,
are extensively used in adsorption, separation processes
and ion-exchange, due to their stable crystal structure,

* Corresponding author.
E-mail address: aminekhelifadz@yahoo.fr (A. Khelifa).

1387-1811/$ - see front matter © 2007 Elsevier Inc. All rights reserved.
doi:10.1016/j.micromeso.2007.11.032

large pore volume and high cation content. These cations,
located within the cavities to balance the negative charge
introduced onto the framework by the aluminum atoms,
can participate to ion-exchange processes with other type
of metals from primarily aqueous solutions. It is well
known that X zeolites have a strong affinity for transition
metal cations. lon-exchange in the aqueous phase has a
strong influence on the structure and/or texture of zeolites.
Variations in the structural and/or textural characteristics
of the zeolite, including the degree of crystallinity, the size
of the crystals, its inner and outer surface areas, signifi-
cantly influence the physicochemical properties.
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Various authors have examined the evolution of struc-
tural and/or textural properties of zeolites such as offretite
[3], LTA [4], ZSM-5 [5,6], NaX [7,8], Omega [9], Beta [10],
Mordenite [11], ETS-4 and ETS-10 [12]. Some studies
focused on the correlation between the degree of ion-
exchange and structural and/or textural characteristics
[13-17], in the case of the binary exchange, i.e. replacement
of one cation by another. These studies are motivated by
the fact that the variation of these characteristics also
affects the adsorptive and catalytic properties.

In our knowledge, there are not works concerning the
influence of the ion-exchange on the structural and textural
properties of zeolites, in the case of the ternary exchange,
i.e. replacement of one cation by two others, despite evi-
dence in the literature of an increased interest in the zeolites
containing at least two polyvalent cations. The aim of the
present study was to examine the effect of the ion-exchange
on the crystallinity and the textural characteristics of NaX
zeolite modified by Zn*" and/or Cu*" at different ratios of
M>"/Na" cations. The texture was investigated by the
nitrogen adsorption. The results obtained are discussed
through the estimation of the degree of crystallinity and
the assessment of the microporosity using various methods
including BET equation, #-plot, Dubinin—Radushkevich
method, RI criterion [18]. The evaluation of these various
parameters made it possible to establish a comparison
between Cu(x)X, Zn(x)X and CuZn(x)X; x being the per-
centage of ion-exchange.

2. Experimental part
2.1. Materials and procedure

The NaX zeolite (Si/Al = 1.21, unit cell formula Nag;
(AlO,)g7 (Si05)1095s nH,0) was supplied by CECA Co. The
samples were prepared by ion-exchange in aqueous salt
solutions at room temperature for 24 h. Four different sam-
ples of CuZn(x)X zeolites were prepared by mixing, for
each, 2 g of NaX with 100 ml of solution of copper and
zinc nitrates at different concentrations. Copper exchanged
zeolites (Cu(x)X) and zinc exchanged zeolites (Zn(x)X)
were obtained by ion-exchange of NaX with 5 x 107> M

Table 1

aqueous solutions of respective nitrate (# = 1). The proce-
dure was repeated n times for the samples having a higher
degree of exchange. The samples were filtered and washed
until free of nitrate and dried overnight at 353 K. The per-
centage of exchange, x, was determined by inductively
Coupled Plasma Spectrometer Emission Analysis (ICP-
AES) (Perkin-Elmer, Elan 6000). This technique also
showed that each sample is characterised by Si/Al ratio
equals to 1.21, which means that the framework composi-
tion remained unaltered during the cation exchange pro-
cess. A sample M(x)X indicates a zeolite derived from
the X sample and exchanged with Cu?" and/or Zn*" ions.
The number, x, in the sample name indicates the percent-
age of ion-exchange (e.g. CuZn(64)X means 64% of Na™
ions are replaced with Cu®" and Zn*" cations). The operat-
ing conditions are summarised in Table 1.

2.2. Characterization

The crystallographic structure of the parent and the
modified samples was investigated by an INEL CPS 120
diffractometer (XRD). The crystallinity was estimated from
the ratio of the sums of the heights of the prominent peaks,
namely (111), (220), (331), (440), (533), (642), (660) and
(555) of the exchanged sample and NaX. The maximum
degree of crystallinity is taken equal to 100% and corre-
sponds to NaX.

The crystallite size and morphology of all the samples
were determined by scanning electronic microscope (JEOL,
JSM-6360, Japan). The nitrogen adsorption isotherms were
measured at 77 K via an ASAP 2010 instrument (Microm-
eritics, Norcross, GA, USA), using helium and nitrogen of
99.99% purity as supplied by Air Liquide. The samples
were first outgassed at 573 K for at least 4 h under vacuum.
The texture was investigated across the parameters such as
the BET surface area, the RI criterion, the micropore vol-
ume and external surface area through the Lippens—de
Boer and Dubinin—Radushkevich methods [19].

2.2.1. Calculation of the RI criterion [18]
The tangent at the inflection point of the isotherm is
drawn, and its intercepts with the vertical axes at relatives

Experimental conditions during the preparation of Cu(x)X, Zn(x)X and CuZn(x)X

Zeolite Initial concentration of Repetition of the exchange Cu?** and/or Zn*"
[Cu?*] and/or [Zn*"] (mol 171 procedure () cations per unit cell

Zn(37)X 0.005 2 16.1

Zn(48)X 0.005 3 20.9

Zn(62)X 0.005 4 27

Cu(43)X 0.005 2 18.7

Cu(63)X 0.005 3 27.4

Cu(78)X 0.005 4 33.9

CuZn(11)X  0.005[Cu*"1H0.005[Zn>"] 1 438

CuZn(28)X  0.01[Cu*"1H0.01[Zn*"] 1 12.2

CuZn(50)X  0.02[Cu*"H0.02[Zn*"] 1 21.8

CuZn(64)X  0.04[Cu*"1H0.04[Zn*"] 1 27.8
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pressures p/po = 0 and 1 are evaluated. If the ratio of these
intercepts (referred to as RI) is lower than 2.2, the BET
equation cannot represent the isotherm and microporosity
is likely to be involved. For RI greater than 2.2, the BET
equation generally represents fairly well the experimental
isotherm, suggesting that microporosity is negligible or
absent.

2.2.2. Method of Lippens and de Boer [20]

This method allows the measurement of the micropore
volume and external surface area. It is based on the com-
parison of the shape of a given isotherm with that of a stan-
dard isotherm of a nonporous reference solid. It is founded
on the concept of the statistical thickness (¢) which is calcu-
lated, for nitrogen at 77 K, from the ratio 1 = 3.54 V/V,,,
Vm being the monolayer capacity, determined from the
BET plots.

For a microporous solid, the #-plot, i.e. the curve of the
amount adsorbed plotted against ¢, presents the form of
curve. The slope of the linear branch of this curve gives
the external surface area, Sy, Whereas the intercept on
the y-axis of the extrapolated linear part leads to the micro-
pore volume, Wy ;.

2.2.3. Method of Dubinin—Radushkevich (DR) [21]
This method is based on a process of volume filling of
the micropores and is expressed by the relation:

2
InV =1InV, — (%) In’ (%) (1)

where V' and V| are the nitrogen adsorption volume at
pressure p and saturated vapour pressure py, respectively,
p is an affinity coefficient, E; is the characteristic adsorp-
tion heat and T is the liquid nitrogen temperature
(T=177K).

According to Eq. (1), the DR plot of In " against In’ (%)

should be a straight line having an intercept equal to ¥V
which converted to a liquid volume may be taken as equal
to the micropore volume, W, pr. From fE,, the isosteric
adsorption heat at coverage 6 of 1/e, qgt: /¢ can be obtained

by the equation [22]:
g ¢ = BEo + AHy. (2)

where AH; is the liquefaction enthalpy of nitrogen
(AHy = 5.58 kJ mol ™" at 77 K).

3. Results and discussion

The evolution of crystallinity as a function of the degree
of exchange is presented in Fig. 1. As the latter increases
the crystallinity decreases. The loss of crystallinity remains
weak for Zn(x)X. The X-ray diffraction analysis showed
some changes on peak intensities of Zn(x)X, probably
caused by the procedure of ion-exchange. This reduction
is more significant for the Cu(x)X samples. The curve relat-
ing to CuZn(x)X tends towards that of Cu(x)X. This would
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Fig. 1. Evolution of crystallinity versus percentage of ion-exchange.

confirm the sensitivity of the crystalline structure with
respect to the introduction of Cu®" cations. Increased num-
ber of Cu®* in the zeolitic cavities would thus cause some
distortions in the pores and intracrystalline voids due to
strong interaction with lattice oxygens.

The CuZn(x)X curve is below those of Cu(x)X and
Zn(x)X. This evolution indicates the presence of a synergis-
tic effect tending to amplifying the loss of crystallinity,
when Cu®" and Zn*" cations compete for the occupancy
of sites distributed within zeolitic cavities. Cations are
known to occupy three main sites within the cages: sites |
in hexagonal prisms, sites I’ in the sodalite cage near the
hexagonal prisms, sites II in the centre of the six-membered
rings of the supercage, sites II’ in the sodalite cage near a
six-membered ring and sites III at the entrance of the
supercage [1].

The scanning-electron micrographs of NaX and of four
samples of CuZn(x)X zeolites are shown in Fig. 2. For all
the samples, i.e. also Cu(x)X and Zn(x)X (images not
shown), the particulate and morphological properties were
found to be unchanged, namely regular shape crystals of 1—
2 um size. Thus, the replacement of Na* by Cu®" and/or
Zn*" does not affect the morphological properties of X
zeolites.

The nitrogen adsorption isotherms, for each of the cat-
ion exchanged forms listed in Table 1, are shown in
Fig. 3. The observation of the curves reveals that the
adsorption isotherms are of type I in the Brunauer, Dem-
ing, Deming and Teller (BDDT) classification [19] indicat-
ing primarily a volume filling of micropores. The filling of
micropores is completed for approximately p/po=0.3.
Beyond, adsorption is carried out outside micropores.
For a majority of the samples, the adsorbed quantity
between p/po=0.3 and 0.95 is relatively small, around
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apg

Fig. 2. SEM images of (a) NaX, (b) CuZn(11)X, (c) CuZn(28)X, (d) CuZn(50)X and (e) CuZn(64)X.

10%, compared to that adsorbed within the micropores
(Table 2). Knowing that the latter are saturated from the
lowest relative pressures, the difference in adsorbed quan-
tity, between p/po=0.3 and 0.95, could be ascribed to
adsorption on the external surface of zeolitic crystallites.

For CuZn(64)X and Cu(78)X, the adsorption capacity
outside the micropores is much more significant, namely
24.7% and 38.5%, respectively. These high percentages
are due to the increase in the external surface of these sol-
ids, consequence of their relative degradation. The causes
of this phenomenon will be discussed later.

The RI values for the nitrogen adsorption are presented
in Table 2. The values vary between 1.01 and 1.75 suggest-

ing that the mesoporosity is negligible or absent whatever
the considered sample. For CuZn(64)X and Cu(78)X, RI
is somewhat higher: 1.48 and 1.75, respectively. Amari
et al. [13] reported that RI changes either when the external
surface or the microporous volume varies.

Bearing in mind that cations act as adsorption centres,
their distribution among non-framework sites determines
their adsorptive behaviour. From Table 2, it is seen a
decrease in the N, uptake with increasing number of M*"
ions. Firstly, the free diameter of six-membered oxygen
windows controlling access to the sodalite cages and hexag-
onal prisms is 0.26 nm while the kinetic diameter of the
nitrogen molecule is 0.364 nm; consequently N, is only
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Fig. 3. Isotherms of N, adsorption on (a) Cu(x)X, (b) Zn(x)X, (¢) CuZn(x)X, (d) comparison between binary and ternary exchanges.

adsorbed in the supercages. Secondly, N, is a cation-spe-
cific adsorbate [23]. From these considerations, the
decrease in the N, uptake capacity with the degree of
Na™ replacement by Zn>* and/or Cu®* cations could be
thus ascribed to a decrease in cationic density within super-
cages. In other words, cations Cu®* and Zn*" preferentially
occupy inaccessible sites, localised within the sodalite units
(I, IT’) and hexagonal prisms (I). Kim et al. [24] have also
reported a preferential filling of inaccessible sites by Ce®"
and La*" ions inserted into NaX zeolite. Consequently,
the capacity of the nitrogen adsorption by the exchanged
zeolites can be only less significant, compared to that of
the parent zeolite. This is also due to the decrease in the

number of extraframework cations, while two monovalent
sodium ions are replaced with one divalent ion. The same
phenomenon was observed, in the case of the CO, adsorp-
tion on Zn(x)X and Cu(x)X [25], C3Hg on Cu(x)X [26] and
N, on Cr(x)X, Ni(x)X and CrNi(x)X [27].

A graphic comparison between Cu(43)X, Zn(48)X and
CuZn(50)X (Fig. 3(d) shows that the curve of CuZn(50)X
is clearly below those of Cu(43)X and Zn(48)X. This is also
supported by the decrease in the crystallinity percentage
with the introduction of both Cu®*" and Zn?*. This can
be explained in terms of structural deformation at higher
levels of exchange. Adsorbate molecules can interact with
the zeolite surface through lattice oxygen atoms, accessible
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Table 2
N, adsorption characteristics of different zeolites studied
Zeolite Adsorbed amount (Qy ;) at Adsorbed amount (Q s) at Adsorption outside micropores RI qf[: e
plpe* =03 (cm’ STP g ') plpe* =0.95 (cm® STP g ™) [(Q0.05—Q0.3)/ Qo.3] x 100 (%) (kJmol ™)
NaX 208.7 219.4 5.2 1.06 16.9
Zn(37)X 203.3 215.0 5.7 1.09 17.5
Zn(48)X 198.8 211.1 6.2 1.05 17.3
Zn(62)X 166.6 184.9 11.0 1.19 18.6
Cu(43)X 182.6 194.4 8.7 1.11 17.3
Cu(63)X 157.0 172.6 9.9 1.07 14.2
Cu(78)X 109.6 151.8 38.5 1.75 10.9
CuZn(11)X 165.4 173.1 4.7 1.01 17.1
CuZn(28)X 136.3 145.4 6.6 1.08 17.7
CuZn(50)X 106.8 125.1 17.2 1.12 16.5
CuZn(64)X 64.7 80.7 24.7 1.48 13.2

% po: saturated vapour pressure of nitrogen at 77 K.

extraframework cations, and Al and Si atoms. Knowing
that Al and Si atoms present at the centre of tetrahedra
are not directly exposed to the adsorbate molecules, the
principal interactions of the latter with the zeolite surface
are with lattice oxygen atoms and extraframework cations
[28]. The deformation would thus consist of a change of the
supercage geometry which would influence the adsorption
characteristics.

In order to evaluate the strength of adsorbate/adsorbent
interactions, the isosteric adsorption heats were calculated
and presented in Table 2. For NaX, the value of qft: /e
obtained is 16.9kJmol™'. The enthalpy of nitrogen
adsorption on NaX reported in the literature is around
20 kI mol™' [29,30]. Our value is not underestimated
because theirs was given at zero coverage (6 = 0) which is
generally higher than that found at 6 = 1/e. Transition
metal complexes are reported to interact with N, through
end-on coordination (M-N=N) [31]. The adsorption of
nitrogen on the cobalt-exchanged zeolite X with different
cobalt content was investigated [32]. The stronger interac-
tions of the nitrogen molecules were explained in terms
of the m-complexation between nitrogen molecules and
extraframework cobalt cations of the zeolites. By Microcal-
orimetry measurements, the adsorption of nitrogen by
divalent (Ca®*, Sr*", Ba’") ion-exchanged X-faujasites
was interpreted through a combination of both electro-
static and polarization contributions [30]. By DRIFT spec-
troscopy, it has been reported that the nitrogen adsorption
by NaLSX and LiLSX zeolites, a FAU-framework with Si/
Al =1, leads to polarization of N, molecules, which results
from their adsorption on Na™ or Li" cations [23].

As the degree of exchange increases the heat of adsorp-
tion decreases for Cu(x)X—N, systems. This evolution has
also been reported in the case of the CO, adsorption on
Cu(x)X [33]. The continuous decrease in isosteric heat with
the introduction of Cu®>" could be ascribed to a progressive
weakening of electrostatic fields present within zeolitic cav-
ities. The comparison is justified by the fact that both N,
and CO, molecules possess a large quadrupolar moment.

From these considerations, the strength of adsorbate/
adsorbent interactions cannot be explained in terms of

the n-complexation between nitrogen molecules and extra-
framework copper and/or zinc cations, because the ¢’ /¢

PP > qst
values are not very high. The involved mechanism could
be due to a combination of both electrostatic and polariza-
tion contributions, which result from the nitrogen adsorp-
tion on Na™, Cu®>" and/or Zn>" cations.

The structural regularity of zeolite lattices and the
existence of well-defined cavities within which the adsor-
bate molecules are lodged suggest that it should be pos-
sible to use various isotherm equations. However, the
simplest isotherm equation describing localized adsorbed
molecules on sites which are independent of each other
and are energetically equivalent, is that of Langmuir,
expressed as

kp
"= p (3)
where n is the amount of adsorbate, n,, that adsorbed at
saturation, and k a coefficient depending on the tempera-
ture. Linear plots are obtained in coordinates n/p = f(n),
if this equation is verified. The parameters of linearization
are summarized in Table 3. The accuracy of the fit of a
model with the experimental data is given by the determi-
nation coefficient and the average relative error.

The average relative error, Erm, is determined by the
relation

100 &2 |Mexp — Meat

Erm(%) = — » 0 (4)
exp Nexp

where 7., is the experimental amount of adsorbate, 7,

that calculated with the model, and N, the number of

experimental data.

As seen from Table 3, the Langmuir equation provides a
very satisfactory description of N, adsorption on NaX,
Cu(x)X, Zn(x)X and CuZn(x)X zeolites. Good agreement
between the experimental isotherms and the Langmuir
model was also found, in the case of the N,—CrNi(x)X sys-
tems [27] and N,—Ce(x)X [14]. Sebastian et al. [32] also
found a close agreement between the experimental and
Langmuir theoretical isotherms for the N,—Co(x)X
systems.
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Table 3

Linearization parameters of the Langmuir model and textural properties of different zeolites studied

Zeolite Linearization parameters Langmuir BET surface area, Micropore volume, Micropore volume, External surface area,
model Sper (m*g ™) Wopr (em®*g ™) Wou (em® g ™) Sexc (m* g™ ")
Determination Average relative
coefficient error (%)
NaX 0.9996 2.2 556 0.315 0.327 23
Zn(37)X 0.9995 3.0 531 0.310 0.324 2.1
Zn(48)X 0.9993 3.2 501 0.307 0.316 2.5
Zn(62)X 0.9982 4.7 484 0.261 0.275 3.9
Cu(43)X 0.9994 5.1 525 0.270 0.289 1.9
Cu(63)X 0.9991 5.7 474 0.241 0.256 2.8
Cu(78)X 0.9863 12.2 343 0.160 0.168 6.6
CuZn(11H)X 0.9986 5.7 547 0.251 0.257 2.8
CuZn(28)X 0.9988 7.0 515 0.206 0.217 1.8
CuZn(50)X  0.9966 75 485 0.158 0.183 34
CuZn(64)X 0.9956 8.0 362 0.109 0.125 4.5
The micropore volumes, W, pr, were determined by N, 0.35
adsorption using the Dubinin—Radushkevich (DR) equa-
tion. To determine the external surface areas, S., the iso-
therms were analysed by the #-plot through the Lippens 034
and de Boer method which also makes it possible to obtain ‘
the volume of micropores, Wy . The specific surface areas
of the samples were estimated by the BET equation. All -
derived data are listed in Table 3. o 0251
The value of W, pr found for NaX, 0.315 cm? gfl, is in E
good agreement with that reported by Maurin et al. [30], o
namely 0.304cm?®g', whereas values of 0.27 and S 02
0.350 cm® g~ ! were reported by Du and Wu [34] and Joshi = =
et al. [35], respectively. Beutekamp and Harting [36]
reported a micropore volume of 0.21 cm® g~! for 13X zeo- —— Zn(x)X
lite but for specific area, Sger, equal to 383 m? g~ ! while 0157 | —a—cumx
the Sper value of our NaX zeolite, supplied by CECA —8— CuZn(x)X
Co, is 556 m* g~ .
The values of micropore volume, Wy pr, for all the sam- 0.1 : : : ,
ples, are slightly lower than that of W, (Table 3). This fea- 0 20 40 60 80

ture is probably due to the low values of the external
surface area obtained in this study. Remy and Poncelet
[37] suggested that the DR equation overestimated
Wopr, With respect to W, when a solid presents an
important external surface. Our value of S for NaX,
2.3m? g !, is close to that found by Ginoux [38], namely
2m? g ! and by Amari et al. for NaA, i.e. 3.7m”> g ' [13].

It is interesting to note that the external surface areas of
CuZn(64)X and Cu(78)X are respectively twice and three
times larger than that of NaX, although the decrease in
micropore volume is moderate for Cu(78)X and much lar-
ger for CuZn(64)X. An unexpected result is the noncorrela-
tion between crystal damage and the external surface area.

The evolution of micropore volume of Zn(x)X, Cu(x)X
and CuZn(x)X with the cation exchange level, obtained
from the Lippens—de Boer method is illustrated in Fig. 4.
The values of micropore volume slightly decreases for
Zn(x)X, the main cause being the decrease in cationic den-
sity within supercages and a preferential filling of inaccessi-
ble sites within the sodalite cage (sites I’ and II’) and/or the
hexagonal prism (sites I), when two monovalent sodium

percentage of ion exchange (%)

Fig. 4. Evolution of micropore volume, W, versus percentage of ion-
exchange.

ions are replaced with one Zn”>" ion, as above mentioned.
For Cu(x)X, W, markedly decreases, in particular at high
degree of exchange, so that the depopulation of the cationic
sites distributed within the supercages cannot be invoked.
CuZn(x)X exhibits a sharp decrease in W, indicating a
clear textural damage with the introduction of Cu®" and
Zn*" cations in the zeolitic framework of X zeolites. On
the other hand, the curve relating to CuZn(x)X tends
towards that of Cu(x)X. This would confirm the sensitivity
of the crystalline structure with respect to the introduction
of Cu®" cations. Concerning the crystal damage induced in
zeolite X by cation exchange, our results globally confirm
previous observations: Cu®>" severely distorts or destroys
the crystals at high exchange levels [39]. An original result
is the distortion of the zeolitic framework of X zeolites at
middle exchange degree, when Cu®" competes with another
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divalent cation, such as Zn”>", for the occupancy of sites
distributed within zeolitic cavities. In other words, the ter-
nary exchange accentuates the crystalline degradation of X
zeolites.

Stojakovic and Vasovic [40] attribute this deterioration
to the strong affinity exerted by Cu®" ions on oxygens con-
stituting the zeolitic lattice. This effect leads to the distor-
tion of six oxygens surrounding Cu”" cations located in
the sites of compensation of negative charges. From spec-
troscopic data, it has been shown that Cu®" inserted into
a zeolite forms Cu—O—-Cu bridges upon dehydration [41].
Such an inactive species presents in the zeolitic crystal
would lead to weak adsorptive centre-adsorbate interac-
tions, as found from the determination of the qft: ¢ values.
According to Datka et al. [42], the interaction of alkenes or
CO with Cu™ cations, introduced in NaX zeolite via ion-
exchange, resulted in withdrawing of the cations from oxy-
gen rings and a weakening of the interaction of Cu” with
framework oxygens.

4. Conclusions

Replacement of Na™ by Cu®" and/or Zn®" in X-type
zeolites, profoundly affects the crystallinity and the textural
properties. The X-ray diffraction analysis showed some
changes on peak intensities of Zn(x)X, probably caused
by the procedure of ion-exchange. The loss of crystallinity
remains weak for Zn(x)X, while the reduction is more sig-
nificant for the Cu(x)X samples. From SEM data, the par-
ticulate and morphological properties were found to be
unchanged for all the samples, namely regular shape crys-
tals of 1-2 um size. The nitrogen adsorption isotherms pri-
marily indicate a volume filling of micropores and no
significant presence of mesopores, because whatever the
sample the RI criterion values were found to be much
lower than 2.2. The values of micropore volume slightly
decreases for Zn(x)X, whereas for Cu(x)X, W, markedly
decreases, in particular at high degree of exchange.

A comparison between the binary and ternary exchanges
shows that the curves of CuZn(x)X are clearly below those
of Zn(x)X and Cu(x)X, whatever the examined parameter.
On the other hand, the curves relating to CuZn(x)X tend
towards those of Cu(x)X. This would again confirm the sen-
sitivity of the crystalline structure of CuZn(x)X with respect
to the introduction of Cu*" cations. An original result is the
distortion of the zeolitic framework of X zeolites at middle
exchange degree, when Cu®" competes with another diva-
lent cation, such as Zn>", for the occupancy of sites distrib-
uted within zeolitic cavities. In other words, the ternary
exchange accentuates the crystalline degradation of X zeo-
lites. An unexpected result also is the noncorrelation
between crystal damage and the external surface area.
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