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Introduction générale

Introduction générale

Parmi les procédés de séparation ou de purification mis en oeuvre, nombreux sont ceux qui
utilisent des zéolithes sous forme cationique (séparation de xylénes, séparation des
n-paraffines, séparation N,/O,). Leurs principes reposent soit sur une sélectivité de forme ou
de taille, soit sur une affinité particuliere de I'un des constituants de la charge pour les cations.
Dans la mesure ou le procédé ne met en jeu aucunes réactions chimiques, celles-ci sont a
éviter. En effet, toute transformation de composés de la charge conduira a une baisse de
rendement. De plus, les produits formés pourront potentiellement bloquer la porosité ou étre a
l'origine de l'apparition de coke, entrainant un vieillissement prématuré du tamis. Ces
phénomenes indésirables sont d'autant plus fréquents que la zéolithe possede des sites actifs.
Comme la réactivité de ces solides est souvent associée dans la littérature a leur acidité, les
zéolithes cationiques a cations monovalents ne devraient pas, en théorie, présenter ce genre de
probléme. Cependant, beaucoup possedent malgré tout une réactivité résiduelle qui pourrait
étre suffisante pour influencer la tenue dans le temps du solide. Il apparait donc nécessaire

d'étre en mesure de la maitriser, ce qui passe par sa connaissance précise.

Dans la littérature, la réactivité et plus particulierement I'acidité des z€olithes (le plus souvent
sous forme protonique) a été tres largement étudiée via des réactions modeles d'isomérisation
d'alcenes et/ou des méthodes physiques (suivi de désorption de molécules sondes par TPD ou
calorimétrie, titrages, analyses RMN ou IR des solides tels quels ou apres adsorption de
molécules sondes). Dans de nombreux cas, les auteurs parviennent a distinguer les sites actifs
selon leur nature, a déterminer leur distribution en force et a les quantifier. On remarque
également que la réactivité des solides varie de maniere conséquente selon la nature du solide
et son mode de préparation, ce qui a fait 1'objet de quelques études spécifiques. Cependant, la
plupart d'entre elles traitent de solides acides et peu d'informations existent sur les zéolithes
cationiques. De plus, ces tests et notamment les méthodes physiques sont souvent effectués
dans des conditions éloignées de celles des procédés industriels telles que la séparation de

paraxylene et metaxylene (PAREX d'UOP, ELUXYL d'AXENS) ou la séparation des




Introduction générale

n-paraffines du kérosene (MOLEX d'UOP, ELUPAR d'AXENS), toutes deux étant opérées en
phase liquide.

L'objectif premier de cette these est de palier le manque de test adapté a la caractérisation
d'adsorbants présentant une réactivité faible et plus particulierement dans des conditions
proches de celles de mises en ceuvre industrielles de certains procédés d’adsorption, c'est-a-
dire en phase liquide, en température et en présence d'eau. La réaction modele sélectionnée est
celle de l'isomérisation de position de la double liaison d'alcenes, car elle est tres facile et ne
nécessite généralement pas de sites forts et/ou nombreux pour avoir lieu. La molécule choisie
est le 1-dodécene, oléfine a chaine longue qui est donc tres réactive (elle devrait pouvoir se
transformer méme en présence de faible activité comme celle des zéolithes cationiques) et
reste liquide a des températures élevées (température d'ébullition de 213 °C). L'adsorbant pris
pour référence est la zéolithe NaY pour la double raison qu'elle est dite non acide et qu'elle est
une de celles les plus fréquemment utilisées dans les procédés industriels. Mettre au point un
test performant implique, d'une part, d'optimiser les conditions opératoires de telle sorte que
les résultats refletent bien les propriétés recherchées et, d'autre part de s'assurer du mécanisme

supposé et notamment du type de sites mis en jeu.

Des caractérisations physico-chimiques complémentaires s'averent des lors nécessaires car
elles permettront d'obtenir des informations sur la nature et la localisation de sites actifs
présents a la surface des solides. Grace a ce travail, on devrait accéder a une meilleure
connaissance de l'origine de la faible réactivité dans les solides dits "inertes", ce qui nous
permettrait de pouvoir trouver des solutions pour la controler et donc de mieux adapter les

adsorbants a l'application visée.

De maniere a évaluer les limites d'application du test d’isomérisation du 1-dodécene, d’autres
solides peu actifs utilisés dans I’industrie pétroliere et pétrochimique comme les alumines de

transition ont été étudiés.

Le premier chapitre bibliographique a pour but de présenter les principaux résultats de la

littérature concernant les zéolithes et plus particulicrement les propriétés structurales (réseau
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cristallin, cations compensateurs de charge, etc.) et acido-basiques (nature, force et
localisation des sites) des zéolithes du type faujasite. Les techniques physico-chimiques
couramment utilisées pour caractériser l'acidité des zéolithes y sont également détaillées
(titrages de sites acides, techniques analytiques d'analyse thermique, spectroscopies IR et
RMN) en faisant apparaitre leurs avantages et leurs inconvénients. Puis, quelques exemples
de réactions modeles sont donnés, en précisant quels types de sites peuvent &étre ainsi
détectés : isomérisation d'alcanes, d'alcénes, craquage d'alcanes, déshydratation d'alcools,
désalkylation et dismutation d'aromatiques. La déshydratation d'alcools et 1'isomérisation
d'alcenes sont un peu plus développées que les autres réactions modeles puisqu'il s'agit de

celles les plus adaptées aux solides faiblement acides.

Le deuxieme chapitre est consacré a la mise au point du nouveau test d'isomérisation du
1-dodécene, en vue de la caractérisation de la faible acidité de la NaY : détermination des
conditions optimales du test et recherche du type de sites mis en jeu. Il se termine sur une
étude complete de la réactivité de la NaY de maniere a mettre en évidence toutes les données

du test qui sont exploitables et donc toutes les informations auxquelles il donne acces.

Dans le troisiecme chapitre, les objectifs sont de confirmer la nature, le nombre et la
localisation des sites responsables de la réactivité de la NaY et simultanément de valider le
nouveau test d'isomérisation du 1-dodécene. Pour ce faire, des séries de zéolithes NaY plus ou
moins actives sont préparées : zéolithes partiellement échangées par des protons, traitées a la
soude ou passivées par du TEOS (TetraEthyl OrthoSilicate). L'étude de 1'évolution des

réactivités par rapport a celle de la NaY permet de répondre aux questions posées.

Puis la suite du travail consiste a identifier des facteurs influencant l'activité de zéolithes du
type faujasite et dans certains cas, les solutions permettant de réduire 1'activité générée dans la
NaY. Ainsi, le quatrieme chapitre est dédié a 1'étude de I'influence des conditions industrielles
sur l'activité des zéolithes et plus particulierement a celle de l'influence de 1'atmosphere dans
laquelle le procédé est opéré et du taux d'hydratation du solide. Il devient alors plus facile
d'envisager de prévoir les performances qu'auront les zéolithes dans des conditions

industrielles réelles imposées et qui sont souvent loin d'étre idéales.
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Le cinquieme chapitre expose, quant a lui, les résultats de 1'impact de la nature du cation
compensateur de charge (cations monovalents (K* et Li*) et multivalents (Ca®*, Ba®*, Mg** et

La*h).

Enfin, nous avons cherché a étendre le domaine d'application de notre test aux alumines de
transition qui sont €galement réputées peu actives. Les résultats obtenus, décrits dans le
chapitre VI montrent que notre test est également pertinent dans le cas d'un changement de

nature de sites mis en jeu, s'ils restent de nature acide.

Enfin, une conclusion générale ainsi que des perspectives sont présentées.
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Chapitre I Etude Bibliographique

Ce premier chapitre a pour objectif de faire un bilan des techniques développées pour
caractériser l'acidité des matériaux. Apres un rappel de la structure des zéolithes et plus
particuliecrement de celle des zéolithes X et Y, principaux solides étudiés dans le cadre de
cette theése, la notion d'acidité dans les zéolithes est détaillée. Puis les techniques les plus
couramment utilisées pour leur caractérisation sont passées en revue (les techniques physico-
chimiques et les réactions modeles). Dans chaque cas, leurs avantages et inconvénients sont

soulignés.

I.1 Les zéolithes

L.1.1 Structure générale des zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés microporeux dont le réseau ou charpente
zéolithique est construit par l'enchainement tridimensionnel d'unités élémentaires
tétraédriques, SiO4 et AlO4 liés par leurs sommets conformément a la regle de Lowenstein [1]
qui dit que deux tétraecdres AlO4 ne peuvent pas étre consécutifs a l'intérieur de la charpente.
Ces enchalnements conduisent a des unités de construction plus complexes appelées unités
secondaires, qui en s'assemblant, forment un réseau poreux régulier contenant des cavités (ou
cages) et/ou des canaux de dimensions calibrées [2, 3]. Chaque type de zéolithe présente une
distribution de taille de pores étroite et spécifique qui leur confere des propriétés de tamis
moléculaires tres utilisées en adsorption (sélectivité de taille). Chaque atome d’aluminium de
la charpente induit une charge négative délocalisée sur le cristal qui est neutralisée par la
présence de protons ou de cations en position extra-charpente (cations de compensation), d'ou
les propriétés d'acidité dans le cas des H' et d'échange ionique sinon (adoucissement de I'eau)
des zéolithes. Plus la zéolithe contiendra d'aluminium (limite Si/Al=1), plus le nombre de
cations et/ou protons augmentera et simultanément son caractere hydrophile. Le squelette de

la zéolithe peut aussi €tre modifié par l'introduction de cations métalliques autres que
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I'aluminium et le silicium, ou encore étre désaluminé dans le but d'augmenter le rapport Si/Al

et par conséquent le caractere hydrophobe de la zéolithe initiale.

Les différents types de zéolithes, naturelles et synthétiques, offrent une large gamme de
rapports Si/Al, de tailles de pores, de surfaces spécifiques, de nature de cations et/ou de
métaux incorporés. De nombreuses zéolithes sont thermiquement stables au-dessus de 500 °C
et dans des environnements divers (acide, alcalin, etc...) permettant ainsi d'accéder a de
multiples applications, de séchage, de purification, de séparation ou encore de catalyseurs
(catalyseurs d'oxydation ou acides ou support de catalyseurs contenant des métaux). Dans
l'industrie pétrochimique, elles sont notamment utilisées pour capter des composés organiques
volatiles (COV) dans des fumées, séparer des isomeres ou des mélanges de gaz ou pour

catalyser des réactions d'oligomérisation, d'alkylation, d'hydrogénation.

Plus de 170 types de structures (naturelles et synthétiques) ont déja été identifiés.
De nouvelles zéolithes naturelles sont encore découvertes et de nouvelles zéolithes
synthétiques sont développées. Les matériaux commercialisés les plus courants sont a base de

zéolithes A, Béta, Mordénite, ZSM-5, X et Y.

I.1.2 Cas particulier des faujasites X et Y

Les =zéolithes X et Y sont des faujasites de formule chimique générale

M, Siygy,Al,O5,rH,0 avec n la charge portée par le cation compensateur, p le nombre

d'atomes d'aluminium et r le nombre de molécules d'eau d'hydratation, dont les charpentes ont
la méme topologie mais qui different par leur rapport Si/Al. Pour la z€olithe X, il est compris

entre 1 et 1,5 et pour la zéolithe Y, il est supérieur a 1,5 [4].

Les différentes unités secondaires de construction de ces zéolithes sont les suivantes (Figure
I-1)[5] :
° La cage sodalite qui est constituée par six fenétres carrées et huit fenétres

hexagonales. Son diametre interne est de 0,65 nm et celui d'acces de 0,22 nm (fenétre a
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8 polyedres). Dans les zéolithes X et Y, chaque cage sodalite est liée par quatre prismes
hexagonaux, sur quatre de ces huit faces hexagonales, a quatre autres cages sodalites.

. Le prisme hexagonal qui fait la liaison entre les cages sodalites : il possede
deux fenétres hexagonales paralleles et six fenétres carrées.

. La supercage qui est une cavité délimitée par I'enchainement particulier des
cages sodalites et des prismes hexagonaux. Ce polyedre compte vingt-six faces hexagonales et
quarante huit sommets. Il a un diametre interne de 1,18 nm et un diametre d'acces de 0,74 nm
(fenétre a 12 polyedres). Chaque supercage est liée a quatre autres supercages par des fenétres
dodécagonales.

Prisme hexagonal Cage sodalite Supercage

Figure I-1- Unités secondaires des zéolithes de type faujasite (X ou Y) [5]

Les zéolithes faujasites font partie des zéolithes a larges pores et possedent une surface
spécifique et un volume microporeux élevés, de l'ordre respectivement de 800 m*/g et de

0,34 cm3/g environ.

Comme toute zéolithe contenant des atomes d’aluminium, les zéolithes faujasites ont une
charpente chargée négativement et nécessitent donc la présence de cations compensateurs
extra-charpente. Selon la nature de ces derniers, les propriétés acido-basiques des zéolithes et
donc leur activité catalytique et leur sélectivité d'adsorption varient. Elles sont modulables par

échange ionique ce qui rend possible 1'adaptation de la zéolithe a une application particuliere
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par le choix du bon cation ou encore a une réaction de catalyse acide en introduisant des
protons, tout en maintenant nulle la charge globale du solide (Annexe A Echange ionique) [6,
7] .

Ces cations peuvent étre localisés dans les différentes cavités (prisme hexagonal, cage sodalite

ou supercage) ou au niveau des fenétres de ces cavités (Tableau I-1).

Tableau I-1- Localisation des cations compensateurs de charge dans la faujasite [5]

Site
L Localisation des sites
Cationique
Cavité Définition
Prisme )
Site I Au centre du prisme.
Hexagonal
Face a la fenétre hexagonale donnant sur le
Site I .
prisme hexagonal.
Cage
Pres de la fenétre hexagonale donnant sur la
Site IT' sodalite
supercage.
Site J Au centre de la cage.
Au centre de la fenétre hexagonale que relie la
Site IT .
cage sodalite a la supercage.
Pres de la fenétre hexagonale donnant sur la cage
Heasgonl Site IT*
prism sodalite.
Supercage
Pres d’une fenétre carrée encadrée par deux
Site III
autres fenétres carrées.
Site IV Au centre de la cage.
Site V Au centre de la fenétre dodécagonale.

Le nombre de cations et donc le taux d’occupation des différents sites dépendent de la
quantité d’aluminium (rapport Si/Al) de la zéolithe et de sa charge (valence). Mais, méme
dans le cas de zéolithes riches en aluminium comme les zéolithes X et Y, le nombre de sites
disponibles est largement supérieur au nombre d’équivalents cationiques nécessaires pour
maintenir la neutralité du solide [6]. Tous les sites ne sont donc pas occupés et la distribution
cationique va étre celle qui tend a minimiser 1’énergie libre du cristal, d’ou des occupations
partielles ou totales des sites disponibles selon leur nature. Typiquement, pour les faujasites
sodiques (Figure I-2), quand le rapport Si/Al diminue et que le nombre de cations augmente,

les sites II sont prioritairement et intégralement occupés, puis les sites I se remplissent si
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besoin est. Cependant, leur taux d’occupation diminue rapidement au profit des sites I' quand

les sites III commencent a se remplir.

Si/Al
15108 6 5 4 3 2 1
32 L & s—ta
: g &
- sites |l o* 2 1
R I
Q =
= B
S
S 24 |
@ =
=
= i
[-*] =
=
< I
= 16 | .
T | sites |
(=]
Z =
8 : fl
| Lt - . |
0 16 32 48

Nombre de cations

Figure I-2- Occupation des sites cationiques en fonction du nombre de cations par maille dans les
Na-faujasites. Points : résultats expérimentaux.
Lignes : résultats de la simulation Monte Carlo [5, 8-12]

La distribution cationique va également dépendre de plusieurs autres facteurs comme la
nature de 1’espece cationique considérée [6] (chaque type de cation a une affinité différente
pour les différents sites et certains n'ont pas acces a tous les sites comme par exemple le
césium qui ne peut pas pénétrer dans les prismes hexagonaux), I’état d’hydratation du solide,
la présence d’autres molécules dans le systeme (molécules treés polaires et en quantité
importante) ainsi que des traitements subis par le solide. En effet, il est connu que les

traitements thermiques entrainent des déplacements de cations [6].
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I.1.2.1 Influence de la nature des cations

Un exemple de I'influence de la nature du cation compensateur sur la distribution des cations
sur les différents sites disponibles de la faujasite Y déshydratée est donné sur la Figure I-3.

32

28

¥}
=

O Site I | Site I

(]
(e

O Site 1T O Site IIT

une maille élémentaire
>

Nombre de cations par site dans

12
: ]
4 1
0
NaY KY CaY BaY
Zé olithe

Nombre de cations par site dans
Charge | Rayon ionique | Nombre de sites par Parametre de

Zéolithe une maille élémentaire
ionique (nm) maille maille (nm)
Site I | Site I' | Site IT | Site ITI
NaY 1 0,102 57 2,471 7.8 20,2 31,2 -
KY 1 0,151 57 2,480 12 14,6 31 -
CaY 2 0,100 56 2,470 72 1,6 11,8 -
BaY 2 0,142 52 2,485 7 4,7 11,4 -

Figure I-3- Comparaison des distributions cationiques de différentes zéolithes
de type faujasite déshydratées [6].

Il s'agit de la mise en évidence de l'effet de la taille du cation par comparaison des zéolithes
NaY et KY d'une part et des zéolithes CaY et BaY d'autre part. Il apparait que 1’augmentation
de la taille des cations favorise le remplissage des sites les plus confinés, site I, pour les
cations monovalents et des sites I' pour les cations divalents, d’ou une légere diminution de
I'occupation des sites II de la supercage.

La valence du cation est également un facteur primordial ne serait-ce que par le fait d'imposer

le nombre de cations.
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1.1.2.2 Influence de la teneur en eau

L'hydratation et la déshydratation des zéolithes affectent également le comportement des
cations compensateurs de charge. La déshydratation de la zéolithe provoque la migration des
petits cations faiblement chargés comme le Na* des sites les plus confinés (sites I) vers les

sites les moins confinés (Figure I-4).

2
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o o B oSitel  mSitel' |
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@ g 24 OSite I @ Site T |—
-
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)
< £
o 8-
g =
= =
= 41
[=)
Z 0 1 ;
NaX hydratée NaX BaX hydratée BaX LaX hydratée LaX
déshydratée déshydratée déshydratée
Zéolithe
Nombre de cations par site dans
Nombre de sites par Parametre de
Zéolithe une maille élémentaire
maille maille (nm)
Site I | SiteI' | Site II | Site III
NaX hydratée 88 2,503 9 8 24 -
NaX déshydratée 88 2,510 2,1 29,1 31 29,8
BaX hydratée 84,5 2,498 1 55 25 -
BaX déshydratée 84,5 2,518 12 2,8 20,4 -
LaX hydratée 82 - 0 13,8 13,2 -
LaX déshydratée 82 - 52 14,1 6,3 -

Figure 1-4- Comparaison des distributions cationiques de différentes zéolithes de type faujasite
hydratées et déshydratées [6].

Le phénomene inverse est observé dans le cas de cations volumineux et fortement chargés
2 3 c . o .

comme le Ba”" et le La’". En effet, en présence d'eau, ces cations se stabilisent dans les sites

les moins confinés a cause de la taille trop importante avec leur sphere d'hydratation qui les

empéche d'accéder aux sites I. Quand le solide est déshydraté, ces cations migrent vers les
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sites les plus confinés comme le site I, ou la coordination avec les atomes d'oxygene est la

plus favorable.

De nombreuses études ont été menées pour comprendre le mécanisme d'adsorption et
désorption de l'eau dans les zéolithes et plus précisément les interactions qui s'établissent
entre les molécules d'eau et les cations. Des simulations de type Monte Carlo dans 1'espace
Grand Canonique de l'adsorption d'eau ont aussi été réalisées pour la faujasite NaY et ont
abouti a la proposition d'un mécanisme d'adsorption de 1'eau en trois étapes [13, 14] :
1. adsorption sur les sites hydrophiles (principalement les sites cationiques),
2. formation d'une monocouche de molécules d'eau sur les parois de la supercage via
I'établissement de liaisons hydrogene avec les atomes d'oxygene du réseau,
3. lorsque la monocouche est complete, remplissage des pores selon un mécanisme de
condensation.
Il en résulte une réorganisation des cations [15]. Notamment, une redistribution de
cations des sites I vers les sites I' est observée pour des systemes qui ont moins de 16
cations sur les sites I' dans le solide déshydraté (cas de solides possédant un nombre

total de cations inférieur a 56).

La fonction de distribution de 1'énergie potentielle du systeme eau-zéolithe indique une
hétérogénéité dans les énergies d'interaction eau-zéolithe selon le taux d'’hydratation de la
zéolithe. Lorsque les teneurs en eau sont faibles (< 3 %), les molécules d'eau interagissent peu
avec les cations dans les sites I'. A partir des valeurs intermédiaires (7-8 %), 1'eau solvate les
cations dans les sites I' et une forte interaction s'établit. De plus, un nouveau site d'adsorption
apparait dans les fenétres dodécagonales entre les supercages. Il s'agit d'un site non cationique
dans lequel les molécules d'eau sont stabilisées par liaison hydrogene (interaction avec les
atomes d'oxygene du réseau). Au-dela de 8 % en eau et jusqu'a saturation (25 %), les
molécules d'eau se trouvent a l'intérieur des supercages, sans interaction directe avec les sites
cationiques II. Les simulations mettent alors en évidence un cycle de six molécules d'eau (en

vert sur la (Figure I-5)) dans la fenétre dodécagonale [16].
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Figure I-5- Schéma d'une supercage d'une zéolithe NaY avec des molécules d'eau adsorbées [16]

I.1.3 Propriétés acido-basiques des zéolithes

Il existe différentes théories pour décrire 1’acidité mais les deux plus connues et acceptées par
la communauté scientifique sont celles de Bronsted-Lowry [17] et de Lewis [18]. Dans le
premier cas, un acide est défini comme une espéce capable de libérer un H' et une base
comme une espece capable d'en accepter un [19]. Dans le second cas, les acides de Lewis sont
définis comme des especes qui sont capables d’accepter une paire d'électrons pour compléter
leur bande de valence et accéder ainsi a la configuration électronique la plus stable, c'est-a-
dire a celle du gaz rare le plus proche dans le tableau périodique [20]. De la méme fagon, une
base de Lewis est une espece possédant une paire d’électrons libres qu’elle peut céder pour

compléter la couche électronique externe d’un atome ou d’une molécule acide.

L’acidité peut €tre créée a tout moment de la préparation de la zéolithe : synthese, échange
ionique, modifications chimiques ou thermiques, etc [21]. Elle confere aux zéolithes des
propriétés de catalyseur pour certaines réactions comme I’isomérisation d’alcenes, le craquage
catalytique, etc. Les types de réactions qu'une zéolithe peut catalyser dépendent du type de
sites, de leur quantité, de leur force, de leur l'environnement (présence ou non d’eau par

exemple) [22].

21



Chapitre I- Etude Bibliographique

I.1.3.1 Nature des sites

I.1.3.1.1 Sites de Bronsted

Dans une zéolithe, les sites acides de Bronsted sont les groupements hydroxyles (OH)
pontants entre un atome de silicium et un atome d'aluminium ou terminaux sur un atome

d’aluminium. Les groupements silanol (Si—OH) sont aussi des groupements OH mais pas

assez acides et ne sont donc pas considérés comme des sites de Bronsted (Figure I1-6).

a b c
H H H
0O o (|) 0 C|> 0 C|) o)
\Sih/ \Alg Ngi” S Ngi””
0O O ol ¢ c{ ko (4 % (4 %

Figure 1-6- Sites acides de Brionsted a) Al-OH-Si et
b) Al-OH et c) groupements Si-OH dans les zéolithes

La formation des sites de Bronsted peut découler de :

° 'échange ionique de cations par des ions NH4* suivi d'une calcination pour
éliminer NH3,

° la réduction des cations compensateurs en métal (diminution de leur valence),

° la rupture d'une liaison dans la charpente de la zéolithe d'ou la création d'un Al-
OH et d'un Si-OH,

° I'hydrolyse de cations compensateurs multivalents, M"* (par exemple M=Ca**
ou La™), qui créerait des protons H* selon
[M(H,0)]" —|M(0H )](”_1) +H". En se recombinant avec des atomes

d'oxygene de la charpente, ces protons entraineraient la formation d'un site de

Bronsted (Al-OH-Si) [23, 24].
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Les sites acides de Bronsted n’ont pas tous la méme activité catalytique. Les sites du type Al-
OH-Si (hydroxyles pontés) sont souvent les plus acides et dans certains cas les seuls a avoir
I’activité suffisante pour catalyser des réactions chimiques. Les groupements Al-OH sont des
sites acides plus faibles et dans beaucoup de cas, ils ne présentent pas d'activité catalytique.

Il en est de méme pour les groupements Si-OH [25].

Les zéolithes cationiques, comme les faujasites NaX et NaY, ne possedent pas, en théorie, de
protons, donc pas de sites de Bronsted. Cependant, dans la littérature, il est suggéré que
quelques cations puissent &tre substitués par des H' lors des différentes étapes de préparation
de la zéolithe. Ainsi, ces zéolithes pourraient présenter une acidité de Bronsted résiduelle tres
faible mais éventuellement suffisante pour catalyser certaines réactions chimiques et ainsi

participer a la désactivation de la zéolithe [26].

I.1.3.1.2 Sites de Lewis

Les especes susceptibles d'avoir une acidité de Lewis sont (Figure I-7) :

° les atomes d'aluminium tri-coordinnés de la charpente issus de Ila
déshydratation de certains sites de Bronsted lors d'étapes de calcination ou d’échange ionique
des zéolithes,

° les oxydes d’aluminium (AIO" ou AlLO,"™) en position extra-réseau qui
peuvent étres engendrés par désalumination et/ou désililation et qui sont accepteurs

d'électrons [27, 28],

° les cations de compensation échangeables.
a b c
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Figure I-7-Différents sites acides de Lewis dans les zéolithes : a) aluminium tri-coordinné dans la
charpente, b) oxydes d'aluminium en position extra-réseau et c) cations compensateurs de charge
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Pour la grande majorité des réactions catalysées par voie acide, on considere que les sites
actifs sont les sites acides de Bronsted des zéolithes [29-32]. Cependant, les centres de Lewis
peuvent également jouer un role dans 1’activité catalytique des z€olithes. En effet, il a déja été
proposé que les sites de Lewis permettent d'augmenter la force acide des sites de

Bronsted [33].

I1.1.3.2 Force des sites

La force acide peut étre définie comme 1'énergie d’interaction entre les sites acides et des
molécules basiques. Dans le cas spécifique de l'acidité protonique, la force peut €tre aussi
exprimée comme I'énergie de la liaison O-H entre 'oxygene du réseau et le proton : plus elle

est faible et plus le site est fort [34].

La force de chaque site est étroitement liée a sa nature et a son environnement. A partir d'une
certaine densité de sites, la force des sites diminue a cause de leur proximité. De ce point de
vue, le rapport Si/Al est un facteur important. En effet, dans les zéolithes fortement siliciques
(Si/Al>10), les sites sont isolés et donc forts, bien qu'en faible quantité et inversement, dans

les zéolithes fortement aluminiques, les sites sont nombreux mais moins forts [35].

1.1.3.3 Influence de l'eau sur l'acidité

Les molécules d'eau interagissent avec les sites acides, principalement de Bronsted.
Elles s'adsorbent par dimeres via soit un procédé en 2 étapes (formation d'un complexe
neutre), soit un procédé concerté (adsorption simultanée des 2 molécules et formation d'un
complexe "paire d'ions") [13, 36-38]. Dans le complexe neutre (Figure I-8-a), le dimere de
I'eau est stabilisé par établissement de liaisons hydrogeéne avec le site acide d'une part et
I'atome d'oxygene du réseau d'autre part. Dans le complexe "paire d'ions" (Figure I-8-b), le

proton acide de Bronsted est transféré au dimere d'eau pour former un ion hydronium HsO,"
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qui est stabilisé par la formation de liaisons hydrogene avec le réseau de la zéolithe

déprotonée.

a

Figure I-8- Structure des complexes neutre (a) et
""paire d'ions''(b) du systeme (H,0),/H-Faujasite [36]

Par modélisation moléculaire, seul le complexe "paire d'ions" est prédit pour les zéolithes HY

et ce complexe n'est stable que lorsqu'il est formé a partir du processus concerté [36].

Dans tous les cas, 1'eau se positionnerait sur les sites acides de Bronsted. Si elle 1'est fortement
et irréversiblement, ces sites se retrouveraient bloqués et ne pourraient plus servir dans la
catalyse de réactions quelles qu'elles soient. Il est donc souvent proposé que la présence d'eau

ait pour conséquence la diminution de réactivité de la zéolithe.

I.2 Caractérisation de l'acidité

La caractérisation de 1’acidité des solides est plus difficile que celle des liquides car il n'existe
pas d'échelle d'acidité définie par les pK, ou les constantes de Hammet comme dans le cas des
liquides [39]. De plus, les solides comme les zéolithes possedent plusieurs types de sites
acides de forces différentes et qui ont un comportement différent selon leur quantité et leur
localisation dans le réseau. Ainsi, pour caractériser 1’acidité des solides et plus spécialement

celle des zéolithes, il est souvent nécessaire de combiner plusieurs techniques d’analyse
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physico-chimiques telles que les titrages, les méthodes spectroscopiques, etc [40-43].
Cependant, bien que riches en information, elles caractérisent généralement I’acidité des
solides dans des conditions particulieres (absence d'eau et basse température) trop souvent
éloignées de celles des applications industrielles. La problématique de 1’étude de I’acidité
devient encore plus compliquée quand les zéolithes a étudier sont faiblement acides comme
c'est le cas des zéolithes cationiques. En effet, les différentes techniques physiques ont été
développées pour caractériser 1’acidité de solides tres acides et dans la plupart des cas, elles
ne sont pas assez sensibles pour doser précisément de tres faibles quantités de sites acides (par
exemple RMN et IR). Il est donc souvent nécessaire de développer de nouvelles méthodes

particulierement sensibles aux solides de tres faible acidité.

Ainsi, pour résoudre ces problemes, des caractérisations par réactions modeles ont été
développées. Elles permettent, en effet, de caractériser l'acidité du solide (nombre, nature et
force des sites) dans une gamme de conditions plus large, en partant du principe qu'elle est
directement liée a son activité catalytique, c’est-a-dire au taux de conversion de la molécule
modele choisie. La nature des produits peut également étre parfois reliée a la nature des sites
actifs et/ou a la géométrie des pores. Selon la réaction catalytique choisie, cette technique peut

étre adaptée a 1'étude de zéolithes d'acidité ou de basicité variable.

Dans ce chapitre, nous allons successivement détailler les techniques qui reviennent le plus

fréquemment dans la littérature, de ces deux grandes familles de méthode.

I.2.1 Techniques physico-chimiques usuelles de caractérisation de I’acidité

Dans cette partie, les principales techniques physico-chimiques utilisées pour caractériser
l'acidité des solides et plus spécifiquement celle des zéolithes sont présentées : titrages,
techniques calorimétriques et d'analyse thermique, spectroscopies IR et RMN avec et sans

adsorption de molécules sonde (liste non exhaustive).
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I.2.1.1 Titrages des sites acides par des sondes basiques

Le titrage des sites acides d’un solide est une technique qui découle du titrage de 1’acidité en
solution [44, 45]. 1l consiste en l'addition d'une base a une suspension de solide jusqu'a

I’obtention du point d'équivalence caractéristique de la neutralisation de 1’acidité du solide.

Le solvant peut étre soit de 1'eau, soit un solvant organique non polaire comme le benzene,
I'hexane ou l'isooctane. L'utilisation d'un solvant organique non polaire a l'avantage de
préserver l'état de la surface du solide car contrairement a 1'eau, il interagit peu avec la surface

de la zéolithe.

Le choix de la base dépend du solvant. En milieu aqueux, une base minérale diluée comme
I'hydroxyde de sodium est utilisée. En milieu non aqueux (solvant organique non polaire), la
base choisie sera une base organique comme par exemple, la n-butylamine, la diéthylamine ou
la pyridine. Les bases peuvent interagir avec un ou plusieurs types de sites selon leur taille et
leur pK,. Par exemple, la n-butylamine est une base de petite taille tres forte (pK,=3,4) qui a
acces, en théorie, a tous les sites (Bronsted et Lewis) quelle que soit leur localisation.
En revanche, la 2,6-diméthylpyridine (pK,=7,3) est une base plus faible et stériquement
encombrée : elle est donc plus sélective vis-a-vis des sites acides de Bronsted et ne peut

interagir qu’avec les sites facilement accessibles [46].

Le point d’équivalence est repéré soit par le virage de la base elle-méme, ou celui d'un
indicateur chimique ajouté a la solution, soit par un saut de température de la solution, soit par

une réaction catalytique.
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I.2.1.1.1 Titrage des sites actifs en présence d’indicateurs basiques

Comme mentionné précédemment, pour déterminer le point d'équivalence du titrage, on peut
utiliser des indicateurs chimiques basiques qui ont des couleurs différentes selon qu'ils sont
adsorbés ou libres c'est-a-dire quand tous les sites ont été neutralisés. Parfois, ils peuvent
méme jouer le role de base. Le principe est le méme que dans le cas de la détermination du
pH d'une solution aqueuse avec des indicateurs colorés acido-basiques conventionnels. Si la
couleur de l'indicateur est celle de sa forme acide (libre), cela signifie que la valeur de la
fonction Ho du solide (acidité) est inférieure au pKa de l'indicateur et sinon elle lui est
supérieure. L'utilisation de séries d'indicateurs colorés de pKa différents permet donc
d'encadrer la valeur de Ho du solide et donc d'évaluer sa force acide. Cependant, cette

approche n’est pas quantitative.

Parmi les indicateurs les plus fréquemment utilisés, on peut citer les indicateurs d'Hammett

(D), les Arylcarbinol (R-OH) [47], les cyanines, etc... (Tableau I-2). Les premiers réagissent
avec les sites acides selon I+HA S A" +HI et les seconds selon

ROH+HA S R"+A™ +H,O.

Le choix d'une de ces familles dépend notamment du type de solide a caractériser. Ainsi
Hischler [47] et Rao et al.[48] ont respectivement observé que pour les silice-alumines et pour
les zéolithes cationiques NaY et NaX, que les arylcarbinols sont plus adaptés que les
indicateurs d'Hammett : ils donnent une meilleure corrélation entre 1'activité catalytique et la

force acide.
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Tableau I-2- Indicateurs d'Hammett [49] et arylcarbinols [47] utilisés pour évaluer l'acidité des

solides (liste non exhaustive)

H,SO0, H,SO0,
Indicateur PK, Indicateur PK,
(%om) (%m)
Hammett Arycarbinol
. 4,4,4-
Rouge Naturel +6,8 | 8x10° +0,82 1,2
Triméthoxytriphénylméthanol
Phénylazonaphthylamine | +4,0 | 5x107 Anthraquinone -8,2 90
. 4,4,4-
Jaune beurre +3,3 | 3x10° -4,02 36
Triméthyltriphénylméthanol
Benzeneazodiphénylamine | +1,5 | 0,02 Triphénylméthanol -6,63 50
3,3,3-
Dicinnamalacétone -3,0 48 -11,03 68
Trichlorotriphénylméthanol
Benzalacétophenone -5,6 71 Diphénylméthanol -13,3 77
4,4,4-
-16,27 88

Trinitrotriphénylméthanol
2, 4,6-Triméthylbenzil alcool | -17,38 92,5
1,1-Diphényléthylene - 72

Les indicateurs basiques sont rarement vraiment sélectifs vis-a-vis d'un seul type de site.
Méme les indicateurs a priori uniquement sensibles aux sites de Bronsted, s'associent souvent
partiellement aux sites de Lewis [50]. II peut donc étre difficile de distinguer les différents

types de sites.

La principale limitation de l'utilisation d'indicateurs lors du titrage des sites acides est la

difficulté de repérage du point d'équivalence. Celle-ci peut avoir plusieurs origines :

° un changement de couleur difficilement perceptible ;

° une concentration non adaptée : une concentration trop élevée conduit a la
présence constante d'indicateur non protoné en solution d'ou I'impossibilité de
voir un changement de couleur lors de I'addition de la base et une concentration
trop faible peut conduire a un dosage incorrect des sites ;

o un changement de couleur dans la porosité du solide et donc non visible (sous-

estimation du nombre de sites) ;
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° des réactions secondaires telles que 1’adsorption physique ou la coordination de
l'indicateur entrainant un changement de couleur non caractéristique de la

neutralisation des sites acides (sur-estimation du nombre de sites).

Ces limitations peuvent étre parfois surmontées en utilisant des méthodes spectroscopiques
complémentaires comme la spectroscopie UV-Visible [51]. Cependant, rares sont les cas ou
une distinction claire entre les sites de Bronsted et de Lewis peut étre faite. Il y a toujours le
risque que certains sites acides de Lewis se coordonnent avec l'indicateur et induisent
I'apparition d'une bande d'absorption trés proche de celle obtenue par la neutralisation des

sites de Bronsted.

I.2.1.1.2 Titrage thermométrique

Un autre moyen de repérer le point d'équivalence est de suivre pendant le titrage I’évolution
de la température du milieu [52]. En effet, la neutralisation des sites acides s’accompagne
généralement d’une variation d’enthalpie du milieu qui se répercute sur la température de la
solution. Cependant, de récentes études [53] de dosage des sites acides de Bronsted d'une
zéolithe type NaHY par enregistrement précis des températures ont montré que comme avec
les indicateurs colorés, il est difficile de déterminer le point d'équivalence du fait de la

présence de plusieurs types de sites acides (pas toujours de saut bien marqué).

I.2.1.1.3 Titrage catalytique

Le principe du titrage catalytique [43] est de déterminer la quantité minimalle de base requise
pour empoisonner l'activité catalytique du solide pour une réaction modele choisie.
En représentant 1'activité catalytique (par exemple, la conversion du réactif) en fonction de la
quantité de base requise pour neutraliser le solide, il est possible de déterminer la quantité de
sites acides catalytiquement actifs. La force acide peut étre déterminée a partir de la pente de

la courbe de titrage.
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Les bases utilisées sont principalement des bases organiques azotées comme la quinoline, la
quinoléine, le pyrrole, etc. [54] En effet, travailler avec des bases inorganiques implique la
présence d’eau qui peut réagir avec la surface et modifier 1'acidité initiale. Quelques auteurs

ont néanmoins utilisé de I’hydroxyde de potassium ou de lithium dilué [55].

Les solides a caractériser sont donc successivement traités par une base, calcinés et testés avec
une réaction modele. Celle-ci peut étre réalisée soit en continu soit par pulse (envois
successifs de petites doses de réactif et d’une base forte dilués dans un gaz inerte a travers le
solide) [56]. La conversion du réactif est déterminée a partir de 1'analyse de la composition

des effluents de sortie par chromatographie en phase liquide ou gazeuse.

Le titrage catalytique présente aussi ses limites, la principale étant que la quantité de base
nécessaire pour empoisonner tous les sites acides varie quand la température de travail
augmente. En effet, I'augmentation de la température favorise la distribution de la base sur les
sites acides. Ainsi, une fois encore, le repérage du point d'équivalence n'est pas toujours

évident.

1.2.1.1.4 Intérét et limitations

Le titrage est donc une technique qui permet, en théorie, de quantifier les sites acides de
Bronsted, mais elle n'est pas toujours a 100 % sélective. Elle donne également une idée de
leur force [47, 57]. La distribution en force des sites peut €tre estimée en utilisant des bases
et/ou indicateurs basiques de pK, différents. Enfin, il est possible de localiser les sites acides
[58], en faisant varier la taille des indicateurs et/ou des bases, de manicre a ce qu'ils n'aient
pas acces a tous les sites. Ainsi I'utilisation de molécules trés volumineuses permet de

quantifier exclusivement les sites de la surface externe.

Il s'agit d'une technique simple et facile a mettre en place. Néanmoins, elle présente une
limitation importante qui est la difficulté de repérage du point d'équivalence. Cette technique
est surtout pertinente si elle est appliquée a des solides moyennement acides. Quand les

zéolithes sont tres acides, la quantité importante de molécules de base et/ou d'indicateur a
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utiliser peut leur rendre difficile 1'acces a la porosité de la zéolithe [58]. A 1'inverse, quand les
solides sont trop peu acides (zéolithes cationiques), le point d'équivalence est difficile a

repérer.

Enfin, comme dans la plupart des méthodes physiques, les conditions de mise en oeuvre de
ces titrages sont tres €loignées de celles du fonctionnement industriel du catalyseur. De fait, la
corrélation entre les données expérimentales et les performances catalytiques ou en séparation

est souvent mauvaise ou du moins insuffisante.

I.2.1.2 Techniques d'analyse thermique

Des techniques d'analyse thermique telles que la thermogravimétrie (TG) (ou plus
spécifiquement la TPD- temperature programmed desorption), la thermogravimétrie
différentielle (DTG- differential thermogravimetry), 1'analyse thermique différentielle (DTA-
differential thermal analyze), la calorimétrie différentielle a balayage (DSC- differential
scanning calorimetry) sont fréquemment utilisées pour caractériser 1’acidité des zéolithes
(quantité et force des sites). Le principe est de suivre soit I'évolution de la masse, soit la
variation de la température de I’échantillon en fonction du temps et de la température
appliquée. Méme si elles peuvent étre appliquées sur des solides tels quels (dosage de
groupements hydroxyles), elles le sont le plus souvent sur des solides apres adsorption de
molécules sondes basiques. Dans la suite de ce paragraphe, la description des différentes

techniques ne sera faite que dans ce dernier cas de figure.

1.2.1.2.1 Thermogravimétrie (TG) (ou TPD- Temperature Programmed Desorption),

thermogravimétrie différentielle (DTG)

La TPD et la DTG de molécules sondes consistent a saturer le volume poreux de la zéolithe
avec une molécule sonde sous des conditions de températures et de pressions partielles
controlées et de suivre la variation de la masse (TPD) ou de la dérivée de la masse (DTG) de

I'échantillon pendant I’adsorption et la désorption en fonction de la température ou du temps.
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Classiquement, la saturation de 1'échantillon est effectuée en faisant passer un flux d'adsorbat
dilué dans un gaz inerte a travers l'échantillon, le plus souvent a la température ambiante.
La désorption est réalisée en suivant un programme de température, généralement linéaire,

sous flux de gaz inerte.

La quantité de molécules sonde adsorbées et désorbées permet de calculer la concentration de
sites acides (les données de désorption sont celles le plus souvent exploitées car elles sont plus
précises). Les températures des pics de désorption refletent la nature et la force des sites.

Plus la température est élevée et plus le site est fort (interaction forte avec la molécule sonde).

Une molécule sonde fréquemment employée est 'ammoniac car il s’agit d’une base forte
(pKa = 9,2) de petite taille, ce qui lui permet d'accéder a tous les pores de la zéolithe (méme
aux canaux et fenétres de diametre inférieur a 0,4 nm). Par exemple, elle a été utilisée pour la
caractérisation des groupes acides OH des zéolithes du type faujasite NaHY avec différents
taux d'échange [59]. Cependant, certains auteurs dont Gorte [60-64] remettent en cause son
usage dans les techniques thermiques car I'ammoniac ne serait pas sélectif vis-a-vis des sites
de Bronsted, comme prétendu parfois. Sa forte basicité la rendrait, en effet, capable de
s’adsorber également sur les sites acides de Lewis. Le remplacement de 1I’ammoniac par des
amines permettrait de mieux quantifier les sites acides [60-64]. En effet, Farneth et Gorte
[64] ont montré que les alkylamines s'adsorbent stoechiométriquement sur les sites acides
(une molécule d'amine par site acide) et sont plus sélectives vis-a-vis des sites acides de
Bronsted que 1'ammoniac. Ils ont travaillé avec une série d'amines (méthylamine, éthylamine,
n-propylamine, isopropylamine et tertbutylamine) et a l'exception de la méthylamine, les
complexes d'adsorption ont pu étre facilement identifiés et permettre selon leur nature de
distinguer les différents types de sites [65]. Quelle que soit I'amine, la concentration en sites

de Bronsted reste la méme [63].
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1.2.1.2.2 Techniques calorimétriques: Analyse thermique différentielle (DTA),
Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Le principe des techniques calorimétriques est de suivre soit la variation de température
(DTA), soit la variation de flux de chaleur (DSC) de I’échantillon pendant 1'adsorption de
molécules sondes. En effet, selon le phénomene qui a lieu (adsorption physique, chimique ou

réaction telle qu'une polymérisation), ces variations sont plus ou moins importantes.

Dans le cas de la DTA, la chaleur dégagée lors de I’adsorption est fonction de la variation de

température selon AQ = m.Cp.AT ou AQ représente la chaleur dégagée lors du phénomene

d’adsorption, m la masse de 1'échantillon, Cp sa capacité calorifique a pression constante et

AT la différence de température entre 1'échantillon et une référence. La détermination de AQ

par cette technique nécessite donc la connaissance de la capacité calorifique dans tout

I’intervalle de températures. Au contraire, la DSC donne une mesure directe de AQ sans

requérir de données particulieres.

Ces méthodes peuvent €tre mises en oeuvre sous flux (passage d'un gaz inerte mélangé avec

I'adsorbat en continu dans la cellule d'adsorption) ou en mode statique.

La plupart des profils calorimétriques (température ou chaleur d'adsorption différentielle en
fonction de la quantité de base ajoutée) montrent quatre régions distinctes : une premiere
région de chaleurs d'adsorption élevées, classiquement attribuées aux sites de Lewis extra-
réseau, une deuxieme région attribuée aux sites de Bronsted de force modérée, une troisieme
région ou la chaleur baisse plus ou moins rapidement et qui correspond a des sites beaucoup
moins acides et finalement une quatrieme région de chaleur d’adsorption faible associée a
I’adsorption multicouche réversible [35]. Ces techniques caractérisent donc principalement la
force des sites acides ; plus la chaleur est élevée, plus le site est fort. Pour pouvoir également
doser les sites, il est nécessaire d'associer a la calorimétrie une autre technique comme par

exemple, la thermogravimétrie, la volumétrie ou une technique analytique (par exemple GC,
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MS, IR...) [66]. Une autre caractéristique étudiée par Brown et al. [66] est 1'accessibilité des
sites acides des zéolithes de type NaY et NaHY. En utilisant I'ammoniac comme molécule
sonde et 1'azote a pression atmosphérique comme gaz vecteur, ils ont montré que les premiers
sites capables de fixer I'ammoniac ne sont pas nécessairement ceux qui ont la plus haute
énergie d'adsorption. D'apres certains articles, il semblerait que 1'équilibre d'adsorption en
microcalorimétrie dépende de la molécule sonde choisie et de la température d'adsorption
[67]. D'autres molécules sondes telles que le CO, 1'0; et le N, a froid (195 K) fournissent
également des informations importantes sur la nature et l'accessibilité des cations

compensateurs de charge (acidité de Lewis) [68].

Les inconvénients de ces techniques, DTA et de DSC sont leur coft (acquisition d'équipement

et manutention), leur durée et la nécessité d'une manipulation trés soigneuse.

1.2.1.3 Spectroscopie d'infrarouge (IR)

La spectroscopie IR permet d'identifier les sites acides de Bronsted et de Lewis des zéolithes
(zone des groupements hydroxyles, —OH) et peut fournir des informations sur la force, le
nombre et la distribution de ces sites selon la méthode utilisée. Elle consiste soit en une
mesure directe par la collecte d'un spectre IR d'une pastille de la zéolithe activée soit sous flux
de gaz inerte soit sous vide et en analysant les bandes des hydroxyles de 1’échantillon, soit en
une mesure apres adsorption de molécules sondes basiques avec suivi de I'évolution des

bandes dans la zone des -OH et dans celle des bandes caractéristiques de la molécule sonde.

1.2.1.3.1 IR- Mesure directe

L'utilisation de I'IR sur une zéolithe pré-activée permet d'identifier les différents groupements
hydroxyles (-OH). Il est ainsi possible de détecter et de distinguer les OH liés a des atomes
d'aluminium (Al-OH), de silicium (Si-OH) ou aux deux (AI-OH-Si), faisant partie de la
charpente ou localisés sur des entités hors charpente voire hors réseau. Les nombres d'onde de

vibration des groupes Al-OH et Si-OH structuraux dépendent de la zéolithe étudiée. Pour la
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faujasite, cette région se situe entre 3800-3400 cm™. On y détecte des bandes pour les Al-OH-
Si de la charpente, deux dites de haute fréquence vers 3645 et 3605 cm™' correspondant aux
OH situés dans la supercage et deux dites de basse fréquence vers 3550 et 3515 cm™ attribuée
aux OH des cages sodalites. Les Al-OH extra-réseau peuvent appartenir soit a une phase de
type silice-alumine (bandes entre 3700 et 3670 cm™'), soit & une phase amorphe riche en
alumine (bandes entre 3675 et 3610 cm™) [69]. Enfin, les groupes silanols de la faujasite
donnent lieu a une bande asymétrique vers 3743 cm™ [70] qui peut se dédoubler en une bande
23738 cm™' correspondant a des groupes Si-OH internes et une autre 2 3745 cm™ attribuée 2

des groupes silanols situés sur la surface externe de la zéolithe (Figure I-9).
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Figure I-9- Exemple d'un spectre IR d'une NaHY (Si/Al = 2,47 et %Na (m/m) = 3,35) activée a
480 °C (3800-3400 cm™) [69]

1.2.1.3.2 IR- Adsorption des molécules sondes

L'utilisation de molécules sondes en spectroscopie IR permet d'étudier non seulement la
nature des sites acides (Bronsted ou Lewis) mais aussi leur nombre, leur force, leur
localisation et leur accessibilité.

L'adsorption se fait par injections de pulses (volume étalon) au sein d'une pastille
préalablement activée. Cette adsorption est suivie par I'enregistrement d'un spectre IR apres

chaque pulse.
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Les bases sont choisies en fonction de leur basicité qui doit étre adaptée a la force des sites
acides a quantifier, de leur stabilité thermique et de leur encombrement stérique. Les sondes
de faible basicité les plus utilisées sont le sulfure d'hydrogeéne, le monoxyde de carbone et
I'acétonitrile deutéré. Ces molécules établissent des liaisons de type Van der Waals ou liaisons
hydrogene avec les sites acides et sont plutdt utilisées pour caractériser les sites forts.
Bien qu'il s'agisse d'une base faible, le CO sert souvent a caractériser tous types de sites.
Contrairement aux autres molécules sondes, son adsorption est réalisée a basse température
(77 K). L'adsorption de CO est particulicrement intéressante dans le cas de la faujasite car elle
se fait sur les sites de Bronsted et Lewis mais uniquement sur ceux de la supercage (pas
d'acces a basse température et donc pas d'adsorption dans la cage sodalite). Les deux régions
des spectres du solide apres adsorption de CO riches en informations sont la région des
groupements OH (4000-3300 cm'l) et celle des bandes de vibration du CO (2300-2000 Cm'l).
L'établissement d'une interaction entre le CO et les OH conduit dans la région de
4000-3300 cm™ 2 un décalage de la bande des OH vers les nombres d'onde plus bas dont
I'ampleur (Av-OH) est caractéristique de la force d'interaction entre le CO et les sites et par

conséquence de la force des sites (Figure I-10).
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Figure I-10- Exemple de spectres IR apreés adsorption de CO sur
une NaHY (Si/Al = 2,47 et %Na (m/m) = 3,35) activée a 480 °C (3800-3400 cm™) [69]
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Pour la faujasite HY ou NaHY, la région des bandes de vibration du CO en interaction avec la
surface (2300-2000 cm™) présente plusieurs bandes : des bandes a environ 2172-2178 cm’
[69, 71, 72] dues a l'interaction du Na* et/ou AI-OH-Si avec le CO via son atome de carbone
et des bandes 2 environ 2250 et 2200 cm™ attribuées 2 I'interaction entre le CO et les OH liés
a des Al extra-réseau [69]. Puis, a plus fort taux de recouvrement, une bande a environ
2125 cm™ due au CO en interaction avec le Na* par son atome d'oxygene et enfin une bande 2

environ 2140 cm™ correspondant au CO physisorbé apparaissent(Figure I-11).
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Figure I-11- Exemple de spectres IR apreés adsorption de CO sur
une NaHY (Si/Al = 2,47 et %Na (m/m) = 3,35) activée a 480 °C (3800-3400 cm™) [69]

Les sondes basiques fortes les plus utilisées sont l'ammoniac, la pyridine, la

2,6-diméthylpyridine et la triméthylpyridine.

L'ammoniac est intéressant car sa petite taille lui donne acces a tous les sites. Cependant, il est

peu spécifique : il interagit aussi bien avec les sites du type Lewis que Bronsted.
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Au contraire, la pyridine est une molécule sonde plus spécifique qui établit des interactions
différentes avec les sites de Bronsted et de Lewis et permet donc de les distinguer. Si la force
acide est suffisante, la pyridine forme un ion pyridinium (PyH") en s’adsorbant sur les sites de
Bronsted. Cet ion possede une bande IR tres caractéristique a vers 1545 cm™ [73].
L’adsorption de la pyridine sur un site de Lewis (PyL) se fait par liaison hydrogene et génere
une bande vers 1450 cm™ [73]. Cependant, I’encombrement stérique de la pyridine 1'empéche
d'accéder a certains sites, principalement a ceux situés dans des canaux et/ou pores de petite
taille.

Enfin, les di- et triméthylpyridines sont surtout choisies pour la caractérisation des surfaces
externes : leur encombrement stérique ne leur permet généralement pas d'accéder aux

porosités internes des zéolithes.

1.2.1.3.3 Intérét et limitations

La spectroscopie IR utilisée telle quelle ou couplée a 1'adsorption de molécules sondes est tres
utile pour étudier I'acidité des zéolithes fortement acides car elle apporte différentes
informations sur la nature, la force, la quantité et I'accessibilité des sites. Cependant, celles-ci
sont principalement qualitatives (type de sites). En effet, bien que possible, l'analyse
quantitative est difficile car elle nécessite la connaissance des coefficients d'extinction qui
peuvent varier avec le taux de recouvrement de la surface par la base.

En outre, les conditions de prétraitement des échantillons (activation du solide et analyse sous
vide) impliquent de caractériser le solide dans un état éloigné de celui dans lequel il se trouve
lors de son utilisation industrielle ; par exemple, 1'eau, méme a I’état de trace, rend impossible
la détection des OH du solide.

Enfin, elle est peu adaptée a 1'étude de l'acidité de zéolithes faiblement acides ou il est

possible de se situer en dessous de la limite de détection.
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I1.2.1.4 Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

Appliquée sur des solides tels quels, la RMN [74] fournit des informations sur les sites

acides :
° par caractérisation des groupements OH par RMN du proton 'H et par
polarisation croisée (CPMAS) ;
° par caractérisation des sites de Lewis de type aluminium extra-réseau par RMN

de I'aluminium *’Al.
Comme en IR, on peut, par RMN (CPMAS), étudier 1'adsorption de molécules sondes sur
sites acides en suivant les variations du spectre de la molécule chimisorbée par rapport a celui
de la molécule libre. 1l suffit de choisir une molécule sonde appropriée qui donne un bon
signal RMN et qui est capable de s'adsorber sur des sites précis du catalyseur (dans le cas de
molécules adsorbées carbonées, il faut travailler avec des molécules marquées (13C) car le '>C
ne donne pas de signal). Selon la force de l'interaction avec les sites acides du solide, on
obtiendra des déplacements chimiques différents. Le suivi des désorptions permet d'accéder a

une distribution en force des sites acides.

Un bon exemple de molécule sonde pour les alumines est la triméthylphosphine (TMP) [74].
En effet, cette molécule est suffisamment petite pour avoir acces a une grande partie des sites
et la caractérisation peut se faire facilement par RMN du *'P qui compte parmi les noyaux les
plus sensibles du point de vue de la technique, d'ou une large gamme de déplacements
chimiques. De plus, il est possible de distinguer la TMP fixée sur les sites de Lewis (TMP

oxydée) de celle fixée sur les sites de Bronsted (TMP physisorbée).
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1.2.1.4.1 Intérét et limitations

La RMN est une technique qui peut donc fournir différents types d'informations. Dans le cas
spécifique des catalyseurs, elle peut €tre utilisée pour déterminer le rapport Si/Al et les
différents types d'aluminium présents. Elle permet également de caractériser l'acidité des
catalyseurs par identification des différents types de groupes hydroxyles mais n’est pas
adaptée si le solide est faiblement acide car la limite de détection n'est pas tres basse. Bien que
prometteuse, l'utilisation de la RMN pour 1'étude de l'acidité notamment en présence de

molécules sondes reste encore une activité plutdt de recherche.

1.2.1.5 Bilan sur les méthodes physico-chimiques

Selon les techniques physiques, il est possible de caractériser 1'acidité en termes de nature, de

nombre et/ou de force des sites acides.

Le Tableau I-3 résume les possibilités et les inconvénients des différentes méthodes décrites

précédemment (liste non exhaustive).

Tableau I-3- Comparaison des techniques utilisées pour la caractérisation de l'acidité des différents
solides. Légende : (-) non adapté, (+) peu adapté, (++) adapté, (+++) trés adapté

Caractéristiques
Technique Molécule sonde Nature Nombre Force Localisation Remarques Réf.
++ o
. (en utilisant (en faisant varier -Pas toujours [44-47,
En présence des . sélective aux sites
e . L. la taille des . 49, 50]
d'indicateurs basiques indicateurs L de Bronsted
indicateurs et des op 12
de pKa -Difficulté de
g bases) p .
. différents) repérage du point
Titrage + +++ S
Thermométrique - - déquivalence 152,
- Adaptée a I'étude 53]
de solides
. moyennement [43,
Catalytique - h acides 54-56]
-Pas toujours
sélective aux sites
Ammoniac + ++ +++ - fi;alsgrs(:;llsct:?;dve ala [59-64]
TPD et DTG L
localisation des
sites
Amines ++ +++ +++ e —Assgz sélective [60-64]
(en faisant varier aux sites de
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la taille des bases)

Bronsted

-Cotit élevé
-Longues
-Manipulation tres

+ soigneuse requise [35,
DTA et DSC Ammoniac, Amines ++ +++ + -Possibilité de doser | 66-68]
les sites en la
couplant a une autre
technique : GC,
MS, IR)
< mold . [69,
Sans molécule sonde +++ - - - 70]
++
(adsorption sur les
CO ++ ++ sites en surface
externe et
supercage)
- -Pas toujours
Ammoniac ++ ++ (acces a tous les sélective aux sites [69,
IR + sites) de Bronsted 71-73]
-Plus spécifique aux
sites de Bronsted
Pyridine +++ ++ ++ - Problemes de
diffusion de la
molécule dans la
porosité
+++ L
Pyridines branchées 4t ++ (sites en surface | oS en surface (73]
externe
externe)
1 . +++
RMN 'H (CPMAS) | Sans molécule sonde (Sites de +++ -
. -Limite de détection
Bronsted)
haute
+++
RMN Al Sans molécule sonde (Sites de +++ -
Lewis) ++ [74]
RMN “C Molécules carbonées - St
(CPMAS) marquées &o) ) -Techniques en
" cours de
l:g{)ll\i/[ Acsg) Triméthylphosphine +++ + - développement

Cependant, les techniques physico-chimiques utilisées pour caractériser 1'acidité sont surtout
adaptées aux études de solides d’acidité importante : une application a des solides peu acides
n'est pas toujours concluante. De plus, leurs conditions de mise en oeuvre sont généralement
éloignées de celles de 1'utilisation du solide dans certains milieux industriels (phase liquide,
présence d'eau et température élevée). La surface caractérisée par des techniques physico-
chimiques classiques est donc souvent différente de celle du solide dans le procédé industriel.

Une solution pour éviter ces inconvénients est d'exploiter la réponse du solide a des réactions

modeles.
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I.2.2 Réactions modeles pour la caractérisation de I’acidité

Toutes les réactions catalysées par des sites acides peuvent €tre utilisées comme réactions
modeles pour caractériser ’acidité des solides [42, 75-77]. Néanmoins, 1’utilisation de
réactions simples (peu de produits formés et mécanismes peu complexes), de vitesse initiale
facile a mesurer avec précision (désactivation lente, inexistence de limitations notamment
diffusionnelles) et avec des transformations secondaires limitées, facilite 1’interprétation des
résultats [78]. Les réactions modeles peuvent étre réalisées en phase gazeuse ou en phase
liquide, en continu ou en batch et a différentes températures mais les plus fréquentes sont
celles en phase gazeuse et en continu. En effet, en phase gaz, les problemes diffusionnels sont

minimisés et en continu, le renouvellement permanent du réactif permet d'étudier I'eventuelle

désactivation des sites et d’atteindre un régime stationnaire.

Dans le Tableau I-4, une liste non exhaustive de réactions citées dans la littérature comme
réactions modeles pour étudier l'acidité des différents solides est donnée : isomérisations
d'alcenes ou d'alcanes, craquage d'alcanes, déshydratation d'alcools, désalkylation et

dismutation d'aromatiques, etc...
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Tableau I-4- Principales réactions modeles utilisées pour la caractérisation

de l'acido-basicité des solides

Classe de molécules Exemple de réactif Réaction Sites mis en jeu Réf.
alcanes légers Principalement disprotonation
(C5-Cy) Isomérisation [78-84]
ex. butane Craquage
alcanes intermédiaires
(Cs-Co)
2-méthylpentane
Isomérisation Sites acides de
Alcanes 2,4-diméthylpentane [76, 78]
Craquage Bronsted
1,2 4-triméthylpentane
2,2 A-triméthylpentane
hexane
alcanes lourds Principalement craquage
[78, 85,
>Cy) Isomérisation
86]
ex. octane
Sites acides de Lewis
Isomérisation de double liaison et
et de Bronsted
cis/trans [76, 78,
Alcénes butenes Sites basiques
87-92]
Sites acides de
Isomérisation squelettale
Bronsted
o-pinéne Isomérisation [93]
. Sites de Lewis et de
Cycloalcenes Isomérisation squelettale B
cyclohexéne Bronsted [89]
Transfert d'hydrogene
2-propanol, 1-butanol, 2- Sites acides de Lewis
Déshydratation
butanol, etc... et Bronsted [75, 94-
Alcools
2-méthyl-2-penthanol 106]
Déshydrogénation Sites basiques
2-methyl-but-3-yn-2-ol
[76, 78,
xylenes
107-123]
Isomérisation
alkylbenzenes . . [76, 78,
Dismutation Sites acides de
ex : 1,2,4-triméthylbenzeéne 85, 124-
Aromatiques Bronsted moyens et
éthylbenzene 127]
forts
Désalkylation
[78, 128-
cumene Craquage
130]
Dismutation

L'acidité exigée pour catalyser une réaction est variable : certaines exigent des sites acides tres

forts tandis que d'autres peuvent Etre catalysées par des sites acides faibles. La nature du
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réactif et le type de réaction choisie (souvent conditionnés par les conditions de test) doivent

étre adaptés au type et a la force des sites actifs présents sur les solides a tester (Tableau I-5).

Tableau I-5- Principales réactions modéles utilisées pour la caractérisation de l'acido-basicité des

solides selon le type de et la force des sites mis en jeu

Nature des
Molécule Réaction i Force des sites Ex. de solides testés Ref.
sites
Disprotonation
-Zéolithes acides (ex. HY) [76, 78-84,
Alcanes Isomérisation Bronsted Tres forte
-Silices-Alumines 131]
Craquage
-Zg&olithes peu acides (ex.
Isomérisation Faible NaY)
cis/trans Bronsted Intermédiaire -Solides basiques (ex.
Lewis MgO)
Isomérisation de Basiques
-Alumines
position de la double Forte [76, 78, 87-
Alcenes -Silices-Alumines
liaison 93]
Isomérisation
squelettale
Bronsted -Zéolithes acides (ex.
Craquage
Tres forte NaHY)
Polymérisation
Cokage
Bronsted et -Zg&olithes peu acides (ex.
Déshydratation
Lewis Faible NaKY et NaLiY)
Alcools [75, 94-106]
Intermédiaire -Silices-Alumines
Déshydrogénation Basiques .
-Alumines
Isomérisation Intermédiaire -Zéolithes acides (ex. HY
Disproportionation Forte et HMor)
[76,78, 85,
Aromatiques Désalkylation Bronsted -Silices-Alumines
124-127]
Tres forte -Alumines
Craquage

Pour des solides trés acides, presque tous les types de molécules peuvent étre utilisés.
Cependant, il est préférable de les choisir stables comme les alcanes [76, 78-84, 131] et les
aromatiques [76, 78, 85, 124-127], car sinon la variété de produits sera si large que
I'exploitation des résultats en deviendra difficile. Un exemple de réaction mettant en jeu des
composés aromatiques est la transformation de 1'éthylbenzéne (EB) en benzeéne (B) et en
diéthylbenzenes (DEB). Cette réaction a été choisie par la Catalysis Commission of the

International Zeolite Association comme réaction modele pour caractériser la taille de pore et
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l'acidité des zéolithes (principalement en terme de nombre de sites) [127]. Si les solides sont
peu acides, la réaction doit étre une réaction facile, c'est-a-dire catalysée par des sites faibles,
et les molécules modeles tres réactives comme les alcools [75, 94-106] et les alcenes [76, 78,

87-93].

Un autre facteur clé dans le choix d’une réaction modele est sa spécificité : idéalement chaque

type de site ne doit entrainer la formation que d’un seul type de produit.

Dans tous les cas, une attention particuliere doit €tre portée aux conditions expérimentales
dans lesquelles la réaction est réalisée. En effet, I'optimisation, par exemple, de la température
peut permettre de favoriser un type de réaction par rapport a un autre ou de faciliter la réaction

voulue.

Selon la maniere dont I’étude est menée, différentes informations deviennent accessibles.
Pour classer en terme d'acidité des solides d'une méme série, il est possible soit de les tester
par une méme réaction, soit d'utiliser une série de molécules analogues de réactivité croissante
[76]. Si I’objectif est de déterminer la localisation des sites, comme c'est souvent le cas dans
les zéolithes, des tests avec des molécules modeles de taille variable permettent de distinguer

les sites localisés a la surface interne et externe.
Dans le cadre de cette these, I'intérét est d’étudier 1’acidité de z€olithes cationiques, c’est-a-
dire des zéolithes tres peu acides. Pour mener cette étude deux types de réactions sont donc

envisageables : la conversion d’alcools et I’isomérisation d’alcenes.

La conversion d’alcools

La conversion d'alcools (2-propanol, 1-butanol, 2-butanol, 2-methyl-2-pentanol,
cyclohexanol, etc...) est plusieurs fois citée dans la littérature comme méthode adaptée pour
caractériser les propriétés acido-basiques des silice-alumines et des zéolithes en phase gazeuse

[75, 94-105].
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Plusieurs réactions peuvent avoir lieu quand des alcools sont mis en contact avec des sites

acides ou basiques mais les deux principaux sont la déshydratation et la déshydrogénation.

Comme suggéré par Ai [99] dans le cas de l'isopropanol et confirmé par différents auteurs
[101, 132-136], la déshydratation d'un alcool pour former un alcene est catalysée par des sites
acides purs (Bronsted et/ou Lewis) (Figure I-12-a). La déshydrogénation d'un alcool pour
former une cétone serait plutdt catalysée par une paire de sites acide et basique (Figure I-12-
b). A titre d'exemple, nous présentons le mécanisme de conversion du cyclohexanol avec les

sites mis en jeu (Figure I-12).

+ H0
a
A
H

.-O0—H H .o
CooLr
0—M—0 O0—M—O0 0—M—0

Site acide
—_— - + H
b

O—H X
H O.... 0

k, H H H

H | : _
i | —0—M—0— — O0—M—0—
—O0—M—0——

Site basique  Site acide

Figure I-12- Mécanisme de conversion du cyclohexanol.
a) déshydratation sur des sites acides (dans le cas des sites de Bronsted) et
b) déshydrogénation sur une paire de sites acide et basique [104]

D'apres les auteurs, 'activité de déshydratation peut étre reliée a 1'acidité de surface, alors que
le rapport entre l'activité d'hydrogénation et l'activité de déshydratation représenterait la
basicité de surface. A partir de la distribution des produits, il est donc possible de déterminer

le type de sites mis en jeu.

Au cours de la réaction de déshydratation, il y a production d'eau in situ ce qui permet

d'étudier les propriétés acido-basiques apres hydratation partielle du solide mais ce qui peut
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aussi modifier les propriétés de la surface du solide (création de sites de Bronsted). Cette
derniere peut donc présenter un inconvénient important a l'utilisation d'alcools comme
molécules modeles dans la caractérisation de I'acido-basicité des solides.

L’isomérisation d’alcénes

Les oléfines (alcenes) s'isomérisent de différentes manieres (différents produits formés) selon

le type de sites acides mis en leur présence :

° Isomérisation cis/trans,
° Isomérisation de position de la double liaison,
° Isomérisation squelettale.

Les isomérisations de position de la double liaison et isomérisations cis/trans sont des
réactions intramoléculaires trés rapides, réversibles et qui ont lieu a basse et moyenne

température sur des sites de faible acidité [137].

L’isomérisation cis/trans est caractéristique des alcenes (oléfines) et il n’y a pas d’équivalent
chez les alcanes (paraffines). Cette réaction passe par un intermédiaire carbénium

(carbocation) et sa vitesse surpasse celle de toutes les autres isomérisations.

L’isomérisation de position de la double liaison consiste en un simple déplacement d’hydrure
selon un des trois mécanismes suivants proposés par la littérature [137] :
o Echange d'hydrogene entre I'oléfine et des sites purement acides du solide

(Bronsted) (Figure I-13).
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Figure 1-13- Isomérisation de position de la double liaison d'une oléfine par échange d'hydrogene
entre l'oléfine et les sites purement acides (Bronsted)

o Catalyse par des sites de Lewis forts ou faibles ou basiques sans échange de

protons (Figure I-14).
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Figure 1-14- Isomérisation de position de la double liaison d'une oléfine par échange d'hydrogeéne
entre l'oléfine et a) les sites basiques et b) acides de Lewis

L’isomérisation qui permet de passer de la position 1 a la position 2 est plus rapide que les
isomérisations internes [137]. Par ailleurs, chaque isomere est présent sous sa conformation

cis et trans dans la mesure ou 1'isomérisation cis/trans est tres rapide.
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Pour les oléfines linéaires, la distribution a 1’équilibre des divers isomeres est gouvernée par
leur stabilit¢é thermodynamique. Vers 200 °C, elle peut étre estimée, en premicre

approximation, par l'application de quelques regles thermodynamiques [137] :

° Le rapport (1-alcene/alcenes internes) est voisin de 0,14 ;

° Pour chaque position interne de la double liaison, la somme des deux isomeres
cis et trans est approximativement proportionnelle a la proportion de cette
position par rapport au nombre de positions possibles de la double liaison dans
la chaine ;

o Les isomeres trans représentent environ 68 % du total des isomeres internes a
I’équilibre. Mais, pour des raisons de cinétique, ils peuvent étre obtenus
expérimentalement dans des proportions €éloignées de cette valeur : ceci peut
étre le cas avec un catalyseur qui impose a 1’état adsorbé une configuration
géométrique favorisant préférentiellement I'une des deux formes cis ou trans

lors de la désorption par déprotonation.

Les isomérisations squelettales sont des réactions qui exigent la présence de sites plus forts
que les précédents et souvent aussi des températures €levées. Elles se produisent sur des sites
acides de Bronsted en faisant intervenir des carbocations selon un mécanisme en trois étapes

[137] (Figure I-15):

o protonation du réactif
o réarrangement du carbocation
o désorption du produit.
protonation réarrangement désorption du produit
H H + H ™A
+H \ / H H;C
AN / - + ¥
C—=C H—C—C ———» HC—C—CH;, — c——cH,
SN e A\ - | - —
H;C CH; H;C CH; CH, +H* H;C

Figure I-15- Isomérisation squelettale d’une oléfine

L'étape limitante est le réarrangement du carbocation. Si le taux de branchement se maintient
constant, le réarrangement du carbocation va se réaliser par transfert du groupe alkyle, sinon

le transfert du groupe alkyle s’accompagnera d'un réarrangement permettant d'obtenir un
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carbocation plus stable. Les réarrangements ou il n'y a pas de modification du taux de
branchement sont plus rapides que ceux ou il y en a un et nécessitent des sites de Bronsted

moins forts.

Le classement par vitesse croissante généralement admis pour les isomérisations est donc le
suivant : cis/trans > isomérisation de position de la double liaison > isomérisation squelettale
sans changement du degré de branchement > isomérisation squelettale avec changement du

degré de branchement [137].

Les oléfines peuvent aussi participer a des réactions secondaires favorisées par la température
et I'acidité, comme le craquage, I'oligomérisation, la polymérisation, la cyclisation, le transfert
d'hydrogene et la formation de coke [78, 137, 138]. Elles doivent &tre minimisées au

maximum en optimisant les conditions de mise en oeuvre du test.

Différentes réactions d’isomérisation d’alcénes sont décrites dans la littérature [76, 78, 87-
93]. Pour les solides avec des sites faiblement ou moyennement acides ou des sites basiques,
une plus largement étudiée est la réaction d’isomérisation du 1-buténe en phase gazeuse et en

régime continu [88].

Selon le solide utilisé et les conditions opératoires appliquées, le 1-buténe peut s'isomériser de

deux facons différentes :

o I’isomérisation de position sur des sites acides faibles ou des sites basiques a basse
température (150 °C) selon 1—buténe < cis —2 — butene + trans — 2 — butene (Figure

I-16-a),

° I’isomérisation squelettale sur des sites acides de force moyenne a plus haute
température (300-350 °C) selon

1 —buténe < isobuténe + cis — 2 — buténe + trans — 2 — buténe < isobuténe (Figure I-16-b).
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+H* + -H*

H3C—E—§:CH2 <~ H,C—C—C—CH; = H,C—C=C—CH; 4

2 R H, H o H H

1-buténe ; 2-buténe

réarrangement forme cis et trans
+ -H* H3C\
H3C_C_CH3 - C———CH2 b
+H*

isobuténe

Figure I-16- Mécanismes d'isomérisation du 1-buténe : a) isomérisation de position de la double
liasion et b) isomérisation squelettale [139]

Les premieres études ont été réalisées par Thomas [140] et Oblad et al. [141] sur des silices-
alumines. Leurs résultats conjugués avec ceux de Hightower et Hall [142], Gerberich [143] et
Ballivet et al. [144] suggerent que le mécanisme d’isomérisation se fait sur les hydroxyles
acides, I'intermédiaire réactionnel étant alors un carbocation secondaire. D’apres des d'études
comparatives faites sur des silices alumines et sur des alumines, Hightower et Hall [145] et
Gerberich et Hall [143] proposent des mécanismes différents pour ces deux solides.
Contrairement au cas de la silice alumine, la conversion sur 1’alumine augmente avec la
température du prétraitement. Ce serait donc les sites de Lewis qui seraient impliqués dans la
réaction d’isomérisation sur les alumines car par traitement thermique, la surface de 1'alumine
est déshydroxylée et des sites de Lewis (atomes d'aluminium de la charpente non

completement coordinés) sont créés.

Enfin, bien que le test d’isomérisation de position de la double liaison du 1-butene ait été
utilisé a 1’origine comme un test relatif a ’acidité du catalyseur, Hattori [146] et Pines et al.
[147] montrent que la catalyse basique est également tres active pour 1’isomérisation des

oléfines.

Ainsi, différents types de mécanismes ont €té proposés :
° Un mécanisme acide impliquant la présence d'hydroxyles acides (sites de
Bronsted) pour les zéolithes, silices, alumines et silices alumines. Dans le cas des alumines, ce

mécanisme acide est sujet a controverse puisque certains auteurs postulent que les hydroxyles
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d'une alumine ne sont pas suffisamment forts pour pouvoir arracher le proton de la molécule
de 1-butene [143, 148].

° Des mécanismes acido-basiques concertés : certains auteurs [90, 143, 148]
proposent une interaction de la double liaison du 1-butene avec un site de Lewis et
I’arrachement du proton par un oxygene voisin, entrainant la formation d'un intermédiaire -
allylique (mécanisme Carbon Like). Selon Guisnet et al. [90], ce mécanisme aurait lieu sur
des surfaces peu déshydroxylées (T<500 °C) et n’impliquerait pas d’échange de protons avec
la surface. D'autres auteurs [143, 148] proposent une interaction de la double liaison du
butene sur deux sites de Lewis via les groupements €thyles des extrémités. Le mécanisme
proposé est un transfert intramoléculaire via un carbanion m-allylique sans échange de protons
avec la surface. Le fort champ électrostatique produit par les atomes d’aluminium polariserait
les liaisons C-H et la molécule serait donc stabilisée en position cis. Enfin, I’oxygene
permettrait de transférer 1’hydrogene vers le groupement méthyle terminal [90]. Pour ces
mécanismes d’isomérisation sur des sites de Lewis, I’'importance des atomes d'oxygene du
réseau est soulignée.

o Un mécanisme basique pur de transfert de proton intramoléculaire. La réaction
serait initiée par 1’arrachement d’un proton par un oxygene de surface pour former un anion
allylique stabilisé par un cation métallique a proximité (site acide de Lewis faible dans le cas

de I’alumine) [149-151].

La réaction d’isomérisation du butene semble adaptée pour évaluer et comparer des
catalyseurs en terme d’acido-basicité. En effet, les activités mesurées pour les isomérisations
de position de la double position et cis/trans donnent directement des informations sur le
nombre de sites. De plus, la sélectivité entre les isomeres cis/trans (méme si quelques
ambiguités subsistent) est caractéristique du mécanisme mis en jeu et donc de la nature des
sites actifs [149-151] :
o Les sites de Bronsted favoriseraient un rapport trans/cis proche de 1.
o Les sites de Lewis fonctionnant par paire (intermédiaire allylique)
favoriseraient la transformation d’intermédiaire cis en trans, conduisant a un

rapport trans/cis €élevé.
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. Les sites de Lewis a proximité d’un atome d'oxygene impliqué dans la
stabilisation d’un proton favoriseraient un rapport trans/cis faible.

. Les sites basiques favoriseraient un rapport trans/cis faible.

Si les sites sont plutot de force moyenne et que la température appliquée est plus élevée, c'est
I’isomérisation squelettale qui se déroulera en trois étapes (Figure 1I-17) [139]. La premiere
étape est la protonation du 1-butene. Elle est suivie du réarrangement de 1’ion carbénium ainsi

formé et enfin la désorption de I’isobutene.

protonation
+H" +
H;C—C—C=CH, _ H,C—C—C——CH;,
H, H H* H, H
1-butene réarrangement lT désorption du produit
H;C
+ H 3 N
H,C—C—CH,; = C——CH,
+H*
CH;, HyC isobutene

Figure I-17- Isomérisation squelettale du 1-buténe [139]

Cette réaction se produit surtout sur les sites de Bronsted d’acidité modérée a forte, ce qui la
rend peu adaptée a 1'étude des zéolithes cationiques. Cependant, elle n'est pas non plus
recommandée pour les solides trop acides car, pour des températures supérieures a 300 °C, la
conversion en isobutene peut s’accompagner de réactions secondaires sur les sites de
Bronsted forts tels qu'un craquage en produits 1égers, de C; a C3, une polymérisation avec la
formation de molécules en Cs*, le transfert d’hydrogeéne avec la formation de composés

saturés et le cokage suivi de la désactivation du catalyseur.

En résumé, l'isomérisation du 1-butene en phase gazeuse est surtout utilisée dans le cas de
solides faiblement ou moyennement acides car elle est simple (il n'y a formation potentielle
que de trois isomeres) et sélective (les réactions secondaires sont généralement négligeables).
A partir des produits formés et surtout de leur distribution, il est possible de discriminer le
type de sites mis en jeu ce qui représente un avantage tres important. De plus, ce test ne
produit pas d'eau contrairement a la déshydratation des alcools et donc ne modifie pas la

surface du solide a étudier.
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1.2.2.1 Intérét et limitations de 1'utilisation des réactions modéles

Il existe une large variété de réactions modeles qui permettent la caractérisation de la
réactivité des solides et notamment de leur acidité méme faible pour peu que la réaction et la
molécule modele soient bien choisies. Elles parviennent méme a détecter de tres faibles
quantités de sites actifs non quantifiables par les méthodes physiques. Enfin, la gamme des
conditions opératoires est assez large et offre ainsi 1'opportunité de se rapprocher de celles des

applications industrielles et donc de déterminer le nombre de sites réellement actifs.

Cependant, le choix de la réaction modele n'est pas toujours évident notamment pour 1'étude
de zéolithes peu acides. En effet, il faut adapter les réactions aux sites (nature et force) a
caractériser et donc faire des hypotheses sur leur nature et force. De plus, les réactifs ou les
produits ne doivent pas entrainer de modifications de 1'acidité des zéolithes : changement du
type de sites comme la transformation de sites de Lewis en sites de Bronsted en présence
d'eau ou formation de produits secondaires (coke) qui pourraient causer la désactivation des
sites actifs par blocage de l'acces du réactif (limitations diffusionnelles) ou par

empoisonnement des sites.

En tout état de cause, dans le cas de solides tres peu acides, des réactions faciles doivent étre
choisies ce qui nous oriente vers l'isomérisation des oléfines. De plus, la grande quantité
d’études menées sur 1I’isomérisation du 1-butene fournit des informations qui pourront servir

de référence aux résultats de 1'étude de I’isomérisation d'une autre molécule.

I.3 Conclusion de I’étude bibliographique

Les zéolithes et plus particuliecrement les zéolithes faujasites X et Y sont des solides
cristallisés, poreux, possédant des protons ou des cations dans leur réseau de maniere a étre

électriquement neutres. Grace a ces propriétés, les zéolithes trouvent de nombreuses

applications en catalyse (forme protonique) et en s€paration (forme cationique).
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Une des caractéristiques les plus importantes des zéolithes est leur acidité. Cette acidité peut
étre créée a différents moments de la préparation de la zéolithe : synthese, échange ionique,

modifications chimiques et thermiques, etc.

Les sites peuvent étre de type Bronsted ou Lewis. Les sites de Bronsted présents dans les
zéolithes sont les groupements hydroxyles (OH) pontants entre les Si et Al (Si-Al-OH) ou
terminaux sur un Al (AI-OH), ceux pontants étant les plus acides. Les sites Si-OH sont aussi
des groupements OH mais pas assez acides pour étre considérés comme des sites de Bronsted.
Les sites de Bronsted peuvent étre formés par échange ionique des cations compensateurs de
charge par des ions NH4" suivi d'une calcination pour éliminer NH3, par réduction des cations
compensateurs en métal, par rupture d'une liaison dans la charpente d'ou la création de AlI-OH
et Si-OH ou encore lors de 1'hydrolyse des cations compensateurs de charge multivalents, par
création de H" qui pourraient se recombiner avec les atomes d'oxygene du réseau et ainsi

entrainer la formation d'un site de Bronsted de type Al-OH-Si.

Les sites de Lewis sont soit les cations compensateurs de charge, soit des sites créés lors des
traitements thermiques : une déshydratation de certains sites de Bronsted peut conduire a
I'apparition d'atomes d'aluminium tri-coordinés dans la charpente. Des phénomenes de
désalumination et désilation peuvent aussi se produire et créer des oxydes d'aluminium en

position extra-réseau qui sont accepteurs d'électrons.

Cette acidité de Bronsted et/ou de Lewis confere des propriétés catalytiques pour différentes
réactions mais est néfaste dans le cadre de procédés d'adsorption et de séparation.
Les zéolithes cationiques du type NaY ne possedent pas en théorie ce type d'activité car elles
ne possedent pas ce type de sites. Néanmoins certaines études de la littérature ont montré que
les zéolithes cationiques peuvent présenter des sites de Bronsted résiduels en quantité
suffisante pour catalyser certaines réactions et participer a la désactivation du solide en tant
qu'adsorbant. Qu'elle soit souhaitée ou non, il est utile de connaitre 1'acidité des zéolithes d'ou

le besoin de techniques de caractérisation adaptées.

56



Chapitre I- Etude Bibliographique

Les techniques développées pour caractériser 1'acidité des solides, et en particulier celle des
zéolithes peuvent €tre classées en deux groupes : les techniques physico-chimiques et les
réactions modeles. Selon les cas, elles permettent de déterminer une ou plusieurs

caractéristiques parmi la nature, le nombre, la force et la localisation des sites.

Les techniques physico-chimiques les plus utilisées sont les titrages (titrage en présence
d'indicateurs basiques, titrage thermométrique et titrage catalytique), les techniques d'analyse
thermique comme la TG, TPD, DTG, DTA et DSC, la spectroscopie IR sur le solide tel quel
ou apres adsorption de molécules sondes (CO, pyridine...) et la RMN du solide tel quel (RMN
du '"H, RMN du “’AL..) et apres adsorption des molécules sondes marquées (RMN du B,
RMN du *'P...). Bien qu'étant des outils importants, ces techniques sont surtout adaptées a
I'étude de solides tres acides car elles possedent, dans l'ensemble, des limites de détection
assez hautes. De plus, elles sont le plus souvent mises en oeuvre dans des conditions tres

éloignées de celles des procédés industriels.

Pour éviter ces inconvénients, des réactions modeles ont été développées. En effet, elles
offrent la possibilité de caractériser les solides tres peu actifs dans des conditions proches des
conditions industrielles en adaptant la réaction et le réactif a la force et/ou a la quantité des

sites.

Les réactions les plus fréquentes sont celles qui mettent en jeu la transformation d'alcanes,
d'alcenes, d'aromatiques ou d'alcools. Elles sont choisies pour leur simplicité : peu de produits
formés, mécanismes peu complexes, désactivation lente ou inexistante des sites, absence de
limitations diffusionnelles. En conséquence, le calcul de la vitesse initiale de réaction et
I'établissement d'une corrélation entre l'acidité et l'activité catalytique en sont facilités.
Les réactions choisies doivent étre les plus sélectives possibles (pas de réactions secondaires)
et spécifiques (obtention d'un seul produit ou d'une seule distribution de produits par type de
sites mis en jeu). Les réactions les plus adaptées a la caractérisation de solides fortement
acides sont entre autres, le craquage d’alcanes et la transformation des naphtenes et des
composés aromatiques. L'isomérisation d'oléfines, est plus adaptée a 1'étude de solides

faiblement ou moyennement acides comme les zéolithes cationiques. Une des réactions
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modeles d'isomérisation la plus citée dans la littérature est celle du 1-butene car le nombre de
produits formés est faible et que la distribution de produits obtenus est caractéristique du type
de sites mis en jeu. Les isomérisations squelettales du 1-butene sont synonymes de la présence
de sites de Bronsted moyens ou forts. Les isomérisations de position de la double liaison et
cis/trans sont des réactions faciles, catalysées par des sites de Bronsted faibles, Lewis ou
basiques, identifiés grace au rapport trans/cis : les sites de Lewis sont dits conduire a un
rapport trans/cis élevé, les sites de Bronsted a un rapport trans/cis proche de 1, les sites de

Lewis a proximité d’un oxygeéne impliqué dans la stabilisation d’un proton ou les sites

basiques a un rapport trans/cis faible.

Cependant, a notre connaissance les réactions citées dans la littérature ont été développées
principalement en phase gaz. Or, en adsorption et en séparation, certains procédés sont mis en
ceuvre en phase liquide. Il nous est donc apparu nécessaire de mettre au point un test en phase
liquide et en température pour pouvoir caractériser 1'acido-basicité d'adsorbants notamment

zéolithiques peu acides dans des conditions proches de celles des procédés industriels.
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Chapitre I  Développement de la réaction modele

L'objectif final étant de pouvoir €tre en mesure de caractériser I'activité résiduelle de zéolithes
cationiques tres peu acides utilisées dans les procédés d'adsorption et de séparation en phase

liquide, la premiere partie de cette étude a ét€ consacrée a la mise au point d'un test adapté.

Du fait de la faible acidité des zéolithes cationiques, la caractérisation de leur réactivité
nécessite une réaction facile comme 1’isomérisation d’alcenes, notamment de la position de la
double liaison et/ou cis/trans. La molécule doit étre tres réactive et demeurer en phase liquide
a des températures élevées, d’ou le choix du 1-dodécene (température d’ébullition de 213 °C).
L’isomérisation d’alcenes est supposée étre catalysée par des sites de Bronsted. Cependant,
les sites de Lewis pourraient également étre actifs comme le laisse supposer certains résultats
de la littérature obtenus avec le 1-butene [1-8]. Selon la quantité, la nature et la localisation de
ces sites, on devrait observer, sila réaction choisie est adaptée, une variation de la vitesse
initiale de la réaction : plus le nombre et I’activité des sites augmentent et plus la vitesse
initiale (pente de la droite tangente a la courbe de réaction a faible taux de conversion) devrait

étre importante.

Une réaction catalytique peut étre menée soit en lit traversé, soit en batch. Pour notre étude,
nous avons opté pour la seconde méthode car elle présente le double avantage d’étre tres
simple a mettre en ceuvre et de permettre I’utilisation de poudre. Pour que les résultats issus
d’une réaction catalytique en batch soient le reflet des propriétés des solides étudiés, il est
nécessaire de se placer dans le domaine dit cinétique, c’est-a-dire d'étre limité par la réaction
et non par la diffusion. Il faut donc avant toute chose déterminer le bon rapport entre les
quantités de solide et de réactif de maniere a avoir un exces de réactif. Le second parametre a
maitriser est la vitesse d’agitation qui doit €tre sans influence sur le résultat de la réaction.

Une fois ces conditions fixées, il s’agira de vérifier (1) I’absence de limitations diffusionnelles
et (2) I’aptitude de la réaction modele choisie a distinguer des solides peu actifs. Enfin, une

description complete de la NaY sera donnée.
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II.1 Protocole expérimental

II.1.1 Matériau de départ

La zéolithe choisie pour mener la présente étude est la NaY de chez Zeolyst International

(CBV100) qui se présente sous forme de poudre.

Cette zéolithe possede un rapport Si/Al de 2,50 (déterminé par RMN du ¥Si) et un rapport
Si/Al de surface de 2,54 (déterminé par XPS), une aire de surface BET de 838 mz/g et un

volume microporeux de 0,349 cm’/g calculé par 1'équation de Dubinin-Radushkevich.

I1.1.2 Activation du solide

Avant d’étre introduite dans le milieu réactionnel, la zéolithe est activée. Selon les conditions
appliquées, cette activation permet d’éliminer partiellement ou completement 1’eau qui a été
adsorbée par la zéolithe. Pour cette premicre partie, nous avons choisi de travailler sur des
zéolithes completement déshydratées. Pour atteindre cet objectif, environ 10 g de la zéolithe

sont chauffés a 450 °C pendant 2 h sous un flux d’azote (30 1/h) dans un four tubulaire.

I1.1.3 Test de 'activité du solide

Le solide ainsi prétraité est mis en suspension dans une solution de 1-dodécene (Aldrich —
95 % de pureté). Les 5 % d'impuretés du 1-dodécene sont principalement du 2 et 3-dodécene
et du dodécane. Pour vérifier la non criticité de la présence de ces impuretés, quelques tests
ont été réalisés en utilisant du 1-dodécene a 99,9 % de pureté. Pour le méme échantillon de
zéolithe, les résultats sont similaires a ceux des tests effectués avec le 1-dodéceéne a 95 % de

pureté, d'ou le choix de ce dernier de colit bien moins élevé.

La suspension est dégazée pendant quelques minutes par bullage d’argon, puis maintenue
sous atmosphere inerte mais sans bullage pour ne pas perturber l'agitation du systeme.
Le mélange est mis sous agitation magnétique et chauffé dans un bain d’huile de silicone a

150 °C.

70



Chapitre II — Développement de la réaction modele

Le systeme expérimental constitué¢ d’un ballon tricol est surmonté d’un systeme de reflux
pour éviter toute évaporation de solution au cours de D'expérience (Figure II-1).
Des prélevements de 0,05 ml sont effectués a des intervalles de temps réguliers et analysés
par chromatographie en phase gazeuse (chromatographe Agilent 6890 Série GC, Série System
d'Injection 7683 équipé d'une colonne PONA (Paraffine, Oléfine, Naphteéne, Aromatique) d'un
diametre de 200 um, d'épaisseur de film de 0,5 um et d'une longueur de 50 m.

La durée choisie pour un test est d'environ 24 h (1400 min).

Ean — X( K
Aignille +seringue
|

ThEMMOIIETE  —

Argon —

1-dodécénet zéolithe Agtatenr magnéticue

S E

Figure I1-1- Montage expérimental

I1.1.4 Analyse

Des analyses chromatographiques préliminaires ont permis 1'identification des différents pics
du milieu réactionnel. Puis, le programme thermique et les débits ont été optimisés pour que
les pics du 1-dodécene et de ses isomeres soient les mieux séparés et donc les mieux définis
possible tout en gardant un temps d'analyse raisonnable. Le meilleur résultat obtenu
correspond aux conditions représentées sur la Figure II-2 et conduit a des chromatogrammes

comme celui de la Figure 11-3.
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Figure I1-2- Programme de température optimisé du chromatographe (débit d'hélium de 0,46 ml/h).
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Figure I1I-3- Chromatogramme d’un mélange de 1-dodécéne et
de ses isomeres de position de la double liaison.

Malgré de nombreux essais, les pics des isomeres 4, 5 et 6 trans et cis se recouvrent
systématiquement entre eux et avec le pic du 1-dodécene (temps de rétention trop proches les
uns des autres). Il sera donc difficile de les distinguer les uns des autres et donc probablement
dans certains cas d'étre str de leur présence. 1l sera alors nécessaire d'avoir recours a des

analyses complémentaires comme, par exemple, celle de RMN du Bc.
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Les résultats des analyses chromatographiques sont présentés en pourcentage de surface des
pics. Nous avons considéré que le rapport des surfaces est directement proportionnel au
rapport des quantités car les produits sont, a I’exception de quelques impuretés, des isomeres
du 1-dodécene donc de méme masse molaire.
L’exploitation des résultats se fait grace aux calculs de la conversion en 1-dodécene :

n(l — dodécene ) ,,..

n(l — dodécene )

— n(l — dodécene
( ) x100

Conv (1 — dodécene ) =

initial

Il est cependant a noter que dans certains cas, des pics apparaissent a des temps de rétention
supérieurs a 50 min correspondant a la sortie de dimeres du 1-dodécene (C,4), voire parfois de
trimeres (Csg). Nos calculs de conversion seront alors légerement sous-estimés. Cependant,
les dimeres et trimeres ne sont détectés qu'en fin de réaction. Leur présence ne devrait donc

pas influencer nos calculs de vitesses initiales de réaction.

Pour les déterminer, nous tragons la tangente aux points initiaux des courbes représentant la
conversion de 1-dodécene en fonction du temps. Puis, nous déterminons leurs pentes.

Multipliées a la quantité initiale de 1-dodécene, elles nous donnent les vitesses initiales de

réaction (mol/min) (Figure II-4).

b Vitesse initiale= b x n(I-dodéceéne)yisiate

Conversion 1-dodécéne (%s)

Temps (min}

Figure I1-4- Courbe de réaction théorique et calcul de la vitesse initiale de réaction.

Pour des solides trop peu actifs dans la réaction d'isomérisation du 1-dodécene (conversion a

la fin de 24 h de test inférieure a 1%), la dispersion des points est telle qu'elle induit une
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erreur tres important sur la valeur de vitesse initiale de réaction. Elle ne sera donc pas

calculée.

I1.2 Détermination des conditions du domaine cinétique

Comme cela a €té rappelé en introduction, il faut commencer par déterminer les conditions

expérimentales permettant de se situer dans le domaine cinétique, c’est-a-dire le rapport

(masse de zéolithe / masse de réactif) et la vitesse d’agitation adéquats. Ainsi, des expériences

ont été réalisées sur des quantités croissantes de NaY completement déshydratée (0 (test

blanc), 2, 3, 5 et 8 g) en utilisant 75 g de 1-dodécene et en fixant la vitesse d’agitation a 500

tr/min (Figure II-5). Des essais paralleles ont permis de vérifier que cette vitesse garantissait

une bonne homogénéisation du milieu réactionnel sans entrainer la formation de vortex.

(%)

écéne

2,

Conversion 1-dod

80

70 2

60

) aanill

) " -
=

30 /
20 /
o A
0 T T T T ‘ K|

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temps(min)

—%—Og (test blanc) —¢—2g —8—3g —A—5g —e—8¢g

Figure I1-5- Courbes réactionnelles a 150°C pour des masses variables de
zéolithe NaY : 0 (test blanc), 2, 3, 5et 8 g.

Comme nous pouvons le constater sur la Figure II-5, en 1’absence de zéolithe, le 1-dodécene

ne se convertit pas du tout (test blanc). Une température de 150 °C, seule, ne permet pas de

transformer le 1-dodécene : des centres actifs sont nécessaires.
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En présence de NaY, une certaine quantité de 1-dodécene est transformée. Nous remarquons
que, comme attendu, la conversion du 1-dodécene augmente continiment pendant le test. Au
bout de 1400 min, si une désactivation de sites a lieu, elle reste partielle. Sinon, l'atteinte d'un
état stationnaire a un taux de conversion inférieure a 100%, valeur prévue par la

thermodynamique (Annexe C- Equilibre Thermodynamique) aurait été observée.

Sur les courbes représentant la conversion de 1-dodéceéne en fonction du temps, nous tragcons
les tangentes aux premiers points et déterminons leur pente. Puis, par multiplication par la
quantité initiale de 1-dodécene, les vitesses initiales de réaction (mol/h ou mol/h/g,.,) qui

refletent les activités des solides sont calculées (Figure 11-6).

50

/

(ZO)

Vitesse initiale=1,30x10“mol/h
30 ,

écéne

2

20

Conversion 1-dod

0 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temps (min)

Figure I1-6- Exemple de détermination de la vitesse initiale de réaction (3 g de Nay).

Cette méme méthode est appliquée a chacune des courbes de conversion obtenue pour les
différentes masses de solide. Le tracé de 1'évolution de la vitesse initiale avec la masse de
zéolithe utilisée (Figure II-7) met en évidence une corrélation linéaire entre ces deux
parametres ce qui nous permet de dire qu'entre 2 et 8 g de solide on se situe dans le domaine

cinétique de la réaction méme s'il existe une 1égere dispersion des points.
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4
T _
=] 3 y =0,3969x + 0,1059 1
o G
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@
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-
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-*g s 8 3,21
>
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Figure I1-7 : Variation de la vitesse initiale en fonction de la masse de zéolithe

Il a également été vérifié que ramenée a la quantité de zéolithe, la méme vitesse initiale de

réaction est obtenue (Tableau 1I-1).

Tableau II-1- Vitesses initiales ramenées a la quantité de zéolithe selon la masse de zéolithe

Masse zéolithe (2) | Vvitesse initiale (x10” mol/h/g)
2 4,16
3 4,32
5 4,45
8 4,02

Bien que toute masse comprise entre 2 et 8 g soit adaptée, pour notre étude, nous avons choisi
la valeur intermédiaire de 3 g. Par la suite, les vitesses de réaction ne seront exprimées que

ramenées a la masse de zéolithe soit en mol/h/gy,.

I1.3 Pertinence du test

La réactivité de la NaY vis-a-vis du 1-dodécene étant particulierement faible, il faut s'assurer
qu'elle n'est pas sous-estimée a cause d'un phénomene de résistance au transfert de matiere
dans son réseau poreux. Pour cela, nous avons testé plusieurs zéolithes NaY de tailles de
cristallites différentes. Zeolyst ne proposant pas de telle série de NaY, nous avons été obligés

de synthétiser ces matériaux dans notre laboratoire.
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Par ailleurs, il faut s’assurer d’€tre en mesure, grice a ce test, de distinguer les faibles
différences d’activité, comme par exemple celles entre NaY d’origine variable. Nous avons
donc testé une deuxieéme NaY en poudre d'un autre fournisseur, Ceca, et nous avons comparé
les résultats obtenus avec ceux de celle de chez Zeolyst ainsi qu’avec ceux de celles

synthétisées dans notre laboratoire.

I1.3.1 Vérification de 1'absence de limitations diffusionnelles

I1.3.1.1 Préparation des NaY de différentes tailles de cristallites

Pour préparer des zéolithes NaY avec différentes tailles de cristallites, nous sommes partis

d'une procédure développée a I'IFP et inspirée des travaux de Hasegawa et al. [9].

750 ml de gel precurseur de NaY ont été préparés par dissolution de 54,94 ¢ de NaOH dans
672,12 g d'eau distillée. Sous agitation, 78 g de Ludox HS 40 (source de silicium) et 6,99 g de
NaAlO; (source d’aluminium et de sodium) ont été ajoutés tres lentement a la solution
alcaline. Le gel est laissé pour maturation a température ambiante dans un réacteur autoclave
de 1 1 pendant 24 h. Puis, 'autoclave est placé dans un four a moufle a 85 °C pendant 12 h

(Exp. I- NaY-statique).

Une seconde synthese a €té réalisée a partir du méme gel mais qui, apres une maturation de 24
h a température ambiante, a été placé dans un four "tourne broche" (Figure II-8) pendant 24 h
a 85 °C. Contrairement au cas précédent, il est maintenu sous agitation de 30 tr/min pendant

tout son temps de séjour dans le four (Exp. 2- NaY-agité).

Enfin, une derniere NaY a été préparée de la méme manicre que celle de 'Exp.2-NaY-agité a
ceci pres qu'au moment de la préparation du gel, nous avons ajouté 4% (m/m) de la quantité
totale de Ludox HS 40 de germes de zéolithe NaY de chez Zeolyst (Exp. 3- NaY-germes-
agité).
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Figure I1-8 : Intérieur d'un four a moufle'' tourne broche'

Apres cristallisation, les solides sont filtrés et abondamment lavés avec de l'eau distillée. Ils
sont séchés dans un four a moufle pendant 12 h a 100 °C.
Une analyse DRX permet de vérifier la bonne cristallinité des produits finaux synthétisés

(Annexe B- DRX des NaY synthétisées a l'IFP).

La comparaison des tailles de cristallites mesurées par Microscopie Electronique & Balayage
(MEB) (Tableau 1I-2) indique que 1'agitation conduit a la formation de cristallites plus grands
qu'en statique probablement parce qu'elle assure une meilleure homogénéisation du gel au

moment de la cristallisation.

Tableau I1-2-Taille moyenne des cristallites des zéolithes synthétisées a l'lFP

Solide Taille des cristallites (nm)
NaY industrielle (Zeolyst) 200
NaY-statique (Exp. 1) 500
NaY-agitée (Exp. 2) 1000
NaY-germes-agitée (Exp. 3) 1000
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I1.3.1.2 Caractérisation de l'activité des zéolithes

Les zéolithes ont été caractérisées par la réaction d'isomérisation du 1-dodécene selon les

conditions optimisées du test (Figure 11-9).
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Figure I1-9 : Courbes de réaction des NaY synthétisées a l'lFP

Malgré la différence de taille de leurs cristallites, les solides présentent des activités tres
proches vis-a-vis du 1-dodécene. Si nous avions des limitations diffusionnelles, une plus
faible activité dans le cas de la zéolithe dont les cristallites sont les plus petits aurait été
observée. On vérifie donc ainsi 1’absence de limitations qui seraient dues a une résistance au
transfert de masse : 1'activité mesurée reflete donc bien réellement le nombre et la force des

sites actifs.

I1.3.2 Distinction des NaY selon leur origine

Une NaY sous forme de poudre fournie par Ceca a été testée et nous avons comparé sa

réactivité avec celle de la NaY chez Zeolyst ainsi qu'avec celle des solides préparés au

laboratoire (Figure I1-10).
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Figure I1-10- Comparaison des courbes de réaction de NaY en poudre de différentes origines
(échelle logarithmique pour l'axe des ordonnées)

Selon leur origine, les zéolithes NaY industrielles n’ont pas la méme activité : celle de la NaY
chez Ceca est beaucoup moins importante que celle de la NaY de chez Zeolyst. Ceci peut étre
lié a une différence de protocole de synthese. En effet, il est connu que 1’activité d’un solide
est partiellement due a son mode de synthese dans la mesure ou selon lui, le type et le nombre

de défauts de surface ne sera pas le méme [10, 11].

Les deux zéolithes les plus actives sont les NaY industrielles. Ceci laisse penser que les sites
actifs sont en surface externe. En effet, la composition chimique et la structure des différents
NaY sont les mémes. En revanche, méme si le protocole de synthese est similaire, les
conditions au laboratoire sont plus contrdlées que celles industrielles ce qui pourrait conduire
a moins de défauts de surface. De plus, dans le cas de la zéolithe synthétisée avec des germes
de NaY de chez Zeolyst, la réactivité mesurée est plus faible que celle de la NaY de chez
Zeolyst malgré un méme solide de départ ce qui renforce notre hypothese de localisation des
sites acides en surface externe. En effet, si synthétiser des cristallites de z€olithe autour des
germes conduit a une diminution de leur activité, c'est que les sites actifs du solide ne sont pas
les mémes, or seuls ceux en surface externe ont ét€ modifiés. Ceci laisse supposer que soit les
sites initiaux des germes de la zéolithe sont neutralisés par la soude utilisée lors de la
synthese, soit il y a une re-cristallisation au moins partielle du solide ce qui entraine une

élimination de sites acides.
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Quoiqu'il en soit, cette comparaison nous confirme que ce test est adapté a 1’étude de solides
peu acides puisqu’il est en mesure de distinguer de faibles différences entre des activités elles-

mémes faibles.

I1.4 Exploitation complete du test

Les conditions optimales ayant été déterminées, nous avons de nouveau testé la NaY (CBV
100, m = 3 g) mais en prolongeant le test au-dela des 24 h afin de s’assurer que la conversion
totale du 1-dodécéne, prédite par la thermodynamique (Annexe C- Equilibre
Thermodynamique) finit bien par €tre atteinte. Ceci est bien le cas comme I'illustre la Figure

II-11.
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Figure II-11- Courbe réactionnelle de la NaY

I1.4.1 Identification des produits

L’analyse du milieu réactionnel par chromatographie en phase gazeuse montre qu’il y a
formation successive des différents isomeres de position de la double liaison du 1-dodécene
au cours de la réaction et que les 2 isomeres cis et trans coexistent systématiquement (Figure

1I-12).
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Figure I1-12- Suivi de la formation des produits de I’isomérisation du 1-dodécéne par
chromatographie en phase gazeuse

La migration progressive de la double liaison au cours du temps est confirmée par la Figure
II-13 qui illustre bien que le 3-dodécene se forme a partir du 2-dodécene : I’apparition des
3-dodécene cis et trans est retardée par rapport a celle des 2-dodécene cis et trans et

s’accompagne d’une diminution de la quantité de ces mémes isomeres du 2-dodécene.
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Figure I1-13- Suivi de la formation des produits 2-cis et trans et 3-cis et trans dans la réaction
d’isomérisation du 1-dodécéne
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Cependant, alors que sur les chromatogrammes les isomeres 2 et 3 trans et cis sont bien
séparés du 1-dodécene, les 4, 5 et 6 ont des temps de rétention qui lui sont tres proches. Leur
identification et leur quantification sont donc délicates. Pour s’assurer de leur formation et du
fait qu’il reste ou non du I-dodécene, des analyses RMN du BC ont été réalisées : elles
confirment qu'a 100 % de conversion le milieu réactionnel contient tous les isomeres de
position de la double liaison du 1-dodécene et plus qu'une faible quantité résiduelle de

1-dodécene (Figure II-14 et Tableau 11-3).

33 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 ppm

I U]

T T T T T T T T T T T T T T )
150 140 130 120 110 100 9 8 70 60 5 40 30 20 10 0 ppm

Figure II-14- Spectre RMN du "C du milieu réactionnel et zoom de la région entre 36 a 12 ppm

83



Chapitre II — Développement de la réaction modele

Tableau II-3- Résultats de l'expérience du spectre RMN du "°C du milieu réactionnel

2-trans et cis 3-trans et cis
1-dodécene 1 9 dogéCéni 3 1 1 9 dOd7éCéHes 3 1
Carbone 1 NG NN N NN NN
11
/ Vi _
12/ N 9\2/ 7\6/ 5\4/ 3\2/ v ”\10/ 9\8/ 7\6/ 5\4/ 3*2\] e “\10/ 9\3/ 7\6/ 5\4=3/2\1
1 139,24 18,2 (trans) et 13,0 (cis) 14,5
2 114,50 1249 (trans) et 123,8 (cis) 26,1
3 34,42 132,1 (trans) et 131,4 (cis) 132,0
4 32,8 (trans) et 27,3 (cis) 129,6
5
6 massif a 30 ppm
7 PP massif a 30 ppm massif a 30 ppm
8
9
10 32,55 32,55 32,55
11 23,27 23,27 23,27
12 14,43 14,43 14,43
4-trans et cis . .
dodécene S-ga(lll§ \et cis 6-:11'3(;1§ \et cis
n_o o P 3 1 odécene odécene
Carbone 12/ o \8/ \6 \4/ \2/ |2/"\|0/9\3/7\6/)\4/3\2/‘ 1:/|I\m/g\x/7\(,/5\4/}\:/‘
11 /9 7. S——4, 2
NN N Ny \l lz/l|\m/9\8/7\6:5/4\3/2\] n/||\m/o\x/7:s\5/4\}/z\l
1 139,24 139,24 14,0
2 114,50 114,50 22,7
3 34,42 34,42 27,7
4 131,9 129,6 28,2
5 131,0 130,5 35,3 (trans) et 29,5 (cis)
6 130,2 130,5 (trans) et 129,8 (cis)
7 massif 2 30 ppm 130,5 (trans)et 129,8 (cis)
8 pp massif 2 30 ppm 35,3 (trans) et 29,5 (cis)
9 28,2
10 32,55 32,55 277
11 23,27 23,27 22,7
2 14.43 14,43 14,0

Pour l'isomérisation du 1-dodécene sur la NaY, nous proposons donc le schéma réactionnel de
la Figure II-15 ou seuls des isomeres de position de la double liaison (cis et trans) sont
formés. En effet, la réactivité du solide est probablement trop faible pour qu'une isomérisation

squelettale ait lieu.
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Figure I1-15- Proposition d’un schéma réactionnel pour Uisomérisation du 1-dodécéne sur la NaY

Pour chaque isomérisation de position de la double liaison, les isomeres cis et trans se forment
quasi-simultanément, le trans légérement plus tot ce qui indique qu'il serait le produit
cinétique. Quel que soit I'isomere considéré, a 1’équilibre, le produit trans est toujours en
quantité plus importante par rapport au produit cis. Il s’agit donc du produit
thermodynamique. Ceci est nettement visible a travers le suivi des valeurs de sélectivité

1T
trans/cis du 2-dodécene (Figure II-16) définies par Selectivité = n(p roduit rans)’ qui sont

n( produitCis)

toujours supérieures a 1. Il aurait également été possible de suivre celles du 3-dodécene cis et
trans mais étant présents en bien plus faible quantité une erreur significative aurait été

commise.
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Figure I1-16- Evolution de la sélectivité trans/cis en fonction du temps

La sélectivité 2-trans/2-cis-dodécene varie de maniere assez importante dans les premieres
minutes puis se stabilise vers 3 au bout d'environ 8000 min. La valeur finale pourrait refléter
le type de catalyse impliqué dans la réaction comme cela a déja été proposé pour d'autres
réactions modeles telle que l'isomérisation du 1-buténe [1-8]. Pour cette derniere, certains
auteurs avancent que l'isomérisation de position de la double liaison implique des sites de
Lewis fonctionnant par paires (intervention d'un intermédiaire allylique) si le rapport trans/cis
est élevé, des sites de Bronsted s'il est proche de 1 et des sites de Lewis a proximité d'un
atome d'oxygene ou des sites basiques s'il est faible [12]. Mais, dans le cas de l'isomérisation
du 1-dodécene, la quantité d’information dont nous disposons pour le moment ne nous permet

pas encore de faire de telles interprétations.

A partir de 3000 min de test, sur certains chromatogrammes, des pics tres faibles (9 % du
mélange réactionnelle apres 15 j de réaction) a des temps de rétention supérieurs a
50 minutes, caractéristiques de dimeres et/ou trimeres, apparaissent (Figure II-17). Ceux-ci se
formeraient lors d'une réaction secondaire des oléfines sur elles-mémes. Cependant, ce type
de réaction ne peut avoir lieu qu'en présence de sites acides de Bronsted. La NaY en possede

donc au moins quelques-uns.
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Figure I1-17- Zone des dimeres (temps de rétention supérieurs a 50 min)

I1.4.2 Caractérisation des solides apres test

La surface BET et le volume de Dubinin de la NaY mesurés apres le test sont tres faibles : il y
a donc probablement adsorption de molécules au cours de la réaction a la surface de la

zéolithe (Tableau I1-4).

Tableau I1-4- Volume de Dubinin et surface BET de la NaY avant et apreés le test au 1-dodécene

(analyses réalisées apres activation a 150 °C)

NaY | NaY apres réaction
Volume Dubinin (cm3/g) 0,349 0,031
Aire BET (m*/g) 838 75

La détermination du type de composés adsorbés a la surface interne et externe pourrait nous
permettre d'obtenir des informations supplémentaires sur la localisation des sites acides dans
la zéolithe. Notamment, s'il y a formation de dimeres (C,4) nécessitant la présence de H', leur
localisation pourrait nous permettre de déduire celle des H'. Pour ceci des extractions au
CH,Cl, et HF sont effectuées. Le détail de cette étude sera présenté ultérieurement dans le

Chapitre I1I- Origine de la réactivité de la NaY.
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11.4.3 Détermination de ’ordre de la réaction

En faisant I’hypothese que 1’isomérisation du 1-dodécene sur une z€olithe NaY en un mélange
trans/cis de 2-dodécene est, dans les premiers temps de la réaction, irréversible, il est possible

de déterminer I'ordre de la réaction et de calculer la constante de vitesse apparente

.
correspondante, k .

En supposant que la réaction est du 1 premier ordre, la vitesse s'écrit selon 1’ Equation 1 :

v =k x[1-dodécene] Equation 1

La vitesse de réaction peut également étre exprimée en fonction de la consommation en
réactif selon I’ Equation 2 :

d[1—dodécene] , .
y=— ” Equation 2

En combinant I'Equation 1 et 1'Equation 2 et en considérant le volume du milieu réactionnel

constant, " Equation 3 est obtenue :

B dn(1- d;tdecene) — k" xn(l - dodécéne) Equation 3

expression, qui, une fois intégrée, donne 1’ Equation 4

In(n(1 - dodécéne)) = k" x [t —t, |+ In(n(1 - dodécene). ... Equation 4

Si I’hypothése du 1% ordre est exacte, la courbe représentant In(n(1-dodécéne)) en fonction de
(t-tp) devrait étre une droite de pente —k et d’ordonnée a I’origine In(n(1-dodécene)ipitial)-
Ceci est bien ce qui est obtenu (Figure II-18). La réaction est donc d'ordre 1 et la constante de

vitesse apparente, k™, estde 5,79)(10'4 min! ou 3,47)(10'2 ht.
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Figure I1-18- Courbe In(n(1-dodécene)) en fonction de (t-t,)

I1.4.4 Détermination de I’énergie d'activation

En cinétique chimique, la loi d'Arrhenius (Equation 5) permet de décrire la variation de la

vitesse d'une réaction chimique en fonction de la température :

-E

a

K = AeRT Equation 5

ou K est le coefficient de vitesse adimensionnel, A, le facteur pré-exponentiel adimensionnel
(aussi appelé facteur de fréquence) qui tient compte de la fréquence des collisions et des effets
stériques, E, 1'énergie d'activation (kJ/mol), R, la constante des gaz parfaits (8,314)(10'3

kJ/mol/K) et T, la température (K).

Pour calculer 1'énergie d'activation de la réaction d'isomérisation du 1-dodécene, il faut
linéariser 'Equation 5 (Equation 6)

E ,
InK = LnA—- R_; Equation 6

En représentant In K en fonction de 1/7, on doit obtenir une droite de pente —E /R et

d’ordonnée a I’origine LnA peut étre tracée. Nous avons donc réalisé le test d'isomérisation du

I-dodécene dans les conditions typiques de test (3 g de NaY, 75 g de 1-dodécene et
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500 tr/min) a 3 températures différentes (90 °C, 120 °C et 150 °C) sur la NaY de chez Zeolyst,
ce qui nous a permis de calculer une énergie d'activation apparente de 91,5 kJ/mol (Figure

1-19).
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Figure I1-19- Courbe InK en fonction de 1/T.

II.5 Vérification du type de sites mis en jeu dans la réaction modele

D'apres les résultats expérimentaux obtenus pour la zéolithe NaY, il semble que le mécanisme
mis en jeu dans la réaction de transformation du 1-dodécéne soit un mécanisme acide.
En effet, la formation de dimeres exige a priori la présence de protons. Cependant, il faut
vérifier que ces réactions ne puissent pas €tre catalysées par des sites non acides comme des

sites basiques ou des silanols méme s'ils sont souvent considérés comme inertes.

Nous avons donc testé un solide réputé basique, le MgO, solide qui a déja été utilisé comme
catalyseur basique de référence dans le test au 1-butene [1, 2]. La basicité du MgO est due aux
O” de son réseau qui peuvent étre des accepteurs de protons. Cependant, cette basicité n'est
révélée qu'apres activation du solide a hautes températures (>700 °C). Les MgO commerciaux
ou synthétisés en laboratoire ont toujours des états de surface treés hétérogenes [13-15].

En effet, le CO, de I’air ou de I'eau peuvent se dissocier sur les défauts du solide pour former
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respectivement des carbonates ou des groupements OH potentiellement acides [16] (Figure

11-9).

I]I H
| | I
Mg—O0O Mg—O0O Mg—O0O
Type A- OH Type B- OH Type C- Hydrogéne Type D- Hydrogéne
monocoordinné isolé multicoordinné isolé monocoordinné monocoordinné
(accepteur) (donneur)

Figure I1-20- Les types de OH présents sur MgO [16]

Par activation thermique, I'état de surface du MgO et notamment la nature de ses sites vont
étre modifiés car des déshydroxylations vont avoir lieu [15] (élimination de groupements OH
et libération de sites basiques) ces phénomenes étant d'autant plus marqués que la température
appliquée est élevée. Cependant, certains groupements OH sont tres difficiles a arracher et
peuvent donc subsister méme apres activation a tres haute température, pouvant conférer de

I’acidité résiduelle au solide [15].

Nous avons donc testé un MgO commercial (96 % de pureté de chez Alfa Aesar) apres
activation a deux températures différentes sous flux d’azote : 450 °C et 700 °C. D'apres la
littérature, le solide activé a 450 °C possédera, entre autres, quelques OH (les plus stables)
susceptibles d'avoir une certaine acidité méme faible. Apres le traitement a 700 °C, il ne
devrait plus y avoir en surface que des sites basiques O et des sites de Lewis Mg”**. Pour
s'assurer de I'absence de OH, il faudrait pré-traiter a encore plus haute température (900 °C)

mais le risque de destruction au moins partielle du solide serait important.

Les conditions du test sont les mémes que pour la zéolithe NaY : 3 g de solide, 75 g de
I-dodécene a 150 °C sous une agitation de 500 tr/min. Dans le cas du MgO, nous avons
prolongé le test du solide activé a 450 °C pendant 48 h pour étre slir de 1'évolution de la

réactivité du solide avec le temps.

Les MgO activés a 450 °C et 700 °C sont tous deux tres peu réactifs car a la fin des 24 h de
test, ils ne présentent qu'une conversion de l'ordre de 1 %. Pour le solide activé a 450 °C, la

conversion apres 48 h est de 1,4 %.
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Le fait que la température d’activation n’affecte pas fortement 1’activité du solide, signifie
que dans les conditions de la réaction, les sites basiques ne sont pas capables d’isomériser le
1-dodécene en isomeres de position tels que les 2- et 3-dodécene et que ce serait les quelques

OH résiduels qui seraient responsables de la tres faible activité mesurée.

Nous avons aussi testé une silice de maniere a évaluer la réactivité des groupements silanols :
tres peu d'isomeres du 1-dodécene se forment pendant le test (conversion de 0,2 % a la fin de

24 h). Les silanols de la zéolithe ne sont donc pas capables de transformer du 1-dodécene.

Les sites basiques et les groupements silanols n’arrivant pas a convertir le 1-dodécene dans
les conditions du test, nous proposons que le test d'isomérisation du 1-dodéceéne corresponde a
un test d'acidité. Les sites de Lewis Mg2+ n'étant pas non plus actifs, il est possible que ce test
d'isomérisation du 1-dodécene soit spécifique vis-a-vis des sites de Bronsted. Cependant, les
Mg** sont des sites plus faibles que les AI’* et donc aucune conclusion définitive n'est

avancée.

I1.6 Conclusion

Dans les conditions opératoires optimisées, il s’avere que 1’isomérisation du 1-dodécene est
adaptée a la caractérisation d'une faible réactivité : mesure d’une activité pour la Nay,
zéolithe tres peu active et possibilité de distinguer plusieurs NaY selon leur origine.
Cette réaction est simple, de premier ordre et quand elle est appliquée a des zéolithes du type
faujasite, elle ne présente pas de limitations diffusionnelles. De plus, il a été possible de
calculer 1'énergie d'activation apparente qui est de 91,5 kj/mol. Cette réaction est catalysée par
des sites acides probablement de Bronsted (formation de dimeres) et probablement localisés
en surface externe. En effet, il a été vérifié que les sites basiques et les groupements silanols
ne sont pas capables de catalyser la réaction d’isomérisation de position du 1-dodéceéne dans

les conditions du test.
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A présent, il s’agit de confirmer la nature des sites responsables de l'activité de la NaY et leur
localisation pour pouvoir le cas échéant les neutraliser en testant des solides rendus plus actifs

par introduction de protons. Ceci nous permettra simultanément de valider notre test.
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Chapitre III  Origine de la réactivité de zéolithes Y sodiques

Dans un premier temps, nous allons essayer de confirmer notre hypothese sur le type de sites
en travaillant sur des échantillons de z€olithe NaY partiellement échangée avec des protons
(série NaHY). Si les sites de la NaY mis en jeu sont bien des sites de Bronsted, le type de
réactivité restera le méme ce qui se traduira par l'obtention des mémes types de produits de
réaction mais l'activité augmentera proportionnellement au nombre de sites introduits.
Comme l'objectif est de développer un test pour des solides tres peu actifs, le taux d'échange
maximum est fixé a 10 %. Pour apporter une confirmation supplémentaire de la nature des
sites, nous allons ensuite faire subir a la zéolithe NaY des traitements de lavage a la soude.
Avec cette procédure, la réactivité devrait diminuer. Ceci permettra, simultanément, de

valider le test d'isomérisation du 1-dodécene.

Dans un second temps, nous allons chercher a localiser les sites. Pour cela, on étudiera la
nature des produits adsorbés apres réaction du 1-dodécene. L'étude de I'impact de la
passivation de la surface externe de la NaY sur la réactivité devrait également apporter des

informations complémentaires.

III.1 Nature des sites acides

II1.1.1 Influence de l'introduction de H*

III.1.1.1 Préparation des solides NaHY

La préparation de NaHY a partir de NaY implique deux étapes : I’échange ionique de cations
sodium par des cations ammonium et une calcination pour transformer les cations ammonium

en protons (élimination de NHjz) [1]. L’échange est une réaction équilibrée

selon Na, +(NH N )S H(NHI )Z + Nag ou les indices S et Z font respectivement référence a la
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solution et a la zéolithe. Il est donc gouverné par une isotherme d'échange a laquelle il faut se
référer pour connaitre la quantité initiale nécessaire de cations a introduire pour atteindre le
taux d'échange visé (détails donnés en Annexe A- Exchange ionique). Nous avons donc utilisé

une isotherme a 80 °C déterminée lors d’une précédente étude réalisée a I’IFP [2].

1

0,8

0,6

+
InNHa

04

02

0 T T T T
0 0,2 04 0,6 08 1

+
SNH4

Figure III-1- Isotherme d'échange ionique Na'/NH/a 80 °C [2]

Expérimentalement, 50 g de z€olithe sont mis en suspension dans la solution d’échange de
NH4Cl dissous dans environ 500 ml d’eau distillée. L’ensemble est mis sous agitation
magnétique (homogénéisation de la suspension) et chauffé a 90 °C pendant 4 h sous reflux
(limitation de 1’évaporation). Puis, le mélange est filtré sur Biichner et lavé 3 fois avec de
I’eau distillée préchauffée a 90 °C. Le solide ainsi récupéré est séché en étuve Heraeus a
100 °C pendant 12 h. Enfin, les taux d’échange sont déterminés par dosages des cations Na*

sodium par ICP-AES.

Le récapitulatif des taux d’échange visés, des quantités nécessaires en cations ammonium
dans la solution initiale, de la masse de NH,4Cl a utiliser pour préparer cette solution initiale et

des taux d'échange obtenus est reporté dans le Tableau I1I-1.
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Tableau III-1- Donnés expérimentales des échanges

m(NaY) (g) 50
Taux d'échange (%) 1 2 3 4 5 6 10
Znna 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,10
Snna 0,010 | 0,015 | 0,020 | 0,025 | 0,030 | 0,035 | 0,040

n(NH,"),' (mol) | 0,0017 | 0,0033 | 0,0050 | 0,0067 | 0,0084 | 0,010 | 0,017

m(NH4Cl)qc (2) 0,09 0,18 0,27 0,36 0,45 0,55 0,91

m(NH,CD), ¢ (2) 009 | 018 | 029 | 036 | 046 | 0,56 | 092

Na* % (m/m) réel 6,72 6,71 6,65 6,58 6,50 6,44 6,31

TE réel (%) 0,9 1,6 24 3,5 4,7 5,6 6,7

Puis, les zéolithes échangées sont calcinées sous air (10 1/h) dans un four tubulaire a 550 °C
pendant 4 h aprés un palier d’1 h a 80 °C. Par ce traitement, I’ammoniac et les molécules
d’eau sont éliminés. Cette opération sert donc simultanément a faire apparaitre les protons et a

activer les solides.

II1.1.1.2 Caractérisation Physico- Chimique

III.1.1.2.1 Caractérisation par IR

Comme cela a été rappelé dans le Chapitre I- Etude Bibliographique, les sites de Bronsted
sont des groupes OH, donc facilement détectables par IR. Des analyses IR ont donc été
réalisées sur les solides NaY et NaHY (i) apres activation sous vide et (ii) apres adsorption de

CO.

Les spectres des zéolithes activées a 450 °C sont présentés sur la Figure I1I-2. 1ls ont été

ramenés a la méme masse de pastille pour pouvoir étre comparés.
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Selon les solides, une, deux ou trois bandes apparaissent dans la région des hydroxyles
(4000-3300 cm™). La bande 2 environ 3743 cm’ correspond aux groupements Si-OH [3].
La bande faible a 3675 cm'l, dont I’intensité, plutdt la surface, augmente avec le taux
d'échange, est attribuée par référence a la littérature a des especes Al-OH extra-réseau [4]
(Figure III-3-a). Enfin, la bande a 3641 cm™ correspond, toujours d'aprés la littérature, aux

hydroxyles pontés (Si-OH-Al) des supercages du réseau [4]. Sa surface augmente également

Absorbance (u.a)

Al-OH-Si
3641 cm!
0,90 AL-OH
Si-OH extra-réseauj)
0,8 3743 ecm?!
0 3675 cm-
NaHY-6,7%
NaHY-5,6%
\ NaHY-3,5%
NaHY-1,6%
| NaHY-0,9
0,20 ! ' aHY-0,
i 1 1
] 1 1 1
0,10 AP : o , NaY
3800 3700 3600 3500

Nombre d'onde (cml)
Figure I11-2- Spectres des solides activés a 450 °C.

avec le taux d'échange (Figure 111-3-D).
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Figure I11-3- Variation des aires des groupements a) Al-OH extra-réseau et

b) Si-OH-Al dans les supercages avec le taux d'échange
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N

Dans le cas de la zéolithe NaY, seule une bande peu intense apparait a 3743 cm’,
correspondant aux silanols isolés (Si-OH) [3] : elle ne présente aucune bande caractéristique
de groupements OH acides de type Al-OH ou Si-OH-Al. Cependant, pour les NaHY a 0,9 et
1,6 % de taux d'échange, la bande a 3641 cm™ n’est pas non plus visible malgré la présence de
sites protoniques dans ces échantillons. Il n'est donc pas exclu que la NaY possede quelques

sites de Bronsted.

On complete cette analyse par 1'étude des solides apres adsorption de CO : envoi de pulses de
CO et étude des modifications subies par le spectre IR. Pour pouvoir bien analyser 1’effet de
I’adsorption de CO, nous soustrayons au spectre apres adsorption de CO le spectre initial,

c’est-a-dire le spectre de la pastille activée.

Sur la NaY et les solides tres faiblement échangés, comme la NaHY-0,9 %, a faible taux de
recouvrement de CO, nous observons l'apparition de plusieurs bandes dans la région des

vibrations du groupement CO (2300-2000 cm'l) (Figure I11-4).
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Figure II1-4- Comparaison des spectres soustraits dans la région de vibration du CO adsorbé a la
surface a) de la NaY et b) de la NaHY-0,9 % (pulses 1 a 8)
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La bande a 2200 cm'l, présente sur le spectre de la NaHY-0,9 %, est attribuée a l'interaction
du CO avec des sites de Lewis, c'est-a-dire avec des especes Al-OH extra-réseau [4, 5]. Cette
bande n'est pas présente dans le cas de la NaY.

La bande 2 2155 cm™ est systématiquement attribuée dans la littérature a I'interaction du CO
avec les Na* via son atome de carbone [6]. Celle & 2175 cm’! pourrait étre due soit a la méme
interaction mais avec des Na* dans un environnement et/ou une configuration différents, soit a
celle du CO avec les groupements OH pointant vers la supercage selon le taux d'échange de la
NaY [6]. Elle pourrait méme résulter de la somme de ces deux interactions [6-9].

Pour pouvoir conclure, 1'étude de la zone de vibration des OH est nécessaire.

Une bande 2 2128 cm™ attribuée a l'interaction Na-OC [10, 11] commence 2 apparaitre 2

partir du 8™ pulse mais devient surtout visible aux plus forts taux de recouvrement (Figure

111-5).
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Figure I11-5- Comparaison des spectres soustraits représentant la région de vibration du CO
adsorbé a la surface de la (a) NaY et (b) NaHY-0,9 %
apres différentes quantités injectées (pulses 9 a 30)

Enfin, la bande & 2183 cm™ est souvent attribuée 2 l'interaction du CO avec des sites de
Bronsted. Cependant, pour les solides peu acides, une étude précédente effectuée a I'lFP [2] a
proposé qu'elle résulte plutdot de l'interaction du CO avec Na® mais dans un autre
environnement ou configuration que celui responsables de la bandes a 2155 et 2175 cm™ [7-

9]. Elle serait liée aux sites qui interagissent en premier avec le CO, c'est-a-dire ceux qui sont
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les plus accessibles car elle est présente des le premier pulse de CO et qui sont minoritaires
car quand le taux de recouvrement de la surface par du CO augmente, la bande devient

relativement moins importante par rapport a celle a 2175 cm’ jusqu'a ne plus étre visible

(Figure I11-5).

Enfin, comme 1'étude précédente 1'a montré [2], cette bande disparait rapidement quand le
taux d'échange en protons augmente (Figure III-6) : elle est donc associée aux Na* qui sont
les premiers échangés, c'est-a-dire ceux qui sont les plus accessibles et/ou les moins stables
énergétiquement .

0,060 1
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Figure III-6- Spectres soustraits représentant la disparition de la bande a 2183 cm™ quand le taux
d'échange passe de 1,6 % a 13,8 % a iso pulse de CO [2]

On confirme donc que les protons des NaHY a tres faible taux d'échange ne sont pas visibles
en IR. Le méme phénomene pourrait avoir lieu dans la NaY : la présence de quelques protons

n'y est donc pas exclue.

o

Pour les NaHY a plus forts taux d'échange (a partir de 3,5 %), une bande supplémentaire a

2228 cm’ (Figure III-7) apparait des les premiers pulses et est attribuée, comme celle

o7

2200 cm'l, a l'interaction du CO avec des sites de Lewis (especes Al-OH extra-réseau) [4, 5].
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Figure I11-7- Spectres soustraits représentant la région de vibration du CO adsorbé a la surface de
la a) NaHY-3,5 % et b) NaHY-6,7% (pulses 1 a 9)

Enfin, aux forts taux de recouvrement la bande due au CO physissorbé apparait vers
2142 cm™ (bande large) due a la pression d'équilibre élevée dans les cavités de la zéolithe [7,

9] (Figure I11-8).

Absorbance (u.a)

2300 2250 2200 2150 2100 2050

Nombre d'onde (cm?)

Figure I11-8- Spectres soustraits représentant la région de vibration du CO adsorbé a la surface de
la NaHY-3,5 % (pulses 10-30).
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Si le CO interagit avec les hydroxyles, un déplacement des bandes des OH vers les plus bas
nombres d'ondes doit également étre observé ce qui est bien le cas pour les NaHY de taux
d'échange supérieur a 2,4 %. Les bandes a 2155 et 2175 cm™ de la zone de vibration du CO
(Figure I1I-4 et Figure III-7) sont donc respectivement attribuées a des interactions du CO
avec des Na" pour les solides ayant un taux d'échange inférieur 2 2,4 % et a des H" (au moins
en partie) pour ceux en ayant un supérieur. L'ampleur du décalage des bandes rend compte de

la force d'acidité des différents groupements OH (Figure 111-9).
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Figure II1-9- Spectres soustraits de la région des hydroxyles (3900-3300 cm™) au cours de
U'adsorption de CO sur différents solides

De 2,4 a 3,5 % de taux d'échange, l'intensité de la nouvelle bande des groupements OH
augmente, c'est-a-dire que le nombre de sites augmente, mais le décalage par rapport a la
bande initiale reste le méme. On suppose donc que les protons introduits sont de méme force
que ceux déja présents.

A partir de 4,7 % de taux d'échange, la perturbation de la bande OH augmente avec le taux
d’échange ce qui signifie qu'en plus de leur nombre, la force des sites augmente. 11 y a donc
alors probablement I'apparition d'un nouveau type de site acide correspondant probablement a

des OH dans un nouvel environnement les rendant plus acides (Figure I11-10).
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Figure III-10- Variation du déplacement des bandes A Vyy avec le taux d'échange

Comme pour les NaY faiblement échangés par des protons (<3,5 %), la force des sites semble
se maintenir constante avec le taux d'échange, nous supposons que si la NaY contient des sites

de Bronsted, ils auront une force équivalente a ceux des solides faiblement échangés.

II1.1.1.2.2 Caractérisation par RMN

Pour mettre clairement en évidence les espeéces aluminiques extra-réseau, nous avons
caractérisé les solides par RMN de 1Al En effet, ces especes entrainent 'apparition d'un pic
a0 ppm.

Sur le spectre de la NaY, aucun pic n'est observé entre 0 et 10 ppm (Figure III-11).
Ceci confirme I'absence d'aluminium extra-réseau a moins que la encore il ne s'agisse d’un

probléme de limite de détection.

80 60 40 20 0 -20  ppm
Figure ITI-11- Spectre *’Al MAS RMN de la zéolithe NaY
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Pour les solides échangés, un tel pic n’apparait qu’a partir de la NaHY-6,6 % (1 % de son
aluminium est en extra-réseau) (Figure III-12) ce qui ne concorde pas totalement avec les
analyses IR ou l'on détecte des bandes correspondantes a des especes extra-réseau pour tous
les solides échangés. Mais la RMN du Al a peut-étre une limite de détection plus haute que
I'IR.

Les différences de largeurs des pics des aluminiums du réseau vers 60 ppm correspondent a

des variations d'état d'hydratation des solides.
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Figure III-12- Spectres RMN de I' ”Al de différents solides échangés
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I11.1.1.2.3 Bilan

Comme attendu, la RMN et 1'IR permettent de caractériser les sites acides respectivement de
Lewis (aluminium extra-réseau) et de Bronsted (Al-OH-Si) de solides partiellement protonés

s'ils le sont suffisamment.

Simultanément, il apparait que la NaY ne possede ni sites de Bronsted, ni aluminium extra-
réseau détectables. Cela nous ameéne donc a formuler deux hypotheses pour expliquer la

réactivité résiduelle de la NayY :
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soit la NaY posseéde des sites de Bronsted et/ou de Lewis (par exemple des aluminium

extra-réseau) en quantité infime (hypothese rendue plausible par leur non détection sur

les NaHY de faibles taux d'échange) ;

soit ce sont certains Na* qui sont légérement actifs.

Si les sites acides de la NaY sont de type Bronsted, des solides partiellement échangés par des

H" devraient présenter le méme type d'activité que la NaY mais avec une vitesse de réaction

plus importante.

II1.1.1.3 Réactivité des solides NaHY et comparaison avec celle de la NaY

Les solides échangés par des protons sont testés en isomérisation du 1-dodécene pendant

environ 24 heures dans les mémes conditions que la NaY : 3 g de zéolithe sont mis en

suspension et sous agitation de 500 tr/min dans 75 g de 1-dodécene a 150 °C sous argon.

Des prélevements sont effectués régulierement pour suivre 1’évolution de la composition de la

solution. Les courbes du taux de conversion du 1-dodécene en fonction du temps sont

représentées sur la Figure I11-13.
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Figure III-13- Comparaison des courbes de conversion du 1-dodécene en fonction du temps des
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Pour I’ensemble des solides partiellement échangés, la conversion augmente avec le temps
puis se stabilise a quasiment 100 % avant la fin du test. Comme attendu, 1’introduction de
protons dans la NaY entraine bien une augmentation de la vitesse initiale de réaction, c’est-a-
dire une augmentation de 1’activité du solide.

L'isomérisation du 1-dodécene sur les zéolithes possédant des sites de Bronsted conduit a la
formation successive des mémes isomeres de position de la double liaison que sur la NaY
mais plus rapidement (confirmation par des analyses RMN "°C). Ceci est illustré par la Figure
I1I-14 qui montre que la quantité de 2-dodécene et de 3-dodécene formés au bout d'environ
24 h (1400 min) avec la NaY est atteint au bout de 180 et 15 min avec respectivement les

solides échangés a hauteur de 0,9 et 6,7 %.
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Figure I11-14- Evolution de la quantité des différents produits de la réaction pour la NaY et les
NaHY échangées a 0,9 et a 6,7 %
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A méme temps de réaction, plus les solides possédent de H', plus le nombre d'isomeres
augmente. Parfois méme des dimeres (C,4) voire des trimeres (Cse) apparaissent. Ces derniers
sont supposés étre formés a partir des isomeres du 1-dodécene qui doivent donc étre
consommés. Le fait qu'ils se forment assez tard dans le temps laisse supposer qu'ils sont
principalement obtenus a partir des alcenes ayant la double liaison centrale (par exemple

6-dodécene) qui correspondent probablement aux isomeres les plus réactifs.

A iso-conversion la sélectivité trans/cis pour le 2-dodécene (Figure I1I-15) est quasi constante

quel que soit le taux d’échange.

2

NaY Isomére trans

Isomeére cis
favorisé

0,5

Sélectivité (produit trans/produit cis’

0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Taux d'échange(%)

Figure I11-15- Variation des sélectivités en fonction du taux d'échange
des NaHY a 50 % de conversion

L'obtention de résultats similaires pour les NaY et NaHY (méme allure de courbes, mémes
produits, méme sélectivité) confirme que les sites actifs de la NaY sont probablement de
méme nature que ceux de la NaHY, soit des H" Pour essayer d'en déterminer le nombre ou du
moins celui d'équivalents protoniques dans la NaY, nous tracons 1'évolution des vitesses
initiales de réaction en fonction du nombre de protons échangés (taux d'échange) (Figure

111-16).
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Figure I11-16- Variation des vitesses initiales selon le taux d’échange converti en nombre
équivalent de H*

Pour des taux d'échange inférieurs a 2,4 % (Nbr éq. H" < 1,06)(10'4 mol/g,e,), une corrélation
quasi linéaire peut étre établie entre la quantité de protons présents dans la zéolithe et la
vitesse initiale de réaction. Nous supposons donc que les premiers protons a étre échangés
sont de mé€me force que ceux présents dans la NaY et que l'augmentation d'activité des solides
est seulement due a I'augmentation du nombre de sites actifs. Cette hypothese est d'autant plus
plausible que pour des faibles taux d'échange, les protons introduits sont peu nombreux, donc
probablement éloignés les uns des autres et ne devraient donc pas interagir entre eux.
Par ailleurs, ceci est cohérent avec les résultats obtenus par analyse IR avec adsorption du CO
qui ont montré que pour des faibles quantités de protons, le décalage de la bande des OH et

donc la force des sites sont constants (Figure I1I-10).

Pour des taux d'échange plus élevés, on ne voit plus de corrélation linéaire entre la vitesse
initiale de réaction et la quantité de protons (ou taux d'échange). La force des sites augmente
donc probablement en méme temps que le nombre de sites ce qui correspond également aux

conclusions de 1'IR avec adsorption de CO.

En utilisant la corrélation linéaire entre le nombre équivalent de H" et la vitesse initiale de
réaction pour des solides faiblement échangés (y = 0,072x) nous pouvons estimer la quantité
de sites théoriques de la NaY : sachant que sa vitesse de réaction est de 4,32)(10'3 mol/h/g;eo,

une valeur de 6,0)(10'6 mol équivalents H/g,., (= 1 équivalents H" par 730 atomes de
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aluminium), soit un taux d'échange en protons de 0,13 % est obtenu. Sachant que 1'aire BET

est de 838 m2/gm, le nombre de sites théoriques serait de 1'ordre de 7,2x10”° mol sites H*/m™.

Ce calcul est basé sur 'hypothese que, globalement, pour de faibles taux d'échange la force
des sites et le mécanisme de réaction sont les mémes que pour la NaY. Pour essayer de s'en

assurer, nous avons calculé I'énergie d'activation apparente pour la NaHY-0,9 % en

E
représentant Ln(K) en fonction de (1/T) (cf. loi d'Arrhenius, (an = LnA —R—;j) et ’avons

comparée avec le valeur obtenue pour la NaY (Figure 111-17). En effet, si notre hypothese est
correcte, on devrait obtenir des valeurs d'énergie d'activation proches pour ces deux solides ce
qui est bien le cas : 91 kJ/mol et 82 kJ/mol respectivement pour la NaY et NaHY-0,9 %.
En revanche, pour le solide NaHY-5,6 %, I'énergie d'activation est de 53 kJ/mol (environ
52 % plus basse que celle de la NaY). Ceci confirme, que pour les solides plus échangés,
I'augmentation de 1'activité est due a celle du nombre mais aussi de la force des sites acides.
Si cette derniere ne variait pas, on devrait conserver la méme énergie d'activation que pour la

NaY.
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Figure I11-17- Variation de InK en fonction de 1/T pour plusieurs zéolithes
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Bien que les méthodes physico-chimiques comme I'IR et la RMN ne permettent pas
d'identifier des sites de Bronsted sur la NaY, l'augmentation de l'activité du solide
(augmentation de la vitesse initiale de conversion du 1-dodéceéne) tout en conservant le méme
type d'activité (méme type de produits et méme sélectivité trans/cis) lors de l'introduction de
H" semble indiquer que ce sont bien des sites de Bronsted qui sont responsables de 1'acidité

résiduelle de la NaY.

Une maniere de confirmer ce résultat est de tester 1'efficacité d'un traitement de neutralisation
globale des sites acides, comme un lavage a la soude par exemple. Le choix de la soude se
justifie par sa force mais aussi par le fait qu’aucun nouveau type de cations ne risque pas

d'étre introduit dans la zéolithe.

II1.1.2 Traitement a la NaOH

II1.1.3 Préparation des solides

Le lavage consiste a suspendre 10 g de zéolithe NaY ou NaHY-4,7 % dans 250 ml d'une
solution de concentration connue en NaOH (0,1, 0,5et 1 M) pendant 3 h sous agitation
modérée et a température ambiante. Apres filtration, le solide est lavé avec de 1'eau déionisée
et séché a 100 °C dans un four a moufle pendant 12 h. Les solides obtenus ont été appelés
NaY-NaOH XM et NaHY-4,7 %-NaOH XM ou X représente la concentration exprimée en
mol/l de la solution de lavage (0,1, 0,5 et 1 M).

Avant le test au 1-dodécene, ces solides sont activés a 450 °C sous flux de N, dans un four

tubulaire afin d’éliminer les molécules d'eau adsorbées dans la porosité du solide.

Nous vérifions que ce traitement n’entraine pas la destruction de la NaY : l'indice de
cristallinité, la surface BET et le volume de Dubinin ont été maintenus constants par rapport a

la NaY du départ : méme cristallinité de 97 %, Sger de 840 m?/g et 838 m2/g respectivement
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pour la NaY- NaOH 1M et NaY, méme Vp,, de 0,349 cmS/g, méme Si/Al de 2,5 et 0 %

d'aluminium extra-réseau dans les deux solides.

II1.1.3.1 Réactivité des solides NaY-NaOH

Les résultats des tests de ces nouveaux solides lavés avec NaOH a différentes concentrations

sont représentés sur la Figure I1I-18, 1a mise en oeuvre de 1'isomérisation du 1-dodécene étant

toujours la méme : dans un réacteur batch, nous avons mis en suspension 3 g de solide

prétraité a 450 °C sous flux d'azote dans 75 g de 1-dodécene sous agitation magnétique de

500 tr/min, sous argon et a 150 °C.
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Figure III-18-Comparaison des courbes réactionnelles de la NaY avant et aprés traitement ou avec

NaOH 0,1, 0,5, et 1 M

Quelle que soit sa concentration, la soude abaisse la réactivité de la NaY : diminution de 85 %

de la vitesse initiale et de 80 % de la conversion a iso-temps de réaction pour la NaY-NaOH

0,1M. Les sites actifs seraient donc bien des protons résiduels méme s'ils ne sont pas détectés

par les méthodes physiques. La neutralisation des sites actifs se fait par échange des protons

par des cations sodium via une réaction acido-basique de type NaOH + AZ — NaZ + AOH

ou A représente un site acide (normalement de Bronsted) et Z le réseau zéolithique.
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D’autre part ces résultats montrent que les cations Na* sont inactifs car le lavage a la soude

introduit un exces sodique et que 1’activité de la zéolithe n'en est pas pour autant augmentée,

au contraire elle diminue fortement. Néanmoins, le fait que le lavage de la NaY avec NaOH

0,1 M réduise la réactivité de la zéolithe sans la neutraliser complétement, semble indiquer

que I’échange des H" par des Na* n’est pas favorable et qu'il faut des concentrations élevées

pour qu’il soit quasi-total.

Le méme comportement est observé pour la NaY échangée au proton, NaHY-4,7 %, ce qui

conforte une fois de plus I’hypothese selon laquelle, dans la NaY, le type de sites acides sont

des sites de Bronsted (Figure I11-19).
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Figure I11-19- Comparaison des courbes réactionnelles de la NaY et NaHY avant et apres lavage a
la NaOH 0,1 M

En plus de valider une fois de plus la pertinence du test au 1-dodécene, cette étude montre

qu'un moyen efficace de rendre les adsorbants moins actifs est de les traiter simplement a la

soude.
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II1.2 Localisation des sites acides

Comme suggéré dans le Chapitre II- Développement de la réaction modeéle dans lequel il a été
montré que les solides apres test possedent des molécules adsorbées, des informations sur la
localisation des sites acides dans la NaY pourraient étre obtenues par identification des
composés qui s'adsorbent sur les solides au cours du test. En effet, la formation préférentielle
de certains produits donne une idée du type de site mis en jeu, notamment la présence de
dimeres implique la présence de H'. Leur localisation pourrait donc permettre de déduire celle
des H" si elle est spécifique, information a laquelle on accédera en étudiant la facilité de
I'extraction des composés adsorbés pour la NaY, la NaHY-6,7 % et leurs équivalents
neutralisés a la NaOH. En effet, s'ils le sont au CH,Cl,, cela signifie qu'ils étaient soit
adsorbés en surface externe, soit dans les pores mais sans y avoir établi d'interactions fortes.
Et si leur récupération nécessite une dissolution de la matrice zéolithique au HF, c'est qu'ils
étaient adsorbés sur la surface interne, c'est-a-dire sur les parois des pores.

Parallelement, nous avons étudié 1'impact d'un traitement spécifique de la surface externe de
la NaY qui consiste en un dépdt de TEOS (TetraEthyl OrthoSilicate), composé silicique, en
phase gazeuse (dépot par CVD - Chemical Vapor Deposition). S'ils existent, seuls les sites
acides a la surface externe solides (principalement des sites de Bronsted) seront désactivés par
substitution de ces sites par des groupements silanols non acides ce qui se traduira par une
diminution de la réactivité du solide. L'idéal serait de pouvoir faire de méme pour la surface
interne mais malheureusement aucune méthode permettant de neutraliser les sites actifs des

pores sans modifier la surface externe n'est a ce jour connue.

II1.2.1 Caractérisation des solides apres test

Pour isoler les composés adsorbés a la surface interne et externe, nous procédons a des
extractions selon une méthode mise au point au laboratoire LACCO (UMR CNRS 6503) de

I'Université de Poitiers [12].

Un premier lavage du solide est réalisé au dichlorométhane (CH,Cl,) pendant 3 heures sous

reflux a I’aide d’un extracteur soxhlet [Annexe D- Extracteur de Soxhlet]. 1l permet d'éliminer
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toutes les molécules carbonées adsorbées sur les sites actifs de la surface externe du solide
et/ou tres facilement extractibles de la porosité (remplissage de la porosité sans établissement
d'interactions spécifiques entre les molécules et la charpente zéolithique) (phase I- extraction
au CH,Cly). Apres cette étape, le solide est dissous dans une solution diluée d'acide
fluorhydrique (HF) sous agitation magnétique et a température ambiante afin de libérer les
molécules adsorbées sur les sites actifs de la surface interne ou bloquées dans la porosité.
Elles sont récupérées par extraction effectuée avec un mélange pentane/cyclohexane (phase
2- extraction au HF). Apres les extractions, les solvants (CH,Cl, et HF) sont séparés des

mélanges par évaporation dans un rota-vapeur.

Des analyses élémentaires de carbone sont réalisées avant et apres le lavage au CH,Cl,
(phase 1), ce qui permet d'accéder a la quantité de composés présents sur les deux types de
surface ou au moins a celle de composés respectivement faiblement et fortement adsorbés
(Tableau I1I-2). Ces analyses sont réalisées par calcination a 1020 °C sous hélium et oxygene

dans un analyseur Thermoquest NA2100.

Tableau III-2- Taux de carbone présents dans la NaY et NaHY-6,7 %

avant et apres extraction au CH,Cl,

% C Total dans la % du C Total % du C Total
Temps % C extrait au % C non extrait
Zéolithe zéolithe apres test au a la surface a la surface
réaction CH,Cl, au CH,Cl,
1-dodécene externe interne
24h 30 28,5 1.5 95 5
NaY
15j 29 27,5 1,5 95 5
20 min 24 21 3 87 27
NaHY-6,7 %
24h 43 27 16 62 38

Dans le cas de la NaY la majorité des composés carbonés (95 %) sont extraits au CH,Cly,
c'est-a-dire sont facilement extractibles. Donc soit ils sont présents a la surface externe ou
dans des cages affleurant cette surface du solide, qui seraient accessibles au CH,Cl,, soit ils
n'interagissent pas ou peu avec la surface (remplissage de la porosité sans établissement
d'interactions spécifiques entre les molécules carbonées et la charpente zéolithique). Ceci est

le cas quel que soit le temps de réaction. Comme le taux de carbone extrait de la porosité
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n'augmente pas au cours du test, alors que les 100 % de conversion ne sont pas atteints, il est
probable qu'aucune adsorption n'ait lieu dans la porosité de la zéolithe, c'est-a-dire qu'il n'y
aurait pas de sites actifs dans la porosité. De ce fait, aucune molécule ne s'y adsorberait ; la
porosité serait juste remplie. Comparativement, la NaHY-6,7 % possede 11 fois plus de
composés carbonés adsorbés sur sa surface interne, ce qui est attribué a une plus forte
proportion de sites dans sa porosité que la NaY. L'augmentation de la quantité de carbone
entre 20 min et 24 h serait due a une adsorption progressive sur les sites actifs. Cependant,
cette adsorption ne serait pas non plus trop forte car les sites ne sont pas désactivés ou du
moins pas totalement ; il s'agit probablement de l'adsorption préalable ou postérieure a la
transformation du 1-dodécene. La différence de comportement entre la NaY et la NaHY

semble donc confirmer que la NaY ne possede pas de sites acides dans sa porosité mais plutdt

a sa surface externe.

Grace a des analyses chromatographiques couplées a un spectrometre de masse des solutions
apres extraction au CH,Cl, et HF, on détermine la nature des composés carbonés adsorbés
respectivement sur les surfaces externe et interne de la NaY (Figure III-20) et de la

NaHY-6,7 % (Figure Il1I-21).

Pour la NaY, on détecte la présence de 1-dodécene et de ses isomeres dans les deux fractions
et celle de dimeres en Cy4 (6 % massique du total des composés adsorbés) uniquement dans la
fraction extraite au CH,Cl,. Les dimeres ne sont donc formés qu'a la surface externe méme
apres 15 jours de réaction (19 % massique du total de composés adsorbés identifi€és comme
Ca4). Or les dimeres sont des especes qui ne peuvent €tre obtenues qu'en présence de sites
protoniques. Ces résultats sembleraient donc confirmer que la NaY en possede quelques-uns

mais qu'ils ne sont localisés qu'a sa surface externe.
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Figure II1-20- Analyses chromatographiques des composés extraits au CH,Cl, et HF adsorbés sur
les surfaces externe et interne de la NaY apreés réaction au 1-dodécene a) aprés 24 h et b) apres 15 j

Cette hypothese est encore supportée par le fait que la NaHY-6,7 %, qui possede des sites sur
ses surfaces interne et externe, présente bien des dimeres (Ca4) et quelques trimeres (Csg) a sa
surface externe mais également dans sa porosité interne (extraction apres dissolution de la
matrice zéolithique au HF). Donc quand il y a des sites sur les parois internes des pores, des
dimeres y sont formés, ce qui n'est pas le cas de la NaY (Figure IlI-21). La présence de
trimeres en Cjg surtout apres extraction par HF peut étre expliquée par la présence de sites
plus forts dans la porosité interne que ceux de la NaY, hypothese déja formulée pour
expliquer la variation non linéaire de vitesses de réaction en fonction encore du taux
d'échange ou l'augmentation du décalage de bande en IR des groupements OH apres

interaction avec le CO (Figure I11-10).

119



Chapitre I1I- Origine de la réactivité de zéolithes Y sodiques

100

“ CH,(Cl,

Dimeres (C,,H,g)

o
(=)

N
o

8]
(=]

1-dodécéne et isoméres

Intensité (u.a.)
g

0
o

HF
Dimeres (C,,H,g)

=)
<

Traces de composés
oxygeénés

N
=

Trimeres (C;Ho,)

[
(=]

0 t4—7FFFF"T" T T T T T T T T T T T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Temps (min)

Figure II1-21- Analyses chromatographiques des composés extraits au CH,Cl, et HF adsorbés sur
les surfaces externe et interne de la NaHY-6,7 % apreés réaction au 1-dodécéne (24 h)

Apres traitement a la soude, les quantités de composés carbonés extraits au CH,Cl, et au HF

de la zéolithe apres le test au 1-dodécene sont plus faibles (Tableau I11-3).

Tableau III-3- Taux de carbone présents dans la NaY, NaY-NaOH 0,1 et 1 M avant et apres

extraction au CH,Cl,

% C Total dans la % C non % du C Total % du C Total
Temps % C extrait
Zéolithe zéolithe apres test extrait au dans la surface | dans la surface
réaction au CH,Cl,
au 1-dodécene CH,Cl, externe interne
NaY 30 28,5 1.5 95% 5
24 heures
NaY-NaOH 0,1 M 12 11,5 0,5 95% 5
NaY-NaOH 1 M 8 7 1 86% 14

La soude a donc bien une action de neutralisation des sites. Cet effet est d'autant plus marqué
que la solution de NaOH est concentrée. La encore, les plus fortes variations sont observées
pour les composés présents a la surface externe (moins 60 % et 76 % de composés carbonés
respectivement dans la NaY-NaOH 0,1 M et 1 M par rapport a la NaY de base). C'est donc

probablement la que sont principalement localisés les sites acides. Les analyses des composés
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extraits par CH,Cl, et HF montrent que les composés adsorbés a la surface interne et externe

sont des C;, (1-dodécene dans le cas de la NaY-NaOH 1 M et 1-dodéceéne et ses isomeres

dans le cas de la NaY-NaOH 0,1 M). L'absence de dimeres ainsi que la proportion plus faible

d'isomeres de 1-dodécene confirme la disparition des sites H" et donc I'action neutralisante de

la soude.
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Figure I11-22- Analyses chromatographiques des composés extraits au CH,Cl, et HF adsorbés sur
les surfaces externe a) et interne b) de la NaY-NaOH 0,1 M et NaY-NaOH 1 M aprés

II1.2.2 Traitement par TEOS

réaction au 1-dodécéne (24 h)

Un autre moyen de confirmer que les sites acides sont majoritairement en surface externe,

serait d'agir séparément sur les surfaces interne et externe. Aucune solution n'a encore été

trouvée pour rendre la porosité inaccessible sans modifier 1'état de surface. En revanche, il est

possible de traiter spécifiquement la surface externe des zéolithes comme par exemple par

dépot de TEOS (TetraEthyl OrthoSilicate) (Figure III-23), composé silicique, en phase

gazeuse (dépdt par CVD - Chemical Vapor Deposition). En effet, la molécule de TEOS est

trop volumineuse pour pouvoir accéder aux pores de la NaY puisqu'elle possede un diametre

cinétique moléculaire d’environ 0,96 nm, donc plus grand que le diametre de la fenétre

d’entrée de la supercage qui est de I’ordre de 0,75 nm [13].
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Figure I11-23-Molécule de TetraEthyl OrthoSilicate (TEOS)
(rouge=oxygene, gris=silicium, noir=carbone, blanc=hydrogeéene)

L'action du TEOS consiste a substituer les sites acides de Bronsted par des groupements

silanols non acides selon le mécanisme proposé sur la Figure III-24 et donc désactiver les

surfaces concernées.

i
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Figure I11-24- Schéma de l'action de la molécule de TEOS sur les sites acides

II1.2.3 Préparation et caractérisation physico-chimique de la zéolithe NaY-TEOS

La zéolithe NaY est pré-traitée dans un four tubulaire a 550 °C (10 °C/min pendant 1 h) sous
flux d'air (3 1/h/g). Puis un mélange de TEOS et d'azote a 58 °C (3 I/h/g) est envoyé en
up-flow au travers de la zéolithe maintenue a 150 °C dans un réacteur tubulaire pendant 1 h.

Afin d'éliminer les molécules d'éthanol et de transformer la couche de TEOS en couche
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silicique (groupements Si-OH), la zéolithe est calcinée a 550 °C (10 °C/min Qn2=2,5 1/h/g)
pendant 4 h (Q,ir =2,5 I/h/g)).

Nous vérifions que ce traitement n’entraine pas de perte de surface spécifique ou de volume
microporeux (823 m?/g et 0,349 cm3/g contre 838 m?/g contre 0,340 cm3/g pour la NaY de
départ) ni de bouchage de l'entrée des pores. Cette seconde vérification se fait par suivi de

I'adsorption de méta-xylene (Figure II1I-25) dans une thermobalance Setaram.
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Figure I11-25-Comparaison des courbes d’adsorption de méta-xyléne sur la NaY et NaY-TEOS

Nous constatons une légere perte de capacité d'adsorption pour la zéolite traitée avec du
TEOS : elle est de 0,308 cm3/g pour la NaY et 0,295 cm3/g pour la NaY-TEOS ce qui
correspond a une baisse de 4 % par rapport a la NaY de départ. Mais le front d'adsorption est
quasi identique, c'est-a-dire qu'il n'y a pas eu création de barrieres diffusionnelles et que donc
I'ouverture des pores n'a pas di étre significativement modifiée.

Par analyse XPS (Tableau I1I-4), nous vérifions que le rapport Si/Al a 1égeérement augmenté

(confirmation du dépot de silice) et que les teneurs en sodium ont été maintenues.
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Tableau III-4- Teneurs en aluminium, silicium et sodium et valeurs

du rapport Si/Al déterminées par XPS

NaY | NaY-TEOS
Si (m/m %) 29,5 30,4
Al (m/m%) 11,4 11,4
Na (m/m %) 13,2 12,8
Si/Al (% atomique). 2,50 2,56

Le spectre IR de la zéolithe NaY-TEOS apres activation a 450 °C sous vide est comparé avec

celui de la NaY (Figure III-26) (apres normalisation par rapport a la masse de pastille
(20 mg)).

3743

11 NaY-TEOS

Absorbance (u.a.)
=

4000 3800 3600 3400

Nombre d'onde (cm)

Figure I11-26- Spectre IR (région des OH) de la zéolithe NaY et NaY-TEOS

Comme la NaY, la NaY-TEOS ne possede que des groupements silanols (Si-OH). Ils sont
juste plus nombreux que dans la NaY mais ceci est attendu puisque 1'action du TEOS est de
substituer les sites acides de la surface externe par des groupements silanols non acides.

Puis on envoie des pulses de CO et on étudie les modifications subies par le spectre IR

(Figure III-27).
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Figure II1-27-Comparaison des spectres soustraits représentant la région de vibration du CO
adsorbé a la surface de la NaY aprés différentes quantités injectées (pulse 1 a 14)

Comme pour la NaY, nous observons la formation de trois bandes dans la région du CO
(2100-2300 cm'l), une a 2183 cm'l, une a 2175 cm™ et une a 2155 cm’, toutes attribuées
précédemment 2 une interaction du CO avec des Na' probablement dans trois types
d'environnements différents [2, 6] mais aucune bande caractéristique de l'interaction entre le
CO et des sites de Bronsted, ce qui est surtout déduit de 1'absence de bandes créées dans la
zone des OH (Figure I11-26).

Enfin, toujours comme dans le cas de la NaY, sur le spectre de MAS RMN de 1?7Al de la
NaY-TEOS, aucun pic n'est observé entre O et 10 ppm : elle ne posseéde donc pas d'aluminium

extra-réseau détectables.

II1.2.4 Réactivité de la NaY-TEOS

La comparaison de la réactivité de la zéolithe NaY-TEOS (testée dans les conditions

classiques du test au 1-dodécene) avec celle de la NaY de départ est représentée sur la Figure

111-28.
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Figure I11-28-Comparaison des courbes réactionnelles de la NaY
avant et apres traitement au TEOS

Apres traitement au TEOS, la NaY est moins active (1,75 fois moins) : la vitesse de réaction
passe de 4,34)(10'03 a 2,48X10'O3 mol/h/g,., et le taux de conversion a iso-temps (24 h) de 47 a
27 %. Mais, les produits formés sont les mémes : les isomeres 2-trans et cis du 1-dodécene
suivis des produits 3-trans et cis (probablement obtenus a partir des isomeres 2-trans et cis).
Au bout d'environ 24 h de réaction, seuls ces quatre produits ont été formés.

La baisse d’activité observée correspond a la neutralisation de 45 % des sites de la NaY.
Les 55 % restants seraient donc localisés soit a la surface interne, soit dans des niches de
surface externe, qui seraient non accessibles au TEOS. L'hypothese de 1’existence de sites en
surface interne semble peu probable dans la mesure ol parmi les composés adsorbés sur la
NaY-TEOS extraits au HF, il n'y a pas de dimeres (Figure I11-29). En revanche, 'analyse de
ceux extraits par CH,Cl, (adsorbés a la surface externe) de la NaY-TEOS montre qu'il s'agit
de 1-dodécene, de ses isomeres et de dimeres (2,2 % massique du total des composés
adsorbés a la surface externe sont des Cy4). La présence de dimeres, en quantité inférieure a
celle présente dans la NaY de base, confirme que le traitement au TEOS est efficace mais
qu'il n'est pas total : soit les sites actifs sont trop proches les uns des autres d'ou une non

accessibilité d'une partie d'entre eux au TEOS (géne stérique) soit ils sont localisés dans les
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ouvertures de cages affleurant la surface externe et donc peu accessibles pour une molécule

volumineuse comme le TEOS.
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Figure I11-29- Analyses chromatographiques des composés extraits au a) CH,Cl, et b) HF adsorbés
sur les surfaces externes et internes de la NaY-TEOS apreés réaction au 1-dodécéne (24 h)

L'analyse des taux de carbone totaux montre que la NaY-TEOS présente un taux de carbone
en surface externe qui est 81 % inférieur a celui de la NaY mais un taux en surface interne
quasi-identique. Ceci confirme que le TEOS ne neutralise que les sites en surface externe

(Tableau I11-5).

Tableau III-5- Taux de carbone présents dans la NaY et NaY-TEOS

avant et apres extraction au CH,Cl,

% C Total dans la % C non % du C Total % du C Total
Temps % C extrait
Zéolithe zéolithe apres test extrait au dans la surface | dans la surface
réaction au CH,Cl,
au 1-dodécene CH,Cl, externe interne
NaY 30 28,5 1,5 95% 5
24 heures
NaY-TEOS 6,5 5,5 1 81% 19
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II1.3 Conclusion

Dans ce chapitre, 1'objectif était de confirmer la nature (acidité de Bronsted) et la localisation
en surface externe des sites actifs de la NaY (solide de réactivité tres faible). En effet, bien
que les techniques physiques existantes, développées pour caractériser l'acidité de zéolithes
trés actives, ne permettent pas de détecter la présence de sites acides sur la NaY, ces
hypothéses ont pu étre formulées grace a 1'étude de la réactivité de la NaY par la mise en

oeuvre d'une réaction modele qu'est 1'isomérisation du 1-dodécene.

L'analyse des solides récupérés apres le test au 1-dodéceéne montre qu'ils possedent tous des
composés carbonés adsorbés a leur surface externe et dans leurs pores : du 1-dodécene, de ses
isomeres, des dimeres, voire des trimeres en proportion variable et différemment localisés
selon la zéolithe considérée. Or, la présence de dimeres et de trimeres reflete celle de H'
comme cela se vérifie a travers les résultats de la NaHY-6,7 % qui en possede une forte
quantité et majoritairement dans sa porosité (composés principalement extraits apres
dissolution de la zéolithe au HF). Pour la NaY, des dimeres sont également détectés
confirmant ainsi la présence de sites H" résiduels dans la NaY mais uniquement dans la
solution d'extraction au CH,Cl,. Ils ne sont donc qu'en surface externe comme cela était

supposé.

Ces analyses sont confirmées par les analyses des solides soit traités a la soude, soit passivés
par du TEOS : le nombre de dimeres dans les solutions d'extraction du CH,Cl, diminue
parallelement a la baisse d'activité dans le test au 1-dodécene. Ces traitements spécifiques
ayant bien permis de désactiver le solide, cela nous conforte dans notre hypothese de sites
actifs de Bronsted. Le fait que le traitement au TEOS ne soit pas total nous indique néanmoins
que les sites de la NaY, bien que tous en surface externe, ne sont pas tous identiquement

accessibles (trop proches les uns des autres ou localisés dans des niches).

Cette étude de solides rendus plus ou moins actifs permet également de valider le test
d'isomérisation du 1-dodéceéne puisqu'il répond comme cela était attendu. Mais, elle permet,
de surcroit, de prouver l'efficacité d'un lavage basique des adsorbants dans les cas ou il sera

nécessaire de neutraliser leur activité résiduelle.
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Chapitre IV Comportement des zéolithes Y sodiques dans des
conditions industrielles

Dans les chapitres précédents, nous avons étudié le comportement des zéolithes cationiques
déshydratées quand elles sont mises en contact avec une oléfine en température et en phase
liquide sous atmosphere inerte. Néanmoins, dans les procédés industriels, les adsorbants ne
sont pas toujours completement déshydratés et les charges ne sont pas toujours dégazées.
I1 est donc nécessaire de connaitre I’'impact de ces facteurs (taux d'hydratation de la zéolithe et

présence d'oxygene dans l'atmosphere ou milieu réactionnel) sur l'activité des adsorbants.

IV.1 Influence de I'atmosphere- Test sous air

Si les charges ne sont pas dégazées, le solide et la charge seront au contact I'un de I'autre mais
en présence d'oxygene ce qui pourrait changer le comportement des sites actifs de la zéolithe
[1, 2]. Pour le savoir nous avons donc testé sous air (atmosphere non inerte) deux solides, les
zéolithes NaY et NaHY-6,7 % dont les résultats seront comparés avec ceux obtenus sous
argon. En caractérisant ces deux solides dans ces nouvelles conditions, nous allons mettre en
évidence l'effet de I'atmosphere sur l'activité de la zéolithe en fonction de son nombre de sites

acides.

IV.1.1 Etude de la zéolithe NaY

La zéolithe NaY est testée dans les mémes conditions que précédemment : 3 g de solide
déshydraté sont mélangés a 75 g de 1-dodécene, a 150 °C sous agitation de 500 tr/min mais
cette fois-ci sous air (pas de dégazage de la charge a l'argon ni mise sous atmosphere inerte).
Sous air comme sous argon, une certaine réactivité est mise en évidence (Figure IV-1). 1l est
donc toujours possible de caractériser la réactivité des solides faiblement actifs grace a cette

réaction modele dans ces nouvelles conditions.
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Figure IV-1- Courbes réactionnelles de la NaY sous air et sous argon

Comme attendu, la vitesse initiale de réaction varie peu selon I'atmosphere (6 % de
différence). En effet, la réaction est catalysée par le méme solide avec le méme nombre de
sites acides. Néanmoins, alors que sous argon les 100 % de conversion prévus par la
thermodynamique sont obtenus si le test est réalisé suffisamment longtemps, sous air, un
plateau est atteint vers 8 % de conversion ce qui indique que les sites actifs sont désactivés ou

deviennent inaccessibles au cours de la réaction.

L’analyse du milieu réactionnel en fin de réaction (24 h) montre qu'il contient du 1-dodécene
n'ayant pas réagi et ses isomeres 2-trans et cis (résultat confirmé par RMN du "’C). Ces deux
produits semblent se former quasi-simultanément (le produit trans 1égérement avant le produit
cis) et leur proportion relative semble €tre quasi-constante. Nous remarquons qu'au méme
temps de réaction, le test sous argon conduit a la formation de 4 isomeres du 1-dodécene :
2-trans et cis et 3-trans et cis-dodéceéne. Nous proposons que ce soient les mémes réactions
qui ont lieu sous air et sous argon mais que sous air la réaction est limitée par la désactivation
des sites qui pourrait €tre la conséquence d'une adsorption irréversible de molécules. Sous air,
le dodécene-1 en présence des sites acides de la zéolithe serait donc transformé en produits
ayant une affinité trés forte pour la surface de la zéolithe et plus particulierement pour les sites

acides.
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Pour mieux comprendre la différence entre les réactions sous air et sous argon, les solides
testés ont été récupérés et trait€és au CH,Cl, et HF de maniere a extraire les composés

carbonés adsorbés réversiblement et irréversiblement dans la zéolithe.

Le dosage du taux de carbone de la NaY apres le test sous air (Tableau IV-1) montre qu'elle
contient environ 2 fois moins de carbone que celle testée sous argon et que ces composés
carbonés sont principalement extraits par HF (81 % contre 5 % sous argon). Nous supposons

donc que ces composés carbonés sont fortement adsorbés et/ou localisés dans la porosité de la
NaY.

Tableau IV-1- Taux de carbone présents dans la NaY avant et apreés extraction au CH,Cl, apres
test au 1-dodécene sous argon et sous air

% C Total dans la
Temps % C extrait au % C non extrait % Crotal €Xtrait % Crotal €Xtrait
Zéolithe zéolithe apres test
réaction CH,Cl, au CH,Cl, au CH,Cl, par HF
au 1-dodécene
NaY (Argon) 30 28,5 1,5 95 5
24 heures
NaY (Air) 14 3 11 19 81

L'analyse chromatographique couplée a la spectroscopie de masse des composés extraits au
CH,Cl, et HF (Figure IV-2) des zéolithes testées sous air et sous argon montre que la nature
des composés carbonés est tres différente dans les deux cas. Alors qu'apres le test sous argon,
la NaY ne contient que des composés purement carbonés, apres le test sous air, elle possede

beaucoup de composés oxygénés (cétones, aldéhydes, alcools, acides carboxyliques).
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Figure IV-2- Analyses chromatographiques des composés extraits au CH,Cl, et HF adsorbés sur

les surfaces externe et interne quand le test est réalisé a) sous argon et b) sous air
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Nous proposons que ces composés oxygénés s'adsorbent irréversiblement sur les cations
sodium extra-charpente et sur les sites acides via les atomes d'oxygene et sont responsables de
la désactivation observée de la NaY dans le cas des tests sous air. En effet, les atomes
d'oxygene des molécules pourraient établir une interaction du type liaison hydrogene soit avec
les cations compensateurs de charge, soit avec les sites acides de Bronsted. Pour les composés
possédant un groupe carbonyle (aldéhydes, cétones, acides carboxyliques...), celui-ci pourrait
s'adsorber simultanément sur les cations (sites de Lewis) ou sur les protons (sites de Bronsted)
via l'oxygene du groupe carbonyle et sur un oxygene basique de la charpente zéolithique [3]
via I'hydrogene lié au carbone 3, Hg, de ce méme groupe carbonyle (Hg est considéré comme

acide car il est adjacent au groupe carbonyle) comme illustré par la Figure IV-3.
Rl

g
o/a\ /

pC—Rs

M H
(0) /O
., N\
Figure IV-3- Complexe d'adsorption d'un composé carbonylique sur un site cationique ou

protonique, M, de la zéolithe

Pour les autres molécules oxygénées (alcools et éthers), elles pourraient aussi s'adsorber

suivant le méme principe mais cette fois-ci soit via I'H, soit via I'Hg [4, 5] (Figure IV-4).
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Figure IV-4- Complexe d'adsorption sur un site cationique ou protonique, M de la zéolithe.
Liaison a) via l'H, et b) via l'H;;,

136



Chapitre IV- Comportement de zéolithes sodiques dans des conditions industrielles

Si ces hypotheses s'averent vraies, 1'adsorption sera d'autant plus forte que I'oxygene de la

charpente est basique.

La formation de ces composés oxygénés serait le résultat de la mise en présence simultanée
d'oléfines (composés tres réactifs) de la NaY et d'oxygene de l'air dans un systeme en
température. La présence de la NaY est absolument nécessaire : comme pour le test sous
argon, sous air, sans z€olithe (test blanc) il n'y a pas de transformation du 1-dodécene. Dans la
littérature, quelques auteurs proposent que les zéolithes cationiques pourraient catalyser des
réactions basiques d'oxydation [3-6] en favorisant la formation d'especes radicalaires
oxygénées qui pourraient réagir avec la double liaison d'un alcéne. Les intermédiaires
peroxydes résultants se transformeraient en époxydes par réaction d'un deuxieme alcene eux-
mémes évoluant en aldéhydes par simple décomposition. Ces aldéhydes, especes réputées
réactives, pourraient, par la suite, se transformer en d'autres composés oxygénés comme par
exemple des acides carboxyliques. Nous supposons que c'est ce type de transformations qui a
lieu dans notre cas, 1'activation de 1'oxygene de l'air étant assurée par le cation Na*. Comme
les cations sont principalement localisés dans la porosité des zéolithes et non a leur surface,
nous supposons que les premieres réactions d'oxydation ont lieu dans la porosité de la NaY et
ce d'autant plus que ce sont les oxygenes internes qui présentent le caractere basique le plus
prononcé et qui sont donc susceptibles de stabiliser le plus les peroxydes. Les composés
oxygénés ainsi formés s'adsorberaient probablement sur les sites cationiques, Na*. Au fur et 2
mesure du remplissage de la porosité, les réactions d'oxydation seraient moins nombreuses car
il y aurait de moins en moins de sites accessibles. Enfin, une fois la zéolithe entierement
bouchée, les réactions d'oxydation se poursuivraient en surface sur les sites cationiques et sur
les sites de Bronsted entrainant alors une désactivation de la zéolithe. Ceci permettrait
d'expliquer qu'expérimentalement la désactivation ne soit observée qu'apres environ 100 min

de réaction.

Si on se réfere au test sous argon, les dimeres non oxygénés sont supposés étre obtenus grace
a la présence de H' 2 la surface externe de la zéolithe et ils sont facilement récupérés avec du
CH,Cl,. Sous air, ils sont oxygénés et on en retrouve également dans la porosité. On peut

supposer que ces composés oxygénés sont suffisamment réactifs pour réagir sur eux-mémes
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sans avoir besoin de sites de Bronsted, mais grace a la pseudo basicité de la zéolithe NaY et
via une catalyse basique.

Dans le cas du test sous argon, les traces de molécules oxygénées pourraient s'expliquer par le
fait qu'au début de la réaction une quantité d'air faible mais suffisante soit introduite dans le

réacteur au moment du mélange, oléfine-zéolithe, pour entrainer leur formation.

IV.1.2 Etude de la zéolithe NaHY

De maniere a évaluer l'influence de l'atmosphere sur l'activité du solide en fonction de son
activité initiale, nous avons test¢ une NaHY partiellement échangée aux protons,
NaHY-6,7 %. Les courbes de conversion obtenues pour cette zéolithe ont le méme profil

quelle que soit 'atmosphere (Figure IV-5).
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Figure IV-5- Courbes réactionnelles de la NaHY-6,7 % sous air et sous argon

Pour la NaHY, quand la réaction est réalisée sous air, la vitesse initiale de réaction est 27 %
inférieure a celle de la réaction sous argon : sous air, quelques sites seraient rapidement
désactivés. Cette désactivation est confirmée par la limitation de la conversion a 77 %.
Néanmoins cette désactivation semble proportionnellement moins importante que celle subie

par la NaY (Tableau 1V-2).
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Tableau 1V-2- Comparaison entre l'activité (vitesse initiale de réaction et conversion) de la NaY et

NaHY vis-a-vis du 1-dodécene sous air et sous argon

NaY NaHY-6,7 %
Vitesse initiale x10~ | Argon 4,32 354
(mol/h/g,,) Air 4,08 260
Conversion Argon 47 100 (totale)
(24 h) (%) Air 8 77
Conversion Argon 100 (apres 7 j) 100 (apres 180 min)
maximale (%) Air 8 (apres 200 min) | 77 (apres 180 min)

Les analyses de carbone apres le test montrent que la quantité de composés carbonés adsorbés
dans la zéolithe est supérieure quand le test est réalisé sous argon, comme dans le cas de la

NaY (Tableau IV-3).

Tableau 1V-3- Taux de carbone présent dans la NaY et NaHY-6,7 % avant et apres extraction au

CH,Cl, apres test au 1-dodécene sous argon et sous air

% C Total dans la
%0 Crotal €Xtrait % Crotal MON extrait
Zéolithe Atm. zéolithe apres test
au CH2C12 au CH2C12
au 1-dodécene
Argon 30 28,5 1,5
NaY
Air 14 3 11
Argon 43 27 16
NaHY-6,7%

Air 33 20 13

Pour la NaHY, la proportion relative de molécules adsorbées réversiblement et
irréversiblement est environ la méme quelle que soit 1'atmosphere. Mais, les analyses des
composés extraits au CH,Cl, et HF montrent que la nature des molécules adsorbées change

selon le cas (Figure IV-6).
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Figure IV-6- Analyses chromatographiques des composés extraits au CH,Cl, et HF adsorbés dans
la porosité externe et interne des solides testés sous (a) argon et (b) air

Comme apres réaction sous argon, apres réaction sous air, nous détectons du 1-dodécene, ses
isomeres, une grande quantité de dimeres en Cp4, des trimeres en Csq et des traces de
composés oxygénés. Cependant, sous air, le 1-dodécene et ses isomeres oxygénés ou non ne
sont présents qu'a 1'état de traces. Ceci montre que selon l'activité initiale de I'adsorbant
(quantité de sites protoniques) la sensibilité vis-a-vis de l'atmosphere n'est pas la méme.
La quantité tres inférieure de composés oxygénés dans la NaHY comparativement au cas de la
NaY pourrait étre due au fait que pour la NaHY, les vitesses des réactions d'isomérisation et
de dimérisation sont supérieures a celle de la réaction d'oxydation. En effet, la NaHY possede
plus de sites de Bronsted favorisant les réactions d'isomérisation et dimérisation et moins de
Na", d'oll une oxydation moins probable. Ceci est cohérent avec des résultats de la littérature
portant sur l'oxydation de polluants ou les NaY et NaX ont été identifiées comme étant de

meilleurs catalyseurs que les zéolithes protonées [7-9].

I1V.1.3 Bilan

Sous air comme sous argon, la NaY montre une certaine réactivité vis-a-vis de l'isomérisation
du 1-dodéceéne. Le nombre de sites mis en évidence est assez proche dans les deux cas
puisque les vitesses initiales sont quasi égales. Cependant, quand la réaction est réalisée sous

air, la conversion est limitée et le nombre de produits formés plus faible que sous argon (seuls
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les 2 et 3-dodécene sont détectés). L'identification de composés oxygénés dans la zéolithe
apres test nous permet de proposer qu'une adsorption irréversible de ces composés a lieu sur
les sites actifs ou sur les cations compensateurs de charge dans la porosité interne de la
z€olithe et a sa surface externe, entrainant une désactivation des sites et/ou une géne, voire un
empéchement a l'acces a ces sites. La formation de ces composés oxygénés résulterait de
l'oxydation de 1-dodécéne et de ses isomeres et dimeres par l'oxygene de l'air, activé
éventuellement par les sites H mais plus probablement par les Na*. Leur nombre étant plus
important dans le réseau zéolithique qu'en surface, cette réaction débuterait dans les pores
pour finir en surface externe, la ou se trouvent les sites actifs de Bronsted de la Nay,
permettant ainsi d'expliquer que la désactivation ne soit observée qu'apres un certain temps de
réaction (100 min).

Ainsi, plus le solide est actif, moins l'atmosphere a d'influence. Dans le cas de la
NaHY-6,7 %, il y a une désactivation immédiate de quelques sites sous air mais moins
marquée que pour la NaY : palier a 77 % de conversion et formation de tous les isomeres du
I-dodécene. Pour expliquer cela, nous proposons que les réactions d'isomérisation et de
dimérisation sont plus rapides que l'oxydation, la NaHY possedent plus de H' (sites
responsables des réactions d'isomerisation/dimérisation) et moins de Na* (sites responsables

de l'oxydation) de la NaY. Cette hypothese permettrait également de comprendre la plus

faible quantité de composés oxygénés dans le solide testé sous air.

Cette étude montre qu'il est préférable d'éviter la présence d'oxygene dans des procédés
industriels d'adsorption, principalement dans ceux utilisant des z€olithes cationiques. Méme si
I'adsorption de composés carbonés conduit a la désactivation des sites acides et pourrait donc
étre envisagée comme technique de neutralisation, elle entraine aussi un remplissage de la

porosité de la zéolithe, la rendant inutilisable en tant qu'adsorbant.
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IV.2 Effet de I'hydratation du solide

Dans de nombreux procédés industriels comme celui de la séparation de xylenes (ELUXYL),
les z€olithes sont utilisées non pas totalement déshydratées comme elles ont été caractérisées
dans les chapitres précédents (II et III) mais partiellement hydratées. Or, comme cela a été
rappelé dans la partie bibliographique, 1’eau est susceptible d’interagir avec les sites acides de
la zéolithe et notamment avec les sites de Bronsted, les rendant inaccessibles, d’ou une baisse
de son activité. L’objectif de cette étude est donc d’évaluer I’impact de la présence d’eau sur
I’acidité résiduelle de zéolithes faiblement acides (NaY avec quelques sites en surface externe
et NaHY-2,4 % avec des sites principalement dans le réseau zéolithique), cette eau étant soit
réintroduite par réhydratation du solide totalement déshydraté, soit issue d’une déshydratation

incomplete.

IV.2.1 Préparation des solides

Nous avons basé notre étude sur la NaY de chez Zeolyst et la NaHY-2,4 %, préparée par
échange ionique sur la NaY (Chapitre I1I- Origine de la réactivité des zéolithes Y sodiques et

Annexe A- Echange ionique).

Avant chaque réaction, le solide peut étre activé afin d'éliminer partiellement ou
completement 1'eau adsorbée dans les pores de la zéolithe selon deux protocoles différents :

. Déshydratation complete suivie d'une reprise en eau :
Apres activation a 450 °C sous flux d'azote (30 1/h) dans un four tubulaire (déshydratation
totale), 3 g de solide sec sont laissés a l'air jusqu'a atteindre la masse de solide hydraté
souhaitée (réhydratation).

o Déshydratation a différentes températures :
Le solide est activé a différentes températures entre 450 et 200 °C et donc sa teneur en eau

résiduelle est d'autant plus élevée que la température choisie est basse.
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Le degré d'hydratation est déterminé par mesure de la perte au feu (PAF) (Annexe E- Pert au
feu (PAF)). L’inconvénient de cette méthode est que pour réaliser la mesure, la zéolithe est
nécessairement mise en bref contact avec 1'air malgré nos efforts pour transférer 1’échantillon
dans la nacelle le plus rapidement possible. Les zéolithes étant particulierement hydrophiles,
on ne peut pas assurer avec certitude qu’aucune adsorption d’eau n’ait lieu lors de ce transfert.

Les taux d'hydratation déterminés pourraient donc étre légerement surestimés.

Le Tableau 1V-4 résume les traitements subis par les solides NaY et NaHY-2,4 % préparés et

les masses de solide utilisées dans la réaction d'isomérisation du 1-dodécene.

Tableau 1V-4- Récapitulatif des expériences effectuées

Température
Sol; d'acfivation Hydratation Te.mps. Masse de.
olide ) (%) appr9x1mat1f de N ,sohde
(palier de 2 h) reprise en eau utilisé (g)
0 - 3,000
1 3 min 3,030
6 10 min 3,191
450 9 15 m%n 3,297
14 30 min 3,488
saturation en
NaY 24 eau 3,974
pendant un jour
450 0
400 19
350 2,0 - 3,000
300 31
250 4,5
1 - 3,000
3 7 min 3,093
450 saturation en
NaHY 26 ea'u 4,049
pendant un jour
450 1,0
350 3,4 - 3,000
250 54

A noter que pour des températures d’activation identiques, la teneur en eau est toujours

supérieure dans la NaHY-2,4 % comparativement a la NaY (Figure IV-7) comme si les
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molécules d’eau étaient plus fortement adsorbées dans la NaHY et nécessitaient plus
d’énergie pour étre évacuées. Ceci est peut-étre une conséquence du fait que dans la Nay,
seule la surface externe possede des protons, espece avec laquelle 'eau interagira
préférentiellement et de manicre plus forte alors que la NaHY-2,4 % en possede également
dans sa porosité. Il peut aussi également s’agir d’une conséquence du caractere hydrophile
plus marqué de la NaHY-2,4 % qui entraine une adsorption d’eau plus rapide et donc plus
importante lors du transfert de 1’échantillon dans le four ou est réalisée la PAF. Ceci
permettrait d’expliquer pourquoi méme apres une activation a 450 °C, la NaHY-2,4 % n'est

pas entierement déshydratée.
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Figure IV-7- Evolution de la teneur en l'eau en fonction de la température d'activation pour la
NaHY-2,4 % et NaY

Méme si la teneur en eau de la NaHY-2,4 % activée a 450 °C et non soumise a I’air n’est pas
completement nulle, cet échantillon sera tout de méme noté NaHY-2,4 % activée 450 °C-0 %
dans la suite de ce rapport de maniere a ne pas le confondre avec les échantillons

partiellement réhydratés, par exposition a 1’air.
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IV.2.2 Caractérisation de 'activité via le test au 1-dodéceéne

IV.2.2.1 Vérification de la non déshydratation du solide lors du test

Par dosage Karl Fischer (Annexe F- Dosage Karl Fisher) de la teneur en eau de la phase
liquide filtrée apres réaction, on vérifie que 1'eau ne se désorbe pas de la zéolithe au cours de
la réaction ou du moins en quantité négligeable. En effet, dans le cas contraire, on ne pourrait

pas considérer que nous testions l'activité d'une z€olithe hydratée (Figure IV-8).
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Figure IV-8- Concentrations en eau des phases liquides

Que les zéolithes soient partiellement déshydratées ou réhydratées, la concentration en eau de
la solution a la méme évolution : augmentation importante puis 1égere baisse (phénomene
plus marqué pour les solides partiellement réhydratés). La NaHY-2,4 % semble étre plus
hydrophile car la concentration de 1'eau dans la solution a la fin du test est toujours plus faible
que dans le cas de la NaY. Ceci confirme le résultat obtenu de 1'évolution de la teneur en eau
avec la température d'activation : a la méme température d'activation, la NaHY-2,4 % possede

plus d'eau adsorbée que la NaY (Figure IV-7). Cependant, dans tous les cas, les variations en
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teneur en eau des zéolithes correspondent a de tres faibles quantités d’eau par rapport a ce qui
est contenu dans la zéolithe de départ. Dans cette derniere, on n'observe pas de changement de

concentration en eau significative (Figure IV-9).
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Figure IV-9- Teneur en eau de la zéolithe en fin de réaction en fonction de la teneur initiale

Que l'eau reste préférentiellement dans la zéolithe était prévisible car d'une part, 1'eau et le
I-dodécene ne sont pas parfaitement miscibles et d'autre part, la z€olithe est un systeme tres

hydrophile.

IV.2.2.2 Impact du taux et du mode d'hydratation

IV.2.2.2.1 Cas des NaY partiellement réhydratées (déshydratation complete suivie

d'une reprise en eau)

Les courbes de conversion des différents solides obtenus par réhydratation partielle de la NaY

totalement déshydratée sont représentées sur la Figure 1V-10.
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Figure IV-10- Courbes de réaction pour des solides NaY a différentes teneurs en eau

Toutes les courbes présentent la méme allure avec deux, voire trois régions distinctes.
Elles commencent par un palier de conversion quasi-nulle dont la durée augmente avec la
teneur en eau initiale puis nous retrouvons une allure classique ou la conversion augmente
avec le temps. Cependant, dans cette seconde partie, nous pouvons de nouveau distinguer
deux zones : une premiere ou la vitesse de réaction est d’autant plus élevée que la teneur en
eau est faible comme si les molécules d’eau désactivaient des sites actifs et une seconde a
partir de 400-500 min ou toutes les courbes semblent devenir parall¢les les unes aux autres,
c’est-a-dire que la vitesse de conversion devient constante quelle que soit la teneur en eau.
Il semblerait donc que I'eau entraine une baisse d'activité de la z&olithe mais temporaire qui se
traduit par une baisse de la vitesse «initiale » de réaction et une conversion atteinte plus
faible au bout de 1400 min.

Pour expliquer ce comportement, nous proposons que lors de la réhydratation, les molécules
d'eau se fixent en surface externe sur les sites actifs entrainant une baisse d’activité puis
qu’elles se désorbent libérant ainsi progressivement les sites au cours de la réaction jusqu’a ce
que nous retrouvions ceux initialement présents sur la zéolithe NaY totalement déshydratée.

Ceci implique que les interactions entre les molécules d'eau et la surface ne soient pas trop
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fortes. Etant donné que, comme cela a été vérifié (paragraphe IV.2.2.1), la teneur en eau du
milieu réactionnel ne varie presque pas, nous proposons que la migration des molécules d'eau
au cours du test se fasse de la surface externe vers l'intérieur de la z€olithe.

Sur la Figure IV-11 est représentée I’évolution des vitesses de réaction issues de 1’exploitation

de la deuxieme partie des courbes de conversion en fonction de la teneur en eau des zéolithes

correspondantes.
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Figure IV-11- Evolution de la vitesse" initiale' en fonction de la teneur en eau

Entre O et 4-6 % d’eau, la vitesse "initiale" d’isomérisation du 1-dodécéne baisse fortement ce
qui suggere que les molécules d’eau d’hydratation se fixent préférentiellement sur les sites
actifs de la zéolithe. Au-dela, la vitesse de la réaction semble se stabiliser. Nous supposons
donc qu’a partir de 4-6 % d’eau, tous les sites actifs de la NaY (sites externes) sont saturés.
Toute molécule d’eau supplémentaire introduite va sans doute pénétrer dans la porosité mais
n’aura aucune influence sur I’activité du solide puisqu’il n’y possede pas de sites actifs.
On retrouve ici un résultat proche de celui décrit dans la littérature [10] qui dit qu’au-dela de
8 % et jusqu'a saturation, les molécules d'eau sont dans les supercages : elles n'interagissent

donc pas avec les protons en surface d’ou une non-modification de la réactivité de la z€olithe.
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Pour déterminer l'influence de l'activation a 450 °C, nous avons testé une NaY totalement
hydratée (25 % d'eau) mais n’ayant pas subi d'activation et comparé les résultats a ceux

obtenus pour la NaY activée a 450 °C puis resaturée en eau.
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Figure IV-12- Courbe de réaction pour des solides NaY saturés en eau avec et
sans activation a 450 °C

Les courbes de réaction ont la méme allure. Apres une période ou la conversion est nulle, la
réaction démarre et la conversion en 1-dodéceéne augmente avec le temps a une vitesse quasi-
équivalente dans les deux cas. Ceci laisse supposer que les deux solides possedent le méme
nombre de sites actifs et que, par conséquent, I’activation n’a pas créé de sites acides ni
modifié leur force. Le comportement des molécules d’eau adsorbées reste également le méme.
Selon notre hypothese, elles seraient initialement localisées sur les sites actifs de la surface
désactivant le solide (conversion initiale presque nulle) puis migreraient dans les pores de la

zéolithe ou elles n'auraient plus d'influence sur 'activité.

149



Chapitre IV- Comportement de zéolithes sodiques dans des conditions industrielles

1v.2.2.2.2 Cas des NaY partiellement déshydratées (activation a des températures

inférieures a 450 °C)

Une technique alternative a la réhydratation des échantillons de NaY totalement déshydratés a
450 °C consiste a ne déshydrater que partiellement la NaY de départ en la soumettant a des
températures plus faibles. La réactivité de tels solides dans le test d'isomérisation du

I-dodécene est représentée sur la Figure IV-13.
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Figure IV-13- Courbes de réaction de solides activés a différentes températures

Quelle que soit leur taux d’hydratation, les zéolithes ont un comportement similaire vis-a-vis
du 1-dodécene. Comme attendu, il est d’abord converti régulierement au cours du temps.
Mais, la conversion atteint un état stationnaire apres 5S00-600 min a une valeur tres inférieure
aux 100 % prédits par la thermodynamique, suggérant une désactivation totale des zéolithes
au cours du test, comme lors de la mise en ceuvre du test d’isomérisation du 1-dodécene sous
air (Chapitre 1V.1- Influence de [’atmosphére- Test sous air). Dans ce dernier cas, la
désactivation était la conséquence de la formation de composés oxygénés au cours du test par

réaction de 1'oxygene de l'air avec les oléfines et de leur fixation sur les sites acides de la
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NaY. Le méme type de phénomene pourrait se produire ici, I’oxydation pouvant peut-étre étre
favorisée par la présence d’eau. Il est également envisageable que l'eau soit fortement
adsorbée sur les sites et favorise 1'adsorption des oléfines sans les transformer. Ces hypotheses
seront vérifiées ultérieurement lors de l'analyse des solides apres test. En tout état de cause,
des molécules du milieu réactionnel établissent des interactions suffisamment fortes avec les

sites actifs pour les rendre progressivement inaccessibles aux molécules de 1-dodécene.

La vitesse initiale de réaction et la conversion a ['état stationnaire diminuent avec

I'augmentation du taux d'hydratation du solide (Figure 1V-14).

T activation Vitesse initiale Conversion
6 ©C) (x10° mol//g,,,) (24h)
450 (0%) 4,76 65
% 5
: 400 (1,9%) 472 28
3 [ 4 \ *
%) 350 (2,0%) 2,89 19
=
£ 4 \ 300 (3,1%) 0,67 9
QS
3 3 \ 250 (4,5%) 0.13 3
- BN
3 S3 3
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£ 2
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Figure IV-14- Evolution de la vitesse initiale en fonction de la teneur en eau

Comme précédemment, la baisse d’activité des zéolithes est rapide avant 4 % en teneur en
eau, pourcentage a partir duquel elle devient tres faible, comme si tous les sites étaient déja
masqués et que 1'ajout supplémentaire de molécules d'eau ne pouvait plus avoir d'influence sur

I'activité de la zéolithe.
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1V.2.2.3 Discussion sur la variation d'activité des deux séries de NaY différemment

hydratées

Les résultats obtenus mettent en évidence que le taux d’hydratation de la zéolithe joue de
maniere significative sur I’activité du solide mais que la voie d'hydratation est également tres

importante.

Selon la méthode utilisée pour hydrater la NaY, celle-ci va avoir deux comportements tres

différents qui se traduisent par des allures de courbes de conversion tres différentes :

. une zéolithe déshydratée a 450 °C puis partiellement réhydratée a I'air va
perdre de I’activité mais de maniere temporaire : les sites actifs en surface externe adsorbent
des molécules d'eau lors de leur mise au contact a I’air qui se désorbent lors de la mise en

suspension de la zéolithe dans le milieu réactionnel a 150 °C ;

o une zéolithe déshydratée partiellement a une température inférieure a 450 °C
perd en activité initiale mais se désactive également au cours du temps: les sites actifs
masqués suite a une adsorption de molécules d’eau ne sont pas libérées au cours du temps et
semblent méme étre a 1’origine d’une adsorption irréversible de molécules de 1-dodécene
transformés ou non sur les sites restés libres ou suffisamment proches d'eux pour en empécher

I'acces.

De plus, la variation de la vitesse initiale de réaction est beaucoup plus forte pour les solides

N N

activés a une température inférieure a 450 °C comparativement a ceux issus d’une

réhydratation de la NaY totalement déshydratée (Figure IV-15).
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Figure IV-15- Comparaison de la variation de l'activité selon la teneur en eau en fonction du
protocole d'activation

Pour tenter d'expliquer ces différences et notamment la désactivation des solides déshydratés

a une température inférieure a 450 °C, nous avons analysé les solides apres réaction

(extraction au CH,Cl, puis dissolution de la zéolithe au HF, analyse des solutions et dosage

des teneurs en carbone avant et apres extraction au CH,Cl,).

Quel que soit le mode d’hydratation, le lavage au CH,Cl, permet d'extraire quasiment tous les

composés carbonés (Tableau IV-8). En effet, le pourcentage de carbone dosé apres

I’extraction au CH,Cl, est tres faible et trés inférieur a celui dosé avant extraction.

Tableau IV-5- Taux de carbone dans les NaY partialement hydratées apres réaction au 1-dodécene

avant et apres extraction au CH,Cl,

0, 1 0, o
. %C avant extraction %C apres extraction #oC extrait au o €omposes
Solide o o CHCl, extrait au
au CHCl; (m/m%) au CHCl, (m/m%) (m/mY%) CH,Cl,
Activée 450 °C 30 1,5 28,5 95
Activée 450 °C
+1 % eau 18 1 17 93
Activée 450 °C
NaY 421 % oau 28 1,5 26 94
Activée 400 °C
(1.9 %) 4 0,5 3,5 85
Activée 250 °C
(4,5 %) 12 1,5 10,5 87
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Une déshydratation partielle conduit a des solides apres test possédant beaucoup moins de
composés adsorbés que les NaY entierement déshydratées puis partiellement réhydratées ou
non. Si la quantité de composés adsorbés est corrélée au nombre de sites actifs initiaux, cela
revient a dire que par déshydratation partielle, une partie importante des sites actifs devient
inefficace alors que dans le cas des solides partiellement réhydratés, la quasi-totalité des sites
présents sur la NaY seche semble étre conservée. Ceci est cohérent avec les résultats du test
d’isomérisation du 1-dodécene. En effet, les NaY partiellement réhydratées, bien
qu’initialement moins actives que la zéolithe séche, voient leur activité progressivement
ré-augmentée jusqu’a atteindre celle de la zéolithe seche au bout de 24 h. Au contraire, les
z€olithes partiellement déshydratées, initialement également moins actives, perdent en activité
jusqu'a devenir completement inactives apres 400-500 min de test.

Les résultats de 1’exploitation quantitative des solutions des composés extraits au CH,Cl, sont

rassemblés dans le Tableau IV-6.

Tableau IV-6- Composition des mélanges extraits au CH,Cl,

Solides C12 (m/m%) C120 (m/m%) Ca4 (m/m%)
Activée 450 °C 90 4,5 5,5
Activée 450 °C +1 % eau 77,5 5 17,5
Activée 450 °C + 3 % eau 83,5 6 10,5
NaY
Activée 450 °C + 24 % eau 90,5 4,5 4,5
Activée 400 °C (1,9 %) 96,5 2,5 1
Activée 250 °C (4,9 %) 88 3 9

Le premier constat a faire est que les compositions en composés carbonés varient peu selon le

taux d’hydratation, ni selon le mode d’obtention de cette teneur en eau résiduelle.

Les NaY contiennent majoritairement des isomeres en Cj, du 1-dodécene, un peu de dimeres
dont la proportion diminue avec 1’augmentation du pourcentage d’eau, c’est-a-dire

parallelement a la baisse de la réactivité observée dans le test d’isomérisation, et des traces de
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composés oxygénés en Cj,. Ces composés, déja présents sur la NaY enticrement déshydratée
testée sous argon, sont supposés provenir de la réaction entre 1'oléfine et 1'air résiduel au début
de réaction en présence des sites acides. L'analyse qualitative des solutions d’extraction au HF
(quantité de composés extraits si faible que les chromatogrammes sont de qualité insuffisante
pour étre exploités quantitativement) montre la présence des mémes composés que ceux
extraits au CH,Cl, : des isomeres en Cj non oxygénés du 1-dodécene et des traces de dimeres
en Cj,. La présence d’eau n’entraine donc pas de formation de composés oxygénés et ce n’est
donc pas leur adsorption qui peut expliquer la désactivation totale des NaY partiellement

déshydratées.

Nous proposons donc que pour les solides partiellement déshydratés, les molécules d'eau
restantes sont fortement adsorbées a la surface des zéolithes et notamment sur les sites actifs
et ne sont donc pas mobiles. Lors du test, elles favoriseraient la formation d'un complexe
H'/H,O/oléfine au niveau des sites actifs et entraineraient donc progressivement une
désactivation irréversible totale du solide.

A Tl'inverse les molécules d’eau de réhydratation établiraient des interactions de force
moyenne avec la surface et seraient donc mobiles. Au cours du test, elles migreraient vers
I’intérieur du réseau poreux sur les sites cationiques libérant les sites actifs en surface.
La force motrice de ce phénomene pourrait étre une meilleure stabilisation de 1’eau dans la
porosité grace a la formation d'un réseau d'interaction entre les composés carbonés, la surface

de la zéolithe et/ou les cations Na* et ’eau.

IV.2.2.4 TImpact de l'activité initiale du solide : comparaison NaY/NaHY

IV.2.24.1 Cas des NaHY-2,4 % partiellement réhydratées (déshydratation complete

suivie d'une reprise en eau)

Pour les zéolithes déshydratées a 450 °C puis partiellement réhydratées par exposition a 1’air
(Figure IV-16), nous observons, comme pour celles issues de la NaY, une baisse de ’activité
comparativement a la NaHY-2,4 % totalement déshydratée, treés forte au début (conversion

quasi-nulle) puis moins marquée, comme si des sites initialement bloqués se libéraient.
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Le retard a 1’isomérisation du 1-dodéceéne (10 a 30 min) et la diminution de la vitesse
d’isomérisation sont d’autant plus importants que la zéolithe est hydratée.

La conversion atteinte est néanmoins de 100 % au bout de 1400 min quelle que soit la teneur

en eau initiale.
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Figure IV-16- Courbe de réaction pour des solides NaHY réhydratés

Comme pour la NaY mais de maniere beaucoup plus marquée, l'activité, reflétée par la vitesse
initiale de réaction, diminue surtout avec les premieres molécules d’hydratation (0-5 %)
(Figure 1V-17). 5 % correspondrait au pourcentage nécessaire pour bloquer tous les sites

actifs, les molécules supplémentaires ne faisant que remplir la porosité.

156



Chapitre IV- Comportement de zéolithes sodiques dans des conditions industrielles

1000

EBNaY < NaHY

100 <

—_
o

Vitesse initialex10  (mol/h/gc, )

1

O
0 5 10 15 20 25 30
Teneur en eau (%)

Figure IV-17- Evolution de la vitesse initiale en fonction de la teneur en eau pour une NaHY-2,4 %
et comparaison avec la NaY (échelle logarithmique)

Quel que soit le taux d’hydratation considéré, la NaHY-2,4 % présente toujours une activité
résiduelle qui est d’ailleurs systématiquement supérieure a celle de la NaY comme si certains
sites n’étaient jamais affectés par la présence de l'eau ou du moins se libéraient
instantanément lors de la mise en suspension de la zéolithe dans le milieu réactionnel a

150 °C.

IV.2.2.5 Cas des NaHY partiellement déshydratées (activation a des températures

inférieures a 450 °C)

Parallelement, une série de NaHY-2,4 % partiellement hydratées par déshydratation
incomplete (activation a 250 et 350 °C) est préparée (Figure IV-18). On observe, comme dans
le cas de la NaY, une baisse de I’activité qui est d’autant plus marquée que la teneur en eau de
la zéolithe est élevée (Figure IV-18). Il semblerait néanmoins que la conversion atteigne
malgré tout 100 % dans tous les cas bien qu'il nous manque quelques points pour le vérifier

dans le cas de la NaHY-2,4 % activée a 250 °C.
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Figure IV-18- Courbe de réaction pour des solides NaHY-2,4 % activés a différentes températures
inférieures a 450 °C

Contrairement au cas des solides activés a 450 °C et réhydratés, la réaction d'isomérisation du
I-dodécene sur ces solides ne semble pas étre initialement retardée comme cela avait
également été observé pour les NaY. De plus, comparativement aux NaY, aucun état
stationnaire a moins de 100 % de conversion ne semble apparaitre ; s’il y a une désactivation
des sites, elle est moins marquée que dans le cas de la NaY (désactivation partielle). Nous
supposons que ceci est une conséquence de la plus forte activité initiale des zéolithes
(présence de protons dans leur porosité) qui engendrerait une vitesse d’isomérisation
suffisamment élevée pour ne pas laisser le temps aux complexes zéolithe/H,O/oléfines

supposés responsables de la désactivation des sites de se former.

1V.2.2.6 Comparaison des séries de NaHY et NaY partiellement hydratées

Selon le mode d’hydratation partielle des NaHY-2,4 %, leur réactivit¢ dans le test
d’isomérisation du 1-dodécene varie. Si l'on réhydrate partiellement la NaHY totalement
déshydratée, on observe un blocage temporaire des sites actifs qui se traduit par un retard a
I’isomérisation et a une vitesse initiale plus faible. Cependant, les 100 % de conversion

attendus sont atteints. Pour les solides partiellement déshydratés, I’isomérisation du
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I-dodécene démarre dés les premieres minutes comme pour le solide totalement déshydraté.
Seule une diminution de la vitesse initiale est remarquée traduisant probablement une
désactivation de sites. Néanmoins, contrairement au cas des NaY, cette désactivation de sites,
ne devient pas totale : les 100 % de conversion sont toujours atteints méme si le temps
nécessaire est plus long que pour la NaHY-2,4 % totalement déshydratée ou celles
déshydratées puis partiellement réhydratées. Il semblerait donc que les molécules d’eau
résiduelle soient toujours plus inhibitrices quand le solide n'a pas été enticrement désactivé
mais ont moins d’impact sur la réactivité de la zéolithe quand celle-ci est initialement plus

active. Ceci est bien mis en évidence dans le Tableau IV-7.

Tableau IV-7- Vitesse initiale de réaction et conversion a iso temps pour la NaY et

NaHY-2,4 % activées a 450 et 350 °C

Vitesse initiale Diminuition Conversion
Solide T (°C)
(x10- mol/h/g,c) | de vitesse (%) a 24h (%)
450 (0 %) 4,76 67
NaY 50
350 (2,0 %) 2,89 20
450 (1,0 %) 106 100
NaHY 25
350 (3,4 %) 35 100

Cette baisse de sensibilité vis-a-vis de I’eau des solides plus actifs suggere que la réaction
d’isomérisation est en compétition avec celle de désactivation et que quand elle est
suffisamment rapide, elle empéche la réaction de désactivation des sites actifs d’avoir lieu au
point de rendre le solide totalement inactif. Ceci est en accord avec ce qui a été observé lors
de I’étude de I'influence de I’atmosphere : sous air, 1’activité des zéolithes baissait surtout
dans le cas des zéolithes tres peu actives (NaY).

Ceci est confirmé par la caractérisation des solides apres réaction qui montre le peu de
différences existant selon le mode d'hydratation aussi bien en quantité de composés adsorbés,

qu'en nature (Tableau IV-8).
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Tableau IV-8- Taux de carbone dans la NaY et NaHY hydratées apres réaction au 1-dodécene
avant et apres extraction au CH,Cl,

o . YC apres . %C extrait au %composés
Solide %C avant extraction extractio CH,CL extraits au
au CH2Cl, (m/m%) n (m/mY%) CH,CI
au CH2Cl; (m/m%) ° -
28,5
Activée 450°C 30 15 (m/CIEo %) (n(;;?/o) (m/CI:fo %) 95
90 4,5 5,5
17
Activée 450°C 18 1 Ci2 C20 Cx 93
+1% eau (m/m%) | (m/m%) (m/m%)
77,5 5 17,5
26
Activée 450°C Ci2 C20 Co
NaY | 240 eau 28 15 (m/m%) | (m/m%) | (m/m%) o
90,5 45 4,5
3,5
Activée 400°C 4 05 Cr2 C120 Cx 85
(1,9%) g (m/m%) | (m/m%) | (m/m%)
96,5 2,5 1
10,5
Activée 250°C 12 15 Ci2 C120 Co 87
(4,5%) ¢ (m/m%) | (m/m%) | (m/m%)
88 3 9
29
Activée 450°C 33,0 4 (nfr:[, " (n(;;?/o) (nﬁ::[,/o) 88
5 4,5 90,5
25
Activée 450°C o7 2 Cr2 C20 Cx 93
+3% eau (m/m%) | (m/m%) | (m/m%)
5 7,5 86,5
NaHY 21
Activée 450°C 25 4 Cr2 C20 Cx 84
+26% eau (m/m%) | (m/m%) | (m/m%)
18 6 76
24,5
.. o Ci2 C20 Co
A“‘(‘;Zozio ¢ 26,5 2 (m/m%) | (m/m%) | (m/m%) 92
8 3 89

Par rapport aux NaY, on observe davantage de composés carbonés aussi bien en surface
externe (solubilisés au CH,Cl,) qu’en surface interne (extraits grace a la dissolution de la
matrice alumino-silicique avec du HF). Proportionnellement, ce sont d’ailleurs ces derniers
qui ont le plus augmenté ce qui est logique dans la mesure ou la NaHY-2,4 % est une z€olithe
NaY a laquelle on a ajouté des protons, donc des sites actifs. Par ailleurs, les produits détectés

sont de méme type que dans le cas des NaY mais avec une distribution différente.
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Les composés majoritaires ne sont plus les isomeres en Ci, du 1-dodécéne mais les dimeres
Cy4. Ceci est une conséquence de leur plus forte activité et la présence des sites acides
protonés qui catalysent la formation de dimeres en Coy.

Dans le cas de la NaHY-2,4 %, quelle que soit la méthode d’hydratation des zéolithes, la
quantité d’especes adsorbées diminue avec I’augmentation du taux d’hydratation. Ceci est
cohérent avec 1’observation d’une baisse de I’activité en isomérisation du 1-dodéceéne (vitesse
initiale plus faible et temps plus long pour atteindre 100 % de conversion). Cependant, cette
baisse est beaucoup plus faible que pour la NaY ce qui confirme que pour une zéolithe plus

active, I’influence de la méthode d’hydratation est plus faible.

IV.2.3 Bilan

Grace a cette étude, il est confirmé que 1'eau induit une baisse de 1'activité des z€olithes qui est
temporaire ou permanente selon la maniere dont a été réhydraté le solide. Ces molécules
d’eau réintroduites, agissent moins sur l'activité de la zéolithe que celles qui n'ont pas été
éliminées. Pour expliquer cette différence de comportement, nous proposons que les
molécules d’eau de réhydratation établissent des interactions de force moyenne avec les sites
de surface les désactivant puis migrent vers l'intérieur du réseau poreux lors du test les
libérant. A I'inverse, pour les solides partiellement déshydratés, les molécules restantes sont
fortement adsorbées a la surface des zéolithes puisqu'il faut élever la température pour les
désorber et probablement sur les sites actifs. Lors du test, elles ne migreraient pas mais au
contraire favoriseraient la formation d'un complexe au niveau des sites actifs d’ou une
désactivation totale du solide mais sans oxydation préalable des molécules de 1-dodécene ou
de ses isomeres (analyse des solutions d'extraction au CH,Cl, puis apres dissolution de la

zéolithe au HF).

Ces phénomenes sont observés quelle que soit la zéolithe, cependant, les solides plus actifs
semblent moins influencés par la présence d’eau résiduelle et par la maniere dont elle a été

introduite comme cela est le cas lors de la présence d'air.
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Chapitre V Influence de la nature du cation compensateur de
charge dans les zéolithes Y

Dans les zéolithes, les cations compensateurs de charge peuvent étre de différents types :
monovalents, divalents, trivalents... Ces cations sont choisis par rapport a 1'application visée,
c'est-a-dire par rapport a l'affinité qui peut s'établir entre eux et un des constituants de la
charge a séparer ou a purifier. Le fait d'échanger un cation par un autre peut changer les
propriétés d'adsorption du solide mais ne doit pas, en théorie, modifier 1'acidité de la zéolithe
car il n'y a pas d'introduction directe de protons comme dans un échange avec des NH,".
Néanmoins, certains travaux de la littérature ont montré qu'un changement du type de cation
compensateur de charge pouvait jouer sur l'acidité au solide via soit leur caractere acide de
Lewis (accepteurs d'électrons) soit en induisant la formation de sites de Bronsted.
Par exemple, il est souvent proposé que l'eau s'hydrolyse sur les cations divalents et trivalents
[1-3] selon [M(H,0)]" ——[M (0H N" + H* (par exemple M = Ca®* ou M = La*) ;
les protons ainsi générés se combineraient avec les atomes d'oxygeéne du réseau, et
conduiraient a I'apparition de sites acides.

Dans ce chapitre, nous allons essayer de comprendre l'influence de la nature du cation
compensateur de charge sur la réactivité des adsorbants via la comparaison des résultats du
test au 1-dodécene pour les NaY échangés avec des cations alcalins (monovalents), alcalino-
terreux (divalents) et lanthanides (trivalents). Ceci aboutira a la proposition d'une méthode de

neutralisation et d'une méthode de préparation de zéolithes peu actives.

V.1 Echange de sodium par des cations monovalents (alcalins)

V.1.1 Préparation des solides

Nous avons préparé deux zéolithes NaY partiellement échangées par deux cations
monovalents différents, Li* et K*, & partir de la NaY de chez Zeolyst et de LiCl et KCI suivant
la procédure d'échange en batch a 90 °C décrite en Annexe A- Echange ionique, en se basant

sur les isothermes d'échange de la littérature [4] (Figure V-1).
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Figure V-1- Isothermes d'échange ionique: a) Li'/Na* et b) K'/Na* a 25 °C [4]

Dans le Tableau V-1, sont reportées les valeurs des grandeurs nécessaires a la préparation de

15 g de zéolithe échangées a environ 25 % en Li et en K et celles des taux d'échange réels.

Tableau V-1- Calculs des grandeurs nécessaires pour la préparation des solutions d’échange et

taux d’échange (TE) théoriques et réels des NaLiY et NaKY

15
NaY () NaLiY | NaKY
TE théo. (%) 25 25
Z 0,25 0,25
S 0,8 0,12
n(M")' (mol) 0,062 | 0,014
m(sel)cac (8) 2,61 1,04
m(sel) ¢ () 2,60 1,10
M* % (m/m) réel 0,48 3,18
Na* % (m/m) réel 4,54 4,68
TE réel (%) 25,9 28,6

Les taux d'échange obtenus sont légerement supérieurs a 25 %. Mais les échanges ont été
réalisés a 90 °C alors que les isothermes de la littérature sur lesquelles nous avons basé nos

calculs 'ont été a 25 °C.
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V.1.2 Caractérisation physico-chimique

Les analyses IR des pastilles activées sous vide des zéolithes partiellement échangées, ne
montrent la présence que de groupements silanols (pic 2 3745 cm™) [5]. Aucun site de

Bronsted de type Al-OH-Si de charpente ou Al-OH extra-réseau n’est détecté (Figure V-2).

1,50

Absorbance (u.a.)

3900 3800 3700 3600 3500 3400
Nombre d'onde (cml)

Figure V-2- Spectres IR des NaY, NaKY et NaLiY activées sous vide (4000-3400 cm™)

Cependant, la présence de sites de Bronsted en quantité inférieure a la limite de détection de

la méthode est possible. En effet, cela est le cas pour la NaY et quelques NaHY (Chapitre 111-

Origine de la réactivité des zéolithes Y sodiques).

Des analyses 2’Al RMN confirment ’absence d'espéces aluminiques extra-réseau (entre 0 et
10 ppm) a moins d'étre en dessous de la limite de détection : sur les spectres, un seul type

P Lo 2 . . L N . . < v
d'aluminium caractérisé par un signal fin et symétrique a environ 60 ppm attribué aux Al

de la charpente est observé (Figure V-3).

169



Chapitre V- Influence de la nature du cation compensateur de charge dans les
zéolithes Y

NaLiY

NaKY

T | T T T T T T T T T
140 120 100 g0 60 40 20 o -20 -40 -60 -80 ppm

Figure V-3- Analyse ’Al MAS RMN de la NaKY et NaLiY

V.1.3 Détermination de P’ activité résiduelle

L'activité en isomérisation du 1-dodécene de la NaKY et NaLiY est évaluée suivant la
procédure classique : 3 g de solide sont mélangés avec 75 g de 1-dodécene dégazé a I'argon, a

150 °C, a 500 tr/min d'agitation sous atmosphere inerte (argon) (Figure V-4).
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Figure V-4- Comparaison des courbes de conversion du 1-dodécéne en fonction du temps pour la
NaY, NalLiY et NaKY.
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L'échange de cations Na' par des cations K" ou Li" semble entrainer une diminution de
l'activité de la zéolithe de base, NaY. Il se peut que, pendant 1'échange ionique de Na* par des
Li* ou K*, quelques protons soient aussi échangés, d'oll une baisse de la vitesse initiale ou
encore que les cations introduits masquent des protons de la surface externe. En effet, les

nouveaux cations pourraient ne pas étre positionnés aux mémes endroits que les Na" initiaux.

Les produits formés pendant le test sont les mémes que dans le cas de la NaY (2-dodécene et
3-dodécene, cis et trans) et la sélectivité 2-trans/2-cis reste supérieure a 1 méme si elle est plus
faible que pour la NaY (Figure V-5). L activité de ces solides semble donc étre du méme type
que celle de la NaY, c'est-a-dire qu'elle serait due a la présence de sites de Bronsted (Figure

V-5).

1,5 Isomeére trans
favorisé

Isomere cis
05 favorisé

Sélectivité (produit trans/ produit cis)

NaY NaKY NaLiY
Zéolithe

Figure V-5- Sélectivités trans/cis du 2-dodécene en fonction de la zéolithe a 30 % de conversion

Les taux de carbone contenus dans les zéolithes apres test, avant et apres extraction au CH,Cl,

sont donnés dans le Tableau V-2.
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Tableau V-2- Taux de carbone dans la NaY, NaKY et NaLiY apreés réaction au 1-dodécéne avant et

apres extraction au CH,Cl,

% C avant extraction % C apres extraction %C extrait au %composés extraits
Solide | 1y CH,CL m/m%) | au CH,CL, (m/m%) CH,Cl; (m/m%) au CH,Cl
28,5
Cu C12 (oxygénés et
NaY 30 L5 (Diméres) . 95
non oxygénés)
11% 89%
6
NaKY 6 1 Cy Ci2 (oxygénés et %3
(Diméres) non oxygénés)
13,5% 86,5%
6,5
Cyu C12 (oxygénés et
NaLiY 7 0,5 o o 97
(Diméres non oxygénés)
4% 96%

Dans tous les solides, les composés carbonés sont majoritairement extraits au CH,Cl, : la
quantité de composés non extraits au CH,Cl, est similaire dans les trois cas et est tres faible.
La majorité des composés carbonés est donc facilement extractible, c'est-a-dire qu'ils seraient
adsorbés en surface externe et/ou qu'ils occuperaient la porosité sans interagir avec la

charpente zéolithique.

Apres échange partiel de Na* par Li" ou K", la quantité de composés carbonés adsorbés en
surface externe est 4 a 5 fois plus faible que dans la NaY. Toutefois, il s'agit dans tous les cas
des mémes types de produits distribués de maniere similaire : 1-dodécene et ses isomeres et

des dimeres en Cyq (Figure V-6).
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Figure V-6- Chromatogrammes des composés extraits au CH,Cl, des a) NaY, b)NaKY et c) NaLiY

La baisse de la quantité de composés adsorbés lors de 1'échange partiel de Na* par des Li* ou
des K" pourrait s'expliquer par une plus grande affinité de ces molécules pour le Na* et/ou par

la diminution du nombre de sites acides par échange de protons par ces nouveaux cations.

Méme si la quantité de composés présents dans la zéolithe apres extraction au CH,Cl, est tres
faible, nous avons réalisé des extractions apres dissolution de la zéolithe au HF de maniere a

récupérer et identifier les derniers composés adsorbés (Figure V-7).
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Figure V-7- Chromatogrammes des composés extraits au HF des a) NaY, b) NaKY et c) NaLiY

Dans le cas de la NaKY et NaLiY, on détecte principalement du 1-dodécene, de ses isomeres,
des composés oxygénés et quelques dimeres, en proportion variable selon la zéolithe. Dans le
cas de la NaLiY, il y a méme formation de quelques trimeres. Bien que les pics soient trop
peu intenses pour pouvoir étre exploités quantitativement, il semblerait qu'il y ait
proportionnellement plus de composés oxygénés et de dimeres fortement adsorbés que de
I-dodécene et de ses isomeres pour les NaliY et NaKY, contrairement au cas de la Nay,

c'est-a-dire que les solides partiellement échangés contiendraient plus de sites acides forts a
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leur surface interne que la NaY. Il se pourrait que lors de 1'échange qui a lieu en phase
aqueuse, certains Na' soient échangés par des H' dissous dans l'eau. Ce phénomene serait
plus marqué ou alors les sites résultant seraient plus forts dans le cas de la NaLiY. En effet, le
pourcentage de composés carbonés extraits uniquement au HF y est le plus élevé.
Ce phénomene resterait cependant tres limité puisque la réactivité globale du solide a plutdt

tendance a baisser.
V.1.4 Bilan

L'échange partiel de Na' par des cations monovalents comme le Li* et le K" semble
contribuer a la diminution de I'acidité résiduelle globale de la NaY. Cependant, elle semble
entrainer la formation de quelques sites a la surface interne de la zéolithe : un échange de
quelques cations par des sites de Bronsted présents dans l'eau pourrait avoir lieu ou encore

une hydrolyse de I'eau sur ces cations.

V.2 Echange de sodium par des cations multivalents (alcalino-terreux et

lanthanides)

V.2.1 Préparation des solides

Les séries de zéolithes partiellement échangées par des cations divalents M** (M= Ca, Mg et
Ba) et trivalents M>* (M= La) sont obtenues a partir des sels CaCl,.2H,0, Ba(NO3),.2H,0,
MgCl,.6H,0 et LaCl;.7H,0 en appliquant la méme procédure d'échange en batch a 90 °C que
pour l'introduction de protons ou de cations monovalents (Annexe A- Echange Ionique) en
s'appuyant sur les isothermes d’échange correspondantes trouvées dans la littérature [4]
(Figure V-8). Dans le cas de Mg2+, nous nous sommes appuyés sur l'isotherme d'échange

Na*/Ca®*, n'ayant pas eu acces a celle de Na*/Mg”*.
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Figure V-8- Isothermes d'échange ionique: a) Ca’*/Na*, b) Ba**/Na* et ¢) La’”Na* a 25 °C [4].

Dans le cas du Ca®*, nous avons préparé une série de solides 2 différents taux d'échange.
Le choix du Ca** pour étudier ce parametre se justifie par sa tres large utilisation en tant que
cation compensateur de charge dans les adsorbants zéolithiques mis en oeuvre dans différents
procédés de séparation et de purification (par exemple le procédé ELUPAR).

Le récapitulatif des taux d’échange visés et le résultat des calculs du nombre de moles de
cations M** et M** nécessaires dans la solution initiale (calculs détaillés en Annexe A:
Echange ionique qui sont les mémes que pour les cations monovalents mais formules
différentes a cause de la valence qui change) et de la masse de sels sont reportés dans le

Tableau V-3.

Tableau V-3- Calculs des grandeurs nécessaires pour la préparation des solutions d’échange et
taux d’échange (TE) théoriques et réels pour la série NaCay et les NaBaY, NaMgY et NaLaY

m(NaY) (g) 10 20 15
Cation (M) Ca** Ba** Mg La**
TE théo. (%) 6 15 20 30 25 25 25
Z 0,06 0,15 0,20 0,30 0,25 0,25 0,25
S 0 0,01 0,02 0,05 0 0,05 0
n(M>). (mol) | 0,00093 | 0,0024 0,0032 | 0,0050 | 0,0061 0,0065 | 0,0041
m(sel )eyrc (2) 0,14 0,35 0,47 0,73 1,39 1,32 1,52
m(sel )¢ (2) 0,15 0,35 0,48 0,73 1.4 1.3 1.6
M* % (m/m) réel 0,3 0.8 1,2 1,8 33 0,94 1
Na*% (m/m) réel 6,8 6,6 55 59 3.4 3,1 3.1
TE réel (%) 50 11,9 19,4 26,1 245 36,4 13,8
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Pour le NaMgY, le taux d'échange est un peu élevé mais nous rappelons que les calculs ont
été basés sur l'isotherme d'échange Na*/Ca”*. Pour la NaLaY, le taux d'échange est un peu

faible : des problemes d'agitation ou de diffusion sont peut-&tre survenus.

V.2.2 Caractérisation physico-chimique

Les analyses IR des pastilles activées sous vide des zéolithes partiellement échangées avec
des cations di- ou trivalents (Figure V-9) montrent qu'elles ne possédent que des groupements
silanols (pic & 3745 cm™) [5]. Aucun site de Bronsted de type Al-OH-Si de la charpente ou
AI-OH extra-réseau n'est visible. S'ils existent, ils sont en si faible quantité qu'ils ne peuvent
étre détectés. En revanche, pour la NaMgY, un pic supplémentaire 2 3705 cm™' apparait mais
il est difficile de I'attribuer car le nombre d’onde ne correspond pas a des valeurs classiques ni
des Al-OH extra-réseau (3675 cm'l) [6] ni des hydroxyles pontés (Si-OH-Al) du réseau (3641
cm™) [6].
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Figure V-9- Spectre IR des NaCaY, NaBaY, NaMgY et NaLaY activées sous vide (4000-3400 cm™)

177



Chapitre V- Influence de la nature du cation compensateur de charge dans les
zéolithes Y

L'absence d’ Al extra-réseau est également prouvée par des analyses 2’A1 MAS RMN : sur les
spectres, un seul type d'aluminium caractérisé par un signal fin et symétrique a 60 ppm
attribuable aux Al" de la charpente est mis en évidence méme pour la MgNaY (Figure
V-10). De rares Al extra-réseau peuvent néanmoins €tre présents si leur nombre se situe en

dessous de la limite de détection de la RMN.
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Figure V-10- Analyse ’Al MAS RMN des NaCaY, NaBaY, NaMgY et NaLaY

Le pic a 3705 cm™ sur le spectre IR de la pastille activée de NaMgY ne serait donc pas
corrélable avec des OH liés a des aluminiums extra-réseau. Cette espece correspondrait donc
plus probablement a des groupements OH de réseau mais dans une configuration ou avec un
environnement suffisamment différent de ce qui est classiquement le cas pour que leur
nombre d'onde en IR soit si haut. Ces "nouveaux" OH pourraient méme &tre présents dans les
autres z€olithes mais pas en quantité suffisante pour étre détectés et/ou avoir un coefficient

d'extinction trop faible.

V.2.3 Détermination de ’activité résiduelle

V.2.3.1 Influence de la nature du cation

Le test d’isomérisation du 1-dodécene des zéolithes MgNaY, NaCaY, NaBaY et NalLaY se

fait dans les mémes conditions qu'auparavant : 3 g de z€olithe préalablement déshydratée a
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450 °C sous flux de N, a 30 1/h sont mis en suspension et sous agitation de 500 tr/min dans
75 g de 1-dodécene a 150 °C, sous atmosphere inerte (argon). Des prélévements sont
effectués régulierement a partir desquels il est possible de tracer les courbes du taux de

conversion du 1-dodécene en fonction du temps (Figure V-11).
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Figure V-11- Comparaison des courbes de conversion du 1-dodécéne en fonction du temps pour les
NaY, NaBaY, NaCaY, NaMgY et NaLaY

L'introduction de cations di- ou trivalents dans la NaY entraine une forte augmentation de
l'activité des solides : la vitesse initiale de la NaBaY est 10 fois supérieure a celle de la NaY
et celle des trois autres 100 fois supérieures. De plus, on atteint systématiquement 100 % de
conversion bien avant 24 heures de réaction, comme dans le cas des NaHY (Chapitre III-

Origine de la réactivité des zéolithes Y sodiques).

La plus faible réactivité de la NaBaY est probablement liée a la taille volumineuse du cation

Ba®* qui pourrait géner l'acces aux sites acides de la porosité interne. La NaMgY-36,4 %
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présente une activité similaire a celle de NaCaY-26,1 % malgré un taux d'échange supérieur,
ce qui semble indiquer que le Mg induit moins d'activité que le Ca**. En résumé, pour les
solides échangés avec des cations divalents 1'ordre d'activité obtenue serait d'apres notre test :
NaCaY>NaMgY>NaBaY. La réactivité de la NalLaY-13,8 % est similaire a celle de la
NaCaY-26,1 %. Mais pour pouvoir réellement les comparer, il faut ramener les taux
d'échange a des nombres de cations/mol de z€olithe car le calcium et le lanthane n'ont pas la
méme valence. La NaCaY-26,1 % possede 7,5 cations/mol de zéolithe et la NalLaY-13,8 %
1,2 cations/mol de zéolithe. Le lanthane induit donc vraiment plus d'activité que les cations

divalents : il favorise soit la création de plus de sites, soit celle de sites plus forts.

Les produits formés et le rapport trans/cis sont les mémes que dans le cas de la NaY, d'ou
I'hypotheése que dans le cas des zéolithes partiellement échangées par des cations di- ou
trivalents, 1’activité mesurée par le test au 1-dodécene est toujours de type protonique (Figure

V-12).
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Figure V-12- Sélectivités trans/cis du 2-dodécene et du 3-dodécéne
en fonction de la zéolithe a 50 % de conversion

Les taux de carbone des solides avant et apres extractions au CH,Cl, ainsi que les résultats

des analyses des solutions d'extraction au CH,Cl, et HF sont présentés dans le Tableau V-4.
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Tableau V-4- Taux de carbone avant et apres extraction au CH,Cl, et identification des composés
carbonés adsorbés dans les NaY, NaHY-6,7 %, NaCaY, NaBaY, NaMgY et NaLaY

apres réaction au 1-dodécene

% C avant
Solide extraction % C apres extraction % C extrait au % composés extraits
au CH,Cl, au CH;Cl, (m/m%) CH,Cl, (m/m%) au CH,Cl,
(m/m%)
28,5
NaY 30 1,5 Cx Ci2 (oxygénés ou 95
(Diméres) non oxygénés)
11% 89%
27
NaHY- 6,7% 43 16 G Ciz (0xygénés ou 38
(Dimeres) non oxygénés
100% 0%
24
NaCaY 34 10 Ca Ci2 (oxygénés ou 20
(Diméres) non oxygénés)
80% 20%
14
NaBaY 16 1,5 Ca Cr: (oxygénés ou 90
? (Dimeres non oxygeénés)
66% 34%
27,5
NaMgY 33 1 Cau Cuz (oxygénés ou 72
(Dimeres non oxygénés)
88,5% 11,5%
10
NaLaY 25 15 Ca C12 (oxygénés ou 40
(Dimeres non oxygeénés)
94 6

La quantit¢ de composés carbonés apres test est similaire pour toutes les zéolithes
partiellement échangées avec des cations di- et trivalents sauf pour la NaBaY ou elle est au
moins deux fois plus faible ce qui est probablement dii a la taille volumineuse de ce cation
(Rme=159,9 nm, Rc,= 197.4 nm et Rp,= 217,4 nm). Ceci doit étre également la cause du
pourcentage de composés extraits au CH,Cl, proportionnellement plus élevé pour la zéolithe
échangée au Ba®*. Ce phénomene est peut-étre renforcé par le fait que le Ba®* est I'élément de
plus faible €électronégativité : I’adsorption de molécules y sera donc moins forte (EPy= 1,31,
EPc,= 1 et EPg,= 0,89 ou EP est 1'électronégativité de Pauling).

La composition des mélanges extraits par CH,Cl, des zéolithes partiellement échangées par
des cations multivalents ressemble a celle obtenue avec la NaHY-6,7 % ou les dimeres en Coy
sont les composés majoritaires (Figure V-13). Cela nous conforte donc dans 1idée que l'activité
de ces solides est due a la présence de sites de Bronsted et que l'introduction de cations

multivalents entraine la création de sites supplémentaires.
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Figure V-13- Chromatogrammes des composés extraits au CH,Cl, des a) NaY, b)NaHY c) NaCay,
d) NaBaY, e)NaMgY et f) NaLaY
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Néanmoins il semble que la présence de certains cations multivalents (Ca, Ba) contribue aussi

a la formation de composés oxygénés.

Les analyses chromatographiques des composés extraits au HF confirment ces résultats : pour
les quatre solides, NaCaY, NaMgY, NaBaY et NalaY, les produits fortement adsorbés dans
la porosité interne sont du méme type de ceux adsorbés sur la NaHY-6,7 % soit du
I-dodécene, ses isomeres, des composés oxygénés, des dimeres Cpyq et des trimeres Csg

(Figure V-14).
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Comme dans le cas de la NaHY-6,7 %, la présence de trimeres en Cse n'est détectée que dans
la solution obtenue apres HF (aucun n'est détecté dans les mélanges extraits au CH,Cl,) ce qui
indiquerait qu'ils ne se forment que dans le réseau poreux et donc que c'est 1a que se localisent

la plupart des sites.

La présence de dimeres et trimeres confirme également, une fois de plus que I’activité serait
d’origine protonique. D'apres la littérature, de tels sites seraient crées par hydrolyse de I’eau
sur les cations divalents [2, 3]. Cependant, s’il y a effectivement la formation de tels
groupements OH, ils devraient étre visibles sur les spectres IR ce qui n'est pas le cas (Figure
V-9). Nous proposons donc plutdt que l'eau soit partiellement dissociée sur les cations
multivalents (Figure V-15), c'est-a-dire qu'une des liaisons OH devienne plus faible mais sans
qu'il y ait une réelle migration d'un proton de l'eau vers un oxygene du réseau ni donc la

formation d'un vrai site OH.

H H
- |
( 9
m-D+ .5 +\
oM™ Mo
N ° N O O\Si/o\[;l/o'\s./\oi\gl/o
—» 1
LAY RNVAN AWAYAYNA

Figure V-15- Interactions proposées entre l'eau, le cation multivalent et la charpente zéolithique

L'absence de signal sur le spectre IR pourrait s'expliquer par un coefficient d'extinction tres
faible de cette nouvelle espece ne correspondant ni a des OH d'especes extra-réseau, ni a des

OH pontants type Si-OH-AL

Comme pour la NaHY-6,7 %, des composés oxygénés sont encore présents dans tous les
solides mais en quantité proportionnellement plus importante, notamment dans ceux
partiellement échangés par des cations Ca et Ba. Le systeme étant maintenu dans tous les cas
sous atmosphere inerte, leur formation doit étre directement liée a la présence d'especes
particulieres résultant de l'interaction entre les cations divalents et la charpente zéolithique

telles que celle proposée sur la Figure V-15.
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Dans le Chapitre IV- Comportement de zéolithes Y sodiques dans des conditions industrielles,
la formation de composés oxygénés lors des tests sous air a été attribuée a une oxydation des
composés carbonés par 1'oxygene de 1'air activé par les cations sodium. Dans le cas présent, le
role de l'oxygene de l'air pourrait étre joué par I'oxygene du groupement OH partagé par le
cation multivalent et la charpente zéolithique, issu de la dissociation partielle de 1'eau. Il serait
activé par les cations Na' et éventuellement par les cations divalents. Quoiqu'il en soit, il
devrait étre d'autant plus activé que la z€olithe est basique [7-10]. Or, d'apres la littérature, la
basicité de la charpente augmente avec la taille du cation donc, du Mg2+ au Ba* [11, 12],
Ceci est cohérent avec les résultats obtenus. En effet, la NaBaY est la zéolithe qui contient
proportionnellement le plus de composés en Cj, oxygénés, suivie par la NaCaY. Pour les
NaMgY et NalLaY, la quantité détectée de composés oxygénés rejoint celle de la NaHY, c'est-
a-dire qu'ils ne sont plus présents qu'a I'état de traces : leurs charpentes ne sont probablement
plus assez basiques pour pouvoir activer I'oxygene. Les cations compensateurs de charge étant
localisés aussi bien dans les pores qu'en surface externe, il est compréhensible de retrouver

des composés oxygénés dans les deux solutions d'extraction au CH,Cl, et au HF.

Cette hypothese suppose néanmoins que lors de l'activation a 450 °C, la molécule d'eau
d'hydratation qui s'est partiellement dissociée sur les cations multivalents n'ait pas été
éliminée. Ceci est envisageable puisque si elle établit bien une interaction avec le cation et la
charpente zéolithique, elle s'apparentera davantage a un hydroxyle qu'a une molécule de I'eau.
Or les déshydroxylations ont classiquement lieu vers 550, voir 600 °C. Dans notre cas, la
température serait supérieure a 550 °C car le test d'une NaCaY activée a 550 °C ne montre pas

de différence avec celui de la zéolithe activée a 450 °C.

Néanmoins, cette oxydation des composés carbonés doit avoir comme dans le cas des NaHY
testées sous air une vitesse inférieure a celle de lisomérisation du 1-dodécene et de la
formation de dimeres car la désactivation totale des sites dans le temps n'est pas observée,

sinon, les conversions totales ne seraient pas atteintes.
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V.2.3.2 Influence du taux d’échange

Le test des solides échangés au calcium a plusieurs taux d’échange conduit aux courbes de

réaction de la Figure V-16.
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Figure V-16- Comparaison des courbes de conversion du 1-dodécéne en fonction du temps pour les
différentes NaCaY

Toutes les courbes présentent la méme allure : la conversion augmente continliment avec le
temps puis se stabilise a 100 % de conversion avant la fin des 24 h du test pour les solides
dont le taux d’échange est supérieur a 12 % (pour les autres, un temps plus long semble
nécessaire comme pour la NaY). Mais l'activité augmente avec le taux d'échange, c'est-a-dire
que les cations Ca®* contribuent 2 lintroduction de sites actifs en isomérisation du

1-dodécene.

Sur la Figure V-17 est représentée la variation de la vitesse initiale de réaction des NaCaY en
fonction du nombre de cations par mole de NaCaY. Elle est comparée avec celle de la série
des NaHY (utilisation du nombre de cation/mole de zéolithe et non le taux d'échange car le H"

et le Ca®* n’ont pas la méme valence).
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Figure V-17- Variation des vitesses initiales selon le nombre de cation/mole de zéolithe pour les
séries NaHY et NaCaY

Dans les deux cas, la variation de la vitesse initiale de la réaction en fonction du nombre de
cations/mole de zéolithe suit la méme tendance : elle augmente de manicre continue.
Néanmoins, pour le méme nombre d'espéces échangées, Ca”* et H', la vitesse initiale de la
réaction est toujours supérieure pour les solides échangés au proton par rapport aux solides

échangés au calcium.
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En se basant sur les deux courbes tracées sur la Figure V-17 un nombre d'équivalent
protonique est déterminé pour chaque z€olithe échangée au calcium (lecture sur la courbe des
H" de la valeur correspondant 2 la vitesse initiale de réaction liée a une valeur de nombre de
Ca**/mol de zéolithe) : une corrélation linéaire apparait entre le nombre d’équivalents
protoniques/mole de zéolithe et le nombre de cations Ca**/mole de zéolithe (méme vitesse

initiale de réaction) (Figure V-18).
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Figure V-18- Variation des vitesses initiales selon le nombre de cation/mole de zéolithe pour les
séries NaHY et NaCaY

D'apres cette courbe, une NaCaY possédant 4 cations de Ca**/mole de zéolithe a le méme
comportement qu’une zéolithe NaHY avec 1,5 H"/mole de zéolithe (Figure V-18). Cependant,
ceci ne signifie pas obligatoirement que la NaCaY a 4 cations/mole de zéolithe possede
1,5 H"/mole de zéolithe. En effet, les sites dans la NaCaY peuvent notamment étre de force
différente par rapport a ceux de la NaHY. Si notre hypotheése de dissociation d'eau partielle
sur le cation est bonne, les sites acides ainsi formés seraient donc moins forts que ceux de la

NaHY et/ou tous les cations multivalents ne seraient pas hydratés.

L'analyse du milieu réactionnel donne des résultats similaires a ceux obtenus avec les NaY et

NaHY-6,7 % : on observe la formation de tous les isomeres de position de la double liaison
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du 1-dodécene ainsi que les isomeres trans/cis. A iso-conversion (50 %), les sélectivités des
NaCayY sont tres proches quel que soit le taux d'échange de la zéolithe et quasi égales a celles
obtenues pour les NaY et NaHY (Figure V-19). Ceci tend a prouver que le mécanisme
réactionnel et les sites mis en jeu sont du méme type (sites de Bronsted) pour toutes ces
zéolithes.

2 A

Isomeére trans

L5 favorisé

.

1 o s — — — ————— S ——— v
A

Isomere cis
favorisé

Sélectivité (produit trans/ produit cis

0 ‘ ‘ ‘ ‘
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Taux d'échange (%)

Figure V-19- Sélectivités trans/cis du 2-dodécene en fonction
du taux d'échange a 50 % de conversion

V.2.4 Bilan

L'échange par des cations di- et trivalents conduit a une augmentation significative de
l'activité du solide qui est d'autant plus importante que sa valence et sa quantité (taux
d'échange) augmente. Dans tous les cas, elle resterait d'origine protonique, méme si ces sites
ne sont pas détectés par IR. Il est donc proposé qu'il s'agisse de OH non classiques localisés
sur les cations multivalents et résultants de la dissociation partielle d'eau. Un tres faible
coefficient d'extinction pourrait alors expliquer leur non visibilit¢ sur les spectres IR.
Cet échange par des cations multivalents entraine également dans certains cas une formation

plus importante de composés oxygénés : si notre hypotheése de dissociation partielle d'eau est
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correcte, il se pourrait que I'oxygene de la molécule de 1'eau résiduelle puisse permettre une
oxydation partielle des composés carbonés qui auront un réle similaire a celui de 1'oxygene de

l'air lorsque le test est opéré sous air.

L'introduction d'autres cations que le sodium n'étant jamais sans effet sur l'activité résiduelle,
il s'agit a présent d'essayer de trouver un moyen d'éviter cette augmentation de I'activité ou au
moins un moyen de la neutraliser. Sinon un risque important de vieillissement rapide des

adsorbants existera des lors que ceux-ci ne contiendront pas uniquement des sodium.

V.3 Tentative de baisse de I’activité des zéolithes partiellement échangées

par des cations multivalents

V.3.1 Neutralisation

Pour les NaY et NaHY dont les sites actifs sont des protons, I'annulation de leur activité avait
été obtenue par lavage a la soude. Donc si l'on a bien des protons dans les solides
partiellement échangés par des cations multivalents, ils devraient étre neutralisables par

application du méme traitement.

La NaCaY-26 % activée a 450 °C sous flux d'azote (30 1/h) a donc été lavée avec une solution
aqueuse de NaOH 0,1 M dans les mémes conditions que celles décrites dans le Chapitre I1I-
Origine de la réactivité des zéolithes Y sodiques et son comportement dans le test au
I-dodécene est comparé a celui des NaY, NaY-NaOH 0,1 M, NaHY-4,7 %, NaHY-4,7 %-
NaOH 0,1 M et NaCaY-26 % (Figure V-20).
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Figure V-20- Comparaison des courbes réactionnelles de la NaY, NaHY-4,5 % et NaCaY-26 %
avant et apres traitement avec NaOH a 0,1 M

Contrairement a ce qui avait été le cas pour les NaY et NaHY, le lavage a la NaOH ne permet
pas d'éliminer l'activité de la NaCaY. Donc, soit les sites actifs de la NaCaY-26 % mis en jeu
pour l'isomérisation du 1-dodécene ne sont pas des sites de Bronsted comme pour les NaY et
NaHY, soit apreés neutralisation, de nouveaux sites de Bronsted se reforment au moment de
l'activation du solide. Cette seconde hypothese est celle favorisée dans la mesure ou il a été
précédemment proposé que les sites actifs des solides partiellement échangés correspondent a

des molécules d'eau partiellement dissociées sur les cations. Donc si le lavage alcalin est

192



Chapitre V- Influence de la nature du cation compensateur de charge dans les
zéolithes Y

effectué en milieu aqueux, méme apres avoir été neutralis€é de nouveaux sites pourraient
apparaitre lors de I'activation qui se fera en présence de molécules d'eau.

Pour vérifier cette hypothese, la NaCaY-26 % a été de nouveau lavée mais avec une solution
de NaOH dissoute cette fois-ci dans de 1’éthanol anhydre (Carlo Erba). Apres lavage, le
solide est calciné a 550 °C pendant 20 h sous flux d'air sec de maniere a briler les molécules
d'éthanol. Apres traitement, le taux d'échange n'a pas changé (pas de rétro-échange) et la
porosité de la zéolithe est toujours accessible. En effet, 1'aire de surface BET et le volume
microporeux calculé avec I'équation de Dubinin-Raduskevich sont quasi-identiques a ceux de

la NaY (Tableau V-5).

Tableau V-5- Taux d'échange, surfaces BET et volumes de Dubinin avant et aprés échange au

Ca’* et lavage a la NaOH dissoute dans de l'éthanol anhydre

Surface BET | Volume de Dubinin Taux d'échange
(m’/g) (em'/g) (%)
NaY 838 0,349 0
NaCaY- 26% 804 0,335 26
NaCaY-26%-NaOH 0,1M (éthanol) 833 0,348 24

En revanche, la réactivité du solide vis-a-vis de l'isomérisation du 1-dodéceéne est devenue
beaucoup plus faible (Figure V-21). 1l semblerait donc qu’en évitant la présence d'eau lors de
la neutralisation des sites actifs et donc dans le solide au moment de sa calcination, l'effet

neutralisant de NaOH soit bien observé et qu'aucun nouveau site ne soit créé.
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Figure V-21- Comparaison des courbes réactionnelles de la NaCaY-26 % avant et apres traitement
avec NaOH a 0,1IM dissoute dans de l'eau et dans de l' éthanol

Le dosage du taux de carbone contenu dans le solide lavé a la soude dissoute dans de 1'éthanol
apres test montre bien qu'il présente 3 fois moins de composés adsorbés que la NaCaY-26 %
du départ et qu'ils sont encore plus majoritairement extraits au CH,Cl,. Des sites acides de

Bronsted seraient donc bien initialement localisés dans les pores de la zéolithe (Tableau V-6).
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Tableau V-6- Taux de carbone dans la NaY, NaCaY-26% et NaCaY-26%-NaOH 0,1M (éthanol)

apreés réaction au 1-dodécene avant et apres extraction au CH,Cl,

Solide

% C avant extraction

% C apres extraction

% C extrait au

% composés extrait

au CH,Cl, m/m%) | au CH,CL, (m/m%) CHCl; (m/m%) au CH:Cl;
28,5
Cay C12 (oxygéné
30 1,5 L 12 (OXygenes ou 95
NaY (Dimeres) non oxygénés)
11% 89%
24
C Ci2 (oxygénés ou
NaCaY-26% 34 10 "‘ 1 (oxyg 70
(Diméres) non oxygénés)
80% 20%
7
NaCaY-26%-NaOH Cyu Cy2 (non
9 2 77
0,1M (ethanol) (Dimeéres oxygénés)

0%

100%

De plus, les analyses chromatographiques de la solution d'extraction au CH,Cl, des composés

adsorbés dans la NaCaY-26 % neutralisée par de la soude en milieu éthanolique montrent

qu'ils ne sont que carbonés et qu'ils correspondent a du 1-dodécene et ses isomeres. L'absence

de dimeres prouve qu'il y a bien eu neutralisation des sites de Bronsted de surface externe

(méme ceux de la NaY de départ) et celle de composés oxygénés et qu'il n'y aurait plus

d'especes oxydantes.
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Figure V-22- Chromatogrammes des composés extraits au CH,Cl, de la a) NaY, b) NaCaY-26 % et
¢) NaCaY-26 % lavée avec NaOH dissoute dans de l'éthanol anhydre

Méme si la quantité de composés fortement adsorbés dans la zéolithe (non extractibles au
CH,Cl,) est 5 fois inférieure dans le cas du solide traité par NaOH dissoute dans 1'éthanol
anhydre par rapport a celui du solide avant traitement, quelques-uns ont néanmoins pu étre

extraits apres dissolution et identifiés au HF (Figure V-23).
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Figure V-23- Chromatogrammes des composés extraits au HF de la a) NaY, b) NaCaY-26 % et

¢) NaCaY-26 % lavée avec NaOH dissoute a la NaOH dans de l'éthanol anhydre.

Il s'agit principalement de dimeres, trimeres et de composés oxygénés. Tous les sites de la

surface

former

interne n'auraient donc pas été neutralisés. Et ceux qui restent sont encore capables de

des dimeres et trimeres, confirmant ainsi notre hypothese que les sites créés lors de

l'introduction de cations multivalents sont des sites forts. La présence des composés oxygénés,

indique, qu'il existe toujours dans les pores des especes capables d'oxyder les composés

carbonés.
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En résumé, nos résultats indiquent que l'activité des zéolithes échangées avec des cations
multivalents est probablement liée a une réaction de l’eau sur les cations telle qu'une
dissociation partielle mais sans qu'il y ait la formation de groupements Al-OH-Si. Pour
neutraliser ces nouveaux sites, l'utilisation de la soude semble adaptée mais uniquement si
toute source d'eau est éliminée. En effet, en solution aqueuse, 1'activité n'est pas modifiée.
Nous supposons que la soude reste efficace mais que de nouveaux sites sont créés lors de

l'activation thermique des solides lavés qui sont partiellement hydratés.

V.3.2 Préparation de solides non actifs

Pour vérifier que c'est bien 1'absence d'eau qui est primordiale pour éviter la formation de sites
acides, nous avons mis au point un procédé d'échange au calcium en milieu non aqueux, plus

particulierement en milieu éthanolique.

La zéolithe et le sel d'échange déja anhydre sont activés séparément en colonne sous flux
d’azote, la zéolithe a 550 °C et le sel a 100 °C pendant 12 h. En fin d’activation, les colonnes
contenant les solides sont isolées de maniere a éviter tout contact avec 1’air, et donc toute
reprise en eau par les solides. Le sel déshydraté est dissous dans de 1’éthanol anhydre dans un
ballon a fond rond avec bullage d'argon sec pour éviter tout contact de la suspension avec I’ air
et la z€olithe y est ensuite ajoutée. Puis le ballon est chauffé grace a un bain de silicone a
60 °C et la suspension maintenue sous agitation magnétique. Un systeme réfrigérant est
adapté de maniere a éviter 1’évaporation de 1’alcool pendant 1’échange. Apres environ 7 h
d'échange, le solide est filtré et lavé avec de I’alcool anhydre. Le solide récupéré est calciné
en colonne dans un four tubulaire entre a 550 °C pendant 20 h sous flux d’air comprimé sec.
L'adsorption d’azote a 77 K permet de vérifier que la zéolithe NaY ainsi échangée a différents
taux d'échange en milieu alcoolique a conservé son volume poreux.

Plusieurs solides échangés a différente teneur sont ainsi préparés puis testés dans la réaction

au 1-dodécene (Figure V-24).
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NaY 4,76x10° 62
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NaCaY-12% (éthanol) 1,03x107 72
NaCaY-24% (éthanol) 8,88x10° 65
NaCaY-48% (éthanol) 1,32x107 62

Figure V-24- Comparaison des courbes réactionnelles de la NaCaY a différents taux d'échange
préparées en milieu aqueux et en milieu alcoolique

L'échange en milieu alcoolique conduit a des solides ayant des activités proches de celle de la
NaY de départ c'est-a-dire que contrairement au cas de I'échange en milieu aqueux,
l'introduction de cations ne créerait pas de sites actifs. Ceci nous conforte donc dans notre
hypothese selon laquelle les sites actifs des solides partiellement échangés par des cations

multivalents le seraient par interaction entre le cation, de 1'eau et la zéolithe.

Les différences d'activité observées pour les solides plus ou moins échangés pourraient étre
attribuables a l'existence de quelques molécules d'eau résiduelles réagissant avec les cations,
entraineraient une certaine réactivité. Pour s'assurer de 1'absence totale de molécules de 1'eau,

il faudrait travailler en boite a gants.
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De plus, la quantité de composés carbonés adsorbés dans le solide apres réaction est 3 fois
supérieure pour la NaCaY préparée en milieu aqueux que pour celle préparée en milieu
anhydre. Considérant que cette quantité traduit la quantité de sites initiaux dans la zéolithe,
cela signifie que la NaCayY préparée a 1'eau en contient beaucoup plus, ce qui est cohérent

avec les résultats des tests au 1-dodécene (Tableau V-7).

Tableau V-7- Taux de carbone dans les NaCaY préparées en milieu aqueux et en milieu alcoolique

apreés réaction au 1-dodécene avant et apres extraction au CH,Cl,

% C avant extraction % C apres extraction %C extraits au %composés extrait
Solide au CH,CL, (m/m%) | au CH,Cl, (n/m%) CH,CL, (m/m%) au CH,Cl,
28,5
Ca C .
30 1,5 X 12 (0xygénés ou 95
Nay (Dimeres) non oxygénés)
11% 89%
24
NaCaY-26% 34 10 Cyu Ci2 (oxygénés ou 2
(eau) (Dimeéres) non oxygeénés)
80% 20%
9
NaCaY-24% 1 9 Cu Cj2 (oxygénés ou g4
(éthanol) (Dimeéres non oxygénés)
80% 20%

En analysant les solutions extraites par CH,Cl, (Figure V-25), il apparait que la répartition de
produits est la méme a la surface externe pour les deux solides. Pour les NaCaY préparées en
milieu aqueux et anhydre, on a principalement des dimeres et des composés oxygénés.
Cependant ces derniers sont proportionnellement moins nombreux dans le solide lavé en
milieu anhydre. Leur présence ainsi que celles de dimeres confirment que quelques sites de
type de ceux proposés précédemment (Figure V-15) ont été créés, malgré les efforts fournis
pour éviter la moindre molécule d'eau. S'il s'agissait de défauts de surface de type H telle que
sur la NaY la solution d'extraction contiendrait plutdét des isomeres en Cj, et quelques

dimeres.
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Figure V-25- Chromatogrammes des composés extraits au CH,Cl, de la a) NaY, b) NaCaY-26 %
préparée en milieu aqueux et ¢) NaCaY-26 % préparée en milieu alcoolique anhydre

Méme si la quantité de composés restant adsorbés apres extraction au CH,Cl, est assez faible,
une extraction apres dissolution au HF a quand méme été effectuée. Dans cette solution, seuls
quelques composés en Cj, oxygénés ou non sont détectés. Comme pour la NaY, il n'y a pas de
dimeres. Ceci confirme une fois de plus que l'activité des solides partiellement échangés par
des cations multivalents est liée a la présence de l'eau. En réalisant 1'échange ionique en

milieu alcoolique, presque toute activité dans les pores disparait. Nous supposons qu'étant
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moins accessibles que ceux en surface externe, ces sites ne s'hydratent pas si quelques

molécules d'eau pénetrent dans le milieu d'échange ionique. Les résultats sont donc cohérents.
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Figure V-26- Chromatogrammes des composés extraits au HF des a) NaY, b) NaCaY-26 %

préparée en milieu aqueux et c) NaCaY-26 % préparée en milieu alcoolique anhydre.
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V.4 Conclusion

L'activité des zéolithes cationiques varie avec la nature des cations d'échange. Les cations
monovalents comme Li" et K n'induisent pas de fortes variations de I'activité de la zéolithe
méme si les analyses des composés adsorbés dans la zéolithe apres test semblent indiquer la
formation de sites en surface interne. L'échange partiel avec des cations divalents et trivalents
entraine, en revanche, une augmentation importante de 1’activité de la z€olithe qui se traduit
par "augmentation de la vitesse initiale et de la conversion a iso-temps de réaction pour
I’isomérisation du 1-dodéceéne mais uniquement lorsque cet échange est réalisé en milieu
aqueux. En effet, ceux en milieu alcoolique et en absence totale d’eau conduisent a des solides
quasi inactifs (activité similaire a celle de la NaY) et 'analyse des composés extraits apres test
confirme la non création de sites en surface interne : trés peu de dimeres et/ou de composés

oxygenes.

La création de sites acides lors de 1'introduction de cations multivalents nécessiterait donc la
présence d'eau. Par conséquent, nous proposons comme dans la littérature qu'ils soient issus
de la dissociation de molécules d'eau sur les cations mais que celle-ci reste partielle, c'est-a-
dire qu'il n'y ait pas de génération de protons, ni création des sites Al-OH-Si. Il nous semble
également que cette dissociation ait besoin d'un apport énergétique tel que celui apporté par
un traitement thermique pour avoir lieu. En effet, un lavage du solide avec une solution de
NaOH dissoute dans de 1’éthanol permet d'annuler 1’activité des zéolithes cationiques
échangées par des cations multivalents ce qui montre bien qu'un traitement basique neutralise
les sites. Or, les mémes lavages en milieu aqueux se sont avérés inefficaces. Nous proposons
donc qu'apres neutralisation du solide, de nouveaux sites se reforment au moment du séchage

et/ou de l'activation de la zéolithe.

Ces nouveaux sites contribueraient a la formation de composés oxygénés qui peuvent étre

génants dans 1’utilisation du solide comme adsorbant. En effet, lors de tests sous air, il a été
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montré que ces molécules oxygénées s'adsorbaient fortement sur les sites actifs entrainant un
remplissage de la porosité.

Pour obtenir des solides partiellement échangés par d'autres cations que Na® et notamment
multivalents qui soient performants en tant qu'adsorbants et stables dans le temps, il faudrait

donc retirer toute eau de leur procédé de préparation.
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Chapitre VI  Extension du test aux alumines

Le test d’isomérisation du 1-dodécene ayant été développé, optimisé et validé sur les z€olithes
cationiques, il serait, a présent, intéressant de pouvoir étendre son utilisation a d'autres solides
peu actifs tels que les alumines et plus particulierement celles de transition. Ce choix de
solides résulte du fait qu’il s’agit de matériaux largement utilisés dans 1’industrie pétrolicre et
pétrochimique en tant que liant lors de la mise en forme des catalyseurs et adsorbants (par
exemple de zéolithes en poudre) et de support de catalyseurs mono- et bifonctionnels dans de

nombreux procédés catalytiques (reformage, hydrotraitement).

Les alumines ont déja été largement étudiées, notamment leur texture (taille et morphologie
des plaquettes) et leur acido-basicité. Cette derniere I’a été aussi bien par des modeles
théoriques que par des techniques expérimentales que ce soient des méthodes physico-
chimiques ou des réactions modeles. En effet, bien que les alumines soient peu actives des
études antérieures ont montré que certaines réactions catalytiques (réaction d’isomérisation du
1-buteéne) sont sensibles aux différents types de sites présents a la surface des alumines, a leur
force et a leur répartition les uns par rapport aux autres. L'utilisation des réactions modeles est
donc, encore une fois, I'approche adaptée pour décrire et évaluer 1'acido-basicité des surfaces

de solides réputés peu actifs. Il est donc possible que notre test au 1-dodécene le soit aussi.

Pour réaliser cette étude, quatre alumines de transition ont été choisies (y, 0, 0 et i) parmi
celles disponibles par rapport a leur fréquence d’utilisation. En comparant les résultats
obtenus dans le test au 1-dodécene avec ceux présentés dans la littérature, notamment dans le
test d'isomérisation du 1-butene, la transposabilité du test du 1-dodéceéne a des alumines

pourra étre évaluée.
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VI.1 Rappels bibliographiques sur les alumines de transition

VI.1.1 Généralités et synthese des alumines

Les alumines de transition sont des oxydes d’aluminium issus de la déshydratation
d’hydroxydes d’aluminium. Le type d’alumine obtenu ainsi que ses propriétés dépendent
directement de 1I’hydroxyde de départ (hydrargillite, bayerite, boehmite grosse ou fine,
diaspore) et du traitement thermique appliqué qui consiste en une calcination sous air

éventuellement en présence d’eau (Figure VI-1) [1].

La formule générale des hydroxydes est Al,O3;.xH,O, avec x le degré d’hydroxylation.
Bien qu'ils posseédent un méme réseau d’oxygene bien défini, les atomes d'aluminium se
placent de fagcon différente selon les hydroxydes d'ou leur classement en six types répartis en
trois classes :

e trihydroxydes d’aluminium Al(OH)s, x=3 : gibbsite, bayerite, norstrandite

¢ monohydroxydes d’aluminium AIOOH, x=1 : boehmite et diaspore

¢ hydroxydes déshydratés : tohdite, x=0,5.

280 °C 800 °C 1000 °C]

Hydrargillite mp——yp  Al-y — Al-x ——p  Al-0
1
! 500 °C
250 °C > Al-p
-
. <+ v 830 °C 1000 °C
Bayerite =——t—=yp Alq — Al-0 —p Al-a
280 °C
450 °C o o o
Boehmite grosse = Al-y S0 —P Al-0 220 C—} Al-0 ﬂ_’ Al-a,
Boehmite ﬁnemﬁ—} Al-y RIS —p Al-0 50 _>Al-a
v Diaspore ﬂ_> Al-a

Figure VI-1- Filiation principale des alumines de transition. 1) décomposition sous vide ou flash et
2) réhydratation en Bayerite [1]
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La symétrie du réseau d’oxygene de I’hydroxyde de départ gouverne les mécanismes de
déhydroxylation et donc la filiation des alumines de transition obtenues. Les alumines de
transition les plus connues sont les Al-y, Al-5, Al-0, Al-n, Al-p et Al-a; les Al-0’, Al-0”" et
Al-A ont été découvertes plus récemment [1]. Selon plusieurs études, les transformations au
long de la filiation conduisent a une diminution de la surface spécifique et a une augmentation
de la taille des particules. Ainsi, la boehmite a une trés grande surface spécifique mais n’est
pas stable. A l'inverse, I’ Al-a est un composé tres stable mais de tres faible surface spécifique,
ce qui limite son utilisation [2]. Dans cette filiation, les alumines Al-y, Al-6 et Al-0 sont donc
les trois solides les plus utilisés en catalyse notamment en tant que support dans des domaines
aussi variés que le raffinage [3, 4], la pétrochimie ou la chimie fine [5]. L’ Al-n provenant de
la filiation bayerite— Al-n— Al-6— Al-a sert aussi trés souvent comme support de

catalyseurs mono et bifonctionnels.

La transformation boehmite— Al-y est de type topotactique [6]. Chaque monocristal de

boehmite se transforme en une particule d’alumine (Figure VI-2).

10 nm 10 nm
/ 010 100 / 110 -
—
3-4 nmI 001 100
110 111
Boehmite Alumine-y

Figure VI-2- Représentation schématique des facettes de la boehmite et de I'Al-y (modéle défini par
Lippens [6] a partir du modéle de la boehmite)

Les faces de I'Al-y ont été identifiées a partir de travaux expérimentaux (MEB) ce qui a
permis de confirmer les résultats de travaux théoriques de modélisation moléculaire [7] :
(110) a74 %, (100) a 16 % et (111) a 10 %. Deux types de structures sont proposés :

° La structure spinelle [8] ou les atomes d'oxygene sont situés aux sommets de la

maille cubique et au centre de chaque face et les atomes d'aluminium en position octaédrique
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et tétraédrique. La structure contient uniquement des atomes d'aluminium de valence III
(AI’"), d'ot une charge positive en excés qui est compensée par des hydroxyles chargés
négativement en surface.

° La structure spinelle lacunaire [6] dans laquelle une fraction des positions
octaédriques et/ou tétraédriques de la maille est supposée vide (lacunes cationiques) pour
assurer 1'électroneutralité. La formule générale est de type AlIVg;X[AIVIU,gD2,66032]

([=lacune).

Les cristallites d'Al-y présentent un exces d'énergie superficielle par rapport a une structure
parfaite d'ou une certaine instabilité. Cette énergie constitue une force motrice pour la
transformation en Al-5. Celle-ci se produit par frittage des plaquettes via les bords (face 100)
de I’Al- y et conduit a leur agglomération et donc a un grossissement des cristallites.
Elle entraine également une déformation du réseau vers une forme tétragonale et a la
diminution de la surface spécifique. Dans 1'Al-9, il y a moins de petits pores et plus de gros
pores que dans I'Al-y [2]. Selon Euzen et al. [9], le frittage se fait par mise en commun des
groupements OH appartenant a des plaquettes adjacentes puis par coalescence des cristallites

selon les faces (100) de 1'Al-y. La face préférentiellement exposée est la (110).

La structure de 1'Al-d est difficile a mettre en évidence, mais comme la transformation de
I'Al-y en Al-d n'impliquerait pas de mouvement significatif des atomes d'aluminium [2],

llV

différents auteurs proposent trois blocs de spinelles déformés et des proportions en Al'* et en

AlY! identiques  celles de 1'Al-y, soit 34 % et 66 % respectivement [6].

Lors de la transformation Al-6—Al-0, certains atomes d'aluminium passent d'une position
octaédrique a une position tétraédrique. Cette réorganisation de la maille, s'accompagne d'une
augmentation du nombre de lacunes en position octaédrique. Euzen et al. [9] propose, une
proportion en Al"Y de 39 % (confirmée par des études >’ Al RMN [10]) alors qu'elle était de
31 % pour I'Al- vy.
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Le réseau de 1'Al-0 est le mieux cristallisé des trois alumines de cette filiation (moins de
défauts structuraux). Cette alumine présente une surface spécifique plus faible : moins de
bords et de coins et des plaquettes plus grandes que les deux autres alumines [9, 10].

Dans la transformation bayerite— Al-n, le matériau de départ perd la moiti€é de ses atomes
d'oxygene alors que seul un quart des atomes d'oxygene de départ était perdu lors de la
déshydroxylation de la boehmite en Al-y.

Du fait de sa microporosité, I'Al-n possede une surface spécifique supérieure a celle de 1'Al-y
et des pores de taille plus homogene (environ 10 A) mais elle est aussi beaucoup plus instable

[11].
VI1.1.2 Acido-basicité des alumines

La surface des alumines de transition est amphotere, c'est-a-dire qu'elle possede des sites
acides et basiques de nature différentes selon 1’alumine considérée et le prétraitement
appliqué (activation) [2] :

° des centres aluminium Al en insaturation de coordination qui sont des sites
acides de Lewis,

° des especes oxydes O considérés comme sites basiques,

° des hydroxyles provenant de l'adsorption dissociative de l'eau sur les sites
acides de Lewis et les oxygenes de surface O, définis respectivement comme des sites acides

de Bronsted et des sites basiques.

Les hydroxyles peuvent étre mono-, bi- ou tri- coordonnés par des atomes d'aluminium Al"
ou A", Plus le groupe hydroxyle (OH) a de liaisons avec des atomes d'aluminium et plus la
constante de force entre 1'oxygene et I'hydrogene est faible, c'est-a-dire plus 1'hydrogene est
labile et donc acide. Ainsi, il a été possible de classer les hydroxyles selon leur acido-basicité
(classement des AIV/A1Y! obtenu grace au calculs théoriques de Knozinger et Ratnasamy [12])

(Figure VI-3).
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H H H H
o (0] o
{ \ VI ( \ v VI
Al AIVI Al Al Al Al Al AlIV AlVI
-
11 ITa IIb Ia Ib
Le plus acide Le moins acide

Figure VI-3- Classement des hydroxyles selon leur acidité proposé par Knozinger et Ratnasamy [12]

Selon I’activation thermique subie par ’hydroxyde ou 1’alumine, c'est-a-dire selon son taux
de déshydroxylation, lequel est gouverné par le caractere plus ou moins acide ou méme
basique des hydroxyles superficiels, la nature des sites varie. Initialement, la surface de
I’alumine est couverte de groupes hydroxyles OH plutot basiques [11]. En effet, ils sont
capables de capter un proton si l'alumine est soumise a de la vapeur d’eau a moins de 100 °C

[11] (Figure VI-4) .

H
>\A1—OH + H,0 — QAI———O/ +  OH

/
/ n
Figure VI-4- Caractére basique d'une alumine [11]

Le chauffage a partir de températures légerement inférieures a 100 °C, provoque une
déshydroxylation progressive de la surface avec formation de liaisons AIl-O-Al par
condensation de deux hydroxyles voisins (combinaison des protons de OH les plus acides
avec les OH adjacents les plus basiques d’apres Knozinger et Ratnasamy [12]) et départ d'une

molécule d’eau [11] (Figure VI-5).

AN AN

Al—OH __—=Al
o/ - / \ + HQO
>\AI—OH \\ /

v

Figure VI-5- Déshydroxylation de OH adjacents a la surface de l'alumine [11]
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A mesure que la température s’éleve, la déshydroxylation concerne des OH adjacents de
moins en moins acides ou basiques puis, a partir de 300 °C (taux de déshydroxylation compris
entre 50 et 65 %), les sites catalytiquement actifs, sites de Lewis et sites basiques,
apparaissent (Figure VI-6).

Site basique

OH OH (0}
Temp.
Al — Al

A O Al A O Al

AR AR U B AR

I Y /\ ] L B /\ I3 Y
1 1 1 ) ' 1 1 ¥
r 1 : 1 ! A * ]
’ ’ v

Site acide de Lewis

Figure VI-6- Formation de sites acides de Lewis et basiques dans une alumine

Tant que le taux de déshydroxylation reste inférieur a 65 % (a 430 °C environ), il n’est pas
nécessaire d’invoquer une migration superficielle d’hydroxyles de surface, car il y a toujours
la possibilité de trouver deux hydroxyles voisins. Mais au-dela, une migration de protons
devient indispensable pour que la déshydroxylation puisse se poursuivre ; en effet, la densité
en hydroxyles est telle que la probabilité de trouver deux OH voisins est trés faible. A partir

de 450-500 °C environ, des migrations d’aluminium deviennent également possibles [11].

Le nombre de vacances d'oxygene a la surface devient alors si important que les liaisons Al-O
se renforcent tandis que les liaisons O-H résiduelles s’affaiblissent. L’alumine adopte donc
progressivement un caractere acide de Bronsted par ses groupes OH résiduels tout en
conservant son caractere acide de Lewis par ses lacunes. La présence de sites acides de Lewis
renforce, par effet inductif, la force des sites de Bronsted OH résiduels situés a leur proximité

[11]. Ces sites, comme proposé par Knozinger et Ratnasamy [12] sont appelés "X".

D’apres la description précédente, on pourrait penser que dans les alumines, il serait possible
d’avoir une acidité forte de Bronsted. En réalité, 1’acidité des alumines reste toujours tres

nettement inférieure a celle des silice-alumines et donc a fortiori a celle des zéolithes.
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L'identification des hydroxyles et des modes de déshydroxylation découle principalement de
la mise au point de modeles théoriques pour I'Al-y [12]. Des études expérimentales ont
néanmoins également été réalisées pour tenter de valider ces hypotheses. Pour cela, les
alumines ont été caractérisées a l'aide de réactions modeles telles que 1isomérisation du
I-butene [13-19]. Du fait du caractere acide plutot faible associé a un caractere basique, les
alumines induisent uniquement une isomérisation de position de la double liaison

accompagnée d'une isomérisation cis/trans (pas d'isomérisation squelettale).

L’alumine possédant une acidité de Lewis nettement plus forte que I’acidité de Bronsted, des
mécanismes faisant intervenir des sites acides de Lewis semblent étre les plus probables.
Cependant, certains auteurs ont également avancé I’hypotheése de mécanismes purement
basiques [20-22]. Les mécanismes proposés dans la littérature selon les sites mis en jeu sont
les suivants :

° Un mécanisme acide impliquant la présence d'hydroxyles acides (sites de
Bronsted) mais qui est mis en doute par certains auteurs qui postulent que les hydroxyles
d'une alumine ne sont pas suffisamment forts pour pouvoir arracher le proton de la molécule
de 1-butene [23, 24].

° Des mécanismes acido-basiques concertés basés sur :

a) L’interaction de la double liaison du 1-buténe avec un site de Lewis et
I’arrachement du proton par un oxygene voisin, entrainant la formation d'un intermédiaire mt-
allylique (mécanisme Carbon Like) [24-26]. Ce mécanisme aurait lieu sur des surfaces peu
deshydroxylées (T<500 °C) et n’impliquerait pas d’échange de protons avec la surface [26].

b) L’interaction de la double liaison du buténe sur deux sites de Lewis via les
groupements éthyles des extrémités [24, 27]. Le mécanisme proposé est un transfert
intramoléculaire via un carbanion n-allylique sans échange de protons avec la surface. Le fort
champ électrostatique produit par les atomes d’aluminium polariserait les liaisons C-H et la
molécule serait donc stabilisée en position cis. Enfin, I’oxygeéne permettrait de transférer
I’hydrogene vers le groupement méthyle terminal [26].

° Un mécanisme purement basique de transfert de proton intramoléculaire ou la

réaction serait initi€e par I’arrachement d’un proton par un oxygene de surface pour former un
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anion allylique stabilisé par un cation métallique a proximité (site acide de Lewis faible dans
le cas de 1’alumine) [20-22].
Ces mécanismes impliqueraient la formation des isomeres cis et trans dans des proportions
différentes. A partir des produits formés, et plus concretement a partir du rapport trans/cis, il
serait possible de discriminer le type de sites ainsi que le mécanisme mis en jeu :
o Rapport trans/cis élevé : intervention de sites de Lewis fonctionnant par paire
et favorisant la transformation de I’intermédiaire cis en trans.
o Rapport trans/cis proche de 1 : intervention de sites de Bronsted.
° Rapport trans/cis faible (inférieur a 1): intervention de sites de Lewis a
proximité d’un oxygene impliqué dans la stabilisation d’un proton (mécanisme

acido-basique concerté) ou de sites basiques.

VI.2 Caractérisation de 1'activité des alumines par la réaction

d'isomérisation du 1-dodécene

Possédant des sites acides tout en étant peu actives, les alumines de transition devraient &tre
caractérisables par l'isomérisation du 1-dodécene. Cependant, leur acidité n’est pas ou
rarement de type Bronsted. Si une activité est bien détectée par isomérisation du 1-dodécene,
cela signifierait que le test développé au cours de ce travail serait une méthode de

caractérisation de I'acidité faible au sens large du terme.

VI1.2.1 Activation des alumines

Des rappels bibliographiques, il ressort clairement que les alumines posseédent des €états de
surface et donc des réactivités potentiellement tres différentes selon 1’activation qu’elles
subissent. En effet, contrairement au cas des zéolithes ou 1’activation n’entraine, dans la
majorité des cas, qu'une déshydratation, celle des alumines peut consister en des
déshydratations mais également en des déshydroxylations, voire en des réarrangements
atomiques. L’activité des alumines sera donc directement fonction de la température
d’activation du solide, opération nécessaire pour éliminer les molécules d’eau d’hydratation et

a réaliser au moins a 150 °C pour pouvoir considérer I’absence d’évolution de 1’état de surface
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des solides lors de leur mise en ceuvre dans le test du 1-dodécene. Néanmoins, la température
choisie ne doit pas étre trop élevée car sinon il y aurait un risque qu’une transition de phase ne
se produise selon 1’alumine considérée. Dans le Tableau VI-1, les domaines de stabilité

thermique des alumines testés sont reportés (Figure VI-1).

Tableau VI-1- Domaine de stabilité thermique des alumines de transition testées [1]

Alumine Température d’apparition (°C) Température de transition (°C)
Al-y 450 800
Al- 800 920
Al-0 920 1050
Al-n 280 830

Elles sont a priori toutes stables jusqu’a minimum 800 °C et donc peuvent €tre activées sans

risque d’étre structuralement modifiées jusqu'a cette température.

Dans le cadre de ces travaux, deux des alumines sélectionnées (y et 1) ont été activées a trois
températures différentes, 150, 450 et 650 °C, de maniere a pouvoir évaluer leur activité en
fonction de la nature de leurs sites si toutefois le test au 1-dodéceéne s’avere adapté a ces

différents sites ce qui sera vérifié par cette étude. Les deux autres ne 1'ont été qu'a 450 °C.

Les sites qui devraient étre présents majoritairement a la surface des alumines, d’apres la
littérature sont les suivants :

° a 150 °C : sites OH basiques ;

° 4450 °C : sites Al ** de Lewis et sites basiques o* ;

° a 650 °C : sites OH de Bronsted forts en faible quantité renforcés par sites de

Lewis (sites X), sites de Lewis fonctionnant par paire et sites basiques O*".

Le prétraitement est réalisé classiquement dans un four tubulaire, sous 30 1/h/g,., d'azote a la

température choisie pendant 2 h apres une montée a 5 °C/min.
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VI1.2.2 Test au 1-dodéceéne

Pour le test, nous avons procédé de la méme maniere que pour les zéolithes : dans un réacteur

batch, nous avons mis en suspension 3 g de solide dans 75 g de 1-dodécene sous agitation

magnétique, sous argon et a 150 °C. Les courbes de conversion en fonction du temps et les

vitesses initiales de réaction sont représentées et comparées avec celle de la NaY sur la Figure

VI-7.
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Al-y 261 450 3,07x10% | 1,18x10™” 47
650 3,02x10% | 1,54x10% 40
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Figure VI-7- Comparaison des courbes de conversion du 1-dodécéne en fonction du temps pour les
différentes alumines et pour la NaY
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Pour toutes les alumines et quelle que soit leur température d'activation une certaine activité
est détectée bien qu’elle soit parfois tres faible. D'apres les résultats obtenus pour les solides
activés a 450 °C, l'alumine la plus acide de toutes est 1'Al-n. Puis viennent I'Al-y avec une
activité proche de celle de la NaY et enfin I'Al-6 et I'Al-0 qui n'en ont presque pas. Ceci est

attendu car 1'Al-9 et I'Al-0 sont les plus stables et donc les plus difficiles a déshydroxyler.

L’influence de la température d’activation est tres nettement mise en évidence pour les deux
alumines Al-n et Al-y : elle favorise la réactivité du solide. A 150 °C, I'activité (vitesse
initiale de réaction et conversion) des alumines est tres faible. Puis, elle augmente de maniere
significative si les solides sont traités a 450 °C ou 650 °C (peu de différences entre les deux

températures en terme de vitesse initiale de réaction et conversion).

Les produits de la réaction d'isomérisation du 1-dodéceéne sur les alumines sont, comme dans
le cas des zéolithes, des isomeres de position de la double liaison dans leurs deux
conformations cis et trans. Pour les deux alumines les plus actives, Al-n et Al-y, activées a
450 et 650 °C, la distribution entre les produits 2-cis et 2-trans est étudiée de plus pres (Figure
VI-8). Pour celles activées a 150 °C et pour les deux autres alumines (I'Al-d et 1'Al-0), les
concentrations en produits sont si faibles que nous avons choisi de ne pas exploiter a ce point

les résultats car I’erreur est trés importante.
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Figure VI-8- Chromatogrammes du milieu réactionnel a 24 h pour la NaY, l'Al-n et ’'Al-y

Selon la nature de I’alumine et son prétraitement, la proportion relative d’isomere cis formé
par rapport a I’isomere trans varie. La sélectivité trans/cis pour le 2-dodécene est 1égerement
supérieure a 1 pour la NaY (valeur obtenue pour toutes les zéolithes testées quels que soient

leur nature ou le traitement subi), inférieure a 1 pour les alumines activées a 450 °C et tres

supérieure a 1 pour celles activées a 650 °C (Figure VI-9).
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Figure VI-9- Sélectivité des produits 2-trans/2-cis obtenus dans la réaction d'isomérisation du
1-dodécene sur les Al-n et Al-y activées a 450 et 650 °C et comparaison avec celle obtenue pour la
NaY a iso-conversion (50 %)

Une telle variation dans la distribution des produits est souvent le reflet d'un mécanisme
différent mis en jeu (cf. les résultats des études menées avec le 1-butene [13-19]). Ceci
voudrait dire que dans le cas des alumines, les sites mis en jeu dans I’isomérisation du
1-dodécene ne sont pas des sites de Bronsted, sites identifi€és comme sites actifs pour les
zéolithes, et que selon la température de prétraitement des alumines, ils changent également

de nature.

D'apres les résultats de la littérature concernant le test au I-buténe [13-19], un rapport
trans/cis proche de 1 refleterait un mécanisme d'isomérisation sur les sites de Bronsted acides,
un rapport trans/cis supérieur a 1 un mécanisme sur deux sites de Lewis acides et un rapport
de sélectivité largement inférieure a 1 un mécanisme purement basique ou un mécanisme
mettant en jeu un site acide de Lewis associé a un site basique. Pour les zéolithes, la
participation a la réaction des sites de Bronsted a déja été démontrée. Pour les alumines
activées a 450 °C, on se situerait plutdt dans le cas de sites acido-basiques. En effet, nous
rappelons que le MgO (solide basique) n'a montré qu’une activité résiduelle tres faible (1 %
de conversion apres 24 h de réaction attribué a des sites de Bronsted résiduels a la surface)

vis-a-vis de l'isomérisation du 1-dodécene (Chapitre II- Développement de la réaction
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modele) et il est donc peu probable que des sites basiques puissent transformer le 1-dodécene.
Enfin, pour les alumines activées a 650 °C, I’isomérisation du 1-dodécene aurait lieu soit sur
des sites de Lewis, probablement des aluminiums insaturés fonctionnant par paire. Cependant,
des doutes subsistent dans la mesure ou 1’activité détectée pour le MgO activé a 700 °C était
quasi nulle, c'est-a-dire 1'acidité de Lewis par ses Mg”" n'avait pas été détectée. Ces cations
sont néanmoins des sites de Lewis plus faibles que les Al**. Une autre hypothése est que les
sites mis en jeu soient des sites OH de Bronsted résiduels forts, renforcés par des sites de

Lewis (sites "X") comme cela a été proposé par Knozinger et Ratnasamy [12].

Les analyses des composés carbonés extraits au CH,Cl, adsorbés a la surface des alumines
Al-n et Al-y activées a 450 °C apres test renforcent I'hypothese que, dans le cas des alumines,
contrairement a celui des zéolithes, ce ne sont pas des sites de Bronsted qui entrainent
I'isomérisation du 1-dodéceéne. En effet, contrairement au cas de la NaY, aucune des alumines
activées a 450 °C ne conduit a la formation de dimeres (Cy4), et pourtant elles apparaissent
comme au moins aussi actives que la NaY d'apres leur vitesse initiale de réaction (Figure

VI-10).

Du fait d'une dissolution difficile des alumines dans HF, la quantité de composés carbonés

extraits par cet acide est tres faible et leur identification n'a pas pu étre réalisée.
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Figure VI-10- Chromatogrammes des composés extraits au CH,Cl, des a) NaY activée a 450 °C,
b) Al-n et c) Al-y activées a 450 °C

Le dosage du taux de carbone de ces mémes alumines, apres le test, montre qu’elles
contiennent beaucoup moins de composés carbonés adsorbés a leur surface que la NaY

(Tableau V-7). En effet, les alumines possedent moins de surface et porosité que les zéolithes.

De plus, moins les alumines sont actives et moins il y a d'adsorption de composés a leur

surface. Ces derniers se fixeraient donc probablement sur les sites actifs mais via des
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interactions assez faibles puisque la majorité des composés sont extraits au CH,Cl, alors que

les sites sont probablement localisés dans la porosité.

Tableau VI-2- Taux de carbone dans les alumines 1, v,0 et 0 activées a 450 °C apreés réaction au

1-dodécene avant et apres extraction au CH,Cl,

% C avant % C apres
Solide extraction extraction % C extrait au % composés extrait
au CH,Cl, au CHCl, CH,C, (m/m %) au CH,Cl,
(m/m%) (m/m%)

NaY 30 1,5 28,5 95

Al-m 5 1 1 =5

Al-y 6 1.5 45 e

Al-9 1 0.5 0.5 pT3

Al-0 0,5 0,3 0.2 P

Il serait intéressant de réaliser également ces analyses pour les alumines activées a 150 et
650 °C afin de définitivement confirmer 1’absence de sites de Bronsted et valider que le test au

1-dodécene est un test sensible aux sites acides qu’ils soient de type Bronsted ou Lewis.

VI.3 Conclusion

D'apres le test d'isomérisation du 1-dodécene, les alumines de transition étudiées présentent
des acidités différentes qui semblent, dans une méme filiation, diminuer avec la diminution du
taux de déshydratation. L’ Al-n est la plus active, suivie par I’ Al-y, puis par les Al-6 et Al-9.
Ces deux dernieres sont quasiment inactives, probablement car elles sont plus stables et donc
plus difficiles a déshydroxyler. Par ailleurs, 1’activit¢ des alumines augmente avec la
température de prétraitement. Activées a 150 °C les alumines ne présentent pas vraiment
d’activité. Ceci est cohérent dans la mesure ou les surfaces de ces solides sont principalement
recouvertes de sites Al-OH basiques et que le test du MgO montre que les sites basiques ne
permettent pas d’isomériser le 1-dodécene. En revanche, apres activation a 450 et 650 °C, leur
réactivité devient assez importante. Bien qu’elle soit dans les deux cas du méme ordre de

grandeur, elle ne résulte pas de la mise en jeu des mé€mes sites qui sont également autres que
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ceux des zéolithes (acides de Bronsted). En effet, bien que dans tous les cas, les produits
obtenus soient des isomeres de position de la double liaison et cis/trans du 1-dodécene ils le
sont dans des proportions relatives variables. Notamment, la sélectivité trans/cis passe de
1 pour les zéolithes, a inférieur a 1 pour les alumines activées a 450 °C et tres supérieure a
1 pour les alumines activées a 650 °C. En se reportant aux résultats de la littérature obtenus
avec le test d'isomérisation du 1-buteéne, des rapports trans/cis inférieurs a 1 impliqueraient la
présence de sites soit basiques, soit des sites acides de Lewis et basiques combinés (un site de
Lewis a proximité d'un oxygene basique). Comme le MgO, matériau basique, ne montre
qu’une activité résiduelle tres faible dans le test du 1-dodécene attribué a des sites de Bronsted
résiduels, il semblerait que les sites purement basiques ne soient pas capables d’isomériser le
1-dodécene dans les conditions du test. Donc, dans les alumines activées a 450 °C, les sites
mis en jeu seraient une paire de sites acides et basiques impliqués dans un mécanisme
concerté. Au-dela de 450-500 °C, les surfaces sont tellement déshydroxylées que les sites

restants sont des sites de Lewis et des sites "X" (association de vacances d’oxygene et

d’aluminium insaturés autour d’un OH résiduel).

L'étude de plusieurs alumines de transition a donc permis de montrer que le test
d'isomérisation du 1-dodécene est sensible aux sites acides qu’ils soient de type Bronsted ou
Lewis et peut donc étre étendu a tout solide peu actif méme autre que zéolithique tant qu’il
présente une activité de type acide. Pour totalement valider ce résultat, il serait intéressant de
tester une zéolithe NaY partiellement desaluminée, c'est-a-dire possédant quelques sites
aluminium extra-réseau réputés avoir une activité de Lewis non négligeable. Ceci permettrait
de choisir parmis nos deux hypotheéses concernant le type de sites mis en jeu dans les

alumines activées a 650 °C.
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Chapitre VII Conclusions et perspectives

L'objectif de cette these était de développer un test capable de caractériser finement 1’acidité
faible de solides tels que les zéolithes cationiques dans des conditions proches de celles de
procédés industriels comme la séparation d'isomeres du xylene ou d'alcanes linéaires d'une
charge kérosene. Il a été atteint par la mise au point d'un test basé sur la réaction

d'isomérisation du 1-dodécene, molécule tres réactive.

Cette réaction présente l'avantage d'étre simple, de premier ordre et sans limitations
diffusionelles lorsqu'elle est appliquée a des zéolithes du type faujasite Y. L'activité du solide
est estimée directement a partir des courbes de conversion du 1-dodécene via principalement
la vitesse initiale de réaction mais également par la conversion atteinte et le nombre
d'isomeres formés a un temps de réaction fixé. A partir des sélectivités trans/cis, un type de
sites, voire un mécanisme, peuvent étre proposés. Néanmoins, le meilleur moyen de s'assurer
de la présence de sites de Bronsted est d'extraire les composés adsorbés sur les solides en
sortie de test et de vérifier s'ils correspondent pour certains a des dimeres et/ou trimeres,
especes dites ne pouvoir se former que via un carbocation c'est-a-dire en présence de H'.
Cette analyse post-test permet simultanément d'avoir une idée de la localisation et/ou de la
force des sites. En effet, des composés occupant la porosité mais sans y €tre adsorbés ou
adsorbés sur des sites de surface externe sont facilement extractibles et donc une extraction au
CH,Cl, est suffisante. Au contraire, la désorption de ceux adsorbés sur des sites dans les pores
nécessite souvent une dissolution préalable de la matrice zéolithique avant de pouvoir étre

récupérés.

Grace a ce test, une activité résiduelle de la NaY, z€olithe tres peu acide (pas de sites visibles
par les méthodes physico-chimiques) a pu étre détectée puis identifiée. Elle serait due a la
présence de sites H' résiduels 2 sa surface externe, probablement créés lors de sa préparation.
En effet, les NaY commerciales apparaissent plus acides que celles préparées dans nos
laboratoires ; or il est probable qu'industriellement, les conditions de synthese soient moins

bien contrdlées et que donc davantage de défauts de surface soient formés.
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La nature des sites est, quant a elle, confirmée par les tests de zéolithes plus acides que la
NaY obtenues par échange de quelques cations Na" de la NaY par des H' (série NaHY
faiblement échangée) : nous constatons que le fait d'introduire des sites de Bronsted induit une
augmentation la réactivité du solide tout en conduisant aux mémes types de produits et a la
méme sélectivité entre les produits notamment trans/cis. En comparant I'activité de la NaY
avec celles des NaHY tres faiblement échangés, nous sommes parvenus a estimer la quantité
totale de sites de la NaY qui serait de 6,0x10"° mol eq. H'/g,eo (1 eq. H" par 730 atomes de

aluminium).

Parallelement, des essais de neutralisation des sites actifs par lavage a la NaOH a différentes
concentrations se sont avérés efficaces pour diminuer voire annuler 1'activité résiduelle de la
NaY. Outre de confirmer une nouvelle fois que les sites actifs sont probablement des sites de
Bronsted, ce résultat nous montre qu'il existe un moyen simple d'éliminer l'activité résiduelle

de nos adsorbants si besoin est.

Comme précisé précédemment, la localisation des sites acides de la NaY en surface externe a
été proposée a partir de la détection de dimeres uniquement dans les solutions d'extraction au
CH,Cl, alors que pour les NaHY, la majeur partie des dimeres et méme des trimeres ne sont
récupérés qu'apres dissolution de la zéolithe, c'est-a-dire qu'ils étaient adsorbés dans les pores.
Enfin, un traitement spécifique de la surface externe par dépdt de TEOS, molécule
volumineuse, permet de préciser que tous les sites ne possedent pas la méme accessibilité.
En effet, cette passivation est incomplete : certains sites sont soit trop proches, soit dans des
niches ou des cages affleurant la surface externe, les rendant non accessibles pour le TEOS

(géne stérique).

Pour se rapprocher encore davantage de certaines procédures industrielles nous avons testé la
NaY 1) sous atmosphere non inerte (air) de maniere a simuler un non dégazage des charges et
2) partiellement hydratée (ceci est souvent le cas pour permettre une meilleure diffusion des

molécules dans la porosité).

Testée sous air, la NaY présente la méme vitesse initiale de réaction que sous argon mais une

conversion tres inférieure a 100 % ; ceci est attribué a 1'adsorption irréversible de composés
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oxygénés dans la porosité interne de la z€olithe et a sa surface externe, d'ou un bouchage de la
porosité et une désactivation et/ou un empéchement d'acces aux non accessibilité des sites.
La formation de ces composés oxygénés serait le résultat de la mise en présence simultanée
d'oléfines, de Na* et d'oxygene dans un systéme en température. En effet, dans la littérature,
certains auteurs proposent que les zéolithes cationiques pourraient catalyser des réactions
basiques d'oxydation en favorisant la formation d'espéces radicalaires qui pourraient réagir
avec la double liaison d'un alcene. Bien qu'en général quelle que soit la zéolithe, ce
phénomene est d'autant plus marqué que le solide est peu actif vis-a-vis des réactions
d'isomérisation et de dimérisation. En effet, pour la NaHY qui posseéde plus de sites de
Bronsted que la NaY, c'est la réaction d'isomérisation qui semble étre favorisée en détriment
de la réaction d'oxydation. Ceci est cohérent avec la littérature qui dit que les zéolithes
cationiques sont de meilleurs catalyseurs d'oxydation que les zéolithes protonées. En tout état
de cause I'utilisation de charges non dégazées risque fortement de rendre la z€olithe inadaptée

N A

étre utilisée en tant qu'adsorbant.

La présence de l'eau conduit, quant a elle, a une diminution de I'activité du solide mais de
maniere temporaire quand la NaY est completement déshydratée par activation a 450 °C puis
re-hydratée et permanente quand elle n'est que partiellement déshydratée (activation a
température inférieure a 450 °C). Dans le premier cas, 1'eau ré-adsorbée le serait faiblement
sur les sites de la surface externe : au cours du test, les molécules de I'eau migreraient dans les
pores libérant ainsi les sites actifs. Dans le second cas, les molécules d'eau résiduelles seraient
fortement adsorbées et provoqueraient en présence de 1-dodécene la formation d'un complexe
site acide/eau/oléfine qui conduirait a la désactivation des sites. Comme précédemment, cette
influence de I'eau est la méme pour les solides plus actifs (NaHY) mais dans une moindre
mesure. D'apres ces résultats, 1'hydratation partielle des adsorbants, si elle est effectuée par
réhydratation, leur est bénéfique car elle réduit leur réactivité sans bouchage de 1'adsorbant

comme lors de la présence d'oxygene dans la charge.

L'échange des Na' par des cations monovalents comme le Li" et le K n'induit pas
d'augmentation de 1'activité globale de la NaY en terme de conversion du 1-dodécene bien que
la formation de quelques sites dans la porosité interne semble avoir lieu (formation de dimeres

dans la porosité). Ces sites sont probablement créés au moment de 1'échange ionique en milieu
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aqueux par échange de quelques cations par des protons présents dans 1'eau. En revanche,
l'échange avec des cations multivalents (Ca**, Ba®*, Mg** et La’*) entraine une augmentation
tres importante de l'activité de la NaY du départ qui semble rester d'origine protonique
(formations de dimeres et trimeres dans la porosité du solide). Cependant, aucun site OH n'est
identifié par IR. Une des hypotheses possibles est qu'il s'agisse de OH non classiques localisés
sur des cations multivalents avec un faible coefficient d'extinction provenant de la
dissociation partielle d'eau sur les cations multivalents entrainant l'apparition d'un complexe
M"/eau/zéolithe sans création de Al-OH-Si. La présence de telles especes pourrait expliquer

la formation observée de composés oxygénés.

De maniere a neutraliser les sites créés par échange avec des cations multivalents, nous avons
fait le méme raisonnement que pour la NaY : si les sites actifs sont des sites de Bronsted, un
lavage basique devrait permettre de les neutraliser. Or, contrairement aux cas des NaY et
NaHY, un lavage a la soude en milieu aqueux est inefficace. Pour pouvoir neutraliser les
zéolithes, il faut les traiter par de la soude dissoute dans un solvant organique anhydre comme
de I'éthanol. 1l est donc probable que les sites actifs proposés soient neutralisés par les bases
mais se forment par la suite au moment des activations thermiques s'il reste des molécules
d'eau dans la zéolithe. Ceci est confirmé par le fait que 1'activité devient quasi nulle si la

procédure d'échange ionique est réalisée en milieu organique anhydre.

Enfin, pour essayer d'étendre le champ d'application de notre test d'isomérisation du
I-dodécene, nous avons testé une série d'alumines connues (types de sites potentiels et
réactivité relative). Les résultats obtenus montrent que comme attendu, 1'activité décroit selon
: Alm>Al-y>Al-6>Al-0 et qu'elle augmente avec la température de prétraitement, c'est-a-dire
avec le taux de déshydroxylation des alumines. Cependant, d'apres la littérature, la nature des
sites actifs changent selon le traitement thermique subi. Or ceci est également mis en évidence
par notre test a travers une variation de la sélectivité 2-trans/2-cis. Le test au 1-dodécene
semble donc étre adapté pour caractériser toute activité acide quelle soit de type Bronsted ou

Lewis.

Pour la suite de ce travail, plusieurs études sont envisagées. Notamment un parametre

important est la mise en forme de I’adsorbant. Pour éviter des pertes de charge trop
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importantes dans les procédés, les zéolithes sont souvent utilisées sous forme de granulés,
d’extrudés, de billes, etc. La mise en forme autant que la nature du liant (alumine, argile...)
pourraient avoir un rdle non négligeable sur la réactivité résiduelle de l'adsorbant et

l'influence de I'une comme 1'autre serait a évaluer.

Des essais préliminaires sur des solides mises en forme ont fourni des résultats assez
encourageants : notre test serait adapté a 1'étude de solides de type industriel et une mise en

oeuvre in situ est envisageable.
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Annexe A Echange ionique

L'échange ionique [1, 2] est obtenu par la mise en contact de la zéolithe avec une solution
aqueuse d’un sel contenant le cation a introduire. L’ensemble est maintenu sous agitation a
une température donnée et pendant un temps fixé. La zéolithe échangée est séparée par
filtration de la phase aqueuse, lavée a I’eau déminéralisée et séchée. La phase aqueuse et/ou la
zéolithe sont analysées pour s'assurer que 1'échange ionique a bien eu lieu et déterminer le

taux d’échange obtenu.

Chaque zéolithe selon sa structure, la nature, la taille et la charge des cations échangés se
comporte de maniere singuliere vis-a-vis de 1’échange ionique. Celui-ci est également
influencé par la température d’échange, la concentration des cations en solution, la nature de

I’anion associé, du solvant, etc...

L’échange ionique dans les zéolithes correspond a un équilibre qui est traduit par
bALY +aB)" < bAS" +aB. avec Z et S, les indices informant sur la localisation des cations

A et B respectivement dans la zéolithe et dans la solution.

Les fractions équivalentes des cations A et B dans la zéolithe a I’état d’équilibre, Z, et Z,

sont définies par les Equation 7 et Equation 8:

a- n( “ )Zo Equation 7
Z, = ” : "
a-n(A" )i, +b-n(B" ),
et
7 = b: ”(Bb+ IZO Equation 8

Coanla ) +oon ),

€

! et n(B”+ )eq le nombre de moles des cations respectivement A et B dans la

zeo zeo

avec n(A"+ )

zéolithe. Le dénominateur correspond a la capacité d’échange ionique, Q, de la zéolithe.
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Les fractions équivalentes des cations en solution a I’état d’équilibre peuvent étre calculées

par les Equation 9 et Equation 10:

a-n ( Ao IZ! Equation 9

S, =
! a'”(Aa+ );31 +b'n(Bb+IZz
et
: b- n(Bb+ );Zz Equation 10

" a'”(AaJr );31 +b-n(Bh+ IZI

cq
sol

avec n(A“+ )le et n(B'”) le nombre de mole des cations respectivement A et B en solution.
Si le nombre total de cations du systeme est constant, la connaissance pour un type de cations
de sa fraction équivalente dans la zéolithe et en solution suffit pour décrire 1’équilibre

d’échange ionique a une température donnée.

Le facteur de séparation représentatif de 1’affinité de la zéolithe pour I’un ou I’autre des deux

cations est alors défini par 1'Equation 11:

ot - Z,-S, Equation 11
’ Zy-S,

Quand le facteur de séparation, &, est supérieur a 1, la zéolithe échange préférentiellement le

cation B par le cation A.
Le comportement de la z€olithe peut étre représenté par une isotherme d’échange cationique
permettant d’accéder a la répartition des ions dans la zéolithe et dans la solution a I'équilibre

(Figure A-1).
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Figure A-1- Types d'isothermes d'échange ionique possibles [2]

On distingue cinq types d'isothermes.

L'isotherme de type a est représentative d'un systeme ou 1'échange est en faveur du cation A

sur la totalité du domaine de composition cationique de la zéolithe.

En revanche, l'isotherme de type b est représentative d'un systeme ou 1'échange du cation B

par le cation A est défavorable.

L'isotherme ¢ est intermédiaire entre les isothermes a et b : lorsque la fraction équivalente du
cation A est faible, la sélectivité de 1'échange est en faveur de celui-ci mais quand cette

fraction augmente, la sélectivité s'inverse.

L'isotherme d représente le cas typique d'un équilibre ou 1'échange du cation B par le cation A
est favorable mais limité. La présence d’une valeur limite du taux d'échange peut étre due a
un effet de taille. Pour les faujasites, par exemple, les isothermes d'échange du Na* par des
cations Cs** et Ba®*, n’atteignent pas toujours 100 % d'échange. Cependant, le taux d'échange
peut parfois étre amélioré en augmentant le temps de contact ou la température. Dans le cas
du Ba®, le taux d'échange passe en effet de 80 2 100 % quand la température est élevée de
25 250 °C. A 25 °C, les ions Ba** n'ont probablement pas suffisamment d'énergie cinétique
pour diffuser dans les cages sodalites, ou encore le diamétre de la sphere d'hydratation de Ba**

peut étre sensiblement supérieur a celui des fenétres hexagonales des cages sodalites [2]. Il en
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va de méme lorsqu'on veut introduire des protons du fait de la taille importante des ions NH,*

qui ont parfois des difficultés a accéder aux sites les plus confinés.

L'isotherme e présente une hystérésis qui, dans certains cas, traduit la formation d'une phase
secondaire.

Si lisotherme d'échange est connue, il est possible de viser un taux d'échange précis en
préparant une solution de concentration adéquate en cations a introduire. Le détail des calculs
est donné ci-apres pour le cas des cations mono- puis multivalents dans une faujasite de

formule Na., Si,,,Als,O5g, -

A1l Calcul de la masse de sel a utiliser : cas des cations monovalents

L'échange Na'/A®™ ou A" est un cation monovalent est décrit par Ila

réaction (Na™)_,, +(A"),, = (Na™),, +(A")_,. Sile volume de la solution est constant, les

fractions en cations A*a 1'équilibre dans la zéolithe et en solution s'expriment selon les

Equation 12 et Equation 13 (expressions équivalentes pour le cation Na*) :

+\eq ’ .
7 = l’l(A )zeo Equation 12
' o, +n(va' )
+ +
n(A )w) +n\Na" |,
+ L, .
S = n(A )izl Equation 13
A

nlar ) nlva )

sol

Il s'agit a présent de relier S, ala masse de sel a utiliser définie par :

mg, =n(A” Vo XM Sel Equation 14

sol

ainsi qu'aux rapports molaires des cations et a la quantité de cations sodium dans la zéolithe a
'équilibre (seule donnée expérimentale).

L'application du principe de conservation de la matiere implique que :
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n(A* )" =n(A* )% + n(A* ) Equation 15

sol sol zeo

N

La quantit¢ de cations A" dans la zéolithe a 1'‘équilibre s'obtient a partir du principe

d'électroneutralité :

n(A") +n(Na™ ) =n(AI*")

zeo zeo zeo

Equation 16

En introduisant 1’ Equation 16 dans I’ Equation 12, et en la transformant on aboutit 2 :

n(A")4 =Z,x(n(Na™ ) +n(A")?)=Z, % n(AI*” ) o Equation 17

Si la solution initiale ne contient que des cations A", les cations sodium présents dans la

solution a I'équilibre ne peuvent provenir que de 1'échange : a chaque cation A" introduit dans

la zéolithe, un cation sodium est rejeté :

n(Na™ ) =n(A")*

sol zeo

Equation 18

Donc I'Equation 13 devient :

n(A")¥ = S—AXH(A+)eq Equation 19

sol zeo
1-5,

En reportant I’ Equation 19 et 1’ Equation 17 dans 1'Equation 15, on aboutit 2 :

o Z. xn(Al* A
n( A+)lm _“Za ( ) 60 Equation 20

sol 1 _ SA
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A2 Calcul de 1a masse de sel a utiliser : cas des cations multivalents

La principale différence avec le cas des cations monovalents est qu'il faut prendre en compte
les différences de valence. Les rapports molaires s’expriment selon I’Equation 21 et selon

I’Equation 22

bx n(Ca bt ) o .
bx n(Ca" ) , 3
S — SO, .
Ca™ bxn (Ca e )SO! i (Na )m[ Equation 22
Le maintien de la neutralité du solide entraine :
bx n(Bl7+ )Zm + n(Na )m = n(Al’" ) weo Equation 23

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

certain Z, , sachant que I’application du principe de conservation de la matiere implique que :

n(B " )lv (B " )vol (B " )Z){ol Equation 24
Il s’agit donc d’exprimer ce nombre de moles en fonction des rapports molaires des cations et
du nombre de moles de cations sodium et/ou multivalents B** dans la zéolithe a I’équilibre

(dosage en parallele des deux types de cations).

Le nombre de moles de cations multivalents B dans la zéolithe 2 1’équilibre s’obtient par
transformation de I’ Equation 21 -
(Bb+)eq — Z X (n(Na )ZIU bxn(Bb+)zZo) — (ZB Xn(Al3+)zeo) Equation 25
zeo b b

et celui en solution par celle de I’ Equation 22 :

(Bb+)w, = S5 xn(Na* ) Equation 26
1-S,

242



Annexe A- Echange ionique

Si la solution initiale ne contient que des cations B"', les cations sodium présents dans la
solution a I’équilibre ne peuvent provenir que de I’échange : 2 chaque cation B introduit

dans la zéolithe, b cations sodium sont rejetés :

n(Na™ )% =bx n(Bth )eq Equation 27

zeo

Donc I’ Equation 26 devient :

n(Bb+ )le — SCa % n(Bb+ )zzo Equation 28
1-

Ca

Ainsi, on aboutit a I’Equation 29.

i ZLgX n(Al* ) o Equation 29

Bb+ ' —
n( )501 (1_SCLI)Xb
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Annexe B DRX des NaY synthétisées a I'lFP
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Figure B-1- Diagrammes de diffraction des rayons X de la zéolithe NaY synthétisée a l'IFP en
statique (a) et de celle de chez Zeolyst (b)
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Figure B-2- Diagrammes de diffraction des rayons X de la zéolithe NaY synthétisée a l'IFP en
milieu agitée (a) et de celle de chez Zeolyst (b)
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Figure B-3- Diagrammes de diffraction des rayons X de la zéolithe NaY synthétisée a l'IFP en
milieu agité a partir des germes de zéolithe NaY de chez Zeolyst (a) et de celle de chez Zeolyst (b)
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Annexe C Equilibre Thermodynamique

En thermodynamique, un systeme est en équilibre quand il l'est a la fois thermiquement,
mécaniquement et chimiquement. Un systeme est a 1'équilibre chimique lorsque les variables
qui le décrivent (température, pression, activités chimiques des réactifs et des produits) sont

homogenes dans tout le systeme et restent constantes au cours du temps.

L'état local d'un systeme en équilibre thermodynamique est déterminé par les valeurs de ses
parametres intensifs, comme la pression ou la température. Plus spécifiquement, 1'équilibre
thermodynamique est caractérisé par le minimum d'un potentiel thermodynamique, comme :
° I'énergie libre de Helmholtz (A) pour les systemes a température et volume
constants : A = U - TS
° I'enthalpie libre de Gibbs (G) pour les systemes a pression et température

constantes : G = H - T8.

Pour le calcul de I'équilibre thermodynamique de notre systeme, nous avons utilisé le
programme Pro II. Cependant, faute de données thermodynamiques pour le 1-dodécene et ses
isomeres, nous avons fait la simulation de l'isomérisation du 1-octene (oléfine la plus longue
pour laquelle nous disposons de donnés thermodynamiques) a différentes températures et a la
pression atmosphérique (Figure C-1). A 1'équilibre thermodynamique, la quantité de 1-octeéne
est tres faible dans le mélange réactionnel, 1 % pour la réaction a 150 °C. Pour des oléfines
plus longues, comme le 1-dodécene, la quantité résiduelle devrait étre encore plus faible, c'est-

a-dire que la conversion a 1'équilibre thermodynamique pourra étre considérée de 100 %.

Les isomeres trans sont toujours obtenus en quantités supérieures aux cis : ce sont donc les

produits thermodynamiques.
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Figure C-1- Simulation de l'équilibre thermodynamique a différentes températures pour
l'isomérisation du I-octéne a pression atmosphérique
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Annexe D Extracteur de Soxhlet

Un extracteur de Soxhlet (Figure D-1) est une piece de verrerie qui permet de faire a chaud
l'extraction par un solvant de composés adsorbés sur un solide avec une grande efficacité. Il se
compose d'un corps en verre, l'extracteur (4), dans lequel est placée une cartouche en papier-
filtre épais (5) contenant le solide dont on veut extraire les composés, d'un tube siphon (6-7) et
d'un tube d'adduction (3). Dans le montage, I'extracteur est placé sur un ballon (2) contenant le

solvant d'extraction (1) et surmonté d'un réfrigérant (9-10-11)

11

Figure D-1-Schéma d'un extracteur de Soxhlet

Quand le ballon est chauffé, les vapeurs de solvant passent par le tube adducteur, se
condensent dans le réfrigérant et retombent dans le corps de l'extracteur, faisant ainsi macérer
le solide dans le solvant (chauffé par les vapeurs se trouvant en dessous). Le solvant condensé
s'accumule dans I'extracteur jusqu'a atteindre le sommet du tube siphon, qui provoque alors le
retour du liquide dans le ballon, accompagné des substances extraites. Le solvant contenu

dans le ballon s'enrichit donc progressivement en composés solubles.

Le cycle peut se répéter indéfiniment, jusqu'a épuisement complet du solide, d'ou 1'efficacité

remarquable de cette technique par rapport a une simple macération.
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Annexe E Perte au Feu (PAF)

La quantité d'eau contenue dans la zéolithe est classiquement déterminée par traitement

thermique a 950 °C: a cette température, la z€olithe est entierement détruite et l'eau

totalement éliminée.

Le programme de température est celui de la Figure E-1.

. d
w

w

i |

0 9 ‘ ‘
0 50 100 150 200 250
Temps (min)

Température (°C)

Figure E-1- Programme de température utilisée dans le four destiné a une analyse PAF

La perte au feu (PAF) est le pourcentage de perte de poids d'un produit par rapport au produit

M, -M
de départ : PAF(950°C) = —2——2x100avec M, la masse du creuset vide, M», la masse du

2 1

creuset avec zéolithe et M3 la masse du creuset a la sortie du four.
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Annexe F Dosage Karl Fisher

Le principe sur lequel est basé le dosage Karl Fischer est la réaction de Bunsen entre 1iode et
le dioxyde de soufre en solution aqueuse. Karl Fischer a découvert que cette réaction pouvait
étre modifiée et utilisée pour la détection de 1'eau dans un systéme non aqueux contenant un
exces de dioxyde de soufre en utilisant un alcool primaire (par exemple le méthanol) en tant
que solvant et une base (par exemple la pyridine) comme agent tampon selon
ROH + SO, +R'N = [R'NH|SO,R+H,0+1,+2R'N — 2[R'NH|I +[R'NH|SO,R .

[alcool] [base] ~[sel de sulfite d'alkyle] liode]  [sel d'acide hydroiodique] [sel de sulfate d'alkyle]
L'alcool réagit avec le dioxyde de soufre et la base pour former un intermédiaire, un sel de
sulfite d'alkyle, qui est ensuite oxydé par 1iode en un sel de sulfate d'alkyle. Cette réaction
d'oxydation consomme de l'eau. L'alcool peut é&tre soit du méthanol, soit du
2-(2-éthoxyéthoxy) éthanol (éther monoéthyl diéthylene glycol) ou bien un autre alcool

adapté.

L'eau et 1'iode sont consommés en proportion 1:1 lors de la réaction. Une fois que toute 1'eau
présente est consommée, la quantité diode en exces est détectée voltamétriquement par
I'électrode. Cela marque la fin du dosage. La quantité d'eau présente dans 1'échantillon analysé
est déterminée a partir de la concentration d'iode dans le réactif et la quantité de réactif de

Karl Fischer consommée lors du dosage.

La vitesse de la réaction dépend du pH du milieu réactionnel. Pour que la réaction soit
suffisamment rapide, le pH doit étre supérieur a 5. Mais si le pH devient supérieur a 8, une
réaction parasite d'estérification produisant de I'eau a lieu, faussant ainsi la fin du dosage.
Le pH optimal doit donc étre compris entre 5 et 8 et si les échantillons sont trés acides ou tres

basiques, il faudra ajouter une solution tampon pour ajuster le pH dans la gamme souhaitée.
Il existe deux méthodes de dosage :

e La volumétrie adaptée pour les systemes de teneurs en eau supérieurs a 100 ppm a

100 % : l'iode est ajoutée goutte a goutte au solvant contenant 1'échantillon grace a une
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burette jusqu'a ce que tout le réactif Karl Fischer soit consommé. Le point

d'équivalence se repere par un saut de pH.

La coulométrie utilisée pour des solutions contenant de 1 ppm a 5 % d'eau : 1iode est
générée électrochimiquement in sifu lors du dosage et il réagit avec le réactif de Karl
Fischer jusqu'a le consommer totalement. Le point d'équivalence est détecté par un

saut de courant (mesure de courant entre deux électrodes).
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Annexe G Exposé détaillé du sujet de these

G.1 Problématique

Quelle que soit sa forme, protonique et/ou cationique, une zéolithe possede toujours une
certaine réactivité. Selon la nature des composés de la charge et de la force de ses sites actifs,
elle est susceptible de les transformer et de conduire a la formation de nouveaux produits.
En adsorption, ces phénomenes sont a éviter car ils entrainent une baisse de rendement du
procédé mais surtout, peuvent causer une adsorption irréversible de molécules sur la surface
interne de l'adsorbant ce qui va diminuer sa capacité et donc sa durée de vie. Ceci est
notamment le cas lorsque les produits issus de réactions secondaires sont des précurseurs de
coke. Une solution a ce probleme serait de neutraliser les sites acides résiduels. A ce jour, la
neutralisation complete reste tres difficile, voire non maitrisée pour des raisons qu'il reste a
identifier. Il est donc nécessaire d'étendre la connaissance de ces sites (nature, quantité et
localisation) ainsi que d'en déterminer 1'origine (nature et quantité des cations compensateurs
de charge, teneur en eau, etc.). L'ensemble de ces informations pourrait permettre d'agir sur la
réactivité du solide lors de la préparation de l'adsorbant et/ou a 1'aide de traitements post-

synthese.

G.2 Etatdel'art

Du fait de la fréquente utilisation des zéolithes dans les procédés de catalyse hétérogene, leur
réactivité a été tres largement étudiée dans la littérature. Dans la plupart des cas, les travaux
cherchent a déterminer la nature, la quantité et la distribution en force des sites actifs qui
peuvent étre soit acides (Lewis ou Bronsted), soit basiques (cas plus rares et moins connus),

soit des paires acide/base.

Il existe deux types de sites acides, ceux de Lewis et ceux de Bronsted. Les premiers sont
définis comme des especes susceptibles d'accepter une paire d'électrons pour compléter leur
bande de valence et accéder a une configuration électronique stable (celle du gaz rare le plus

proche). Dans les zéolithes, ce sont les cations compensateurs de charge et les aluminium
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extra-réseau s'ils existent. Les acides de Bronsted sont des composés capables de libérer un
proton. Ils correspondent aux groupements hydroxyles de la surface des solides. En ce qui
concerne les sites basiques, il s'agit principalement des atomes d'oxygene de réseau : leur
force est donc directement dépendante de l'acidité des atomes d'aluminium et de celles des
cations compensateurs de charge [3, 4]. Le cas d'oxydes a caractere basique incorporés dans le

réseau poreux de la zéolithe peut parfois étre rencontré [5].

D'une maniere générale, la présence de sites acides découle directement du rapport Si/Al.
En effet c'est la substitution d'atomes de silicium par des atomes d'aluminium qui introduit
une charge négative dans la charpente nécessitant d'€tre compensée. Cependant, des sites
acides supplémentaires peuvent émerger lors de réactions se produisant dans la porosité du
solide telle que l'adsorption dissociative de l'eau sur les cations compensateurs de charge.
D'apres certains auteurs, ces protons ainsi libérés réagiraient avec les atomes d'oxygene du
réseau et créeraient des sites acides forts. Méme si peu évoquée dans la littérature la teneur en
eau semble donc étre un parametre dont dépend fortement la réactivité du solide. Cette
hypothese est étayée par un article [6] qui met en évidence la désactivation irréversible de
sites catalytiques due a la présence de molécules d'eau qui entrainent une baisse de la force
des sites actifs. L'acidité des zéolithes est donc fonction de la structure et notamment du
rapport Si/Al mais également de la nature et de la quantité des cations compensateurs de

charge et des molécules d'eau résiduelles.

Pour caractériser la surface des z€olithes, il existe deux types de techniques complémentaires :
les méthodes physiques et les réactions modeles [7]. Les méthodes physiques peuvent étre
appliquées directement aux adsorbants (méthodes directes) ; les plus fréquentes sont I'IR, la
RMN, ou encore le titrage par des indicateurs d'Hammett. Elles permettent d'accéder a des
informations sur la nature des sites mais rarement a leur quantit€. Pour une analyse
quantitative, des méthodes indirectes sont plutot utilisées : adsorption de molécules sondes[8]
a la surface des solides et caractérisation de la surface modifiée par les mémes techniques que
précédemment (RMN et IR des surfaces modifiées ou études de la désorption des molécules
sondes par TPD ou calorimétrie). Selon la nature et la taille de la molécule sonde, des

informations sur la nature des sites, leur force, voire leur accessibilité sont obtenues.
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Les molécules sondes classiquement utilisées pour caractériser les sites acides sont le
monoxyde de carbone, I'ammoniac ou la pyridine. Pour les sites basiques, la majorité des
sondes sont soit amphoteres, soit dissociatives : les résultats sont donc souvent difficiles a

interpréter. Les plus souvent testées sont le pyrrole et le dioxyde de carbone.

Les tests par réactions modeles consistent a déterminer l'activité a taux de conversion nulle
d'un solide vis-a-vis d'une réaction choisie, celle-ci €tant directement corrélable aux nombre
de sites actifs. L'intérét principal de ce type de caractérisation est leur mise en oeuvre qui est
proche de celle des procédés industriels. Une large gamme de réactions catalytiques
différentes est proposée dans la littérature : isomérisation d'alcanes, d'alcenes ou de composés
aromatiques, alkylation, désalkylation, craquage, réduction... Des séries de molécules
analogues plus ou moins réactives sont parfois utilisées en parallele pour obtenir rapidement
un classement des solides en terme d'acidité [9]. On peut aussi rencontrer des cas ou selon
I’activité du solide (nombre, nature et force des sites actifs) la réaction qui a lieu change.
C’est donc la nature des produits de la réaction qui fournira une information sur I’activité du

solide et sur la nature des sites mis en jeu.

Cette approche a notamment permis de montrer I'influence que pouvait avoir le mode
d’activation sur la nature des sites acides de la surface : par activation sous flux, on favorise
les sites de Bronsted et par activation sous vide ceux de Lewis [10]. Elle devrait également
étre adaptée a 1’étude que I’on envisage de mener sur I’influence de la teneur en eau. En effet,
il a été montré que la présence de molécules de 1’eau modifiait la nature et la force des sites
acides. Or, cette action est probablement fonction de la teneur en eau, elle-méme dépendant

de la température d’activation et d’utilisation.

Dans la littérature, la majorité des études et notamment celles sur les réactivités catalytiques
concernent des zéolithes dites acides qui possedent un nombre important de sites actifs de
forces variables mais non négligeables [7, 11]. Leur détection ainsi que la distinction des

différents types de sites sont donc assez aisées.

257



Annexe G- Exposé détaillé du sujet de these

Dans le présent cas, on souhaite caractériser des zéolithes cationiques ayant des sites
beaucoup moins forts ou du moins présents en quantité tres faible. Ces solides ne possedent
donc pas une réactivité exploitable en catalyse et peu d’auteurs s’y sont intéressés. Dans la
plupart des articles qui mentionnent le cas des zéolithes cationiques, ceux-ci se contentent de
préciser que leur nombre de sites actifs, s’ils existent, se situent en dessous de la limite de
détection de la méthode utilisée et ce aussi bien lors des titrages que lors des adsorptions de
molécules sondes. Suivant cette logique, quelques travaux proposent [’utilisation de
chromophores trés sensibles a la présence de protons [12, 13] et d’autres 1’adsorption de CO
ou de n-butylamine (études de la réactivité de faujasite X et Y sous forme Na ou Ba par
adsorption de CO [14] ou de Ca/NaY par suivi de la thermodésorption de n-butylamine
adsorbée [15]). De méme, il est nécessaire d’employer des molécules tres réactives pour les
réactions modeles. Peu d’exemples existent dans la littérature mais on peut néanmoins citer
une étude de diphényléthyleéne sur une zéolithe CaY [15]. Par ailleurs, les résultats des études
menées sur les alumines [16] ou silice-alumines pourraient nous servir de références. En effet,
méme s’ils sont de structure différente, ces solides présentent des réactivités du méme ordre
de grandeur que les zéolithes cationiques et les réactions modeles exploitées dans leur cas

pourraient donc éventuellement étre transposées a celui des zéolithes.

Du fait du peu d’études réalisées sur les zéolithes cationiques faiblement réactives 1’influence
de la structure et de la composition des solides sur leur réactivité est assez mal connue.
Quelques travaux ont néanmoins eu pour objectif de classer des séries de zéolithes contenant
des cations de nature différente selon leur basicité (calcul d’électronégativité de Sanderson et
adsorption de pyrrole) et leur acidité (titrage par des indicateurs d’Hammett). L’une d’entre
elles, réalisée sur des faujasites X et Y monte que 1’acidité des solides (nombre et force des
sites) décroit de Li a Rb et de Y a X, la basicité variant en sens inverse [17]. Ceci est attribué
a la variation de la basicité des atomes d’oxygene du réseau selon la proximité et la
polarisabilité des cations. L’acidité et la basicité sont donc dépendantes 1’'une de 1’autre.
On peut donc considérer les sites actifs de ces zéolithes comme des paires acido-basiques.

Ce classement a, par la suite, été confirmé par des études de modélisation [18, 19].
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G.3 Programme de travail

L’objectif de cette étude est de caractériser la réactivité des zéolithes cationiques et de
déterminer la dépendance de celle-ci vis-a-vis de la composition de la zéolithe. Pour cela, on
choisit de travailler sur des zéolithes de type faujasite, X et Y, ce choix étant renforcé par leur
intérét industriel (dans les procédés de séparation). Pour chacune d’entre elles, on étudiera
différentes formes cationiques simples puis mixtes (variation du taux d’échange) avec des
cations monovalents (Na, K, Cs), bivalents (Ca, Ba) ou trivalents (Ln). Celles-ci seront
obtenues par échange ionique sur des zéolithes de forme sodique disponibles dans le
commerce. Enfin, dans chaque cas, on préparera des composés a plusieurs teneurs en eau par
variation des conditions d’activation finale (adaptation de la température et/ou du temps de

séchage).

Chaque solide sera analysé en parallele par des méthodes physico-chimiques (adsorption de
molécules sonde notamment CO avec suivi en IR et/ou TPD) et par des réactions modeles
(isomérisation de position et cis/trans du I-butene, voire d'isomeres branchés, en phase
gazeuse et isomérisation des séries d'oléfines longues en solution tels que le 1-dodécene
utilisé pour tester la réactivité de tamis industriels). Ces deux types de techniques apportent en
effet des informations complémentaires. Les premieres devraient permettre d'identifier et de
quantifier différents sites actifs, qu'ils soient acides (Lewis ou Bronsted) ou basiques.
Les réactions modeles permettront d'avoir une idée plus juste des sites réellement actifs en
catalyse a la surface des zéolithes dans des conditions proches de celles des mises en oeuvre

industrielles.

A partir de ces résultats, il faudra essayer d'identifier et de comprendre l'influence de la nature
et de la teneur des cations, de la teneur en eau (influence sur I'environnement et la position des

cations) et de la présence éventuelle de défauts (échange incomplet, défaut ponctuel).

Dans une derniere partie, il s'agira de neutraliser cette réactivité. A partir des réactifs
adéquats, on pourra envisager de tester différentes méthodes telles que la mise en solution ou
I'imprégnation. Des études préliminaires ont, en effet, montré que ces deux types de

traitements conduisaient a des solides ne présentant pas la méme réactivité. Dans le cas de
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l'utilisation de réactif possédant des cations alcalins ou alcalino-terreux, il faudra E&tre
particuliecrement attentif a éviter tout phénomene de rétro-échange. Par ailleurs, il sera
nécessaire de vérifier que les étapes de ringage n'entrainent pas de modifications de 1'état de
surface. Selon la taille du réactif, on pourra limiter notre action a une partie des sites comme
c'est le cas par passivation des surfaces externes des zéolithes par greffage de composés

siliciques.

L'évaluation de 1'efficacité de ces traitements sera effectuée par détermination de la réactivité
résiduelle des zéolithes. Il serait également intéressant d'effectuer quelques expériences de
vieillissement sur colonne : elles permettraient d'évaluer l'impact de cette étape
supplémentaire de neutralisation sur la durée de vie de l'adsorbant et donc son intérét

économique.
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Des solutions de neutralisation et/ou de préparation de solides non acides sont proposées.

Finalement, 1'utilisation de ce test a été€ étendue a 1'étude de 1'acido-basicité des alumines de transition.
Les résultats montrent que la réactivité augmente selon l'ordre suivante : Al-n>Al-y>Al-6>Al-0 et que
le type de sites mis en jeu varie avec la température de prétraitement.
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