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INTRODUCTION GENERALE

La simple distillation atmosphérique du pétrole brut ne donne acces qu’a une
faible partie de produits directement valorisables. Ainsi, les coupes dites lourdes (T >
380°C) qui représentent environ 40% du pétrole brut, ne constituent que 12% de la
demande du marché. Aujourd’hui, la demande concerne [’essence et les distillats
moyens (kéroséne, gasoils). La valorisation des coupes lourdes nécessite des
opérations chimiques de conversion tels que le craquage, I’hydrocraquage et le
reformage.

La pétrochimie représente 36% du marché mondial des catalyseurs solides dont le
chiffre d’affaire s’éléve a 340 milliards de Euro [1]. Ces éhiffres donnent un ordre de
grandeur de I’importance d’une industrie dont le développement & cause de la
conjoncture ne peut étre qu’orienté a I’expansion.

Le craquage est le principal consommateur des catalyseurs zéolithiques (90%) ; les
procédés faisant appel & des catalyseurs bi- fonctionnels tel que I’hydrocraquage
arrivent au 2°™ rang [ 2] .

Les réactions catalytiques impliquant les zéolithes vont étre limitées a la
transformation de substrats ayant des diametres cinétiques inférieurs a environ 15A.
Avec des molécules plus encombrantes comme celles rencontrées dans I’industrie du
raffinage , des limitations liées & la diffusion & I’intérieur des pores vont restreindre les
possibilités de transformation chimique . Afin de palier cet inconvénient, les efforts des
chercheurs se sont donc orientés vers la synthése de matériaux ayant des tailles de pores

plus importantes notamment dans le domaine mésoporeux dont le diamétre varie entre

204 et 500A [3].

Une nouvelle famille de matériaux siliciques mésoporeux M41S [4, 5] a suscité
dans la communauté scientifique Un énorme intérdt i cause de leurs surfaces
spécifiques trés élevées ( de I’ordre de 1000 m*/g) et des tailles de pores uniformes se
situant dans une gamme de 15A a 100A. Malheureusement leur faible stabilité

hydrothermique limite considérablement leurs applications comparativement aux

catalyseurs zéolithiques [6, 7].
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Zhao [8] par ’emploi de copolyméres constitués de plusieurs chaines polyoxydes
d’alkylenes, a synthétisé en milieu acide de nouveaux matériaux siliciques notés
SBA1S5 ; Ces matériaux sont similaires aux MCM41 (1a branche la plus importante de
la famille des matériaux mésoporeux désignés par le genérique M41S ) mais avec des
murs plus épais ce qui a pour conséquence une stabilité thermique et hydrothermique

plus élevée que le matériau MCM41 [8] .
L’objectif de ce travail de recherche est d’apporter une contribution a I’étude de
mateériaux mésoporeux du type SBA15et & leur modification soit au cours de la

synthése soit post- synthése afin de modifier leur acidité en vue de leurs applications en

catalyse acide : la déshydratation d ‘une molécule modéle e cyclohexanol.
Ce mémoire est divisé en six chapitres :

- le chapitre 1 regroupe les données bibliographiques concernant les matériaux

mésoporeux.
- le chapitre IT décrit les techniques experimentales utilisées.

- le chapitre IIl présente I’influence des paramétres de synthése sur I’évolution

structurale et texturale du matériau mésoporeux de type SBA-15.

- les chapitres IV et V concernent respectivement la préparation des matériaux

mésoporeux de type AI-SBA-15 et Ga-SBA-15.

- la déshydratation du cyclohexanol sur les matériaux microporeux et mésoporeux est

rapportée dans le chapitre VI.
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I. INTRODUCTION

D’aprés la définition de 'TUPAC [3] relative a la porosité, les matériaux
peuvent &tre classés en trois groupes :
- matériaux microporeux dont le diameétre des pores est inférieur a 20A
- matériaux mésoporeux dont le diameétre des pores est compris entre 20 et S00A
- matériaux macroporeux, quant a eux, possedent des pores dont le diamétre est

supérieur & 5004

Avec les matériaux microporeux, la transformation de molécules encombrantes est
limitée a cause des limitations diffusionnelles & 'intérieur des pores. Afin d’éviter ces
limitations diffusionnelles, beaucoup de chercheurs se sont intéressés a la synthése de

matériaux mésoporeux.

En 1992, les chercheurs de la firme Mobil presentent une nouvelle famille de
composés siliciques et‘: alumino-siliciques mésoporeux désignés par le générique M41S
[4,5]. Ces matériaux pbssédent des surfaces spécifiques trés élevées (de I’ordre de 1000
m®/g) et des tailles de pores uniformes se situant dans une gamme de 15 4 100A. Iis
résultent de I’interaction d’especes inorganiques (silicates, aluminosilicates) et d’une
structure micellaire produite par un agent tensioactif organique.

Selon les conditions de préparation et surtout de la concentration en tensioactif utilise,
il est possible d’obtenir des inatériaux décrits par des structures hexagonales :

MCM-41, cubiques : MCM-48, ou bien encore lamellaires : MCM-50. Compte tenu des
difficultés d’obtention et/ou de stabilité thermique des mésophases cubiques et
Jamellaires la inajorité des travaux s’est orientée vers les matériaux de structure
hexagonale.

La synthése de ces matériaux mésoporeux ouvre la voie a la préparation de
catalyseurs permettant la diffusion des molécules plus volumineuses que celles admises
dans les matériaux microporeux. La découverte des matériaux meEsoporeux a suscité un
grand intérét dans la communauté scientifique ce qui explique le nombre trés important

de publications apparues dans ce domaine.
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Nous tenterons de donner une vue générale sur les matériaux mésoporeux en
procédant, dans un premier temps, & un bref rappel sur la chimie des surfactants et celle

des silicates en solution aqueuse.

I1. Comport’ement des surfactants ein solution aqueuse

Les surfactants sont des entités qui possédent un caractére amphiphile : elles sont
constituées d’une partie hydrophile et d’une partie hydrophobe. La partie hydrophile ou
téte polaire peut étre cationique, anionique ou neutre, et, la partie hydrophobe comporte
une, deux ou trois chaines hydrocarbonées.

Les surfactants sont classés en trois catégories [9] :

- Les surfacﬁtants anioniqués

- Les surfactants cationiques

- Les surfactants neutres |

> Les surfactants anioniques

Ce sont les savons, sels de Na ou de K de certains acides gras tels que: ’acide

palmitique (C;sH3;COOH) ét 'acide stéarique (C;7H;sCOOH). Ces composés,

connus depuis des tenflps ancjiens, s’obtiennent par hydrolyse en milieu basique de
certaines matiéres gras;‘ses naturelles.

De nos jours, la pl?upart des agents anioniques sont issus des matiéres premiéres
du pétrole. Parmi les pjroduits synthétisés anioniques les plus importants, sont :
- Alcanes Sulfonates (R-SO; MY : R est une chaine hydrocarbbnée droite ou
ramifiée, avec un nomt@re de carbones cbmbris entre 12 et 20.
Exemple : le myristylsﬁllfonate de Sodi@m (CH3(CH_)13S03Na)
- Alcoyles aryles sulfojnﬁtes (R-SOs M) :

Exemple : le dodécyl bjenzéne sulfonate %de Sodium

SO.,Na
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> Les surfactants cationiques

Ce sont généralement les sels d’ammonium quaternaire :
RiR,R3RNT, X (X = CI ou Br)

Exemple : le bromure d’hexacétyltriméthylammonium  C,¢H33(CH;3);NBr

> Les surfactants neutres

A titre d’exemple, on cite les substances polyéthoxylées: R-(O-CH»-CH,),OH,
produits de condensation d’un alcool ou d’un phénol avec 'oxyde d’¢thylene. Dans ces
composés R est hydrophobe, tandis que 1’hydroxyde est hydrophile ainsi que la chaine
polyéthoxylée .

Exemple : le nonyl phénol polyéthoxylé

CQH1
(O-CH;sCHpn

11.1. Effet de la concentration

En solution aqueuse, pour une concentration limite appelée concentration micellaire
critique (cmc), et pour une température donnée, les molécules de surfactant
s’agglomeérent en de petites unités sphériques appelées micelles.

La cmc est une caractéristique du tensioactif dépendant notamment de la température et
de la présence d’électrolyte dans la solution [10].

Au dessus de la valeur seuil de la cmc, les molécules de surfactants s’organisent en
différentes phases en fonction des paramétres de systémes chimiques : température,
concentration,.... Lorsque les molécules s’autoassemblent sous formes de micelles
sphériques ou bien de micelles tubulaires , on peut parler de phases micellaires
isotropes. Pour des concentratioﬁs en tensioactifs généralement plus importantes,
I’agencement de ces derniers peut étre décrit par une phase“cristal liquide” [11]. Parmi

les plus étudiées, on a les phases hexagonales, cubiques et lamellaires dont la

représentation est donnée dans la Figure L1.
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Les phases aqueuses micellaires et cristal liquide de C;sTMABr et C;sTMACI
(bromure et chlorure d’hexadécyltriméthylammonium), qui ont été I’objet de nombreux
travaux, ont été caractérisées par un grand nombre de techniques, en particulier la
diffraction des rayons X aux petits angles [13,14,15]. Ainsi, il a 6&té possible de
déterminer les domaines de présence, a température ambiante, des différentes phases
rencontrées avec ces deux surfactants en fonction de leur concentration massique

(Figure 1.2).

Structure lamellaire

Structure hexagonale

Structure cubique

Figure I.1. Représentation schématique de trois mésophases obtenues en

solution aqueuse avec le chlorure oy bromure d’hexadécyltriméthylammonium

(d’aprés Fyfe et Fu [12] ).
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Figure 1.2. Séquence des phases obténues pour un systeme binaire surfactant-eau
a25°C (d’apres [16,17] ). (a) : Cl(,TMABr (b) : C12TMACI, et cmce : concentration

micellaire critique.

11.2.Effect du contre-cation

Le contre cation joue également un rdle non négligeable dans la formation de ces
mésophases (Figure 1.3) . |

Les travaux de Sepulveda et al.[19) montrent clairement Iinfluence du contre
cation sur le degré d’ionisation de la paire d’ion C;s,TMA*X (avec X'= OH’, Br, NOs/,
SO42' et C032'). La force relative de la liaison électrostatique de X avec I’ammonium
quaternaire est plus intense avec Br™ qu’avec CI et serait beaucoup plus faible avec OH"
Autrement dit, la paire d’ion C16TMA+Bf' sera plus intiment liée que C,sTMA"CI".

Plus le degré d’ionisation est élevé, moins les micelles résultantes seront stables.
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5 Teo) |
200
100
1 1] 1 i i ¢ i J 1
20 40 60 80 —_—
% CIO'I‘I\/IABI'
€N masse
b ‘ | 1 \ : 4
) | \\C‘\ L
00 ! {\ \
N s
] [ e — Int |
(o
40 | | L ] — Int2
I I H — |
A
| A
20 | / 7
1 IRANEE
—
1 7/
| - —"Gel !
Z /
I L. v .
40 60 80 I—
% C,sTMACI
L : €11 masse
Figure 1.3. Diagramme de phase de C;sTMABr (@) et C;s,TMACI (b) en solution aqueuse
(d’apres [14] et [18]); I: phase micellaire isotrope ; H : phase hexagonale; C: phase
;cubique ; L : phase lamellaire, Concernant le diagramme de phase de CisTMAC], les termes
Int 1, Int 2, et Gel correspondant 4 des phases intermédiaires,
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I1.3. Inﬂuence de la longueur de chaine du surfactant

La formation et la stabilité des phases micellaires sont également fortement
dépendantes de la longueur de chaine du surfactant. Ainsi, & la différence de
CisTMAC], le chlorure de dodécyltriméthylammonium, Ci2TMACI, ne permet pas la

formation de micelles de géométrie tubulaire quelle que soit la concentration [5,17].

IL.4. Influence de la température

La température est égalemeﬁt un facteur qui va fortement influencer la stabilité de
ces mesophases. Bien que les travaux de Steel et al.[20] aient permis de montrer par
RMN de I'azote 14, que I’ensemble des mésophases pouvait 8tre observé a 90°C
(Figure 1.4), leur stabilisation ne peut &tre obtenue que pour des concentlatlons en
surfactant supérieures a celles nécessaires pour leur formation & température ambiante
[16]. |

Concentration . Phase observée

ensurfactant /¢ A
85% & kx\MJL Phase lamellaire

74%

phase cubique/phase intermédiaire

62%

— Y S
50% ”"-&J phase hexagonale
25% phase isotrope
15000 10000 5000 O -5000 -10000
H=

Figure 1.4. Spectre RMN de [I’azote 14 du systtme C;sTMACI-H,0 & 90°C pour
différentes  concentrations (en  pourcentage massique) ;  C;sTMACL: chlorure

d’hexadécyltriméthylammonium (d’apres Steel et al. [20] ).
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L’analyse de ces données de la littérature montre bien que la formation des phases
cristal liquide est dépendante d’un grand nombre de parameétres (température,
concentration, nature du contre-ion, etc....). Toutefois, il est en fait possible de
synthétiser des mésophases surfactant /espéces inorganiques avec des quantités de
tensioactifs bien inférieures & celles qu’il faudrait engager dans un simple systeme
mixte surfactant/eau. Ceci s’explique par le fait qu’il existe un mécanisme coopératif
par lequel ce sont les interactions espéces inorganiques/molécules de tensioactif qui

vont générer la mésophase (hexagonale, cubique ou lamellaire) et non pas le surfactant

lui méme.

Avant d’étudier en détail les synthéses et les mécanismes de formation des
matériaux mésoporeux, on va rappeler quelques points importants sur les propriétes des

espéces siliciques impliquées dans la synthése de ces derniers.
IT1. Mécanismes d’hydrolyse-condensation du tétraéthoxysilane (TEOS)

On peut citer comme source de silicates utilisées dans la synthése des matériaux
mésoporeux : le silicate de sodium, la silice colloidale , et le tétra¢thoxysilane v(TEOS).

Ce dernier est un des précurseurs siliciques les plus courants de la chimie sol-gel.

L’hydrolyse de tétraéthoxysilane (TEOS) s’effectue par P’attaque nucléophile de

I’atome d’oxygéne d’une molécule d’eau sur 'atome de silicium du TEOS selon la

réaction suivante :

OEt OEt

EtO —Si—OH + EtOH

EtO —gj—OEt + H,0

LEt OEt

Figure 1.5. Hydrolyse d’une molécule de TEOS

10
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Cette attaque est d’autant plus facile que I’atome de précurseur alcoolate présente
un caractere €lectropositif important, ce qui n’est pas le cas du silicium. I faut donc
avoir recours a4 une catalyse acide ou basique. En milieu acide il y ‘a d’abord
protonation d’un des groupes alcoolates (- OR). L’attaque nucléophile d’une molécules
d’eau a pour effet de réduire la charge positive partielle du groupement alcoolate
protonne, ce qui en fait donc un meilleur groupe partant, et engendre ainsi (RO);SiOH
[21]. En revanche, en milieu basique, le réaction fait intervenir un mécanisme 3 deux

ctapes avec formation d’un intermédiaire pentacoordiné stable [21].

11

H
—Si—OR . é (.1) ' i
Si + H i w‘x— R etape rapide
H* H" | HY |# H*
—8i—OR k2., éﬁ’i% e HO—&
S T VIO H 1-"0OR spem—oe®y [ = + HOR
l /\
[ H"
e S QH &m 1 *
J —S5t—0H 4 H
a) en milieu acide
H 7
1;, 5+ b 5/
~=S8i-~0OR  + B} + H0 s=—===n Blre-eHese Qe Si:-OR e
| AN
R 7=
' . é.' ! \6' (‘)' +
Bl + HO—Si~~(0R  syesmamm HO—Si~==0O-+vH---- IB S
/\ 7

intermédiaire
pentacoording

*\Iéi-—-OI'I + Bl + H0

b) en milieu basique

Figure 1.6. Mécanisme proposé pour I’hydrolyse catalysée des alkoxysilanes ( d’aprés

Vansant et al.[21] ).
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On note, & ce niveau, que le TEOS et I’eau ne sont pas miscibles, toutefois, bien qu’il

soit courant d’employer un solvant commun, un alcool par exemple, afin de rendre les

réactions d’hydrolyse-condensation plus rapides, ce n’est pas une condition obligatoire

dans la mesure ou 1’alcool, issu de I’hydrolyse du TEOS, est suffisant pour

homogénéiser 1’ensemble [21,22], la réaction pouvant se développer en systeme

biphasique initialement.

Une étude réalisée par RMN du silicium 29 sur I’hydrolyse du TEOS en milieu

nts rapports H,O/TEOS [23], a montré I’influence que pouvait avoir
n. Des rapports H,O/TEOS élevés entrainent une

q’une condensation significative

acide, pour différe
la teneur en eau sur la réactio

hydrolyse plus compléte du précurseur alkoxo avant

puisse avoir lieu.

Ces réactions d’hydrolyse constituent un préliminaire a la condensation qui va

débuter dés que des groupes hydroxy vont 8tre présents [24]. Celles-ci fait intervenir

des réactions d’oxolation qui vont étre a la base de la formation de ponts siloxanes,

Si-0-Si [20]. II y’ aura élimination conjointe d’eau ou d’alcool suivant les deux

réactions possibles suivantes : -

=8g—OH + OH— Si= = =8i—0—S8= + H,0

+ EtOH

JR—

=8—O0H + EO—S= =—— =Gj— O— Si=

Figure 1.7. Formation de ponts siloxanes par oxolation.

L’addition d’espéces inorganiques a une solutio

un réarrangement de ces derniers en mésophas

paragraphe suivant les matériaux mésoporeux siliciques.
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IV. Matériaux mésoporeux purement siliciques

IV.1. Matériaux mésoporeux du type MCM-41

Le matériau MCM-41, (pour Mobil Catalyst Material), présentant un réseau de
pores uniforme décrit par une symeétrie hexagonale constitue sans nul doute la branche
la plus importante de la famille des matériaux mésoporeux désignés par le générique
M418S. '

La syntheése du matériau type MCM-41purement silbiciqu'e, décrite par la premiere fois
par Beck et al.[5], met en jeu un précurseur silicique, du silicate de sodium en solution
aquéuse acide. A cet ensemble est ajouté 1’agent structurant [C,Hn+1(CHs)3NBr,

n=3,,09, 10, 12, 14,16] en sblution aqueuse. Apres un ajout d’eau au mélange aqueux'
initial, le gel résultant est chauffé 3 100°C pendant 144 heures. Le solide natif est
récupéré par simple filtration et I’extraction de ’agent structurant en présence d’air par

calcination conduit au matériau mésoporeux.

micelle de micelle reseal
sufactant ~ tubulaire hexagona!

0 Q) e MCM-4]

Figure 1.8. Deux mécanismes possibles de formation de la MCM-41 selon Kresge [4] et Beck [5]

voie 1 : initiation par une phase cristal liquide préexistante

voie 2 : initiation par I’introduction de silicates dans le milieu



Chapitre I

En plus des phases cristal liquide et la mésophase, d’autres phases ont été isolées en
faisant Varier' le 1'apport r = surfactant/Si [5], il a été trouvé que pour r < 1, c’est la
phase hexagonale qui est obtenue ; pour r > 1, une phase cubique est caractérisée. Pouf
des rapports r encore plus élevés il existe une mésophase lamellaire ; celle-ci n’est
cependant pas stable lors des étapes de calcination. Il apparaitl aussi que pour 1 = 2, les
auteurs n’observent pas la formation d’une mésophase ma‘is'plutc‘)t d’un octamére
organique : [(C6H33(CH3)sN)SiOp ss.

1
Un nouveau modéle de formation de la MCM-41 a été p“roposé [16] (Figure 1.9);

ici, c’est I’association spontanée de micelles tubulaires désordonnés, entourées de 2 a 3
monocouches de silicates, qui engendrent la mésophase. La condensation ultérieure de
ces silicates, pour un temps de contact prolongé ou une température €levee, permet

d’obtenir un matériau stable lors des étapes de traitement thermique.

Un modele de fbrmation, régi par ‘les interactions coulombiennes des especes
|
inorganiques/moléc;ules de surfactant, a été élaboré [17,24-30]. Ce modéle propose

quatre voies de synthese possibles (Figure 1.10).

Lorsque des surfactants cationiques (S*) sont utilisés pour la structuration d’espéces
inorganiques anioniques (I'), nous parlerons de mécanisme type S'T. La synthése de la
MCM-41 aluminosilicique originelle en est exemple caractéristique [4]. Dans la voie 2,
c’est un agent structurant anionique (S)qui est mis en ceuvre pour diriger
I’autoassemblage d’especes inorganiques (I') via les paires d’ions ST. La formation de
mésostructures d’oxyde de plomb (Pb*") et de fer (Fe**) a ainsi été réalisée [17,30].
L’assemblage coopératif de surfactants et d’espéces inorganiques de méme charge est
également possible, toutefois, celui-ci met en jeu un ion inorganique de charge opposée
A ces derniers (voie 3 : S'XT' et voie 4 : SM'T avec X = CI" ou Br et M" = Na' ou
K"). Concernant la voie 4, citons la phase aluminique lamellaire obtenue & partir de
I’association d’aluminates et d’un  surfactant anionique, C12H240P5%, par

I’intermédiaire du cation Na‘[30].

14
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Bleal)S

(1)
—

arrejuowo[ddns

UOIEsUapuo))

UONBSUOPUO))

Figure 1.9. Mécanisme de formation de la MCM-41 proposé par Chen et al.[16].
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La troisitme voie a permis d’aboutir, pour la premiére fois, a de nouveaux
procédés pour la synthése de matrices siliciques et aluminosiliciques en milieu
hautement acide [17,30]. Ainsi des mésophases purement siliciques hexagonales,
cubiques et lamellaires ont été isolées. En se placant dans un systeme trés acide,
I’hydrolyse du précurseur, le TEOS, engendre des especes siliciques cationiques telles
que: Si-OHy". Il est important, ici, de préciser que de fortes concentrations en acide
HX (avec X = CI' ou Br) entrainent localement de fortes concentrations en
halogénures et qu’ainsi la région hydrophile du surfactant cationique est entourée de
ces derniers, formant une couche S*X". Les auteurs suggérent que les interactions
électrostatiques qui existent entre ces especes inorganiques cationiques et la partie
anionique de la paire d’ion (S™X") du surfactant sont les forces dominantes qui initient
le processus d’auto-assemblage en milieu acide concentré (Figure [.11).

Au fur et & mesure que la polymérisation se produit, les protons associés aux silaﬁols
sont exclus pour former d’une part H'X, et, libérer une mésostructure neutre. A ce
stade les paires d’ions S™X" seraient associés aux silanols de surface par ’intermédiaire

de liaisons : Si-OH " X'S" [17].

Corma et al.[32] ont vérifié la validité d’un tel mécanisme en tricouche (S*XT")
en réalisant des synthéses en utilisant soit HCI, soit HNO;. Ils ont constaté une
expansion du paramétre de maille a (caractéristique de la structure hexagonale) en
prenant HNOs, a la place de HCI. Ceci pourrait aisément s’expliquer en considérant que
NO5™ qui a une taille plus importante que CI’, est situé entre la couche de silice et les

molécules de surfactant.

16
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Surfactant

) (camie) —+
) (aionige) 4
) (o) +
§ (i) 4

|
|

2. R’ =R=CH, C,H, CH,

Espéces
Inorganiques
solubles

—

ST

&
X

&
. SMT
»

Exemples

M415, MCM-48
Oxyde de tungstene (pH>7)
Oxyde d "antimoine

Oxyde de fer
Oxyde de plomb
Oxyde d "aluminium

Silice (pH<2)
Phosphate de zinc (pH<3)

Oxyde de zinc (pH>12,5)

o0 o0
\l/0 \’/0

b.R = CH,, R " =(CH,),80y, C;H,, C;H,0H, CH,Clfly X=0,CH, CHy, CF,

Figure 1.10. Schéma général proposé pour I’auto-assemblage de différents systémes

surfactants/espéces inorganique (d’aprés Huo et al.[31] ).
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O 1 ™Sen; O cH, S+
CH, CH;
Cl- Cl- Cl- Cl- X-
H._+ _H . H + H _H
O O
| ? I+

Paroi silictaue

Figure I.11. Formation de la tricouche S*XT" en milieu trés acide (d’aprés G.

D. Stucky et al.[29]).
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Dans la voie S'XT', ’analyse chimique des produits natifs montre que le rapport
surfactant/X est égale 4 I'unité, c’est-a-dire que la charge cationique de 1’agent
structurant est exactement compensée par un ion halogénure. Le retrait de ’agent

structurant est donc possible par de simples méthodes d’extraction.

En 1994, I’équipe de P. T. Tanev [34] décrit, pour la premiére fois, la synthése
d’une silice hexagonale mésoporeuse (HMS) avec une amine primaire utilisée comme
agent structurant a la place d’un ammonium quaternaire. Toutefois, la présence d’acide
chlorhydrique dans le milieu est vraisemblablement responsable de la protonation de
I’amine. Une année plus tard, ces mémes auteurs [35] proposent une nouvelle voie de
synthese de matériaux mésoporeux siliciques hexagonaux en milieu neutre qu’ils
nomment S°1° (avec S°: surfactant neutre, ici, ’amine et I°: précurseur inorganique
neutre) ; les interactions agent structurant/espéce inorganique [Si(OC,Hs),(OH)4..] ne
sont plus de nature électrostatique mais se produisent par I'intermédiaire de liaison
hydrogene, plus faibles (voir Figure 1.12). I’extraction des molécules de surfactant par
un solvant, I’éthanol, est possible ‘ et conduit a des matériaux dont les surfaces
spécifiques avoisinent celles de matériaux calcinés montrant ainsi que cette extraction

est quasiment totale [35].
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a) b) c) d e

ST ST St S-MY o sepe

i =] [F Lt = -

Figure L12. Interaction & I’interface phase organique et phase inorganique () : a) a d)

interactions ioniques, e) par liaisons par pont hydrogene (d’apres P. Behrens [36] ).
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IV.1.1. controle de la taille des pores

1l a été trouvé que ’augmentation de la longueur de la chaine de I’ammonium
quaternaire entraine une augmentation du diamétre poreux [4,5]. L’utilisation
d’auxiliaires organiques tel que le 1,3,5-triméthylbenzéne (TMB) contribue a
[’augmentation du diamétre poreux [4,5,8]. Ces auxiliaires organiques vont &tre
solubilisés a I’intérieur du coeur hydrophobe de la micelle entrainant un gonflement de

cette derniére.

Le contrdle des paramétres de la synthése permet également d’influer sur le
diamétre des pores. Ainsi, Khushalani et al. [37] ont montré qu’un mirissement des
produits siliciques mésoporeux dans le mélange initial entrainerait une augmentation du
diameétre poreux. En milieu basique, il y aurait une destruction locale d’une partie des
murs de la structure engendrant des espéces siliciques solubles. Ces dernicres seraient
responsables de la réorganisation de la mésostructure. Dans le but d’augmenter le
diametre poreux, Cheng et al. [38] en jouant sur la température et le temps de syntheése,
sont arrivés 3 augmenter de fagon significative le diamétre poreux moyen et ’cpaisseur
des murs. Un autre facteur important est la concentration relative du surfactant dans le

gel de synthese [39].

1V.1.2. controle de la taille des murs

Dans le but de disposer de matériaux possédant une grande stabilité thermique,
une solution consiste & pouvoir augmenter la taille des murs de la mésostructure. Des
auteurs [40], en faisant varier le rapport OH7/SiO,, ont pu faire varier I’épaisseur du
mur de 4 & 16 A. Les épaisseurs du mur obtenues pour des solides synthétisés selon les
différents type de mécanisme ( électrostatique ou neutre) sont données dans le
Tableau I.1.

Ces données montrent que les matériaux issus de synthése en milieu neutre selon le
mécanisme S°I° possédent des épaisseurs de mur plus importantes; en effet,
contrairement aux matériaux synthétisés selon des voies électrostatiques, il n’y a pas,

de répulsions coulombiennes entre les especes siliciques intermédiaires :

Si(OC:Hs)a-«(OH)x [35].
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Tableau I.1. Variation de I’épaisseur de la paroi silicique en fonction

du mécanisme de synthése.

Mécanisme Epaisseur du mur (A) Références
ST ‘ 8-10 [4,5,26,33]
SXT 10-14 [17,41]
sepe 17-30 [35]

IV.2. Matériaux mésoporeux du type SBA-15

Zhao [8], en utilisant des copolyméres amphiphiliques neutres en tant qu’agent
structurant et I’orthosilicate comme source de silice, a synthétisé en milieu acide de
nouveaux matériaux mésoporeux notés SBA-15 via un mécanisme (SCH")Y(XT). Le
tribloc copolymére de poly(oxyde d’alkyléne) et en particulier le poly(oxyde
d’éthylene)-poly(oxyde de propyléne)-poly(oxyde d’éthyléne) a été utilis€é comme

agent structurant pour cette synthése. Ces copolyméres sont de bons candidats car,

. d’une part, ils conduisent & la formation de mésostructure et d’autre part, ils sont

biodégradables.
Les matériaux mésoporeux SBA-15-sont décrits par une structure hexagonale (Figure
1.14) et présentent des tailles de pores uniformes trés élevées dans une gamme allant de
46 3 300 A avec des épaisseurs de mur correspondant variant de 31 a 64 A et des
surfaces spécifiques pouvant atteindre 1000m*/g [8].

La taille des pores des matériaux mésoporeux SBA-15peut atteindre une valeur
supérieur & 300 A en augmentant le volume hydrophobe ; ceci peut tre réalis¢ en
changeant la taille du tribloc copolymére, en ajoutant des cosolvants organiques tel que

le TMB ou encore en faisant varier la composition du tribloc copolymere [8].
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Zhao [8] a montré que le rapport OE/OP (oxyde d’éthylene/oxyde de propylene)
et la concentration du tribloc copolyinére affectent la formation du matériau SBA-15.
L’utilisation du copolymeére, (OE)s(OP)7o(OE)s, avec un faible rapport OE/OP conduit

» 3 fajbles concentrations du copolymére (0.5 2 1 % en poids), a la formation
d’une structure hexagonale SBA-15
= 3 concentration plus élevée du copolymére (2 & 5 % en poids), a la formation

d’une structure mésoporeuse lamellaire instable.

L’utilisation des copolyméres avec des rapports OE/OP  éleves,
(OE)10s(OP)10(OE) 106, (OE)100(OP)39(OE)i00 ou  (OE)so(OP)39(OE)s0, entraine la
formation d’une structure mésoporeuse cubique. La structure hexagonale SBA-15 peut
également &tre synthétisée en utilisant le tribloc copolym‘ere‘ inversé poly(oxyde de

propyléne)-poly(oxyde d’éthyléne)-poly(oxyde de propylene).

La figure 1.15 montre 1’accroissement de la distance interréticulaire d(100) ainsi que
la taille principale des pores en fonction du rapport TMB/surfactant (TMB : trhnéthyl
benzéne). Comparativement au matériau MCM-41 [5,28], I’accroissement de ces deux
paramétres est beaucoup plus important dans le cas de la SBA-15 [8]. D’autre part, le
matériau SBA-15 synthétisé en présence du TMB [8] présente un ordre élevé
comparativement au matériau MCM-41 synthétisé en présence du méme cosolvant

[5,17]. Lorsque la taille des pores du matériau SBA-15 est augmentée par I'utilisation

du TMB comme cosolvant, I’épaisseur des murs ainsi que la stabilité hydrothermique

restent inchangées [8] ; méme avec des tailles de pores supérieures a 300 A, le matériau

SBA-15 conserve sa structure aprés traitement hydrothermique.

Les épaisseurs de mur de matériau SBA-15 (31-64 A), qui sont plus importantes que
celles du matérian MCM-41 (8-13 A) [4,5], conférent une meilleure stabilité
hydrothermique au matériau SBA-15 [8] ; en effet le matériau MCM-41 calciné devient
amorphe aprés chauffage dans I’eau bouillante pendant 6 heures alors que le matériau
SBA-15calciné soumis au méme traitement conserve sa structure et sa texture méme

aprés 24 heures de contact avec 1’eau bouillante [8].
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24

Figure 1.14. Représentation schématique de la maille hexagonale de matériaux mésoporeux

SBA-15 [42], a : paramétre de maille et t : epaisseur de mur (31464 A).
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Figure IIS Variation de d(100) (présentée par le cercle) et la taille des pores (présentée par

des can'és) des matériaux mésoporeux SBA-15 et MCM-41 en fonction du rapport

TMB/sufoactant (g/g) 18].
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- Les matériaux mésoporeux SBA-15 ont été examinés pour plusieurs applications :
comme catalyseurs (AISBA-15 [43-46], TiSBA-15 [47-49], FeSBA-15 [50], CrSBA-15
[51], RuSBA-15 [52], supports des catalyseurs greffés [53,54], sorbants des métaux

lourds [55] ou sorbants sélectifs pour les protéines [56].

V. CONCLUSION

En raison de leurs larges pores, leur grande stabilité hydrothermique, et leur
préparation facile, nous nous sommes intéressés dans cette étude a la synthése du

matériau SBA-15 et a ses modifications au cours de la synthése et post-synthése.
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1. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X nous renseigne sur la structure cristalline et la
cristallinité des matériaux. Elle consiste & envoyer un faisceau de rayons X sur un
echantillon de poudre déposé uniformément sur un porte-échantillon en verre. Le
faisceau de rayons X, émis par une source fixe, atteint 1’échantillon mobile autour de
son axe support. Par réflexion, le rayon diffracté est détecté par un compteur &
scintillations et vérifie la loi de Bragg :

, 2dpy Sind = nh
tel que : dy (A) représente la distance interréticulaire d’un faisceau,
20 (°) représente I’angle formé par les faisceaux incident et diffracté,
A représente la longueur d’onde Ko du cuivre (1,5406 A),
n représente un nombre entier, 1’ordre de diffraction de Bragg

A un angle de diffraction @ correspond un déplacement 20 du compteur sur le cercle
du diffractométre. Chaque phase cristalline posséde des valeurs caractéristiques de 20
permettant son identification en les comparant avec les diffractogrammes de composés
de références .

Cette technique permet donc de déterminer les phases cristallisées des composés
analysés, de calculer les paramétres de maille et la taille des cristaux.

Les echantillons de type SBA-15 et Me-SBA-15 (Me = Al ou Ga) ont été analysés a
I’aide d’un diffractogramme X de type PHILLIPS contrdlé par un microprocesseur PW
3710 et equipé d’un anticathode du type Ka de cuivre (A = 1,5406 A) sous atmosphére
ambiante. Le matériau SBA-15 cristallise dans le systéme hexagonale du groupe spacial

pOomm [8].

2. Spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infra-rouge (IR) est une technique largement utilisée en catalyse car
peu de méthodes physiques permettent d’obtenir autant d’informations sur la nature du
catalyseur et ses propriétés superficielles, les interactions adsorbat-adsorbant et les
intermédiaires réactionnels.

La caractérisation des bandes de vibrations TO (ou T représente Si) du réseau

silicique a été effectuée par spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (FTIR).
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Les spectres ont été enregistrés entre 1200-400cm™ & ’aide d’un spectrometre modele
de type NICOLET NEXUS séries FTIR-Raman. Toutes les mesures ont été exécutées a

la température ambiante sous un débit d’azote sec.

3. Adsorption d’azote

Les isofhermes d’adsorption-désorption d’azote des échantillons préparés sont
réalisées a I’aide d’un appareil de type ASAP 2010 & la température de 1’azote liquide.

Les surfaces spécifiques des échantillons sont calculées a partir de 1’isotherme
d’adsorption par la méthode BET (Brunauer-Emmet-Teller), qui s’appuie sur
I’évaluation de la quantité de gaz inerte physisorbé correspondant & la monocouche, et
la distribution de la taille des pores a I’aide de I’isotherme de désorption par la méthode

BJH (Barret-Joyner-Halenda).

4. Analyse thermogravimétrique (ATG) et analyse

thermogravimétrique dérivée (DTG)

Cette technique permet d’étudier les réactions de changement d’état physico-
chimique des composés. Ces derni¢res s’accompagnent souvent d’un vdégagement de
chaleur (réaction exothermique) ou d’une absorption de chaleur (réaction
endothermique) et parfois d’une perte de masse. L’échantillon et la référence sont
placés symétriquement dans des creusets en alumine sur le support d’une balance qu’un
four vient recouvrir. Un systéme de thermocouple permet de mesurer la différence de
température entre 1’échantillon et la référence. L’analyse est donc effectuée en montée
de température. La différence de masse permet d’observer la perte ou la prise de masse
par ’échantillon (ATG), tandis que la différence de température entre 1’échantillon et
une référence inerte permet de mesurer les changements d’état physico-chimique
(DTG).

La DTG permet de mesurer des enthalpies, de caractériser des espéces chimiques et
les doser, d’étudier la cinétique d’une réaction, de mesurer le point d’ébullition ou de
fusion de la substance, de suivre la décomposition ou la formation de certains espéces

chimiques et d’observer les phénoménes de cristallisation de certains produits.
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L’avantage de cette méthode est la possibilité de travailler & de trés hautes températures
en utilisant de faible masse d’échantillon, et en plus, sa rapidité.

Les analyses simultanées ATG-DTG ont été effectuées sur un calorimeétre a balayage
de type SETTARAM TG DSC 111.

5. Caractérisation par chromatographie en phase gazeuse (CPG)

Les produits de la réaction de déshydratation du cyclohexanol ont été analysés en
CPG & Paide d’un chromatographe de type SCHIMADZU GC-14B couplé d’une
colonne Apeison L (10% sur chromosorb PUN-DMCS), d’une longueur 180cm et d’un
détecteur FID, couplé d’un enregistreur SCHIMADZU C-8A.

Les analyses sont faites dans les conditions suivantes :
® température : four = 100°C
injecteur = 250°C
détecteur = 250°C

" pressions: Py (gaz vecteur) = 120 KPa
PHZ =40 KPa
Poa =20 Kpa

La solution est injectée en utilisant des micro seringues et 1’évolution de I’analyse est

suivie & ’aide d’un micro-ordinateur.

Enceinte thermostatée (40-400°C)

Débit meétre p( Injecteur |——pt Colonne ——| Détecteur

|

| v

Gaz Vecteur Echantillon Enregistreur
Intégrateur

]
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L’analyse proprement dite commence & I’instant ol I’on introduit une trés petite
quantité du mélange homogéne & séparer dans I’injecteur, dont la double fonction est de
porter I’échantillon & I’état de vapeur et de I’amener dans le flux gazeux en téte de la
colonne. Celle-ci est un tube de faible section, enroulé sur Iui méme, de 180cm de long
et renfermant la phase stationnaire. La colonne est installée dans une enceinte a

température réglable. La phase gazeuse en sortie de la colonne traverse le détecteur.
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L. INTRODUCTION

En se référant aux travaux de Zhao [8], nous avons préparé un matériau
mesoporeux  silicique (nanostructure) en utilisant comme agent structurant, le
tribloc  copolymére POE-POP-POE [poly(oxyde d’éthyléne)-poly(oxyde de
propyléne)-poly(oxyde d’éthyléne)] et le TEOS (tétraéthylorthosilicate) comme
source de silice.

A laide des techniques de diffraction des rayons X, adsorption d’azote,
spectroscopie  infra-rouge 4 transformée  de Fourier (FTIR), analyse
thermogravimétrique (ATG) et analyse thermogravimétrique dérivée (DTG
derivative thermogravimetry), nous avéns etudié I’évolution structurale et texturale
du matériau mésoporeux SBA-15 en fonction des parametres de synthése :

o latempérature
o le temps de contact : tribloc copolymere-TEOS
Ao le pH

II. PREPARATION DE MATERIAU MESOPOREUX DU
TYPE SBA-15

Le matériau mésoporeux SBA-15 est préparé comme suit ;

30

Une quantité du tribloc copolymere (Pluronic 123) est addilionnée & une solution

d’acide chlorhydrique & pH donné (pH = 0,83 ou pH = 0,22). Ce mélange est mis sous

agitation a température donnée (T = 40°C ou T = 80°C). Une fois la température fixée

est afteinte, on ajoute le tétraéthjlomhosilicate (TEOS). Le mélange est laissé sous

agitation pendant un temps donné (t = 24h ou t = 4h). La solution est ensuite mise dans

des autoclaves en Téflon pendant 4811 a 100°C. Le solide est ensuite filtré et séché sous

air a température ambiante.

Pour éliminer le copolymére afin de libérer la porosité, le matériau SBA-15 est calciné

sous air 2 500°C pendant 4 heures.
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ITL. RESULTATS

I11.1. Etude par Diffraction des Rayons X (DRX)

Les diffractogrammes d’échantillons pulvérulents de matériaux mésoporeux montre
la présence des pics aux petits angles [8]. D’aprés la loi de Bragg, plus les pics observeés
se situent aux petits angles et plus la distance interréticulaire correspondante est €levee.

Nous sommes donc en présence de matériaux présentant un ordre a longue distance.

Les réflexions de Bragg d’ordre supérieur ne sont pas toujours observees autrement
dit, le diffractogramme peut ne monter que la présence d’un seul pic aux petits angles
comme c’est par exemple le cas pour les HMS [35]. Toutefois, Bagshaw et al [57,58]

ont montré que ces observations pouvaient éire reliées soit & de petites tailles de

particules soit & un défaut d’ordre cristallographique.
11.1.1. Influence de la température

Nous avons étudié I’évolution structurale du matériau mésoporeux SBA-15
synthétisé a deux températures différentes soient T = 40°C et T=280°C,a un temps
de contact de 24h et a pH = 0,83. Les spectres de diffraction des rayons X sont reportes

sur la Figure I1I-1.

Les diffractogrammes montrent la présence de pics aux petits angles. D’apres la loi
de Bragg, plus les pics observés se situent aux petits angles et plus la distance

interréticulaire correspondante est élevée ; nous sommes donc en présence de matériau

présentant un ordre a longue distance.

Le diffractogramme du matériau SBA-15 synthétisc a 40°C montre la présence de
trois pics qui sont indexés avec les indices de Miller (100), (110), (200) sur la base
d’une maille hexagonale [8]. Le pic (100) trés intense est relié au parametre de
maille par la relation a=2 dioo//3 (Figure I1I-2) dont les valeurs a

T =40°C et T = 80°C sont regroupées dans le Tableau III-1.
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T =40°C
hkl d(nm)
100 10,34
110 6,20
100 200 5,35
. 110 200
g
[#]
g
=]
s
Z | T=80°C
= hkl d(om)
— 100 10,91
100
| |
0,5 1
20 (°)

Figure III-1. Caractérisation par diffraction des rayons X du matériau meésoporeux

SBA-15 synthétisé aux températures 40°C et §0°C.,
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Le Tableau II-1 montre que le paramétre de maille du matériau SBA-15
synthétisé & 80°C est plus élevé que celui du matériau synthétisé & 40°C. Lorsque la
température augmente, I’hydrophylicité du bloc polyoxyde d’éthyléne diminue ce
qui accroit le volume du domaine hydrophobe [42,59] ; ceci se traduit par une

augmentation de la taille des pores.

Tableau II-1 : Caractérisation par diffraction des rayons X des échantillons SBA-15

en fonction de la température.

[

Echantillon | Température de synthése Paramétre de maille
°C) (nm)
40 11,9
SBA-15
80 12,6

Figure I1I-2. Relation entre le paramétre de maille (@), le diameétre poreux (@poe) et

I’épaisseur de mur (t) pour une structure hexagonale.

D’apres la Figure III-2 : a=1t + Bpore. OU t est I’épaisseur de mur et Dhore le diameétre des
pores. Cette relation montre bien que si pore augmente, a augmente ce qui explique la

valeur plus élevée a T= 80°C,
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Le diffractogramme (Figure III-1) du matériau SBA-15 synthétisé a T = 80°C montre
la présence d’un seul pic (100). La présence d’un seul pic peut éire reliée soit a des
petites tailles de particules soit a un défaut d’ordre cristallographique [58]. La
comparaison des diffractogrammes des échantillons synthétisés a 40°C et 80°C fait
apparaitre un meilleur état d’organisation pour le matériau synthétisé a 40°C puisque les
réflexions de Bragg d’ordre supérieur (djo et dag) sont inexistantes pour le matériau
synthétisé a T = 80°C. D’autre part, I’¢largissement du pic (100) du matériau SBA-15
synthétisé a 80°C montre clairement que ce dernier est moins bien ordonné que celui

synthétisé a 40°C.
IIl.1.2. Influence du temps de contact

Nous avons étudié I’évolution structurale du matériau SBA-15 synthétisé a deux
temps de contact différents t = 24h et t = 4h, & une température T = 40°C et pH = 0,83.
Les spectres de diffraction des rayons X sont reportés sur la Figure I1I-3.

La comparaison des diffractogrammes aux deux temps de contact montre clairement

qu’un temps de contact de 4h est insuffisant pour I’obtention de la mésophase.

I 1.3. Influence du pH

La comparaison des diffractogrammes (Figure IlI-4) des échantillons synthétisés
respectivement a pH =0,22 et pH = 0,83 fait apparaitre un meilleur état d’organisation
pour le matériau synthétisé & pH = 0,83 puisque les réflexions de Bragg d’ordre

supérieur (d 1o et dago) sont moins bien définies pour le matériau synthétisé & pH = 0,22.
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t=24h
100
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g
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Figure II1-3. Caractérisation par diffraction des rayons X du matériau mésoporeux

SBA-15 synthétisé aux temps de contact 24h et 4h.
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pH=0,83
hkl d(nm)
100 10,34
110 6,20
200 5,35

100

200

Intensité diffractée

pH=10,22
hkl d(nm)
100 9,25
/\ 100
! ‘\“1
/o
/
{ [
/ |
A |
~
¢ 5
- \ .
\/ﬁ\ '\/’4\’/ \./\\\-‘—J‘).-\ o~ _,f\,e'f\“ u/\/\\’\/\‘
| | l
0,5 1 2
20 (°)

Figure III-4. Caractérisation par diffraction des rayons X du matériau mésoporeux

SBA-15 synthétisé a pH =0,83 et & pH = 0,22
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I11.2. Etude par adsorption d’azote

I1.2.1. Rappel bibliographique

La physisorption de molécules gazeuses a 6té largement utilisée ; ainsi, utilisation
du diazote, du dioxygéne et de ’argon a permis de caractériser la porosité des
matériaux mésoporeux et plus specifiquement des matériaux type MCM-41 [60-64].

Concernant ces derniers, les isothermes obtenues avec I'azote sont du type IV
conformément & la classification établie par 'IUPAC [3] et ne montrent pas
d’hystérésis 4 la température de I’azote liquide [60-64]. Notons que la présence d’une
hystérésis aux pressions relatives élevées pour azote a déja été rencontrée dans la
littérature [65-67] et est attribuée 4 la présence d’une mésoporosits.

L’isotherme d’adsorption-désorption de 1’azote peut étre devisée en 3 parties (Figure
1II-5)

- Une augmentation linéaire du volume adsorbé aux basses pressions relatives
correspondant a une adsorption monocouche-multicouche a I’intérieur des pores (A)

- Une augmentation brusque du volume adsorbé aux pressions intermédiaires due 4 la
condensation capillaire (B)

- Une augmentation linéaire subséquente aux pressions relatives élevées, liée a de

I’adsorption en multicouche sur la surface externe (C) [63,04].

20 F C 7
15 + B “ ‘

Quantité adsorbée (mmol/g)

! L ! L J

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/P,

Figure III-5. Isotherme d’adsorption —désorption de N, a 77K sur une MCM-41 (d’apres
Branton et al. [60]).
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Les surfaces spécifiques sont déterminées par Pemploi de la méthode développée par
Brunauer, Emmett et Teller (BET). Le diamétre poreux moyen et la porosimétrie
peuvent étre déterminées par un calcul simple qui utilise I’équation de Kelvin ; le rayon
de Kelvin, ry, pour lequel la condensation capillaire apparalt peut étre reliée & la

pression relative, P/Py, de I’adsorbat par 1’équation suivante [68] :

0 VM cos a

Iy =2
RT In (P/Py)
tel que : 6 : est la tension superficielle du condensat
Vu : le volume molaire & I’état liquide
o : "angle de mouillage (par approximation, o. = 0)
R, T : sont, respectivement, la constante des gaz parfaits et la température.
Le rayon poreux, 1, se déduit de ry par: r, = 1 + t; t étant I’épaisseur moyenne de la
multicouche préalablement physisorbée.
Les deux méthodes les plus employées dans la littérature permettant d’obtenir la
distribution poreuse des mésostructures sont celles de Harvath et Kawazoe notée HK

[69], et de Barret, Joyner et Halenda, notée BJH [70].

La méthode HK, initialement développée pour des matériaux lamellaires
microporeux carbonés, fait intervenir une fonction de potentiel qui représente 1’énergie
d’interaction d’une molécule gazeuse (e. g. I’adsorbat) et d’une surface solide. La force
relative a cette interaction diminue lorsque la distance adsorbét—surfaice augmente. Pour
des tailles des pores élevées, le nombre de couche des molécules ph!ysisorbées va étre
plus important. En conséquence, les interactions des molécules des couches supérieures
et de la surface vont €tre trés faibles et ne pourront pas é&tre décrites par ce modéle. Ces
considérations ont sans doute amené les auteurs a restreindre leur mét;hode a des solides
dont le diameétre poreux est inférieur a 14 A. Bien que cette teclmiciue ait été adaptée
par la suite a des pores cylindriques et qu’elle soit trés utilisée dajns le cadre de la
chimie des solides mésoporeux, il ne semble pas, au vu de ce qui précéde, qu’elle

. , . , . e e e .
constitue une méthode de choix pour le détermination de la distribution des mésopores.
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~Ainsi, si Chen et al [67] se servent de la méthode HK, ce n’est pas dans le but de

déterminer la distribution mésoporeuse de leurs echantillons, mais au contraire, de

verifier si des micropores sont présents ou non.

La méthode BJH [70], plus ancienne, permet également d’obtenir une distribution

des volumes poreux en fonction du rayon poreux. Celle-ci repose uniquement sur les

deux hypothéses suivantes :
- la géométrie décrivant le pore est cylindrique
- la quantité d’adsorbat en équilibre avec la phase gazeuse est lide 2 Padsorbant par
deux mécanismes :
a) l’adsorption physique sur les murs des pores
b) la condensation capillaire (éq de Kelvin)

Cette méthode est cgalement fréquemment utilisée pour I’étude des matériaux

mésoporeux.

Une étude récente [42] a montré dans le cas dy matériau SBA-15 synthétisé & basse

température la présence de micropores représentant une connexion entre les mésopores

~ (Figure I1I-6) ; ces micropores disparaissent progressivement avec 1’augmentation de la

temperature de synthése [42].
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mésopores Nz e ,
AN PRO

Température
augmente

Figure III-6. Représentation Schématique de la structure de la SBA-15

II1.2.2. Résultats

L’isotherme d’adsorption-désorption du matériau mésoporeux SBA-15 calciné sous

air statique a 500°C, avec un palier de quatre heures, est représentée sur la Figure I1I-7.
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Figure IIl-7. L’isotherme d’adsorption-désorption du mat

(*+ : adsorption, 0 : désorption)

calciné sous air & 500°C.

[

L’isotherme est du type IV, en accord avec la nomenclature définie par 'TUPAC [3];

cette isotherme montre clairement une boucle d’hystérésis du type H; [3] ce qui montre

une distribution de pores bien définie qui est centrée 4 79A (Figure HII-8).
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Figure III-8. Courbe de distribution poreuse (méthode BJH) du matériau

mésoporeux SBA-15

Les caractéristiques du matériau SBA-15 sont regroupées dans le Tableau III-2.

Tableau I-2. Caractéristiques du matériau meésoporeux SBA-15

Matériau SBA-15 calciné
Surface BET (m*/g) 778
Volume poreux (BJH désorption) (cm3/g) 1.01
Diamétre poreux moyen (BJH désorption) (nm) 5.90
dyoo (nm) 10.34
Parameétre de maille a (nm) @ 11.94
Epaisseur du mur t (nm) ™ 6.04

(a) : parametre de maille a =2 d;oe/,/ 3

(b) : épaisseur du mur t = a- diamétre des pores
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HI.3. Caractérisation par ATG et DTG

Pour des €chantillons MCM-41 synthétisés en présence du  catiop

hexadécyltriméthylammonium, (CisTMA™, Ianalyse d’une courbe ATG d’un

¢chantillon natif montre trois phases distinctes de perte de masse [33,37,71] :
i) entre 25°C et 15 0°C, ’eau physiquement adsorbée est éliminée
ii) entre 150°C et 400°C, la décomposition de agent structurant

iii) au dessus de 400°C, on a une perte d’eau secondaire due 3 la condensation de

groupes silanols qui forment deg ponts siloxanes.

=Si—OH + HO —gj= —__ =Si—0—gj=

Le matériau SBA-15 synthétisé a une température de 40°C, yp temps de contact de
24h et & un pH ¢gal 4 0,83 a été caractérisé par ATG et DTG (Figure III-9).

L’analyse thermo gravimétrique montre une perte totale de masse de 58%,

La faible perte de masse a environ 80°C est

attribuée a la désorption de I’eau
physisorbée [33,72,72]. A 145°C

, On assiste & la décomposition du tribloc copolymere
qui coincide avec un pic exothermique. A environ 300°C, on assiste 4 la

déshydroxylation. La température de 145°C, a laquelle le tribloc copolymére est

tribloc copolymére pur et qui est de 250°C; Porigine de la faible température de

décomposition du tribloc copolymere dans le m

atériau SBA-15 provient du fait que le
matériau SBA-15 cata]

yse la décomposition du tribloc copolymeére [74].
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IIL.4. Caractérisation par spectroscopie FTIR
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Figure I1I-10. Caractérisation par spectroscopie FTIR du :
(A) : matériau SBA-15 natif (issu directement de la synthése et qui n’a subi aucune modification
ultérieure) ; (B) : matériau SBA-15 extrait ; et (C) : matériau SBA-15 calciné

* « yibration de C-O-C *%* - yibration de C-H
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La caractérisation par spectroscopie infra-rouge du matériau SBA-15 natif (Figure
J1I-10A) montre la présence de la bande d’élongation asymétrique Si-O-Si & 1089 cm™
, la bande d’élongation symétrique & 804cm™, quant 4 la bande a 463cm™ ,elle est
attribuée 4 la bande de déformation Si-O-Si. A 953 cm™ apparait la bande de vibration
Si-OH. Le spectre montre également la présence du tribloc copolymere (Pluronic 123)
mis en évidence par la vibration C-H dans le domaine 2808-2916 cm” et également par
les vibrations C-O-C a 1381 cm™ et 1457 cm™. Ces résultats sont en accord avec ceux
publiés par d’autres auteurs [S2].

La comparaison des spectres infra-rouge du matériau SBA-15 natif (Figure III-10A) et
aprés extraction (Figure III-10B) ou apres calcination (Figure I1I-10C) montre que la
calcination élimine totalement le tribloc copolymére ; par contre, avec I’extraction
I’¢limination n’est que partielle puisque la bande caractéﬁstique de la vibration C-H du

copolymére est présente dans le matériau SBA-15 extrait mais son intensité a diminug.

IV. CONCLUSION

Les propriétés structurales et texturales du matériau mésoporeux siliciques SBA-15

dépendent des parametres de synthése tels que :

= Ja température : A température élevée on obtient un matériau mésoporeux moins
bien ordonné avec un parametre de maille plus élevé

= le temps de contact : un temps de contact de quatre heures est insuffisant pour
I’obtention d’une mésophase ; pour un temps de contact de 24h on obtient un
matériau mésoporeux bien défini

» le pH: dans un milieu trés acide 1’état d’organisation du matériau SBA-15
diminue.

D’autre part, I’élimination du copolymeére est totale par calcination & 500°C sous air

avec un palier de 4 heures.
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I. INTRODUCTION

La substitution isomorphe du Silicium par I’ Aluminium va conférer aux matériaux
mesoporeux siliciques des propriétés acides trés intéressantes sur le plan de la catalyse.

Les premiers aluminoéilioates meésoporeux ont été synthétisés par Beck et al. [S] en
utilisant une alumine ou de I'aluminate de sodium comme source aluminique.
Cependant, les auteurs n’ont donné aucun renseignement quant a I’état de coordination
de ’aluminium ; cette information est pourtant d’une importance considérable.

Il est communément admis que les atomes d’aluminium adaptant une configuration
octacdrique correspondent & de 1’aluminium extra—reseau tandis que les espéces
tcuaeduqucs seralent en revanche insérées dans la matrlce‘ [33,75-82]. Par analogie
avec les zéolithes, les termes intra et extra-réseau sont utilisés bien que les murs des
matériaux mésoporeux ne soient pas parfaitement cristallisés. Cependant, certains
travaux font état d’espéce hexacoordinées qui seraient intra-réseau [77] ou
partiellement connectées a la matrice [82].

Le choix du précurseur aluminique semble &tre de premiére importance. De
nombreuses sources d’aluminates ont été utilisées (Tableau IV-1). Les données de la
littérature montrent qu’avec une source polymeérique telle que I’ alumme catapal (ou
pseudoboehmlte) de I’ alumunum en site octaédrique est toujours favorisée [76,77,80].
En revanche, 'utilisation du précurseur monomerique, possédant donc une meilleure
solubilité permettrait une meilleure incorporation de I’aluminium.

Luan et al. [43] ont introduit I’aluminium dans le matériau SBA-15 calciné via trois
procédures de post-synthése ; en faisant réagir le matériau SBA-15 avec AlCl; dans
Péthanol sec (1%° voie), avec I’isopropoxyde d’aluminium dans I’hexane sec (2°™
voie), et avec une solution aqueuse d’aluminate de sodium (3°me voie) ; Ils ont montré
que : |
- Paluminium est incorporé presque totalement dans le domaine de rapport Si/Al
compris entre 10 et 40
- ’alumination par la voie 1 conserve mieux la structure poreuse du matériau SBA-15 ;
a I’inverse ’alumination par les deux voies 2 et 3 entraine une partielle destruction de
la structure mésoporeuse. Il faut cependant noter que dans la3%™ voie, I’aluminium est
seulement en coordination tétraédrique (intra réseau) alors que dans les deux voies 1 et

2 une partie de I"aluminium est en coordination octaédrique (extra réseau).
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Tableau IV-

Paluminium dans des matériaux mésoporeux

1. Effet de différentes variables de synthése sur ’i 1ncorporat10n de

48

Ref Source Source(s) de Coordination de
d’aluminium silicium T(°C) Si/AT* I’aluminium °
[5] pseudoboehmite solution de silicates de
AlL03.xH,0 tétraméthylammonium et 150 18,5 /
HisSil
solution de silicaies de
NaAlO, tétraméthylammoniumet 100 / /
UltraSil
[33] solution de silicates de
NaAlO, tétraméthylammoniumet  70-150 29 T
Cab-0-Sil M-5
[78] solution de silicates de
NaAlQ, tétraméthylammonium et 100 8,5 T+7?
silice précipitée
[77} solution de silicates de
tétraméthylammonium, 16
Al(O-iPr), silicate de sodium et 100 (32,64) T
Cab-O-Sil M5
pseudoboehmite
Al O;.xH,0 idem 100 100 T+0O
[81] NaAlO, NaySi0; 100 4 T
(9,18)
[83] pseudoboehmite solution de silicates de
Al 0;.xH,0 tétraméthylammonium et~ 150 14° T+0
HiSil
idem idem 100° T+0(?)
[82] NaAlO2 silice pyrogénique 100 2 / *l
[80] solution de silicates de
pseudoboehmite  tétraméthylammonium et 150 6-90° 0
A1703XI‘120 Cab-0-8Sil M5
ALL(S0,);.xH,0 idem idem 5, 30,60 T
NaAlO2 idem idem 15° T+0
AlPO4 idem idem 15° T+0O
Al(acac), idem idem 15° T+0
Al(O-iPr), idem idem 15° T+0
Al(OH);.xH,0 idem idem 15° T+0O
(84] Al(NO3)3.9H,0 TEOS ambiante 38 T
L idem idem idem 21 T

* rapport obtenu apres calcination

® déterminé par RMN RAM #7A] apres calcination ;

O : coordination octaédrique

T : coordination tétraédrique,

“les auteurs ne précisent pas s’il s “agit du rapport avant ou aprés traitement thermique

4 calciné apres une extraction préalable (EtOH + NaCl)
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Le matériau SBA-15 est une silice synthétisée dans un milieu fortement acide dans
lequel la plupart des sources aluminiques se dissolvent, il semble a priori que la
synthése directe du matériay Al-SBA-15 (par ajout du précurseur d’aluminium dans le
gel avant la syntheése hydrothermale) est peu probable. 11 faut cependant noter qu’une
étude [43] a montré qu’il est possible d’introduire Paluminium dans le matériau SBA-
15 par synthese directe ; il faut cependant signaler que ces auteurs ont utilisé des
rapports Si/Al assez élevés,

D’importants espoirs ont &té fondés sur les applications catalytiques de ces matériaux
silicoaluminiques mésoporeux. Citons Juste, & titre d’exemple, les travaux d’ Armengol
et al. [85] qui utilisent des matériaux mésoporeux 3 base d’aluminium pour Palkylation
type Friedel-Crafts de composés aromatiques volumineux tel que le 2,4-di-tert-
butylphenol avec I’alcoo] cinnamique (Figure IV -1). Comparativement, Pemploi d’une

zéolithe Y acide ne permet pas d’obtenir de conversion significative,

CH;  OH

CH
’ X OH
HaC

Catalyseur

.
Cioael
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Figure IV-1. Alkylation type Friedel-Crafts de 2,4-di-tert-butylphénol avec I’alcool

cinammique catalysée par des aluminosilicates meésoporeux.

A la lecture de ce qui précéde, il nousj a apparu intéressant de préparer les matériaux
mésoporeux Al-SBA-15 par:
® synthése directe avec un rapport ﬁaible Si/Al =5, 10, 20
° post-synthese en utilisant I’alumiz%ate de sodium comme source d’aluminium
Cette source d’ Aluminium a été choisie en se basant sur les travaux de Luan [43] qui a

trouve que cette source d’aluminium conduit & I"aluminium intra-réseay seulement.
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Selon cette deuxiéme voie nous avons étudié I'évolution structurale et texturale du
‘matériau A-SBA-15 en fonction du rapport Si/Al.

Rappelons qu’aucune étude n’a été rapportée concernant I’influence du rapport Si/Al
sur ’évolution structurale et texturale dy matériau Al-SBA-15 préparé par synthése

directe ou par post-synthése.

IL. PREPARATION DU MATERIAU MESOPOREUX DE TYPE
Al-SBA-15

L’incorporation de I’aluminium est effectuée selon deux protocoles :

11.1. Synthése directe

Une quantité de I’orthosilicate (TEOS) et une quantité adéquate d’aluminium tri-tert-
butoxide dans le but d’obtenir respectivement Si/Al = 5, 10 et 20, sont ajoutées A une
solution d’acide chlorhydrique HCI 2M. Cette solution est mise sous agitation pendant
3 heures & température ambiante, puis elle est ajoutée & une solution contenant une
quantité du tribloc copolymeére EO20PO70EQy (Pluronic 123) dans une solution de HC]
2M a T = 40°C. Le mélange est encore agité pendant une heure & 40°C, puis mis dans
des autoclaves en Téflon & 100°C pendant 48h. Enfin, le solide est filtré et séché sous

air & température ambiante.

I1.2. Post-syntheése

Le matériau Al-SBA-15 est préparé par post-synthése comme suit :
Une quantité du matériau SBA-15, préparé selon le protocole décrit au chapitre I1I &
T = 40°C pendant un temps de contact t = 24h et 3 pH = 0,83 (calciné), est additionnée
a 50ml d’eau déionisée qui contient une quantité¢ adéquate d’aluminate de sodium,
AlO;Na, dans le but d’obtenir respectivement Si/Al = 20 et 60, a température ambiante
pendant 12h. Le solide est ensuite filtré, lavé A I’eau déionisée ot séché sous air &

température ambiante.

11.3. Décomposition de Pagent structurant

La décomposition de I’agent structurant du matériau SBA-15 est effectude par une

calcination a 500°C sous débit air avec un palier de quatre heures.
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L. RESULTAS

IIL.1. Etude des matériaux Al-SBA-15 préparés par synthése directe

-

II1.1.1. Etude par diffraction des rayons X

Nous avons étudié 1’évolution structurale et texturale du matériau Al-SBA-15
synthétisé de rapport Si/Al = 5. Les spectres de diffraction des rayons X du matériau
SBA-15 et AI-SBA-15 de rapport Si/Al =5 sont reportés sur la Figure IV-2.

100 | (B)

0.5 . 1
’ 20

_Figure IV-2. Caractérisation par diffraction des rayons X du maté_liau/
(A) :SBA-15 (B) : Al-SBA-15 de rapport Si/Al =35
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La comparaison des diffractogrammes du matériau SBA-15 et AI-SBA-15 de rapport
SVAl = 5 fait apparaitre un meilleur état d’organisation pour le matériau SBA-15
puisque les réflexions de Bragg d’ordre supérieur (diig et dygo) sont absentes pour le
matériau Al-SBA-15. La synthése du matériau Al-SBA-15 se fait en milieu fortement
acide dans lequel la majorité des sources d’aluminium sont solubles ; cecl explique que
le rriétériau Al-SBA-15 est moins bien organisé que le matériau SBA-15. Yue et al. [45]
ont montré que le matériau Al-SBA-15 de rapport Si/Al = 10 obtenu par synthése
- directe conserve les propriétés structurales et texturales du matériau purement silicique
SBA-15. Ce résultat est dfi au fait que la quantité d’aluminium introduite est beaucoup

| plus faible (Si/Al = 10) que celle que nous avons utilisé (SI/A1=5).

D’autre part, la Fi gure IV-2 montre pour le matériau AI-SBA-15 un déplacement du
pic djoo vers les petits angles donc vers la distance interréticulaire plus élevée donnant
un parametre de maille plus grand (Tableau IV-2) ; ceci s’explique par le fait que la

liaison A1-O (1,75 A) est plus longue que la liaison Si-O (1,60 A) [82].

La valeur du parametre de maille pour le matériau Al-SBA-15 parait excessive pour
‘une simple substitution du silicium par ’aluminium ; nous pensons qu’une partie de
aluminium est extra-réseau et se trouve dans les pores ce qui fait gonfler la maille
expliquant la valeur trouvée.

La caractérisation par RMN du solide 2’ Al permetira de confirmer cette interprétation.

Tableau IV-2. Caractérisation par diffraction des rayons X du matériau

SBA-15 et AI-SBA-15
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Echantillons Rapport Si/Al djoo (A) a (A)*
SBA-15 / 96 110,8
AI-SBA-15 5 275 317,5

* a: paramétre de maille calculé par la relation: a =2 dyeo/y/3
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I1.1.2. Etude par adsorpti'on d’azote

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des échantillons Al-SBA-15-n (n =
SI/Al =5, 10, et 20) calcinés & 500°C sous débit d’air avec un palier de quatre heures
sont représentées sur la Figure IV-3.

Tous les echantillons Al-SBA-15-n présentent une isotherme du type IV [3]. Cette

isotherme montre clairement une boucle d’hystérésis du type Hy [3].
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Figure IV-3. Les isothermes d’adsorption-désorption des matériaux :
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Tableau IV-3.

Tableau JV-3, Calacterlsthues texturales du matériay SBA-15 et AI-SBA- 15-n
(n=35, 10, et 20)

SBA-15 Al-SBA-15
calciné
S1/Al / 5 10 20
Surface BET (m%g) 947% 400%* 686* 858
778%*
Volume poreux 1.01 0.79 1.14 1.08
(cm3/g)
Diamétre poreux 5.90 8.74 5.96 4.78
moyen (nm)

* surface BET du matériay calciné sous débit d’air

* surface BET dy mateériau calciné sous ajr statique.

On remarque que la surface spécifique diminue de fagon importante quand le rapport
ire, quand la teneur en aluminium augmente ce qui est en accord
avec I'explication donnée précédemment concernant les résultats obtenus par Yue [45].
La distribution poreuse des matériaux Aj- SBA-15-n est représentée sur la Figure 1V-4 ;
on remarque que a distribution est mieux def' Inie et plus homogene quand le rapport
Si/Al augmente.

D’autre part, les courbes t-plot (volume adsorbé en fonction de Pépaisseur de Ia couche
adsorbée), présentées sur la Figure IV -5, passent par Porigine ce qui montre 1’absence
de micropores et qui est confirmée par la distribution poreuse (Figure IV- -4).

On remarque que le matériau SBA- 15 calciné sous débit d’ajr a une surface specifique
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Volume adsorbé (cm3/g)
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Figure IV-4. Courbe de distribution poreuse (méthode BJ H) des matériaux :

(A) : AI-SBA-15-5, (B) : AI-SBA-15-10, et (C): AI-SBA-15-20
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Figure IV-5, Courbes t-plot des matériaux mésoporeux ; Al-SBA-15-5, Al-SBA-15-10,
et AI-SBA-15-20.
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IIL2. Etude des matériaux Al-SBA-15 préparés par post-synthése

II1.2.1. Etude par diffraction des rayons X

" Nous avons ctudie 1’évolution structurale et texturale du matériau mésoporeux Al-
SBA-15 de rapport Si/Al = 20 et 60. Les diffractvogrammes du matériau SBA-15 et Al-
SBA-15-n (n = SI/Al =20 et 60) sont représentés sur la Figure IV-6.

La comparaison des diffractogrammes monire que lé matériau SBA-15 posséde: lé
meilleur état d’organis;ation puisque les réflexions de Bragg d’ordre supérieur (dyo et

dz00) sont moins bien définies pour les échantillons (B) et (C).
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I gure Iv-6. Caractensatlon par diffraction des rayons X des matériaux :
f (A) SBA-15, (B) Al-SBA-15-60, et (C) : Al-SBA-15-20
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D’autre part, on voit que I’incorporation de "aluminium entraine un déplacement du
pic digg vers les petits angles et donc vers les distances interréticulaires plus élevées
donnant des parameétres de maille plus élevés (Tableau IV-4); 1a substitution de Sj par

Al entraine une augmentation du paramétre de maille car la liaison Al-O (1,75 A) est
plus longue que la liajson S1-0 (1,60 A) [82].

Tableau IV-4. Caractérisation par diffraction des rayons X du matériay
SBA-15 et Al-SBA-15

Echantillons Rapport Si/Al dioo (A) a (A)*
SBA-15 T % 1108
| 20 99,5 115
Al-SBA-15 60 105 121

*a : paramétre de maille calculé par la relation a = 2 d100/y/3”

1122 E tude\par adsorption d ’a;zote

Les échantillons Al-SBA-15-n (n = Si/Al = 20 et 60) calcinés a 500°C sous débit

d’air avec un palier de quatre heures préservent le méme type d’isotherme que celui du
matériau SBA-15

Les valeurs de ia sgurface spécifique de ces échantillons sont données dans Ie

Tableau IV-5.

On remarque d’gapirés ce tableau que la surface spécifique BET diminue quand la teneur
en aluminium a@ug%mente ( Si/Al diminue) comme dans le cas de la synthése directe,
Pour un rapporf S%i/AI assez €levé (Si/Al = 60), la surface spécifique est comparable
avec celle du mété%iau SBA-15 purement silicique.

D’autre part, op iremarque que pour un méme rapport Si/Al = 20, les surfaces
spécifiques des% nilatériaux obtenus par post-synthése et synthése difecte sont

comparables. I faut rappeler que les rapports Si/Al mentionnés sont les rapports dans le
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gel de synthese ; il est impératif de déterminer par absorption atomique la teneur en
aluminium effectivement introduite dans les deux types de synthése pour pouvoir les
comparer de fagon rigoureuse. D’autre part, la caractérisation par RMN du solide 2’Al
s’impose pour pouvoir vérifier, méme si la teneur en Aluminium. déterminée par
absorption atomique est la méme, si I’état de coordination de I’ Aluminium (intra-réseau
ou extra-réseau) est le méme dans les deux types de préparation. Cette information‘est

d’une importance capitale en catalyse acide.

Tableau IV-5, Caractéristiques texturales du matériau SBA-15 et AI-SBA-15-n

(n =20 et 60)
SBA-15 Al-SBA-15-n
Si/Al / 20 60
Surface spécifique 947 883 858* 915
BET (m%/g)

* matériau AI-SBA-15 (Si/Al = 20) obtenu par synthése directe

IV. CONCLUSION

Cette étude a montré que :

o les deux voies de synthése, synthése directe et post-synthése, conduisent a
I'incorporation de I’Aluminium dans le matériau SBA-15; il est cependant
impératif de caractériser les échantillons, préparés selon les deux protocoles, par
RMN du solide *'Al pour déterminer si I’ Aluminium est intra ou extra-réseau,
information trés importante notamment en catalyse acide.

o les matériaux Al-SBA-15 préparés selon les deux protocoles sont moins bien
définis que le matériau SBA-15 purement silicique.

© pour un méme rapport Si/Al = 20 dans le gel de synthése , les deux protocoles
conduisent 4 des matériaux Al-SBA-15 dont les propriétés texturales sont

comparables.
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© pour un rapport Si/Al = 5, le matériau Al-SBA-

une surface spécifique trég faible ce qui montre

ceci peut s’expliquer par le fait que Ia Syn
fortement acide.

15 préparé par synthése directe a
que ce protocole a deg limites ;

thése directe se fait en miliey
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PRECARATION ET CARACTERISATION DES
MATERIAVX MESOPOREUX DE TYPE Ga-SBA-15
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L INTRODUCTION

La substitution du Silicium ou de P’ Aluminium dans les alumonosilicates par d’autres
élémgnts peut conférer 4 ces matériaux de propriétés intéressantes sur le plan de la
catalyse. Parmi ces cléments, on peut citer le gallium dont I’introduction dans les
zéolithes a permis d’obtenir des matériaux performants dans ’aromatisation des alcanes
légers [86]. La transformation des alcanes C3-Cs en aromatiques et en hydrogéne a été

développée conjointement par UOP et BP ; elle procéde sur des catalyseurs Ga et/ou Zn
zéolithe [87-89].

La synthése de matériaux mésoporeux est d’un intérét considérable en catalyse ; en
effet la synthése de tels composés ouvre la voie 3 la préparation de catalyseurs
possédants des pores uniformes dans le domaine mésoporeux ce qui permet la diffusion

des molécules organiques plus larges que celles admises dans les micropores des

zéolithes.

Peu de travaux ont été rapportés concernant Iinsertion du gallium dans les matériaux
mésoporeux MCM-41 [90-94]. La synthése dirécte de Ga-MCM-41 de différents
rapports Si/Ga a été étudiée [91] ; 1a qualité des produits est trés sensibles au pH du gel.
La RMN de *Si et du 71Ga monirent que le gallium est en coordination tétraédrique et
est introduit dans la structure du materiau MCM-41. Aprés calcination, e
comportement des gallo-MCM-41 dépend du rapport Si/Ga . Pour des rapports
Si/Ga < 2, le gallium est partiellement exclu de le structure ; le gallium dans les
échantillons de rapport Si/Ga)/ 20 n’est pas affecté. La distribution de Ia taille des
pores a montré que la structure du matériau Ga-MCM-41 de rapport Si/Ga = 20 est

partiellement détruite aprés calcination et deg macropores sont formés.

Okumura [94] a étudié Pacidité des matériaux Ga-MCM-41 par thermo-absorption
programmeée de I’ammoniac et en utilisant une réaction modéle le craquage d’une
molécule modele le n-octane ; les résultats ont montré que le matériau Ga-MCM-41
posséde des sites acides plus forts que le matériau AI-MCM-41. Plusieurs études ont

comparé la force acide des Ga et Al-zéolithes, zéolithes ZSM-5 [95-97] et zéolithes
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béta [98]. Is ont rapporté que la force acide des gallosilicates est légérement plus faible
que celle des aluminosilicates. La tendance de 1a force acide des matériaux

Ga-MCM-41 et AI-MCM-41 est donc opposée a celle des zéolithes.

Le matériau SBA-15 étant plus stable thermiquement et hydrothermiquement que le
materiau MCM-41[8], il nous a paru intéressant de préparer le matériau Ga-SBA-15 et
suivre son évolution structurale et texturale selon deux modes de préparations :

> Introduction du gallium par synthése directé
> Introduction du gallium par post-synthése
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Rappelons qu’aucune étude n’a été rapportée dans la littérature concernant P'incorporation du

gallium dans le matériau SBA-15.

Il PREPARATION DU MATERIAU MESOPOREUX DU TYPE
' Ga-SBA-15

L’incorporation du gallium est effectuée selon deux protocoles :

11.1. Synthése directe

Une quantité de I’orthosilicate (TEOS) et une quantité adéquate de nitrate de gallium,
Ga(NOs);.6H,0, dans le but d’obtenir respectivement Si/Ga = 20 et 60, sont ajoutées a
une solution d’acide chlorhydrique HCI 2M. Cette solution est mise sous agitation
pendant 3 heures & température ambiante, puis elle est ajoutée 3 une solution contenant
une quantité du tribloc:copolymére EO2PO70EO, (Pluronic 123) dans une solution de
HCI2M a T = 40°C. Le melange est encore agité pendant une heure 3 40°C, puis mis
dans des autoclaves en Téflon 4 100°C pendant 48h. Enfin, le solide est filtré et séché

sous air & température ambiante.

IL.2. Post-synthése |

Une quantité de SBA-15, préparé selon le protocole décrit au chapitre IIT & T = 40°C
pendant un temps de contact t = 24h et & pH = 0,83, est mise en contact avec 1’éthanol
pendant une heure (cefte opération est effectuée trois fois de suite afin d’éliminer par
extraction le tribloc copolymeére et libérer la porosité). Apreés extraction du copolymére,

le matériau SBA-15 est additionné 50ml d’eau déionisée contenant une quantité
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adéquate du nitrate de gallium, dans le but d’obtenir respectivement Si/Ga = 20 et 60, 3
température ambiante pendant 12h. Le solide obtenu est ensuite filtré, lavé avec de
’eau déionisée, et séché sous air & température ambiante.

Le tribloc copolymére est cgalement éliminé par calcination sous air a 500°C

pendant 4h. Le gallium est ensuite introduit comme il est décrit ci-dessus.

IIL RESULTATS

IIL1. Etude des matériaux Ga-SBA-15 préparés par synthése directe

L’analyse élémentaire a moniré que le matériau SBA-15 renferme seulement des
traces de gallium ; en effet pour un rapport Si/Ga = 60 dans le gel de synthése, ’analyse
¢lémentaire donne un rapport Si/Ga = 178. Cette trés faible incorporation du gallium
par synthése directe est due probablement au fait que la synthése directe se fait en
milieu fortement acide. Une solution est de réduire le temps de la synthése
hydrothermale en opérant sous micro-onde comme cela a été le cas pour I’introduction

du titane [8].
IIL.2. Etude des matériaux Ga-SBA-15 préparés par post-synthése
II1.2.1 Etude par adsorption d’azote

Tous les échantillons Ga-SBA-15 (Si/Ga = 20 et 60) préparés par post-synthése et
dont le tribloc a été éliminé par extraction par solvant (éthanol) ou par calcination
présentent des isothermes analogues 2 celle du matériau SBA-15.

Les caractéristiques de ces matériaux sont regroupées dans le Tableau V-1,

Le Tableau V-1 montre I’influence du mode d’élimination du tribloc copolymeére sur
les propriétés texturales des matériaux Ga-SBA-15 ; la surface spécifique, obtenue avec
le matériau Ga-SBA-15 dont le tribloc a 6té &liminé par calcination, est plus élevée a
celui dont le tribloc a été éliminé par extraction. Cette différence est probablement due
au fait que le tribloc copolymére n’est pas completement éliminé par extraction et
bloque la porosité. En effet Kruk et al. [99] ont montré que I’extraction par solvant

n’entraine pas une élimination totale du tribloc copolymere,
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D’autre part, le Tableau V-1 montre que pour un méme rapport de départ Si/Ga = 60,

introduction du gallium par post-synthése est plus efficace puisque I’analyse

¢lémentaire donne un rapport Si/Ga = 94 contre Si/Ga = 178 pour I’introduction du

gallium par synthése directe.

Dans le cas de I’introduction du gallium par post-synthése, il aurait été intéressant de

caractériser les échantillons par RMN du solide

introduit dans le réseau ou s’il est extra-réseau.

Ga pour vérifier si le gallium est

Tableau V-1. Caractéristiques des matériaux SBA-15 et Ga-SBA-15
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Matériaux SBA-15 GaSBA-15 extraite GaSBA-15 calcinée
Si/Ga @ / 20 60 60
Seet (M/g) | 778 496 683 952
Volume poreux (BJH
désorption) (cm®/g) 1,01 0,38 0,58 1,45
Diamétre poreux moyen
(BJH désorption) (am) 5,90 3,89 5,79 7,2

/ / 94() /
Si/Ga ® / / 1789 /

(a): rapport Si/Ga dans le gel de synthése

(b): rapport Si/Ga déterminé par analyse élémentai:e

(¢) : post-synthése
(d) : synthése directe

I11.2.2. Caractérisation par spectroscopie FTIR

Les spectres IR du matériau SBA-15 et ceux des matériaux Ga-SBA-15 (Si/Ga =20

et 60) sont reportés dans la Figure V-1 et les nombres d’ondes des différentes bandes

d’absorption sont reportés dans le Tableau V-2.
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Figure V-1. Caractérisation par spectroscopie FTIR du :
(a) : matériau SBA-15 , (b) : matériau GaSBA-15 (Si/Ga = 20) et (c) : matériau GaSBA-15
(S1/Ga = 60).
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On retrouve les mémes bandes de vibration dans le matériau SBA-15 et les
matériaux Ga-SBA-15 ; on ne peut cependant pas conclure si le gallium est incorporé
dans Ie réseau ou s’il est extra-réseau. La liaison Ga-O était plus longue que la liaison
Si-O, 1’échange de Si par Ga doit entrainer un déplacement des bandes de vibration Si-
O-Si vers des nombres d’ondes plus faibles, comme cela a été trouvé dans le
cas de La-MCM-41 [100]. Dans notre cas, le déplacement des bandes de
vibrations, Si-O-Si, vers des nombres d’ondes plus faibles n’est pas vérifié pour toutes
les bandes. Bien que la liaison Ga-O est plus longue que celle de 8i-0, il n’a pas été
observé d’augmentation du paramétre de maille dans le matériau Ga-MCM-41(préparé

- par synthése directe) comparativement 4 celui de Si-MCM-41 [90,91] ; ceci est dii au
fait que la condensation des polyanions de gallosilicates est plus difficile que celle des
polyanions de silicates [90], ceci décroit le degré de polymérisation ce qui donne un

parametre de maille plus faible.

Tableau V-2. Bandes d’absorption des matériaux SBA-15 et GASBA-15
(S81/Ga=20 et 60) extraits

Echantillon 3 SBA-15 Ga-SBA-15 ex
Si/Ga / 60 20
Bande de vibration de valence

asymétrique Si-O-Si v (cm’l) 1083,2 1082,7 1083,2 .
Bande de vibration SI-OH v (ém'l) 964,2 956,0 975,9

Bande de Vibrétion de valence
symétrique Si-O-Si v (cm™) 806,4 804 804

Bande de déformation S1-O-S1
v (em™) 456,9 471,6 463,38
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IV- CONCLUSION

Cette étude a montré que :
o L’introduction du gallium par synthése directe est quasi impossible par synthése

hydrothermale classique

o Le gallium a pu étre introduit par post-synthése mais le rapport Si/Ga reste inférieur au

rapport Si/Ga utilisé

Cette étude ne nous a pas permis de montrer si le gallium introduit est dans le réseau ou s’il
est extra-réseau ; une caractérisation par RMN du solide 'Ga et du 2°Si permettra de montrer

Pincorporation du gallium dans le réseau et de vérifier son état de coordination.
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I. RAPPEL BIBIOGRAPHIQUE

Actuellement, pour des considérations environnementales et ééonomiques, les
chercheurs s’intéressent 3 Ia reconception des procédés commercialement importants
dans lesquels I'utilisation des substances nocives et la génération des résidus toxiques
peuvent &tre évités. Dans cette optique, il est clair que la catalyse hétérogeéne peut jouer
un réle clé [101,102]. Des solides acides sont utilisés comme catalyseurs dans de trés
nombreux procédés de raffinage du pétrole et de la pétrochimie et devraient remplacer
les solutions acides polluantes et corrosives souvent utilisées en chimie organique. Le
Tableau VI-1 donne des exemples de Putilisation des solides acides divers seuls
(catalyse acide) ou supportant une phase hydrogénante (catalyse bifonctionnelle). |

Les fabricants et les utilisateurs des catalyseurs acides ont besoin de méthodes
simples, rapides et efficaces de caractérisation de I’acidité. Cette caractérisation est
généralement réalisée par voie physico-chimique, adsorption de molécules sondes
basiques suivie par gravimétrie, volumétrie, calorimétrie,.... Si ces méthodes présentent
un intérét indéniable, elles présentent malheureusement 1’inconvénient d’étre mise en
ceuvre dans des conditions trés différentes (souvent sous vide poussé) de I’utilisation
industrielle, conditions qui modifient I’état de la surface donc des sites actifs. Par
ailleurs, seule une fraction, parfois trés faible des sites d’adsorption que caractérisent
ces méthodes sont catalytiquement actifs. Les industriels préféront donc a ces
méthodes, Iutilisation de réactions modéles mise en ceuvre dans des conditions proche
du procédé industriel.

Des réactions modeles judicieusement choisies permettront non seulement de
contrOler la qualité des catalyseurs industriels mais aussi de caractériser les centres
acides des catalyseurs ; elles permetfent en outre de caractériser leur structure poreuse
[103].

La désactivation des catalyseurs est un inconvénient si on veut corroler son acidité 3
ses propriétés acides. Généralement, les réactions secondaires conduisent & la formation
de composés insaturés tels que les oléfines et d’autres espeéces polymérisables qui sont

la source de la détérioration du catalyseur.
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Tableau VI-1. Application des zéolithes en catalyse acide et en catalyse bifonctionnelle

70

Catalyse Acide

Réactions

Catalyseurs

Craquage

Zgolithe REY, USHY

Alkylation et transfert d’alkyle intra ou
intermoléculaire dans les hydrocarbures
aromatiques ex :

o alkylation du Toluéne par le -
méthanol, par I’éthyléne

e isomérisation des Xylénes,

dismutation du Toluéne

Mordénite, Zéolithe HZSM-5

Conversion du méthanol en :
e oléfines légers

® Ou en essence

Mordénite, Zéolithe HZSM-5
SAPO 34
Zéolithe HZMS-5

Catalyse bifonctionnelle

Hydrocraquage Ni MOS/Y, Pd/Y, P/Y
Hydroisomérisation de la coupe G P{/modénite
aromatiques ou des alcanes 1égers

Aromatisation des alcanes légers Ga HZSM-5
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La déshydratation des alcools et Ia réaction inverse (hydratation) ont ét& utilisées
pour é€valuer 1’acidité catalytique dans les systémes homogénes et hétérogenes [104-
108]. La déshydratation du cyclohexanol produit le cyclohexéne et Peau. La

polymérisation dy cyclohexéne ne peut se produire ayssi longtemps que le squelette

Les principaux résultats sont -

> la déshydratation dy cyclohexanol est catalysée par les groupes OH acides ;

> Les catalyseurs montrent une faible mais réversible désactivation due 3
Iadsorption de Peau, produit de Ia réaction ;

> Une bonne corrélation existe entre le nombre total des sites acides de Bronsted
et Iacidité desﬁ catalyseurs ;

» Laréaction est d’ordre 2€ro par rapport au cyclohexanol a T = 393K et dans un

intervalle de pression en cyclohexanol compris entre 0,25 et 5,3 KPa.

Ballantine [110] étudiant 1a déshydratation des alcools en phase liquide sur Ia
montmorillonite a concly que les alcools primaires subissent preferentiellement une
déshydratation intermoléculaire en donnant I’éther avec un rendement €levé ; par contre
les alcools secondaires conduisent preferentiellement aux alcénes via une
déshydratation intramo_léoulaire. Un grand nombre de mécénismes contrastants ont été

proposés reliant Pactivité catalytique & la nature dg systéme réactionnel
alcool/catalyseur [111-123].

Knosinger [122,123] a développé le schéma consécutif paralléle  pour la
déshydratation des alcools en oléfines et éthers. Dans la déshydratation du n-butanol sur
zéolithe ZSM-5 [121] :

C4HoOH - C4Hz + (C4H9)2O
(C4H9)20—-‘& CHs + C4H,OH
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La transformation alcool<q— é&ther peut &tre représentée par le schéma réactionnel

suivant [121] :

R= C4H9

OH "m0 OR oH  B=CH
.ﬁ’fﬁ Bu = C4Hj dans I’oligomére

-ROH

R,
+ RO -R,O

VII

Schéma réactionnel de la déshydratation du n-butanol sur zéolithe ZSM-5

d’aprés Makarova [121].

Dans la déshydratation du n-butanol sue zéolithe H-ZSM-5 et sur un aluminosilicate
amorphe [121], il a été trouvé que les concentrations élevées en alcool favorisent la
formation de 1’éther par contre les faibles concentrations favorisent celle du butene. La
sélectivité en buténe change avec la température et I’effet est plus marqué sur la
zéolithe H-ZSM-S5. En effet, la sélectivité en buténe sur la zéolithe H-ZSM-5 passe de
6% 4 105°C 4 60% a 180°C par contre sur I’aluminosilicate amorphe elle passe de 57%
a 80%. Il a également é&té trouvé que le degré de désactivation augmente avec la taille

des cristallites et avec la teneur en sodium résiduel {121].-

Park [124] a étudié la déshydratation de 1-hexanol , 2-hexanol et le cyclohexanol en
phase gazeuse dans un domaine de température 473K \< T \< 573K sur des zéolithes
NaY, HY et NiNaY.
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Les principaux résultats de cette étude sont :

>

Iactivité est directement proportionnelle & la densité des sites acides et qu’il y’a
une tres faible dépendance avec la force acide ce qui montre que les sites acides
forts ne sont pas impliqués dans cette réaction ce qui est en accord avec les
résultats trouvés par Jacobs [113]

la déshydratation de 1-hexanol sur la zéolithe NaY conduit 3 une faible
conversion donnant essentiellement I’hexanal, le dihexyl éther a également été
observé. Jacobs [107,125] a également observé le déshydrogénation de
’isopropanol sur les zéolithes X et Y échangées par les métaux alcalins

la déshydratation de 1-hexanol sur la zéolithe HY et NiNaY conduit 3 la
formation de 1-hexéne, 2-hexéne, 3-hexéne, le dihexyl éther, I’hexanal et
’hexane ; le 2-hexéne est le produit majoritaire

La deshydratation du cyclohexanol sur la zéolithe NiNaY conduit au
cyclohexéne comme produit majoritaire (> 90%)

La formation de I’alcéne implique une protonation de 1’alcool par les sites
acides de Bronsted, une dissociation en ion carbonium et une rapide expulsion
de I'ion hydronium pour former I’alcéne ; la formation de 1’éther implique une
réaction de condensation entre une molécule d’alcool protonée et une seconde
molécule d’alcool

les zéolithes HY et NiNaY exhibent une activité supérieure 2 celle de la

zéolithe NaY

Le but de notre étude n’est pas d’effectuer une étude cinétique compléte de la

déshydratation du cyclohexanol sur nos catalyseurs microporeux et mésoporeux mais

d’utiliser cette réaction comme test afin de comparer entre eux nos échantillons selon :

> la structure poreuse des catalyseurs de rapports Si/Al = 11 en étudiant :

 une zéolithe & Large pores (6A < Bpore < 8A), 1a zéolithe Y
(FigureVi-1a)

= une zéolithe & pores moyens (5 A < @pore < 6 A), 1a zéolithe ZSM-5
(Figure VI-1b)

= un matériau mésoporeux Al-SBA-15 (20 A < @poe < 500 A)
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> le rapport Si/Me (dont Me =

Ga ou Al) dans le matérian mésoporeux dy type
SBA-15

> lanature duy méta] incorporé dans Ie matériau SBA-15

(@

Contour dodécagonal

ations

Emplacement de Ia
supercage o

Bigure VL1 Structure des zéolithes Y (z) of ZSM.5 (p)

IT. PREPARA’HON DES CATALYSEURS UTILISES
IL1. Préparation de Ia zéolithe HY de rapport Si/Al= 11

La zéolithe NH,Y de rapport Si/A = 2,43 est désal

uminée par l’hexaﬂuorosilicate,
(NH,),SiF, dans le but d’obtenir Si/A] = 11.

La zéolithe NH,Y est mise en contact avec une solution d’acétate d’ammonium 0,8M
(PH = 6,6). Une solution de (NH,),SiFs 0,5M est ajoutée 3 ce melange 4 une vitesse de
0,25 cm3/min (pH = 5,9). La solution obtenue est laissée en agitation pendant 3 heures
a 80°C puis filtrée, lavée trojs fois & I’eau chaude (90°C) et séchée a I’étuve,
La zéolithe résultante est ensuite calcinée & 500°C sous air statique

avec un palier de
quatre heures.
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IL2. Préparation de la zéolithe H-ZSM-5 de rapport Si/Al = 11

La zéolithe Na-ZSM-5 de rapport Si/Al = 11 est mise en contact avec une solution
de chlorure d’ammonium 1M (en utilisant 50ml de la solution par gramme de la
zéolithe) pendant 6 heures 3 80°C dans le but d’obtenir NH4ZSM-5. Le solide
NH4ZSM-5 est ensuite filtré et séché a I’étuve. Apres, on le calcine a 500°C sous air
statique, on obtient HZSM-5.

IL3. Préparation des matériaux mésoporeux du type SBA-15 et Me-SBA-15
(Me = Al ou Ga)

Les matériaux Al-SBA-15 et Ga-SBA-15 pour des rapports Si/Me = 11, 20 et 60
ont ¢té préparés par post-synthése de la méme fagon décrite respectivement dans les
Chapitres IV et V. Egalement, pour le matériau mésoporeux SBA-15, nous avons suivi

le protocole décrit dans le Chapitre ITT dont les conditions opératoires étaient :
T=40°C, t=24h et pH = 0,83.

Ces différents matériaux sont ensuite calcinés & 500°C sous air statique pendant 4h.

HL TEST CATALYTIQUE

On introduit 100mg de catalyseur (micro ou mésoporeux) en présence de 25ml de
cyclohexanol. Le mélange est homogénéisé sous agitation 3 T = 100°C (a reflux). Les

produits sont analysés aprés 3 heures de réaction par chromatographie en phase

gazeuse.

IV. RESULTATS

Sur tous nos catalyseurs, les produits observés sont le cyclohexéne et I’eau.

75



Chapitre VI 76

IV-1. Influence de Ia porosité

Le Tableau VI-1 montre que la catalyseur NaZSM-5 et SBA-15 ont une activité
nulle. Dans la plupart des zéolithes synthétisées, le cation de compensation est un métal
alcalin (Na ou K), leur acidité est alors pratiquement nulle ce qui explique le résultat
trouvé sur le catalyseur NaZSM-5. Un résultat analogue a été trouvé sur la
Na- mordénite [109]. Quant ay cétalyseur SBA-15, purement silicique, il a une
charpente électriquement neutre et par conséquence pas de sites acides {43} ; ceci
explique I’activité nulle observée sur ce matériau. Un résultat analogue a été trouvé

dans le craquage du cuméne sur le matériau SBA-15 [45].

Tableau VI-1. Déshydratation du cyclohexanol.

Influence de la porosité sur la conversion en cyclohexéne

10° Vitesse spécifique °
Catalyseur _Si/Al 2 R® (mol g du cata )
SBA-15 / ' 0 : 0
NaZSM-5 11 0 0
HY 11 6 0,08
HZSM-5 11 7 0,09
Al-SBA-15 11 100 1,41

a : rapport Si/Al théorique

b : pourcentage du cyclohexéne obtenu par rapport a celui obtenu par le catalyseur
Al-SBA-15

¢ : vitesse spécifique , Vs =

d V 99% a

Mmt
tel que :

d : densité du cyclohexanol =0,94g/ml

M : masse molaire du cylcohexano] = 100,16g/mol
V : volume du cyclohexanol = 25 ml

a: conversion.’ en cyclohexéne

99% : pureté du cyclohexanol

m : masse du catalyseur = 100mg

t: temps de la réaction = 3h
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D’autre part, le Tableay VI-1 monire que les matériaux microporeux HY et HZSM-5

ont apres trois heures de réaction une faible et comparable activité. Cette faible activita

diamétres des canaux de 1a mordénite (Figure VI-2).

La comparaison des vitesses specifiques des deux materiaux microporeux HY et

HZSM-5 avec celle du matériau mésoporeux Al-SBA-15 montre que ce dernier

environ 16 fois plus élevée, Ceite différence s’explique par

la présence de mésopores dans le matériay Al-SBA-15 facilitant ainsi la diffusion des
réactifs et des produits

catalyseur a une activité d’

20494 — 5
oct
o% 7,0 A
; V_
b

Py

€ 60A

Cyclohexanol Cyclohexéne

Figure VI.2. Structure de 1a Mordénite
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IV.2. Influence du rapport Si/Me (Me = Al ou Ga) et influence de Ia nature dy

meétal dans Je matériau SBA-15

déshydratation du cyclohexano! est catalysée

corrélation existe entre [a densité des sites et Pactivité [1 09,124].

D’autre part, le Tableau VI-2 montre que dans le cas des matériaux Ga-SBA-15,

Pactivité diminye quand le rapport Si/Ga augmente c'est-
Gallium diminue. Ce résultat montre que Iactivité cat
sites acides.

a-dire quand Ia teneyr en

alytique est lide a Ia densité des

Tableau VI.2. Déshydratation dy cyclohexanol.
Influence dy rapport Si/Me (Me = Al oy Ga)
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: 10° Vitesse spécifique
Catalyseur | Si/Me R? (mol g” du cata hh
SBA-15 / 0 0
11 87 1,79
Ga-SBA-15 20 : 64 1,33
60 30 0,62
11 68 1,41
Al-SBA-15 C20 70 1,40
60 100 _ 2,07

a: pourcentage en cyclohexéne obteny par rapport a celui obteny par le matériay
Al-SBA-15
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Dans le cas des matériaux Al-SBA-1, P’activité augmente quand le rapport Si/Al
" augmente donc quand le teneur en Aluminium diminue; ce résultat montre que
Pactivité n’est pas reliée 4 la densité des sites acides contrairement aux résultats trouvés
avec les zéolithes [109,124]. Avec les zéolithes, la force acide augmente quand la
densité des sites acides diminue [128]; c'est-a-dire quand la teneur en aluminium
diminue. Une premiére explication que 1’on peut donner-en faisant une analogie avec
les zéolithes- est que dans le cas des matériaux Al-SBA-15, I’activité catalytique est
plutdt reliée a la force acide comme cela a été trouvé par Bensenane [129] dans le cas
des zéolithes HY désaluminée.

Le Tableau VI-2 montre que I’activité catalytique dépend de la nature ainsi que du
rapport Si/Me (Me = Al ou Ga) du métal ; pour un rapport Si/Me = 11, le matériau Ga-
SBA-15 est plus actif, par contre pour Si/Me = 60, le matériau AI-SBA-15 est beaucoup
plus actif.

Okumnura [130}a montré que le matériau Ga-MCM-41 posséde des sites acides plus
forts que le matériau AI-MCM-41, résultat opposé & celui trouvé dans le cas des
zéolithes [95-98].

Dans notre étude, il eét difficile de trancher car dans un cas ’activité est reliée a la
densité des sites acides et dans ’autre, en premiére approche 2 la force acide. Pour
pouvoir comparer la fofce acide de ces matériaux, il est impératif de les tester dans une
reaction modele nécessitant des sites acides forts comme c’est le cas dans le craquage
catalytique et confirmer le résultat trouvé par thermodésorption de I’ammoniac. D’autre
part, il est impératif de caractériser les deux matériaux par RMN du solide 2°Si, Al et
"Ga pour connaitre 1’état de coordination de I’aluminium (ihtra ou extra réseau) et
celui du gallium (intra ou extra réseau) dans les matériaux respectifs Al-SBA-15 et Ga-

SBA-15. Cette information est capitale pour I’interprétation des résultats.

D’autre part, les rapports Si/Me sont les rapports dans le gel de synthése, il faudra
déterminer par absorption atomique les rapports Si/Me aprés incorporation des métaux

pour pouvoir confirmer certaines interprétations que nous avons avancées.
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V. CONCLUSION

La déshydratation du cyclohexanol sur nos catalyseurs microporeux et mésoporeux a
montré que ’activité catalytique dépend :
o de la structure poreuse du matériau utilisé ;

v les deux matériaux microporeux HY et HZSM-5 ont une faible et
comparable activité

v le matériau mésoporeux Al-SBA-15 de méme rapport Si/Al que les deux
materiaux microporeux présente une activité beaucoup plus importante
que ces deux derniers materiaux ; cette différence a été expliquée par la
présence de mésopores qui facilite la diffusion des réactifs et des
produits ‘

o delaprésence du gallium ou d’aluminium ;

v’ le matériau mésoporeux SBA-15 purement silicique est inactif,
l’introdﬁction d’un métal engendre des sites acides de Bronsted ce qui
explique Pactivité observée

o de la nature du métal iﬁcorporé ainsi que du rapport Si/Me (Me = Al ou Ga)

v avec les matériaux Ga-SBA-15, Uactivité catalytique est liée & ia densité
des sites acides

v' 4 linverse, avec les matériaux Al-SBA-15, Pactivité catalytique est lide
en premiére approche a la force acide

v’ pour un faible rapport Si/Me (teneur en métal élevée), le matériau
Ga-SBA-15 est plus actif que le matériau Al-SBA-15. Par contre pour
un rappért Si/Me élevé (teneur en métal faible), I’effet inverse est

observé,

Il serait intéressant de caractériser nos matériaux par absorption atomique et RMN du

solide #Si, >’ Al et "' Ga pour pouvoir confirmer certaines interprétations que nous avons

avance.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail est une contribution a I’étude de matériaux mésoporeux du type SBA-15

Le but de ce travail étant d’étudier dans la premiére partie, a I’aide des techniques de
diffraction des rayons X, spectroscopie infra-rouge & transformée de Fourier, analyse
thermogravimétrique et adsorption d’azote, 'influence des parameétres de synthése sur
’évolution structurale et texturale du matériau SBA-15 purement silicique. Nous avons
montré que les propriétés structurales et te>|<turales du matériau mésoporeux SBA-15
dépendent des parameétres de synthése tels que :

o la température : & la température de 80°C, le matériau mésoporeux SBA-15 est
moins bien défini qu’a 40°C et posséde un paramétre de maille plus éleve.

o le temps de contact : pour un temps de contact de 24h, on obtient un matériau
mésoporeux bien défini & 'inverse d’un temps de contact de 4h.

o le pH: dans un milieu trés acide, I’état d’organisation du matcriau SBA-15

diminue

I’élimination de I’agent structurant est totale par calcination sous air avec un palier ;

par extraction par 1’éthanol, I’élimination du copolymére n’est que partielle.

Afin de conférer au matériau mésoporeux purement silicique SBA-15 une certaine
acidité, nous avons consacré la deuxiéme partie de cette étude a la modification de ce
matériau soit au cours de la synthése (synthése directe), soit post-synthese: Cette

modification se fait par ’incorporation de I’aluminium ou du gallium. Les principaux

résultats sont :
o les deux voies de synthése, synthese directe et post-synthése, conduisent a

I’incorporation de I’aluminium dans le matériau SBA-15

o les matériaux Al-SBA-15 préparés selon les deux protocoles sont moins bien

définis que le matériau SBA-15 purement silicique
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© pour un rapport Si/Al = 20 dans le gel de synthese, les deux protocoles

conduisent & des matériaux Al-SBA-15 dont les propriétés texturales sont -

comparables ; & I'inverse pour un rapport Si/Al faible (Si/Al = 5), la synthése
directe conduit & un matériau ayant une ires faible surface spécifique ce qui
montre que ce protocole a des limites ; ceci peut s’expliquer par le fait que la
synthese directe se fait en milieu fortement acide

o Il'introduction du gallium par synthése directe est quasi impossible par synthése
hydrothermale classique

o le gallium a pu étre introduit par voie post-synthése mais le rapport Si/Ga reste

inférieur au rapport Si/Ga utilisé

La troisiéme partie de cette étude étant d’utiliser une réaction modele, la
déshydratation du cyclohexanol pouf comparer les différents catalyseurs préparés selon
leur structure poreuse, la nature du métal incorporé et le rapport Si/Me. La
deshydratation du cyclohexanol sur ces différents catalyseurs dépend :

o de la porosité du matériau ; en effet la présence de mésopores engendre une
activité plus importante que celle observée avec les matériaux MiCroporeux
utilisés qui sont les zéolithes HY et HZSH-5

o de la présence d’un métal ; I’incorporation du gallium ou de I’aluminium dans le
matériau inactif SBA-15 engendre une activité catalytique par la création des
sites acides de Bronsted

o de lanature du métal et du rapport Si/Me :

» avec les matériaux Ga-SBA-15, activité catalytique est liée & la densité
des sites acides

> alPinverse, avec les matériaux Al-SBA-15, Pactivité catalytique est liée
en prerrﬁére approche a Ia force acide

> pour un faible rapport Si/Me (teneur en métal élevée), le matériau Ga-
SBA-15 est plus actif; Par ailleurs pour Si/Me élevé (teneur en métal

faible), I’effet inverse est observé
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Il serait intéressant dans la suite de cette ¢tude, de réduire ’effet néfaste de la forte
acidité lors de la synthése directe ; cecl peut étre réalisé en réduisant le temps de
maturation en opérant sous micro-ondes comme cela a €té dans le cas de la synthése
directe du Ti-SBA-15 [49].

Ce travail a fait Iobjet :

- de deux communications internationales :

¢ International Congress on Photavoltaic and Wind Energies,
R. BOUR], L. CHERITF, K. SAIDI, A. BENGUEDDACH et FZ. EL BERRICHI
“Influence des paramétres de synthése sur I’évolution structurale et texturale d’un
matériau mésoporeux - (nanostructure) de type SBA-15”, Tlemcen 20-22 Décembre
2003. _ ‘

¢ 2™ Symposium International des Hydrocarbures et de la Chimie :
R. BOURI, L. CHERTF, K. SAIDI, A. BENGUEDDACH, FZ. EL BERRICHI et J.
FRAISSARD
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