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INTRODUCTION GENERALE

+  La désalumination est une des plus importantes techniques de modification des
zéolithes. 11 s’agit d’éliminer partiellement les aluminiums du réseay cristallin sans
modifier de fagon appréciable la cristallinité. Dans les zéolithes hautement silicieuses,

le silicium peut étre substitué par I’aluminium par réalumination en milieu alcalin [1].

La substitution de 1’aluminium ou dy silicium dans les sites tétraédriques de la
charpente zéolithique par désalumination et réalumination est d’une importance
cruciale du point de vue fondamental et commercial. Les propriétés des zéolithes sont
entierement reliées au type d’occupation (Si ou Al) des sites tétraédriques. En effet, Ia
modification de la composition de la charpente (modification du rapport Si/Al),
particuliérement importante dans les catalyseurs faujasitiques (zéolithe X et Y),

entraine un changement significatif :

- De la stabilité thermique [2] , les structures silicieuses étant généralement plus
stables [2].

- De D’activité catalytique dans différentes réactions [3] par variation du nombre
et de la force des sites acides ; 1a densité et.la force des sites acides étant lies

au rapport Si/Al de la charpente.

Les caractéristiques de 1la zéolithe dépendent également du mode de
désalumination. La désalumination par des composés siliciques tel que (NH,),SiF;
consiste a traiter la zéolithe avec (NH,),SiFq (hexaﬂuorosilicate) en solution
aqueuse a des températures relativement basses [4], aluminium est extrait sous
forme de complexe soluble et le silicium se réinsére dans les lacunes aluminiques.
Cette désalumination ne crée pas de porosité secondaire [S] et entraine la
formation du silicium extra-réseau [6]. La désalumination a I’aide de composés
non siliciques tel que le traitement hydrothermique consiste i calciner la zéolithe a
haute température en présence de vapeur d’eau dégagée par le tamis ou injectée
volontairement [7-11], il y a désalumination par hydrolyse. Contrairement 2 la

désalumination par (NH,),SiF, la désalumination par traitement hydrothermique
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Introduction Générale

engendre une porosité secondaire (formation de mésopores et meme de

maéropores) [ 12-14] et entraine la formation de ’aluminium extra-réseau

octaédriquement coordonné [ 15].

La réalumination des zéolithks Y désaluminées entraine une modification de la
distribution Si, Al [ 16], il nous a paru intéressant dans le premier volet de ce
ravail d’étudier & Uaide des techniques RX, IR RMN du solide 2Si, YAl et
adsorption d’azote (techniques permettant de contrdler de fagon précise 1’état dela
zéolithe selon le§ traitements subis), 1’évolution cristallographique aprés essais de
réalumination en milieu alcalin des zéolithes Y désaluminées par (NH,4),SiFs ou
par traitement hydrothermique, deux modes de désalumination conduisant a des
zéolithes ayant des caractéristiques  différentes. Ce volet comprend quatre

chapitres.

- Dans le premier chapitre, nous avons rappelé les principaux travaux de la

littérature concernant les zéolithes Y et leurs modifications.

- Dans le chapitre II, nous avons étudié 1a désalumination de la zéolithe Y par
(NH,4),SiFs suivie d’un traitement alcalin en présence de NaAlO,, dans ce
chapitre a été étudié Pinfluence de la concentration de 1’aluminate ainsi que
celle du temps de contact (zéolithe désaluminée — aluminate) et du taux de
désalumination sur l’évolution cristallographique de la zéolithe désaluminée

~ par (NHy);SiFs a différents taux.

- Le troisitme chapitre concerne I’évolution cristallographique de la zéolithe Y

désaluminée par (NH4):SiFs et soumise 4 un traitement alcalin par NaOH ou
KOH.

- Le quatriéme chapitre est relatif & ’évolution cristallographique de la zéolithe

Y désaluminée par traitement hydrothermique et soumise 4 un traitement
alcalin par NaOH.

T 'ENR e '|‘




Introduction Générale

Le deuxieéme volet de cette étude concerne la préparation des zéolithes Y
désaluminées, soumises & un traitement alcalin et calcinées ; les propriétés
catalytiques de ces zéolithes se référent a la déshydratation du cyclohexanol,

réaction catalysée par les acides. On étudiera :

- L’influence du taux de désalumination donc celle de la modification de la

densité et la force acide

- L’influence de la désalumination-réalumination et donc celle de la modification

de la distribution des sites acides

- L’influence du mode de la désalumination, donc de celle de la nature des

especes extra-réseau engendrées par la désalumination.
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CHAPITRE |
L.LES ZEQLITHES Y ET LEURS MODIFICATIONS

I. STRUCTURE POREUSE DES ZEOLITHES

Plusieurs ouvrages [17-21] décrivent de fagon détaillée la structure des
zéolithes.

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins dont la structure particuliere
présente une porosité réguliére — grand volume poreux — (50 %) et une grande surface
interne (800 m?g) ce qui leur donne outre leurs importantes propriétés de tamis
moléculaires, une intéressante activité en catalyse de contact. Elles existent a 1’état
naturel mais les formes synthétiques sont généralement utilisées comme catalyseurs.

Dans le cas de la faujasite et ses formes synthétiques X et Y, la formule
chimique de la maille est :

Myn(AlO,)«(S10,),, mH,0
Ou M, est un cation échangeable de valence n,
m, le nombre de molécules d’eau intracristalline

et la somme x+y = 192 le nombre de tétra¢dres dans la maille élémentaire.

Le réseau cristallin des zéolithes est constitué par des enchainements
tridimensionnels de tétraédres AlO4 et SiO4 reliés entre eux par les atomes d’oxygene

des sommets en respectant les regles suivantes :
- Tout sommet d’un tétraédre appartient également a un autre tétraédre.

- Un tétraédre donné ne peut partager qu'un seul sommet avec un autre

tétracdre.
- Deux tétra¢dres AlO, ne peuvent €tre voisins : régle de Loewenstein [22].

L’unité de base est un cuboctaédre tronqué ou « cage sodalite » (Figure 1.1)

formé de tétraédres AlO, et SiO,4; son diamétre est de 6,6 A et il est constitué de
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Chapitre I

huit faces hexagonales et six faces carrées. Ces cuboctaedres sont connectés par
quatre de leurs faces hexagonales a des prismes hexagonaux ayant pour base 1’une

des quatre faces hexagonales permises du polyédre.

Ce type d’arrangement laisse libre un espace important appelé supercage o de
[diametre interne d’environ 13 A accessible par des pores délimités par des anneaux
de 12 atomes d’oxygéne et d’ouverture libre voisine de 8A. Ces grandes

ouvertures permettant ’accés 4 la plupart des réactifs organiques.

La succession des supercages reliées les unes aux autres dans les trois
dimensions par leurs ouvertures dodécagonales constitue la microporosité de la
zéolithe Y [16,22].

L’indice de contrainte (CI) rapport des constantes de vitesse de craquage du n-
hexane et du méthyl-3 pentane mesuré en réactions compétitives est le paramétre
le plus souvent utilisé pour caractériser la structure poreuse des zéolithes [24]. Les
zéolithes a grands pores telles que les zéolithes X et Y présentent des indices de
contraintes entre 0,4 et 0,6. Ces valeurs traduisent les réactivités intrinséques des
deux hydrocarbures, les dimensions des pores de ces zéolithes étant suffisamment
grandes pour que les vitesses de réactions ne soient pas altérées par des génes

stériques.

La faujasite cristallise dans le systéme cubique et appartient au groupe spatial
Fd3m. Les atomes d’aluminium étant tétracoordinés, les tétraédres AlQ, portent un
excédent de charges négatives compensé par la présence de cations échangeables
compensateurs de charges. Les cations sont en général des alcalins, alcalino-
terreux, des protons, des terres rares ou des métaux de transition. Les sites
cationiques possibles sont disposés selon 1’axe ternaire passant par le centre des

cages (Figure 1.1).

Plusieurs nomenclatures ont été proposées pour désigner la localisation des
cations dans la structure faujasite [17, 25, 26]. Le tableau I.1 indique le nombre de

sites existants par maille.

(0 1 1 T IR T




Chapitre I

Représentation simplifiée : chaque sommet correspond & un atome de Si ou Al

1'atome d'oxygéne se situe entre les deux sommets.

“Prisme hexagonal Cuboctaédre _ Cage de faujasite

} ( cage sodalite ou B ) (supercage)

_ ‘ : (a)

Connection tridimensionnelle Projection des atomes de Si et de Al
de grandes cavités. sur le plan (011).

' ) ..
Microporosité de zéolithes faujasites

(b)

- Figure 1.1 : Structure de la zéolithe faujasite (Y et X)
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Chapitre I

Tableau L1 : Répartition des sites cationiques dans la zéolithe Y

Sites Cavités Nombre Nombre
de Sites/Cavité de Sites/maille
I’ Prismes 1 16
r Sodalites 4 32
r Sodalites 4 32
I - Supercages 4 32

Les facteurs d’occupation de ces sites varient d’un échantillon a un autre. Ils
dépendent du degré d’hydratation [27], du cation d’échange et du rapport Si/Al.
Toutefois la probabilité de rencontrer les cations dans les sites I et I’, en particulier les
cations polyvalents, est maximale pour des échantillons déshydratés. La localisation
des cations dans les différents sites aprés déshydratation peut étre déterminée par

diffraction des rayons X [28].

Le parametre de maille de la zéolithe Y varie entre 24,30 et 24,85 selon le

nombre d’aluminium de la charpente [29] et les cations de compensation.

La résistance des zéolithes — utilisées en sorption ou en catalyse — aux
traitements qu’elles subissent aux cours de la préparation ou au cours de leur

utilisation dépend :

- Du rapport Si/Al : plus Si/Al est élevé, donc pour une structure plus silicieuse,

la résistance aux calcinations et aux solutions acides est plus élevée.

- De la nature du cation de compensation.
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Chapitre I

Il. BREF HISTORIQUE DE L’OBTENTION DES ZEOLITHES
SYNTHETIQUES.
Bien que les zéolithes soient connues depuis trés longtemps (18°™ siécle),
elles n’ont regu une utilisation industrielle qu’a partir de' 1950 (adsorbants

industriels). La synthése de ces matériaux a alors connu un essor trés important.

Les premieres synthéses de zéolithes ont été reportées par la société Union
Carbide (USA). 11 s’agissait de zéolithe de type X et Y, le cation métallique étant
le sodium et le rapport Si/Al variant de 1 (type X) 4 2-3 (type Y). Barrer [31,32]
et Milton [33] ont introduit un mode de synthese faisant appel a des gels
d’aluminosilicates alcalins trés réactifs et a une cristallisation métastable dans des
conditions modérées de température et de pression. C’est principalement le cation
utilisé, sodium ou potassium ou leur mélange qui détermine la structure poreuse de
la zéolithe synthétisée. Les années 1960 ont vu apparaitre 1’utilisation de cations
organiques de type alkylammonium [34]. L’addition de ces alkylammoniums a des
gels tres riches en silice a permis d’obtenir une nouvelle classe de zéolithes,
zéolithes ZSM qui présentent des structures variées dont les plus connues sont les
zéolithes ZSM-5 et ZSM-11 [35]. La variation des deux parametres de synthése,
cation et rapport Si/Al a permis la synthése dé toutes les zéolithes. Ces zéolithes
ont été obtenues par simple modification de la méthode développée par Barrer et
Milton [31-33]. La température est d’autant plus élevée que le rapport Si/Al de la
zéolithe est plus grand : 25 — 125 °C pour les zéolithes riches en aluminium ;
100 -150 °C pour les zéolithes & rapport Si/Al intermédiaire et 125 ~ 200°C pour
les zéolithes riches en silicium. Il existe également une relation entre la
température de synthése et le volume poreux des zéolithes obtenues: Des
temperatures basses favorisent la formation des matériaux 4 volume poreux
important (0,4 cm’/g) comme les zéolithes A, X et Y et des températures plus
¢levées favorisant les zéolithes 4 volume poreux plus petit‘ (0,15 ~0,20 cm’/g)

comme la mordénite, la zéolithe Q et la ZSM-5.
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Chapitre 1

D’autres travaux [6,36] ont montré que le mécanisme de formation des
structures et la morphologie des zéolithes obtenues dépendent non seulement des
conditions de synthese (pression, température), mais également de deux facteurs

supplémentaires : *

. De la chimie du gel de synthese : matériau de départ, temps et température

de digestion, pH, présence d’anions etc...
- De la nature et donc du role directeur des cations et des bases organiques.

D’autres phases cristallines ou des impuretés amorphes peuvent s¢ former
lors de la synthése ; leur présence peut modifier Iactivité et la sélectivité
des zéolithes comme catalyseurs et comme adsorbants. 11 est donc
fondamental de préciser leur pureté et leur cristallinité [38,39] par des
techniques telles que la diffraction des rayons X et la microscopie

électronique.

Iil. MODIFICATIONS
La mise au point d’un catalyseur compétitif 3 base de zéolithe nécessite des
modifications post-synthese, pour ajuster les propriétés physiques et chimiques a

I’emploi auquel la zéolithe est destinée. Parmi ces modifications :

IIL.1. L’échange cationique :

‘Dans le cas des catalyseurs acides, une premiére étape est 1’élimination des cations
métalliques (Na ou K). Les zéolithes synthétiques dont le cation de compensation est
un métal alcalin (Na ou K) ont une acidité pratiquement nulle. Les cations alcalins
peuvent étre échangés partiellement ou totalement soit directement par des protons en
milieu acide (si la stabilité de la structure le permet), soit indirectement par des ions
ammonium décomposeés ensuite par calcination en NHj volatil et protons, soit enfin
par des cations multivalents (Ca, La, Ce, etc...) ce qui rend les zéolithes capables de
catalyser des réactions acides [23]. La nature du cation échangé et le degré d’échange

déterminent I’acidité et ’activité de la zéolithe.
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Chapitre I

Les parameétres déterminant 1a vitesse et le degré de I’échange sont [38] :

- Les caractéristiques structurales et le rapport Si/Al de la zéolithe.

- Lanature, la charge et Ia taille des espéces cationiques,

- La concentration des especes cationiques dans la solution d’échange.
3

- La température

L’introduction des cations multivalents dans les zéolithes entraine [40] :

- Une augmentation de la force acide par polarisation des hydroxyles
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- La formation des sites acides par hydrolyse. Pour les zéolithes échangées aux

terres rares les réactions suivantes montrent Je processus probable de formation de ces

acides [41-43].
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Chapitfe I

La présence des sites de Bronsted sur ces zéolithes a été mise en évidence par IR [44].

Les réactions précédentes permettent d’expliquer que les zéolithes REY
présentent une concentration de sites de Bronsted intermédiaire entre celle de la
zéolithe protonique et celle échangée par les alcalino-terreux. L’échange de la zéolithe
par des cations multivalents modifie son acidité et sa sélectivité et améliore sa stabilité
thermique [23, 38]

H1.2. La désalumination: ,

La zéolithe Y, phase essentielle de plusieurs catalyseurs industrilels utilisés par
exemple dans le craquage, I’hydrocraquage et le réformage, subit des conditions
thermiques et hydrothermiques trés sévéres. De trés nombreuses recherches ont été
menées sur la désalumination des zéolithes Y dont le premier but est I’augmentation
de la stabilité thermique et hydrothermique de la charpente zéolithique. Plusmurs

méthodes permettent la stabilisation de la zéolithe Y:

II1.2.1. Désalumination par traitement hydrothermique

La désalumination par traitement hydrothermique est la plus répandue et
consiste & calciner la zéolithe a température élevée (600-800°C) sous pression de
vapeur d’eau qui est injectée ou dégagée par la zéolithe [7-11]. L’ultrastabilisation de
la zéolithe est due 4 une désalumination partielle de la éharpente suivie d’une
recristallisation par migration d’espéces Si(OH); a partir des régions amorphes et

remplacent les aluminiums éliminés selon le schéma suivant [45].

\l/ \l/
§i 3
O NH, . NH Sq o H +3H,0
O—zlAT—O s&€ — o—AT—o s& —
1 o 2
|_ /lR
\l/ \l/
3 3
OH + Si(OH), 9
N, Z Nar— A — - Z
ZSiTOH HO—SK +AI(OH; —» ~Si—0 $i—0~ SR
OH ’ 0
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Chapitre I

La liaison Al-O est plus longue (Al-O : 1,74 A) et moins stable que la liaison
Si-O (Si-O: 1,61 A); la désalumination suivie de I’insertion du silicium dans le
réseau est donc favorisée thermodynamiquement. La plus faible stabilité des liaisons
AlO explique [I’augmentation de la stabilité thermique provoquée par la
désalumination de la charpente zéolithique. Les zéolithes désaluminées par traitement
hydrothermique ne devraient présenter que peu de défauts, puisque les lacunes laissées
apres extractions sont ensuite réoccupées par des siliciums [46,47].

La plupart des auteurs s’accordent & penser que les atomes d’aluminium
extraits sont situés en majorité dans les sites cationiques [45, 48-53]. L’étude par
RMN %’Al a montré que les espéces aluminiques extraites en position extra-réseau
sont en coordination octaédrique et sont localisées dans les supercages aprés
désammoniation & 300°C et dans les supercages et les sodalites aprés désammoniation
a 500 °C [15]. Le tableau 1.2 résume les différents types d’espéces aluminiques extra-

réseau observées par divers auteurs.

Tableau L.2 : Nature des especes aluminiques extra-réseau.

Especes Références
Al(OH)", [45,48] °
AlO" [45,54]
(ALOY" [55]
AI(OH); [48]
Al(OH)* [7,45,48]
Al [7,48]

PO 2+ [55]
AT Al

O

AIO(OH) [7,45]
Y ALOs [15,56]
Pseudo bohémite [57,58]
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Chapitre I

Le traitement thermique sous air sec des zéolithes Y désaluminées par
traitement hydrothermique entraine un accroissement des groupements silano] [59].

I a ét¢ montré [60] que le traitement,hydrotherquue produit un enrichissement
en aluminium sur la surface externe. |

Les espéces aluminiques extra-réseau peuvent étre éliminées par traitement
avec une solution acide. La stabilité du réseay €tant augmentée par suite de la
diminution de son rapport SV/Al, ce traitement peut alors s’appliquer a des zéolithes
telle que la zéolithe Y qui, sans traitement hydrothermique, sa cristallinité est
considérablement réduite par traitement acide. La combinaison du traitement
hydrothermique et de I’extraction Par une solution acide permet d’obtenir des
zéolithes Y ayant des rapport Si/Al supérieurs a 50 [61]. Cependant, cette méthode
conduit 4 la formation de mésopores par suite de 1’élimination d’une partie des
cuboctaédres [62]. Une étude récente [63] a montré par microscopie électronique a

transmission que les mésopores sont distribués tridimensionnellement.

II1.2.2. Désalumination par (NH,),SiF; [4]

M+
0] (0)
N\ = O AN 0
+ (NH,),SiFs /5\ + (NHL),AIF; + MF
0 O 0 0
Zéolithe Solution Zéolithe Solution

Cette désalumination consiste i traiter 4 80 °C la zéolithe placée dans une
solution tampon par une solution aqueuse d’hexafluorosilicate d’ammonium. e
controle du pH est trés important. En présence d’une grande quantité de (NH,),SiFs ,
le pH de la solution décroit rapidement entrainant une destruction de la zéolithe. Les

zéolithes A et X sont rapidement détruites. La zéolithe Y est susceptible d’étre
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dégradée par (NH,),SiFs. Pour éviter cette dégradation, on contréle lors de la
désalumination, le pH = 6 en ajoutant par exemple 1’acétate d’ammonium ou en
ajoutant lentement (NH,),SiFs. A pH > 7, on assiste a la polymérisation de SiO, ce qui
diminue I’insertion du silicium [64]. L’influence sur les caractéristiques de la zéolithe
des différentes variables opératoires : Température, temps de réaction et rapport
(NH,),SiFe/ zéolithe a été étudiée [65).

La température de destruction des zéolithes Y désaluminées par (NH,),SiF; est
inversement proportionnelle 4 la teneur en aluminium de la charpente (AVAl + Si),
c’est & dire proportionnelle au taux de désalumination [66]. La désalumination par
(NH,),SiFg ne crée pas de pores secondaires et le rapport Si/Al de la zéolithe ne varie
pas avec la profondeur [5]. La désalumination se ferait donc de fagon homogéne dans
tout le grain. Cependant, NESS [67] en combinant XPS (X ray Photoelectron
Spectroscopy) et EDX (Energy Dispersive X ray microanalysis) a montié que le
rapport Si/Al diminue de la surface vers I’intérieur des cristallites. D ‘autres auteurs
ont trouvé le méme comportement [68]. Ils en concluent que la désalumination par
(NH4):SiFs est limitée par la diffusion de (NH,),SiFs et/ou qu’l y a un dép6t
d’espéces siliciques sur la surface externe de la zéolithe Y désaluminée. Wang [69]
pour sa part a montré que le gradient en silicium dans les cristallites de la zéolithe
désaluminée est di d’une part & un dépét de silice et d’autre part 4 une limitation de la
désalumination par la diffusion de I’hexafluorosilicate. SANTIAR [6] a également
trouvé que la désalumination par (NH,),SiFs conduit & du silicium extra-réseau. Il a
été trouvé que la cristallinité de la zéolithe désaluminée est liée 4 la teneur en silicium
hors réseau [6]. ABRAMOVA [70] a montré que lorsque le degré de désalumination
par (NH4),SiFs augmente, la concentration des groupements silanol (défauts)

augmente. La vitesse de formation des défauts excéde celle de I’insertion du silicium.

II1.2.3. Désalumination par SiCl, [71].

Na(AlO)(SiOp)y + SiCly ———— NaCl + Na;(AlO,),.((SiO5),.1 + AICk

14
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La désalumination se fait par réaction & température élevée (350 - 550 °C)
entre SiCly gazeux et la zéolithe préalablement déshydratée ; les atomes de silicium
remplacent les atomes d’aluminium selon la réaction précédente. Cette désalumination
ne peut s’appliquer qu’aux zéolithes larges pores dans lesquelles le SiCl, peut
penétrer. Elle a été utilisée avec succes dans le ca'; des zéolithes Y et mordénite
[71,72]. Les zéolihtes désaluminées par SiCly présentent une grande stabilité
thermique et une bonne résistance aux traitements acides [71]. La désalumination par

SiCLy ne semble pas créer de mésopores [5]. Une étude par RMN du #Si, Al et du

PXe [73] a montré que la désalumination par SiCly de la zéolithe Y entraine v

Iinsertion du silicium et le dép6t de I’aluminium dans les pores.

II1.2.4 Désalumination par 1’EDTA.

KERR [48,74] a utilisé 'EDTA pour la préparation de zéolithes Y désaluminées,
Le ‘méckarru'sme' qu’il a proposé comprend I’hydrolyse de la liaison Si-0-Al suivi de la
formation d’un chélate soiuble entre le cation d’aluminium et ’EDTA La
désalumination par 'EDTA crée des défauts dans la charpente de zéolithe. Pour
former une structure stabilisée, une calcination a température élevée est indispensable.
La présence de méso et macropores a €té observée dans les zéolithes Y désaluminées
par ’EDTA [5].

D’aprés ce qui vient d’étre exposé sur les différents modes de désalumination, on
voit .que la désalumination a I’aide de composés non siliciques (traitement
hydrothermique, EDTA) engendre une porosité secondaire (formation de mésopores et
méme de macropores).

La présence de ces pores secondaires peut influencer la diffusion du réactif et des
produits de réaction d’ou un changement éventuel des propriétés catalytiques.

Il a été montré que le type d’adsorption polaire ou apolaire de la zéolithe dépend
du taux de désalumination [75]; les zéolithes tres désaluminées adsorbent
préférentiellement les composés apolaires dans un mélange d’adsorbats de différentes

polarités.
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Chapitre I
II1.3. Désalumination - réalumination

Les résultats obtenus par différents chercheurs pour la réalumination des zéolithes
faujasitic!ues sont controversés. BRECK et SKEELS [53] reportent en premier que la
réalumination par NaOH des zéolithes désaluminées par traitement hydrothermique
entraine I’insertion dans la charpente des espéces aluminiques extra-réseau présentes
dans ces zéolithes stabilisées. Liu et al. [76] ont trouvé que Si/Al de la zéolithe Y
désaluminée redevient égal a celui de la zéolithe d’origine aprés traitement de
I’échantillon avec ’une solution alcaline de KOH. HAMDAN [16] confirme la
réinsertion de ’aluminium extra-réseau. En contradiction avec ces résultats,
ENGELHARD et LOHSE [77] et AOUALI [78] montrent que la réalumination
n’intervient pas durant le processus. La diminution de Si/Al de la charpente n’est pas
due a la réalumination de la charpente mais & 1’élimination des atomes de silicium de
la charpente. ZHANG [79] a étudié la réalumination des zéolithes Y désaluminées par
PEDTA (présence de lacunes aluminiques) ou par SiCly (présence de I’aluminium
extra-réseau). Les résultats ont montré que la réalumination de la zéolithe Y
désaluminée par ’EDTA entraine une diminution de Si/Al, cette diminution n’est pas
due a I’élimination de Si mais a ’insertion des espéces aluminiques présentes dans la
phase liquide (réalumination par NaAlQO,).

Cette insertion fait intervenir deux mécanismes.

o Les espéces aluminiques occupent les lacunes aluminiques présentes dans la
* charpente.

e Les espéces aluminiques se substituent aux atomes de silicium de la
charpente.

Quant a la zéolithe désaluminée par SiCl, (présence des espéces aluminiques extra-
réseau et absence de lacunes aluminiques) la réalumination a été étudiée soit par une
solution aqueuse de NaOH soit par une solution de NaAlO,; il a été trouvé que les
espéces aluminiques réinsérées sont les espéces aluminiques extra-réseau ou
I’aluminate provenant de la solution; comme les lacunes aluminiques sont

inexistantes dans cette zéolithe, la réalumination s’effectue par substitution des atomes
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de silicium par les especes aluminiques, seuls les Si(OAl) peuvent &tre remplacés pour

respecter la regle de LOWENSTEIN.

Une étude [16] a montré que la réalumination d’une zéolithe Y désaluminée par
traitement hydrothermique aboutit 3 la méme teneur €n alumipium que la zéolithe
de départ mais de distribution différente ; le mécanisme de réalumination proposé
dans cette étude est comme suit: Le traitement hydrothermique élimine
’aluminium de la charpente de fagon hasardeuse [62,80,81], I’aluminium extra-
réseau s’accumuje a ou prés de la surface des cristallites ; en milieu alcalin des
anions aluminates solubles se forment. Au méme moment, la zéolithe subit une
dissolution partielle dans la base ; I’anion aluminate s’insére dans la charpente par
élimination des sites Si(OAl).

Une étude [82] sur Pinsertion de 1’aluminium dans la mordénite par réaction
avec AICl; a montré que I’aluminium s’insére dans les lacunes de la mordénite
désaluminée.

La désalumination réalumination entraine donc une distribution différente de
Si, Al ; ceci peut avoir des conséquences directes sur I’activité et la stabilité des

catalyseurs zéolithiques.
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CHAPITRE Il

.......... SSAIS DE REALUMINATION EN MILIEU ALCALIN EN
PRESENCE DE NaAlO,, DE LA ZEOLITHE Y
DESALUMINEE PAR (NH,),SiFs

I. INTRODUCTION

La réalumination des zéolithes Y désaluminées entraine une modification de la
distribution Si,Al [16]. Les propriétés des zéolithes dépendent fortement de cette
distribution. A ’aide des techniques RX, IR, RMN du solide 2S’Si, 7TAl et adsorption
d’azote, nous avons étudié I’évolution cristallographique aprés essais de réalumination
en présence de NaAlO, des zéolithes Y désaluminées & différents taux par
(NH,),SiFs. Nous avons étudié I’influence

- dela concentration de I’aluminate.
- du temps de contact zéolithe désaluminée/aluminate.

- Influence du taux de désalumination.

A. ETUDE DES ZEOLITHES Y DESALUMINEES PAR (NH,),SiF;

1. Préparation des zéolithes Y désaluminées par (NH,),SiF4 |

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 0,5 M est ajoutée a ce
mélange 4 une vitesse de 0,25 cm’/min (pH = 5,9). La solution obtenue est laissée en
agitation pendant 3 heures a 80°C puis filtrée, lavée 3 fois a ’eau chaude (90°C) et
séchée a I’étuve.

2. Résultats

2.1. Etude par diffraction des Rayons X

Les résultats de la littérature ont montré que les spectres de diffraction des zéolites
Y désaluminées présentent tous les pics de diffraction de la zéolithe non désaluminée

mais avec des intensités trés différentes [71] ; les pics qui correspondent aux plans de
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réflexion de bas indice (hkl = 220, 311, 331) sont plus intenses tandis que ceux
correspondant aux plans de réflexion d’indice élevé (bkl = 440, 533, 642, 733, 822,
751) sont moins intenses ce qui s’explique par la modification de la composition
chimique. Cette évolution de I’intensité est caractéristique d’une évolution de la
cristallinité de la zéolithe. Une méthode standard a été définie permettant d’estimer la
cristallinité relative des zéolithes désaluminées 3 partir de leurs diffractogrammes de
poudre [83] ; la cristallinité des échantillons est déterminge par comparaison de la
somine des intensités des pics correspondants aux indices de Miller 331, 333, 440,
533, 642, 660, 555 et 664 des zéolithes désaluminées et de la NH,Y prise comme
référence (cristallinté de la NH,Y prise égale a 100%). Par ailleurs, tous les pics sont
déplacés vers des valeurs de 20 plus élevées. Ce déplacement est d’autant plus élevé
que le taux de désalumination est plus poussé [2,12,17]. Cette augmentation indique
une contraction de la maille, ce qui se traduit par une diminution du paramétre de
maille qui s’explique par le fait que la liaison Al-O est plus longue (1,74 A) que la
liaison Si-O (1,61 A). Notons que la désalumination par 'EDTA (pas de réinsertion
de silicium) n’altére pas la valeur du parametre de maille car les lacunes crées par
Iextraction de I’aluminium ont des tailles de méme ordre de grandeur que les
tétracdres AlO, [74]. Cependant, la calcination de la zéolithe Y désaluminée par
'EDTA entraine une contraction de la maille et une forme de Y stabilisée peut étre
obtenue [2,74] ce qui indique ’insertion du silicium dans Jes lacunes aluminiques.

- Plusieurs équations empiriques décrivent une relation linéaire entre le
paramétre de maille et le nombre d’aluminium de la charpente des zéolithes Y
[66,84,87]. Les équations obtenues sont toutefois différentes (tableau I.1.) ce qui
s’explique trés probablement par des différences entre les échantillons considérés. En
effet, st le nombre d’aluminium par maille est certainement le parametre principal qui
détermine la taille de cette maille, d’autres caractéristiques de la zéolithe : Nature du
cation d’échange, présence d’espéce extra-réseau et de défauts [66,84,88] influencent

également cette taille,
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Tableau IL.1. Equations liant le nombre d’aluminium par maille NAI et la paramétre

- de la maille a;, NAl = m (a, - X) ol x est le paramétre de maille de la zéolithe
purement silicique.

2

m X (A)

GAO ZI et TANG Y1 [66] 105,5 24,117

7 KERR [84] 112,1 24,222
- FICHTNER, SCHMITTLER et al [85] 112,4 24,233
SOHN et al [86] 107,1 24,238

. BRECK et FLANIGEN [87] 115,2 24,191

WANG [89] a trouvé dans le cas des zéolithes désaluminées par traitement
_ hydrothermique que le meilleur accord avec les valeurs trouvées par RMN ’Sj est
donné par I’équation de BRECK et FLANIGEN [87]. L’équation de KERR [84]
donne aussi des valeurs proches. Nous avons utilisé I’équation de BRECK et
FLANIGEN pour la détermination de NAl de nos échantillons.
Nous avons caractérisé par diffraction des RX les zéolithes Y désaluminées a
différents taux.
Les valeurs des rapports Si/Al ainsi ciue la cristallinité des différents

échantillons sont regroupés dans le tableau I1.2.

La comparaison des spectres (figure II.1.) des zéolithes NH,Y désaluminées par
(NH,),SiFs a différents taux de désalumination montre :

- L’absence de pics supplémentaires attribués a d’autres phases cristallines

- L’absence de phases amorphes (absence de I’anneau de diffusion ;1 n’y a pas

de déplacement de la ligne de base)
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Figure IL1. : Caractérisation par diffraction des rayons X des zéolithes
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- Les spectres de diffraction des zéolithes Y désaluminées présentent tous les
pics de diffraction de la zéolithe non désaluminée mais avec des intensités
différentes, ce qui est en accord avec les résultats de la littérature [71].

- Tous les pics sont déplacés vers les valeurs de 20 plus élevées. Ce déplacement
est d’autant plus élevé que le taux de désalumination est plus poussé, ce qui est
en accord avec les résultats de la littérature [2,12,17] . Ceci met en évidence
que la désalumination entraine une contraction de la maille ce qui se traduit par

une diminution du paramétre de maille (tableau 11.2)

D’autre part, le tableau I1.2. montre une diminution de la cristallinité, ce qui se
traduit par la présence de lacunes aluminiques (défauts de structure). Notons
cependant que la cristallinité est pratiquement maintenue pour le.taux de
désalumination de 47%, ce qui implique une réinsertion presque totale du silicium

dans les lacunes aluminiques.

Tableau I1.2. Caractérisation par diffraction des Rayons X des zéolithes NH, Y
désaluminées a différents taux par (NH,),SiFs.

Zéolithe | Paramétre de maille’|  Si/AI° % critallinité® Taux de
(a£0,02) A ‘ ) désalumination
Y* 24,81 1,7 100
Y6 24,77 1,86 74 6
Y27 24,64 2,69 80 27
Y47 24,52 4,05 99 47

a) NH,Y est la référence

b) a= vh+k*+I2 ou d : distance interreticulaire ; h.k,1, indices de Miller

¢) SV/Al = 192/NAl -1 ; ou NAI est le nombre d’Al par maille de zéolithe
calculé a partir de: NAI=115,2 (a -24,191) [87]

d) La cristallinité est calcuiée par rapport 2 NH,Y selon la méthode ASTM [83]
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2.2. Etude par spectroscopie infra-rouge

La substitution des atomes d’aluminium par des atomes de silicium plus petits
entraine une contraction de la maille ce qui produit un changement dans le spectre
infra rouge de la zéolithe dans la région 1200-300 cm™ . Cette région a été iargement
étudiée par de nombreux auteurs [90-98]. Des dépendances linéaires entre le nombre
d’onde des bandes TO (T = Al ou Si) asymétrique et symétrique et le nombre
d’aluminium NAI ent été trouvées pour des zéolithes de synthése [99] ou celles
désaluminées par ’EDTA [100,101] , par SiCl, [86] ou par (NH,4),SiF [66] NAI est
déduit de I’analyse chimique. Les équations trouvées par SOHN [86] sont :

NAI = 0,766(1086,7 - v,)
NAI=1,007(838,8 - v,)
V1 et v, sont respectivement les nombres d’ondes des bandes de valence asymétriques
et symétriques. Dans le cas de la désalumination par (NH,),SiFs GAO et TANG [66]
ont trouvé I’équation suivante :
NAI = 0,760(1090 - v,)

Le déplacement du nombre d’onde de la bande de valence asymétrique
(950-1200 cm™) dépend du mode de désalumination. En effet, I’extraction de 48% de
Paluminium par EDTA d’une zéolithe Y produit un déplacement de 14 cm’
Cependant, le déplacement est de 30 cm™ pour un méme taux de désalumination par
(NHq),SiFs [4]. Le nombre d’onde de la bande de valence symétrique (750 -835 cm™)
est plus sensible a la teneur globale en SiO, de la charpente et dépend également du
mode de désalumination [4], le déplacement est de 21 cm’ pour la zéolithe
désaluminée par (NH,),SiFs et de 3 cm™ pour une zeolithe de méme rapport Si/Al et
désaluminée par EDTA. Le nombre d’onde aux environs de 550 cm™ est attribué a
I’aluminium extra réseau en position octaédrique [102].

Les zéolithes désaluminées ont été également trés étudides dans la région de
vibration des hydroxyles 3800-3400 cm™’. Dans les zeolithes désaluminées par
I’hexafluorosilicate, les centres fortement acides sont attribués 4 la présence des

bandes OH a 3602 et 3625 c¢m’! qui sont attribuées respectivement aux groupements
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OH dans les supercages et les petites cages [103]. La zéolithe désaluminée par
I’hexafluorosilicate posséde des sites acides de Bronstéd et tres peu de sites acides de
Lewis [104].

La réalumination des zéolithes désaluminées régénére les groupements OH a
3550 et 3640 cm™ (éliminés l.ors de la désalumination) [105]. Les bandes 3 3600 et
3690 cm’ caractéristiques des zéolithes désaluminées, correspondant aux
groupements OH fortement acides liés i I’aluminium extra-réseau. Elles existent
encore aprés la réalumination et sont de faible intensité ce qui indique qu’une faible
quantité de I’aluminium extra-réseau reste dans la zéolithe [105] . L’adsorption de la
pyridine montre que dans les deux cas zéolithe désaluminée (par traitement
hydrothermique)-réaluminée et zéolithe non désaluminée, les groupements hydroxyles
basse fréquence 3550 cm™ situés dans les prismes hexagonaux sont inaccessibles & la
pyridine ce qui indique que la désalumination par traitement hydrothermique n’a pas
créé de lacune facilitant I’accés a ces hydroxyles comme c’est le cas lors de la
désalumination par ’EDTA [105]. L adsorption du benzéne montre que la force acide
des groupements OH a 3640 cm™ dans la zéolithe désaluminée-réaluminée est plus
elevée que celle de la zéolithe non désaluminée, ceci est attribué au changement
relatif de la population des groupements Si(nAl) au cours du processus
désalumination-réalumination [105]. '

Nous avons effectué 1’étude par spectroscopie IR dans le domaine
1200 - 300 cm :

Les principales bandes attribuées aux vibrations de la charpente des zéolithes Y
désaluminées par I’hexafluorosilicate a différents taux de désalumination sont

regroupées dans le tableau IL.3.
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Tableau IL3.: Caractérisation par spectroscopie infra rouge des zéolithes Y
différents taux de désalumination.

- Taux de Elon’gat.ion Elon’ga.tion Anneaux At .
Zéolithes désalumination as’?’(l)n iz;(.lnl)le s%r(l)le(t:gin)e 4 6 cotés (S/AD " (S'/Al)***Rqu
Y | 1008,20 775,20 571,98 1,99 1,70
Y6 6 * 779,52 573,52 2,21 1,86
Y27 27 * 792,31 576,98 3,10 2,69
Y47 47 * 808,80 588,18 5,36 4,05

* La bande est large ce qui ne nous permet pas de déterminer le nombre d’onde

** (S/ADr= 192/NAl - 1 ou NAL = 1,007 (838,8 - vy,.,)
*+¥ Si/Al = 192/NAL-1; ou NAl= (1152 (a-24,191)

Le tableau I1.3. montre :

[86]
[87]

- Un déplacement vers un nombre d’onde plus €levé de la bande d’élongation

symétrique quand le taux de désalumination augmente ce qui est en accord

avec les résultats publiés [86].

- Le rapport (Si/Al)r déterminé & partir de la bande d’¢élongation symétrique est

toujours plus élevé par rapport au (Si/Al)ry déterminé a partir du paramétre de

maille. Si le nombre d’aluminium par maille est le paramétre principal qui

détermine la taille de cette maille, d’auttes caractéristiques de la zéolithe :

nature du cation d’échange, présence d’espéces extra-réseau et de défauts

[66,84,85] influengant cette taille. Dans le cas des zéolithes Y désaluminées par

I’hexafluorosilicate, nous avons mis en évidence la présence du silicium extra-

réseau ; ces espeéces interstitielles font gonfler la maille, ce qui entraine une

sous évaluation du rapport Si/Al.
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Figure [1.2. : Caractérisation par spectroscouie infra-rouge des zéolithes
NH,Y désaluminées a différents taux par (NH,),SiF; :
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D’autre part, les Spectres (figure 11.2.) montre un élargissement de Ia bande
d’élongation asymétrique par rapport 3 Ia zéolithe non désaluminée, ce qui implique

une baisse de la cristallinité, ce qui est en accord avec les résultats observés par RX

2.3 Etude par RMN des solides 2° Si et VAL

La structure globale des zéolithes peut étre déterminge de fagon satisfaisante
par les rayons X ; par contre, I’ordre détaillé de 1a chaine Si, Al dans Ia charpente,
facteur de grande importance puisqu’il gouverne les performances catalytiques et un
grand nombre de Propriétés ne peut en général étre facilement détermingé par rayon X,
La résonance magnétique nucléaire de haute résolution avec rotation 3 Pangle
magique s’est révélé trés efficace pour les études des structures des zéolithes et a
conduit & des résultats treg intéressants. Dans Je cas des zéolithes désaluminées, les
premiéres applications de cette technique ont été faites par ENGELHAND | 106]. La
RMN du solide **Si donne des informations sur la composition et la distribution des
atomes Si et Al de la charpente des zéolithes [107], le spectre RMN 298{ présente
cinq signaux différents qui sont attribués aux cing groupes structuraux distincts

Si(0AI),(0Si)s, (n= 0,1,2,3,4) [107,108] (figure I1.3.).
Le rapport Si/Al de Ia charpente est donné par :

3 ISi(nAl)
Si/Al=— 38 . [109]
>°0,25n1Si(nAl)
n=0

ou I Si (nAl) est I’intensité relative des cinq configurations. ‘

Il est clair que I’intensité des pics correspondants aux configurations Si (4Al),
Si (3Al), Si (2Al) diminue quand le rapport Si/Al augmente, tandis que celle des pics
Si(0AI) augmente [109]. 11 a été montré pour des zéolithes de rapport Si/Al > 2 que la
distribution des siliciums et aluminiums de 1a charpente est déterminé par leur rapport
SVAL et satisfait une relation binomiale [110], p* pour Si(4Al), 4 (1-P)P? pour
Si(3Al), 6(1-P)?P2 pour Si(2Al), 4(1-P)’ P pour Si(1Al) et (1-P)* pour Si(0AI) et
P =1/(Si/Al).
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Figure I1.3. : Caractérisation par RMN du *Si d’une zéolithe Y
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II suffit donc d’avoir le rapport Si/Al de la charpente par une autre méthode

La polarisqtion croisée 'H*Si permet de mettre en évidence Ia présence de
nids hydroxyles (lacunes aluminiques) (Si0),SiOH [80]. L’exaltation du pic Si(1Al)
en polarisation croisée met en ¢vidence la présence de nids hydroxyles [108]
conséquence de la substitution incompléte des lacunes aluminiques par le silicium. La
coincidence du signal Si(1Al) et (Si0);SiOH a 100 Ppm entraine une erreur sur le
rapport S/Al de la charpente déduit du spectre RMN car une part de intensité de ce
signal appartient ay groupement (SiO);SiOH et doit donc étre attribuée a Si(0Al)
plutdt qu’a Si(1Al) ce qui conduit & une sous-évaluation du rapport Si/Al. La
polarisation croisée ne donne Pas une estimation quantitative de Ia teneur en
groupements (Si0);SiOH. .

La RMN %Al avec rotation a I’angle magique permet de distinguer
I’aluminium tétraédrique attribué & I’aluminium de la charpente et I’aluminium
octaédrique attribué & I’aluminium extra-réseau (figure I1.4.).

La surface des pics correspondant a I’aluminium tétraédrique et 4 1’aluminium
octaédrique est directement proportionnelle i la teneur en aluminium dans chaque

coordination

-2.3.1. Etude par RMN du °Si
Nous avons étudié I’environnement dy silicium de la zéolithe NH,Y
désaluminée a 6% par I’hexafluorosilicate NH,Y6. Le spectre est porté sur la
figure I1.5.
Le spectre (figure IL5. ) RMN %S de a zéolithe NH, Y27 montre
- cinq signaux caractéristiques de la zéolithe
o 3 signaux de faible intensité Si(4Al), Si(3Al), S1(0Al)
O 2 signaux d’intensité plus forte Si(2Al) Si(1AI)
ce qui montre que la zéolithe est modérément désaluminée
- un signal caractéristique du silicium hors réseau Si(HR). Ce résultat est en
accord avec celui de SANTIAR [6] et WANG [69].
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O (ppm)

* Déplacement chimique par rapport a [Al(] LO) ]

r

 Figure I1.4. : Caractérisanon par RMN de Al d"une zéolithe Y
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Tableau IL.4.: Caractérisation par RMN Si de Ia zéolithe Y6.

olithe | PR ] (oo e T SAD e | SAAD s | SIGGAD | SiZAD [ SKTAD TSi0AD SER)
Zeolithe | nailte | (S/AD x| (SVAD raay UL Vo | UL | UL | 1L, | UL )|
Y6 | 2477 | 1.6 1.91 16 3 | 24 | 25 1 6 1 1s

a: SVAL=192/NAI-1; NAI= (1152 (a 24, 191) [87]

4

31 Si(nAl)
b Si/Al=— b= [109]

2. 0,25n1Si(nAl)

¢ : Intensité relative du pic Si(nAl) en RMN %si

Le tableau I1.4. montre une différence entre le rapport Si/Al calculé par
Rayons X a partir du paramétre de maille et celui calculé par RMN du ¥Si; Le
rapport (Si/Al)rx est inférieur a celui (Si/Alryy . Cette différence peut s’expliquer
par la présence du silicium hors réseau, especes siliciques interstitielles qui élargissent

la maille.

2.3.2. Etude par RMN du AL
Le spectre de la zéolithe Y6 (figure I1.6.) présente un signal étroit et intense a

& = 60 ppm. Le signal § = 0 Ppm attribué a I’aluminium extra-réseau est absent
dans cette zéolithe désaluminée par (NH4),SiFs ce qui vérifie bien I’équation qui

régit cette désalumination.

o M * @) ®) e
7\ /" \
O O O O
Zéolithe Solution Zéolithe Solution
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Figure IL6. : Caractérisation par RMN de ’Al de la zéolithe Y6
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2.4. Etude par adsorption d’azote

La zéolithe Y non désaluminée présente une isotherme du type I caractéristique
d’un solide microporeux [17]. Selon le mode de désalumination, les zéolithes
désaluminées peuvent présenter différents types d’isothermes [12] .

II est commun [12-14] que la désalumination 3 I’aide de composés non
siliciques engendre une porosité secondaire (formation de mésopores et méme de
macropores), le volume microporeux est diminué. La présence de méso et macropores
dans les zéolithes Y désaluminées montre que la désalumination a perturbé la
charpente zéolithique y provoquant la création de trous. La porosité secondaire dans la
zéolithe désaluminée est mise en évidence par la présence d’hystérésis lors de
’adsorption désorption de I’azote [14]. La présence des pores secondaires peut
influencer la diffusion du réactif et des produits de réaction d’ou un changement
éventuel des propriétés catalytiques. ‘

A D'inverse, la désalumination par SiCly et (NH,) ,SiF, composés siliciques ne
semble pas créer de pores secondaires.

Nous avons caractérisé par adsorption d’azote les zéolithes Y désaluminées 3
différents taux par I’hexafluorosilicate, les isothermes d’adsorption-désorption
correspondant sont portées sur la figure I1.7.

L’examen de la figure I1.7. montre que les zéolithes Y désaluminées par
Ihexafluorosilicate présentent comme la zéolithe Y de départ une isotherme du type I
dans la classification d¢ BRUNAUER caractéristiques des solides microporeux. Ce
résultat est en accord avec celui de DEAKPORIAYE [5] qui a trouvé que la
désalumination par (NH,),SiFs ne crée pas de pores secondaires. D’autre part, les
courbes t (figure 11.8.) montrent une déviation des droites aux faibles pressions,
caractéristiques de la présence d’ultramicropores. Les caractéristiques texturales de la
zéolithe Y de départ et celles désaluminées par I’hexafluorosilicate a différents taux

sont regroupés dans le tableau II.5.
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Figure IL7. : Caractérisation par adsorption d’azote. Isothermes d’adsorption de la
zéolithe Y et celles désaluminées a différents taux.
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Figure IL8.: Caractérisation par adsorption d’azote. Courbe t de la zéolithe Y et
celles désaluminées a différents taux.
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Tableau I1.5. : Caractérisation
désaluminées a différents taux.
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par adsorption de I’azote de la zéolithe Y et celles

[ Volume poreux (cm’/g) %
2
Zéolithe Seer (m/g) Vo Vew Cristallinité
Y 500.33 0,2286 0,2590 100
Y6 396.20 0,1796 0,2079 74
Y47 496.69 0,2281 0,2596 99

La cristallinité est calculée par rapport a la NH,Y selon la méthode ASTM [83]

Le tableau IL.5. montre que la surface spécifique évolue de la méme fagon que
la cristallinité des échantillons. Il faut cependant rester prudent car il est connu qu’une
zeolithe peut perdre en partie son organisation structurale (chute de la cristallinité)
Sans pour autant que sa porosité soit atteinte et reste intacte. On ne peut donc pas
affirmer avec certitude que la baisse de la surface spécifique est due a la baisse de la
cristallinité. La deuxiéme raison que 1’on peut avancer pour expliquer la baisse de la
surface spécifique avec la désalumination est la présence du silicium extra-réseau (Ct.

chapitre II, A.2.3.1.) qui bloque la porosité.

B. ETUDE DES ZEOLITHES Y DESALUMINEES PAR (NH,),SiF
ET ESSAIS DE REALUMINATION PAR NaAlo,

1. Préparation des zéolithes Y désaluminées par (NH,),SiFs et
réaluminées par NaAlO,,

Les zéolithes Y désaluminées par (NH,),SiFs a différents taux (Cf. Chapitre
A.1.) sont traitées en milieu alcalin par NaAlO,. 0,5 g de zéolithe désaluminée sont
mis en contact avec une solution de NaAlO, de différentes concentrations le mélange
réactionnel est porté sous agitation  une température de 60°C & différents temps de

contact. La solution obtenue est ensuite filtrée, lavée et séchée 3 100°C
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2. Résultats
2.1 Etude par diffraction des Rayons X

2.1.1. Influence de la concentration de I’aluminate

Les spectres (figure I1..9.) mom':rent ’évolution cristallographique de la zéolithe Y
désaluminée par ’hexafluorosilicate & 27% et réaluminée par NaAlO, a différentes
concentrations pendant un temps de contact de 8 heures. La comparaison des spectres
montre :

- L’absence de phases amorphes

- L’absence de pics supplémentaires attribués a d’autres phases cristallines

Les principaux résultats sont regroupés dans le tableau IL6. :

Tableau IL6. : Caractérisation par diffraction des RX. Essai de réalumination par
NaAlO, pendant 8 h de la zéolithe Y désaluminée a 27% par ’hexafluorosilicate.

Echantillon Cﬁﬁ%ﬁ?ﬁvg‘e el ® sua Crist(z’i/i)lillité
Y 24,81 1,7 100
Y27 - 24,64 2,69 80
"R, Y27 0,05 24,55 3,57 82
R,Y27 0,1 24,53 3,80 94
R3Y27 1,0 24,50 4,33 70

"R : Zéolithe désaluminée et essai de réalumination.

Les figures 11.10 et I1.11 montrent respectivement 1’évolution du rapport Si/Al
ainsi que celle de la cristallintié en fonction de la concentration de NaAlO,. Le rapport
Si/Al de la zéolithe aprés essai de réalumination est plus élevé que celui de la zéolithe
désaluminée et ceci quelque soit la concentration en NaAlQ,. Ce résultat est en
contradiction avec une réalumination qui conduit & une diminution du rapport SV/AL
Rappelons que la caractérisation de la zéolithe par RMN 2Si (Cf. chap. .A23.) a
mis en évidence le silicium hors réseau ; d’autre part, la réalumination par NaAlO; se
fait en milieu alcalin 4 pH = 12, ce qui nous laisse penser que le silicium se réinsere

dans la charpente.
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Figure IL9. : Caractérisation par diffraction des RX.Evolution
cristallographique de la zéolithe Y désaluminée par "hexafluorosilicate a
27% et essais de réalumination par NaAlO, & différentes concentrations-

pendant un temps de contact de 8 heures :
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Figure I1.10. Evolution du rapport Si/Al en fonction de la concentration de NaAlO,

100 -
90 -
80 -

70 A

Cristallinité

60 -

50 T T T T —
0 0.2 04 0.6 0.8 1

Concentration en NaAlOQ,

Figure IL.11. Evolution de la cristallinité en fonction de Ia concentration de NaAlO,
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AOUALI [78] étudiant le comportement en milieu alcalin d’une zéolithe désaluminée
par SiCl, a mis en évidence I’extraction du silicium de la charpente ; la zéolithe
désaluminée par SiCly ne renferme pas de silicium hors réseau. Notre résultat montre
que le comportement de la zéolithe vis-a-vis de la réalumination dépend du mode de
désalumination. |
D’autre part, on voit d’aprés la figure IL11 et le tableau I1.6 que la cristallinité

décroit de fagon notable pour une concentration de NaAlO, égal a 1 mole/l. La raison
et que lorsque la concentration de la solution de NaAlO, est supérieure a 0,2 molel,
I’alcalinité de la solution de NaAlO, est tellement élevée que la zéolithe ne peut
résister, ce qui explique cette dégradation. Ce résultat est en accord avec celui trouvé
par ZHANG [79].

2.1.2. Influence du temps de contact zéolithe-solution d’aluminate

Nous avons étudié I’influence du temps de contact pour deux zéolithés de taux

de désalumination respectifs 27% et 47%

2.1.2.1. Réalumination de la zéolithe Y désaluminée a 27%.
La figure II.12 montre 1’évolution cristallographique de la zéolithe Y désaluminée
a 27% aprés essai de réalumination par NaAlO, a différents temps de contact
La comparaison des spectres montre :
- L’absence de phases amorphes

- L’absence de phases cristallines supplémentaires.

Les principaux résultats sont regroupés dans le tableau I1.7.

Tableau IL.7. Caractérisation par diffraction des RX. Influence du temps de contact
sur I’essai de réalumination par NaAlO, 0,1 M de la zéolithe Y désaluminée a 27%

par (NH,),SiFs

Y - 24,81 1,70 100
Y27 3 24,64 269 80
R Y27 2 24,59 3,08 85
R,Y27 8 2453 | 3,80 94

"R : Zéolithe désaluminée par (NH,),SiF et €ssai de réalumination par NaAlO,
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Intensité diffractée
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Figure TL12. : Caractérisation par diffractios: des RX.Influence du temps de
contact sur I’évolution cristallographique de la zéolithe NH, Y27 dprés

réalumination :
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On voit d’apres le tableau I1.7. que le rapport S/Al augmente avec le temps de
contact ce qui implique qu’au lieu d’avoir une réalumination, on assiste a la
reinsertion du silicium extra-réseau qui augmente avec le temps de contact. La
cristallinité augmente avec le temps de contact, ce qui implique une diminution. des

lacunes par suite de I’insertion du silicium

2.1.2.2 Réalumination de la zéolithe désaluminée a 47%,

La figure I1.13 donne 1’évolution cristallographique de la zéolithe désaluminée a
47 % apres essai de réalumination a différents temps de contact. La comparaison des
spectres montre :

- L’absence de phases amorphes

- L’absence de phases cristallines supplémentaires

Les principaux résultats sont regroupés dans le tableau II.8.

Tableau I1.8. Caractérisation par diffraction des RX. Influence du temps de contact
sur Iessai de réalumination par NaAlO, 0,025 M de la zéolithe Y désaluminée a 47%

par (NH,),SiFs

Echantillon Temp(i1 gsr (;)ntact Par';lnn;;‘eltlr: de Si/Al Crist:/flinité
Y* - 24,81 1,70 100
Y47 - 24,52 4,05 99

“R,Y47 2 24,58 3,26 91
R, Y47 8 24,66 2,49 52

* Référence
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Figure I1.13. : Caractérisation par diffraction des RX.Influence du temps de
contact sur 1’évolution cristallographique de la zéolithe NH,Y47 aprés
réalumination : '
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On voit d’aprés le tableau I1.8. que le rapport Si/Al diminue quand on passe de
la zéolithe désaluminée i la zéolithe traitée par la solution d’ aluminate ; cette
diminution augmente avec le temps de contact zéolithe-solution d’aluminate. La
diminution du rapport Si/Al implique soit :

- L’insertim{ de I’aluminium dans la charpente

- L’extraction du silicium.

D’autre part, le tableau II..8. montre que la cristallinité diminue apres la mise en
contact de la zéolithe désaluminée avec Ia solution d’aluminate. Cette diminution est
notable aprés un temps de contact de 8 heures ot la cristallinité passe de 99% a 52%.
Cette baisse de cristallinité apres un temps de contact de 8 heures nous laisse suggérer
qu'il y a extraction du silicium, ce qui entraine la présence de lacunes, ce qui explique
la chute de la cristallinité. L’extraction du silicium est en accord avec les résultats
d’ENGELHARD et LOHSE [77] et ’AOUALLI [78] et est en contradiction avec celui
d’HAMDAN [16] et CALSAVAR [112]. Notons cependant que les zéolithes utilisées
par ces chercheurs ont été désaluminées par des traitements autres que le traitement
par  I'hexafuorosilicate ce  qui explique  probablement les résultats
controversés puisque selon le mode de désalumination on aboutit 4 des zéolithes ayant
des caractéristiques différentes.

N’ayant pas pu doser le silicium et I’aluminium apres filtration des solutions, on ne
peut cependant pas écarter qu’il puisse y avoir extraction du silicium et/ou insertion de
Paluminium. La désalumination par (NH,),SiFs conduisant 3 trés peu de lacunes, s’il
y a insertion, les espéces aluminiques s’insérent principalement en se substituant aux
atomes de silicium de la charpente ; seuls les Si(0Al) peuvent étre remplacés [79] pour

respecter la régle de Lowenstein.
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2.1.3. Influence du taux de désalumination sur les essais de réalumination pour une
concentration de NaAlO2 de 0,025 M et un temps de contact de 8 heures

Tableau IL9. Caractérisation par diffraction des RX. Influence du taux de
désalumination sur les essais de réalumination pour une concentration de NaAlO2 de
0,025 M et un temps de contact de 8 heures .

Echantillon | P22mette de| g,y st
Y6 24,77 1,86 74
R**Y6 24,68 2,37 99
Y47 24,52 405 %
RY47 24,66 2,49 52

* La cristallinité est calculée par rapport 3 NH,Y

** . Zéolithe désaluminée et essai de réalumination

La figure I1.14. montre 1’évolution cristallographique lors de ’essai de
réalumination dans les mémes conditions de deux zéolithes Y désaluminées
respectivement faiblement (6%) et fortement (47%) par ’hexafluorosilicate. Dans les
deux cas, I’essai de réalumination ne conduit ni 4 la formation de phases amorphes ni
a la formation de phases cristallines supplémentaires. Les principaux résultats sont
regroupés dans le tableau II.9. L’examen du tz;bleau montre un comportement
différent des deux zéolithes vis-a-vis du traitement par une solution d’aluminate :

- Au faible taux de désalumination (6%), on assiste 4 une réinsertion du silicium
hors réseau puisque le rapport Si/Al augmente et comme conséquence, on
assiste 4 un accroissement de la cristallinité.

- A un taux de désalumination élevé (47%), on assiste & une diminution du
rapport Si/Al qui peut se traduire soit par une extraction du silictum, soit par
une réalumination. La chute brutale de la cristallinité nous laisse penser a une
extraction du silicium mais comme nous 1’avons dit précédemment, on ne peut
exclure qu’il puisse y avoir extraction du silicium et/ou insertion de

I’aluminium,
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Figure II14.: caractérisation par diffraction des Rayons X aprés essais de
réalumination (concentration aluminate 0,025 M et temps de contact 8 heures) de deux
zéolithes désaluminées par (NH,),SiFs 4 6% et 47%.
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2.2. Etude par spectroscopie infra-rouge

2.2.1. Influence de la concentration d’aluminate

Les spectres de la zéolithe Y désaluminée a 27% aprés essai de réalumination

par NaAlO; a différentes concentrations pendant un temps de contact de 8 heures sont

portés sur la figure I1.15. les spectres montrent que 1’élargissement de la bande

d’élongation asymétrique diminue avec ’augmentation de la concentration de

’aluminate. Ceci indique une augmentation de la cristallinité quand la concentration

de I’aluminate augmente (C < 1 mol/l). Ce résultat est en accord avec les résultats

obtenus par diffraction des rayons X.

Tableau IL10.: Caractérisation par spectroscopie infra-rouge. Influence de la
concentration de NaAlO, sur la réalumination pendant 8 heures de la zéolithe NH,Y
désaluminée a 27% par I’hexafluorosilicate

1

Concentration Elon’gtat.ion Elongation Anne
Zéolithes | de NaAlQ, | 2SYMCIIQUE | oo itrique AUX | (SUAD & | (SVAD)™"mx | Cristallinite™"
(mol) TO (ecm™) TO (cm™) 4 6 cotés
(T= Al ou Si)

Y27 - * 792,31 576,98 3,10 2,69 80
R;Y27 0,05 * 795,39 579,78 3,39 3,57 82
R,Y27 0,1 1027,10 797,61 581,62 3,63 3,80 94

* La bande est large
** (Si/ADRr= 192/NAI1 - 1 ou NAl = 1,007 (838,8 -"Vsym) [86]

** (SU/ADrx = 192/NAL-1; ou NAI=(115,2 (a-24,191) [87]
*x** La cristallinité est calculée par rapport NH,Y

D’autre part, le tableau I1.10. montre

Une augmentation du nombre d’onde de la bande d’élongation symétﬁque
apres essai de réalumination, ce qui se traduit par une augmentation du rapport
Si/Al, ce qui implique une réinsertion du silicium. Ce résultat est en accord
avec les résultats obtenus par RX.

Le rapport (S/Al)r apres réinsertion du silicium est plus faible que (SV/ADgx .
A TDinverse, avant réinsertion du silicium (S/ADr est supérieur a celui de
(SVAlrx par suite du gonflement de la maille par le silicium extra-réseau, ce
qui implique une sous évaluation de (Si/Al)zx. Tout ceci montre bien quily a

réinsertion du silicium.
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Figure II‘.IS. : Caractérisation par spectroscopie infra-rouge: Influence de la
concentration de NaAlO; sur I’essai de réalumination pendant 8 heures de la zéolithe
NH,Y désaluminée a 27% par (NH,),SiF,
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2.2.2. Influence du temps de contact.

Nous avons étudié 1’influence du temps de contact pour deux zéolithes de taux

de désalumination respectifs 27% et 47%

2.2.2.1 Essai de réalumination de la zéolithe désaluminée a 27%
Les spectres de la figure I1.16. montrent un rétrécissement de bande d’élongation
asymétrique quand le temps de contact passe de 2 4 8 heures, ce qui indique un

accroissement de la cristallinité ; ce résultat est en accord avec celui obtenu par RX.

-

D’autre part, le tableau II.11. montre que le nombre d’onde de la bande
d’¢longation symétrique augmente avec le temps de contact , Ce qui se traduit par un
rapport SV/Al plus élevé. Ceci implique que I’insertion est d’autant plus importante

que le temps de contact est élevé.

Tableau IL11. : Caractérisation par spectroscopie infra-rouge : Influence du temps de
contact sur I’essai de réalumination par NaAlO, 0,1 M de la zéolithe Y désaluminée a
27%.

Temps de Elongation | Elongation Anneaux
Zéolithes contact asymétrique | symétrique 16c 6at . (SVAD "R | (S/A)™"rx | Cristallinité™*""
(heure) TO (em™) | TO (cm™) ¢
Y27 - * 792,31 576,98 3,10 2,69 80
R, Y27 2 * 793,77 578,01 3,23 3,08 85
R,Y27 8 1027,10 797,61 581,62 3,63 3,80 94

* La bande est large

** (SVADR= 192/NAL - 1 ou NAI = 1,007 (838,8 - vgym)  [86]
¥ (Si/ADpx = 192/NAL -1; ou NAl=(115,2 (a -24,191) [87]
¥*** La cristallinité est calculée par rapport NH, Y

2.2.2.2 Essai de réalumination de la zéolithe désaluminée a 47%
Les spectres de la figure I1.17. montrent que la bande d’élongation asymétrique
s’élargit quand on passe du temps de contact passe de 2 a 8 heures, on observe

€également une baisse importante de I’intensité de la bande d’élongation symétrique ;
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Figure IL.16. : Caractérisation par spectroscopie infra-rouge : Influence du temps de
- contact sur I’essai de réalumination par NaAlO, 0,1 M de la zéolithe Y désaluminée
27%
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Figure I1.17. : Caractérisation par spectroscopie infra-rouge : Influence du temps de
contact sur I’essai de réalumination par NaAlO, 0,025 M de la zéolithe Y désaluminée
a47%
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Tout ceci se traduit par une baisse de cristallinité quand on passe d’un temps de
contact de 2 heures a 8 heures ; en effet, la caractérisation par diffraction des RX (Cf.
chapitre II, B2.1.2.2.) a montré que la cristallinité passe de 91% a 52%.

D’autre part, le tableau I1.12. montre que le rapport (Si/Al)r diminue avec le
temps de contact. Ce résultat est en accord avec celui observé par RX. Cette
diminution implique soit une réalumination soit une extraction du silicium. Comme
nous ’avons signalé lors de la caractérisation par diffraction des RX, on ne peut

cependant pas exclure qu’il y ait extraction du silicium et/ou réalumination.

Tableau I1.12. : Caractérisation par spectroscopie infra-rouge : Influence du temps de
contact sur ’essai de réalumination par NaAlO, 0,025 M de la zéolithe Y désaluminée
a47%.

Temps de Elongation | Elongation Ann Cristallinité
Zéolithes contact asymétrique | symétrique | | 6 e,?tlfx (SVAD " | (SVAD™"gx
(heure) TO (em™) | TO (cm™) ab cotes
Y47 - * 808,80 588,18 5,36 4,05 99
R1Y47 2 1049,09 800,80 580,95 4,02 3,26 91
R.Y47 8 * 790,26 571,41 2,93 2,49 52
* La bande est large
** (S/ADR= 192/NAl - 1 ou NAl = 1,007 (838,8 - Vsym) [86]

*** (SVADrx = 192/NAL-1; ouNAl= (1152 (a-24,191) [87]
**** La cristallinité est calculée par rapport NH,Y

2.2.3 Influence du taux de désalumination sur les essais de réalumination pour une
concentration de NaAlO; de 0,025 M et un temps de contact de 8 heures

Les spectres figure II.18. montrent qu’a faible taux de désalumination (6%),
I’essai de réalumination donne des bandes de structure plus intenses. A inverse, a
taux de désalumination élevé (47%), I’essai de réalumination conduit a une baisse de
I'intensité des bandes de structure. Rappelons que la caractérisation par diffraction des
RX a montré une exaltation de la cristallinité aprés essai de réalumination de la
zéolithe faiblement désaluminée (6%) ; a I’inverse, pour la zéolithe plus désaluminée
(47%), on assiste a une chute brutale de la cristallinité. Les résultats obtenus par

spectroscopie IR sont donc en accord avec ceux obtenus par RX.
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Figure IL.18. : Caractérisation par spectroscopie infra-rouge : Influence du taux de
désalumination sur les essais de réalumination par NaAlO, 0,025 M pendant un temps

de contact de 8 heures.
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D’autre part, le tableau I1.13. montre une évolution différente du rapport
(S/Al)r selon le taux de désalumination; a faible taux (6%), on assiste a une
augmentation du rapport (Si/Al)r; a I’inverse, a taux élevé de désalumination, on
assiste a une diminution du rapport (Si/Al). Les.fapports (Si/Al)rx évoluent de fagon
analogue.

A faible taux de désalumination, on assiste a la réinsertion du silicium hors
réseau. A taux élevé de désalumination, on assiste 4 une extraction du silicium et/ou

insertion de I’aluminfum.

Tableau IL13. : Caractérisation par spectroscopie infra-rouge : Influence du taux de
désalumination sur les essais de réalumination par NaAlO, 0,025 M pendant un temps
de contact de 8 heures.

El . . Cristallinité*
ongation | Elongation Anneaux
Zéolithes | asymétrique | symétrique 3 6 chtés (SVAD'R | (SVADgx
TO (cm™) | TO (cm™)
Y6 *D 779,52 573,52 2,21 1,86 74
R*Y6 * 792,10 577,77 3,09 2,37 99
Y47 * 808,80 588,18 5,36 4,05 99
RY47 * 790,26 571,41 2,93 2,49 52
a: R : zéolithe réaluminée
b : La bande est large
c: (SVADR= 192/NAl -1 ou NAI = 1,007 (838,8 - Vsym) [86]
d: (S/ADex=192/NAI-1; o NAl=(1152(a-24,191)  [87]

e : La cristallinité est calculée par rapport NH,Y

2.3. Etude par adsorption d’azote.
2.3.1. Influence de la concentration de I’aluminate
Les isothermes d’adsorption de la zéolithe Y désaluminée a 27% et traitée par une
solution de NaAlO, a différentes concentrations pendant un temps de contact de 8
heures sont portés figure II. 19
les isothermes montrent une adsorption initiale élevée qui résulte de la saturation
rapide d’un réseau microporeux. Cette adsorption atteint un pseudo-palier puis se

remet a croitre sans atteindre de limite nette lorsque P tend vers P,
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Figure I1.19. Caractérisation par adsorption de ’azote de la zéolithe Y désaluminée &
27% et traitée par une solution de NaAlO, a différentes concentrations pendant 8
heures

Tableau II.14.: Caractérisation par adsorption de l’azote de la zéolithe Y
desalummee a 27% et traitée par une solution de NaAlO2 i différentes concentrations
pendant 8 heures

Concentration g Volume poreux
Zéolithe | (mol/l NaAlO,) spec (cm’/g)
(m?*/g)
Vmicro Vtota
Y27 - 740,85 0,2397 0,2723
R1Y27 0,05 900,93 0,2961 0,3306
R2Y27 1 559,88 | 0,1824 0,2126

R : zéolithe désaluminée et aprés essai de réalumination
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Le tableau I1.14. montre :

Le traitement alcalin par une solution de NaAlO,, de concentration 0,05 M de
la zéolite Y désaluminée & 27% par (NH,),SiFs entraine une exaltation de la
surface spécifique. ‘

Le méme traitement mais 4 une concentration de NaAlO; de 1 M entraine une
diminution sensible de la surface spécifique

La caractérisation par diffraction des RX a montré la réinsertion du silicium
extra-réseau lors du traitement alcalin par une solution de NaAlQ,. Pour une
concentration de 0,1 M, on assiste parallélement i la réinsertion du silicium a
une exaltation de la cristallinité. A I’inverse, pour une concentration de 1 M, la
zéolithe subit une dégradation due & I’alcalinité trop élevée de la solution.

La réinsertion du silicium extra-réseau libére la porosité et exalte la cristallinité,
ce qui explique I’accroissement de la surface spécifique pour une concentration
de 0,05 M.

La dégradation de la zéolithe a une concentration de NaAlO, de IM peut
expliquer la baisse de la surface spécifique.

D’autre part, les courbes t de la zéolithe Y désaluminée a 27% et traitée par une
solution de NaAlO2 de concentration de 0,05 M et 1 M (figure 11.20.)

montrent une déviation des droites aux faibles pressions, caractéristiques de la

présence d’ultramicropores.

2.3.2 Influence du taux de désalumination

Nous avons étudié I’évolution de la zéolithe Y désaluminée respectivement a 6%

et 47% apreés traitement alcalin par une solution de NaAlO, & une concentration

0,025 M et aprées un temps de contact de 8 heures.

Les isothermes d’adsorption sont portés sur la figure 11.21.
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Figure I1.20. Caractérisation par adsorption d’azote. Courbe t des zéolithes Y
désaluminées 4 27% apres essai de réalumination pendant 8 heures a différentes

concentrations.
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Figure IL.21. Caractérisation par adsorption d’azote de la zéolithe Y désaluminée
respectivement 4 6% et 47% et traitée par une solution de NaAlO, 0,025 M
pendant 8 heures.
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Tableau I1.15 : Caractérisation par adsorption de 1’azote de la zéolithe Y désaluminée
respectivement a 6 et 47% et traitée par une solution de NaAlO, 0,025 M pendant
8 heures

R* : Réalumination

3
Zéolithe Supceitione (17/g) Volume poreux (cm’/g)
Vmicroporeux Vtota 1
Y6 561,58 0,1797 0,2079
R*Y6 856,53 0,2829 0,3148
Y47 703,50 0,2281 0,2596
RY47 630,88 0,2170 0,2340

Le tableau II.15. montre :

A faible taux de désalumination (6%), on assiste a une exaltation de la surface
spécifique

A taux de désalumination trés élevé, on assiste a une diminution de la surface
spécifique.

La caractérisation par diffraction des RX a montré qu’d faible taux de
désalumination, il y a réinsertion du silicium avec exaltation de la cristallinité.
A P’inverse, a taux de désalumination trés élevé, on assiste 4 une extraction du
silicium et/ou insertion de I’aluminium avec dégradation de la zéolithe.

A faible taux de désalumination, 1’insertion du silicium libére la porosité ce qui

entraine I’accroissement da la surface spécifique.

- A taux de désalumination trés élevé, le traitement alcalin par NaAlO, entraine

une dégradation importante de la zéolithe ce qui peut expliquer la diminution

de la surface spécifique.
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CONCLUSION

Les techniques RX, IR, RMN du solide *°Si et *’Al et adsorption d’azote
utilisées pour caractériser la zéolithe Y désaluminée aprés traitement alcalin par une
solution de NaAlO, (présefdce d’une source d’aluminium) conduisent aux résultats
suivants :

- La désalumination de la zéolithe Y par I’hexafluorosilicate entraine la
formation du silicium extra-réseau.

- L’évolution structurale et texturale apres traitement alcalin par une solution de
NaAlO, (présence de source d’aluminium) de la zéolithe Y désaluminée par
I’hexafluorosilicate dépend de la concentration de I’aluminate, du temps de
contact (zéolithe-aluminate) et du taux de désalumination.

o Le rapport SV/Al de la zéolithe augmente avec la concentration de
NaAlQ,, ce qui implique une réinsertion du silicium en dépit de la
présence d’une source d’aluminium. Pour des concentrations en NaAlO,
inférieure 4 1 M, on assiste paralléelement a la réinsertion du silicium a
un accroissement de la cristallinité. Pour une concentration égale a 1 M,
’alcalinité de la solution est tellement élevée que la zéolithe ne peut
résister, ce qui se traduit par une dégradation.

o Pour une zéolithe moyennement désaluminée (27%), la réinsertion du
silicium augmente avec le temps de contact; i ’inverse, pour une
zéolithe trés désaluminée, on assiste a ’extraction du silicium et/ou
réalumination qui augmente avec le temps de contact.

o La réinsertion du silicium libére la porosité, ce qui se traduit par une

exaltation de la surface spécifique.
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CHAPITRE il

EVOLUTION CRISTALLOGRAPHIQUE DE LA ZEOLITHE
Y DESALUMINEE PAR (NH;),SiFs ET SOUMISE A UN
TRAITEMENT ALCALIN PAR NaOH OU KOH

INTRODUCTION

La caractérisation par RMN °Si et ’Al (Cf. chapitre [[.A.2.3.) de la z€olithe Y
désaluminée par I’hexafluorosilicate a mis en évidence la présence du silicium extra-
réseau et I’absence de 1’aluminium extra-réseau. Afin de voir si en milieu alcalin (en
absence de toute source d’aluminium), le silicium extra-réseau se réinsere dans la
charpente tout comme I’aluminium  extra-réseau dans le cas des -zéolithes
désaluminées par traitement hydrothermique [112], nous avons étudié le
comportement de la zéolithe Y désaluminée par ’hexafluorosilicate et soumises a des
traitements par des solutions de NaOH ou KOH.

Soulignons qu’aucune étude en milieu alcalin n’a été effectuée sur les zéolithes

renfermant du silicium extra-réseau.

I. MODE OPERATOIRE

La zéolithe Y désaluminée par I’hexafluorosilicate est mise en contact avec une
solution de NaOH ou KOH & pH =12 pendant 2 et 8 heures a une température de
60°C

La solution est ensuite filtrée et séchée a I’étuve al110°C
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Il. RESULTATS

II 1. Traitement alcalin par une solution de NaOH
I1.1.1. Etude par diffraction des rayons X

I1.1.1.1. Influence du taux de désalumina;ion

La comparaison des spectres de diffraction (figure III.1.) des zéolithes Y
désaluminées respectivement & 6% et 47% et celles de méme taux de désalumination
traitées par une solution alcaline de NaOH pendant 2 heures montre :

- T’absence de phases cristallines supplémentaires
- I’absence de phases amorphes.

Les principaux résultats sont regroupés dans le tableau IIL. 1.

Tableau IILL.: Caractérisation par diffraction des rayons X des zéolithes Y
désaluminées: respectivement a 6% et 47% et celles de méme taux de désalumination
et traitées par une solution alcaline de NaOH a pH = 12 pendant 2 heures

Zéolithe Paramétre de maille” (Si/AD™ Cristallinité”
Y6 24,77 1,86 74
Y6N™2 24,72 2,15 76
Y47 24,52 - 405 80
Y47N2 24,44 5,20 97

*

Zéolithe traitée par NaOH pendant 2 heures

parametre de maille a = dvhz+k2+12 (h,k1 : indices de Miller)

Si/Al = 192/NAl -1 ; ou NAl est le paramétre de maille calculé a partir de :
NAI = (115,2 (a —24,191) [87]

***1 a cristallinité est calculée par rapport 2 NH,Y selon la méthode ASTM [83]

kK

*okk
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Intensité diffractée

Y47N2

. | www.
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Figure IIL1.: Caractérisation par diffraction des rayons X des zéolithes Y
désaluminées respectlvement a 6% et 47% et celles de méme taux de désalumination
et traitées par une solution alcaline de NaOH a pH=12 pendant 2 heures :
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Chapitre 111

Le tableau III.1. montre qu’a faible taux de désalumination, le traitement alcalin
entraine une trés faible augmentation du rapport Si/Al. Par contre, 4 taux de
désalumination élevé, on assiste parallélement a yne augmentation assez importante
du rapport Si/Al , 4 un accroissement assez import.ant de la cristallinité. Rappelons que
la zéolithe Y désaluminée par (NH,),SiFs renferme du silicium extra-réseau
(Cf. chapitre II A.2.3.1.) ; I’augmentation du rapport Si/Al implique une réinsertion du
silicium extra-réseau, Taccroissement de Si/Al étant plus important avec la zéolithe de
taux de désalumination plus élevé ce qui implique que la réinsertion du silicium est
plus importante ; ceci provient probablement de la différence entre les teneurs en
silicium extra-réseau dans les deux zéolithes. Pour pouvoir confirmer ce résultat, il
aurait ét¢ intéressant de caractériser par RMN du *Si la zéolithe désaluminée & 47%.
Le silicium se réinsére dans les lacunes ou se substitue 4 1’aluminium du’réseau
comme dans la réinsertion de 1’aluminium extra-réseau [76]. La désalumination par
(NHq),SiFs conduisant & une faible quantité de lacunes, la réinsertion se fait
principalement par substitution de D’aluminium du réseau. Ce comportement est
analogue & celui observé lors du traitement alcalin par une solution de NaAlO,
(présence d’une source d’aluminium) de la zéolithe Y désaluminée par (NH,),SiF;
(Ctf. chapitre II B.2.1.2.). Le traitement alcalin en présence ou non d’une source
d’aluminium entraine la réinsertion du silicium extra-réseau ; comportement analogue
a celui de D'insertion de I’aluminium extra-réseau lors du traitement alcalin des

zeolithes Y désaluminées par traitement hydrothermique [76,112].

IL.1.2. Etude par spectroscopie infra-rouge.

I 1.2.1. Influence du taux de désalumination

Les spectres et les bandes attribuées aux vibrations de la charpente de la
zéolithe Y désaluminée par (NH,),SiFs avant et aprés traitement alcalin sont portés

sur la figure I11.2. et le tableau II1.2.
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Tableau IIL2.: Caractérisation par spectroscopie infra-rouge des zéolithes Y
désaluminées par I’hexafluorosilicate 4 6% et 47% et celles de méme taux de
désalumination et traitées par une solution alcaline de NaOH & pH = 12 pendant 2
heures.

. Elongation | Elongation Anneaux Si/Al

Zéolithes | asymétrique | symétrique | ., .., N e

Tycl)n(cmc'll) TO (cn?'l) 36 cOtés | (SVADw | (SU/AD ™ "r
*

Y6 779,52 573,52 2,12 1,86
Y6N2 * 780,20 577,77 2,25 2,15
Y47 * 808,80 588,18 5,36 4,05
Y47N2 1052,70 811,33 592,42 5,94 5,20

* La bande asymétrique est trop large pour pouvoir estimer le nombre d’onde
** (SVADR= 192/Nal - 1 ot NAI = 1,007 (838,8 - vyy)  [86]
¢ (SUAD Ry = 192/NAI-1; ol NAI=(115,2 (a-24,191) [87]

Le tableau II1.2. montre :

- Un trés faible déplacement vers un nombre d’onde plus élevé de la bande
d’élongation symétrique quand on traite par une solution alcaline de NaOH la
zéolithe faiblement désaluminée, ce qui montre une trés faible réinsertion du
silicium, ce qui est en accord avec les résultats observés par diffraction des
rayons X.

- Un déplacement assez important vers un nombre d’onde plus élevé de la bande
d’élongation symétrique de la zéolithe désaluminée & 47% aprés traitement par
une solution alcaline de NaOH, ce qui montre que la réinsertion du silicium est
plus importang, ce qui est conforme avec les résultats obtenus par diffraction

des rayons X.
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\j Y47 N2

Y4/

YON2

1500 4250 1000 ¥

3 (em?)

Figure 1IL2.:
désaluminées par I’hexafluorosilicate & 6% et 47%

Caractérisation par spectroscopie infra-rouge des zéolithes Y

et celles de méme taux de

désalumination et traitées par une solution alcaline de NaOH a pH=12 pendant 2

heures (N : zéolithe traitée)
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Chapitre I11

D’autre part, d’aprés le tableau TI1.2., on remarque que le rapport (Si/Al)r déduit a
partir du nombre d’onde de 1a bande d’élongation asymétrique est toujours supérieur a
(S/AD)px déduit a partir du paramétre de maille, cette différence provient du fait que
les zéolithes renferment du silicium extra-réseau, ce qui entraine un gonflement de la
maille et par conséquent, la valeur du rapport Si/Al est sous évaluée. En effet, il a été
montré que bien que le nombre d’aluminium par maille soit le parametre principal qui
détermine la taille de cette maille, d’autres caractéristiques de la zéolithe : Nature du
cation d’échange, présence d’espéces extra-réseau et de défauts [66,84,85]

influencent cette taille.

I1.1.2.2 Influence du temps de contact.

Nous avons caractérisé par spectroscopie infra-rouge deux zéolithes
désaluminées par (NHg)SiFs respectivement a 6% et 47% et traitées par une
solution alcaline de NaOH a pH = 12 a deux temps de contact 2 et 8 heures.

Les spectres caractéristiques sont portés sur la figure IIIL.3.

L’examen des spectres montre que le traitement alcalin de NaOH aux temps de
contact de 8 heures entraine une destruction trés impbrtante de la zéolithe faiblement
désaluminée (6%). On n’observe pas les bandes d’élongation symétriques et
asymétriques. Pour la zéolithe de taux de désalumination plus élevée, on assiste a une
baisse importante de ’intensité des bandes, ce qui i;nplique une baisse importante de
la cristallinité. La meilleure résistance de la zéolithe désaluminée a 47% est due au fait
que cette zéolithe est mieux cristallisée (Cf. chapitre III, I1.1.1.)

La destruction et la baisse importante de cristallinité respectivement de la
zéolithe désaluminée a 6% et 47% peut s expliquer de la sorte :

Dans les zéolithes désaluminées par (NHy),SiFs, il peut rester apres lavage des traces
de (NH,),SiFs non détectables par RX. Aprés un temps de contact suffisamment long
de la zéolithe désaluminée avec la solution de NaOH, (NH4),SiFs se transforme en
Na,SiF¢ qui, en solution aqueuse, conduit au dépdt de NaF dans la zéolithe. Le
fluorure de sodium réagit avec la zéolithe entrainant la décomposition de cette
derniére [4]. La décomposition est d’autant plus importante que la zéolithe est moins

cristallisée.
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f

€%

Y47NB

1000 .

N (em)

b) Désaluminée a 47%

2) Désaluminée &.6%

~ Figure IIL3.: Caractérisation par spectroscopie infra-rouge des  zéolithes
désaluminées a 6% et 47% et traitées par une solution alcaline de NaOH aux deux

temps de contact 2 et 8 heures
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Chapitre 111

I1.1.3. Etude par adsorption de I’azote.
IL.1.3.1 Influence du taux de désalumination

Les isothermes d’adsorption-désorption de 1’azote de la zéolithe Y désaluminée

respectivement a 6% et 47% par I’hexafluorosilicate avant et apres traitement alcalin

par une solution de NaOH pendant 2 heures a pH = 12 sont portées sur la figure 1IL.4.

L’examen de la figure II1.4. montre que ’adsorption initiale est

particuliérement €élevee, ceci résulte de la saturation rapide d’un réseau microporeux.

-

Tableau I11.4. Caractérisation par adsorption d’azote de la zéolithe Y désaluminée a
6% et 47% et traitées par une solution alcaline de NaOH pH = 12 pendant 2 heures.

Zéolithe |  Si/Al S(;’;;;"g‘)' (:’n“;‘;’;;) (cVn;‘;'/; || Cristaninite
6 186 | 561,58 | 0,1797 | 0,2079 74
YeN*2 | 2.15 | 94896 | 03116 | 0,3497 76
Y47 | 405 | 703,50 | 0,259 | 0,2281 80
YaTNz | 520 | 892,89 | 02892 | 0,3327 97

* Zéolithe traitée par une solution de NaOH a pH = 12 pendant 2 heures

Le tableau II1.4. montre :

Un accroissement de la surface spécifique apres traitement par une solution de
NaOH et ceci, quelque soit le taux de désalumination de la zéolithe. L’étude
par diffraction des RX a mis en évidence une réinsertion du silicium apres
traitement alcalin. Cet accroissement de surface spécifique peut donc
s’expliquer par un déblocage de la porosité.

Une surface spécifique plus élevée aprés traitement de la zéolithe faiblement
désaluminée (6%) malgré une cristallinite plus faible que celle de la zéolithe
traitée et de taux de désalumination plus élevé (47%). 1l est connu qu’une
zéolithe peut perdre une partie de sa cristallinité tout en conservant intacte sa

porosite.
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Chapitre 111

- D’autre part, il est fort probable que le déblocage de la porosité n’est que
partiel dans le cas de la zéolithe traitée et de taux de désalumination plus élevée
(47%) ce qui pourrait expliquer sa surface spécifique plus faible en dépit d’une

cristallinité plus élevée.

1
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Figure IIL4. Caractérisation par adsorption d’azote de la zéolithe Y désaluminée i
6% et 47% et traitées par une solution alcaline de NaOH pH = 12 pendant 2 heures.

I1.1.3.2 Influence du temps de contact
. Nous avons caractérisé par adsorption d’azote, la zéolithe désaluminée a 47%

et traitée par une solution de NaOH a PH = 12 pendant deux temps de contact de 2
heures et 8 heures. |

La figure IIL.5. montre aux deux temps de contact une adsorption initiale élevée
qui résulte de la saturation rapide d’un réseau microporeux. Au temps de contact de 8
heures, I’adsorption atteint un pseudo palier puis se remet a croitre sans atteindre de
limite nette lorsque P tends vers P,

Le tableau IIL.5. montre que la surface spécifique diminue considérablement
quand on passe d’un temps de contact de 2 heures 3 8 heures. Ce résultat est en accord

avec les résultats obtenus par spectroscopie infra-rouge (Cf. chapitre III, II. 1.2.2.) qu

ont montré que la zéolithe est partiellement dégradée.
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100

Figure IILS. Caractérisation par adsorption d’azote de la zéolithe Y désaluminée i
47% par (NH,),SiFs et traitées par une solution de NaOH pH = 12 pendant deux temps

de contact 2 heures et

Tableau IIL.5. Caractérisation par adsorption d’azote de la zéolithe Y désaluminée a
47% par (NH,),SiFj et traitée par une solution de NaOH pH = 12 pendant deux temps

00 O,

L AR DA B
t 02 03 04 05 06 07 08 09

Pression Relative (P/Po)

8 heures.

T T Y T

1,0

de contact 2 heures et 8 heures.
: 7 e TemPS de Sspéciﬁque Vmicro Vtota
Leolithe |~ ontact | (mfg) | (emlg) | (cmilg)
Y47N2 2 heures 892,89 0,2892 0,3327
Y47N8 8 heures 574,47 0,1858 0,2178
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Chapitre 111

I1.2. Traitement alcalin par une solution de KOH
I1.2.1. Etude par spectroscopie infra-rouge

Nous avons porté figure II1.6. les spectres de la zéolithe Y désaluminée a 6%
par (NH,),SiFs et traitée par une solution de NaOH a pH = 12 pendant 8 heures et
celui de la méme zéolithe traitée par une solution de KOH dans les mémes conditions.

L’ examen des spectres (figure I11.6) montre selon la nature de la base utilisée,
un comportement différent de la zéolithe Y désaluminée a 6% :

- Un traitemqnt alcalin par une solution de NaOH dégrade complétement la
zéolithe
- Un traitement alcalin par une solution de KOH a une méme pH = 12 et 4 un
méme temps de contact (8 heures) améliore la cristallinité de la zéolithe ; en
effet on constate un rétrécissement de la largeur de la bande d’élongation

asymétrique par rapport a celle de la zéolithe non traitée.

Nous avons également traité par une solution de KOH la zéolithe Y
désaluminées a 47 % par I’hexafluorosilicate pendant 24 heures. Les spectres IR avant

et aprés traitement sont portés sur la figure I11.7.
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TOK8 (94)

En présence de KOH

YONS (88)

En présence de NaOH

YO

1500 a2 50 S0

o)

Figure IIL6. Caractérisation par spectroscopie infra-rouge de la zéolithe Y
désaluminée a 6% avant et aprés traitement alcalin pendant 8 heures.
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Y47K24 (248)

En présence de KOH

47

N/

1500 4350 1000 350 500

Figure IIL7. Caractérisation par spectroscopie infra-rouge de la zéolithe Y
désaluminée i 47% avant et aprés traitement alcalin par KOH pendant 24 heures.
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Chapitre 111

On voit que le traitement alcalin par une solution de KOH améliore la
cristallinité de la zéolithe ; en effet , la bande d’élongation asymétrique est plus
intense et moins large.

To.utes ces constatations renforcent ’hypothése que nous avons avancé pour
expliquer la dégradation de la zéolithe Y désaluminée par I’hexafluorosilicate et
soumise a un traitement alcalin par une solution de NaOH pendant un temps
suffisamment long (8 heures).

Les principaux résultats du traitement alcalin par une solution de KOH de la

zéolithe Y désaluminée par I’hexafluorosilicate sont regroupés dans le tableau II1.3.

Tableau IIL3.: Caractérisation par spectroscopie infra-rouge des zéolithes Y

désaluminées par 1’hexafluorosilicate et traitées par une solution alcaline de KOH.

Elongation .
Temps de asymétrique Elongation Anneaux a e
Zéolithes a symétrique n, (Si/Al) r
contact TO (cm™) TO (cm™) 6 cotés
(T=Al ou Si)
Y6 - * 779,52 573,52 2,12
Y6K8 8 1013,99 791,44 577,00 3,03
Y47 - * 808,80 588,18 5,3
Y47K24 24 1077,29 829,24 575,07 18,94

* La bande est large.

** (Si/Al)g= 192/Nal - 1 ol NAL= 1,007 (838,8 - Vo)  [86]

On voit d’apres le tableau II1.3. que quel que soit le taux de désalumination et le
temps de contact, le traitement alcalin par une solution de KOH entraine un
Si

accroissement du rapport 5= d’autant plus élevé que le temps de contact est plus

Al
grand. Ceci traduit 1’insertion du silicium extra-réseau ce qui montre un comportement
analogue a celui des espéces aluminiques extra-réseau qui se réinsérent dans la

charpente aprés traitement alcalin [76,112].
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Chapitre 111

I1.2.2. Etude par adsorption de I’azote.

Les isothermes d’adsorption d’azote de la zéolithe Y désaluminée par

(NH,),SiFs avant et aprés traitement alcalin par une solution de KOH sont portées

figure I11.8.

3

Les principaux résultats sont regroupés dans le tableau III. 4.

Tableau II1.4. : Caractérisation par adsorption d’azote de la zéolithe Y désaluminée a
47% avant et apres traitement alcalin par une solution de KOH ou NaOH a pH = 12

pendant 8 heures.

3
Base o Temps de S péciique Volume poreux (cm’/g) |
utilisée Zéolithe contact (m?g) V. v
(heureS) g micro tota
Y47 - 703,50 0,2281 0,2596
KOH Y47K8 8 808,89 0,2669 0,3013
NaOH Y47N8 8 574,48 0,1857 0,2178

Le tableau montre un accroissement important de la surface spécifique apres
traitement alcalin par une solution de KOH pendant 8 heures. La caractérisation par
spectroscopie infra-rouge (Cf. chapitre III, I1.2.2.) a montré que le traitement alcalin
par KOH entraine la réinsertion du silicium extra-réseau, (déblocage de la porosité) et
améliore la cristallinité, ce qui explique l’exaltatio'n de la surface spécifique.

D’autre part, le tableau II1.4. montre un comportement différent selon la base
utilisée.

- En présence de KOH, I’exaltation de la surface spécifique

- En présence de NaOH, diminution importante de la surface spécifique.
Ces résultats sont en accord avec les résultats obtenus par spectroscopie infra-rouge
qui ont montré que le traitement alcalin par NaOH pendant 8 heures détruit
partiellement la zéolithe (Cf. chapitre III, 11.2.2.)
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Figure IIL.8. : Caractérisation par adsorption d’azote de la zéolithe Y désaluminée a
47% avant et aprés traitement alcalin par une solution de KOH a pH = 12 pendant 8
heures.
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CONCLUSION

Les techniques RX, IR et adsorption d’azote utilisées pour caractériser la
zéolithe Y désaluminée par (NH,4),SiFs et soumise 4 un traitement alcalin conduisent
aux résultats suivants :

- L’évolution structurale et texturale de la zéolithe désaluminée aprés traitement
alcalin dépend de la nature de la base, du taux de désalumination et du temps
de contact avec la base :

o En présence de NaOH, a un temps de contact de 2 heures, on assiste 4 la
réinsertion du silicium extra-réseau, d’autant plus important que le
rapport SI/Al est plus élevé, ce qui se traduit par une exaltation de la
cristallinité. A ’inverse, 4 un temps de contact plus élevé (8 heures), on
assiste a une dégradation de la zéolithe d’autant plus importante que le
rapport SI/AL est plus faible.

o En présence de KOH, quel que soit le taux de désalumination et le temps
de contact (zéolithe-base) on assiste a la réinsertion du silicium extra-
réseau qui se traduit par I’exaltation de la cristallinité. Les zéolithes
désaluminées par ’hexafluorosilicate renfermant peu de lacunes ; la

réinsertion du silicium se fait par substitution de 1’aluminium du réseau.

77

in I (. C (.- LIt o |



CHAPITRE IV

ZEOLITHE Y DESALUMINEE PAR TRAITEMENT
HYDROTHERMIQUE ET SOUMISE A UN
TRAITEMENT ALCALIN PAR NaOH

BT R o

O



CHAPITRE IV

EVOLUTION CRISTALLOGRAPHIQUE DE LA
ZEOLITHE Y DESALUMINEE PAR TRAITEMENT
HYDROTHERMIQUE ET SOUMISE A UN
TRAITEMENT ALCALIN PAR NaOH

INTRODUCTION

La désalumination de la zéolithe Y par traitement hydrothermique conduit 4 la
formation de I’aluminium extra-reseau, des nids hydroxyls et de mésopores suite 4 une
destruction partielle de la structure cristalline [12]. La réinsertion de I’aluminium
extra-réseau dans la charpente a été reporté en premier par BRECK et SKEELS [53].
Certains auteurs ont écarté cette possibilité mais différentes techniques [77,78] ont été
utilisées pour confirmer cette réinsertion [16,76]. Le traitement implique la mise en
contact de la zéolithe désaluminée avec une solution trés alcaline ; la dissolution des
especes aluminiques en milieu fortement basique conduit a la formation d’anions
aluminate qui s’insérent dans les nids hydroxyls de la charpente ou se substitue
directement au silicium de la charpente [76]. La méthode conduit 4 la formation d’une
zéolithe avec la méme structure mais avec une distribution de I’aluminium, silictum
différente ; ceci entraine une modification de la stabilité thermique et de I’activité

catalytique.

|. CARACTERISTIQUES DE LA ZEOLITHE Y DESALUMINEE
PAR TRAITEMENT HYDROTHERMIQUE

Cette zéolithe nous a été fournie par le laboratoire de catalyse institut de chimie
industrielle, Universit¢é Technique de IASY, Roumanie. Les principales

caractéristiques de cette zéolithe sont regroupées dans le tableau IV-1
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Chapitre IV

Tableau IV.l.: Caractéristiques de la zéolithe Y désaluminée par traitement
hydrothermique

Zéolithe | (Si/Al)pcharpente’ (Si/Al)rxcharpente’ | (Si/ADgoba %Algr"
Y 5,46 572 2,58 55 |

a : (Si/Al)rcharpente = 192/NAI - 1 ou NAlL = 0,760 (1090 - v;) [66]
b : (Si/Al)rxcharpente = 192/NAI - 1 ou NAl = 115,2 (a —24,191) [87]
C : (Si/Al)giobat : déterming par adsorption atomique (institut d’analyse Lyon)

d : % Algg : pourcentage de 1’aluminium extra-réseau % Algg = 1- (Si/ Al)glObal

(Si/Al icharpeme

Le tableau IV.1. montre que la zéolithe est modérément désaluminée et possede
une quantité élevée en aluinium extra-réseau. De plus, les valeurs de Si/Al calculées

par RX et infra-rouge sont tres proches.

Il. TRAITEMENT ALCALIN DE LA ZEOLITHE Y DESALUMINEE
PAR TRAITEMENT HYDROTHERMIQUE

I1.1. Mode opératoire

La zéolithe Y désaluminée par traitement hydrothermique est mise en contact
avec une solution de NaOH ou KOH a pH =12 pendant 2 heures a une température de

60°C. La solution est ensuite filtrée et séchée a I’étuve allo°C.

11.2. Résultats

I1.2.1. Caractérisation par spectroscopie infra-rouge (1200-300 cm-1)

Les spectres IR ainsi que les bandes attribuées aux vibrations de la charpente de
la zéolithe Y désaluminée par traitement hydrothermique et soumise a un traitement
alcalin par une solution de NaOH sont reportés respectivement sur la figure [V.1. et le

tableau IV.2.
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Figure IV.1.: Caractérisation par spectroscopie infra-rouge de la zéolithe Y
désaluminée par traitement hydrothermique avant et apres traitement alcalin par

NaOH.
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Chapitre IV

Tableau IV-2: Caractérisation par spectroscopie infra-rouge de la zéolithe Y
désaluminée par traitement hydrothermique avant et aprés traitement alcalin par
NaOH

: | Elongation |Elongation Anneaux
Zéolithe | asymétrique symétrique a (SVADR™™ [ (S/AlRx™™ (SUAP™™ gigpal

i 6 cotés
- TO (cm™) | TO (cm™)
Y *% 809 589 5,46 5,72 2,58

_ RY *k 784 573 2,50 - -

-

R" : aprés traitement alcalin

**. la bande d’élongation asymétrique est large pour pouvoir estimer le nombre

d’onde

_ *E% L (SYADR= 192/NAL - 1 ou NAI = 1,007 (838,8 - Vym) [86]
*¥x% : (Si/Al)pxcharpente = 192/NAI - 1 o NAI = 115,2 (a - 24,191) [87]
*okdkk (S1/Al)giopa; déterminé par absorption atomique .

Le tableau IV.2. montre :
- un déplacement vers un nombre d’onde plus petit de la bande d’élongation
symétrique quand on traite la zéolithe Y désaluminée par traitement alcalin par une
— solution de NaOH, pH = 12.

Cette bande est sensible a la teneur en aluminium, en effet, SOHN [86] a trouvé une
- relation linéaire entre le nombre d’aluminium de la: charpente et le nombre d’onde : Ia
teneur en aluminium augmentent quand le nombre d’onde diminue, ceci se traduit par
une diminution du rapport Si/Al ; ce rapport passe de 5,46 a 2,50. Rappelons que la
zéolithe désaluminée par traitement hydrothermique est traitée en milieu alcalin par
une solution de NaOH donc absence dans le miliey réactionnel d’une source
d’aluminium. D’autre part , cette zéolithe renferme une teneur considérable (55%)
d’especes aluminiques extra-réseau (tableau IV.1) toutes ces considérations
— impliquent que les espéces aluminiques extra-réseau s’insérent dans la charpente. En
milieu fortement basique, la dissolution des especes aluminiques conduit a la
formation d’anions aluminates qui s’insérent dans les nids hydroxyls de la charpente
ou se substituent directement au silicium de la charpente [76]. Ce résultat est en
accord avec ceux de HAMDAN, BRECK, LIU et CALSAVARA [16,53,76,112] .

L’¢nergie d’activation du processus de réinsértion des especes aluminiques est de
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Chapitre IV

Pordre de 6Kj/mole [112] ; c’est une valeur tres faible comparativement aux €nergies
d’activation de cristallisation deg zéolithes (50-60 Kj/mole), de désalumination
(20-70 Kj/mole) ceci implique que la réinsertion est un processus trés ajsé.

— Le rapport (S/AD) aprés traitement alcalin est trés proche dy 13pport (Si/Al)giopy de

cristallinité

I1.2.2. Caractérisation par adsorption d’azote.,
Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote de la zéolithe Y désaluminée
par traitement hydrothermique et celle désaluminée par traitement hydrothennique et
soumise i un traitement alcalin par NaOH sont regroupées dans la figure IV.é.

220 -
210
200—. —m—Y ®
90 -
190~ —8 —RY /
180 / .
—_ _- * /
£ 1604 ‘//
o -
~ 1504 o—®  m
5 1 o0 90— .///
S® 140 o — .
— y—N N

130 /. —
120
110

100I'I'I'l'l'I'I'l'l'l'l"'—l
00 01 02 03 04 05 o8 07 08 09 1.C

Pression relative P/po

Figure IV.2. Caractérisation par adsorption d’azote : isothermes de la zéolithes Y
désaluminée par traitement hydrothermique avant et apres traitement alcalin par une
solution de NaOH
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L’examen de la figure IV.2. montre que les isothermes de la zéolithes Y
désaluminée par traitement hydrothermique avant et aprés traitement alcalin par une
solution de NaOH sont de type II dans la classification de BRUNAUER. Ceci montre
qu’a coté des micropores, les mésopores sont créés lors de la désalumination par suite
de I’élimination d’une partie des cuboctaédres [62] . Ce résultat est en accord avec les
résultats publiés par d’autres auteurs [12-14] qui ont trouvé que la désalumination a
’aide de composés non siliciques te que le traitement hydrothermique engendre une
porosité secondaire (formation des mésopores et méme de macropores). La présence
de mésopores explique donc I’élargissement observé de la bande d’élongation

asymétrique (figure IV.1.) qui traduit la baisse de cristallinité.

D’autre part, les courbes t (figure IV.3.) ou sont portées les valeurs adsorbées a
une pression relative donnée en fonction de 1’épaisseur t (thickness) de la couche
adsorbée montrent une déviation des droites aux faibles pressions, caractéristiques de

la présence de petits micropores (ultramicropores).

_ 220

200 " m_vy

—0—RY
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)
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~ - 18 ]
[/ ./
3 °® -
- 140 - o .
> / .. -
o =u
120 ./
1 +—/—-——17—7"——{7———Tr"7—]T——71—
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Figure IV.3. Caractérisation par adsorption d’azote : Courbes t de la zéolithe Y
- désaluminée par traitement hydrothermique avant et aprés traitement alcalin par une
solution de NaOH.
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Chapitre IV

Le tableau IV.3. donne les caractéristiques texturales de la zéolithe désaluminée
par traitement hydrothermique avant et aprés traitement alcalin par une solution de

NaOH.

Tableau IV.3. : Caractérisation par ad’sorption d’azote de la zéolithe Y désaluminée
par traitement hydrothermique avant et aprés traitement alcalin par NaOH

Surface *x

Zéolithe| BET V'“a“/"’ V‘%‘;‘ Vg
| (me) (cm’/g) | (cm’/g) | (cm’/g)
Y 408,14 0,1778 0,2727 0,0948
R*Y 443,82 0,1902 0,3090 | 0,1188

R* : apreés traitement alcalin

¥ Vmeso = Vtotal - Vmicroporeux

L’examen du tableau IV.3. montre :

- Une augmentation de la surface spécifique et du volume poreux aprés traitement
alcalin par une solution de NaOH. Rappelons que la zéolithe Y désaluminée par
traitement renferme une quantité considérable d’espéces aluminique extra-réseau. Les
especes aluminiques extra-réseau se situent en surface des cristallites mais aussi dans
les mésopores [12], elle entraine donc un blocage'de la porosité. La caractérisation par
spectroscopie infra-rouge a montré qu’aprés traitement alcalin, il y a réinsertion dans
la charpente des especes aluminiques, ce qui a pour effet de libérer les pores, ce qui
entraine une augmentation de la surface spécifique et du volume poreux. Les valeurs
des surfaces spécifiques et du volume poreux sont inférieures aux valeurs trouvées
pour des zéolithes parfaitement cristallisées 930 m%g et 0,33 cm’/g [17] Cette
diminution est due a la présence de mésopores qui indiquent que le traitement
hydrothermique a entrainé une destruction partielle de la zéolithe provoquent a
création de trous et également a la présence des espéces aluminiques extra-réseau qui

bloquent la porosité.
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Chapitre IV

CONCLUSION

Les différentes méthodes utilisées pour caractériser la zéolithe désaluminée par
- traitement hydrothermique avant et aprés traitement alcalin par une solution de NaOH

conduisent aux résultats suivants :
- La désalumination de la zéolithe Y par traitement hydrothermique conduit a la

formation des espéces aluminiques extra-réseau.
- Le traitement hydrothermique entraine la formation de mésopores résultant de

la destruction partielle de la zéolithe.
- Le traitement alcalin par une solution NaOH entraine la réinsertion des espéces
aluminiques extra-réseau ce qui a pour effet de libérer 1la porosité, ceci se

traduit par une augmentation de la surface spécifique et du volume poreux.
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CHAPITRE V

ETUDE DE LA DESHYDRATATION DU CYCLOHEXANOL
SUR ZEOLITHES Y DESALUMINEES

1

I. PREPARATION DES CATALYSEURS HY.
L 1. Rappel bibliographique

Dans la plupart des zéolithes synthétisées, le cation de compensation est un
métal alcalin (Na ou K). Leur acidité est alors pratiquement nulle. Pour 1’obtention de
I'acidité¢ de Bronstéd les cations alcalins peuvent étre échangés partiellement ou
totalement par des protons ou par des cations multivalents (Ca, Mg, La, Ce; etc...) ce
qui rend les zéolithes capables de catalyser des réactions acides. Pour de nombreuses
réactions, les propriétés catalytiques des zéolithes Y dépendent directement de leur
acidité protonique [113-117] . La nature du cation échangé et le degré d’échange
détermine I’acidité¢ et D’activité de la zéolithe. L’influence du taux d’échange
protonique sur I’acidité et les propriétés catalytiques des zéolithes Y non désaluminées
a été examinée en détail [118-120] . De fag:o'n geénérale, plus le taux d’échange
protonique est élevé, plus les sites acides sont forts et par conséquent actifs [118-121].
La forme protonique des zéolithes (HY) peut étre obtenue par traitement acide ;
toutefois ce traitement provoque fréquemment une désalumination, accompagnée dans
le cas des zéolithes a faible rapport Si/Al de la dégradation de leur structure cristalline
[122]. Pour cette raison, les zéolithes protoniques sont le plus souvent préparées par un
échange par un sel d’ammonium suivi de la calcination de la zéolithe

ammoniacale [23].
Par exemple, dans le cas de la zéolithe Y :

NaY + NHS — 5 NH,Y + Na'
NHY — 5 HY + NH
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Chapitre V

La calcination de toute zéolithe forme ammonium donne lieu aux étapes
suivantes : Départ de I’eau adsorbée, desammoniation, deshydroxylation et
éventuellement réaction de dés?lumination.

- Deépart de I’eau adsorbée ; cette désorption a lieu au dessous de 300 °C [49].

- Désammoniation, cette réaction correspond au schéma suivant [123,124].:

O NH]

SN\ NEALN
NN T AN

La décomposition de NH4Y se traduit par le départ d'une molécule d'ammoniac

et par la formation d'un site acide de Bronsted sur le solide; dans le cas des faujasites,
la désammoniation est compléte dés 460°C [125].
- Déshydroxylation: la calcination a haute température des zéolithes forme protonée

provoque le départ d'eau structurale. La déshydroxylation est liée a la perte de
protons provenant de la décomposition de NH4+ [123,126]. La déshydroxylation
débute au-dessus de 500°C. Pour la zéolithe NHyY, elle commence a 520°C [127].

La température du début de déshydroxylation dépend de la concentration des

groupes hydroxyles, des cations présents et de leur localisation dans la zéolithe;
I'échange partiel de NHy  par Cu’" fait baisser la température du début de
déshydroxylation de 520°C a 515°C [127].

UYTTERHOEVEN [124] a proposé le schéma suivant pou la zéolithe NH4Y:

/\/\/\ /\/\/\ -/
VAV N ANV AN AN

2 +H20
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Chapitre V

Des études infra-rouge [124,128] ont montré que la déshydroxylation se traduisait
par une perte de sites acides de Bronsted et par la création de sites acides de Lewis qui
seraient les atomes d'aluminium tricoordinés [123,124,128]. JACOBS et BEYER
[129] proposent plutét comme sites responsables de 1’acidité de Lewis les espéces
extraréticulaires du type [AIO]" par contre GILSON et al. [130] ont proposé la
formation d’espéces aluminiques pentacoordinées engendrées aussi bien dans les
aluminosilicates cristallins que dans les amorphes, par un traitement hydrothermique.

- Désalumination : parallelement aux réactions de désammoniation et de
déshydroxyfation, il peut se produire sous I’action de la vapeur d’eau dégagée
par le tamis ou injectée volontairement [7-11] une extraction d’Al' de la
charpente cristalline. Afin d’éviter une extraction supplémentaire de
I’aluminium de la charpente au cours de la calcination des zéolithes NH,Y
désaluminées  (désalumination par (NH4),SiFs ou par traitement
hydrothermique) et désaluminées réaluminées, nous avons calciné nos

échantillons & 500°C (6 heures de palier sous débit d’air sec).
I.2. Préparation des zéolithes HY désaluminées par (NH.,),SiF;

La zéolithe NH,Y désaluminée par (NH,),SiFs a différentes taux (Cf. Chapitre
ILA.1.) est calcinée a 500°C sous débit d’air sec. Les caractéristiques des échantillons

préparés sont regroupées dans le tableau V.1.

Tableau V.1. Caractéristiques des zéolithes HY désaluminées par 1’hexafluorosilicate.

Catalyseur | Si/Al(charpente) Mode de traitement
HY 1,70
HY6 1,86 Désaluminée par (NH,),SiFs
HY47 4,05 Désaluminée par (NH,),SiFs
HY6N™2  [2,15 Désaluminée puis traitement alcalin par NaOH
HY47N™2  |5,20 Désaluminée puis traitement alcalin par NaOH
HY (Thy") |5,46 Désaluminée par traitement hydrothermique
HY (T.hy )N"2 2,50 Désaluminée puis traitement alcalin par NaOH

* Traitement hydrothermique
** Traitement alcalin par une solution de NaOH a pH = 12 pendant 2 heures
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Chapitre V

Il. DESYDRATATION DU CYCLOHEXANOL SUR ZEOLITHES
HY.

II. 1. Rappel bibliographique K

Ces derniéres années, pour des considérations environnementales et
économiques, les chercheurs se sont intéressés & la reconception des procédés
commercialement importants dans lesquels I’utilisation des substances nocives et la
génération de résidus toxiques peuvent Etre évitées. Dans cet optique, il est clair que
la catalyse hétérogene peut jouer un role clé [131,132]. 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. Parmi les catalyseurs solides acides, les
zéolithes ont suscité un intérét particulier.
La conversion des alcools sur zéolithe B, zéolithe ZSM-5 et zéolithe Y a été étudié
[132]. La zéolithe H-Béta est aussi active que la zéolithe H-ZSM-5, tandis que la
zéolithe Y est moins active. Dans la conversion du méthanol [132] la zéolithe B
conduit principalement aux hydrocarbures C,-C; avec comme produit majoritaire
’isobutane et a4 une faible fraction en hydrocarbures Cs*. A I’inverse, la zéolithe
H-ZSM-5 conduit & une fraction plus faible en isobutane et a une fraction
considérablement plus importante d’hydrocarbures Cs* . La zéolithe B et la zéolithe
H-ZSM-5 avec un rapport Si/Al similaire exhibent une activité initiale comparable
pour la conversion du méthanol mais la zéolithe B se désactive plus rapidement a
cause du dépdt plus important du coke [133]. La zéolithe B est considérablement plus
active que la zéolithe Y et a une durée de vie plus longue. Ces différences dans
Pactivité et la sélectivité sont reliées a la structure microporeuse et au rapport Si/Al
donc au nombre de sites acides de Bronstéd [133]. Dans la conversion de I’éthanol,
propanol et le 2-propanol [133], la zéolithe B conduit exclusivement aux alcénes
correspondant. |

La perte d’activité dans la déshydratation des alcools a également été attribuée a
I’empoisonnement par I’eau, produit de la réaction [134], et le réactif 1’alcool [135].
BALLANTINE [136] étudiant la déshydratation des alcools en phase liquide sur la
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Chapitre V

montmorillonite a conclu que les alcools primaires subissent préférentiellement une
déshydratation intermoléculaire en donnant I’éther avec un rendement élevé ; par
contre les alcools secondaires conduisent préférentiellement aux alcénes via une
déshydratation intramoléculaire. Sur les catalyseurs solides, la formation des éthers est
favorisée a basse température, par contre, celle des alcénes est i‘avorisée a haute
température [137,138]. Un résultat analogue a été trouvé avec les acides inorganiques
liquides [139]. Dans la déshydratation du n-butanol sur zéolithe H-ZSM-5 et sur un
aluminosilicate amorphe [140], il a été trouvé que les concentrations élevées en alcool
favorisent la formation de 1’éther par contre les faibles concentration favorisent celle
du buténe. La sélectivité en buténe change avec la température et leffet est plus
marqué sur la zéolithe H-ZSM-5. En effet, la sélectivité en buténe sur la zéolithe
H-ZSM-5 passe de 6% a 105°C a 60% a 180°C par contre sur 1’aluminosilicate
amorphe elle passe de 57% a 80%. Il a également été trouvé que le’ degré de
désactivation augmente avec la taille des cristallites et avec la teneur en sodium
résiduel [140].

La déshydratation de ’hexanol-1, hexanol-2 et cyclohexanol a été étudiée [141]
sur zéolithe NaY, HY et NiNaY. Il a été trouvé que P’activité est directement
proportionnelle a la densité des sites acides et qu’il y a une trés 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 [142]. Sur ces
catalyseurs, la réaction est accompagnée d’une désactivation appréciable due i la
formation du coke qui dépend aussi de la densité des sites acides.

La déshydratation de I’hexanol-1 sur la zéolithe NaY [141] conduit & une faible
conversion donnant essentiellement de I’hexanal ; le dihexyl ether a également été
observé. JACOBS [143,144] a également observé la déshydrogénation de
I’isopropanol sur les zéolithes X et Y échangées par des métaux alcalins. La
déshydratation de I’hexanol-1 sur les zéolithes HY et NiNaY [141] conduit a la
formation de I’hexene-1, hexene-2, hexene-3, dihexylether, ’hexanal et I’hexane.
L’hexene-2 est le produit majoritaire (40%).

Les zéolithes HY et NiNaY exhibent une activité supérieure a celle de la

zéolithe NaY mais subissent une désactivation appréciable [141]. La déshydratation du

90

AU G L. TN i

|



Chapitre V

cyclohexanol sur la zéolithe NiNaY [141] conduit au cyclohexene comme produit
majoritaire (>90%). CRUZ [145] a reporté que dans les conditions similaires, le
cyclohexanol conduit au cyclohexene comme produit majoritaire sur un catayseur au
zirconium. !

La formation de 1’alcéne implique une protonation de I’alcool par les sites
acides de Bronstéd, une dissociation en ion carbonium et une rapide expulsion de I’ion
hydronium pour former I’alcéne [141]. La formation de 1’ether implique une réaction
de condensation entre une molécule d’alcool protonée et une seconde molécule
d’alcool [141].

KNOSINGER [146,147] a développé le schéma consécutif paralleéle pour la
déshydratation des alcools en oléfines et ethers. Dans la déshydratation du n-butanol

sur zéolithe ZSM-5 [140] :

C,H,OH e CHg + (C4H9)2O
(CsHgO —» CHs + C,H,OH
La transformation alcool <> ether peut étre représentée par le schéma

réactionnel suivant [140] :

| A"
-B
OBuR
R H ’ R R
N\ N\ _/
0 0
R =C4Hy
OH -H,0 OR + OH B =CHs
7}7 — —
/] :———- s / Bu = C4Hjs dans I’oligomeére
11 111
“ROH +B -B
L OH *Re
+ RO -R,0
sy VI
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Chapitre V

Le but de notre travail n’est pas d’effectuer une étude cinétique compléte de la
déshydratation du cyclohexanol sur nos catalyseurs zéolithiques mais d’utiliser cette
réaction comme test afin de comparer entre eux nos échantillons selon

- le taux de désalumination de la zéolithe (la désalumination diminue la densité
des sites acidé; et augmente la force acide).

- Le mode de désalumination (présence d’espéces siliciques extra-réseau ou
aluminiques extra-réseau).

- Le traitement’alcalin par une solution de NaOH (le traitement alcalin entraine la

réinsertion des especes extra-réseau).

I1.2. Test catalytique
On introduit 100 mg de zéolithe en présence de 25 ml de cyclohexanol. Le
mélange est homogénéisé sous agitation a T=70 °C. Les produits sont analyses apres 3

heures de réaction par chromatographie en phases gazeuse (voir annexe).

I1.3. Résultats
I1.3.1. Influence du rapport Si/Al

Tableau V.2. Déshydratation du cyclohexanol. Influence du taux de désalumination
sur la conversion du cyclohexene.

Catalyseur Taux de Si/Al o
désalumination

HY - 1,70 8.6

HY6 6 1,86 100

HY47 47 4.05 68

* Pourcentage du cyclohexene obtenu par rapport a celui par le catalyseur HY6

Le tableau V.2. montre que la conversion en cyclohexene varie avec le taux de
désalumination de la zéolithe. Elle augmente 4 faible taux (6%) puis diminue 4 taux de
désalumination plus élevé (47%). Les travaux de BARTHOMEUF [148] ont montré
que les sites faiblement acides sont éliminés au dessous de 33% de désalumination, au
dela, ce sont les sites fortement acides qui sont détruits. Une premicre explication que
nous pouvons donner a cette variation de la conversion en cyclohexene est que la

réaction de déshydratation du cyclohexanol en cyclohexene est liée a la force acide
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plutdt qu’a la densité des sites acides (la zéolithe HY ayant le plus grand nombre de
sites acides) contrairement a ce qui a été trouvé par PARK [141]. Une deuxiéme
explication est que I’analyse des produits étant effectuée aprés 3 heures de réaction, la
faible conversion en cyclohexene observée sur la zéolithe HY peut étre la conséquence
de I’intervention des réactions secondaires conduisant au coke. La formation du coke
nécessite de trés nombreuses étapes souvent bimoléculaires et par conséquent, la
participation de trés nombreux sites acides. La zéolithe HY ayant la plus grande
densité de sites acides, ceci pourrait expliquer sa faible conversion en cyclohexene.
Pour pouvoir affirmer si la conversion en cyclohexene et liée a la densité des sites
acides ou a la force acide, il est impératif de travailler en cinétique initiale.

Bien que nous ne pouvons pas affirmer si la réaction de déshydratation du
cyclohexanol est liée 4 la densité ou a la force acide, ce résultat nous permet de

constater la variation de I’acidité de nos supports avec le taux de désalumination.

I.3.2. Influence du mode de désalumination.

Selon le mode de désalumination de la zéolithe Y, on abouti a des zéolithes
ayant des caractéristiques différentes. Nous avons comparé la conversion en
cyclohexene sur deux zéolithes de rapport Si/Al de la charpente voisin mais dont ’une
est désaluminée par (NH,),SiFs et I’autre par traitement hydrothermique.

Les principaux résultats sont regroupés tableau V.3.

Tab.leau V.3. Déshydratation du cyclohexanol sur zéolithe Y désaluminée soit par
(NH,),SiFs soit par traitement hydrothermique.

£y Mode de . Espéces
Zéolithe désalumination (SVAD Charpente extrai-)réseau R
HY1 (NH,),SiFs 4,05 Silicium 70
extra-réseau ‘
HY?2 Traitement 546 |  Aluminium 100
hydrothermique extra-réseau

R : Pourcentage du cyclohexene obtenu par rapport a celui obtenu par le catalyseur HY2

Bien que les rapports Si/Al des deux zéolithes soient voisins, les rendements en

cyclohexene sont différents. En catalyse acide, si le rapport Si/Al de la zéolithe est le
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Chapitre V

principal parametre, d’autres caractéristiques peuvent intervenir telles la porosité
secondaire et les espéces extra-réseau. |

Il est connu [12-14] que la désalumination a I’aide de composés non siliciques
tel que le traitement hydrothermiqule engendre une porosité secondaire (formation de
mésopores et parfois méme de macropores). A I'inverse, la désalumination par
(NH4),SiFs n’engendre pas de porosité secondaire [S]. La présence de ces pores
secondaires peut influencer la diffusion du réactif et des produits de réaction, d’ol un
changement éventuel de propriétés catalytiques. Ceci est une des explications que I’on
peut avancer pour expliquer le comportement de deux zéolithes.

Une deuxiéme explication de la conversion en cyclohexene plus élevée
observée avec la zéolithe désaluminée par traitement hydrothermique est la présence
des especes aluminiques extra-réseau. Les résultats publiés sur 1’influence des espéces
aluminiques extra-réseau sur I’acidité et les propriétés catalytiques sont controversés.
Certains auteurs montrent que les zéolithes désaluminées par traitement
hydrothermique posseédent certaines espéces aluminiques extra-réseau trés acides
[149]. Selon d’autres auteurs [150], des sites superacides seraient créés par interaction
des sites de Lewis des espéces aluminiques extra-réseau et des sites de Bronstéd de la

zéolithe ; une augmentation importante d’activité découlerait de cette interaction.

I1.3.3. Influence du traitement alcalin.
I1.3.3.1. Zéolithe désaluminée par I’ hexafluorosilicate.

Les principaux résultats sont portés sur le tableau V 4.

Tableau V.4. Déshydratation du cyclohexanol. Influence du traitement alcalin de la
zéolithe Y désaluminée par (NH,),SiFs sur la conversion en cyclohexene.

Catalyseur (Si/AD)charpente R**
HY6 1,86 82
HY6N*2 2,15 100
HY47 4.05 76
HY47N2 5,20 100
* : Traitement alcalin par une solution de NaOH a pH 12 pendant 2 heures de la zéolithe Y
désaluminée par (NH4),SiFs.

** . Le rendement en cyclohexene est calculé par rapport a celui de la z€olithe traitée par une
solution de NaOH.
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Chapitre V

Le tableau V.4. montre que la conversion en cyclohexene est plus importante
apres traitement alcalin et ceci, quelque soit le taux de désalumination. Rappelons que
le traitement alcalin par une solution de NaOH entraine la réinsertion du silicium
extra-réseau (Cf. Chapitre III, I1.1.1) .

La réinsertion du silicium extra-réseau libére la porosité, ce qui pourrait
expliquer I’exaltation de Dactivité catalytique. Un comportement analogue a été
observé avec les espéces aluminiques extra-réseau dont I’extraction exaltait I’activité

craquante des molécules organiques [151].

-

11.3.3.2. Zéolithe désaluminée par traitement hydrothermique.

Les principaux résultats sont portés sur le tableau V.5,

Tableau V.5. Déshydratation du cyclohexanol. Influence du traitement alcalin de la
zéolithe Y désaluminée par traitement hydrothermique sur la conversion en
cyclohexene. :

Catalyseur | (Si/Al)charpente R
HY(Th) 5,46 54
HY(Th)N 2 2,50 100

"Th : traitement hydrothermique

™. Traitement alcalin par une solution de NaOH a pH 12 pendant 2 heures de la zéolithe Y
désaluminée par traitement hydrothermique.

™ Le rendement en cyclohexene est calculé par rapport a la zéolithe traitée par une solution
de NaOH.

Le tableau V.5. montre que le traitement alcalin entraine une exaltation
importante de I’activité catalytique. Rappelons que cette z€olithe Y désaluminée par
traitement hydrothermique renferme une quantité importante d’espéces aluminiques
cxtraFréseau (55%). Le traitement alcalin de cette zéolithe par une solution de NaOH
ehtra_ine la réinsertion des espéces aluminiques extra-réseau (Cf. Chapitre IV, 11.2.1.).
Les espéces aluminiques extra-réseau se situent en surface des cristallites mais aussi
dans les ‘mésopores [12] ; leur réinsertion augmente le volume des mésopores
fav&ié?.ﬂt ainsi la diffusion des molécules vers les sites acides, ce qui entraine

l’accroi!ss»em‘ent de Pactivité catalytique.
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Chapitre V

CONCLUSION.

La déshydratation du cyclohexanol sur nos catalyseurs zéolithiques a montré
que la conversion en cyclohexene dépend : :

- du rapport Si/Al de la zéolithe ; en dépit de ne pou.voir affirmer si la réaction de
déshydratation du cyclohexanol est reliée 4 la densité ou a la force acide, cette
réaction modeéle nous a permis de constater la variation de ’acidité de nos
catalyseurs avec le taux de désalumination.

- de I’influence du mode de désalumination ;

e A l'inverse de la désalumination par (NH,),SiF, la désalumination par
traitement hydrothermique  entraine une mésoporosité qui peut
influencer la diffusion des réactifs et des produits de la réaction d’otl un
changement des propriétés catalytiques. Cette mésoporosité peut
expliquer I’exaltation de Pactivité de la zéolithe désaluminée par
traitement hydrothermique.

o La zéolithe désaluminée par traitement hydrothermique renferme des
espéces aluminiques extra-réseau, par contre, celle désaluminée par
(NH,),SiFs renferme du silicium extra-réseau. Les espéces aluminiques
extra-réseau peuvent €tre trés acides ou peuvent engendrer une
superacidité par interaction avec les sites de Bronstéd de la zéolithe d’ou
'accroissement d’activité observé par la zéolithe désaluminée par
traitement hydrothermique.

- du traitement alcalin par une solution de NaOH ; le traitement alcalin entraine
la réinsertion des espéces siliciques extra-réseau dans le cas des zéolithes
désaluminées par (NH4),SiFs et des espéces aluminiques dans le cas des
zéolithes désaluminées par traitement hydrothermique. La réinsertion des
especes extra-réseau libére la porosité favorisant la diffusion des molécules vers
les sites acides d’ou un accroissement de I’activité catalytique aprés traitement

_alcalin.
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Le but de notre travail étant d’étudier dans la premiére partie, a ’aide des
techniques RX,IR, RMN du solide *Si et ¥’Al et adsorption d’azote, 1’évolution
structurale et texturale de la zéolithe Y désaluminée aprés traitement alcalin ; ’étude a
eté effectuée sur deux zéolithes Y désaluminées par deux modes différents :
désalumination par un composé silicique (NH,),SiFs et désalumination par un
composé non silicique, le traitement hydrothermique.

Le traitement alcalin de la zéolithe Y désaluminée par (NH,),SiF; a été effectué
selon deux protocoles :

- En présence d’une source d’aluminium (NaAlQ,)

- En présence de NaOH ou KOH (absence de source d’aluminium)

La zéolithe Y désaluminée par traitement hydrothermique renfermant des
especes aluminiques extra-réseau, le traitement alcalin a été effectué en présence de
NaOH. Les conclusions que 1’on peut tirer de cette premiére partie sont :

- La désalumination de la zéolithe Y par I’hexafluorosilicate entraine la
formation du silicium extra-réseau, par contre, celle par traitement
hydrothermique entraine la formation de I’aluminium extra-réseau ainsi que
la formation de mésopores.

- L’évolution de la zéolithe Y désaluminée par (NH,),SiFs aprés traitement
alcalin en présence d’une source d’aluminium NaAlO, dépend :

e de la concentration de I’aluminate ; le rapport Si/Al de la zéolithe
augmente avec la concentration, ce qui implique la réinsertion du
silicium extra-réseau en dépit de la présence d’une source d’aluminium.
La réinsertion du silicium s’accompagne d’une exaltation de la

cristallinit¢ pour des concentrations inférieures 3 1 M; pour une
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Conclusion Générale

concentration égale 4 1 M, la zéolithe ne peut résister a I’alcalinité trop
elevée de la zéolithe, ce qui se traduit par une dégradation

® de I’influence du temps de contact : pour une zéolithe moyennement
désaluminée, la réinsertion du silicium augmente ayec le temps de
contact ; a I’inverse, pour une zéolithe trés désalum.inée, on assiste a
Pextraction du silicium et/ou réalumination qui augmente avec le temps
de contact

* de la téinsertion du silicium libére la porosité, ce qui se traduit par une
exaltation de la surface spécifique

- L’évolution de la zéolithe Y désaluminée par (NH,),SiFs aprés traitement
alcalin en présence de NaOH ou KOH (absence d’une source d’aluminium)
dépend de la nature de la base, du taux de désalumination et du temps de

contact avec la base : A

e En présence de NaOH, i un temps de contact de 2 heures, on assiste i la
réinsertion du silicium extra-réseau d’autant plus importante que le
rapport SI/Al est plus élevé, ce qui se traduit par un accroissement de la
cristallinité. A D’inverse, 4 un temps de contact plus élevé de
8 heures, on assiste 4 une dégradation de la zéolithe d’autant plus
importante que le rapport Si/Al est plus faible.

* En présence de KOH, quel que soit le taux de désalumination et le
temps de contact (zéolite-base), on assiste a la réinsertion du silicium qui
se traduit par I’exaltation de la cristallinité.

- Le traitement alcalin, par une solution de NaOH, de la zéolithe désaluminée
par traitement hydrothermique, entraine la réinsertion des especes
aluminiques extra-réseau ce qui a pour effet de libérer la porosité ; ceci se

traduit par une augmentation de la surface spécifique et du volume poreux.
La deuxiéme partie de ce travail étant d’utiliser une réaction modéle, la
déshydratation du cyclohexanol pour comparer les différents c'atalyseurs préparés
selon le taux de désalumination, le mode de désalumination et le trartement alcalin par

une solution de NaOH. La déshydratation du cyblohexanol en cyclohexene dépend :
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Conclusion Générale

- Du rapport Si/Al de la zéolithe ; nous n’avons pas pu établir si la
déshydratation du cyclohexanol est reliée 4 la densité ou a la force acide ;
cette réaction modele nous a cependant permis de constater la variation de
’acidité de nos catalyseurs avec le taux de désalumination.

- De I’'influence du mode de désalumination : .

o A P'inverse de la désalumination par (NH,),SiF, la désalumination par
traitement hydrothermique engendre une mésoporosité qui peut faciliter
la diffusion du réactif et du produit, ce qui s’est traduit par une activité
plus élevée de la zéolithe Y désaluminée par traitement hydrothermique

e La présence d’espéces aluminiques extra-réseau dans la zéolithe Y
désaluminée par traitement hydrothermique peut expliquer son activité
plus élevée ; ces espéces peuvent étre trés acides ou peuvent engendrer
une superacidité par interaction avec les sites de Bronstéd de la zéolithe.

- Du traitement alcalin par une solution de NaOH ; ce traitement entraine la
réinsertion des espéces siliciques dans la zéolithe Y désaluminée par
(NH,4),SiFs et les espéces aluminiques dans les zéolithes Y désaluminées
par traitement hydrothermique ; ceci a pour effet de libérer la porosité
favorisant la diffusion des molécules vers les sites acides d’ou un

accroissement de 1’activité catalytique aprés traitement alcalin.

I serait intéressant dans la suite de cette étude de combiner les deux modes de
désalumination 'un entrainant la formation du silicium extra-réseau, ’autre la
formation de I’aluminium extra-réseau, la combinaison des deux modes de
désalumination peut donc entrainer la formation d’une nouvelle phase aluminosilicate.
La présence de cette phase avec la phase zéolithique peut entrainer un effet de

synergie en catalyse acide.
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1. DIFFRACTION l?ES RAYONS X

Les échantillons de zéolithe ont tous été analysés a I’aide d’un diffractogramme
X de type Phillips assisté par un microprocesseur PW 3710 équipé d’une anticathode
du type Ko du cuivre (A = 1,5406 A) sous atmosphére ambiante.
La zéolithe faujasite cristallise dans le systéme cubique du groupe spatial Fd3m.
La diffraction des rayons X nous permet donc de calculer le parametre de maille a, et

d’en déduire la cristallinité des zéolithes traitées par rapport a la zéolithe Y de départ.

2. SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE
Le spectrophotométre utilisé pour la caractérisation des bandes de vibration de
valence symétrique, asymétrique et de déformation T-O (T = Si ou Al) est du type
AIT MATTSON GENESIS série FTIR {Transformée de fourier), |
0,5 mg de zéolithe est diluée dans 100 mg de KBr anhydre, une petite quantité
du mélange est pastillée sous une pression de 6 tonnes pendant 2 minutes, la pastille
transparente ainsi obtenue est immédiatement analysée afin d’enregistrer le spectre de

la zéolithe correspondante.

3. RMN DU SOLIDE

Les spectres RMN du *°Si et de 1'*Al 4 haute résolution avec rotation i ’angle
magique ont été obtenus a I’aide d’un spectrometre ASX500 BRUCKER.

Les conditions d’acquisition sont :

*Si MAS 5 KHz.

Fréquence : 99,35 MHz

Temps de cycle : 5 s

Nombre d’acquisitions : 1000

Durée du pulse : 4,8 us
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Annexe

Durée du pulse : 4,8 ps

YAl MAS 13 KHz.
Fréquence : 130,31 MHz
Temps de cycle: 1s
Nombre d’acquisitions : 600
Durée du pulse : 1 ps

4. ADSORPTION D’AZOTE

Les isothermes d’adsorption d’azote des zéolithes ont été déterminées a 1’aide
d’un appareil de type GEMINI 2375 V4.00 assisté par ordinateur.
La quantité d’échantillon a analyser n’excéde pas 150 mg.

Les zéolithes sont prétraitées par préchauffage a 90°C pendant une heure puis a
350 °C sous vide poussé pendant plus de 4 heures, la perte en masse due au
prétraitement est considérée comme correspondant a la teneur en eau de la zéolithe
hydratée.

La vitesse d’évacuation est de 800 mmhg/mn et le temps d’évacuation est de 1 mn.
Pression de saturation : 740 mmHg
Temps d’équilibre 5 secondes.

L’exploitation de I'isotherme se fait a" I’aide d’un logiciel qui contrdle
I’évolution de I’adsorption d’azote et qui nous permet de calculer le volume poreux
total ainsi que la surface spécifique, les volumes mésoporeux micro et
ultramicroporeux sont déterminés a 1’aide de 1’équation de Dubinin-Radushkevich qui
suppose que dans les pores de petite taille, le mécanisme d’adsorption correspond 4 un
remplissage des pores semblables a la condensation capillaire plutét qu’a un

recouvrement couche par couche d’un film sur les parois des pores.

S. CARACTERISATION PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE
Les produits de la réaction de déshydratation du cyclohexanol ont été analysés
en CPG a I’aide d’un chromatographe de type PERICHROM piloté par ordinateur .
Les débits des gaz sont : - gaz vecteur ;: N, =25 ml/mn
- hydrogene = 20 ml/mn
- air = 200 ml/mn
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Annexe

La longueur de la colonne étant de 2 m de section S.E.30 10% CHRWHP 80 mesh.
La température du four étant réglée & 190°C (température d’ébullition du
cyclohexanol : 161 °C). la solution est injectée et on suit I’évolution de I’analyse a

I’aide d’un micro-ordinateur

4

Enceinte thermostatée (40-400°C)

Débit meétre .| Injecteur _{ Colonne | 3] Détecteur

1 T i

Gaz vecteur Echantillon Enregistreur
l ’] Intégrateur
J’\-y.av—v-

L’analyse proprement dite commence i I’instant ou I’on introduit une tres

petite quantité du mélange homogene & séparer dans I’injecteur, dont la double
fonction est de porter I’échantillon & 1’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 lui
méme, de 2 m 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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