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INTRODUCTION 

La s i t u a t i o n  mondiale du "carbone f o s s i l e "  ( p é t r o l e ,  charbon)  

condu i t  à rechercher  des nouve l les  synthèses met tant  en j e u  des m a t i è r e s  p l u s  

access ib les  e t  moins onéreuses. 

Le  d ioxyde  de carbone rep résen te  une source de carbone non 

f o s s i  l e  abondante ( c a l c a i r e ,  gaz r é s i d u a i r e s  de d i ve r ses  i n d u s t r i e s ,  

g a z é i f i c a t i o n  de l a  h o u i l l e ) .  

Nous nous in té ressons  dans ce mémoire à l ' h y d r o g é n a t i o n  

c a t a l y t i q u e  d u  dioxyde de carbone. 

Ces de rn i è res  années, l a  synthèse du méthanol a  acqu is  un 

r e g a i n  d ' i n t é r ê t ,  l i é  au  problème des ca rbu ran t s  en général .  

En c a t a l y s e  hétérogène, l ' impo r t ance  de l a  c a p a c i t é  

d ' adso rp t i on ,  de l a  s é l e c t i v i t é ,  de l ' e x i s t e n c e  de s i t e s  a c t i f s ,  nous c o n d u i t  

à nous i n t é r e s s e r  de p r è s  aux z é o l i t h e s  comme support  de ca ta lyse .  

Les z é o l i t h e s  (éthymologiquement : p i e r r e  qu i  b o u t )  découver tes 

dès l e  XVIIIème, son t  des t e c t o s i  1 i c a t e s  hydra tés  dont  l a  charpen te  

a luminos i  1 i c i  que p résen te  de grandes "cages" communi quant par  des t unne l  s  où 

v iennen t  se l oge r  c a t i o n s  e t  molécules d 'eau. Ce t t e  s t r u c t u r e  remarquable l e u r  

con fè re  des p r o p r i é t é s  physico-chimiques excep t i onne l l es  dues à l a  m o b i l i t é  

des mo lécu les  d 'eau e t  des ca t ions .  

A cô té  des z é o l i t h e s  n a t u r e l  les ,  de nombreuses z é o l i t h e s  de 

synthèse s o n t  u t i  1 i sées dans 1 ' i n d u s t r i e  chimique (séchage, sépara t ion ,  

p u r i f i c a t i o n ) .  La f a c i  1 i t é  d'échange des ca t i ons  e s t  une p r o p r i é t é  connue 

depuis  longtemps (pe rmu t i  tes) .  11 permet d '  i n t r o d u i  r e  des i o n s  méta l  1 iques, 

l e u r  r é d u c t i o n  au s e i n  de l a  z é o l i t h e  f a c i l i t e  l a  d i s p e r s i o n  du méta l .  



C e t t e  a s s o c i a t i o n  "zéol i the-métal"  con fè re  à c e t t e  substance des 

p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  excep t i onne l l es  : 

- en premier l i e u  l a  s é l e c t i v i t é  géométrique, e f f e t  de tamisage 

mo lécu la i re ,  

- en second l i e u  l a  s é l e c t i v i t é  de na tu re  énergét ique due aux 

i n t é r a c t i o n s  e n t r e  l e  réseau z é o l i t h i q u e  e t  l e s  molécules dans 

l e s  cages ( o r i e n t a t i o n  des p r o p r i é t é s  chimiques).  

Devant l e  grand nombre de z é o l i t h e s  poss ib l es ,  n o t r e  c h o i x  s ' e s t  

p o r t é  sur l a  z é o l i t h e  de synthèse de type  A. C e t t e  d e r n i è r e  c r i s t a l l i s e  dans 

l e  système cubique. I n d u s t r i e l  lement u t i  1 i sée  corne tamis mo lécu la i re ,  l a  

z é o l i t h e  A e s t  peu u t i l i s é e  en c a t a l y s e  hétérogène.Le c u i v r e  a  é t é  c h o i s i  

comme l ' é l é m e n t  m é t a l l i q u e  à i n t r o d u i r e  dans l a  zéo l i t he ,  car c e l u i - c i  e s t  

cons idé ré  cornme " a c t i f "  dans l a  synthèse du méthanol. 

No t re  t r a v a i l  cons is te ,  dans un premier  temps à p répare r  l e  

système c a t a l y t i q u e  z é o l i t h e - c u i v r e  e t  à en é t u d i e r  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

phys ico -ch im i  ques : s t r u c t u r e  g l oba le  du so l  i d e  par  d i f f r a c t i o n  des rayons  X 

e t  pa r  m i c roscop ie  é lec t ron ique ,  n a t u r e  des espèces présentes par résonance 

paramagnét ique é l ec t r on ique .  

C e l u i - c i  se p o u r s u i t  par  l ' é t u d e ,  pour l a  r é a c t i o n  cons idérée,  

des p r i n c i p a l e s  p r o p r i é t é s  du ca ta lyseur ,  notamment 1 ' a c t i v i  té, l a  s é l e c t i v i  t é  

e t  l a  s t a b i l i t é  en f o n c t i o n  du paramètre phys ique que c o n s t i t u e  l e  temps de 

con tac t .  

I l  se termine par l ' a n a l y s e  de l ' é v o l u t i o n  du ca ta lyseur  d u r a n t  

l a  r é a c t i o n  : étude s t r u c t u r a l e  g loba le ,  l o c a l i s a t i o n  e t  i d e n t i f i c a t i o n  des 

espèces a c t i v e s .  



CHAPITRE 1 



Les zéolithes appartiennent à la grande famille des 

aluminosi 1 icates. Ils se distinguent de ces composés par une structure rigide 

et par l'existence, dans le réseau cristallin, de canaux et de cavités de 

dimensions vari ables. 

Leur structure est constituée généralement, par un réseau 

tridimensionnel de tétraèdres "Si04" et "~104" rel iés les uns aux 

autres par des atomes d'oxygène communs. Ces enchaînements forment des 

polyèdres qui s'ordonnent selon une symétrie donnée pour former le cristal de 

la zéolithe. L'espace vacant délimité par cette charpente aluminosilicique est 

organisé en un réseau complexe de tunnels et de cavités parfaitement calibrés, 

constituant un véritable "tamis moléculairett. 

- 
La présence des groupements tétraédriques t'A104't dans cette 

structure, crée une charge négative obligatoirement neutralisée par des 

cations, dans la plupart des cas de la famille des alcalins ou des 

alcalino-terreux, appelés "cations compensateurs de charge". 

Le réseau de ces al umi nosi 1 i cates est couramment schémat i sé de 

la fason suivante : 

+ 
Le symbole M représente le cation "compensateur de charget'. 

D'après Barrer C i l  dans les tectosilicates, i l  est admis que deux atomes 

d'aluminium ne peuvent avoir en commun le même atome d'oxygène, donc la 

liaison AI-O-A1 ne peut exister. 

Pour un rapport atomique Si/Al égal ou supérieur à 1 ,  i 1 y a 

al ternance régul ière des tétraèdres "Si04" et "~104". 

Dans certaines zéolithes synthétiques, d'autres éléments que Si 

et Al peuvent occuper les centres des tétraèdres, en particulier les éléments 

p, Ga, Ge. Ceci a permis la découverte des ALPO (Al, P, O) et des SAP0 (Si, 

~ l ,  p, O) ou tout ou partie du silicium est remplacé par du phosphore. 



La formule de la maille élémentaire du réseau zéolithique 

s'écrit : 

M : représente le cation échangeable de valence n. 

w : représente le nombre de molécules d'eau variable selon le 

le type de zéolithe. 

1-1 CLASSIFICATION STRUCTURALE. 

- Polyèdres et cl assi f i cation 

Un certain nombre de classifications structurales des zéolithes 

a été proposé C21. Actuellement C31 la tendance est de considérer les modes de 

liaison des polyèdres primaires (figure 1) par des unités géométriques bien 

définies appelés en anglais "S.B.U." (Secondary Bui lding Uni ts) C41 qui 

constituent la base de la classification des zéolithes. 

figure 1 - Polyèdres primaires - 
(les atomes Si ou Al occupent les sommets et les atomes d'oxygène sont au 

voisinage du mi 1 ieu des arêtes) 



De c e t t e  manière, on o b t i e n t  sept f a m i l l e s  ou groupes de 

z é o l i t h e s  ( f i g u r e  2 )  à l ' i n t é r i e u r  desquels l e s  composés on t  un arrangement 

géométriques commun, qu i  correspond à une d i  sposi  t i o n  p a r t i c u l i è r e  des 

té t raèdres  " S i O b "  e t  " ~ 1 0 >  

Groupe 

f i q u r e  2 

S.U.B.(mode de liaison des polyèdres primaires) 

S4R (ZEOLITHES: ANALCIHE,PHILLTPSITE,ETC) tf- 
S ~ R  (ZEOLITHES: ERIONITE,OFFRETITE,T, ETC) O- 
DJ h ( LEOLIT~IES: A, ZK-4 , ETC ) @ -  

D6R (ZEOLITHES: FAUJASITE,X,Y,CHABAZITE,ETC) 

CO>lPLEXE 5 - 1  ,Uh'ITE T O 
6-1 6 

(ZEOLITHES: ~IORDENITE,FERRIERITE,ETC) 

l e  p o i n t  ( @ )  représente l e  c e n t r e  des t é t r aèd res  



Un c e r t a i n  nombre de z é o l i t h e s  syn thé t iques  sont  r a t t achées  aux 

minéraux e t  sont  p réc isées  dans l a  f i g u r e  2, mais l a  p l u p a r t  d ' e n t r e  e l  l e s  on t  

une s t r u c t u r e  qu i  r e s t e  mal connue à 1 ' heure  ac tue l  l e .  

On dénombre ac tue l  lement p l u s  de deux cents  formes syn thé t i ques  

de s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  p a r f o i s  t r è s  d i f f é r e n t e s  de c e l l e  des z é o l i t h e s  

n a t u r e l l e s .  

Le tab leau  1 énumère, pour l a  p l u p a r t  des z é o l i t h e s  n a t u r e l l e s  

e t  quelques z é o l i t h e s  synthét iques, l a  fo rmu le  d'une m a i l l e  é lémenta i re ,  l e  

type de cage p o l  yédr ique, l a  densi t é  du réseau c r i s t a l  1 i n ,  l e  nombre de canaux 

e x i s t a n t ,  a i n s i  que l e s  dimensions des p r i n c i p a u x  canaux. 

Tableau 1 

DENSI IE  
DE CHARPENIE 

g/cm3 

1 - 5 2  

1 . 8 5  

1.72 

1.27 

1 .31  

1 .25  1.29 

1.76 

1 , 7 0  

1 .71  

s a s s e  
v o l u a ~ q u e  

g / cm3  

- 

VOLUME 
DES 
PORES 

c a 3 1 9  

0 .46  

0.18 

0 . 3 5  

0.47 

0 . 5 0  

0 . 4 8  

0.23 

0 .28  

0 . 3 4  

v o l u a e  
des p o r e s  

c u 3 / 9  

0 . 1 0  

TYPE DE 
POLYEORE 
PRINAIRE 

p 

p 

8 .26  f a c e s  
t y p e  II 

p.26  f a c e s  

- 

-- 

T y p e  de c r ~ s t a l  

t e t r a g o n a l  
2-23.2 
C -19 .9  

GROUPE 

1  S4R 

2  S6R 

3  04R 

4  OGR 

?J T ~ O l ~  

I 8 O l 6  

' 7 1 0 0 2 0  

Z é o l i t h e  
s y n t h é t i q u e  

NOM ET FORMULATION TYPE 

GISMONDINE 
C a  ( A 1 0 ~ ) ~  ( S I O ~ ) ~  . 16H20 

RNALCINE 

Nd16 (A1O2)16  ( S 1 0 2 ) 3 2  . 16H20  

S O O A L l l E  HYORATEL 
Na6 ( ~ 1 0 ~ ) ~  ( S I O ~ ) ~  7.5H20 

Z L O L I T H E  R  
Nal2 ( A 1 0 2 ) 1 2  ( S i 0 2 ) 1 2  27H20 

ZEOLITHE X 

Nag6  ( ~ 1 0 2 ) ~ ~  ( S ~ O ~ ) ~ ~ ~  264H20  

ZEOLlTHE Y  

Na56 ( ~ 1 0 ~ ) ~ ~  .25H20 

NPiTROLITE 

Na,, ( h l o 2 ) 1 6  ( S 1 0 2 ) ~ 4  16H20  

MOROENIIE 

na8  ( A 1 0 2 ) 8  ( S I O ~ ) ~ ~  2 W 2 0  

C L I N O P I I L O L I T E  

Na6 ( ~ 1 0 2 1 6  ( 5 1 0 ~ ) ~ ~  2 4 ~ ~ 0  

Z S M 5  
(TPA.NaZ)O.Al2O 5 - 1 0 0 S i 0 2 . Y H ~ O  

T . ~ . A  : ion T ~ ~ a p r o p y l a i m o n i u m  

ORGANISAIION 
OES CRNAUX 
NOMBRE OE 
OIMENSIOWS 

3  

I 

3 

3  

3  

3 

2  

2  

7 

2  

- 
D I n E N S I O N  

DES 
PRINCIPAUX 
CANAUX A  

3.1 X  4.4 

2 .6  

2 .2  

4.2 

7.4 

7.4 

2.6 X 3.9 

6.7 X 7.0 

7 

5.L X 5.6 

5 ,2  X 5.8 



1-2 LES PROPRIETES D'ADSORPTION 

- I n f l u e n c e  de l a  s t r u c t u r e  e t  de l a  composi t ion 

Les molécules d'eau présentes dans l a  z é o l i t h e  peuvent ê t r e  

é l  irni nées par chauffage (sous v ide  de p ré fé rence )  1 a issan t  a i n s i  des espaces 

"vides" au s e i n  du réseau. 

Ces espaces ltvidesii peuvent ê t r e  e n s u i t e  occupés par  d ' a u t r e s  

molécules assez p e t i t e s ,  c ' e s t  ce qu i  con fè re  à l a  z é o l i t h e  dégazée l e s  

p r o p r i é t é s  absorbantes. Ce t te  p é n é t r a t i o n  de molécules au se in  du réseau 

c r i s t a l l i n  f a i t  q u ' i l  e s t  d i f f i c i l e  de d i r e  s ' i l  s ' a g i t  d ' a d s o r p t i o n  ou 

d ' a b s o r p t i o n  de t e l l e  s o r t e  qu'on u t i l i s e  souvent l e  terme de sorp t ion .  

Les grandeurs qu i  i n f l u e n c e n t  c e t t e  s o r p t i o n  dans l a  z é o l i t h e  sont : 

- l a  d imension des fenê t res .  

- l e  moment d i p o l a i r e  de l a  mo lécu le  f i x é e .  

Le d iamèt re  des f enê t res  dépend de l a  s t r u c t u r e  z é o l i t h i q u e ,  

mais auss i  du nombre e t  de l a  t a i  1 l e  des c a t i o n s  présents,  car une p a r t i e  de 

ces c a t i o n s  se f i x e  sur l e  pour tour  de l a  f enê t re .  A t i t r e  d'exemple, l e  
+ 

s imp le  échange des i ons  Na par  l e s  i o n s  ta2+ diminue l'encombrement 

s t é r i q u e  dû aux c a t i o n s  e t  en conséquence l e  d iamètre de l a  f e n ê t r e  e s t  

m o d i f i é  ( Tableau II). 

1 1 Type IDénominat ion i  Diamètre ID iamèt res lRef l  

labré- lcommerc ia le  Ides f enê t res ]  des 1 1 
O 

l v i a t i o n l  1 A I c a v i  t é s  1 1 

1 N ~ ~ ~ ( A ~ O ~ ) ~ ~ ( S ~ O ~ ) ~ ~ ~ ~ H ~ O  1 Z N a A  1 Tamis 4 A I 3 9 5  1 11,4 1 1 
I I I I I 1 5 1  
ICaq,5Na3(A102) 1 2 ( ~ i 0 2 )  1230H201 ZCaA  1 Tamis 5 A 1 4,2 1 11,4 1 1 

Tableau I I  



Les m o l é c u l e s  ne peuvent  p é n é t r e r  par  d i f f u s i o n  dans l e  réseau 

que s i  c e l l e s - c i  peuven t  passer  à t r a v e r s  l e s  fenê t res ,  l e s q u e l i e s  o n t  un 

d iamèt re  de l ' o r d r e  de  grandeur des mo lécu les .  Le - tab leau  I I I  mont re  que l a  

q u a n t i  t é  so rbée  d é c r o î t  b r u t a l  ernent l o r s q u e  l e  d iamèt re  de 1 a. m o l é c u l e  dépasse 

une c e r t a i n e  v a l e u r  r e l  i a b l e  a i  sément au d i  amètre des f e n ê t r e s .  

I P r e s s i o n  I Quan t i  t é  adsorbée g/g 1 
O Ç: 

1 Adsorba t 1 D iamèt re  c r i  t i q u e  AI  1 0 ~  Pal 4 A 1 5 A 1 

Tab leau I I I  

La p o s s i b i l i t é  de s o r p t i o n  dépend donc de l a  d imens ion  e t  de l a  

forme des molécu les ,  mais également de l e u r  p o i a r i t é .  S ' i l  n ' y  a  pas 

d'empêchement s t é r i q u e  l e s  mo lécu les  son t  d ' a u t a n t  mieux e t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  

çorbées que l e u r  p o l a r i t é  e s t  p l u s  marquée ( E X  : CH OH p l u s  f o r t e m e n t  
3 

adsorbé que COZ). Ces p r o p r i é t é s  son t  dans de nombreux cas, l ' é t a p e  

p r é l i m i n a i r e  des r é a c t i o n s  c a t a l y s é e s  p a r  ce  t ype  de ma té r iau .  

1 -3  ECHANGE IONIQUE 

La z é o l i t h e  posséde des p r o p r i é t é s  p a r t i c u l i è r e s  dues à une 

s t r u c t u r e  t r i d i m e n s i o n n e l l e  o u v e r t e .  Les " c a t i o n s  compensateurs de charge' '  e t  

l e s  mo lécu les  d 'eau  p r é s e n t s  dans l e s  "cages" n ' y  s o n t  pas f i x é s  de manière  

d é f i n i t i v e  e t  peuvent  d i f f u s e r  au s e i n  du c r i s t a l  dans un c e r t a i n  nombre de 

d i r e c t i o n s  é q u i v a l e n t e s .  La p o s s i b i l i t é  d ' e x t r a i r e  l e s  " c a t i o n s  compensateurs 

de charge1' e t  de l e s  remp lace r  p a r  d ' a u t r e s  c a t i o n s  p a r  s i m p l e  échange e s t  une 

des c a r a c t é r i  s t i q u e s  des zéol i thes.  L 'échange à 1 ' a i d e  d 'une s o l  u t i o n  sa1 i ne 

aqueuse (échange h y d r o t h e r m a l )  e s t  de l o i n  l e  p l u s  u t i l i s é  [6-71. 



Lorsqu 'une  z é o l i t h e  z con tenan t  un c a t i o n  A  e s t  mise au c o n t a c t  

d ' u n e  s o l u t i o n  aqueuse s  d ' u n  s e l  m é t a l l i q u e  B, l e s  c a t i o n s  B d i f f u s e n t  à 

1 ' i n t é r i e u r  de 1 a s t r u c t u r e  e t  rempl acent  p rog ress i vemen t  l e s  c a t i o n s  A 

j u s q u ' à  a t t e i n t e  de l ' é q u i l i b r e .  

Dans l e  cas de deux c a t i o n s  monovalents, l ' é q u i l i b r e  d 'échange 

La  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  r é g i s s a n t  l ' é c h a n g e  s ' é c r i t  en termes 

d ' a c t i v i t é  : 

ou, en termes de f r a c t i o n s  m o l a i r e s  é q u i v a l e n t e s  : 

avec, Ks l e  c o e f f i c i e n t  de s é l e c t i v i t é  de l ' échange  e t  l e  f a c t e u r  E r e g r o u p a n t  

t o u s  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é .  

C e t t e  é c r i t u r e  suppose t o u t  d ' a b o r d  que l a  z é o l i t h e  A  e s t  
Z 

s t a b l e  au c o n t a c t  de l a  s o l u t i o n  con tenan t  l e  c a t i o n  B.  C e t t e  c o n d i t i o n  n ' e s t  

pas r é a l i s é e  avec des s o l u t i o n s  aqueuses à c a r a c t è r e s  f a i b l e m e n t  a c i d e  

6,s). La p l u p a r t  des s t r u c t u r e s  z é o l i t h i q u e s  y son t  en e f f e t  i n s t a b l e s .  

C e t t e  i n s t a b i l i t é  r é s u l t e  d 'une  e x t r a c t i o n  des atomes 

d ' a l u m i n i u m  h o r s  du s q u e l e t t e .  L a  d e s t r u c t i o n  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  r a p i d e  que l e  

r a p p o r t  atomique Si/Al e s t  p e t i t .  



D ' a u t r e  p a r t ,  s i  l e s  i o n s  ne s o n t  p l u s  monova lents  e t  s ' i l  

e x i s t e  p l u s i e u r s  c a t é g o r i e s  p o s s i b l e s  de  s i  tes,  dans ce cas, l e s  - p r é v i s i o n s  

t h é o r i q u e s  ne s o n t  p l u s  p o s s i b l e s  ; i l  e s t  a l o r s  i n d i s p e n s a b l e  d ' a v o i r  r e c o u r s  

à l ' e x p é r i e n c e  p o u r  c o n n a î t r e  l e s  c o n d i t i o n s  o p t i m a l e s  d'échanges. 

Les échanges avec l e s  i o n s  des métaux de t r a n s i t i o n  s o n t  

complexes e t  n é c e s s i t e n t  des compromis expér imentaux.  L e  pH de l a  s o l u t i o n  e s t  

f i x é  su f f i samment  a c i d e  pour  é v i t e r  l a  p r é c i p i t a t i o n  des i ons ,  e t  t o u t e f o i s  
+ 

v o i s i n  de l a  n e u t r a l i t é  pour  m i n i m i s e r  l ' échange  avec l e  p r o t o n  H e t  

l ' h y d r o l y s e  de l a  c h a r p e n t e  z é o l i t h i q u e .  

L 'échange  e n t r e  l a  z é o l i t h e  de t y p e  A  e t  l e s  i o n s  m u l t i v a l e n t s  

p r é s e n t e  des d i f f i c u l t é s  du f a i t  de l a  f a i b l e  v a l e u r  de son r a p p o r t  atomique 
Si 

'Al. 

B reck  e t  co -au teu rs  C81 r a p p o r t e n t  l a  p o s s i b i l i t é  d 'échange 

e n t r e  l a  z é o l i t h e  NaA e t  l e s  i o n s  d i v a l e n t s ,  i l s  d é f i n i s s e n t  l a  r é g l e  de 

s é l e c t i v i t é  s u i v a n t e  : 

2+ 
I l s  n o t e n t  que l ' é c h a n g e  avec l ' i o n  Cu d é t r u i t  l a  s t r u c t u r e  

c r i s t a l l i n e  de l a  z é o l i t h e .  

P l u s  récemment Wiers  e t  C i l l e y  C91 v é r i f i e n t  c e t t e  c o n s t a t a t i o n  
2 + 

mais, s i g n a l e n t  l a  p o s s i b i l i t é  d 'échange i r r é v e r s i b l e  e n t r e  l ' i o n  Cu e t  l a  
2+ 

z é o l i t h e  NaA p r é a l a b l e m e n t  échangée avec Ca . 

1-4 INTERET CATALYTIQUE DES ZEOLITHES 

Les z é o l i t h e s  sont  de remarquab les  c a t a l y s e u r s ,  t a n t  p a r  l e u r  

a c t i v i t é  que p a r  l e u r  s é l e c t i v i t é .  Ces p r o p r i é t é s  sont  l i é e s  e s s e n t i e l l e m e n t  à 

1 '  aspec t  c r i s t a l  1 i n  de l e u r  s t r u c t u r e ,  à l e u r  p r o p r i é t é s  d ' a d s o r p t i o n  e t  

d 'échange d ' i o n s ,  à l a  présence de s i t e s  ac ides,  à l e u r  grande s t a b i l i t é  

thermique,  e t  à l e u r  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  i m p o r t a n t e .  Les s i t e s  a c i d e s  p r é s e n t s  

sur  l a  s u r f a c e  z é o l i t h i q u e  s o n t  de deux t y p e s  : Brons ted  e t  Lewis.  



L ' a c i d i t é  de Bronsted p e u t  ê t r e  c r é e  pa r  échange des c a t i o n s  

avec l e  p r o t o n  d ' u n  ac ide,  p a r  t r a i t e m e n t  thermique de l a  z é o l i t h e  d o n t  l e  
+ 

c a t i  on cornpensateor de charge e s t  NH4, p a r  h y d r o l y s e  des c a t i o n s  h y d r a t é s  

p r é s e n t s  dans l a  z é o l i t h e  quand c e t t e  d e r n i è r e  e s t  déshydratée.  Par exemple 

pour l e  c a t i o n  h y d r a t é  C U ~ * ( H ~ O ) ~ .  

Les s i  t e s  ac ides  de L e w i s  s o n t  obtenus p a r  c h a u f f a g e  poussé de 

l a  z é o l i t h e ,  i l s  s o n t  engendrés p a r  d é s h y d r a t i o n  de deux c e n t r e s  p r o t o n i q u e s  

ad jacen ts .  Par  s i m p l e  d é s h y d r a t i o n  des s i t e s  ac ides  de B rons ted  s e l o n  : 

Devant l e  remarquable succès des z é o l i t h e s  comme c a t a l y s e u r s  

ac ides,  i l  f a u t  n o t e r  q u ' u n  e f f o r t  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  a  é t é  c o n d u i t  dans l e  

domaine de l a  c a t a l y s e  non-acide.  Récemment, un r e g a i n  d ' i n t é r ê t  e s t  apparu 

pour l e u r  a p p l i c a t i o n  dans ce domaine. En p a r t i c u l i e r  e l l e s  o n t  é t é  u t i l i s é e s  

avec succès dans l e s  r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  : 

- o x y d a t i o n ,  hyd rogéna t ion ,  déshydrogénat i on, 0 1  i goméri s a t  i o n  [ l O ]  

- h y d r o c o n d e n s a t i o n  des oxydes de carbones [11,12] 

- c o n v e r s i o n  du gaz de synthèse, comme c e l l e  des mélanges COiH e t  
2  

C02+H2 e n  p résence  de z é o l i t h e  du t y p e  m o r d é n i t e  a c t i v e  assoc iée  au 

c u i v r e  e t  au z i i i c  [13]. 



L ' a s s o c i a t i o n  de ces éléments m é t a l l i q u e s  e s t  obtenue s o i t  p a r  

mélange phys ique s o i t  par  imprégnation. 

Lorsque l a  convers ion  e s t  condu i t e  à env i ron  10' Pa e t  dans une gamme de 

température de 17S0C à 350°C il se forme : 

- avec C0+3H2, des hydrocarbures légers  C - C  essen t i e l l emen t  saturés, 1 4  
- avec C02+4H2, des hydrocarbures légers C 1-C4, du méthanol e t  du 

d iméthy lé ther .  

S i  l a  mordéni te  a c t i v e  e s t  associée au z i n c  e t  au chrome C141, 

l a  convers ion  du mélange CO+HZ à l a  p ress ion  de 20. l o 5  Pa condu i t  à une 

p r o p o r t i o n  impor tan te  d ' o l é f i n e s  a i n s i  qui à des hydrocarbures en C -C 4 5 
r am i f i és .  

Ces r é a c t i o n s  de c a l a l y s e  par l e s  métaux i n c l u s  dans l a  z é o l i t h e  

dépendent considérablement de l ' é t a t  de d i s p e r s i o n  dans lequel  se t r ouve  l e  

métal au s e i n  de l a  s t u c t u r e  zéo l i th ique ,e t  des c o n d i t i o n s  de p ré t ra i t emen t  e t  

de r é d u c t i o n  du c a t i o n  préalablement incorporé. 

A ins i ,  l e  comportement, l a  composit ion, l ' a c t i v i t é  e t  l a  f a c u l t é  

de régénéra t ion  de ces systèmes c a t a l y t i q u e s  s o n t - i l s  t r è s  l i é s  à l a  technique 

de p r é p a r a t i o n  u t i l i s é e .  

1-5 ETUDE STRUCTURALE DE LA ZEOLITHE DE TYPE A 

S t r u c t u r e  

La z é o l i t h e  A appa r t i en t  au t r o i s i è m e  groupe de l a  

c l a s s i f i c a t i o n  (S.B.U. 0 4 ~ ) .  La  1 i a i s o n  e n t r e  l e s  po lyèdres  p r i m a i r e s  ( c a v i  t é  

s o d a l i t e  ou f3) se f a i t  donc par  un double anneau de q u a t r e  t é t r aèd res  ( 0 4 ~  = 

 AI^ S i 4  Ol6). 

Les cages s o d a l i t e s  ( f i g u r e  3 )  sont cons t i t uées  par 24 

t é t r aèd res  (S i ,  A1)04, l e s  atomes S i  e t  A l  occupant l e s  sommets d ' u n  

cubo-octaèdre (oc taèd re  tronqué).  Ces cages dé1 i m i  t e n t  une c a v i t é  de 6,s A de 
O 

diamètre q u i  es t  access ib l e  par des ouver tures de 2,2 A sur l es  faces 

hexagonales (anneaux à 6 oxygènes) 



Figure  3 

cubo-octaèdre de type soda1 i t e  ( p )  

La charpente de base e s t  obtenue en p laçan t  8 cubo-octaèdres au 
O 

sommet d 'un  cube de 12,3 A d ' a r ê t e  ( f i g u r e  4). Chaque cubo-octaèdre e s t  1 i é  à 

s i x  v o i s i n s  par  des pon ts  oxygène r e l i a n t  l e s  faces  carrées. Cet arrangement 

e n t r a î n e  l ' e x i s t e n c e  d'une c a v i t é  (11,4 A de d iamèt re )  au cent re  du cube 
O 

(cageoc ) qu i  communi que avec 6 cages cont i guës par  des ouver tu res  de 4,2 A de 

d iamètre (anneaux à 8 t é t r aèd res ) .  

Grande - 
Cavi té t y p e  O( 

Fiqure  4 

Cavi t 6  s o d n l i  t e  t y p e  )3 

Polvèdre  d e  liaison D4R 

charpente de l a  z é o l i t h e  A 



L ' é l é m e n t  u n i t a i r e  de l a  z é o l i t h e  A comprend 24 t é t r a c d r e s  : 12 

' t ~ l O i l l  e t  12 "Si04". Compl étement h y d r a t é e  1  a  zéol- i  t h e  p e u t  c o n t e n i  r 27 

mol é c u l e s  d 'eau,  c e c i  c o n d u i t  à l a  f o r m u l e  s u i v a n t e  pour 1  ' u n i  t é  é l é m e n t a i r e  

d 'une pseudo-mai 1 l e  : 

Na 12 (A102)12 ( S i  O 2 I l 2  27 H20 

Le  r a p p o r t  atomique S i / A l  e s t  éga l  à 1, ma is  d ' a p r è s  D.W. Breck 

C l 5 1  i 1 p e u t  v a r i e r  e n t r e  0,7 e t  1,2. L a  v a l e u r  0,7 p r o v i e n t  de l ' o c c l u s i o n  de 

NaAlO dans l e s  cages s o d a l i t e s .  
2  

+ - P o s i t i o n  des c a t i o n s  Na e t  des molécu les  d 'eau .  

11 a  é t é  m o n t r é  p a r  d i f f r a c t i o n  des r a y o n s  X [16,17,18] e t  c o n f i r m é  récement 

p a r  d i f f r a c t i o n  de n e u t r o n s  C l91 1 ' e x i s t e n c e  de p o s i t i o n s  p r i v i l é g i é e s  ou 

s i t e s  pou r  l e s  12 c a t i o n s .  T r o i s  s i t e s  p r i n c i p a u x  o n t  a i n s i  é t é  m i s  en 

é v i  dence C20 1. 

- S i t e  1 : dans l e s  grandes c a v i t é s ,  au v o i s i n a g e  du c e n t r e  des 

faces  hexagona les  des cages s o d a l i t e s ,  

- S i t e  II : sur  l e s  f a c e s  des grandes c a v i t é s  au v o i s i n a g e  du 

c e n t r e  de l ' o c t o g o n e  formé pa r  8 atomes d 'oxygène, 

- S i t e  III : dans l e s  grandes c a v i t é s ,  p r è s  des faces  c a r r é e s .  

La  f i g u r e  5 donne une r e p r é s e n t a t i o n  c o n v e n t i o n n e l l e  de l a  

s t r u c t u r e  avec l a  p o s i t i o n  des t r o i s  s i  t es .  



Site III 

Site II 

/ Figure 5 
Site 1 

Position des cations 

'Si ou Al 

Oxygêne 

Le tableau suivant donne la répartition statistique des 

cations sodium dans la zéolithe de type NaA. 

1 1 Site 1 - 1 1 11 1 1 1 1  I Référence I 

1 1 Nombre de 1 1 1 1 1 
I I cations I 8 1 3  I 1 I - 1 

1 Na A 1 Déshydratée 1 7,8 1 2,9  1 0,8 1 20 1 

1 Na A 1 Hydratée 1 8 1 *  1 $: 1 18 1 

Tableau I V  

* Les quatre cations complémentaires sont 

localisés en site I I  avec des molécules d'eau. 

Dans la zéolithe hydratée, les molécules d'eau forment un dodécaèdre 

pentagonal situé dans la grande cavité. 



CHAPITRE I I  

TECHNIQUES EXPER IMENTALES 



11-1 ANALYSES CHIMIQUES 

La z é o l i t h e  de t y p e  A  ayant  une teneur  f a i b l e  en S i 0  , e l  l e  se  
2 

d i s s o u t  f a c i l e m e n t  dans un a c i d e  d i l u é .  

- m i s e  e n  s o l u t i o n .  

100 mg de z é o l i t h e  p réa lab lemen t  séchée à 10S°C sont d i s s o u s  

dans 40 cm3 d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  IN. Le m i n é r a l i s a t  e s t  

e n s u i t e  a j u s t é  à 100 cm3 dans une f i o l e  jaugée avec de l ' e a u  

d i s t i  1 lée .  

- Ana lyse  des éléments.  

Le sodium e t  l e  po tass ium son t  dosés p a r  p h o t o m é t r i e  de flamme s u r  

une c h a î n e  au tomat ique  Technicon. 

Le c u i v r e  e t  l e  z i n c  sont  dosés p a r  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  

d ' a b s o r p t i o n  a tomique sur u n  a p p a r e i l  V a r i a n  t y p e  AA 1475 équ ipé  d 'une flamme 

a i r  - acé ty lène .  

Le  s i l i c i u m  e t  l ' a l u m i n i u m  s o n t  ana lysés p a r  l a  même méthode sur  un a p p a r e i l  

V a r i a n  t y p e  AA 175 équ ipé  d ' u n e  flamme p r o t o x y d e  d ' a z o t e  - acé ty lène .  

Longueurs  d 'ondes u t i l i s é e s  : 

. c u i v r e  = 324,7 nm . z i n c  = 214,O nm . sodium = 589 nm 

. a lumin ium = 309,3 nm . s i l i c i u m  = 251,6 nm . potass ium = 768 nm 

11-2 ANALYSES CRISTALLOGRAPHIQUES 

Le d i f f r a c t o m è t r e  à deux c e r c l e s  pour poudre,  permet d ' é v a l u e r  l e s  

paramèt res  de l a  m a i l l e  cubique,  l e  degré de c r i s t a l l i n i t é  de l a  z é o l i t h e  e t  

l e s  d i v e r s e s  phases c r i s t a l  1 i sées. 

Le d i f f r a c t o m è t r e  u t i l i s é  e s t  de marque C . G . R ,  il e s t  équipé d lu "  

monochromateur u t i l i s a n t  un  c r i s t a l  courbe e t  un  d é t e c t e u r  du type compteur 

p r o p o r t i o n n e l  . 



- C o n d i t i o n s  d ' u t i l i s a t i o n s  : 

-10 
A n t i c a t h o d e  : c u i v r e  : Kd = 1,54051 10 m 

Pu issance u t i l i s é e  : 45 KV - lOmA 

V i t e s s e  de d é f i l e m e n t  : 2 minutes /degré .  

S e n s i b i l i t é  : 200 - 300 Coups/s 

Fen te  d ' a n a l y s e  : 1  mm. 

- d é t e r m i n a t i o n  de l a  t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s  de c u i v r e  . 

L e  p r i n c i p e  de c e t t e  méthode e s t  basé sur l ' é l a r g i s s e m e n t  des r a i e s  de 

d i f f r a c t i o n .  La mesure de l a  l a r g e u r  à m i -hau teu r  des p i c s  de d i f f r a c t i o n s  X 

permet d ' é v a l u e r  l a  d imens ion des c r i s t a l  1 i tes .  C e t t e  méthode n ' e s t  a p p l i c a b l e  

qu 'aux p a r t i c u l e s  don t  l e s  d imens ions son t  compr ises e n t r e  50 - 500 A e t  

d i f f r a c t a n t  dans une d i r e c t i o n  p e r p e n d i c u l a i r e  au p l a n  [21]. L ' o r d r e  de 

grandeur  des c r i s t a l l i t e s  e s t  donnée p a r  l a  f o r m u l e  de Scher re r  : 

avec B : l a r g e u r  a n g u l a i r e  de l a  r a i e  à m i -hau teu r  (2W r a d )  

û' : a n g l e  de Bragg cor respondant ,  

A : longueur  d 'onde  de l a  r a d i a t i o n  KM du c u i v r e ,  

k : c o n s t a n t e  dépendant de l a  forme de l a  r a i e  ( v o i s i n e  

de 1 ' u n i  t é )  

Dans n o t r e  cas, en  p r e m i è r e  approx imat ion ,  k a  pour  v a l e u r  1 . 
Pour o b t e n i r  l a  t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s  ( d l ,  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d ' i n t r o d u i r e  l e  

f a c t e u r  de c o r r e c t i o n  géométr ique g, q u i  dépend de l a  forme des c r i s t a l  l i t e s  

e t  des i n d i c e s  de M i l l e r  de l a  r a i e  cons idérée.  Pour l e  c u i v r e  l e  f a c t e u r  g 

pou r  l e s  i n d i c e s  de l a  r a i e  u t i l i s é e  ( h  k 1 = 111) e s t  éga l  à 1,155, 

donc : d = 1,115 x  t . 



- d é t e r m i n a t i o n  des paramèt res  de m a i l l e  

Ces c a l c u l s  s o n t  e f f e c t u é s  à l ' a i d e  d ' u n  programme d ' a f f i n e m e n t  de  

m a i l l e  u t i l i s a n t  l a  méthode des moindres  ca r rés .  A p a r t i r  de l a  mesure  de 

l ' a n g l e  de d i f f r a c t i o n  des r a i e s  l e s  p l u s  i n t e n s e s ,  on o b t i e n t  l e  p a r a m è t r e  de 

m a i l l e  a  e t  son i n t e r v a l l e  de v a r i a t i o n ,  a i n s i  que l ' é c a r t -  t y p e s  des v a l e u r s  - 
de l ' a n g l e  de  d i f f r a c t i o n .  

avec W, : v a l e u r  de l ' a n g l e  observée 

8; : v a l e u r  de l ' a n g l e  c a l c u l é e  

6 : expr imé  en degré  d ' a n g l e  

n1  
: nombre de r a i e  d i f f r a c t i o n  

n  : nombre de paramèt re  ( c u b i q u e  n  =1) 
2  v 2  

11-3 S P E C T O M E T R I E  I N F R A - R O U G E  

Les enchaînements de t é t r a è d r e s  o n t  des f réquences p r o p r e s  de 

v i b r a t i o n  a u x q u e l l e s  co r responden t  des bandes d ' a b s o r p t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e s .  

Les  v a r i a t i o n s  de f r é q u e n c e  e t  d '  i n t e n s i t é  de ces  bandes p e r m e t t e n t  d ' e s t i m e r  

l a  n a t u r e  e t  l ' é t e n d u e  des d é f a u t s  q u i  peuvent  a p p a r a î t r e  dans l a  z é o l i t h e .  

E l l e  permet également de m e t t r e  en év idence  l e s  mo lécu les  p r é s e n t e s  dans l e  

réseau. 

L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  e s t  un spectomèt re  P E R K I N - E L M E R  683 t r a v a i l l a n t  
- 1 - 1 - 1 

d e  4000 cm à 2 5 0  cm pa r  pas de 1 cm avec un p o u v o i r  de r é s o l u t i o n  

de  1,2 cm-'. Le  spec tomèt re  e s t  p i l o t é  pa r  une " Da ta  S t a t i o n  3600 Il. 

La t e c h n i q u e  de p r é p a r a t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n  l a  p l u s  couramment 

u t i l i s é e  e t  l a  p l u s  s i m p l e  e s t  c e l l e  des p a s t i l l e s  ; l a  z é o l i t h e  e s t  d i s p e r s é e  

dans du bromure de p o t a s s i u m  à r a i s o n  de 1 mg pour  1 0 0  mg de KBr. 11 e s t  
2  

i m p o r t a n t  d e  ne pas p a s t i l l e r  à p l u s  de 1,s tonnes/cm a f i n  d ' é v j t e ~  une 

d é g r a d a t i o n  de l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e .  



11-4 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (M.E.B. ) 

La z é o l i t h e  s y n t h é t i q u e  de t y p e  A se p r é s e n t e  sous fo rme  de poudre  

c o n s t i t u é e  de m i c r o c r i s t a u x  dont  l e s  d imens ions s o n t  l e  p l u s  souven t  compr ises  

e n t r e  1 e t  10 Pm. L ' u t i l i s a t i o n  de l a  M.E.B, a p p o r t e  des i n f o r m a t i o n s  

concernant  : 

- l a  t a i l l e  des c r i s t a g x ,  

- l e s  d é f a u t s  de sur face,  

- l ' a l t é r a t i o n  des formes e x t é r i e u r e s .  

Les examens m ic roscop iques  s o n t  e f f e c t u é s  à l ' a i d e  d ' u n  JEOL J.S,M 

3 5  CF Scanni ng Mi c roscope  . Avant examen l e s  échan t  i I I o n s  s u b i s s e n t  une 

m é t a l l i s a t i o n  à l ' o r .  

11-5 RE SONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE (R.P . E. ) 

Lorsque l a  z é o l i t h e  c o n t i e n t  des i o n s  de métaux de t r a n s i t i o n  

paramagnétiques, l ' u t i l i s a t i o n  de l a  R.P.E. s ' a v è r e  i n d i s p e n s a b l e  en 

f o u r n i s s a n t  des i n f o r m a t i o n s  sur l e  deg ré  d ' o x y d a t i o n  du c a t i o n ,  son 

e n v i  ronnement imrnédi a t ,  e t  permet de l o c a l  i ser l e  c a t i o n  dans l e s  d i f f é r e n t s  

s i t e s  p o s s i b l e s .  La s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  de l ' i o n  Cu 
2 + 

e s t  [ A r ]  4s' 
1 

3d9. Cet i o n  posséde donc un seul  é l e c t r o n  non a p p a r i é  donc S= / De 
3 2' 

p l u s ,  l e  noyau posséde un s p i n  n u c l é a i r e  I =  /2 q u i  c o n d u i t  à l ' a p p a r i t i o n  

d 'une  s t r u c t u r e  h y p e r f i n e  à 4 composantes. 



- P r i n c i p e  

Un système de sp ins  s ' o r i e n t e  en l ' absence  de t o u t  champ ex te rne  

su i van t  une r é p a r t i t i o n  due au hasard. Soumis à un champ magnétique, l e s  

spins, su ivan t  1 ' é n e r g i e  de chacun, s ' o r i e n t e n t  ou para1 lè lement  ou 

a n t i p a r a l  lè lement à c e  champ. Ces deux n iveaux q u i  se pa r t agen t  l a  p o p u l a t i o n  

de sp ins  sont  d i t s  n iveaux  Zeeman. 

Le r a p p o r t  des deux papu la t ions  e s t  r é g i  pa r  l a  l o i  : 

d E  : d i f f é r e n c e  d ' éne rg i e  e n t r e  l e s  deux niveaux, 

k : cons tan te  de Boltzman, 

T : température en Ke lv in .  

-+ 
L ' a p p l i c a t i o n  d ' u n  champ magnétique Ho a  donc pour e f f e t  de l e v e r  

l a  dégénérescence du n i veau  d ' éne rg i e  de s p i n  e t  l ' é c a r t  d ' éne rg i e  e n t r e  l e s  

deux n i  veaux a  pour v a l  eur : 

avec : 

(magnéton de Bohr) - eh 

2 mc 

g  : f a c t e u r  de Land6 dans l e  cas de complage s p i n  
3 

o r b i t e  ou f ac teu r  de s t r u c t u r e  dans l e  cas où Ho 

d é t r u i t  l e  couplage s p i n  o r b i t e  

--i 
Un champ hyperfréquence, app l iqué  perpend icu la i rement  à Ho, peut  

a l o r s  i n d u i r e  une t r a n s i t i o n  e n t r e  l es  deux é t a t s ,  l o rsque  l a  fréquence 

v é r i f i e  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e  : ( c o n d i t i o n  de résonance) 



+ 
En p r a t i q u e  l a  f réquence e s t  f i x é e  e t  on f a i t  v a r i e r  Ho j u s q u ' à  

l ' o b t e n t i o n  de l a  résonance. 

En p l u s  de l ' i n t e r a c t i o n  Zeeman, i l  f a u t  s i g n a l e r  une 

c o n t r i b u t i o n  à l ' é n e r g i e  des sp ins provenant  de l e u r  i n t e r a c t i o n  avec l e  

moment magnétique nuc léa i r e .  Ce t te  i n t e r a c t i o n  condu i t  à une s é p a r a t i o n  de 

chacun des n iveaux Zeeman précédemment d é f i n i s  en 21+1 niveaux. L ' impo r tance  

de c e t t e  i n t e r a c t i o n  hyper f  i n e  r é s i d e  en ce qu 'on observe d i r ec temen t  

l ' i n t e r a c t i o n  de l ' é l e c t r o n  avec _in ou p l u s i e u r s  noyaux p a r t i c u l i e r s ,  ce  qu i  

c o n s t i t u e  un élément majeur d ' i d e n t i f i c a t i o n  de l 'espéce paramagnétique. 

Le spect romètre  u t i l i s é  e s t  un Var ian  E L ine. Les mesures sont  

e f f e c t u é e s  à température ambiante avec l a  c a v i t é  double E 190. Le s i g n a i  

r e l a t i f  à l ' é c h a n t i l l o n  inconnu ( n o t é  i )  e s t  modulé 2 100 KHz au moyen d ' un  

K l ys t r on .  

L ' é t a l o n  (no té  r e f )  e s t  l e  ' '  St rong P i t c h  Var ian. 11 a é t é  

é ta lonné  par  l a  s o c i é t é  Varian, en comparaison avec d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  
2  + 

connus (DppH, Mn . . .) ; un cen t imè t re  du " Strong P i  t c h  " c o n t i e n t  3.10 15 

sp ins  e t  g = 2,0028 .  
r e f  

- Mesure du f ac teu r  g 

L ' i n t é r ê t  de l a  c a v i t é  double  e s t  q u ' e l l e  permet d ' e n r e g i s t r e r  en 

même temps l e s  deux signaux, c e l u i  de l ' é t a l o n  e t  c e l u i  de l ' é c h a n t i l l o n ,  qu i  

cor respondent  donc à l a  même fréquence d du K 1 ys t ron .  

Il e s t  p o s s i b l e  d ' é c r i r e  : 

avec 

: magnéton de Bohr 

H : champ magnétique 



- Mesure du nombre de sp ins  

La forme des spect res R.P.E. obtenus ind ique  que l e s  s ignaux n ' o n t  

n i  une forme Gaussienne ( rappo r t  des pentes du s i gna l  d é r i v é  : Pente B/Pente A 

= 2,2), n i  une forme Lorentz ienne ( Pente B/Pente A = 4)  

L ' u t i l i s a t i o n  de l a  fo rmu le  r e l a t i v e  aux premiers moments des 

signaux d é r i v é s  n ' e s t  donc pas u t i l i s a b l e .  Pour pa rven i r  à l a  mesure des 

concen t ra t i ons  en espèces paramagnéti ques, i 1 f a u t  u:i 1  i ser l a  méthode de 

mesure de 1 ' a i  r e  sous 1 a  courbe d '  absorp t ion .  Cet te  techn i  que développée par  

S.A Raymond C221 e t  J.F Pauwels C231 e s t  d é c r i t e  en Annexe 1. 

Les c a l c u l s  r e l a t i f s  à l ' o b t e n t i o n  de c e t t e  formule a i n s i  que l a  

méthode de mesure de l ' a i r e  sous l a  courbe d ' abso rp t i on  sont également 

développés en Annexe 1. 

Une étude p r é a l a b l e  de l a  pu issance micro-onde e t  de l a  modu la t i on  

e s t  e f f e c t u é e  a f i n  de s 'assurer  que l e s  mesures sont r é a l i s é s  en l ' abscence  de 

s a t u r a t i o n .  

CONDITIONS OPERATOIRES: 

- puissance micro-onde : 20 mW 

- modu la t i on  ampl i tude  : 2,O Gauss 

- fréquence : 9,54 G Hz 

- modu la t ion  du K y l s t r o n  : 100 K Hz 

- champ c e n t r a l  : 31 10 Gauss 

- ba 1 ayage : 1000 Gauss 

- n iveau  de s o r t i e  : v a r i a b l e  



CHAPITRE I I  1 

P R ~ P A R A T I O N  ET ETUDE PHYS ICO - CH I M I Q U E  DES CATALYSEURS 



111-1 CARACTERISTIQUES DE'LA ZEOLITHE 

La z é o l i t h e  u t i l i s é e  provenant de l a  Soc ié té  C.E.C.A., e s t  une 

z é o l i t h e  syn thé t ique  de type A commercial isée sous l a  dénominat ion S i  l i p o r i t e  

NK 1OSP (4  A).  La c io ta t ion  NaA e s t  u t i l i s é e  dans l a  su i  t e  du mémoire. 

- Composition chimique 

Les r é s u l t a t s  obtenus sur  t r o i s  analyses du p r o d u i t  de départ  sont  
- 1 

repo r tés  dans l e  t ab leau  V .  Ces r é s u l t a t s  sont  exprimés en mg.g de p r o d u i t .  

-- -- - 

1 1 Na 1 K 1 S i  I A l  1 S i O z  I A102 I 

1 Essais  1 1 1 1 1 1 1 

1 Moyenne 1 129 1 3,4 1 157  1 1 5 3  1 336 1 334 1 

TABLEAU V 

Ces r é s u l t a t s  permet ten t  d ' o b t e n i r  pour l a  z é o l i t h e  commerciale l a  

formule su i van te  : 

Na12 O2)12,26 (A102)12, 18 1.24 H20 

avec un rappo r t  massique 
S i  /,, = 1,03 

- 1 
A ins i  qu'une va leu r  de 5,61 meq.g pour l a  capac i t é  maximale 

4- 
d'échange (ou  nombre de mi 1 1  i é q u i v a l e n t s  de Na d i s p o n i b l e  pour un gramme de 

p r o d u i t )  . 

Ces r é s u l t a t s  sont en accord avec l a  formule d 'une pseudo - mai 1 l e  

d 'une z é o l i t h e  A : 



Na [ ( S i  02) 1 2  ( A l  02) 121 . 27H20 12 

- 1 
e t  avec l a  c a p a c i t é  d 'échange de 5,5 meq.g p roposé  pour  une z é o l i t h e  de  

t y p e  A h y d r a t é e  p a r  B reck  1241. 

- Ana lyse  p a r  d i f f r a c t i o n  des rayons  X. 

L a  f i g u r e  6 r e p r é s e n t e  l e  d i f f r a c t o g r a m e  X de l a  z é o l i t h e  NaA. 

F i g u r e  : 6 $* 

b 2 & 

Le c a l c u l  des i n t e n s i t é s  des r a i e s  de d i f f r a c t i o n  e s t  e f f e c t u é  en 

u t i l i s a n t  l e  r a p p o r t  de l a  hau teu r  du p i c  sur  l a  l a r g e u r  à m i -hau teu r .  Ce 

r a p p o r t  e s t  u t i l i s é  p a r  l a  s u i t e  pour  comparer l a  c r i s t a l l i n i t é  des z é o l i t h e s  

après  t r a i t e m e n t .  

L ' i n d e x a t i o n  des r a i e s  p r i n c i p a l e s  e s t  e f f e c t u é e  en comparant l e s  

d i  s tances  i n t e r r é t i c u l a i  r e s  mesurées avec ce1 l e  t r o u v é e s  p a r  Breck [25 ]  pour 

une z é o l i t h e  s y n t h é t i q u e  de t y p e  L i n d e  A. 



Les i n d i c e s  de M i l l e r  e t  l e s  d i s t ances  i n t e r r é t i c u l a ' r e s  de l a  

z é o l i t h e  NaA son t  r e p o r t é s  dans l e  tab leau ( V I ) :  

1 h k l  1 d(A) observé I d(A)  c a l c u l é  I 1/10 L inde  A l  

1 1 0 0  1 12,109 1 12,193 1 97 1 12,29 1 
1 1 1 0  I 8 , 5 9  I 8,621 1 80 1 8,71 1 

Tableau V I  

Z é o l i t h e  NaA : 
O 

système cubique, a=b=c = 12,194 (12)  A 

( éca r t -  t y p e  = 0,14). 

Le d i f f rac togramme X du p r o d u i t  de dépar t  s e r v i r a  de témoin pour  

s u i v r e  l e s  éven tue l  l e s  m o d i f i c a t i o n s  de c e l u i - c i  au cours  des t r a i t emen ts  

u l t é r i e u r s .  



- Analyse par spec tomét r ie  i n f r a - r o u g e  

Le spec t re  i n f r a - rouge  de l a  z é o l i t h e  e s t  rep résen té  s u r  l a  f i g u r e  
- 1 7. La l a r g e  bande cen t rée  à ,3500 cm , commune à tous l e s  spect res,  e s t  dûe 

aux v i b r a t i o n s  d ' é l o n g a t i o n  oxygène - hydrogène des groupes OH. A c e t t e  bande 
- 1 

e s t  assoc iée l 'harmonique s i t u é e  à 1650 cm . 

F i g u r e  : 7 
3 

, 1  

ri 
d 

Les bandes du domaine 1300-400 cm-' peuvent, d l ap rès  F l a n i  gen 

C261, ê t r e  c lassées en deux groupes correspondant aux v i b r a t i o n s  i n t e r n e s  e t  

aux v i b r a t i o n s  externes.  La f i g u r e  8 i l l u s t r e  l e  spec t re  d 'une  z é o l i t h e  de 

t y p e  A C261. 



F i g u r e  : 8 

Les bandes en t r a i t  p l e i n  r e p r é s e n t e n t  l e s  v i b r a t i o n s  i n t e r n e s  e t  c e l l e s  en 

p o i n t i l l é s  l e s  v i b r a t i o n s  e x t e r n e s  ( s e n s i b l e  à l a  s t r u c t u r e ) .  

- Les v i b r a t i o n s  i n t e r n e s  appar tenan t  aux t é t r a è d r e s  

~ I S ~ O ~ ~ ~ / ~ ' A I O G ' ~  ou  PIUS communément appelés "TO If. Ces 
4  

v i b r a t i o n s  sont  p r é s e n t e s  dans t o u s  l e s  s p e c t r e s  des z é o l i t h e s .  

- Les v i b r a t i o n s  e x t e r n e s  dépendent de l a  s t r u c t u r e  e t  e l l e s  sont  

a t t r i b u é e s  au mode d 'enchaînement  des t é t r a è d r e s  IrTO4". E l l e s  

c a r a c t é r i s e n t  l a  t o p o l o g i e  p a r t i c u l  i è r e  de l a  charpente .  Ces 

d i f f é r e n t s  modes d 'enchaînement  sont  r e p r é s e n t é s  p a r  l e s  

d i f f é r e n t s  p o l y è d r e s  u n i  t a i  res .  

Le  t a b l e a u  ( V I I )  donne l e s  bandes c a r a c t é r i  s t i q u e s  d 'une  z é o l  i t h e  

de t y p e  A d ' a p r é s  Breck [271  e t  c e l l e s  obtenues pour l a  z é o l i t h e  NaA. 
- 1 

(en  cm 1. 

(Ref  1 Z é o l i t h e  I E l o n g a t i o n  I E l o n g a t i o n  I D4R I TOk 1 Ouver tu re  1 

1 1 1 asymét r i que  I s y m é t r i q u e  I 1 1 des p o r e s  I 

127 1 Type A  1 1090 1050 9951 660 1 550 1 464 1 378 I 

1 1 NaA 1 1054 9841 670 1 556 1 466 1 378 1 

Tab leau : VI1 

Les maximums des bandes d ' a b s o r p t i o n  de l a  z é o l i t h e  NaA 

co r responden t  p a r f a i t e m e n t  avec ceux t r o u v é s  p a r  Breck. 

Les c l i c h é s  de m i c r o s c o p i e  é l e c t r o n i q u e  à b a l a y a g e  (M.E.B.) de l a  

z é o l i t h e  s o n t  p r é s e n t é s  sur  l a  p l a n c h e  1. La t a i  1 l e  des c r i s t a u x  cub iques  e s t  

compr ise  e n t r e  3 e t  7 Pm. 





1+ 
111-2 €CHANGE ENTRE L ' ION Cu e t  NaA 

- C o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  

L a  z é o l i t h e  (10  grammes) e s t  a g i t é e  dans u n  bécher  en 

p o l  y p r o p y l é n e  ( a f i n  d l é v i  t e r  l e s  phénomènes de contarni n a t i o n  e t  d ' a d s o r p t i o n )  

en p résence  de 1000crn3 d 'une s o l u t i o n  de Cu(N0 ) ( 5 . 1 0 - ~  m o l a i r e  e n  
2+ 3  2  

Cu ). 

L 'échange e s t  e f f e c t u é  à l a  tempéra tu re  ambiante  pendant 24 h e u r e s .  

Duran t  c e t t e  p é r i o d e  l e  pH évo lue  de 4,1 à 5,5, l a  r é g u l a t i o n  de pH n ' e s t  pas  

r é a l  i sée a f i n  d ' é v i  t e r  t o u t e  a d d i t i o n  de c a t i o n s  c o m p é t i t i f s  échangeables.  La 

suspens ion e s t  ensu i  t e  f i  1 t r ée ,  p u i s  r i n c é e  abondamment avec de 1 ' e a u  

d i s t i l l é e  a f i n  d ' é l i m i n e r  l e s  i ons  l i b r e s .  

L e  p r o d u i t  a i n s i  ob tenu e s t  séché dans une é tuve à 105°C p e n d a n t  

12 heures.  

- R é s u l t a t s  

L ' a n a l y s e  ch im ique  de l a  z é o l i t h e  obtenue donne l e s  r é s u l t a t s  r e p o r t é s  
- 1 

dans l e  t a b l e a u  (VIII), t o u t e s  l e s  v a l e u r s  s o n t  en mg.g . 

Tableau : V I 1 1  

1 Echant i 1 1 on 

L e  r a p p o r t  massique 
S i  

/A, d é d u c t i b l e  e s t  donc de 1,13 c e  q u i  

Na 1 CU 1 AI ( s i  1 ~ 1 0 ~ 1  S i  O 2  1 

i n d i q u e  une d é s a l u m i n a t i o n  de l a  z é o l i t h e  ( v a l e u r  i n i t i a l e  du r a p p o r t  mass ique  



- 1 
La c a p a c i t é  maximale d'échange de 5,61 meq.g semble dépassée en e f f e t  l a  

+ 
somme des m i l l i é q u i v a l e n t s  en i ons  Na e t  CU*+ e s t  t rouvée  éga le  à 6,20 

- 1 

. - + 
Ce f a i t  e s t  con f i rmé par l e  b i l a n  des i ons  en s o l u t i o n  cu2+ e t  Na avant 

e t  après échange. 
- 1 

Le dosage montre q u ' i l  se f i x e  p l u s  de c u i v r e  : 5,29 meq.g q u ' i l  ne se 
- 1 

1  i b è r e  de sodium : 4,61 meq-g . 

La f i g u r e  9  représente l e  d i f f rac togramme de rayons X obtenus avec 

l a  z é o l i t h e  Cu Na A. 

F i gu re  : 9 

C e l u i  c i  montre l a  p e r t e  de c r i s t a l l i n i t é  de l a  z é o l i t h e  e t  permet 

d ' i d e n t i f i e r  une a u t r e  espèce c r i s t a l l i s é e .  Les r a i e s  de d i f f r a c t i o n  des 

rayons X ( i n d i c é e s  ") sont a t t r i b u é e s  au n i t r a t e  bas ique de c u i v r e  de f o rmu le  



Le tab leau  ( I X )  donne l ' i n d e x a t i o n  des r a i e s  p r i n c i p a l e s  (y:) : 

1 h  k 1 1 d(A) observé I d(A)  r é f e r e n c e  I 1/10 % I 
1 0 0 1  I 6,916 1 6,91 I 100 I 

I l 1 1  1 3,440 I 3,454 1 30 1 
1 2 0 0  1 2,771 I 2,795 I 3 I 
1 2 0 1  1 2,652 1 2,669 1 25 I 
1 1 2 1  1 2,449 1 2,460 1 22 1 

1 2 0 2  1 2,253 I 2,26 I 8 1 

I l 0 3  1 2,067 I 2,077 1 17 1 

Tableau : I X  

n i t r a t e  bas ique de c u i v r e  : Cu2(0H) NO système monoc l in ique  
3  3' 

paramètres de mai 1  1  e : a=5,557( 1  ) A ,  

(écart-type=0,005) ( r é f e r e n c e  1281) 

L'examen en  mic roscop ie  é l ec t ron ique  à balayage du p r o d u i t  p réparé  

(C l  i ché  M E B . ~ ) ,  met en  évidence l a  présence de t r è s  nombreuses excroissances. 

Ces dern iè res  é tan t  t o u t e s  d i r i g é e s  dans une d i r e c t i o n  pe rpend i cu la i r e  aux 

faces du cube. D ' a u t r e  p a r t  s i  l a  z é o l i t h e  e s t  devenue amorphe aux rayons X, 

e l l e  a conservé sa morpholog ie .  



C l i c h é  MEB - 3 -  

- CuNaA - 

Le  s p e c t r e  i n f r a - r o u g e  ( f i g u r e  10)  de l a  z é o l i t h e  Cu NaA m o n t r e  
- 1 

une d i m i n u t i o n  i m p o r t a n t e  de l a  bande s i  t u é e  à 380 cm co r respondan t  à 
- 1 

l ' o u v e r t u r e  des pores ,  l a  bande s i t u é e  à 550 cm ( 0 4 ~ )  s ' a f f a i b l i t  e t  s e  
- 1 

dép lace à 516 cm . Les v a r i a t i o n s  de ces bandes s e n s i b l e s  à l a  s t r u c t u r e  

c o n f i r m e n t  l a  d e s t r u c t i o n  de ce1 l e - c i .  D ' a u t r e  p a r t  , i 1 a p p a r a î t  p l u s i e u r s  
- 1 - 1 - 1 - 1 - 1 

bandes s i t u é e s  à 1424 cm , 1351 cm 1050 cm , 810 cm , 778 cm 

e t  672 cm-'.  Ces bandes sont  a t t r i b u é e s  pa r  P e t r a o o v i c  1291 à 1 8 i n c l u s i o n  
- 1 

dans l e  réseau d t i o n s  n i t r a t e s  (1380-820 cm ) e t  également de " n i t r a t o  
- 1 

complexe" à f o r t e  i n t e r a c t i o n  m é t a l - n i t r a t e  (1400-1050 cm ) L ' i n t e r a c t i o n  

pouvant  se f a i r e  avec l ' i o n  "compensateur de charge" ou avec le c a t i o n  écllangG. 



spec t re  i n f r a - rouge  de CuNaA 

- D i scuss ion  

2 + 
Lors  de l ' échange  avec l ' i o n  Cu , l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  de 

l a  z é o l i t h e  NaA e s t  considérablement modi f iée,  l e  d i f f rac togramrne montre une 

p e r t e  t r è s  impo r tan te  de c r i s t a l  1 i n i  t é  e t  met en év idence l a  présence de 

n i t r a t e  basique de cu i v re .  Ce t t e  p e r t e  de c r i s t a l l i n i t é  avec conserva t ion  de 

l a  morphologie e s t  également constatée par Cook C301. Cet auteur propose un 

schéma réac t i onne l  s u s c e p t i b l e  d ' exp l i que r  l e  phénomène. 



C e t t e  s u i t e  de r é a c t i o n s  de 1 à 3 condu i t  à l a  f o r m a t i o n  de 

l f h a l l o i s i t e  de fo rmu le  A l  S i  O ( 0 ~ ) ~ .  
2  2 5  

La r é a c t i o n  ( 3 )  é t a n t  l a  somme des r é a c t i o n s  ( 1 )  e t  ( 2 ) .  

La f o r m a t i o n  du n i t r a t e  bas ique de c u i v r e  ne peu t  s ' e x p l i q u e r  par ce schéma. 

La p r i s e  en c o n s i d é r a t i o n  des r é a c t i o n s  d ' h y d r o l y s e  e t  de complexat ion du 

c a t i o n  sont  nécessaires.  Ces r é a c t i o n s  peuvent condui r e  au n i t r a t e  bas ique  

mais également à des formes suscep t i b l es  de s ' i n c l u r e  dans l e  réseau de l a  

z é o l i t h e ,  ce qu i  permet d ' e x p l i q u e r  l a  f o r m a t i o n  des complexes " n i t r a t o "  

observés. 

Les r é s u l t a t s  obtenus l o r s  de l 'échange e n t r e  l a  z é o l i t h e  NaA e t  

1 ' i o n  cu2+ con f i rmen t  l e s  t ravaux  r é a l i s é s  par Breck Cl43 p u i s  par W ie r s  e t  

C i  1 l e y  C151,ces d e r n i e r s  au teurs  ayant cons ta té  que l a  z é o l i t h e  de t y p e  A e s t  

beaucoup p l u s  s t a b l e  sous l a  forme c a l c i q u e  que sous l a  forme sodique. La 

s u i t e  de n o t r e  t r a v a i l  c o n s i s t e  à é t u d i e r  l a  t r a n f o r m a t i o n  NaA (4A)- C a A ( 5 A )  

111-3 SYNTHESE DE LA ZEOLITHE CALCIQUE : CaNaA 

- Cond i t ions  opé ra to i r es  

La z é o l i t h e  NaA (20 grammes) e s t  a g i t é e  pendant 12 heu res  en 
2 + 

présence de 1000 cm3 d 'une s o l u t i o n  de CaC12 (8.10-' mo la i r e  en Ca ). 

L'échange e s t  r é a l i s é  à température ambiante. Le p r o d u i t  e s t  f i l t r é  p u i s  l avé  

abondamment à l ' e a u  d i s t i l l é e  jusqulà  é l i m i n i n a t i o n  des ions c h l o r u r e s  ( t e s t  

au n i t r a t e  d ' a rgen t ) .  La z é o l i t h e  e s t  e n s u i t e  séchée dans une é tuve  à 105'C 

pendant 12 heures.  

Dans l e  b u t  de v é r i f i e r  que dans des c o n d i t i o n s  iden t iques ,  on o b t i e n t  l e  

même p r o d u i t ,  q u a t r e  é c h a n t i l l o n s  sont préparés.  



- R é s u l t a t s  

L e  t a b l e a u  ( X )  regroupe l e s  a n a l y s e s  ch im iques  e f f e c t u é e s  s u r  l e s  
- 1 

q u a t r e  é c h a n t i l l o n s  CaNaA, l e s  r é s u l t a t s  son t  exp r imés  en mg.g . Il permet  

de c o n s t a t e r  l a  bonne r e p r o d u c t i b i l i t é  des synthèses.  

1 Echan t i  1 l o n  1 Na I K 1 Ca 1 A l  I S i  1 S i  O t  I A l 0 2  I 

1 Moyenne 1 29,51 1,s 1 80 1 147 1 161 1 343 1 343 1 

Tab leau : X 

La z é o l i t h e  n o t é e  CaNaA e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  sa f o r m u l e  c h i m i q u e  

e t  sa c a p a c i t é  d 'échange a i n s i  que p a r  l e s  r a p p o r t s  massiques S i / A l ,  Ca/AL, 

Ca/Na ce q u i  pe rmet  de s ' a f f r a n c h i r  de l a  teneur  e n  eau : 

Formule : Ca 
4.5 Na3,0 [ (Sio2) l  2.20 (A102)12,15 1 . 25 H20 

Capac i té  d 'échange  : 5,30 rneq/g 

Rappor ts  mass iques : Si/A1=1 ,O9 

Ca/A 1 =O, 54 

Ca/Na=2,71 



- Analvse structurale 

Le diffractogramme X de CaNaA est présenté sur la figure 1 1 ,  le 

traitement des données permet d'obtenir les valeurs des distances 

interréticulaires (d) et les paramètres de la maille (CF Tableau XI ) 

- Figure : 1 1  

l h k 1 I d(A) observée l d(A) calculée I I/Io% 1 
1 1 0 0  1 12,109 1 12,138 I 100 1 

Tableau XI 
O 

Zéolithe CaNaA : systéme cubique, a=b=c=12,198(10)~ (écart-type = 0,13) 



- ',O - 

L e  s p e c t r e  i n f r a - r o u g e  de CaNaA ne d i f f é r e  pas de c e l u i  ob tenu  avec 

NaA. 

L ' o b s e r v a t i o n  e n  m i c r o s c o p i e  é l e c t r o n i q u e  à ba layage  ( c l i c h é  M . E . B  

4) i n d i q u e  que l e  p r o d u i t  e s t  b i e n  c r i s t a l l i s é ,  mais  l a  t a i l l e  des 

m i c r o c r i s t a ~ x  e s t  p l u s  v a r i a b l e ,  e l l e  s ' é t e n d  de 3 à 8 Pm. 

C l i c h é  M . E . B . 4  - 

- D i s c u s s i o n  

La  z é o l i t h e  A n e  s u b i t  pas d ' a l t é r a t i o n  l o r s  de l 'échange; en e f f e t  

l e  r a p p o r t  massique S i / A l  v a r i e  peu, i l  passe de 1 ,O3 à 1 , O 9  après  échange 

( v a r i a t i o n  de l ' o r d r e  de grandeur de l ' e r r e u r  a n a l y t i q u e ) .  D ' a u t r e  p a r t ,  l a  

présence d r a l u m i n i u m  n ' e s t  pas d é t e c t é e  dans l e  f i l t r a t .  Le r a p p o r t  massique 

Ca/A1 de 0,54 e s t  e n  a c c o r d  avec c e l u i  t r o u v é  p a r  Cook[301 (Ca/~l=O,52).  Le  

r a p p o r t  t h é o r i q u e  é t a n t  de 0,50 .  La comparaison du pa ramèt re  de m a i l l e  avant  

e t  après  échange n e  m o n t r e  pas dc v a r i a t i o n s  s i g n i f i c a t i v e s  12,194(12)A e t  
O 

12,198(10)A. Il apparaî t :  seulement une r a i e  supp lémen ta i re  d ' i n d i c e  h  k 1 

C2 O 01. 



D ' a p r è s  M. N i t t a  [31]  e t  K. Koh L321,dans l a  z é o l i t h e  de  t y p e  A, i l  
+ + 2 + 

e s t  admis que l e s  p e t i t s  c a t i o n s  t e l s  que L i  , Na , Ca , S r  
2+ 

O 

p r é f è r e n t  l e s  s i t e s  1 qui se t r o u v e n t  p l a c é s  à 0,4 A  dans l e s  cages au c e n t r e  
2+ 

des anneaux à s i x  t é t r a è d r e s .  Par a n a l o g i e  à ces études,  l e s  i o n s  Ca 

échangés d o i v e n t  se t r o u v e r  en s i t e  1. 

111-4 ETUDE DE L1ECHANGE ENTRE CaNaA ET L ' ION cu2+ 

- Synthèse de C u ~ a ~ a ~ ( 1 )  

L 'échange e s t  e f f e c t u é  e n t r e  CaNaA e t  une s o l u t i o n  de n i t r a t e  

c u i v r i q u e  dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  que c e l l e s  d é c r i t e s  en 111-2. 

- R é s u l t a t s  

Les  t a b l e a u x  ( X I I )  e t  ( X I I I  ) rassemblent  r e s p e c t  i vernent l e s  

r é s u l t a t s  des ana lyses  des espèces p r é s e n t e s  en s o l u t i o n  e t  dans l a  z é o l i t h e  

échangée. 

- -- 

1 Eléments 1 Avant échanqe 1 Aprés  échanqel 

Tab leau X I I  

( Les  c o n c e n t r a t  i o n s  massiques s o n t  expr imés en mg. 1 "  ) 

1 Echan t i  1 l o n  Na Ca Cu K 1 A 1 1 S i  AlOz S i  O2 1 
I 

I CuCaNaA ( 1 ) ) l  4,6l 76 1 48 / - 1 140 1 154 ( 306 1 329 1 

Tab leau X I I I  

- 1 
( r é s u l t a t s  exp r imés  e n  mg.g ) 



L ' i m p e r f e c t i o n  de l 'échange e s t  prouvée premièrement par  l ' é c a r t  
+ + - 1 

cu2+ f i x é  e t  l a  somne des Na , K , ca2+ 1 i b é r é s  exprimés en meq.g : 

cu2+ f i x é  : 1,69 ~ a +  1 i béré = 1,04 

K+ l i b é r é  = 0,03 
2+ 1 < =1,17 

Ca l i b é r é  = 0,10 

Deuxièmement par  l e  c a l c u l  de l a  sonne des c a t i o n s  échangeables 
- 1 

p résen ts  dans ~ u ~ a ~ a A ( 1 )  exprimée en meq.g : 5,50 meq/g v a l e u r  supér ieure  
-1 à l a  capaci  t é  d'échange de Ca NaA : 5,30 meq. g  . 

La f i g u r e  12 représente l e  d i f f ractogramme X de CuCaNaA(1). 

F i gu re  12 



Le  t a b l e a u  ( X I V )  reg roupe  l e s  v a l e u r s  des d i s t a n c e s  i n t e r r é t i c u l a i r e s  du 

p r o d u i t  p réparé .  

1 h  k 1 1 d (A )  observée I d(A) c a l c u l é e  I 1/10 % /  

I l 0 0  1 11,946 I 12,145 I 100 I 

Tableau : X I V  

Echant i  1 I o n  CuCaNaA( 1) 
O 

paramèt res  de m a i l l e  : a=b=c = 1 2 , 1 4 5 ( 1 4 ) ~  

é c a r t - t y p e  = 0,18 

Dans l e  d i f f r a c t o r n è t r e  X du p r o d u i t ,  t r o i s  r a i e s  de d i f f r a c t i o n  du 

n i t r a t e  bas ique  de  c u i v r e  son t  i d e n t i f i é e s  ( f i g u r e  12).  

La p l u s  i n t e n s e  des r a i e s  v i e n t  se superposer avec ce1 l e  du p l a n  C l  111 de l a  

z é o l i t h e  p r o v o q u a n t  a i n s i  l ' é l a r g i s s e m e n t  de l a  r a i e .  Les r é s u l t a t s  obtenus 

mon t ren t  que l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  e s t  conservée ap rès  échange, mais  que l a  

mai 1 l e  s u b i t  une c o n t r a c t i o n  (0,05 A ) .  L e  s p e c t r e  i n f r a - r o u g e  ( f i g u r e  13) 

mon t re  que l ' o n  r e t r o u v e  l e s  bandes c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  z é o l i t h e  de d é p a r t .  



- F i g u r e  1 3  

Il a p p a r a î t  également l e s  bandes s i t u é e s  à 1425, 1360 e t  1050 
- 1 

cm d é j à  a t t r i b u é e s  à l a  p résence  de "nitrate-coniplexe", a i n s i  que l e s  
- 1 

bandes à 1385 cm e t  818 cm-' qu i  co r respond  à l a  présence de NO- 3 
1 i b r e s .  

Les  examens e f f e c t u é s  en M.E .B. mont re  l a  présence d ' e x c r o i  ssances 

sur  l e s  f a c e s  des c r i s t a u x  cub iques  de z é o l i t h e .  Il f a u t  remarquer que ces 

c r i s t a l  1 i t e s  n ' e x i s t e n t  pas sur tous  l e s  m i c r o c r i  s taux ,  c e t t e  c r o i s s a n c e  

c r i s t a l l i n e  semble se r é p a r t i r  de f a ç o n  a l é a t o i r e .  

- Svnthèse de CuCaNaA(2) 

Dans l e  b u t  de r é a l i s e r  un échange p a r f a i t  e n t r e  CaNaA e t  l ' i o n  

Cu21, l a  c o n c e n t r a t i o n  de l a  s o l u t i o n  de n i t r a t e  de c u i v r e  e s t  d iminuée.  
- 1 2+ 

C e l l e - c i  e s t  f i x é e  à 5 . 1 0 ~ ~  mole.1 en Cu . Le p r o t o c o l e  e x p é r i m e n t a l  

e s t  p a r  a i  1 l e u r s  conservé. 



- Résu l t a t s  

Le  b i l a n  de l ' échange  e s t  obtenu par l ' a n a l y s e  des i ons  en 

s o l u t i o n .  Les concen t ra t  i o n s  des espèces p résen tes  avant e t  après échange sont  

regroupées dans l e  t ab l eau  ( X V ) .  Les concen t ra t i ons  massiques sont exprimées 

1 Eléments 1 Avant échange 1 Aprés échange ) 

1 CU Z+ 1 302 I 81 I 

Tableau : XV 

- 1 
E n  expr imant  ces r é s u l t a t s  en meq.g , on peut  é c r i r e  : 

2+ + 
C u  f i x é = 0 , 6 9  Na 1 i b é r é  = 0,61 

K +  l i b é r é  = 0,01 C = 0,64 
2 + 

Ca l i b é r é  = 0,02 1 
Compte tenu de 1 a p r é c i  s i o n  des analyses, 1 ' échange peu t -ê t r e  cons idéré  

comme stoëchiométr ique.  

Le tab leau  ( X V I )  regroupe l e s  r é s u l t a t s  des analyses e f f e c t u é e s  
- 1 

sur l e  p r o d u i t  p réparé  ( r e s u l t a t s  exprimés en mg.g ) a i n s i  que l e s  

r a p p o r t s  massiques. 
i 

" J 
.? 

I E c h a n t i l l o n  Na Ca C U (  K A10, S i02 S i /A l  Ca/AI 

Tableau : X V I  



Le c a l c u l  de l a  somme des c a t i o n s  échangeables présents  dans 
- 1 

c a ~ u ~ a ~ ( 2 )  donne une va leu r  de 5,00 meq.g , c e t t e  va leur  i nd ique  que l a  
- 1 

capac i té  maximale d'échange de Ca NaA n ' e s t  pas dépassée (5,30 meq.g ). 

L'examen du d i f f ractogramme obtenu avec c e t t e  z é o l i t h e  échangée 

permet de c o n c l u r e  à l 'absence de n i t r a t e  bas ique  de cu iv re ,  e t  l e s  examens en 

M E 6  (C l i ché  M.E.B.5) montrent  q u ' i l  n ' e x i s t e  pas de c r i s t a l l i t e s  sur l e s  faces  

des cubes des m i c r o c r i s t a u x  de zéo l i the .  L ' ana l yse  par  i n f r a - r o u g e  du p r o d u i t  

conf i rme l ' absence  des 2 bandes s i  tuées à 1360 cm-' e t  1425 cm-'. Seule, 
- 1 

subs i s te  l a  bande cen t rée  à 1385 cm a t t r i b u é e  aux i ons  NO- l i b r e s .  Il 
3 

e s t  donc p o s s i b l e  de conc lu re  à l 'absence de "ni t rato-complexei t .  

Le t ab leau  (XV I I )  rassemble l e s  va leurs  des d i s tances  

i n t e r r é t i c u l a i r e s  de l a  z é o l i t h e  a i n s i  préparée. Le paramètre de m a i l l e  obtenu 

e s t  i den t i que  à c e l u i  de l a  z é o l i t h e  Ca NaA. 

1 h k l  ) d(A) observéel d(A)  c a l c u l é e l  1/10 % I 

I l o u  1 12,109 1 12,192 I 100 I 

Tableau : X V I I  

. Z é o l i t h e  CuCaNaA ( 2 )  
O 

paramètre de m a i l l e  : a=b=c = 12,192 (9 )  A 

( éca r t -  type = O, 1 1  ) 



(Cliché M . E . B . 5 )  

111-5 - ETUDE R . P . E .  DE CuCaNaA(1)  ET DE CuCaNa~(2) -- - - -- ---- 

Afin de connaitre la nature du complexe présent dans la zéolithe, 

les deux échantillons subissent une analyse qualitative et quantitative en 

R.P.E. 

- Résultats 

La figure 14 représente l'allure générale des spectres R.P.E. obtenus pour 

les deux échantillons préparés. 



- F i g u r e  14 

L e  t a b l e a u  ( X V I I I )  regroupe l e s  f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  (g )  e t  l e s  

v a l e u r s  des c o n s t a n t e s  h y p e r f i n e s  (A) a i n s i  que l e  nombre de s p i n s / g  de 

p r o d u i  t. Dans ces spec t res ,  l e s  s t r u c t u r e s  h y p e r f  i nes pe rpend i  c u l  a i  r e s  n ' o n t  

pas pu ê t r e  réso lues .  

1 E c h a n t i l l o n  1 g  1 1 g  // 1 A//Gauss 1 nombre de 1 nombre d e (  

I I I I 1 s p i n s / g  I s p i n s / g  1 

I 1 1 1 I mesuré 1 Théor i  q u e l  

Tableau : X V I I I  

R é s u l t a t s  expér imentaux 
a/ 

L e  nombre de s p i n s  t h é o r i q u e  p a r  gramme e s t  ob tenu  e n  p r e n a n t  pour  

hypo thèse  que t o u t  l e  c u i v r e  p r é s e n t  dans l a  zéo l  i t h e  e s t  sous l a  fo rme d ' u n  

2 +  
complexe Cu (H O )  . 

2 n 



- D iscuss ion  

Les va leu rs  du fac teur  g, a i n s i  que l e s  va leu rs  des constantes 

hype r f i nes  // obtenues sont comparées avec c e l l e s  recensées dans l a  

1  i t t é r a t u r e  C33,34,351. Il en résu l  t e  que 1 'espèce p rodu isan t  l e  s i  gnal R.P.E. 

cor respond au complexe C U ( H ~ O ) ~ +  non l i é  au réseau de l a  z é o l i t h e  e t  

l o c a l i s é  dans l a  supercage. Selon N i c u l a  [33] l a  r é s o l u t i o n  des s t r u c t u r e s  

hyper f  i nes ne se p r o d u i t  que pour des échant i  1 l ons  déshydratés à une 

température supér ieure  à 300°C. Ces 4 composantes hyper f  i nes // résu  1 t e n t  du 

couplage magnétique e n t r e  l ' é l e c t r o n  non appa r i é  e t  l e  s p i n  nuc léa i r e .  Dans l e  

cas du Cu2+, on observe qua t re  t r a n s i t i o n s ,  + 3/2, + 1/2, - 1/2, -3/2 (S=1/2, 

I=3/2).  A p a r t i r  des r é s u l t a t s  des mesures du nombre de spins/g, i l  e s t  

p o s s i b l e  de conc lu re  : 

- Pour l ' é c h a n t i l l o n  C u ~ a ~ a ( l ) ,  l a  d i f f é r e n c e  impor tante e n t r e  l a  

va leu r  t héo r i que  e t  ce1 l e  mesurée ( supé r i eu re  à 1 ' e r r e u r  de mesure), p r o v i e n t  
2  + 

de l a  présence d ' a u t r e s  espèces que l e  complexe C U ( H ~ O ) ~  dans l e  

réseau de l a  zéo l i t he .  Ceci con f i rme l e s  r é s u l t a t s  t rouvés précédemment sur  

l ' e x i s t e n c e  de n i t r a t e  basique de c u i v r e  e t  de "nitrate-complexe". 

- Pour l ' é c h a n t i l l o n  C u c a ~ a ~ ( Z ) ,  l a  va leur  théor ique  e t  l a  va leu r  

mesurée sont  du même o rd re  de grandeur. I l  e s t  donc p o s s i b l e  d l en  dédu i re  l a  
2 + 

présence d'une seule espèce, q u i  e s t  l e  complexe C U ( H ~ O ) ~  . De p l u s  

se lon N i c u l a  [331, l a  va leur  de g  augmente l i néa i remen t  avec l e  nombre d ' i o n s  
2  + 

Cu dans l a  mai 1 l e  . Les va leu rs  de g  pour l es  deux échant i  1 lons sont 

iden t iques ,  cec i  con f i rme donc l e s  r é s u l t a t s  des mesures du nombre de sp ins 

qu i  sont  du même o rd re  de grandeur. 

111-6 M I S E  EN FORME DES CATALYSEURS PREPARES 

Le p r i n c i p e  du réac teur  u t i l i s é  nécess i t e  de m e t t r e  sous forme de 

p e t i t s  c y l i n d r e s  l e  ca ta lyseur  préparé. 



Le p a s t i  l l a g e  c o n s i s t e  à comprimer dans une ma t r i ce  e n t r e  deux 

p o i n ~ o n s  mobi l e s  un c e r t a i n  volume de poudre sèche. Une bonne f l u i d i t é ,  

p l a s t i c i t é ,  a d h é s i v i t é  sont  nécessai res pour assurer  une q u a l i t é  e t  une 

r e p r o d u c t i b i l i t é  su f f i san tes  des p a s t i l l e s .  La z é o l i t h e  n lo f f r .e  pas t o u t e s  ces 

q u a l i t é s ,  il e s t  donc nécessa i re  d ' a j o u t e r  des a d d i t i f s  de type " l i a n t "  ou 

" l u b r i f i a n t "  pour  f a c i l i t e r  l e  g l issement  e t  l e  pos i t ionnement  des mic rogra ins .  

L ' a r g i l e  e s t  t e s t é e  à r a i s o n  de 5 à 10% en masse, l e s  r é s u l t a t s  ne 

sont  pas s a t i s f a i s a n t s  c a r  l e s  p a s t i l l e s  se b r i s e n t  l o r s  de l ' é vacua t i on  hors  

de l a  mat r i ce .  Les p a s t i l l e s  s ' ob t i ennen t  f ac i l emen t  lorsque l ' o n  i n t r o d u i t  du 

g r a p h i t e  à r a i s o n  de 2% en masse e t  il e s t  p o s s i b l e  de l e s  r é a l i s e r  de façon 
2 

r e p r o d u c t i b l e  en p a s t i l l a n t  à 1  tonne/cm . 

Les analyses en d i f f r a c t i o n  de rayons X e f fec tuées  avant e t  aprés 

p a s t i l l a g e  montrent  que l a  z é o l i t h e  n ' a  pas perdu sa c r i s t a l l i n i t é .  

Le  tab leau (XIX) regroupe l e s  c a r a c t é r i  s t i ques  moyennes des 

p a s t i l l e s  r éa l i sées .  

1 Diamètre (m) l Hauteur (mn) I Volume (cm3) l Masse 1 

1 1 1 I Moyenne I 

Tableau : X I X  



CHAPITRE I V  



I V - 1  INTRODUCTION 

La z é o l i t h e  de type A, sous l a  forme sodique comme sous l a  forme 

calcique, échangée avec l ' i o n  cu2+ a f a i t  l ' o b j e t  d'études ca ta l y t i ques  

essent ie l  lement dans l e  domaine de 1 'oxydation. A 1 'heure actuel.le, e t  à 

no t re  connaissance, il n ' e x i s t e  pas de t ravaux consacrés à l ' é t u d e  des 

p rop r ié tés  ca ta l y t i ques  de l a  zéo l i t he  CaNaA échangée avec l e  cu i v re  pour l a  

r é a c t i o n  d'hydrogénation du dioxyde de carbone, qui  a son i n t é r ê t  dans l e  f a i t  

que l e  dioxyde de carbone e s t  une source de carbone non foss i l e .  

D'autre p a r t  c e t t e  réac t ion  peut condu i re  à l a  format ion de 

nombreux p rodu i t s  i ndus t r i e l l emen t  in téressant  t e l s  ; alcanes, alcènes, 

méthanol, diméthyléther, éthanol, homologues supér ieurs  ... etc. L ' i n t é r ê t  du 

cata lyseur es t  d ' o r i e n t e r  1 a réac t ion  a f i n  d ' o b t e n i r  une bonne s é l e c t i v i  té, ce 

qui  par l a  s u i t e  l i m i t e  l e  nombre des procédés u n i t a i r e s  de séparat ion e t  de 

p u r i f i c a t i o n .  

- Données thermodynami ques 

Le méthanol es t  l ' u n  des p r o d u i t s  l e s  moins favo r i sés  

thermodynami quement 1 o r s  de 1 'hydrogénation de CO2, 1 a  forrnati on d '  a l  cool s  

supérieurs e t  d'hydrocarbures é tant  accompagnée d'une v a r i a t i o n  d 'énerg ie  

l i b r e  p lus  négative. 

La synthèse du méthanol à p a r t i r  de CO2 e s t  poss ib le  selon deux 

voies : 

s o i t  directement selon CO2 + 3H2 CHJOH+H20 

dH298 = - 49,52 ~J.mole- '  - 1 
= 3,872 KJ.mole 

s o i t  compte tenu d 'un  é q u i l i b r e  de ré t rogradat ion  du gaz à l 'eau:  

s u i v i  de l a  synthèse 



On peut p rodu i re  aussi du diméthyléther par déshydrat ion du méthanol : 

2 CH3 OH CH OCH +H O 
3 3 2  

Il peut se produ i re  en outre, l a  format ion de méthane selon : 

C02+4H2 3 CH +2H O 4 2 

D'autres réac t ions  secondai res  peuvent e x i  s t e r  : 

La réac t ion  de synthèse d i r e c t e  e s t  une réac t ion  exothermique 

s'accompagnant d'une d iminut ion  de molécules, d 'où  l ' i n t é r ê t  d'opérer sous 

pression, à température aussi basse que possib le.  

- Carac tér is t iques du réacteur  

L 'appare i l  u t i l i s é  es t  un réacteur  par fa i tement  a g i t é  fonc t ionnant  

en régime dynamique. Dans ce cas, on considère que l e  réacteur es t  équipé 

d'une a g i t a t i o n  suffisamment e f f i c a c e  pour que l e s  températures, l es  

concentrat ions en p r o d u i t s  e t  r é a c t i f s  so ien t  l e s  mêmes en t o u t  p o i n t  du 

volume réact ionnel .  

Ceci suppose donc qu'à l ' e n t r é e  du réacteur, l a  concent ra t ion  en 

r é a c t i f  s u b i t  une chute b r u t a l e  e t  que l e s  concentrat ions dans 1 'ensemble du 

volume réact ionne l  sont c e l l e s  de l ' e f f l u e n t .  

Le b i l a n  mat iè re  e f fec tué  e n t r e  l ' e n t r é e  e t  l a  s o r t i e  du réacteur  

permet d ' é c r i r e  l ' é q u a t i o n  suivante : 



avec : 

F : débit volumique total à l'entrée du réacteur, 

CAO : concentration en réactif A à l'entrée du réacteur, 

CA : concentration en A au sein du réacteur et à la sortie, 

m : masse du catalyseur, 

VA : vitesse spéci fique. 

Cette relation peut-être exprimée en termes de taux de conversion : 

XA : taux de conversion 

ce qui donne : FCAo XA = VA.m 

Le schéma de la figure 15 illustre le fonctionnement de ce type de 

réacteur. 

A-B 

-i' F (CAO - CA) = VA. m 

-1 d'où : 

F * 

Figure I S  

Réacteur en régime dynamique à concentration homogène 

F (CAO - CA) = rLt- 

en introduisant le 
FCA = NA temps de contact 

F Tc = ?r - 
CAO CA', CB 

F 

on obtient : 

CAO - CA = r T c  



avec : 

F 
- 1 

: d é b i t  t o t a l  en  1.h 
- t 

CAO, CA, CB : c o n c e n t r a t i o n  en moles.1- 
- 1 

NAo, NA : d é b i t s  m o l a i r e s  de A  en mo1es.h 

m  : masse de c a t a l y s e u r  en kg 

VA 
- 1  - 1  

: v i t e s s e  s p é c i f i q u e  en rno1es.h .kg de c a t a l y s e u r  
- 1 

r : v i t e s s e  de r é a c t i o n  en rno1es.h par  l i t r e  de volume 

c a t a l y t i q u e  

V : volume r é a c t i o n n e l  en l i t r e  

S i  l e  réac teur  u t i l i s é  e s t  de ce type, il s'en s u i t  que non 

seulement t o u t e s  l e s  p a r t i c u l e s  du c a t a l y s e u r  sont en con tac t  avec l e  gaz, 

mais encore  que l a  v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  n ' e s t  pas dans c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s  

mod i f i ée  pa r  l e s  t r a n s f e r t s  de masse e t  de cha leur  vers  ou depuis l a  su r f ace  

du c a t a l y s e u r .  Toutes l es  p a r t i c u l e s  de ca ta l yseu r  p rodu isen t  a l o r s  des 

v i t e s s e s  de r é a c t i o n  iden t iques ,  r é g i e s  par des condi t i o n s  un i  formes de 

température e t  de concen t ra t ion .  De c e t t e  façon, avec l e  r éac teu r  

f onc t i onnnan t  dans des c o n d i t i o n s  de régime s t a t i o n n a i r e ,  l e s  données 

p o n c t u e l l e s  p r é c i s e s  des v i t e s s e s  de r é a c t i o n  peuvent ê t r e  obtenues 

indépendamment des i n t e r f é r e n c e s  causées par l e s  phénoménes de t r a n s p o r t  

physique. L ' u n i  t é  haute p ress i on  du l a b o r a t o i r e  u t i  1 i sée l o r s  des t e s t s  

c a t a l y t i q u e s  e s t  présentée en Annexe I I .  

- D é f i n i t i o n  

Dans une t r a n s f o r m a t i o n  A + . - .  . 4 p+ - . , -  , où A e s t  l e  r é a c t i f  e t  P un 

p r o d u i t ,  on d é f i n i t  : 

- La s e l e c t i v i t é  comme é t a n t  l e  rappor t  e n t r e  l e  nombre de moles de 

A  ayant se r v i  à former P sur l e  nombre de moles de A d isparues.  

- Le taux de t r ans fo rma t i on  g l o b a l  (TTG)  es t  l e  r appo r t  du nombre 

de moles de A d i sparues  au nombre de moles de A i n t r o d u i t e s .  

- Le taux de t r ans fo rma t i on  p a r t i e l  ( T T P )  du r é a c t i f  A en p r o d u i t  P 

comme l e  r a p p o r t  du nombre de moles de A ayant s e r v i  à former P au nombre de 

moles de A i n t r o d u i t e s .  



- L ' a c t i v i t é  spéc i f ique (AS) e s t  l a  v i tesse de r é a c t i o n  rapportée 

à l ' u n i t é  de masse du catalyseur. 

- Le temps de contact  (TC) ou temps de 'sé jour  d'une molécule dans l e  

réateur, comme l e  rappor t  du volume apparent de ca ta lyseur  u t i l i s é  

sur l e  d é b i t  t o t a l .  

Les c a l c u l s  r e l a t i f s  à ces d i f f é r e n t e s  d é f i n i t i o n s  sont exposés en Annexe III. 

- Condi t i ons expérimentales 

La charge c a t a l y t i q u e  u t i l i s é e  es t  de 2,O + 0,l g, l a  pression de - 
5 t r a v a i  1 c h o i s i e  es t  envi  ron 20 10 Pa , 1 a température es t  de 204OC (477 K) .  

Le rappor t  mola i re  du mélange C02+H2 e s t  de 3. La v i t e s s e  de r o t a t i o n  du 

panier e s t  f i x é e  à 2000 tours/mi nute. 

Les d i f f é r e n t s  temps de contac t  sont obtenus en fa i san t  v a r i e r  l e  déb i t  

volumique. Avant 1 ' i n t r o d u c t i o n  du mél ange réact ionnel,  1 e  ca ta l  yseur est 

r é d u i t  i n  " s i t u "  selon l e  procédé suivant  : 

5 - déshydratat ion p a r t i e l l e  à 200°C sous N (5.10 Pa) pendant 2 
2 

heures avec l e  d é b i t  de 14,4 l/h. 

- réduct ion  par l e  mélange contenant 98% de N2 e t  2% de H2 

pendant 4 heures sous une press ion de 10' Pa, à l a  température de 200°C (473 

K). Le d é b i t  volumique e s t  de 14,4 l / h  ce qui correspond à un temps de contact 

de 0,33s. 

I V - 2  ETUDE COMPAREE DES TROIS CATALYSEURS CaNaA. CuCaNaA (1).  CuCaNaA (2 )  

Les t r o i s  z é o l i t h e s  préparées sont soumises à un t e s t  ca ta l y t i que  

dans les  cond i t i ons  expérimentales exposées précédemment avec des temps de 

contact  modi f iés  tou tes  l e s  24 heures sans renouvellement de l a  charge 

ca ta ly t ique.  



-Résu1 t a t s  

Le tabeau (XX) regroupe l e s  r é s u l t a t s  obtenus avec l a  z é o l i t h e  c a l c i q u e  

CaNaA, l e  tab leau (XXI )  ceux obtenus avec l a  zéol i t h e  sur laque1 l e  se t r ouve  

l e  n i t r a t e  basique de c u i v r e  CuCaNaA(1) e t  l e  t ab leau  ( X X I I )  ceux obtenus avec 

l a  z é o l i t h e  ré fé rencée  CucaNa~(2).  Les a c t i v i t é s  sont exprimées en 
- 6 -1 - 1  

10 rno1e.h .g . 

1 d é b i t  1 .h-1 1 1,O f 1,8 1 3,6 1 7,2 1 14,4 1 
l Tc (s )  1 4,4 1 2,5 1 1,25 I 0,63 1 4 3 3  1 
1 TTG  IO-^ 1 3,60 1 2,60 1 1,50 1 0,80 1 0,lO I 
1 ASG 1 20 1 24 1 29 1 3 0 1 10 1 
I SG (CO) % 1 76,1 1 79,2 1 78,3 I 71,5 1 0,5 1 
1 SG ( C H ~ O H )  % 1 12,9 1 8,8 1 9,8 1 13,8 1 48 1 
I SG (CH41 % 1 8,86 1 9,6 1 9,s I 11,8 1 43 l 
I A S  (CO) 1 15,O I 19,5 I 23,O I 22 1 0 , 0 5 1  

1 AS (CH30ti) 1 2,55 1 2,14 1 2,90 1 4,2 1 4,6 1 
I AS (CH30CH3) I OY09 I (),il I O y 1 3  I 0,13 1 0,12 1 
I A S  (CHq) 1 1,75 f 2,34 1 2,SO I 3 , 6  1 4,l 1 
I S é l e c t i v i t é  1 I I I 1 I 
I hors  C O  % 1 1 1 1 1 1 
1 CH30H I 54 1 42,3 I 45 I 48,3 1 48 1 

Tableau : XX 

ca ta lyseur  : CaNaA 



- 

1 d é b i t  1.h-l 1 l y O  1 1,8 1 3,6 1 7,2 1 14,4 I 

I TC ( S I  1 494 I 295 1 1925 1 O,63 1 0, 33 I 
I TTG 10-3 1 28,2 1 20,8 I 11,3 I 9,8 1 8,3 1 
I ASG 1 146 I l 9 4  1 2 1 0  1 368 1 620 1 

I SG (CO)% 1 84,53 1 84,36 1 80,OO 1 82,lS 1 78,38 1 

I SG (CH30H) % 1 7,01 1 8,06 1 1 6 ~ 1 6  1 1 2 ~ 7 6  1 16,Ol 1 

1 SG (CH~OCH~)% 1 6,40 1 5,98 1 2,54 1 4,02 1 4,80 1 

I SG (CH4)% I 1,72 I 1,37 I 1,14 I Oy92 I 0969 I 
1 As (CO) 1 1 2 4  1 1 6 4  1 1 6 8  1 302 J 486 I 

AS (CH30H) 1 loJ2 1 15,6 1 34,O 1 47,O 1 1 O4 1 

I As (CH?OCH?) 1 9,2 1 11,6 1 5,3 1 14,8 1 29,8 1 

I As (CH41 1 2,52 1 2,66 1 2,39 1 3,37 1 4,3 I 
I S é l e c t i v i t é  I 1 I I 1 I 
1 ho rs  CO % 1 1 1 1 1 1 

1 CH30H 1 45,29 1 51,52 1 80,66 1 7 1 ~ 4 9  1 74,05 1 
1 CH30CH3 1 41,101 38,231 12,69 1 22,59 1 22,18 1 

Tableau : X X I  

ca ta lyseur  : ~ u C a ~ a ~ ( 1 )  



--- 

I d é b i t  1.h-' 1 l y O  I 198 1 3,6 1 7 ~ 2  1 i4,4 1 

l Tc ( s )  1 4,4 1 2,s 1 1,25 1 O, 63 1 0,33 1 
1 TTG 10-3 1 17,8 I 11,7 1 8,s 1 799 1 3,8 1 
1 ASG 1 8 8  1 1 0 5  1 152 1 281 1 269 1 
I SG (CO)  % 1 96,79 1 96,65 1 96,99 1 96,98 1 98,52 l 
1 SG (CH30H) % 1 1,25 1 l Y 4 l  1 1,43 1 1,52 1 - 1 

I SG (CH4) % 1 1,43 I 1,38 1 1,17 1 1,06 I 1 , l l  1 

I As (CO) 1 85 1 101 I 147 1 2 72 I 265 1 

I As (CH30H) 1 1 , l O  1 1,48 1 2,17 1 4,27 1 - 1 

I As (CH?OCH3) 1 0,08 1 0 , l l  l 0,09 I 0,22 1 0,15 1 

I As  (CH41 1 1,27 1 1,45 1 1,78 1 2,99 1 2,98 1 
1 S é l e c t i v i t é  1 I I 1 I 1 
1 ho rs  C O  % 1 1 1 1 1 1 
1 CH30H 1 39,OO 1 42,l l  1 46,65 1 50,35 1 - 1 

Tableau : X X I I  

c a t a l y s e u r  : CuCaNaA(2) 



L a  f i g u r e  1 6  mont re  1 4 é v o l u t i o n  de l ' a c t i v i t é  g l o b a l e  des t r o i s  

c a t a l y s e u r s  en f o n c t i o n  du temps de con tac t .  

ASG 

10-6 rno1e.h-1 .g-t . CaNaA * CuCaNaA(1) 
A CuCaNaA(2) 

F i q u r e  16 

La  f i g u r e  17 r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  du t a u x  de t r a n s f o r m a t i o n  

g l o b a l  (TTG) en f o n c t i o n  du temps de c o n t a c t .  

F i q u r e  17 

I 0-3, 

40 -' 

30 - 

. CaNaA 
+ CuCaNaA(1) 
A CuCaNaA(2) 

20 - 

i 

4 
# 

Tc > 
5 



En a p p l i c a n t  l ' é q u a t i o n  su i van te  : 

TTG = a  Tc + b 

il r e s s o r t  que, dans ces cond i t i ons  d 'é tudes  e t  pour l e s  t r o i s  ca ta lyseurs  

testés,  l e  TTG v a r i e  l i néa i remen t  avec l e  temps de con tac t  (0,33s,<Tc<4,40s). 

Equat ions théor iques  : 
-4 -4 

CaNaA : TTG=8,20 10 Tc+2,26 10 

r=o, 9753 

Sur l a  f i g u r e  18 sont repor tées  l e s  s é l e c t i v i t é s  hors  C O  des 

p r i nc i paux  p r o d u i t s  obtenus avec l e  ca ta l yseu r  CuCaNaA(1). 

F i g u r e  18 



La  f i g u r e  19 r e p r é s e n t e  l ' é v o l u t i o n  de l a  s é l e c t i v i t é  h o r s  C O  des 

p r i n c i p a u x  p r o d u i t s  ob tenus  s u r  l e  c a t a l y s e u r  CuCaNaA(2). 

F i g u r e  19 

La  d i s t r i b u t i o n  des hyd roca rbu res  obtenus l o r s  des t r o i s  t e s t s ,  e s t  

t e l  l e  qu 'une  r e l a t i o n  e n t r e  l e s  composés du t ype  CnH2n+2 e t  l e  nombre d 'atome 

de carbone (Cn) e s t  v r a i s e m b l a b l e .  Selon R.A F r i e d e l  [371, l e  l o g a r i t h m e  des 

rendements m o l a i r e s  en hyd roca rbu res  Cn d é c r o î t  l i n é a i r e m e n t  avec n  c e  q u i  

c o n d u i t  à l ' e x p r e s s i o n  : 

Log ASP= -a Cn + b 

C e t t e  hypo thèse  e s t  t é s t é e  pour l e s  t r o i s  c a t a l y s e u r s  e t  pour  

chaque temps de c o n t a c t  s u r  l a  s é r i e  des a lcanes p r o d u i t s .  



Le t a b l e a u  (XXIII) r e g r o u p e  l e s  paramètres de l a  r é g r e s s i o n  l i n é a i r e .  

1 CaNaA 1 b  1 -12,10 1 -11,89 1 -11,79 1 -11,45 1 - l l , 2 5  1 

1 CuCaNaA ( 1 )  / b  1 -11,87 1 -11,64 1 -11,67 1 

I CuCaNaA ( 2 )  l b  - 1  2,44 1 -12,40 1 - 12 , l l  1 -1  1,84 1 -1 1,49 1 

Tableau : X X I I I  

p a r a m è t r e s  de r é g r e s s i o n  : a=pente de l a  d r o i t e  
% /> 

b=ordonnée de l ' o r i g i n e  

r =  c o e f f i c i e n t  de c o r r é l a t i o n  

Pour 1 'ensemble des c o e f f i c i e n t s  de c o r r é l a t i o n  ( r ) ,  l a  p r o b a b i l i t é  

de c o r r é l a t i o n  n u l l e  r e p r é s e n t é e  p a r  l e  f a c t e u r w  e s t  i n f é r i e u r e  à 0,Ol. 

Cet t e  c o r r é l a t i o n  permet de d i r e  que l a  f o r m a t i o n  des h y d r o c a r b u r e s  

o b é i t  à l a  l o i  de S c h l u z - F l o r y ,  r é s u l t a n t  d ' u n  mécanisme de c r o i s s a n c e  de 

cha îne  par  a d d i t i o n  g r a d u e l  l e  d 'é léments  de base du t y p e  (CH2). Ceci 

co r respond  à une r é a c t i o n  de p o l y m é r i s a t i o n  dans l a q u e l l e  l a  c h a î n e  carbonée 

s ' a l l o n g e  p a r  son e x t r é m i t é  adsorbée qu i  r e s t e  s t r u c t u r a l e m e n t  i d e n t i q u e  à 

e l  1 e-même. Les i n t e r m é d i  a i  r e s  adsorbés q u i  co r responden t  o n t  l a  même 

p r o b a b i l i t é  de d é s o r p t i o n  ou de r é a c t i o n  ce  qu i  é q u i v a u t  f o rme l lemen t  à un 

réseau de r é a c t i o n s  p a r a l l è l e s .  

- Ana lyse  p h y s i c o - c h i m i q u e  des c a t a l y s e u r s  

La  m o r p h o l o g i e  des zéo l  i thes  e s t  conservée (C.F c l i c h é s  M.E.B. du 

coeur des p a s t i  1 l e s ,  p l a n c h e  n 0 I I ) .  Par c o n t r e  l e s  s t r u c t u r e s  c r i s t a l  l i n e s  se 

r é v è l e n t  i n f l u e n c é e s  p a r  l e  t e s t  c a t a l y t i q u e  ( c f  d i  f f  ractogrammes X : f i  gures  

20, 21, 22). 





F i q u  re 20 

CaNaA a p r è s  Test 

F i q u  re 2 1  
CuCaFlaA (2) a p r è s  test  

F  i q r ~  r e 32 
CuCaNst\ (1 r' a p r è s  test 



En e f f e t ,  il e s t  p o s s i b l e  de noter  une é v o l u t i o n  des paramètres de m a i l l e  

(Tableau : X X I V )  

1 1 AVANT TEST 1 APRES TEST 1 

1 Catalyseurs 1 a=b=c 1 I 1/10 % I a=b=c 1 1 1/10 % I 
I CaNaA 1 12,198(10)A1 0,13 1 100 1 12,252 (10)Ai 0,121 100 1 

1 CuCaNaA ( 1 )  1 12,145(14)Al 0,18 1 100 1 12,075 ( 7 4 ) i l  0,901 20 1 
1 CuCaNaA(2) 1 ! 2 , 1 9 2 ( 9 ) A l  O,11 1 100 112,245 (22)A( 0,261 100 1 

Tableau : X X I V  

Ces r é s u l t a t s  montrent que l a  z é o l i t h e  CaNaA ne perd pas sa 
O 

c r i s t a l l i n i t é  a l o r s  que l a  m a i l l e  s ' a g r a n d i t  de 0,054 A. La p e r t e  de 

c r i s t a l l i n i  t é  de l a  z é o l i t h e  CuCaNa (1 )  (de l ' o r d r e  de 80 %) ne permet pas de 

conc lu re  sur  I ' é v o l u t i o n  de l a  m a i l l e  ; l ' e r r e u r  sur  ce paramètre e s t  t r o p  

importante. Pour C U C ~ N ~ A ( ~ ) ,  l a  c r i s t a l l i n i t é  de l a  z é o l i t h e  e s t  conservée 

mais l a  m a i l l e  s ' é l a r g i t  de 0,050 A. 

2+ 
Pour l e s  z é o l i t h e s  échangées avec Cu , il appa ra î t  sur l e s  

di f f ractogrammes X deux r a i e s  corrrespondant à l a  présence de c u i v r e  à 1 ' é t a t  

CU(O) .  Pour ces deux cata lyseurs,  l a  dimension des c r i s t a l l i t e s  ca lcu lées  par  
O 

l a  méthode de Scher re r  e s t  de l ' o r d r e  de 200 A. 

L ' é v o l u t i o n  des c a r a c t é r i s t i q u e s  i n t e r n e s  des z é o l i t h e s  e s t  s u i v i e  

pa r  i n f r a - rouge  e t  par  R.P.E. L ' ex i s tence  de bandes de f a i b l e  i n t e n s i t é  
- 1 - 1 

s i t uées  à 1450 cm e t  1470 cm , a t t r i b u a b l e s  aux fréquences de 

déformation de -C-CH e t  -CH2- permet de conc lu re  à l a  présence 
3 

d'hydrocarbures r a m i f i é s  dans l e  réseau. 

Par a i  1 leurs ,  pour ces t r o i s  zéo l i thes ,  i 1 n ' e x i s t e  aucune m o d i f i c a t i o n  dans 

l e s  bandes i n f r a - r o u g e  r e l a t i v e  aux v i b r a t i o n s  de l a  s t r u c t u r e  i n t e r n e  e t  

ex te rne  de l a  z é o l i t h e .  

La v a l e u r  du f ac teu r  de forme g  1 mesurée après t r a v a i l  pour 

CuCat4.A ( 1) ( g  1 2,050) e t  CuCaNaA (2 )  ( g  1 2,050), prouve qu'  i 1 
2+ 

e x i s t e  encore du c u i v r e  à l ' é t a t  Cu . 



La zéolithe CaNaA présente dans le domaine de temps de contact 
-3 étudié un taux de conversion (TTG) très faible (maximum 3,6.10 ) pour la 

réaction d'hydrogénation du dioxyde de carbone. 

Les variations importantes de sélecti vi tés semblent 1 iées à 1 a 

localisation du cuivre. Lorsque le cuivre est situé à l'intérieur 

(cuc~N~A(~)), les sélectivités globales et hors CO demeurent faibles. Par 

contre la présence initiale de cristallites (CuCaNaA(l)), conduit au 

catalyseur le plus sélectif en méthanol et en diméthyléther. 

Dans ces conditions d'études, les valeurs des activités spécifiques 

et des sélectivités mesurées peuvent être attribuées à l'existence de deux 

phénomènes : 

le premier lié à la variation du temps de contact par 

1 ' i ntermédi ai re des différents débits fixés, provoquant des changements de 

régime dans le réacteur, 

le second dû à une désactivation du catalyseur au cours de la 

péri ode de travai 1. Cette désactivation pouvant proveni r du blocage des si tes 

actifs par des molécules se trouvant piègées dans le réseau. 

Afin de comprendre le rôle respectif de ces deux paramètres sur la sélectivité 

du catalyseur, une étude détaillée est effectuée sur le catalyseur présentant 

le plus d'intérêt. 

Notre choix se porte donc sur la zéolithe CuCaNaA ( l ) ,  ce catalyseur possède 

l'activité la plus importante et la meilleure sélectivité pour la réaction 

d'hydrogénation du dioxyde de carbone. 



I V - 3  ETUDE SPECIFIQUE DU CATALYSEUR :CuCaNaA ( 1 )  

-Etude du   hé no mène c a t a l y t i q u e  

Les t e s t s  c a t a l y t i q u e s  sont r é a l i s é s  dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  de 

température e t  de p r e s s i o n  que précédemment, mais pour chaque d é b i t  é tud ié ,  il 

e s t  u t i l i s é  une n o u v e l l e  charge ca ta l y t i que .  De c e t t e  façon, il e s t  p o s s i b l e  

de s u i v r e  l a  mise en rég ime e t  l a  d é s a c t i v a t i o n  du ca ta lyseur  pour l e s  

d i f f é r e n t s  temps de con tac t .  La durée du t e s t  e s t  d é f i n i e  en f o n c t i o n  du temps 

nécessa i re  pour a t t e i n d r e  l ' é t a t  s t a t i onna i re .  

-Résu1 t a t s  

Les f i g u r e s  (23,24) a i n s i  que l e s  f i g u r e s  (25,26) représen ten t  

respect ivement l e s  courbes d ' é v o l u t i o n  de l ' a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  g loba le  e t  de 

l ' a c t i v i t é  spéc i f i que  en méthanol en f o n c t i o n  du temps de t r a v a i  1 pour l e s  

d i f f é r e n t s  temps de c o n t a c t  é tud iés.  

ASC/ ASG (01 ASC/ASC(~,  A S G / A S C ( ~ )  

F i g u r e  2 3  

" i 

. 
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F i a u r e  26 

Ces r é s u l t a t s  mont rent  l e  c a r a c t è r e  s é l e c t i f  de l a  d é s a c t i v a t i o n .  

L ' a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  g l o b a l e  c h u t e  en f o n c t i o n  du temps a l o r s  que 1 ' a c t i v i t é  

s p é c i f i q u e  en méthanol  augmente ( i l  en e s t  de même p o u r  l ' a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  

en d i m é t h y l é t h e r ) .  

L e  c a r a c t è r e  s é l e c t i f  e s t  c o n f i r m é  p a r  l a  v a r i a t i o n  de l a  

s é l e c t i v i t é  h o r s  C O  e n  f o n c t i o n  du temps de t r a v a i l  r e p r é s e n t é e  sur  l a  f i g u r e  

( 2 7 ) .  L ' exemp le  l e  p l u s  n e t  e s t  c e l u i  q u i  co r respond  au temps de c o n t a c t  de 

4,4 S. 



F i g u r e  27 

Un a justement  par  r a p p o r t  à une l o i  de d é s a c t i v a t i o n  e s t  t e n t é  pour 

chaque temps de con tac t .  

La  l o i  t e s t é e  e s t  de l a  forme : 

- K t  
ASG=ASG ( O )  e  

avec 

t = temps de t r a v a i  1 en heure 
- 1  -1  

A SG = A c t i v i t é  s p é c i f i q u e  g l o b a l e  en mo1e.h. g 

ASG (O)= A c t i v i t é  s p é c i f i q u e  g l o b a l e  pour l e  temps t o  en mole. 

h-.l 'J-l 

Le t ab leau  ( X X V )  regroupe l e s  paramètres de l a  r ég ress i on  exponen t ie l  l e  dont 

l e  modèle mathématique e s t  : 

ASG (O) 



Tableau : XXV 

pa ramèt res  de l a  r é g r e s s i o n  e x p o n e n t i e l l e  

A : f a c t e u r  p ré -exponen t i  e l  

B : f a c t e u r  c o n s t a n t  

r : c o e f f i c i e n t  de c o r r é l a t i o n  

n  : nombre de mesures 

Les v a l e u r s  des c o e f f i c i e n t s  de  c o r r é l a t i o n  ( r )  i n d i q u e n t  que l e  

phénomène de d é s a c t i v a t i o n  a p p a r a î t  pour  l e s  temps de c o n t a c t  compr is  e n t r e  

0,63 s  e t  4,4 S. 

C e t t e  d é c r o i s s a n c e  e x p o n e n t i e l l e  de l ' a c t i v i t é  e s t  en acco rd  avec 

ce1 l e  proposée p a r  Germain C381. S e l o n  c e t  a u t e u r  l a  v i t e s s e  de d é s a c t i v a t i o n  

e s t  à chaque i n s t a n t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  d e n s i t é  de c e n t r e s  a c t i f s  non 

bloqués, c e  q u i  c o n d u i t  à l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e  : 

CS] = [ S o l  e  
( - K e t )  

avec Ke : c o n s t a n t e  de v i t e s s e  d 'encrassement  

- Examen c r i  t i q u e  des v a l e u r s  d ' a c t i v i t é s  mesurées à 1 ' é t a t  

s t a t i o n n a i  r e  

Les v a l e u r s  des v i t e s s e s  d ' a p p a r i t i o n  des p r o d u i t s  de l a  r é a c t i o n ,  

mesurées à 1 ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  peuvent  ê t r e  c o n t r ô l  l é e s  par  l e s  phénomènes de 

t r a n s f e r t  de m a t i è r e .  Les d i f f é r e n t s  t y p e s  de d i f f u s i o n  q u i  l i m i t e n t  ces 

v i t e s s e s  de r é a c t i o n  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 



- D i f f u s i o n  externe 

Les l i m i t a t i o n s  d i f f u s i o n n e l l e s  ex te rnes  sont  dues à l ' e x i s t e n c e  d'une couche 

l i m i t e  impo r tan te  à l a  p é r i p h é r i e  du g ra in ,  dont l ' épa i sseu r  e s t  f o n c t i o n  des 

c o n d i t i o n s  d'écoulement hydrodynamique des r é a c t i f s  au s e i n  du l i t  

c a t a l y t i q u e .  Ce type  de d i f f u s i o n  peut  ê t r e  mis en évidence par  l a  

d é t e r m i n a t i o n  des ac t  i v i  t és  c a t a l  y t i q u e s  dans d i  f f é r e n t e s  condi t i  ons 

d'écoulement hydrodynamiques, l e s  a u t r e s  paramètres, en p a r t i  c u l  i e r  l a  masse, 

é t a n t  maintenus constants  [391. 

Les va leurs  de 1 ' a c t i v i t é  spéc i  f i  que g loba le  obtenues avant 

d é s a c t i v a t i o n  du ca ta lyseur  montrent  que I ' A S G  r e s t e  i n v a r i a b l e  dans l a  gamme 

de temps de con tac t  é tud ié .  Ce t t e  c o n s t a t a t i o n  conf i rme que 1 a  d é s a c t i v a t i o n  

observée pour Tc compris e n t r e  0,63 s  e t  4,4 s  e s t  l i é e  à une d i m i n u t i o n  de l a  

d e n s i t é  des cen t res  a c t i f s  ou à une m o d i f i c a t i o n  de l a  na tu re  de ceux-c i .  

La d i f f u s i o n  i n t e r g r a n u l a i r e  correspond à l ' e x i s t e n c e  de chemins 

e n t r e  l e s  g r a i n s  du cata lyseur .  Dans l e  cas des zéo l i thes ,  c e t t e  d i f f u s i o n  

peut ê t r e  nég l i gée  devant l a  d i f f u s i o n  i n t e r n e  C401. 

Ces cons ta ta t i ons  sur 1 'absence de d i f f u s i o n  ex te rne  sont 

ren fo rcées  du f a i t  que l e s  taux de convers ion  mesurés sont f a i b l e s  (TTG ( 2%). 

- D i f f u s i o n  i n t e r n e  

La l i m i t a t i o n  d i f f u s i o n n e l l e  i n t e r n e  e s t  due au f a i t  que l a  v i t e s s e  

de d i f f u s i o n  des r é a c t i f s  e t  des p r o d u i t s  à l ' i n t é r i e u r  des canaux de l a  

z é o l i t h e  e s t  l i m i t a t i v e  par r appo r t  à l a  v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  chimique. 

D'une manière générale, on peut é c r i r e  

avec : Vm : v i t e s s e  mesurée, 

V C  : v i t e s s e  "chimique", 

3 : fac teur  d ' e f f i c a c i t é  (cornpris e n t r e  O e t  1 ) .  

Les c a t a l y s e u r s  u t i  1 i sés é tan t  cons t i  tués  de g ra ins  agglomérés, 1  ' absence 

d ' e f f e t s  d i f f u s i o n n e l s  es t  v é r i f i é e  de manière i n d i r e c t e  sur l a  base du c a l c u l  

du c r i t è r e  de Thie le ,  à p a r t i r  de mesures expér imentales simples car d 'une 

pa r t ,  n i  l ' o r d r e  c iné t ique ,  n i  l a  cons tan te  de v i t e s s e  ne sont connues e t  

d ' a u t r e  p a r t  l e  régime de fonctionnement, chimique ou d i  f f u s i o n n e l ,  e s t  i gno ré  

à p r i o r i .  



Le c r i t é r e  de Th ie le  m o d i f i é  e s t  l e  seul u t i l i s a b l e  C41 1. 

2 De-Ca 

avec : L = v ~ / A ~  (VP : volume de l a  par t i cu le ,  Ap sur face externe dans le 

cas d 'un  cube d ' a r ê t e  a : L=a/6 

Yp : masse volumique apparente du matér iau poreux cons t i t uan t  l a  

p a r t i c u l e ,  

De : d i f f u s i v i t é  apparente du s o l u t é  dans ce  matériau, 

Ca : concent ra t ion  du soluté, 

3 : fac teu r  d ' e f f i c a c i t é .  

Vm : v i t e s s e  de réac t i on  apparente mesurée, quel que s o i t  l e  

régime de fonctionnement. 

en première approximation, on pose : 

n+l  

- =l 

2 

Le régime chimique e s t  d é f i n i  pour : 

i 1 < 2  =>  9 = 1-0~25.41 

Le régime d i f f u s i o n n e l  e s t  d é f i n i  pour : 

1 



Les examens microscopiques e f fec tués  permet tent  de mesurer l a  

v a l e u r  moyenne de 1  ' a r ê t e  des cubes, ce1 l e - c i  e s t  de l ' o r d r e  de 7 Fm. Pour 

c a l c u l e r  l e  module de Th ie l e ,  i l  fau t  conna î t r e  l a  va leur  du c o e f f i c i e n t  de 

d i f f u s i v i t é  ( D )  de C O 2  dans l a  z é o l i t h e .  Ce t te  va leu r  ne f i g u r e  pas dans l a  

l i t t é r a t u r e  pour les  c o n d i t i o n s  de température e t  de p ress ion  u t i l i s é e s .  De 

p l u s  ce c o e f f i c i e n t  évo lue  se lon  l a  l o i  su ivan te  [42] 

avec : D =constante c a r a c t é r i s t i q u e  du système z é o l i t h e  adsorbat (de  
O 

1 ' o r d r e  de 10-1 cm2. s-1 pour un Tami s  SA) 

L 'accès à l a  va leu r  de D n ' e s t  p o s s i b l e  que s i  l ' o n  connaî t  l a  l o i  

de l ' é v o l u t i o n  en f o n c t i o n  de P e t  de C. Selon Bonnetain, [SI D c r o î t  avec l e  

t a u x  de rempl issage e t  t end  v e r s  une va leur  physiquement f i n i e ,  de 1 ' o r d r e  de 

grandeur du c o e f f i c i e n t  en phase l i qu ide .  Les t e s t s  é t a n t  r é a l i s é s  sous une 

p r e s s i o n  élevée, nous u t i l i s e r o n s  comme va leur  de D c e t t e  va leur  l i m i t e  qu i  
-6 2 - 1  

e s t  de 1 ' o r d r e  de 10 cm .s pour un Tamis SA. Le c a l c u l  du module de 

T h i e l e  m o d i f i é  es t  a l o r s  e f f e c t u é  pour l e s  d i f f é r e n t s  temps de contact .  

Les va leu rs  de 4 '  ca l cu lées  sont pour l e s  temps extrêmes : 

Ces va leurs  sont  nettement i n f é r i e u r e s  à 2, ce qu i  imp l i que  que 7 = 
1 e t  par conséquent V m z  Vc. 

Il peut dont  ê t r e  admis que l e s  a c t i v i t é s  sont mesurées dans l e  

régime chimique. 



L e  t ab leau  (XXVI) regroupe l 'ensemble des r é s u l t a t s  obtenus l o r sque  l ' é t a t  

s t a t i o n n a i r e  e s t  a t t e i n t ,  pour l e s  d i f f é r e n t s  temps de contact  é tud i5s .  

1 TTG 10-3 1 3,O 1 4,3 1 5,6 1 7 1 5 ~ 5  1 1 8 ~ 1  1 

1 ASG 1 470 1 460 1 420 1 290 1 102 1 95 1 

I SG (CO)  % 1 88,6 1 90,3 1 93,8 1 93,s 1 88,8 l 92,8 1 
1 SG (cH~OH) % I 9 ,901  8 , 3 0 1  5 ,201  5 , 2 0 1  9 , 2 1  4,6 1 

I AS (CH4) I 1,92 I 1952 I 1,83 I 2,30 1 1,23 I 1,30 1 

I S é l e c t i i t é  I I I I I 1 I 
I h o r s  CO % 1 1 1 1 1 1 1 

( CH30H I 86,5 I 86,3 I 84,0 1 79,3 1 O1,9 1 64,0 1 

Tableau X X V I  

Catalyseur : CuCaNaA ( 1 )  
-6 - 1  - 1  

(Les a c t i v i t é s  sont exprimées en 10 mo1e.h. g ) 
5 P=20.10 Pa 

T=477 K ( 2 0 4 " ~ )  



Les f i gu res  ( 2 8 )  e t  ( 2 9 )  représentent  l ' é v o l u t i o n  de l ' a c t i v i t é  

s p é c i f i q u e  g loba le  ( A S G )  e t  ce1 l e  du taux de t r a n s f o r m a t i o n  g1oba.e (TTG) en 

f o n c t i o n  du temps de con tac t .  

F i g u r e  2 8  F i g u r e  2 9  

La v a r i a t i o n  de l ' a c t i v i t é  spéc i f i que  en méthanol e s t  r epo r tée  sur  

l a  f i g u r e  (30) .  L ' é v o l u t i o n  des s é l e c t i v i t é s  hors C O  e s t  présentée sur l a  

f i g u r e  ( 3 1 ) .  

AS C H 3 0 H  S é l e c t i v i t é  h o r s  CO (2) 

* 1 0 - ~ r n o l e . h - ~ . ~ - ~  1 O o A  

50 -- 

+ 

t . 9 

:: C H j O H  

- - - , CH) - - - - - r CHso CH3 

1 9 
O 1 2 - 3 4 5 SC ( s )  O 1 2 3 4 5 T c  

( S I  
F i g u r e  30 F i g u r e  31 



- Etude phys i co  ch imique 

Les c l i c h é s  de M.E.B (p lanche n O I I I )  montrent  que l ' a s p e c t  

e x t é r i e u r  des zéol i thes e s t  b i e n  conservé. La r é d u c t i o n  provoque cependant 1  a  

d i s p a r i t i o n  des excro issances s i t u é e s  sur l e s  faces  des cubes, l ' a r ê t e  de 

ceux-c i  e s t  comprise e n t r e  5 e t  7 Pm. 

La s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  se r é v è l e  cependant s e n s i b l e  à l a  r é d u c t i o n  e t  aux 

c o n d i t i o n s  de t es t .  Les d i f f rac togrammes X de l a  z é o l i t h e  après r éduc t i on  p u i s  

après l e s  deux temps de c o n t a c t  extrêmes ( f i g u r e  3 2 )  me t t en t  en évidence l e s  

m o d i f i c a t i o n s  su ivantes : 

La réduc t i on  provoque une p e r t e  impor tan te  de c r i s t a l l i n i t é  q u i  se 

t r a d u i t  par l a  d i m i n u t i o n  de l ' i n t e n s i t é  des r a i e s  de d i f f r a c t i o n  e t  l a  

d i s p a r i t i o n  de l a  r a i e  d ' i n d i c e  C2001. La m a i l l e  s u b i t  une c o n t r a c t i o n  de 

1 ' o r d r e  de 0,125 A. Au temps de con tac t  de 0,15 s, il f a u t  no te r  un 

a f f a i b l i s s e m e n t  supplémenta i re  de l a  c r i s t a l l i n i t é ,  e t  une augmentation du 

paramètre de m a i l l e  de l ' o r d r e  de 0,062 A par r a p p o r t  à c e l u i  obtenu après 

r éduc t i on .  Pour l e  temps de c o n t a c t  l e  p l u s  impor tan t  (4,4 s) ,  l e s  r a i e s  de 

d i f f r a c t i o n  d ' i n d i c e  C2001 e t  Cl101 d ispara issen t ,  l ' e r r e u r  impor tan te  sur l e  

paramètre de mai 1 l e  ( ~ 1 2 , 0 7 5  (74)a,  éca r t  - type=0,90) ne permet pas de 

conc lu re  sur une é v o l u t i o n  de c e l l e - c i .  

La t a i l l e  des c r i s t a l  l i t e s  de c u i v r e  r e s t e  inchangée, e l l e  e s t  t o u j o u r s  de 

1 ' o r d r e  de 200 i  quel que s o i t  l e  temps de con tac t .  Les analyses e f f ec tuées  

dans l e  domaine de l ' i n f r a - r o u g e  permet tent  de con f i rmer  d 'une p a r t  

1 ' e x i s t ence  des v i b r a t i o n s  correspondant à l a  s t r u c t u r e  i n t e r n e  e t  ex te rne  de 

1 a  z é o l i t h e  e t  d ' a u t r e  p a r t  1 a  présence d '  hydrocarbures r a m i f i é s  bloqués dans 
2  + 

l e  réseau c r i s t a l l i n .  L ' é t a t  de c o o r d i n a t i o n  de l ' i o n  Cu e s t  é t u d i é  par  

R.P.E. 





A p r è s  r é d u c t i o n  



Les figures (33) et (34) représentent respectivement l'allure du 

signal R.P.E. obtenu pour le catalyseur après réduction et après test (temps 

de contact=4,4s). 

Figure 33 

Figure 34 



Dans l e  t a b l e a u  X X V I I  s o n t  regroupées l e s  v a l e u r s  des pa ramèt res  R.P.E 

mesurés, a i n s i  que l e  nombre de s p i n s / g  pour  chacun des c a t a l y s e u r s  t e s t é s .  

1 E c h a n t i l l o n  l g l -  1 g / /  1 A / /  I nombre de I 

1 ~ u ~ a N a ~ ( 1 )  1 1 1 Gauss I sp ins /g  1 

I 1 2,060 I 2,39 1 125 1 6,7 10" 1 
1 avant  t e s t  I I I I I 

1 après r é d u c t i o n  1 1 1 1 1 

1 Tc 1 2,051 I 2,35 I 145 1 4,s 1 0 ' ~  1 

Tab leau : X X V I I  

- r é s u l t a t s  expér imentaux-  

Les composantes hyper f  i n e s  pa ra1  l è l e s  ne s o n t  v i s i b l e s  qu 'aux  p l  us 

f a i b l e s  temps de c o n t a c t  (O,15s, 0,22s, 0,33s). Les v a l e u r s  du f a c t e u r  de 

fo rme g/ /  e t  de l a  c o n s t a n t e  h y p e r f i n e  A/ /  v a r i e n t  pa r  r a p p o r t  à ce1 l e s  

obtenues sur  l e  c a t a l y s e u r  avant  t e s t .  Se lon  H. Lee e t  L. Kevan C431 c e t t e  
2+ 

v a r i a t i o n  p e u t  ê t r e  a t t r i b u é e  à u n  changement de c o o r d i n a t i o n  de l ' i o n  Cu 

a i n s i  qu 'à  une m i g r a t i o n  v e r s  l e  s i t e  1. Ce complexe o c t a é d r i q u e  é t a n t  l i é  à 

t r o i s  mo lécu les  d ' e a u  e t  à t r o i s  oxygènes appar tenan t  aux anneaux de s i x  

t é t r a è d r e s .  



L ' a n a l y s e  ch im ique  du c a t a l y s e u r  r é d u i t  mon t re  que l a  c c ï ~ c e n t r a t i o n  
- 1 

t o t a l e  en c u i v r e  e s t  de 44 mg.g . 
L ' a n a l y s e  R.P.E donne accès à l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  cu2+ d é t e c t a b l e  p a r  c e t t e  

techn ique.  En posan t  l ' h y p o t h è s e  s i m p l i f i c a t r i c e  que l a  t e n e u r  en c u i v r e  mé ta l  
2  + 

e s t  é g a l e  à l a  d i f f é r e n c e  Cu -Cu , il e s t  p o s s i b l e  de dé te rm ine r  l e s  
t o t a l  

d i f f é r e n t e s  t e n e u r s  massiques. Le t a b l e a u  ( X X V I I I )  r e g r o u p e  1 'ensemble de ces 
- 1 

v a l e u r s  (expr imées en mg.g ) pour t o u s  l e s  temps de c o n t a c t .  

-- - - -- - 

I E c h a n t i  1  l o n s  1 Cu ( 0 )  1 CU 2 +  1 

I r é d u i t  1 35,9 1 831 1 
I Tc=O, 15 s  I 39,25 I 4,75 I 
I Tc=0,23 s  1 41,05 1 2,95 1 
i Tc=0,33 s  1 42,84 I 1,16 I 

I Tc=0,63 s  I 43,07 I O, 93 I 
1 Tc=1,25 s  I 43,84 I 0,16 1 
1 Tc=4,4 s  I 43,81 I 0,19 1 

Tableau : X X V I I I  

11 e s t  p o s s i b l e  de t e s t e r  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  r e l a t i o n  mathémat ique 

e n t r e  ces t e n e u r s  massi  ques e t  l e s  d i  f f é r e n t e s  a c t i  v i  t é s  mesurées. Le  t a b l e a u  

(XXIX) reg roupe  l e s  v a l e u r s  des c o e f f i c i e n t s  de c o r r é l a t i o n  ( r )  des 

r é g r e s s i o n s  l i n é a i r e s  t e s t é e s .  

I a c t i v i t é s I  ASG I AS(CO) I As(CH30H) 1 A S ( C H ~ O C H ~ )  1 As(CHL+) 1 

lespèces I I I 1 I 1 
I Cu(0) 1 -0 ,8175  1 - 0 , 7 9 0 4  1 -0,9759 1 -0,9819 1 -0,5305 1 
I Cu Lt 1 -0,8175 1 -0,9704 1 -0,9759 1 -0,9819 1 -0,5305 I 

Tab leau : X X I X  



- D i scuss ion  

L o r s  de 1 ' hydrogéna t ion  du d ioxyde de carbone, l e  méthanol peu t  

ê t r e  obtenu s o i t  d i rec tement  se lon : 

s o i t  par l a  f o rma t i on  i n t e r m é d i a i r e  de CO s u i v a n t  : 

H 2  H 2  
C O 2  - C O  - CH OH 

3 

Dans c e t t e  hypothèse deux rnécani smes p r i n c i p a u x  sont d é c r i t s  dans 

la l i t t é r a t u r e ,  C.D. Chang C441 propose a l o r s  l e  schéma su i van t  pour l a  

convers ion  d 'un mélange CO + H  sur un système zéo l i t he -mé ta l  : 
2 

z 
2 C H 3 0 H  c CH OCH + H 2 0  3 3 

C H  OCH - C  H + H 2 0  
3 3 -  2 4 

avec M : f o n c t i o n  métal  

Z : f o n c t i o n  z é o l i t h e  

Les s é l e c t i v i t é s  hors  C O  pour l a  s é r i e  des alcanes obtenus l o r s  de 

nos t e s t s  ne permet ten t  pas de r e t e n i r  ce schéma, car  l a  s é l e c t i v i t é  en 

C  H e s t  t o u j o u r s  i n f é r i e u r e  à c e l l e  en CH 
2 6 4 ' 

Le second mécanisme C451 imp l ique  l e s  r é a c t i o n s  su ivantes : 

L 
1 CH OCH + 1 H 2 0    CH^) + H 2 0  

- 3 3  



p u i s  1 ' i n t e r m é d i a i r e  (CH ) e s t  hydrogéné se lon  : 2 

Ce schéma condu i t  à une d i s t r i b u t i o n  d 'hydrocarbures du type  

Schulz-F l o r y .  L ' é tude  de l a  d i s t r i  bu t  i o n  des hydrocarbures 1 i néai  res  a  montré 

dans n o t r e  cas l ' e x i s t e n c e  d 'un  mécanisme de p o l y m é r i s a t i o n  de chaîne. I l  e s t  

donc poss ib l e  d ' env i sage r  l e  schéma su i van t  : 

L'absence de chaîne ram i f i ée  peut s ' e x p l i q u e r  par  l a  s é l e c t i v i t é  de 

forme imposée par l a  s t r u c t u r e  zéo l i t h i que .  

Par a i l l e u r s  l e  méthanol p r o d u i t  avec l e  ca ta l yseu r  CuCaNaA(1) 

semble ê t r e  in t imement  l i é  au d iméthy lé ther .  En e f f e t ,  l a  somme des 

s é l e c t i v i t é s  hors  C O  en CH OH e t  CH OCH r e s t e  cons tan te  a l o r s  que l a  
3 3 3 

s é l e c t i v i t é  r e s p e c t i v e  de ces p r o d u i t s  évo lue de manière opposée. De p lus,  

pour chaque mise en régime, l e  d iméthy lé ther  n ' a p p a r a î t  que l o r s q u ' i  1 y  a  une 

quant i  t é  f i n i e  de méthanol. 

Ces c o n s t a t i o n s  impl iquent  l a  r é a c t i o n  su i van te  : 

L 

2CH OH, CH OCH 
3 3 

Z : f o n c t i o n  z é o l i t h e .  

l a  f o r m a t i o n  du d iméthy lé ther  par déshyd ra ta t i on  du méthanol 

p r o v i e n t  se lon  De Camio C461 de l ' e x i s t e n c e  de s i t e s  d ' a c i d i t é  f a i b l e  dans l a  

zéo l i t he ,  t e l s  l e s  s i t e s  acides de Bronsted. 

Nos r é s u l t a t s  permettent de r e t e n i r  l e  second mécanisme réac t i onne l .  

Dans l a  synthèse du méthanol, l e  c u i v r e  e s t  cons idéré comme 
+ 

l ' espèce  "act ive" .  Les r ô l e s  r e s p e c t i f s  du c u i v r e  mé ta l l i que ,  du Cu e t  du 
2 + 

Cu ne sont pas c l a i r emen t  d é f i n i s  dans l a  1 i t t é r a t u r e  C47-481. La 

l o c a l i s a t i o n  des espèces mises en évidence l o r s  des analyses physico-chimiques 

permet de d é f i n i r  l e s  s i t e s  c a t a l y t i q u e s  éventuels .  



Les analyses de d i f f r a c t i o n  des rayons X de CuCaNaA(1) montrent 

q u ' i l  e x i s t e  des c r i s t a l l i t e s  du Cu(o), dont  l a  t a i l l e  es t  d ' e n v i r o n  200 i .  

Ce t te  phase p r o v i e n t  v r a i  semblablement de 1 a r é d u c t i o n  du n i t r a t e  basique de 

c u i v r e  c r i s t a l l i s é  su r  l e s  faces des c r i s t a u x  de z é o l i t h e  e t  éventuül lement de 

l a  m i g r a t i o n  des atomes de c u i v r e  ve rs  l a  sur face externe l o r s  du 

p ré - t ra i tement .  La présence d'agglomérats d'atomes de c u i v r e  peut d ' a u t r e  p a r t  

ê t r e  envisagée car  l o r s  de l a  réduct ion,  l a  zéol i the  s u b i t  une p e r t e  de 

c r i s t a l  1 i n i  t é  impo r tan te  C491. 

2+ 
Les analyses de R.P.E. i nd i quen t  l a  présence de ca t i ons  Cu 

+ 
l o c a l i s é s  en  s i t e  1. La recherche du c u i v r e  à l ' é t a t  Cu n ' a  pas f a i t  

l ' o b j e t  de c e t t e  étude, mais l ' e x i s t e n c e  de c e t t e  espèce n ' e s t  pas à r e j e t t e r  
2 + 

car l o r s  de l a  r é d u c t i o n  de l ' i o n  Cu , e l l e  peut  se former se lon l e  

processus s u i  vant : 

Un t e l  mécanisme condu i t  à l a  f o rma t i on  de s i t e s  acides de Bronsted 

[50], ces s i t e s  conduisant  à l a  f o n c t i o n  ac ide  de l a  z é o l i t h e .  

Ces résu 1 t a t s  expérimentaux sont à rapprocher  de ceux obtenus p a r  

Ione C S 1 1  avec l e  système z é o l i t h e  Y-n icke l .  D 'après ce t  auteur, l a  

d i s t r i b u t i o n  q u a n t i t a t i v e  de ces espèces dépend des c o n d i t i o n s  d'échange e t  de 

p ré - t r a i t emen t .  I l  a f f i r m e  que l e  métal l o c a l i s é  à l ' e x t é r i e u r  de l a  z é o l i t h e  

a un comportement i d e n t i q u e  à c e l u i  de ce méta l  déposé sur t o u t  au t re  support .  

L ' e x i s t e n c e  d'une c o r r é l a t i o n  e n t r e  l a  concen t ra t i on  apparente en 
2 + 

Cu e t  l e s  a c t i v i t é s  spéc i f i ques  en CH OH e t  CH30CH tend à mont re r  3 3 
que CU'+ peu t  ê t r e  cons idéré  comme une espèce " a c t i v e "  dans n o t r e  système 

ca ta l y t i que .  

2  + 
La teneur massique en Cu d iminue lo rsque  l e  temps de c o n t a c t  

augmente. Au regard  de l a  courbe représen tan t  l ' a c t i v i t é  spéc i f i que  en CH Oti 
3 

en f o n c t i o n  du temps de con tac t  ( f i g u r e  3 0 ) ,  il appa ra î t  que c e l l e - c i  e s t  

maximale pour  l e s  c o n c e n t r a t i o n  en cu2+ é levée.  



Cependant, l a  courbe de d i s t r i b u t i o n  des p r o d u i t s  l o r s  de l a  mise 

en régime ( f i g u r e  27) e s t  en c o n t r a d i c t i o n  avec l a  remarque précédente. En 

e f fe t ,  après p ré - t r a i t emen t ,  l a  ca ta lyseur  possède encore une concen t ra i t on  
2+ 

é levée en Cu ce qu i  d e v r a i t  condui re  à une a c t i v i t é  impor tante en CH OH. 3 
O r  au début de l a  r é a c t i o n  il ne se forme pas de méthanol mais essen t i e l l emen t  

des hydrocarbures e t  du monoxyde de carbone. Le méthanol se forme 

progressivement e t  a t t e i n t  un optimum après 24 heures de fonctionnement. 

Face à ces observat ions,  il es t  p o s s i b l e  d ' éme t t r e  deux hypothèses : 

- Le méthanol formé e s t  ent ièrement t rans fo rmé en d iméthy lé ther  qu i  

e s t  l u i  même conve r t i  en hydrocarbures l i n é a i r e s  ou r a m i f i é s  sur 

l e s  s i t e s  " a c t i f s "  l o c a l i s é s  à l a  su r f ace  de l a  zéo l i t he .  Ces 

s i  t e s  se b loquent  progressivement e t  provoquent l a  d é s a c t i v a t i o n  

du ca ta l yseu r .  

2 + - Le méthanol ne se forme que l o r sque  l e  complexe Cu(H20), 

e s t  a c t i v i é .  Ce t te  a c t i v a t i o n  peut  correspondre à un changement 

de c o o r d i n a t i o n  de l ' i o n  cu2+. En e f f e t ,  l a  molécule de C O  e s t  

t r è s  r é a c t i v e ,  e l l e  peut se s u b s t i t u e r  aux molécules d 'eau  e t  

former a i n s i  un complexe " a c t i f " .  Ce complexe e n t r a n t  dans un 

c y c l e  c a t a l y t i q u e  iden t ique  à ceux rencon t rés  en c a t a l y s e  

homogène. 



C O N C L U S I O N  



Les r é s u l t a t s  obtenus l o r s  de l a  p r é p a r a t i o n  du cata lyseur  CuNaA 
2+ 

con f i rment  l e  f a i t  que l ' échange e n t r e  l a  z é o l i t h e  de type  A e t  l ' i o n  Cu 

condu i t  à une d e s t r u c t i o n  du réseau zéo l i t h i que .  L'échange avec l e  c u i v r e  ne 

peut  s ' e f f e c t u e r  sans a l t é r a t i o n  de l a  charpente a l u m i n o s i l i c i q u e  que s i  l a  
2 + 

z é o l i t h e  es t  préa lab lement  échangée avec l ' i o n  Ca . 

Dans l e s  c o n d i t i o n s  standards, 1  'échange condu i t  à l a  fo rmat ion  du 

ca ta l yseu r  C u ~ a N a ~ ( 1 )  pour  leque l  l e  c u i v r e  e s t  i d e n t i f i é  sous l e s  formes 

su ivan tes  : 

- n i t r a t e  bas ique  de c u i v r e  c r i s t a l l i s é  sur  l e s  faces des c r i s t a u x  

de zéo l i t he ,  

- complexe C U ( H ~ O ) ~ +  l o c a l i s é  dans l a  supercage, non i i é  au 

réseau, 

- I ln i  t ra to -compl  exel' de composi t i  on indéterminée.  

Seul un taux d'échange t r è s  f a i b l e  peut  condu i re  à l a  f o rma t i on  de 

1 'espèce unique Cu(H 012+ au s e i n  du ca ta lyseur  CuCaNaA(2). 
2 6 

L 'é tude  c a t a l y t i q u e  comparée de ces deux ca ta lyseurs  a  montré que 

l e  p l u s  performant,  t a n t  en s é l e c t i v i t é  g l o b a l e  qu 'en  s é l e c t i v i t é  hors CO, e s t  

c e l u i  possédant du c u i v r e  sous d i f f é r e n t e s  formes. 

L 'é tude  s p é c i f i q u e  de 1 ' i n f l u e n c e  du temps de con tac t  r é a l i s é e  sur  

l e  ca ta l yseu r  ~ u ~ a N a A ( 1 )  permet de cons ta te r  que ce  paramètre a  une i n f l u e n c e  

sur  l a  s é l e c t i v i t é  de l a  réac t ion .  En e f f e t ,  l o r sque  l e  temps de c o n t a c t  

augmente, i 1 se p rodu i  t une désac t i va t i on  s é l e c t i v e  du cata lyseur .  Ce t t e  

d é s a c t i v a t i o n  se t r a d u i t  par une d im inu t i on  de l a  s é l e c t i v i t é  hors C O  en 

CH OH au p r o f i t  de l a  s é l e c t i v i t é  en hydrocarbures l i n é a i r e s  qui se forment 
3 

par  un mécanisme de c ro i ssance  de chaîne du t ype  Schulz-F lory .  

Comme 1 ' a  montré l ' é t ude  physico-chimique, à chaque temps de 

con tac t  correspond un s o l  i d e  de na tu re  d i f f é r e n t e .  La dé te rmina t ion  des s i  t e s  

l i ac t i f s "  r e s t e  d é l i c a t e ,  ca r  l e s  r ô l e s  r e s p e c t i f s  du c u i v r e  mé ta l l i que  e t  des 

formes complexées du c u i v r e  n ' o n t  pas pu ê t r e  d é f i n i s  avec c e r t i t u d e .  

Cependant, l a  f o rma t i on  du d iméthy lé ther  semble prouver  l ' e x i s t e n c e  'de s i t e s  

d 'ac ides  de Bronsted dans l e  ca ta lyseur  CuCaNaA(1). 



Ce t r a v a i  1, qu i  c o n s t i t u e  une p remiè re  approche de 1 ' é t u d e  du 

comportement c a t a l y t i q u e  du système z é o l i t h e  A - c u i v r e  pour la r é a c t i o n  

d 'hydrogéna t ion  du d ioxyde  de carbone, demande à ê t r e  complété. 

En p a r t i c u l i e r ,  i 1 appara î t  i n t é r e s s a n t  d ' op t im i se r  l e s  c o n d i t i o n s  

de p r é - t r a i  tement du ca ta lyseur  ( déshyd ra ta t i on ,  r éduc t i on )  a f i n  de p a r v e n i r  à 

m a î t r i s e r  le problème de l a  r é p a r t i t i o n  e t  de l ' é t a t  chimique des espèces du 

cu iv re .  
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A N N E X E S  



ANNEXE 1 

CALCUL DE LA CONCENTRATION EN ESPECES PARAMAGNETIQUES 

Pour une substance i de c o n c e n t r a t i o n  en espèces paramagnét iques 

N i  inconnue e t  pour l a q u e l l e  l a  ré fé rence  e s t  quelconque ; 

Ni  - Qi  - -. X u i  .dH - 
N Q r e f  XUi.dH ( 1 )  

où N i  = concen t ra t i on  en cen t res  paramagnétiques de l ' e spèces  

1 ,  

Nref = concen t ra t i on  en cen t res  paramagnéti ques de 1  'espèces 

p r i s e  comme référence,  

Q = Facteur  de ca l i b rage ,  

X"  = p a r t i e  imag ina i r e  de l a  s u s c e p t i b i l i t é  magnét ique de 

l ' espèce  considérée. 

O r ,  l e  spect romètre  ne mesure pas X" d i rec tement ,  mais i 1 donne un s i g n a l  qu i  

e s t  p r o p o r t i o n n e l  à l a  dé r i vée  de l a  courbe d ' abso rp t i on .  

Par conséquent, 

-O( - 4 

Cet te  a i r e  A es t  f o n c t i o n  de d i f f é r e n t s  paramètres du spect romètre ,  en 

p a r t i c u l i e r  : 

- de l ' a m p l i t u d e  de modu la t ion  Hm : l ' a i r e  sous l a  courbe d ' a b s o r p t i o n  é t a n t  

p r o p o r t i o n n e l  à Hm. 

- de l a  pu issance micro-onde u t i l i s é e  P : l ' a i r e  sous l a  courbe d ' a b s o r t i o n  

é t a n t  p r o p o r t i o n n e l  à (P) , en l ' absence  de sa tu ra t ion .  

- du n i v e a u  de s o r t i e  du s i gna l  Ns : l ' a i r e  sous l a  courbe é tan t  

p r o p o r t i o n n e l l e  à Ns. 

- du champ magnétique ba layé  H : l ' a i r e  sous 1 courbe d ' abso rp t i on  é t a n t  

inversement  p r o p o r t i o n n e l l e  à ( H )  . 



La fo rmu le  1 dev i en t  : 

1 2 
Ni - Qi A i  - -.p. - (Hm)ref  . (F';efI - ( ~ s ) r e f  . ( H i  ) 
Nr e f  Qr e f  Aref  (Hm)i (Ns) i Hre f  

Dans l e  cas des s o l u t i o n s  so l ides ,  i l n ' i n t e r v i e n t  pas de 

f a c t e u r  de c a l i b r a g e  Q. 

De p l u s  lo rsque  l a  r a i e  d ' a b s o r p t i o n  p r o v i e n t  de t r a n s i t i o n s  

m u l t i p l e s ,  l l e x p r e s s i o n  précédente d o i t  ê t r e  sommée sur t ou tes  l e s  composantes 

de l a  r a i e .  

- Mesure de 1 ' a i r e  sous l a  courbe 

Pour mesurer l ' a i r e  sous l a  courbe d 'absorp t ion ,  i 1 e s t  

nécessa i r e  d ' u t i l i s e r  l a  méthode de Double I n t é g r a t i o n  Numérique de l a  

d é r i v é e  p remiè re  de l a  courbe d ' a b s o r p t i o n  ". La méthode c o n s i s t e  à découper 

1 ' absc i sse  du spec t re  en n  i n t e r v a l  l e s  de longueur égale, séparé par  une 

d i s t a n c e  d  e t  à mesurer h r  au m i l i e u  de chaque i n t e r v a l l e .  Dans ce cas l a  

hauteur  du p i c  d ' a b s o r p t i o n  à l a  première d i v i s i o n  e s t  donnée par : 

Le p i c  d ' a b s o r p t i o n  e s t  a i n s i  approximativement un polygone à n  

u n i t é s  e t  l ' a i r e  sous l e  p i c  e s t  donnée par  : 

r = l  

S i  l ' o n  t i e n t  compte de l a  d é r i v e  de l a  l i g n e  de base l a  fo rmu le  

précédente dev ien t  : 



Cette dernière formule est utilisée pour la mesure de l'aire 

sous la courbe des différents spectres obtenus. 

l igne  
base 

Figure 35 

Principe de la mesure de l'aire sous la courbe d'absorption 

d'un spectre R.P.E. 



ANNEXE I I  

UNITE HAUTE PRESSION DE LABORATOIRE 

1 ' u n i  t é  du t y p e  SOTELEM e s t  p r é s e n t é e  sur l a  f i g u r e  36. L e  

mélange des gazs r é a c t i f s  e s t  c o n s t i  t u é  d l  hydrogéne e t  de d ioxyde  de ca rbone  

de r a p p o r t  m o l a i r e  H2/C02 = 3/1, f o u r n i  p a r  L ' A i r  L i q u i d e  (mélange 

u l t r a - p r é c i s ,  de p u r e t é  s u p é r i e u r e  à 99,995 %, l a  t o l é r a n c e  de r é a l i s a t i o n  

é t a n t  de + 1% r e l a t i f ) .  - 

L ' u n i t é  comp lè te  comprend : 

- 3 a r r i v é e s  de gaz avec vanne e t  manomètre, 

- 1 b a l l a s t  a c i e r  2 1/200 bars ,  équ ipés  en vanne, manomètre, soupape, 

- 1 r é g u l a t e u r - d é v e r s e u r  m i c r o  d é b i t  ; p r é c i s s i o n  + 0,25 bar ; d é b i t  : - 
3 0. 500 cm /mn ( TPN ), 

- 1 s u p p o r t  r e p r e n a n t  l ' e n s e m b l e  des é lémen ts  avec levage de l a  cuve du 

r é a c t e u r  

- l e  r é a c t e u r  ( f i g u r e  37 ) 

- p r e s s i o n  de s e r v i c e  maximum : 100 bars ,  

- m a t i è r e  : AS1 316 L, 

- t e m p é r a t u r e  maximum : 400°C, 

- c h a u f f a g e  é l e c t r o n i q u e ,  

- é t a n c h é i t é  : méta l /mé ta l  ; cône/cÔne, 

- b o u l o n n e r i e  : haute  température ,  t y p e  XN 26 TW 

- d i a m è t r e  i n t é r i e u r  a u t o c l a v e  : 45 mn 

- c a p a c i t é  0,l l i t r e  
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FIGURE 37 

SCHFMA DU REACTFUR UTILISE 
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- 1 p iège  hau te  p r e s s i o n  pour l i q u i d e ,  

- 1 a g i t a t i o n  magnét ique : v i t e s s e  v a r i a n t  de O à 2000 tours/mn avec 

entraînement pa r  moteur v a r i a t e u r  é l e c t r i q u e ,  

- 1 c o f f r e t  de r é g u l a t i o n  avec thermocouple e t  r é g u l a t e u r  avec bande 

p r o p o r t i o n n e l l e  e t  i n t é g r a l e  automat ique. S é c u r i t é  en cas de dépassement. 

S o r t i e  pu issance  à T h y r i s t o r .  

- 1 i n d i c a t e u r  numérique de température, t ype  PEN 96 P ( a f f i c h a g e  en degrés 

Cels ius ), 

- 1 capteur  de v i t e s s e  E l e c t r o  Tach avec a f f i c h a g e  d i g i t a l  de l a  v i t e s s e  en 

tours/mn, 

- 1 exp los imèt re  automat ique con t i nu  de t ype  E X  30 e t  d ' u n  capteur  de type  C E X  

800 permet tant  de couper l ' a l i m e n t a t i o n  en mélange r é a c t i o n n e l  par 

i n t e r m é d i a i r e  d ' une  é lec t rovanne  E.V. 0,8. 

- Système d 'ana lyse  des p r o d u i t s  

A l a  s o r t i e  du réac teu r  l e  f l u x  gazeux e s t  analysé par 

chromotographie en phrase gazeuse à l ' a i d e  de deux a p p a r e i l s  ( I G C  16 

I n te r sma t  e t  G i r a  GC 180 ) p lacés en p a r a l l è l e  sur l e  c i r c u i t .  Pour chaque 

chromatographe l e  f l u x  gazeux passe dans une bouc le  d ' i n j e c t i o n  de 1 cm 3 

p lacée  dans une vanne d ' i n j e c t i o n  à s i x  vo ies,  ce qu i  permet d ' i n j e c t e r  l e s  

p r o d u i t s  de l a  r é a c t i o n  dans l ' u n e  des colonnes du chromatographe. 

Le chromatographe I G C  16 e s t  équipé de deux colonnes type 

Porapak Q ( 80/100 mesh ) en ac i e r  inoxydab le  de 1 / 8 ~  de pouce de d iamèt re  

e t  de deux mètres de long. Le dé tec teur  u t i l i s é e  e s t  un dé tec teur  à i o n i s a t i o n  

de flamme ( F. 1. D ) .  

Le chromatographe G i r a  180 e s t  équ ipé de deux colonnes charbon 

a c t i v é  BPL en a c i e r  inoxydable  de 1 / 8 ~  de pouce de d iamèt re  e t  de deux 

mètres de long. Le dé tec teu r  u t i l i s é  e s t  à c o n d u c t i b i l i t é  thermique ( T. C. D 

1 

CONDITIONS D'UTILISATION: 

- d é b i t  du gaz vec teu r  ( Hé1 ium ) : 30 cm3/mn dans chacune des colonnes. 

- i n t e n s i t é  dans l e  f i l a m e n t  du T. C .  0. : 200 mA 

- température du T. C .  D. : 120°C 

- d é b i t  des gazs dans l e  F.I.D. 

oxygène : 80 cm3/mn 
3 hydrogène : 30 cm /mn 

- température du F.1.D : 150°C 



Les analyses sont e f fec tuées  en programmation l i n é a i r e  de tem- 

péra tu re  pour  chaque chromatographe : 

- 1 m i n u t e  en isotherme à 25OC p u i s  programmation à r a i s o n  

de lS°C/mn jusqul.à 160°C 

L 'é ta lonnage des r é a c t i f s  e t  des p r o d u i t s  sont  e f f e c t u é s  en u t i -  

l i s a n t  des b o u t e i  1 l e s  de mélange de gaz é t a l o n  dans des p r o p o r t i o n s  v a r i a b l e s  

(HZ, C02, CO, CH4, C r  Hg, C3H8, nCt+Hlo, C2H+, C3H6, nC+H8, CH30CH3). Les 

mélanges son t  tous de q u a l i t é  U l t r a - p r é c i s  A i r  l i q u i d e .  

A f i n  d ' o b t e n i r  une bonne p r é c i s i o n  sur l e s  analyses, l e s  é t a l o n -  

nages sont  r é a l i s é s  dans une gamme encadrant l e s  va leu rs  obtenues, l o r s  des 

t es t s  c a t a l y t i q u e s ,  e t  cec i  grâce à l ' u t i l i s a t i o n  de deux débimètres mas- 

siques. 

L 'é ta lonnage du méthanol e s t  e f f e c t u é  en u t i l i s a n t  l ' i n j e c t e u r  

c lass ique du chromatographe. L ' i n j e c t i o n  e s t  r é a l i s é  à l ' a i d e  d 'une ser ingue  

de 1 p l .  

Les deux chromatographes sont couplés à deux i n t é g r a t e u r s  Hewelt 

Packard Type 3380 A.  



ANNEXE II 1 

EXPRESSION DES RESULTATS 

L 'ana lyse  chromatographique donne l a  sur face  i n tég rée  de chaque 

p i c  de p r o d u i t ,  on en dédu i t  l e  nombre de mol es dans 1 cm3 de f l u x  gazeux. 

So ien t  pour l e s  ca ta lyseurs  u t i l i s é s  : 

nCOe, "CO, "CH,+, nC2H6, nCjH8, nC+Hqo , nC2 HG, nCj Hg, nC+H8, nCH30CHJ, nCH30H, 

l e s  nombres de moles des espèces i nd i cées  : 

- SP : s é l e c t i v i t é  en p r o d u i t  P 

- NC02 : l e  nombre de moles de CO consommées e s t  donné par 
2 

l a  r e l a t i o n  : 

La s é l e c t i v i t é  peut  se c a l c u l e r  en u t i l i s a n t  l a  r e l a t i o n  

su i van te  d é d u i t e  des précédentes : 

TTP SP=-  

TT G 

Nous d is t inguerons  deux genres de s é l e c t i v i t é  : 

- l a  s é l e c t i v i t é  g l oba le  

- l a  s é l e c t i v i t é  en p r o d u i t  P par r appo r t  aux hydrocarbures (SHc) s é l e c t i v i t é  

dans laque1 l e  n ' i n t e r v i e n t  pas l e  nombre de moles de C O 2  ayant s e r v i  à 

former CO 

SHc nCH3 OH 
(CH30H) = 

NCOL- nCO 



L e  t ab leau  su ivan t  donne l ' e x p r e s s i o n  l i t t é r a l e  des t a u x  de 

t r a n s f o r m a t i o n  e t  des s é l e c t i v i t é s .  

I TTG - NCOz - I 

1 NC02+ nCO, 1 
I 1 
1 TTp - nCH30H 1 SG - nCH30H I SHc - nCH30H - - - I 
1 ( c H ~ o H )  NCOL+ nCOz I ( C H ~ O H )  NCOl I (CH30H) NCOL- nCO 1 

L ' a c t i v i t é  spéc i f i que  g l o b a l e  (ASG) es t  l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n  

rapporté; à l ' u n i t é  de masse du ca ta l yseu r ,  se lon l a  formule : 

ASG - N ' C O L  - 

avec 

s i  

N'Co2 : nombre de moles de C O  conve r t i es  par heure,  2 
m  : masse du c a t a l y s e u r .  

NOC02 : e s t  l e  nombre de moles de C O  i n t r o d u i t e s  par  
2  

heure, 

X : l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  de C O  dans l e  r é a c t i f ,  
2 

Vm : l e  volume m o l a i r e  dans l e s  cond i t i ons  expér imenta les,  

D : l e  d é b i t  des r é a c t i f s .  



donc : 

N'Co2 = NoC02 . TTG 

N'Co2 = O . X . TTG - 
Vm 

donc : 

- 1  - 1  
ASG = TTG . 1 . PC02 - -  en mo1es.g .h 

m/D Vm 

L ' a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  pour chacun des p r o d u i t s  se d é f i n i t  a i n s i  : 

- 1  - 1  
ASP = TTP . 1 . PC02 en mo1es.g .h - -  

avec P C O 2  : press ion  p a r t i e l l e  de CO2 dans l e  mélange. 




