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INTRODUCTION GENERALE

La conjecture économique du carbone fossile (réserve et
approvisionnement en pétrole et en charbon) conduit -2 reconsidérer
l'origine de l'approvisionnement énergétique et, en particulier a rechercher
de nouvelles voies de synthése de carburant.

Le dioxyde de carbone représente une source de carbone non fossile
abondante (calcaire, gaz résiduaires de diverses industries, gazéification de la
houille...). Actuellement, il reste néanmoins peu exploité comme source de
"carbone” dans les procédés de chimie industrielle. Quelques utilisations
peuvent cependant étre citées: les synthéses d'acides carboxyliques
\aspirine), de carbonates organiques et de 1l'urée (1). Son abondance
naturelle ainsi que sa purification aisée conduisent a s'intéresser 4 sa
valorisation par un procédé d'hydrogénation catalytique conduisant a des
carburants ou des grands intermédiaires de la Chimie Organique. L'éventuelle
disponibilité de nouvelles sources d'hydrogéne (électrolyse éventuelle de
I'eau) est un autre élément en faveur du choix de cette réaction test.

Les recherches antérieures sur la chimie du CO2, particuliérement
abondantes cette derni¢re décennie, concernent principalement la catalyse
homogéne et la chimie des organométalliques. Par ailleurs, cette maticre
premi¢re a fait l'objet d'études dans des procédés de catalyse hétérogene,
notamment en hydrogénation. La réaction conduit a diverses distributions
des produits selon les ‘catalyseurs utilisés. Les quatre types principaux de
distributions des produits ressortant d'une compilation de la Littérature sont:

-le méthane seul,

-un mélange d'hydrocarbures,

-un mélange d'hydrocarbures et d'alcools (le méthanol étant souvent
cit¢ comme produit principal),

-un mélange d'hydrocarbures, d'alcools et d'autres produits organiques

oxygénés.
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A c6té de ces produits, le monoxyde de carbone est quelquefois le
produit principal résultant de !'hydrogénation.

A chaque classe de répartitions correspondent des formulations
catalytiques distinctes:

-les catalyseurs au nickel (2), au ruthénium (3) et au rhodium ((4).(5))
conduisent a la méthanation,

-le systéme catalytique Fe/AlpO03 permet d'obtenir des longueurs de
chaine inférieures ou égales 2 12 C a la pression atmosphérique (M. Pijolat
(6)), la distribution observée suit la loi de Schulz-Flory. Par ailleurs, les
systtmes Co/Cu/K (H.Baussart et al. (7)), Rh/Nb205 et Rh/Zr(HPO4)2 (F. Nozaki
et al. (8)) conduisent & une sélectivité importante en méthane. Aux pressions
supéricures, l'obtention des hydrocarbures ( méthane, autres hydrocarbures
saturés et oléfines) est par ailleurs possible (9).

-les catalyseurs de méthanolation sont les oxydes métalliques (soit
utilisés seuls, soit en mélange avec d'autres oxydes) (10), le palladium
supporté sur différents oxydes (E. O. Ramaroson et al. (11)) et le rhénium -
supporté (T. lizuka et al. (12)). Le mélange hydrocarbures-méthanol étant
obtenu sur Fe/Alp03 (M. Pijolat (6)). Les autres systeémes étudiés sont Cu/Al203
(13), Zn0O/Cr203/Si02(A1203) (14), Zn/Crp03 ((15),(16)), ZnO (17), Cu/ZnO (18).
et Cu/ZnO/oxyde(s) ((16),(19),(20)). Parmi ces derniers, le systéme
Cu/ZnO/oxyde(s) conduit aux valeurs optimales des sélectivités pour le
méthanol, le cuivre étant considéré comme l'espéce active (21). Il est
remarquable que les catalyseurs industriels d'hydrogénation des oxydes de
carbone ("syngaz" ou CO/CO2/H?2) contiennent l'espéce Cu (en particulier les
systémes Cu/ZnO/Al1203 et Cu/ZnO/Cr203 (22)).

Le role du support sur les performances des systtmes catalytiques a fait
l'objet de nombreuses études ; les oxydes étant généralement utilisés. L'emploi
de zéolithes comme support a, en particulier, été reporté dans un certain
nombre de travaux ((23),(24)).

I doit étre rappelé que les zéolithes sont des aluminosilicates poreux de
grande surface dont les particularités cristallines permettent une . sorption
géométriquement sélccti;e de molécules trés diverses conduisant a un effet
de tamisage moléculaire. Les propriétés de ces matériaux, en particulier leurs
possibilités d'échanges qui permettent l'introduction de l'espéce
catalytiquement active, nous ont conduit 3 les étudier en tant que matrices
hotes de l'espéce active cuivre. Parmi les nombreuses formes des zéolithes
susceptibles d'étre choisies (Annexe 1), la zéolithe A a été retenue. En effet,

son diamétre critique d'ouverture relativement petit doit conduire a une
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sélectivité de forme pour I'hydrogénation catalytique du CO?2 en petites
molécules.

Une étude récente conduite au Laboratoire (P. Thomas (25)) traite de
I'hydrogénation catalytique du CO2 par un syst¢tme Cu/zéolithec A et pose le
probléme de la localisation du cation dans le matériau. En effet, deux types
d'espéces cuivre sont caractérisés dans le catalyseur initial: le nitrate basique
de cuivre déposé sur les faces des cristaux de la zéolithe et l'espéce Cu(H20)g2+
localisée dans la supercage. Le présent travail s'attache tout particuli¢rement
a la définition des conditions de préparation, et a la caractérisation physico-
chimique jointe a ['étude des performances catalytiques d'un tel systéme:
Cu/Zéolithe A exempt de nitrate basique de cuivre en surface. Son objectif
consiste a déterminer le (ou les) site(s) actif(s) qui participe(nt) a la
synthése des différents produits "utiles” de la réaction (alcanes, alcools et
diméthyl-éther).

Une zéolithe du type A posséde un rapport Si/Al relativement faible et
est peu stable au contact de solutions faibiement acides. L'échange des ions .
Na* par les ions Cu2* altere de ce fait la charpente aluminosilicique (26) alors
qu'un maintien est assuré par un échange des Nat par des Ca2t (27).. La
premiére partie du . présent -travail concerne, de ce fait, 1'étude des conditions
permettant le maintien de cette charpente lors de l'échange par CulZ+,

Dans un deuxiéme temps, la déshydratation et la stabilité thermique du
matériau sont étudiées. En effet, 1'élimination de l'eau, dont la présence est
liée a la capacité d'adsorption (ou d'absorption) de la =zéolithe, laisse des
"espaces vides" susceptibles d'étre occupés par d'autres molécules
relativement petites. Nous nous attachons tout particuli¢rement a
caractériser le cuivre (degré d'oxydation réel, coordination et position dans le
réseau) introduit dans la zéolithe.

La derni¢re partiec du présent travail concerne, dans une phase
initiale, 1'étude des performances du systéme catalytique, en fonction des
paramétres opératoires et de la teneur en cuivre. Ces performances sont
ensuite discutées en tenant compte des caractéristiques physico-chimiques  du
solide et , tout partiéﬁliérement, des modifications liées & l'espéce cuivre
(déplacement éventuel et phénoménes “"Red-Ox"), fonction des traitements du

matériau (réduction et tests catalytiques).



SOMMAIRE

INTRODUCTION

CHAPITRE 1: Préparation des zéolithes échangées.
I-1: In}roduction,
I-2 . vac..)nditions des échanges et résultats,
I-3 : Discussion.

CHAPITRE 1I : Etude physico-chimique des zéolithes échangées.
II-1 : Introduction,
I1-2 : Structure, cristallinité,
II-3 : Influence de l'échange sur la teneur en eau et la stabilité
thermique,

1I-4 : Localisation du cuivre dans les zéolithes.

CHAPITRE 1III : Hydrogénation catalytique du dioxyde de carbone.
I1I-1 : Introduction,
III-2 : Moyens d'étude,
III-3 : Etude comparée des catalyseurs CuCaNaA,
III-4 : Etude de Cuj 5Cagq 2NaA.

1I1-4-1 : Influence de la température,
11-4-2 Influence du temps de contact,
I11-4-3 : Modifications structurales résultantes,
I11-4-4 : Critique des résultats.
III-5 : Etude spécifique du comportement "Red-Ox" du cuivre dans

Cu1,5Caq 2NaA. |

CONCLUSION

BIBLIOGRAPHIE

ANNEXES :

ANNEXE I: Généralités sur les zéolithes,

ANNEXE o: Hydrogénation du dioxyde de carbone - données
thermo-dynamiques,
ANNEXE IIl : Techniques expérimentales,
ANNEXE IV : Les réacteurs,
BIBLIOGRAPHIE DES ANNEXES
RESUME EN FRANCAIS
RESUME EN ANGLAIS



CHAPITRE 1
PREPARATION DES ZEOLITHES ECHANGEES

I-1-]Introduction

La zéolithe de type A (Figure 1) qui fait l'objet de cc travail appartient
au 3ec groupc de la classification structurale D4R S.B.U. (Sccondary Bulding
Units) qui définit les zéolithes a partir des modes de liaison des polyédres

primaires : "Si04" "AlO4" rcliés les uns aux autres par des oxygénes communs.

Sa maille élémentaire contient 192 tétraédres : 96 "Si04" et 96 "Al04" ;
216 molécules d'ecau dans le cas de l'hydratation compléte. Si l'on ne distingue
pas aluminium et silicium dans le réscau, il est alors possible de considérer
uniquement le 1/8 de la maille élémentaire comme une pscudo-maille. Par

unité de cette derni¢re la formule idéale s'écrit alors :

Na12(Si02)12 (Al02)12,27H20

Grande Cavité

type «

Figurc 1 : Charpente de la zéolithe A.

Cavité Sodalite type 8

Polyédre de liaison D4R



Le rapport atomique Si/Al (L) est donc égal a 1, il faut toutefois
remarquer que, selon Breck ( 28 ), il peut varier entre 0,7 et 1,2.

Dans la zéolithe, les cations compensateurs de charge et les molécules
présentes dans les cages ne sont pas fixés de mani¢re définitive et peuvent
diffuser au sein du cristal dans un certain nombre de directions. La
possibilité d'extraire les cations compensateurs de charge Nat et de les
remplacer par d'autres cations par simple échange est une des
caractéristiques des zéolithes. L'échange a l'aide d'une solution saline
aqueuse est de loin le plus utilisé (29), (30) . Le but principal de ce chapitre
est de fixer différentes teneurs en CaZ¥* et (ou) en Cu2+ dans les sites
échangeables de la zéolithe de type A par échange entre ces ions et les ions
Nat.

I -2 - Conditions des échanges et résultats

Toutes les zéolithes sont préparées selon l'enchainement défini ci-
dessous :

Réaction d'échange,

Séparation des phases,

Lavage du solide,

Séchage,

L'application de ce protocole permet par modification des valeurs des
paramétres opératoires de standardiser la zéolithe commerciale de départ
(Tableau I) et d'obtenir les échantillons CaNaA (Tableau II) CuNaA
(Tableau III) CuCaNaA (Tableau IV).

Dans ces derniers cas la zéolithe échangée est soit NaA qui permet
I'obtention de CaNaA ou de CuNaA, soit CaNaA qui permet d'accéder a CuCaNaA.
(I1 convient de remarquer que les formules employées ne correspondent qu'a

~

un symbolisme destiné a alléger I'écriture et non a la formule chimique).



TABLEAU I

Standardisation de la zéolithe NaA.

Concentration Analyse chimique
103 gxgh
Symbole de NaCH3C00

@mol.x ')  Na K Si Al Si02 Al

NaA 1 130 <1,1 162 1539 346 336

Caractérisation du solide

Symbole
L A* Formule
NaA 101 -024 Nay1,76(5i102)12(A102)11,86-22H20
- 0,10

(Résultats de l'échange entre 10g de zéolithe CECA et 1 litre de solution
d'acétate de sodium & la température de 25°C durant 24h).

* A : Déficit de charge calculé de deux fagons :
- nombre d'atomes (ou nombre d'atomes équivalents) de sodium par
pseudo-maille - 12 atomes
- nombre d'atomes (ou nombre d'atomes é&quivalents) de sodium
- nombre d'atomes d'aluminium par pseudo-maille.



TABLEAU II

Synthése des zéolithes CaNaA

Concentration
Symbole Analyse chimique
de CaC12
Na Ca Si Al Si0p AlO2
(mol. x 1I-'1) (103 gx g1y
Cap s5NaA 2x 10-3 120 8 159 148 340 323
Ca] 3NaA 8x 103 107 24 164 154 351 336
Cap 3NaA 12 x 103 83 43 160 154 342 337
Ca3 2NaA 16 x 10-3 63 60 162 152 346 330
Cag gNaA 80 x 10-3 30 8 160 151 342 329
CagA *80 x 10-3 <1,1 110 157 144 336 315
Caractérisation du solide
Symbole L A Formule
CaQ,5NaA 1,01 -0,04 Nai1,1Ca0,43(Si02)12(A102)11,92.25H20
+0,04
Ca1,3NaA 1,01 +0,05 Nag 57Ca1,24(5i02)12(A102)11,92.21H20
+0,13
Cap 3NaA 1 +0,31 Na7,61Ca2,35(5i02)12(A102)12.23H20
+0,31
Caz 2NaA 1,03 -0,04 Nas 72Ca3,12(5i02)12(Al102)11,65.24H20
+0,31
Cagq,6NaA 1,02 -0,12 Nap 79Ca4q,55(5102)12(A102)11,76.26,5H20
+0,12
CagA 1.05 -0,18 Ca5.91(8i02)12(Al102)11,45.30H20
-0,37

(Résultats de 1'échange de 20g de NaA et 1 litre de solution de CaClp 2 la
température de 25°C durant 24h).

*

Pour obtenir 1'échange maximal, la méme opération est ensuite
répétée 4 25°C, puis 2 fois a 70°C.



TABLEAU I

Synthése des zéolithes CuNaA

Analyse chimique
Concentration de Cu(NO3)2

Symbole Cu Na Si Al SiOz AlOp
(mol. x 1-1) (103 gx g1y

Cup,3NaA 1x 103 7,9 20 156 147 334 321

Cuj,1NaA 5x 103 32 87 155 143 331 313

CugNaA 20 x 10-3 170 15 147 121 314 265
Caractérisation du solide

Symbole L A Formule

Cug,3NaA 1 -0,18 Na11,28Cu(,27(5i02)12(A102)12.26H20
-0,18

Cui,1NaA 1,04 -0,31 Nag 45Cu1,12(5i02)12(Al102)11,54.29H20
+0,15

CugNaA 1,17 +1,78 Na1,5Cug,14(5i02)12(A102)10,26-29H20
+3,52

(Résultats de 1'échange entre 10g de NaA et 1 litre de solution de
Cu(NO3)2 a la température de 25°C durant 24h).
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TABLEAU IV

Synth¢se des zéolithes CuCaNaA

Concentration Analyse chimique
Symbole de Cu(NO3)2 Zéolithes
échangées Cu Na Ca Si Al SiOp AlO
(mol. x 1°1) (103 gx g'1)
Cug,5Cagq gNaA 2 x 10-3 Cag 6NaA 14 21 84,4 157 145 336 317
Cuy 2Caq 4NaA 5x 103 Cag gNaA 34,4 10 81 156 144 334 315
Cuy,5Caq 2NaA 20 x 10-3 Caq gNaA 45 4,779 158 150 338 328
Cup 2Ca3 gNaA  *35x 10-3 Cag gNaA 71 1,6 64 154 144 329 315
Cug,5Cap sNaA 2x 10-3 Cap,sNaA 15 104 8 154 148 329 323
Cugp,5Ca1,3NaA = 2x 10-3 Ca13NaA 15,6 91 23 159 147 340 321
Cug,5Ca2, 3NaA 2 x 10-3 Cap3NaA 16 70 42 159 150 340 328
Cu@,5Ca3,1NaA 2x 10-3 CazoNaA 14 47 57 155 147 332 321
CuQ,5CagA 2x 10-3 CagA 12,5 <1,1103 158 149 338 326
Caractéfisation du solide
Symbole L A Formule
Cup,5Ca4 gNaA 1,04 -0,04 Naj g96Caq,52Ca0 48(Si02)12(A102)11,54.28H20
+0,42
Cuq,2Cagq 4NaA 096 +0,02 Nag,94Caq,37Cu1,17(5102)12(Al102)12,54.27H20
-0,52
Cui,5Ca4,2NaA 1,01 -0,14 Nag44Caq,19Cu1,52(Si02)12(A102)11,88.25H20
-0,02
Cu2,2Ca3 gNaA 0,99 +0,67 Nag,15Ca3,82Cu2 44(5i02)12(A102)12,13.27H20
+0,54
Cug,5Cag,5NaA 0,99 -0,12 Nag 92CaQ,45Cu0,53(Si02)12(Al02)12,07.27H20
-0,19
Cug,5Caq1 3NaA 1,04 -0,15 Nag 37Cai,22Cu(,52(5i02)12(Al02)11,52.25H20
+0,33
Cug,5Ca2 3NaA 0,98 +0,03 Nag 43Ca2 26Cu(,54(5102)12(A102)12,25.24H20
-0,22
Cug,5Ca3,1NaA 1,01 -0,44 Na4 42Ca3,08Cu(,49(5102)12(A102)11,88.27H20
7 -0,32
Cug,5CagA 1,02 -0,20 Cas48Cu(,42(Si02)12(Al102)11,77.28H20
+0,03

(Résultats de I'échange entre 10 g de CaNaA et 1 litre de solution de Cu(NO3)2 a
la température de 25 °C durant 24h).

*  Echange effectué¢ a la température de 70°C.
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I-3-Discussion
Les critéres : rapport atomique L = Si/Al et déficit de charge A

permettent les déductions suivantes

- dans le cas de NaA, L est proche de l'unité et A trés faible. La
désalumination (ou son contraire : l'inclusion de groupements Al02-) est donc
évitée. D'autre part, le seul cation étranger détecté (K1) ne l'est qu'a la-limite
de résolution de l'apparcil. L'objectif d'obtention d'une zéolithe standardisée
semble donc atteint.

- aprés échange entre NaA et les solutions calciques ou cuivriques, les
valeurs de L restent de l'ordre de l'unité, i l'exception de CugNaA. Dans ce cas,
une désalumination nette est notée susceptible d'entrainer une destruction de
la charpente zéolithique (26). La valeur du déficit de charge est également
maximale. Parmi les interprétations présentées par différents auteurs pour
expliquer ce phénoméne, on peut noter la formation de complexes
polynucléaires de cuivre (31) et la formation de sels basiques sur les faces de
la zéolithe (25). Pour tous les autres échantillons le déficit de charge A est peu

différent de zéro.

A
80r
(a)
s
= 607
=
O
)
o
S 40r
=
=z
1
2
=
S}
(=9 20..
(v)
L_n/.//, -
5 10 15 20 ]
-1 -
Ci (mol x| x 10 7)
Figure 2 : Evolution des pourcentages d'échange des Na * par les Cu? +

(courbe a) ct des CaZ+ par les CuZ+ (courbe b), fonction de la concentration

initiale Cj en Cu(NO03)2 (zéolithc échangée : Cagq gNaA).
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La figure 2 représente 1'évolution des pourcentages d'échange en
fonction de la concentration initiale de la solution de nitrate de cuivre, dans
le cas de la compétition d'échange entre les ions Ca?* et Nat (de la zéolithe
Cagq ¢NaA) et les ions Cu2+ de la solution. L'échange se fait donc
principalement entre les ions Nat et Cu2+. Ce phénoméne peut s'expliquer
par les valeurs de coefficients de diffusion de Nat et Ca2+ dans la zéolithe A.

Le coefficient pour Nat étant trés supérieur 2 celui de CaZ+ ((32), ( 33)).
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CHAPITRE 11
ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE DES ZEOLITHES ECHANGEES.

II -1-Introduction

Lc processus d'échange ionique par unc solution salinc peut altérer ou
méme détruire U'édifice cristallin de la zéolithe ((26).(34)). Les résultats du
chapitre précédent montrent que généralement les critéres L = 1 et A=0 sont
respectés, mais nc peuvent prouver le maintien de la structure. Dans ce
chapitre, les échantillons NaA, CaNaA, CuNaA, CuCaNaA ont, dans un premier
temps, leurs structures caractérisées par spectrométrie. Dans un deuxiéme
temps, les méthodes thermiques sont utilisées pour, d'une part, aborder le
probleme de I'cau dans les zéolithes et, d'autre part, le probléme de la stabilité
thermique de la charpente. Dans une troisiéme étape, la localisation d'un des

cations compensateurs de charge : Cu2+ est précisée dans les différents

échantillons.

IT - 2 - Structure et cristallinité

La diffraction des rayons X est une méthode directe pour identifier la
matiere cristalliséc. Dans le cas présent les travaux de Broussard (35) peuvent
servir de référence (Figure 3). Ils permettent l'identification des zéolithes et

la détermination du paramétre de maille (Figure 4 et Tableaux V, VI et VII).
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Figure 3 : Diagramme dc diffraction X dec 1a zéolithc NaA, proposé par

BROUSSARD (35).
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X : raies de diffraction du nitrate basique de cuivre

Figure 4 : Diagramme de diffraction X des zéolithes NaA (a), CugNaA (b),
Caq g¢NaA (c), Cuy 5Caq,2NaA (d) et Cup,2Ca3 gNaA (c).
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TABLEAU V
Indexation du diffractogramme de la zéolithe NaA. -

h.k.L d observé d calculé 1119 V1)
(nm) (nm) (%) (% théorique (36))

100 1,2187 1,2192 76 185
110 0,863 0,8621 59 125
111 0,7039 0,7039 32 64
210 0,5459 0,5452 24 45
220 0,4329 0,4311 8 11
221 0,4065 0,4064 49 65
311 0,3676 0,3676 83 96
320 0,3387 0,3382 23 29
321 0,3251 0,3258 77 85
322 0,2960 0,2957 100 100
330 0,2882 0,2874 30 16
420 0,2728 0,2726 36 22
332 0,2599 0,2599 64 40
422 0,2490 0,2489 9 9
430 0,2448 . 0,2439 7 7
333 0,2347 0,2346 5 5
440 0,2166 0,2155 14 18
442 0,2032 0,2032 15

443 0,1914 0,1904 20

550 0,1737 0,1724 21

TABLEAU VI

‘Indexation du diffractogramme de la zéolithe Cuy 5Cagq 2NaA.

h.k.1. d observé d calculé YIg
(nm) (nm) (%)
109 1,2230 1,2223 74
110 0,8678 0,8643 52
111 0,7060 0,7057 47
210 0,5463 0,5466 29
220 0,4321 0,4322 9
221 0,4075 0,4074 88
311 0,3682 0,3685 98
320 0,3392 0,3390 69
321 0,3267 0,3267 100
322 0,2951 0,3965 95
330 0,2890 0,2881 24
420 0,2738 0,2733 14
332 0,2612 0,2606 71
422 0,2497 0,2495 21
430 0,2449 0,2445 - 19
333 0,2350 0,2352 7
440 0,2167 0,2161 21
4472 0,2037 0,2037 9
443 0,1910 0,1909 9

550 0,1735 0,1729 35
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TABLEAU VII

Caractéristiques structurales des zéolithes CaNaA.

Zéolithes Paramétre de maille (a) Degré de cristallinité
(nm) (%)

Cag s5NaA 1,2203 95

Ca1,3NaA 1,2194 104

Cap 3NaA 1,2247 87

Ca3z 2NaA 1,2239 75

Caq gNaA 1,2214 62

CagA 1,2186 55

Fréquences de vibration (cm‘l)

Zéolithes élongation élongation Ouverture
asymétrique symétrique D4R T-O des pores
CaA (37) 1130* 1055* 998  742* 705* 665 542 460 376
Cag sNaA  1100* 10C0 742* 670 557 470 380
Caji,3NaA  1100* 1000 742* 670 560 470 378
Cap 3NaA  1100* 1000 745* 672 564 474 382
Ca3,2NaA  1100* 1000 740* 672 560 468 380
Caq,6NaA  1100* 1000 742* 674 565 470 380
CagA 1100* 100(5” 745* 672 560 468 384
* épaulement 2 trés faible intensité

(D4R et T-O : vibrations dans le polyédre de liaison et dans le tétraédre TO4).
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TABLEAU VIII

Caractéristiques structurales des zéolithes CuNaA.

Zéolithes Paramétre de maille (a) Degré de  cristallinité
(nm) (%)

NaA 1,2192 100

Cup,3NaA 1,2225 103

Cup,1NaA 1,2183 88

CugNaA - 4

Fréquences de vibration (cm'l)

Zéolithes élongation ¢longation Ouverture ion Nitrate  Nitrato-
asymétrique symétrique D4R T-O  des pores libre complexes

synth. A(37) 1090* 1050* 995 660 550 464 378

NaA 1100* 1000 665 548 460 380
Cup,3NaA  1100* 1000 670 555 471 382
Cui,1NaA  1100* 1000 668 560 470 380
CugNaA 1100* 1000 670 516 440 380 815 1420 - 1355

1394 1052 - 775

*¢paulement a trés faible intensité
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TABLEAU IX

Caractéristiques .structurales  des zéolithes CuCaNaA

Paramétre de maille Degré de

Zéolithes (a) cristaliinité

(nm) (%)
Cug 5Caq gNaA 1,2198 97
Cup,2Cagq 4NaA 1,2226 95
Cuy,5Caq 2NaA 1,2223 89
Cu2,2Ca3 gNaA 1,2187 58
Cug,5Cag,5NaA 1,2179 102
Cug,5Ca1 3NaA 1,2201 110
Cug,5Cap 3NaA 1,2214 97
Cug,5Ca3,1NaA 1,2205 95
Cug 5CagA 1,2187 97

Fréquences de vibration (cm'l)

Zéolithes élongation élongation Ouverture ion Nitrate Nitrato
asymétrique  symétrique D4R T-O des pores libre complexes

Cug,5Caq gNaA 1100* 1000 740* 668 557 475 378

Cui 2Caq 4NaA 1100* 1000 742*% 674 560 475 380

Cuj 5Caq 2NaA  1100* 1000 745% 670 562 472 380

Cup 2Ca3 gNaA 1100* 1000 750*% 665 555 470 380 1390-820 1420-1355-1056
Cug,5Cag,5NaA  1100* 1000 __ 670 560 475 382

Cug,5Ca1,3NaA 1100* 1000 670 562 468 380

Cug,5Caz 3NaA 1100* 1000 740* 665 555 475 380

Cug,5Ca3 NaA 1100* 1000 740*% 672 558 470 380

Cug, 5CagA 1100* 1000 742% 670 560 165 378

* épaulement 2 trés faible intensité

Le degré de cristallinit€é est ici apprécié par analyse des spectres X en
utilisant la méthode de 1'étalon interne. Le degré 100 est affecté a la zéolithe
standardisée NaA, le degré zéro a un échantillon “amorphe”. Pour l'ensemble
des zéolithes le plan 332.est le plan d'origine des raies de diffraction dont les
intensités sont comparées (38) (Tableaux VII, VIII et IX).

Dans le domaine infra-rouge, les tétraédres "Si04", "Al04" et les

enchainements -de ceux-ci ont des fréquences propres de vibration

auxquelles correspondent des bandes d'absorption caractéristiques. Ces

vibrations sont dites intemes et externes, internes aux tétraédres et externes

lorsqu'elles sont attribuées au mode d'enchainement des tétraédres. Les
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Figure 5 : spectres infra-rouge des zéolithes : NaA (a), CugNaA (b) ; Cagq ¢Na A
(c), Cuy 5Caq 2NaA (d) et Cup 2Ca3 gNaA (e).
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fréquences propres, leurs évolutions sous linfluence des échanges,

I'apparition d'autres bandes d'absorption permetient, d'unc part, une

identification ¢t , d'autre part, une estimation des modifications structurales

induites par les traitements (Figure S et Tableaux VII, VIII et IX). L'ensemble
de ces tableaux et figures appelle les commentaires suivants.

La zéolithe standardisée NaA présente des caractéristiques comparables

3 celles déterminées par Broussard et Flaningen lors, respectivement, des

études de diffraction X (35) et d'absorption infra-rouge (37) (Figures 3 et 6).
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Figure 6 : Spectre infra-rouge de la zéolithe NaA proposé par

Flaningen (37) (traits pleins: vibrations internes; tirets: vibrations externes).

L'échange sodium-calcium ne modifie pas le paramétre de maille a, par
contre, le degré de cristallinité semble affecté, celui-ci diminuant
consécutivement i l'échange (Tableau VII). Il convient de remarquer que la
diminution d'intensité d'une raie de diffraction peut trouver son origine dans
la diminution de cristallinité mais aussi dans les différences des facteurs
d'absorption des atomes constitutifs de la maille (39). Dans le cas des zéolithes
qui résultent de l'échange (Nat, Ca2+%), ce demier facteur est 2 prendre en

compte.
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En effet, les échanges se réveélent sensiblement. réversibles
(Tableau X) dans les conditions expérimentales suivantes

température : 60°C

masse de zéolithe : 2g

volume et molarité de la solution : 1 litre, 2 M NaCl

durée : 48 h.

TABLEAU X

Evolution des degrés de cristallinité des zéolithes CaNaA
avec l'échange des Ca2+ par les Nat.

Zéolithes Cap,5NaA Ca2 3NaA CagA
échangées
pourcentage
99,1 97.2 85
d'échange des CaZ+
degré de | initial . 95 87 55
cristallinité |final 98 105 88

Cette réversibilité dans 1'échange et dans 1'évolution de l'intensité
relative de la raie de diffraction (degré de cristallinité apparent) semble
indiquer que l'origine de 1la modification d'intensité est a trouver dans
'échange ionique et non dans une modification de cristallinité.

Dans le cas des composés qui résultent de 1'échange ionique
(Nat, Cu2+), I'échantillon CugNaA se distingue nettement. A c¢e¢ niveau
d'échange, le degré de cristallinité est trés faible (il atteint la valeur 4 dans
I'échelle définie) et des raies attribuables au nitrate basique de cuivre sont
présentes (40). De profondes modifications du spectre infra-rouge par
rapport a celui de NaA : diminution des intensités des bandes situées a
380 cm-! et 2 550 cm-1 (avec un déplacement a 516 cm-l dans ce demier cas)
et détection de bandes 2 1420, 1394, 1355, 1052, 815 et 775 cm~1, sont observées.
Tous ces phénoménes ifaduisem la modification de la charpente zéolithique
et, sclon Petranovic (41) linclusion dans le réseau d'ions nitrate et de
“nitrato-complexes” correspondant a une interaction forte métal-/nitrate.

Des modifications de méme nature sont observées lors de I'examen
comparatif des échantillons CuCaNaA. A forte teneur en cuivre (cas de

Cu2,2Caj3 gNaA), le degré de cristallinité est abaissé, le nitrate basique de

cuivre identifi¢ ainsi que des inclusions dans le réseau d'ions nitrate et de
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"nitrato-complexes”. Pour ces deux demiéres sérics CuNaA et CuCaNaA, des
essais de réversibilité d'échange sont tentés dans le cas des échantillons
CugNaA et Cup 2Ca3 gNaA avec unec solution de chlorure de sodium. Ces essais
se révélent infructueux traduisant ainsi la modification de la charpente
zéolithique et fournissant un argument en faveur d'une modification réelle
du degré de cristallinité et non d'une modification liée a I'évolution de la

nature et de la temeur en ions compensateurs de charge.

II - 3 - Influence de l'échange sur la teneur en eau et la stabilité thermique

v

- Teneur_en eau :

L'analyse thermique est une des méthodes importantes parmi celles qui
permettent de caractériser l'eau dans les zéolithes (42).

Dans ce travail les courbes d'analyse thermogravimétrique ATG et
d'analyse thermique différentielle ATD sont enregistrées entre 25°C et 600°C
avec une programmation d'accroissement de température de 3,5°C/mn. Les
échantillons avant analyse sont tamisés (43) puis maintenus durant une
semaine dans une enceinte, ou la pression partielle de vapeur d'cau est
contrdlée (présence d'une solution. saturée de NH4Cl). Les courbes d'ATG et
d'ATD conservent la méme allure indépendamment de la nature de la zéolithe
(Figures 7 et 8).

L'exploitation des courbes ATG permet sans difficulté de définir le
nombre total de molécules d'eau par unité cellulaire : ngoQ (tableaux XI et
XII). Les résultats sont proches de ceux rapportés par différents auteurs pour
des échantillons voisins ((44), (45)). Ils différent cependant assez nettement
de ceux rapportés dans les tableaux I, II, III et IV; les différences observées
s'expliquent par le conditionnement des échantillons préalable aux analyses.

L'exploitation des courbes ATD (Tableau XIII) montre que I'échange
ionique entraine un déplacement du deuxi¢me phénoméne endothermique
ainsi que du troisidme phénoméne endothermique vers les plus hautes
températures . Des ¢études similaires ont aussi mis en ¢&vidence une telle
augmentation de la température des déshydratations de zéolithes A

préalablement échangées par CaZ+ (46) et Sr2+ 4.



23

L
E
5 I
@
g 5 %
S
<o)
w
:
o)
a
)
£
£
=
o
d
C
b
a
1 b 1 i 1 1 -
Températ °C
100 200 300 400 500 600 perature (1)
Figure 7 : déshydratation des zéolithes (analyses thermogravimétriques)

NaA (a), Cuy,1NaA (b), Cagq,gNaA (c) et Cuy,5Caq 2NaA (d).
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Figurc 8 : déshydratation des zcolithes (analyscs thermiques différentielles)
NaA (a), Cup, 1NaA (b), Cagq gNaA (c) ct Cup,5Caq 2NaA (d).
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TABLEAU X1

Teneur en eau des zéolithes NaA et CaNaA

Zéolithes Perte de masse (% massique) nH90
NaA 219 26,4
Cag,5NaA 22,1 26,3
Caj 3NaA 22,3 27
Cap 3NaA 22,7 27,2
Ca3 2NaA 232 27,8
Caq gNaA 232 28
CagA 24,1 294
TABLEAU XII

Teneur en eau des zéolithes CuNaA et CuCaNaA
Zéolithes Perte de masse (% massique) nH,0
Cup,3NaA 22 27,1
Cui,1NaA 23,9 28,7
Cug,5Cag,5NaA 22,3 27,5
Cug,5Ca1 3NaA 22 27,2
Cug,5Cap 3NaA 22,6 27,4
Cug,5Ca3,1NaA 22,7 27,5
Cug,5Caq gNaA 23,4 28,4
Cup,5CagNaA 23,8 28,8
Cu1,2Caq 4NaA 24,5 30,2
Cui,5Cag 2NaA 24,6 30,1
Cup,2Ca3 gNaA 27,2 34,3
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TABLEAU XIII

Phénoménes endothermiques observés

Zéolithes Température (°C)

NaA 114 190 430
Cup,3NaA 117 192 432
Cui,1NaA 115 204 443
Cap,5NaA 116 190 430
Cai,3NaA 120 205 440
Cap 3NaA 114 207 443
Ca3 2NaA 115 210 455
Caq 6NaA 116 225 462

CagA 120 230 470

Cu0,5Ca0,5NaA 120 195 435
Cup,5Ca1,3NaA 118 205 446
Cug,5Ca2,3NaA 115 218 452
Cug,5Ca3 1NaA 118 223 462
Cug,5Caq cNaA 118 230 464

Cug,5CagA 115 230 470
Cuy,2Cagq 4NaA 120 225 465
Cuy,5Caq 2NaA 114 230 470

Cup 2Ca3 gNaA 118 227 468
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TABLEAU X1V
Types d'eau dans une zéolithe A selon J.C. CARRU (48).

H H H
™ O _Cation No N
- u \/ / 6] P\
=0 H H/O
Al Tgi
eau A eau B eau C
eau liée eau libre

Par contre, différencier les types d'eau est délicat : une classification
relativement grossiére distingue trois principaux types d'eau en négligeant
les combinaisons (48). (Tableau XIV).

Dyer et Wilson (47) se sont livrés a une étude approfondie du probléme
de l'eau dans une zéolithe NaA. Ils ont combiné les données des analyses
thermiques avec celles des analyses structurales par diffraction X sur
monocristaux. Selon ces auteurs, le premier pic ATD (T = 122°C) associé a un
changement de pente de la courbe ATG correspond au départ de 10 molécules
d'eau liées entre elles. Entre 122°C et 162°C (température du 2e changement
de pente de la courbe ATG), 8 molécules d'eau sont libérées. Au deuxiéme pic
ATD correspond la perte de 6 molécules d'eau ; les quatre demniéres molécules
d'eau quittant le réseau dans le grand intervalle de température - représenté
par la demiére perte de masse et le troisitme pic endothermique de I'ATD.

En acceptant le schéma de Dyer et Wilson il est possible de déterminer
le nombre de molécules d'eau libérées dans les différents intervalles de
température (Tableaux XV et XVI ).
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TABLEAU XV

Classification des types d'eau selon Dyer et Wilson :
étude semi-quantitative des zéolithes NaA et CaNaA.

nH2O Fonction des gammes de températures

Zéolithes 25°C ——> 120°C  120°C ——> 240°C  240°C —> 600°C
NaA 11 13 3
Cag, sNaA 10 12 4
Caj,3NaA 10 12 5
Ca2 3NaA 8 14 5
Ca3z 2NaA 7 15 6
Caq,cNaA 7 15 6
CagA 6 17 7
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TABLEAU XVI

Classification des types d'eau selon Dyer et Wilson :

étude semi-quantitative des zéolithes CuNaA et CuCaNaA.

nH20 fonction des gammes de températures

Zéolithes 25°C ——> 120°C 120°C ——>240°C ~ 240°C ——> 600°C
Cup,3NaA 9 14 4
Cuy,1NaA 9 15 5
Cug,5Cap,5NaA 10 14 4
Cug,5Ca1,3NaA 10 13 4
Cup,5Ca 3NaA 9 14 6
Cug,5Ca3 1NaA 8 15 5
Cug,5Cagq,6NaA 7 15 6
Cug,5CagA 7 14 7
Cu1,2Caq 4NaA 8 16 6
Cu1,5Caq 2NaA 7 17 6
Cup 2Ca3z gNaA 8 19 7
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L'augmentation de la teneur en calcium et en cuivre- entraine une

diminution du nombre de molécules d'eau "libre".

L'introduction du calcium et du cuivre retarde la libération des deux
espéces eau "liée". L'interprétation du phénoméne tient 2 la nature des
interactions entre les cations Na*, CaZ+, Cu?+ et l'eau. L'énergie d'hydratation

dans la zéolithe de ces deux derniers cations étant supéricure a celle de Nat
45) 49 (0.

- Stabilité thermique :

Dans le domaine 600 - 1100°C, les courbes ATD présentent 2 pics
exothermiques (Figure 9). Ces pics sont présents quelle que soit la zéolithe
¢tudi€e. Le premier des pics a son lieu qui évolue avec la tencur en CaZ+ et
Cu?+ dans la zéolithe (Figure 10) ; il est attribué dans la littérature a une
amorphisation, alors que le second correspond & une recristallisation (51').
Pour préciser la nature des transitions, des traitements thermiques sont
réalis€s en isotherme (30 mn) dans cette gamme de température et suivis

by

d'analyses X et LR. des échantillons trempés & la température ambiante.

Y
o
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{ > T (TO)
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Figure 9 : Stabilité thermique des zéolithes :
(Analyse thermique différentielle) -
NaA (a), Cu1,1NaA (b), CagA (c), Cui,5Caq 2NaA (d)
et Cu2 2Ca3 gNaA (e).
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Figure 10 : évolution de la température du premier phénoméne exothermique
des séries : CaNaA (a) et CuCaNaA (b) fonction de 1'échange par Ca ; CuNaA (c)
et CuCaNaA (d) fonction de l'échange par Cu.
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Les spectres I.R. permettent uniquement de constater qu'avec
I'augmentation de température, les absorptions dont les nombres d'onde sont
situés aux environs de 670 cm-1 et 470 cm-1, attribuées aux vibrations du
groupement "Si04", se déplacent respectivement vers 710 cm-1 et 440 cm- 1
alors que leurs intensités augmentent. Parallélement, les intensités des
absorptions (environ 565 cm-1 et 380 cm-1) attribuées respectivement 2 la
vibration de la chaine Si-O-Al et 3 celle lide & l'ouverture des pores,

diminuent avec la température du traitement (Figures 11 et 12).

Le Tableau XVII présente 1'évolution du degré de cristallinité déduit de
I'analyse X en fonction de la température de traitement, le degré 100 étant
arbitrairement attribué a ['échantillon initial. L'introduction de calcium
retarde donc la destruction de la structure zéolithique ; ce résultat est en
accord avec les travaux publiés par différents auteurs (52) (53). Alors que
l'introduction de cuivre rend plus aisée la destruction. Il faut noter que dans
tous les cas le degré de cristallinit¢ ne passe pas brutalement a la valeur
nulle. Ce phénoméne s'interpréte aisément si l'on admet le schéma

proposé (54) :

M(H20)n-Z —Ls M(OH)p-Z + MOx-Z + HZ _Ty espices amorphes

(T : traitement thermique).

Les zéolithes formées intermédiairement dont les stabilit€s sont
différentes (55) (56) concourent au maintien d'un certain degré de

cristallinité dans une large plage de température.
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traitement  thermique.
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TABLEAU XVII

NaA, CuNaA, CaNaA et CuCaNaA,

fonction de la température.

e 25 100 200 300 400 600 750 850 880 970
Zéolithes
NaA 100 103 108 97 110 97 46 7
Cug,3NaA 100 98 100 108 42 2
Cuy,iNaA 100 94 9% 107 92 84 12 0
Cap 3NaA 100 95 107 104 82 21
CagA 100 96 95 87 0
Cug,5Caq cNaA 100 105 102 96 76 20
Cu1,2Caq 4NaA 100 103 95 94 90 42 3
Cup 5Caq,2NaA 100 102 110 89 97 92 14 0
Cup 2Ca3 gNaA 100 110 9 109 94 86 6 0

II - 4 - Localisation du cuivre dans les zéolithes

Dans l'étude des zéolithes échangées par les cations de transition la

résonance paramagnétique électronique (R.P.E.) est

une des techniques les

plus utilisées. Elle permet ici la localisation du cation Cu2+ dans les zéolithes

CuNaA et CuCaNaA. Ces zéolithes sont étudiées a divers degrés d'hydratation.

Ces degrés ne sont pas. chiffrés: avec précision ; ils correspondent simplement
a des traitements sous vide (7 x 10-2 Pa) a diverses températures (25°C, 50°C,
100°C, 200°C, 400°C).
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Quatre types de signaux sont détectés lors des analyses :

A gy 2348 g, 2,063 A 15x 1027
B g7/ 1,99 g1 2,29 Aj; 092x102T
C g// 238 g1 2,063 Aj; 122x102T
D gisotrope 2,15 (largeur pic a pic : 1,20 x 10°2 T).

Le tableau XVIII précise les conditions d'observation de ces signaux,
alors que les figures (13), (14) et (15) représentent les évolutions typiques

des spectres en fonction des paramétres : température et teneur en cuivre.

TABLEAU XVIII
Signaux observés lors de 1'étude R.P.E. des zéolithes CuNaA et CuCaNaA,

fonction de leurs degrés d'hydratation

Température du traitement

Zéolithes  25*% 25°C 50°C 100°C 200°C 400°CH*
Cug3NaA A A, B A, B A, C A,C C
Cup 5Cap,sNaA A A, B A, B A C C C
Cug,5Ca1,3NaA A A B A B, C AC,CD CD CD
Cup,5Ca2 3NaA A A, B A,B,C C,D C,D C,D
Cug 5Ca3,]NaA A A,B B,C C,D C,D C,D
Cup,5Caq,6NaA A AB B,C C,D C,D C,D
Cup 5CagA A A B B,C C.,D C D C,D
Cu1,2Cag gqNaA A A,B B,C C,D C,D C,D
Cu1,5Cag2NaA A, B AB B,C C,D C,D C,D
Cuz 2Ca3 gNaA A, B A B B,C C,D G D CD
* échantillon standardisé dans les conditions II - 3.

échantillon étudié aprés une réoxydation (400°C sous O2 consécutive 2
la déshydratation) puis remise sous vide.
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Figurc 13 : specctres R.P.E. dc Cug 3NaA foanction de la températurc de
déshydratation (analysec a - 196°C).
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Figure 14 : spectres R.P.E. de Cug s5Ca3 {NaA fonction dec la températurc de
d&shydratation (analysc a - 196°C).



39

Ca NaA

{
g9i1S?2

Figure 15 : spectres R.P.E. dc diverses zdéolithes traitées a 200°C sous vide
(analysc 2 - 196°C).
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11 convient de remarquer que l'observation des signaux du cuivre 2
400°C n'est possible qu'aprés une séquence de traitements oxydation-vide. En
effet, la déshydratation dans ces conditions entraine une diminution

importante du signal die au phénomene d'auto-réduction (57).

L'interprétation des phénomeénes repose sur la connaissance de la
structure de la zéolithe A et plus précisément sur celle des sites susceptibles
d'étre occupés par les cations compensateurs de charge (Figure 16). Les
déterminations des structures cristallines par diffraction des rayons X ont
montré les résultats suivants.

Dans une zéolithe NaA totalement hydratée, 8Nat occupent les sites S2*
et 4Nat les sites S5 (59). Consécutivement a la déshydratation, 8Nat demecurent
en Sz*, 1Na* passe en S3* (site proche de S3 déplacé vers la grande cavité) et
3Na* passent en 85’k (site proche de S5) (60). Dans une zéolithe A déshydratée
contenant du calcium, les travaux antérieurs ont généralement permis de
localiser 5Ca2* en S (ou au voisinage immédiat) et le sixiéme CaZ+ en S5
(selon Ogaw (61) et Steff (62)) ou en S?_* (selon Kwang (63) et Pluth (64)).

Les expériences de diffraction X semblent toutefois moins
performantes que la spectrométrie R.P.E. lorsqu'il s'agit de localiser le cuivre.
Les remarquables travaux de Kevan et collaborateurs (58), (65), (66), (67) ont
permis par usage des spectrométries R.P.E. et E.S.E. (écho de spin
électronique) la localisation des ions Cu?+* dans des zéolithes A (telles K-A et
Na-A). Les signaux observés dans la présente étude concernent le Cu2+ dans
des zéolithes différentes (CuCaNaA). Selon ces auteurs :

- le signal A est attribué a l'ion Cu2+ coordiné 3 3 molécules d'eau et

localisé en S7™ (Cu2+, $2™)

- le signal B est attribué¢ a l'ion Cu2+ 1ié 2 2 molécules d'eau et

localisé en S (CuZ+, Sp)

- le signal C est attribué a l'ion Cu2+ non coordiné avec l'eau et localisé
en Sy (Cu2+, $2).
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Figure 16 : structure cristalline de la zéolithe A montrant les positions
possibles du cation Cu2+ (terminologiec de M.W. ANDERSON et L. KEVAN (58)).
Le site S est au centre de la face a 6 c6tés, les sites S2' et Sp* étant déplacés

respectivement 2 l'intérieur et a l'extérieur de la cage sodalite.
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Lc déplaccment du cuivre dans les  différentes  zéolithes  sous

I'tnfluence de la déshydratation se¢ schématise donc sclon :

25% 25 S0 100 200 400 o
' : { 4 { t—— T(°C)
as de Cup 3 NaA:
CuZ+Sy* Cutsg«  Cu}so* CuZ¥So*
Cuzj"SZ
Cu?¥sy Cu?tsy
2as de Cug 5Cap sNaA

Cu2;tSo* CuZ¥Sp*  CuZfSo* CuZ}So*

CuZ+S2
. 24GChe
CquS'J_ Cu , 52
cas de Cug 5Cay 3NaA:
24Qq%
C2isyt Culisyr CuSyt QS
2+
CUZ:—SZ Cu ’82 5 Dbcn
Cu2+sy  Cu?(Sy Cu®yS2
X X
Cas de Cug 5Cap 3NaA | igo
C
Cug,5Ca3 1NaA : o2 CuZ}So*
Lug,5C24,6NaA ;
Cug sCagA ;5 Cuzfsz Cu2¥sy
Cuj 2Cag 4NaA: CuZtsy: Cu2+Sy:
X
ML&%ZNHA et Cll2+82*
Qu) 9Ca3 gNaA : ’
CuZ}sy Cu2s2 )
+ «
Cu2$ Sy @552
X

Le symbole X est affecté au signal D non pris en considération par

Kevan.
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Ces schémas illustrent les faits suivants

- détection d'ions Cu2+, S2* dans tous les échantillons étudiés lorsque
I'état d'hydratation est élevé. L'influence de 1'échange ionique n'est, & ce
stade, marquée que pour les composés les plus riches en cuivre et en calcium
pour lesquels coexistent avec les CuZ+, S2* des Cu2+, S2.

- formation logique d'esptces a degré de coordination plus faible en
eau lors de l'avancement de la déshydratation.

- détection d'une entité X dans les zéolithes contenant les ions
compensateurs de charge : Na*, Ca2+, Cu2+ lorsque le degré de déshydratation

est élevé.
Trois hypothtses peuvent expliquer le signal auquel X est associée

- présence dune impureté Fe3+ en site échangeable (68). Bien que non
détectable par analyse chimique des traces de 1'élément fer ne peuvent Etre
totalement exclues. Un trés faible signal R.P.E. a g=4,3 peut en effet é&tre
observé pour l'ensemble des échantillons NaA, CaNaA et CuCaNaA hydratés. Ce

A

signal isotrope se trouve associ€¢ 2 la présence d'ions Fe3+ dans la charpente

N

(69). Admettre cette- hypoth&se -revient a considérer ' que la- déshydratation
conduit & une destruction partielle de la charpente. En effet cette étape est
nécessaire pour permettre aux cations Fe3+ de passer en site échangeable. Le
signal D n'est jamais observé lors de la déshydratation de NaA ou de CaNaA, il
semble donc que cette premiére hypothése soit réfutable.

- formation de paires Cu2+* - Cu2+. Cette hypothése semble peu probable,
ces paires n'étant caractérisées que dans des matériaux a une relativement
forte teneur en cuivre (70), (71).

- formation d'une entité constituée de deux ions CuZ* liés par umne
espéce du type : OH~, 02- ou H20 (72).

Cette entité, selon H. S. Lee et K. Seff (73) qui ont réalis€¢ une étude
structurale par diffraction des rayons X sur des monocristaux de zéolithe A,
est située dans la grande cavité sur un axe de symétrie d'ordre 2 devant les
faces a 4 co6tés de la zéolithe. Lors d'études de la déshydratation des zéolithes Y
contenant du cuivre, Conesa et Soria (72), (74) détectent une entité de ce type
dont la présence est favorisée par des teneurs en cuivre élevées, mais aussi
par la présence de cations Ce3+ au pouvoir polarisant susceptibles de dissocier
les molécules d'eau coordinées créant ainsi des groupements OH- qui

favorisent la formation de pontages.



44

Dans le cas présent cette troisitme hypothése semble la plus probable,

un rbéle proche de celui du cérium étant attribuable au calcium (75 ).
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CHAPITRE III

HYDROGENATION CATALYTIQUE DU DIOXYDE DE CARBONE

IIl -1 - Introduction

L'utilisation des zéolithes en catalyse hétérogéne est liée
essenticllement au caractére acide de ces matériaux et & la présence en leur
sein de cations compensateurs de charge. Dans le cas des réactions
catalytiques "d'hydrogénation - déshydrogénation”, les précurseurs de
catalyse sont souvent les métaux de transition introduits dans le réseau (76).
Ce type de catalyseur peut donner une activité plus élevée que celle observée

lorsque le métal de transition est dispersé sur un support traditionnel.

L'objectif de ce chapitre est d'améliorer la connaissance des
phénoménes catalytiques qui interviennent lors de la réaction
d'hydrogénation du CO02 sur des catalyseurs CuCaNaA. Les travaux de
P. Thomas (25) sont ainsi poursuivis en ce qui concerne l'influence des
paramétres : composition, temps de contact, durée de réaction, température, et
enrichis par 1'étude de la localisation, du déplacement et des phénoméenes

"Red-Ox" du cuivre.

III - 2 - Méthodes d'étude

Pour atteindre l'objectif défini deux réacteurs I et II sont utilisés.

Le réacteur I du type dynamique parfaitement agité (1800 tours/mn)
permet l'acquisition des grandeurs catalytiques. Le catalyseur utilis€ dans ce
réacteur se présente sous forme de pastilles de 6 mm de diamétre et de grande
hauteur constituées & 98 % de zéolithe et 2 2 % (% massique) de graphite

utilisé comme liant.

Le réacteur II réalisé en quartz Suprasil permet l'analyse spécifique du
Cul+ par RP.E.. Il posséde une géométrie dérivant de celle décrite par Delmon
et co-auteurs (77). Le catalyseur utilisé dans ce réacteur se présente sous

forme pulvérente.
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Les modifications des solides consécutives aux étapes du protocole
opératoire sont caractérisées par les analyses spectroscopiques X, LR., U.V.-
visible et R.P.E..

III - 3 - Etude comparée des catalyseurs CuCaNaA

Quatre des zéolithes préalablement obtenues par échange :

Cu,5Ca4,6NaA ; Cui,2Cagq 4NaA ; Cup,5Ca4q,2NaA et Cu2 2Ca3 gNaA sont

testées selon le protocole défini dans le Tableau XIX.

TABLEAU XIX

Protocole opératoire : réacteur I

Température Pression Temps de * Durée

Etapes 49 absolue (Pa) contact (s) (h)
Traitement sous N2 200 6.107 0,24 2
Activation sous
N2/H2 (PN,/PH, = 98/2) 200 2.105 0,24 4
Réaction Catalytique
(PCO,/PH, = 1/3) 200 - 290 21.105 0,18 -4,1 0-50
Traitement sous N2 25 2.103 0,24 5-6
* Temps de contact calculé selon =m p'1 v-1

(m : masse du solide, p : masse volumique du solide, V débit volumique
mesuré dans les conditions de sortie du réacteur).

Les Tableaux XX, XXI, XXII et XXIII rassemblent les résultats obtenus en
régime stationnaire. Avant 1'établissement de ce régime, il est
systématiquement observé, en fonction du temps, une diminution des
activités spécifiques en CO, Co2H50H et hydrocarbures et une augmentation des

activités spécifiques en méthanol et diméthyl éther (Figures 17 et 18).
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AS o CO
-4 -1, -1 * Ch50H -3 & -1 -1
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Figure 17 : évolution des activités spécifiques lors de 1'établissement du

régime stationnaire. Cas de Cujp,5Caq 2NaA (P = 21 x 105 Pa; T = 260°C :
1 = 0,23 s).
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Figure 18 : évolution des sélectivités hors CO lors de 1'établissement du régime

stationnaire. Cas de Cuy,5Caq 2NaA (P=21«x 105 Pa ; T = 260°C ; © = 0,23 s).



49

TABLEAU XX
Performances catalytiques de la zéolithe Cup 5Cagq 6NaA,

fonction de la température.

T(°C) 200 230 260 290

T (s) 0,25 0,25 0,26 0,27

TTG x 10-2 1,02 1,15 1,29 1,39

ASG 10-3xmolx g-lxh™! 1,09 1,19 1,38 1,51
SG(CO) % 97,8 96,9 94,1 96,1
SG(CH30H) % 0,7 1,8 1,9 0.6
SG(DME) % 0,1 0,5 1,4 1,7
SG(CH4) % 0,6 0,8 0,1 0,1

Sélectivité

hors CO (%)

CH30H 29,8 57,5 15,5 40,8
DME 5,4 16,8 31,1 16,6
CHy 27,7 25,7 23,4 43,6
C2Hg 37,1 - - -

C3Hg - : - - -




Performances catalytiques de la zéolithe
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TABLEAU XXI

Cuyp,2Caq 4NaA,

fonction de la température.

T (°C) 200 230 260 290
T (s) 0,21 0,19 0,23 0,21
TTG x 10-2 1,15 1,23 1,84 1,74
ASG 10-3xmolxg-1xh-1 1,52 1,62 2,43 2,30
SG(CO)% 94,9 93,1 92,9 93,0
SG(CH30H)% 1,9 3,2 2,9 2,2
SG(DME) % 1,1 2,4 1,5 1,1
SG(CH4) % 1,3 1,3 2,3 3,7
Sélectivité
hors CO (%)
CH30H 37,7 45,9 40,8 31,9
DME 21,6 35,1 20,8 15,3
CH4 25,0 19,0 31,9 52,8
CoHg 15,7 - 6,5 -

C3Hg
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TABLEAU XXII

Performances catalytiques de la zéolithe Cuj 5Caq NaA,

fonction de la température.

T (°C) 200 230 260 290

T (s) 0,20 0,23 0,23 0,21

TTG x 10-2 1,22 1,43 2,18 2,61

ASG 10-3xmolxg-1xh-1 1,57 1,64 2,46 2,96

SG(CO) % 91,9 82 84,8 89,2

SG(CH30H) % 3,4 7,8 6,3 4,3

SG(DME) % 2,7 8,8 5,8 1,5

SG(CHy) % 1,3 1,5 3,1 4

Sélectivité
hors CO (%)

CH30H 41,7 42,9 41,2 41,8

DME 32,7 48,6 38,1 14,7

CHy 5,4 8,5 20,7 37,6

CoHg 10,2 - - 3,8

C3Hg - - - 0,4
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TABLEAU XXIII
Performances catalytiques de la zéolithe Cup 2Caj3 gNaA,

fonction de la température.

T (°C) 200 230 260 290
T (s) 0,18 0,20 0,19 0,18
TTG x 1072 1,28 1,70 2,39 2,71
ASG(10-3xmolxg-1xh-1) 1,74 2,46 3,44 4,47
SG(CO) % 90,7 72,9 80,1 88,2
SG (CH30H) % 4,3 9,0 7.3 5,0
SG (DME) % 2,6 16,2 10 3,6
SG (CHy) % 0,6 1,9 2,6 3,2
Sélectivité

hors CO (%)

CH30H 48,1 33,2 36,6 42,3
DME 21,3 59,7 50,3 30,4
CHg 19,3 7,1 13,1 27,3
CoHg 11,3 - - -
C3Hg - - - -

Diverses relations sont mises en évidence par exploitation des résultats:

- accroissement simultané du taux de transformation global, des
activités spécifiques en 'CO, CH3OH et DME avec la teneur en cuivre de la
zéolithe (figures 19 et 20).

- influence spécifique sur chacune des sélectivités hors CO de la teneur

en cuivre (figure 21).
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Nombre d'atomes de Cu par U.C.
Figure 19 : évolution du taux de transformation global avec la teneur en

cuivre pour les zéolithes CuCaNaA.
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Figure 20 : évolution des activités spécifiques avec la teneur en cuivre pour

les zéolithes CuCaNaA.
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Figure 21 : évolution des sélectivités hors CO avec la teneur en cuivre pour les
zéolithes CuCaNaA.
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Par ailleurs, les analyses spectroscopiques des catalyseurs issus des
différentes ¢tapes du protocole caractérisent les évolutions structurales des

solides (Tablcaux XXIV, XXV, XXVI et XVII).

TABLEAU XXIV

Analyses spectrocopiques de Cu(,5Caq gNaA.

Conditions Caractéristiques Caractéristiques des Concentration relative
d'analyse de la zéolithe  cristallites de cuivre en Cu2+
a I/To détection taille détecté par R.P.E.
(nm) (%) (nm) (%)
avant  test 1,2198 100 100
aprés réduction 1,2217 87 - 104

apres réaction

T°C 1(s)
200 025 1,2232 103 - 89
230 0,25 1,2136 108 - 92
260 0,26 1,2205 92 uv 64
290 0,27 1,2197 86 uv 78
TABLEAU XXV
Analyses spectroscopiques de Cuj 2Cagq 4NaA.
Conditions Caractéristiques Caractéristiques des Concentration relative
d'analyse de la zéolithe cristallites de cuivre en Cu2*
a I, détection taille détect€ par R.P.E.
(nm) (%) (nm) (%)
avant test 1,2226 100 100
aprés réduction 1,2278 89 92
aprés réaction
T°C 1(s)
200 0,21 1,2332 95 uv - 76
230 0,19 1,2301 94 uv - 57
260 0,23 1,2162 76 Uuv - 54

290 0,21 1,2178 68 UV RX 143 47
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TABLEAU XXV1

Analyses spectroscopiques de Cui,sCagq 2NaA.

Conditions Caractéristiques Caractéristiques des Concentration relative
d'analyse de la zéolithe cristallites de cuivre en Cu?t
a /1, détection taille détecté par R.P.E.
(nm) (%) (nm) (%)
avant test 1,2223 100 100
aprés réduction 1,2213 84 UVRX 11,3 96,4
aprés réaction
T°C 1(s)
200 0,20 1,2226 58 UVRX 216 37
230 0,23 1,2512 62 UVRX 223 26
260 0,23 1,2468 40 UV RX 28,5 28
290 0,21 1.2532 38 UV RX 32,1 8
TABLEAU XXVII
Analyses spectroscopiques de Cup 2Ca3 gNaA.
Conditions Caractéristiques de la CaraCLérilstiques des Concentration relative
d'analyse zéolithe cristallites de cuivre en CuZ+
a Vo détection  taille détecté par R.P.E.
(nm) (%) (nm) (%)
avant test 1,2187 100 100
aprés réduction  1,2261 54 UVRX 16,2 74
aprés  réaction
T°C 1(s)
200 0,18 1,2468 56 UVRX 276 .25
230 0,20 1,2611 34 UVRX 34,8 26
260 0,19 1,2587 25 UVRX 35,2 10
290 0,18 1,2636 18 UV RX 42,1 4

- maintien de la

structure zéolithique démontré par

I'existence du

spectre de diffraction X et des bandes d'absorption dans le domaine infra-

rouge attribuées aux vibrations

internes €t externes.

Une perte importante

d'intensité des raies de diffraction ainsi qu'une expansion de la maille sont

toutefois A remarquer.
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- présence d'ions Cu2+ en faible quantité dans la matrice zéolithique
démontrée par la détection des 2 signaux A et D aprés 1'étape de réduction et
du signal A aprés test.

- formation de cristallites de cuivre démontrée par le spectre X et la
bande d'absorption & 530 nm (78) caractéristiques (ou par la seule bande
d'absorption, dans ce dernier cas il est possible d'attribuer la non mise en
évidence par diffraction des rayons X a deux causes (79) : faible quantité de

Cu® et (ou) taille extrémement réduite des cristallites).

En conclusion de cette partie du travail, s'il est possible de montrer
I'incidence de la composition des zéolithes sur les performances catalytiques
accroissement de l'activité spécifique globale et de la sélectivité globale en
méthanol avec la teneur en cuivre de la zéolithe et s'il est également possible
de constater les modifications des catalyseurs dans le sens général d'une perte
de cristallinité de la zéolithe et d'une réduction partielle du Cu2+, il ne peut
étre question d'établir un mécanisme réactionnel par simple juxtaposition de
ces faits.

En effet, dans nos conditions d'étude, les incidences des paramétres
chimiques et physiques ne peuvent &tre clairement déterminées. Dans le but
d'aborder 1la problématique du mécanisme réactionnel et plus précisément du
comportement "Red-Ox" de 1'élément cuivre, la zéolithe Cuy 5Caq 2NaA fera
I'objet d'une étude approfondie. Cette zéolithe est retenue car elle présente les
performances catalytiques les plus importantes (activité, sélectivité globale
en méthanol) parmi les catalyseurs ne contenant le cuivre qu'en sites

échangeables.
III - 4 - Etude de Cuj 5Caq 2NaA :

Le protocole de 1'étude catalytique est proche de celui décrit dans le
Tableau XIX en particulier :

I'enchalnement des étapes est conservé,

la pression absolue lors de la réaction est de 21.105 Pa ou de 2.105 Pa,

le temps de contact est modifié par action sur le débit volumique,

l'influence d'un paramétre est recherchée de maniére classique : en
bloquant les valeurs des autres paramétres.
Lors de l'acte catalytique et, plus précisément, dans la période qui
précéde le régime permanent, les activités et sélectivités évoluent avec des
profils voisins de ceux observés lors de !'étude comparative (III-3). Les

Figures 22 et 23 sont représentatives du phénoméne.
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Figure 22 : é&volution des activités spécifiques lors de ['¢tablissement du

régime stationnaire. Cas de Cujp,§Cagq 2NaA (P =2 x 105 Pa ; T=230°C; T = 0,24 s).
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Figure 23 : &volution des sélectivités hors CO lors de ['établissement du régime
stationnaire. Cas de Cujp 5Caq 2NaA (P =2x 105 Pa; T = 230°C ; © = 0,24 s).
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IIT - 4 -1 - Influence _de la température :

Ce point abordé précédemment (Tableau XXII) est complété par une
séric de mesures 2 2.10° Pa (Tableau XXVIID). Cette série révéle la possibilité
d'atteindre une sélectivité globale nulle en CO (4 200°C) et un certain nombre
de similitudes avec les observations a 21.105 Pa : accroissements du T.T.G. , des
activités spécifiques en CO et en hydrocarbures avec la température alors
qu'une diminution de l'activité spécifique en éthanol est observable ; passage
par un maximum des activités spécifiques en méthanol et diméthyléther. Le
licu de ce maximum est fonction de la pression : de l'ordre de 230°C a 2.105 Pa
et de 260°C 2 21.105 Pa. (Figures 24 et 25).

TABLEAU XXVIII

Performances catalytiques de la zéolithe Cujp 5Cagq 2NaA
foenction de la température (P = 2 x 105 Pa).

T (°C) 200 230 260 290
T (s) 0,25 0,24 0,25 0,24
TTG x 10-2 0,04 1,12 1,21 1,45
ASG (10-3 molxg-lxh-1) 0,045 1,21 1,36 1,58
SG (CO) % 0 92,8 94,4 94,7
SG (CH30H) % 32,3 2,3 1,6 1,1
SG (DME) % 4,8 1,8 0,8 0,5
SG (C2H50H) % 20,3 0,6 0,5 0,2
SG (CH4) % 223 1,5 1,9 2,3
Sélectivité

hors CO (%)

CH30H .-32,5 32,1 28,0 20,2
DME 4,8 244 14,0 9,9
C2H50H 20,3 8,1 8,8 4,6
CHy 22,3 21,3 34,4 43,8
CoHg 19,2 11,9 14,9 15,8

C3Hg 1,1 2,2 - 5,6
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Figure 24 : évolution des activités spécifiques avec la température. Cas de
Cu1,5Cag 2NaA (P =2 x 10° Pa, 1 = 0,25 s).
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Figure 25 : évolution des activités spécifiques avec la température. Cas de

Cuy 5Caq 2NaA (P =21 x 107 Pa, 1 = 0,24 5).
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IIT - 4 - 2 - Influence du temps de contact :

Les Tableaux XXIX et XXX ainsi que les Figures (26) et (27) permettent
essenticllement de constater la diminution des activités spécifiques lorsque <
croit et les évolutions trés différentes des sélectivités, hors monoxyde de
carbone, en diméthyléther et en hydrocarbures.

Pour le couple de valeurs (2x103Pa ; 230°C) SHC en hydrocarbures croit
avec 1, alors que SHC en DME décroit.

Pour le couple de valeurs (21x105Pa ; 260°C) SHC en DME croit avec T,
alors que SHC en hydrocarbures a une évolution mal définie. I est a
remarquer également que SHC en CH30H et SHC en DME n'évoluent pas

systématiquement dans le méme sens.

TABLEAU XXIX

Performances catalytiques de la zéolithe Cui 5Cagq 2NaA,
fonction du temps de contact (P = 2 x 105 Pa, T = 230°C).

T (s) 0,24 0,48 1,92 3,84
TTG x 10-2 1,12 1,17 1,21 1,42
ASG (10-3 mol x g-l xn'l) 1,21 0,61 0,17 0,095
SG (CO) (%) 91,8 90,3 86,7 83,6
SG (CH30H) (%) 3,1 3,3 2,9 3,1
SG (DME) (%) 2,0 1,9 1,4 1,6
SG (C2H5OH) (%) 0.3 0,8 0,6 0,9
SG CH4 (%) 1,9 2,4 6,9 8,2

Sélectivité hors CO (%)

CH30H 32,1 33,4 29,3 26,5
DME 24,4 19,5 11,9 12,7
CoHsOH 8,1 8,5 4,6 5.3
CHy 21,3 24,4 44,1 42,6
CoHg 11,9 11,5 8,8 9,9

C3Hg 2,2 2,2 1,3 3,01
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Figure 27 : évolution des sélectivités hors CO avec le temps de contact. Cas de
Cuj s5Caq 2NaA.

(@) :(P=2x 105 Pa ; T = 230°C),
(b) : (P=21x 105 Pa; T = 260°C).
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TABLEAU XXX

Performances catalytiques de la zéolithe Cuj 5Cagq 2NaA,
fonction du temps de contact (P = 21 x 105Pa ; T = 260°C).

T (s) 0,23 0,50 1,8 4,1
TTG x 10-2 2,18 2,48 3,24 3,69
ASG(10-3xmolxg-1xh-1) 2,46 1,39 0,55 0,31

SG (CO) (%) 83,1 81,5 81,1 79,1

SG (CH30H) (%) 6,3 6,1 4,6 4,7

SG (DME) (%) 7.1 7,6 8,2 10,7

SG (CHg) (%) 3,1 3,9 4,7 4,8

Sélectivité hors CO (%)

CH30H 41,2 32,7 24,6 21,7
DME 38,1 41,2 48,0 54,6
CHy 20,7 21,2 24,6 22,0
CoHg - 4,6 2,4 1,5
C3Hg - 0,4 0,4 0,2

IIT - 4 - 3 - Modifications structurales résultantes :

Les deux ¢études montrent clairement 1'influence des paramétres
physiques sur la catalyse. Si l'influence de la température est reliable aux
notions de thermodynamique ou d'activation, l'influence du temps de contact
est complexe. D'un point de vue fondamental elle se rattache aux processus de
diffusion. Dans le cas traité, le probléme est encore plus délicat dans la
mesure ou les analyses structurales révelent de profondes modifications du -
solide (Tableau XXXI). (Figures 28 et 29).

L'incidence d'un accroissement de température sur 1'évolution
structurale est bien confirmée. En particulier la taille des cristallites de
cuivre s'accroit assez nettement alors que la concentration en Cu2+ détectable

décrofit.
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Figure 28 : diagrammes de diffraction X de Cuy 5Caq 2NaA.
(a) : aprés réduction,
(b) : aprés réaction (P = 2 x 105 Pa; T =230°C; 1 =024 S),
{(c) : apres réaction (P = 21 x 105 Pa; T =230°C ;1 = 0,23 s),
(d) : aprés réaction (P = 21 x 10° Pa; T = 260°C ; © = 4,1 s).



638

Absorbance

~—

]

300 500 700 900
Anm)

Figure 29 : spectres de réflectance diffuse des zéolithes. Cas de Cuj 5Cagq 2NaA.

(a) : initiale,
(b) : aprés réduction,

(c) : aprés réaction catalytique (P = 2 x 105 Pa ; T = 260°C, t = 0,24 s),

(d) : aprés réaction catalytique (P = 21 x 105 Pa ; T = 260°C, © = 4.1 s).
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L'incidence d'un accroissement du temps de contact est forte sur la

cristallinité de la zéolithe qui décroit tout comme sur la concentration en

Cu2+ détectable qui décroit également.

TABLEAU XXXI

Analyses spectroscopiques de

Cujp,5Caq 2NaA.

Conditions Caractéristiques de la Caractéristiques des Concentration
d'analyses zéolithe cristallites de cuivre relative en Cu2*
Objectifs* détecté par RPE
a (nm) /1o (%) détection  taille (nm) (%) **
avant test  1,2223 100 100
o apres réduction,2213 84  UV-RX 11,3 96,4
apreés réaction - o
T P T
(°C) (10° Pa) (s)
290 2 0,24 1,229 56 UV-RX 27.8 11 o
260 2 0,25 1,224 60 UV-RX 24,8 20
)|
230 2 0,24 1,223 62 UV-RX 26,1 34
200 2 0,25 1,2242 76 UV-RX 22,3 42
230 2 0,48 1,2259 65 UV-RX 19,6 28,5
II 230 2 1,92 1,227 63 UV-RX 21,4 18
230 2 3,84 1,21 49 UV-RX 18,9 14
260 21 0,50 1,2262 54  UV-RX 29,4 19
IIT 260 21 1,8 1,2238 56 UV-RX 27,6 11
260 21 4,1 1,2712 42 UV-RX 30,2 6

* Objectif 1 :
Objectif 1I :
Objectif I :

La taille des cristallites de cuivre ainsi que !'évolution de la cristallinité

de la zéolithe imposent une

réflexion. En

influence de Ia tc_mpéra_ture
influence du temps de contact (T : 230°C, P : 2 x 105 Pa)

influence du temps de contact (T : 260°C, P : 21 x 105 Pa)
Signaux A et D détectés aprés réduction et signal A détecté aprés réaction.

effet,

ces

cristallites
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sont a I'évidence de dimensions incompatibles avec celles des cavités de la
zéolithe. Lors du processus de formation, une altération du réseau est donc 2
envisager. Le fait qu'aprés réduction ou test catalytique les bandes
caractéristiques de la structure zéolithique dans le domaine infra-rouge
soient maintenues dans leurs positions et ne fassent 1'objet que de
modifications de formes (Figure 30) indique une déformation du réseau sans
destruction (80). Les spectres Infra-Rouge (Figure 31) permettent également
de détecter la présence des groupements bicarbonate (1435 cm-1 (81))
carbonate (1470 cm-l (21)) et formiate localisé sur lion AI3+ (1385 cm-1 et
1596 cm~1 (21)).

IIT - 4 - 4 - Critique des résultats :

Le site actif ou, plus vraisemblablement, les différents sites
responsables de la large distribution en produits peuvent étre identifiés en
considérant la réaction comme une sonde structurale et (ou) a partir
d'évidences strictement  structurales. Dans la critique, les deux possibilités
d'identification sont exploitées et relativisées.

Parmi les produits de la réaction, le choix du méthanol comme molécule
sonde au début de la discussion est intéressant. En effet si l'on admet
I'hypothése de formation directe de ce composé il est possible d'expliquer la
formation des autres produits et d'obtenir des renseignements structuraux
indirects.

Kieffer (82) propose un schéma qui implique la présence sur le
catalyseur d'hydrure(s), formiate(s), carbonate(s) et bicarbonate(s). La
formation du formiate semble une étape trés intéressante d'aprés les travaux
rapportés dans la littérature. La nature de 1'élément métallique auquel est lié
ce formiate déterminant la réactivité et l'insertion dans le mécanisme
réactionnel. La présence de méthanol implique en effet un intermédiaire
formiate 1lié a un cuivre (20, 21, 83). Il nous faut donc dans le cadre de ce
raisonnement considérer qu'au niveau du catalyseur existe au cours de la
réaction cette espéce.

La wvariation de l'activité spécifique en méthanol en fonction de
température se traduit par une courbe "en cloche" (figures 24 et 25). La
premiére interprétation de <ce phénoméne fait appel a [1'équilibre
thermodynamique (21)

CO2 +3H2 @ CH30H + H20
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Figure 30 : spectres infra-rouge de Cu1,5Ca4,2NaA.

(a) : aprés réduction,

(b) : aprés réaction (P = 2 x 105 Pa; T = 230°C; v = 0,24 5),

(c) : apres réaction (P = 21 x 10% Pa; T = 230°C ; © = 0,23 s).



5%

Transmission

1600 1500 1400 1300 —1260—-1
¥ @y

Figure 31 : spectres infra-rouge de Cuj 5Cagq 2NaA.
(a) : aprés réduction,
(b) : aprés réaction (P = 2 x 103 Pa ; T = 230°C; © = 0,24 s),
(c) : apreés réaction (P = 21 x 105 Pa; T = 230°C ; © = 0,23 s).
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La comparaison entre les valeurs théoriques et expérimentales

(Tableau XXXII), montre que [I'équilibre de la réaction n'est pas atteint.

TABLEAU XXX1I
Comparaison des valeurs théoriques et expérimentales

de Kp pour la réaction : CO2 + 3H2 = CH30H + H0

Température (°C) 200 230 260 290
Kp!l 8,02 x 105 3,37 x 105 1,54 x 10-5 7,58 x 10-6
Kp2 85x 108  1,1x107 42x108 64x108
Kp3 14x 107 65x107 21x106 43 x 107

1 : Kp calculé (84),
2 : Kp expérimental 2 2 x 105 Pa,
3 : Kp expérimental a 21 x 105 Pa.

Un processus de décomposition du méthanol admis, mais non prouvé par
Bashkirov (85) peut vraisemblablement expliquer ce phénoméne, selon:
CH30H + COp >2C0 + Hp + HO

(Les travaux de Bashkirov ne permettent pas la définition des sites

responsables de cette évolution).

II ne peut non plus étre exclu que l'intermédiaire de formation du
méthanol soit instable a température élevée (6).

En ce qui concerne le mécanisme de formation de 1'éthanol. Trois
mécanismes sont proposés (86) :

- le mécanisme indépendant du méthanol,

- le mécanisme mnécessitant le méthanol comme intermédiaire,

- le mécanisme nécessitant un intermédiaire qui est commun a la
synthése du méthanol et de 1'éthanol.

Les deux derniers mécanismes impliquent que le méthanol et 1'éthanol
soient li€s, mais nos résultats montrent qu'il n'en est pas ainsi car, au début
de la réaction la quantité de méthanol produite augmente en fonction du
temps. Par contre, durant la méme période, la quantité d'éthanol diminue

légerement. Donc, nos résultats permettent de retenir comme probable le
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premier mécanisme, mais ce mécanisme demeure insuffisamment connu
pour que des sites actifs y soient associables en toute rigueur.

Les résultats des tests montrent que le DME est toujours associé 2 la
présence de méthanol. Dans les travaux relatés dans 1'abondante littérature,
ce fait est expliqué par la réaction suivante :

CH30H _Z* . 1/2CH3-0- CH3 + 1/2 HpO

qui implique la présence d'un site Z+ d'acidité faible (du type acide de
Bronsted (87)) dans la zéolithe et, bien évidemment, une étape préalable de
formation du méthanol.

Le site Zt est plus précisément défini comme étant associé aux espéces
Cut ou Cu® créées par le processus de réduction ((88), (89)), processus décrit
simplement par Lunsford (88), selon :

Cu2+ + 1/2 Hp—sCut + Ht

Cut + 1/2 H) —= Cu® + H*

Dans les produits de la réaction se trouvent systématiquement des
hydrocarbures saturés. La distribution de ces hydrocarbures suit une loi due
a Friedel (90) dont le modéle s'inspire de celui de Schulz-Flory
(Tableau XXXIII).

Les valeurs proches de 1 des coefficients de corrélation permettent de
considérer probable un mécanisme de croissance de chaine, mais ne
permettent pas de faire jouer a la distribution de ces hydrocarbures un réle
indubitable de sonde structurale.

En effet, deux hypothéses s'affrontent

I'une (91) implique les sites acides de la zéolithe et la fonction
métallique selon

1/2 CH3 - O - CH3 + 1/2 Hp0 _Z¥,_ CHp + Hp0

(CH2)n —M _ CpH2p 42
+ H2

Selon cette hypothése il existe donc au cours de la réaction des sites
acides (déja impliqués dans la formation du DME) et des sites métalliques dans

les catalyseurs étudiés.

- T'autre explique la formation des hydrocarbures via des
intermédiaires issus du DME : du type méthyloxonium (92) ou espéces
radicalaires ((93), (94)).
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TABLEAU XXXIII

Loi de distribution des hydrocarbures CpHop + 2.
logASp=-aCh +b
(P =2x 105 Pa; T = 230°C)

T (s) 0,24 0,48 1,92 3,85
-a - 1,8630 - 1,810 - 1,496 - 1,732
b - 7,584 - 1,595 - 6,446 - 8,004
r 0,962 0,976 0,999 0,998

(P =21x 103 Pa; T = 260°C)

T (s) 0,50 1.8 4,1

-a 1,115 - 1,085 -0,9034
b - 3,653 - 4,023 - 3,541
r 0,991 0,997 0,985

-a : pente de la droite de régression
b : ordounée a lorigine,
r : coefficient de corrélation,

Cp : nombre de carbone.

L'hypothése selon laquelle les hydrocarbures sont formés 2a partir du
D.M.E. ne semble pas, en fait, en accord avec Il'évolution des produits
(hydrocarbures et D.M.E.) en fonction du temps. Par contre, les évolutions des
hydrocarbures et du monoxyde de carbone en fonction du temps apparaissent
voisines. On peut donc penser que les hydrocarbures sont issus de CO. Des
mécanismes différents sont proposés dans la littérature pour tenter
d'expliquer la formation des hydrocarbures a partir de CO. On peut classer ces

mécanismes en trois groupes avec de nombreuses variantes selon les espéces

a

réactives Cj superficielles a la base de la polymérisation :
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- l'espéce CHyx formée a partir d'un carbure superficiel apres
adsorption dissociative de CO (95),

- les espéces hydroxy-carbénes formées par hydrogénation de CO (96),

- le CO adsorbé moléculairement intervenant dans un mécanisme

d'insertion (97).

Le monoxyde de carbone comme molécule sonde peut s'inscrire
parfaitement dans le mécanisme impliquant le formiate intermédiaire (20).
Néanmoins il est connu que le monoxyde de carbone peut se former selon
d'autres mécanismes par exemple sclon un processus de dissociation du

dioxyde de carbone sur un site métallique (6) comme le montre le schéma L
SCHEMA I

Processus de formation des produits.

CnH2n + 2
ml o
- CO “H20

\\
\\
jas

H 1 2 Two-c=o0 H o =0
] Hp ! ! 1
o =] ommiz=pon g
Z-0~-Cu Z~-0-Cu Z-0 -Cu
+2H2
-CH30H -H20
Z*)
D.M.E. + HyO
Hy{ (Zt,M)

CnH2p + 2
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En régime stationnaire, un argument en faveur de ['hydrogénation
directe du CO2 en CH3OH par opposition au passage par CO est fourni par
I'étude de I'évolution des sélectivités relatives

SGCH30H * SGco)! ¢t (SGcH30H * SG pME) * $Geo) !

en fonction du temps de contact (Figures 32 et 33). L'allure de ces courbes ne
correspond pas a celle qui doit étre observée si les réactions sont successives
(98, 99).

Si l'on considére maintenant les résultats des études structurales, sont
identifiés aprés test : des aggrégats de cuivre métal et du cuivre divalent
localisable dans la zéolithe initiale. Il est, de plus, possible d'établir une
relation entre les activités spécifiques en méthanol et en diméthyléther et la
concentration en CuZ?+ détecté par R.P.E. (Figure 34). En premiére approche,
on pourrait donc considérer ce Cu2+* comme site actif. En fait, ce point de vue
ne résiste pas a l'analyse :

- d'une part, si dans la synthése du méthanol le cuivre est considéré
comme 1'élément clef, sa forme active est d'aprés les travaux antérieurs soit
Cut (100) soit Cu® (101), soit liée a la coexistence de Cut et de Cu® (102) ,

- d'autre part, les profils d'€volution de l'activité spécifique en
méthanol avec le temps {(courbes d'établissement du régime stationnaire)
montrent un accroissement de cette activité alors que, durant la méme

période, la concentration en Cul+ détecté par R.P.E. décroit (Tableau XXXI).

Nos conditions d'analyse sont donc en cause et plus précisément le fait
que notre protocole implique une remise en contact avec l'atinosphere
ambiante susceptible de provoquer une réoxydation de I'échantillon. Il est, en
effet, tout a fait envisageable d'avoir une réoxydation de Cut, Cu® et méme un

changement de coordination de Cu2+ durant cette remise en contact.

III - 5 Etude spécifiqgue  du _comportement "Red-Ox" du_ cuivre dans

Cuj,5Caq oNaA.

Pour réaliser cette étude et éliminer les inconvénients du protocole
précédent, le réacteur II est utilisé. Les critiques sur l'expérience sont ainsi
restreintes au changement de réacteur et aux conséquences qui en découlent

en particulier, impossiblité de maintenir les valeurs précédentes en terme
de pression ainsi qu'en terme d'agitation par apport d'énergiec extérieure

(nulle dans ce cas).
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Figure 32 : évolution des sélectivités relatives avec le temps de contact. Cas de
Cuj,5Caq2NaA (P =2 x 105 Pa; T = 230°C).
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Figurc 33 : é&volution des sélectivités relatives avec le temps de contact. Cas de
Cui,5Cag2NaA (P =21x 10°Pa;T= 260°C).
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Figure 34 : évolution des activités spécifiques en méthanol (a) et de la somme
des activités spécifiques en méthanol et en D.M.E. (b) avec la concentration

en Cu2+ détecté par RP.E.. Cas de Cuy,5Cagq 2NaA.
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Le Tableau XXXIV décrit les conditions opératoires retenues. Aprés
chaque traitement, I1'échantillon est soumis & wune analyse R.P.E..
Les figures 35 et 36 représentent les spectres obtenus dans diverses

conditions. expérimentales.

TABLEAU XXXIV

Protocole opératoire : réacteur II.

Etapes Température  Pression Temps de Durée
O absolue (Pa) contact (s) (h)
Traitement sous N2 200 1,6x105 0,24 2

Activation sous N2/H?
(PN2/PH2 = 98/2) 200 1,6x10° 0,24 4

Réaction catalytique
(PCO,/PH, = 1/3) 200 - 290 1,6x10° 0,24-3,84 0-50

Traitement sous 07 25 - 100 - 250 105 0,24 2.4

Traitement sous
N2/H20 25 2x103 0,24 12

Traitement sous vide 25 7x10-2 - 6

Le traitement sous azote (Figure 35-b) modifie de maniére sensible le
spectre original (Figure 35-a). Les deux espéces identifiées sont alors
semblables & celles observées lors du traitement sous vide de I'échantillon
(Chapitre ) : Cu2+ Sp' et Cu2+ - X - Cu2+ (g = 2,385 ; Ay/ =125 x 102 T ;
g1 = 2,069 et gisotrope = 2,15). Un état de référence est défini par intégration
de ces signaux, il est utilisé par la suite dans le calcul de concentrations
relatives en Cu2¥,

Le déplacement du cuivre sous l'influence des trois premiéres étapes
est schématisé dans le Tableau XXXV. Aprés réaction les valeurs des
paramétres R.P.E. de Cu2+, Sp' (g7 =232 ; Ay =1,6x 102 T; g = 2,05)
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Figure 35 : évolution des spectres R.P.E. de Cui 5Ca4 2NaA en fonction des
étapes du protocole opératoire : zéolithe initiale (a), aprés traitement sous N2
(b), aprés activation sous N2/H2 (c), aprés réaction catalytique
(P=1,6x 105 Pa; T=230°C;t=0.24s) (d).
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Figure 36 : évolution des spectres R.P.E. de la zéolithe Cuj,5Cagq 2NaA fonction
des étapes du protocole opératoire : séquences (déshydratation, réduction,
réaction et réoxydation) (a), (déshydratation, réduction, réaction et
réhydratation) (analyse a - 196°C : (b) et analyse a 25°C (b")),
(déshydratation, réduction, réaction et vide) (c¢) et (déshydratation,
réduction, réaction, vide et réhydratation) (analyse a - 196°C : (d) et analyse a

25°C : (@)).
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impliquent une modification dans les coordinats. Les travaux de H. Lee et L.
Kevan ont montré la possibilité pour les molécules d'hydrocarbures, qui

résultent de la réaction, de se coordiner au cuivre (65).

TABLEAU XXXV

Localisation du cuivre par R.P.E..

Traitement sous N2 Activation sous N2/H»2 Réaction catalytique
Cu?+, o' CuZ+, S’ -
X X -
- - Cu2+, S’

D'un point de vue quantitatif, aprés ['étape d'activation, la proportion
de cuivre réduit s'éléve 3 84 % du cuivre total détecté par R.P.E., alors qu'apres
réaction, ce pourcentage est fonction des conditions opératoires
(Tableau XXXVI) mais toujours supérieur a 84 %.

TABLEAU XXXVI

Dosage par RP.E. du cuivre réduit aprés réaction catalytique,

fonction de la durée, du temps de contact et de la température.

Cuivre réduit (% relatif)

durée (h) 05 1 2 4 20 27 50

Température (°C)

200 (z = 0,24 5) .- 87,3 89,7 86,2 90,7 92,5 93,4 92,6
230 (r = 0,24 5) 91,5 93,2 90,6 94,2 94,1 94 95,3
260 (x = 0,24 5) 93,2 95,1 92,8 94,2 98,1 98,3 99,1

230 (=192 5) 89,5 92,3 91,5 95,6 94,5 957 96,2
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Les traitements consécutifs 2 la réaction : les étapes de réoxydation, de

réhydratation ou d'élimination ont leurs influences qui se schématisent
selon:

Traitement sous 07
Cu2+, Sy’
Réaction
X
Catalytique
CuZ+, So*
Cu?+, Sy
Traitement sous vide Traitement
sous N2/H20
CuZ+, Sy’ - Cu?+, Sp*

Il faut remarquer que :

- Cu?+, S2* donne un signal qui n'est observé qua 25°C (gy/ = 2,343 ;
A/ = 1,53 x 1002 T) et peut correspondre au stade d'oxydation des
hydrocarbures inclus dans la zéolithe et (ou) 2 une interaction entre le
cuivre réoxydé et l'eau inclus dans la zéolithe.

- Cul+, $2' est ici associée aux valeurs g/ = 2378 ; Ajy =125 x 1002 T
g1 = 2,062) dans le cas des analyses aprés. traitement sous 02 ou aprés
traitement sous vide (élimination du ligand hydrocarbure).

Les Tableaux XXXVII et XXXVIII moatrent que la quantité de cuivre
détecté aprés traitement sous 02 n'est jamais équivalente 3 la quantité totale

initiale.
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TABLEAU XXXVII
Proportion de Cu*, relative au cuivre total,
observée aprés traitement sous 097,

fonction de la température de la réaction catalytique préalable.

Conditions Tencurs en Cu2* (% relatif)

Traitement sous 02 (25°C, 2h) (100°C, 2h) (250°C, 2h) (250°C, 4h)

Réaction catalytique

T =200°C,t=0,24s - 39,6 42,1 47,3
T=230°C,t=0,24s 25,1 28,4 30,6 31,9
T =260°C,t=0,24 s 22,7 23,8 25,2 -
T=290°C,t=0,24s - 11,9 12,6 -
activation sous Np/Hp* 52,3 53,2 59,4 62,7

* Les valeurs observées lorsque la réoxydation est consécutive 2

I'activation sont fournies pour illustrer l'influence de 1la réaction.

TABLEAU XXXVIII
Proportion de Cu2*, relative au cuivre total,
observée aprés traitement sous 02,

fonction du temps de contact lors de la réaction catalytique préalable.

Conditions Teneurs en Cu+ (% relatif)

Traitement sous 07 (25°C, 2h) (100°C, 2h) (250°C, 2h) (250°C, 4h)

Réaction catalytique

T=230°C,t=0,24s 25,1 28,4 30,6 319
T=230°C,t1=048s 20,6 23,5 25,1 -
T=230°C,t=192s 15,7 16,9 19 -

T=230°C,t=3,84s - - 19,7 22,1
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Dans nos conditions "Red-Ox", la réoxydation stoechiométrique du
cuivre n'‘est donc jamais observée. Par ailleurs, quelles que soient les
conditions de traitement, les signaux R.P.E. détectés sont attribuables 3 Cu2+
localisé dans le réseau zdéolithique. L'étude de diffraction X, réalisée aprés le
traitement sous 072, vérifie l'existence de la charpente zéolithique. Avec cette
charpente, coexistent les phases : cuivre métallique (lorsque la température
de réoxydation est inférieure & 100°C) et CuO (aux températures supérieures)
(Figure 37).

Ces résultats peuvent étre confrontés avec les études de Herman (88) et
Jacobs (103) (104) sur le comportement "Red-Ox" du cuivre dans diverses
zéolithes et plus particulierement dans une zéolithe Y. Ces Auteurs montrent
que la réduction du cuivre(Il) s'effectue selon un mécanisme en deux étapes
Cu? est formé dans un premier temps, une partic de Cut est ensuite réduite en
cuivre métallique. Lors de la seconde étape, des conditions expérimentales
séveres conduisent a deux types de Cu®. Une partie du Cu® migre hors des
cages de la zéolithe, formant des- cristallites 2 la surface,. le Cu® résiduel
formant de petits agglomérats dispersés dans les cages. Par ailleurs, dans une
zéolithe CuNaA réduite par Hp, J. TEXTER et al. (105) ont caractérisé par
spectroscopie d'absorption et d'émission - les espéces : Cu™, hydrures ‘de cuivre :
Cu2+H- et CutH- et cuivre métal formant des agglomérats dans les cavités et a
la surface de la zéolithe.

Parmi ces diverses espéces, les techniques de la présente étude ne
permettent de caractériser que le Cu(Il) dans Cuj,5Ca4 2NaA et les
agglomérats de cuivre métallique de dimension supéricure a la taille critique
pour la détection X.

Cependant l'analyse de la réoxydation de la zéolithe, consécutive aux
traitements réducteurs, est susceptible d'apporter des renseignements
supplémentaires sur les espéces "cuivre réduit" dans le matériau. En effet, le
Cu* et les petits amas de Cu® contenus dans les cavités de la zéolithe sont
réoxydés de maniere réversible (103) et participent de ce fait au signal R.P.E..
Par contre, les agglomérats de - Cu® cristallisé sur la surface des cristaux ne
peuvent é€tre réoxydés que dans des conditions de températures élevées (104) :
phénoméne en accord avec nos résultats expérimentaux. Leur réoxydation
conduit alors 2 CuO (103) externe a la zéolithe. La contribution de cette phase
a la formation de Cu(II) localisé dans la zéolithe (88) est négligeable
(Tableau XXXVIII).

Ces considérations vont permettre de déduire les quantités de Cut et Cu®

contenues dans la zéolithe, si l'on admet que la température de réoxydation
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Figure 37 : diagramme de diffraction X de Cuj,5Ca4 2NaA fonction des
conditions de réoxydation : (T = 25°C ; 2 h) (a), (T = 100°C ; 2 h) (b),

(T = 200°C ; 2 h) (c) et (T = 250°C ; 4 h) (d).
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choisie est convenable, la différenciation de ces deux espéces étant

néanmoins impossible. Le calcul s'effectue par mesure de la concentration de
spins aprés le processus d'oxydation et soustraction des concentrations de
spins mesurées aprés un des traitements réducteurs.

Le Tableau XXXIX présente les résultats de ce calcul pour Cujp,5Caq 2NaA
aprés les étapes d'activation et de réaction catalytique. Il montre que, dans les
conditions de fonctionnement du réacteur, l'interaction avec le mélange
CO2/H7 favorise l'apparition de Cu® i la surface de la zéolithe, la proportion de
cette espéce augmentant avec la température et étant relativement peu

sensible au temps de contact.

TABLEAU XXXIX

Teneur relative en cuivre réduit, présent dans les cavités de la zéolithe
(Cu() et présent a la surface du matériau (Cug)
suite a l'activation et & la réaction catalytique (R.C.) ;
conditions de réoxydation : (250°C ; 2 h).

Teneur en cuivre (% relatif)

Traitements préalables Cuc Cus

Activation 43,8 40,6
R.C. (200°C, © = 0,24s, 50 h) 34,7 57,9
R.C. (230°C, © = 0,24s, 50 h) 25,9 69,4
R.C. (260°C, © = 0,24s, 50 h) 24,3 74,8
R.C. (290°C, © = 0,24s, 50 h) 12,6 87,4
R.C. (230°C, 1 = 0,48s, 50 h) 21,8 74,9
R.C. (230°C, 7 = 1,925, 50 h) 15,3 81,0
R.C. (230°C, 1 = 3,84s, 50 h) 14,5 80,3

Ces résultats montrent qu'a chaque condition expérimentale de la
réaction catalytique correspond un matériau différent (concentration en
cuivre dans les cavités, types de cuivre, environnement des espéces cuivre,
cristallinité des zéolithes et taille des cristallites de Cu® "de surface"
différents).
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réserves posées dans les conclusions du Chapitre précédent sont
la quantité de Cu2* détectée par R.P.E. dans le catalyseur issu du

n'est pas représentative de la quantité présente lors de l'acte

~

a 1'état stationnaire.
discussion relativement élaborée de la relation entre les activités

et les teneurs en différentes espéces cuivre est maintenant

sous dans ce

Le Tableau XL

réserve que les teneurs relatives déterminées

soient représentatives de la réalité du réacteur L.

les résultats des corrélations entre les activités

spécifiques

(Tableau XXIX) et les tencurs en espéces cuivre:

TABLEAU XL

Applications de la technique des régressions linéaires a la recherche de

relations activité-type de cuivre. Cas de Cuj 5Caq 2NaA.

activités a b r

(molxg~1xh-lxmole dion 1) (molxg-1xh-1)

AS =a Cu2+[ + b

ASG -89 x 1076 0,56 x 10-3 0,150
AS CH30H -2,5x 1076 0,25 x 10-4 0,188
AS CH30H + AS DME -2,8x 10°6 0,36 x 104 0,118
As CpH50H -5,7x 10-7 0,59 x 10-5 0,159
ASCO -23x 10-9 0,47 x 10-3 04 x 105
AS (Zhydrocarbures) -2,2x 10-6 0,28 x 10-4 0,186
Ag=aCuCc +b
ASG 9,3 x 1073 - 1,27 x 10-3 0,982
AS CH30H 2,1 x 10-6 - 0,25 x 10-4 0,999
AS CH30H + AS DME 3,7 x 10-6 - 0,48 x 10-4 0,998
AS CoH50H 5,6 x 10-7 - 0,74 x 10-5 0,999
As 0 8,6 x 10~ - 1,19 x 10-3 0,979
AS (Shydrocarbures) 19 x 10-6 - 0,72 x 1074 0,995
AS =a Cu?+y+ b
_______ ASG | s3x105 Togax103 0962
As CH30H 1.2 x 10-6 - 1,41 x 104 0,995
AS CH30H + AS DME 2,2 x 10-6 - 0,27 x 104 0,987
AS CoH50H 3,3 x 1077 - 043 x 1079 0,989
ASCO 4,9 x 103 - 0,69 x 1073 0,957
AS (hydrocarbures) 1,1 x 10-6 - 7,14 x 10-4 0,994
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- Cu2+y1 mesuré “in situ" dans le réacteur II aprés les séquences:
traitement sous N7, activation sous N2/H7 et réaction catalytique,

- CuCc mesuré dans les mémes conditions selon le mode de calcul défini
précédemment,

- Cu?+[ mesuré aprés les séquences: (traitement sous N2, activation sous
N2/H2, réaction catalytique et traitement sous N2) dans le réacteur I, puis
remise a l'air (Tableau XXXI).

Les activités et les tencurs en cuivre différentes résultent de
modification des temps de contact. Les temps de contact calculés semblables
n'impliquent en toute rigueur pas des caractéristiques de fonctionnement de
réacteur identiques. Des caractéristiques proches seront néanmoins admises
pour les deux réacteurs.

L'absence de liaison significative entre l'une quelconque des activités
et la teneur en premiére espéce rend improbable la participation du Cu2 +
résiduel dans les cavités de la zéolithe & l'activité du matériau. Par contre, des
coefficients de corrélation proches de 1 sont toujours observés avec les deux
autres espéces. Ces derniers résultats ne sont pas en contradiction, en effet, la
quantité de CuZ+ initiale est réduite d'environ 95 % a l'issu de la réaction et
seul le cuivre aisément réoxydable est a l'origine des espéces Cu2+ détectées.
Ils semblent indiquer que, dans le schéma préalablement proposé, le cuivre

participant soit sous forme réduite (localisé dans les cavités de la zéolithe).
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CONCLUSION

Le présent travail avait pour objectifs

- la valorisation de petites molécules,

- la préparation et la caractérisation de matériaux zéolithiques en tant
que catalyseur d'hydrogénation.

Notre choix s'est porté sur l'étude de la zéolithe A en tant que
catalyseur d'hydrogénation du dioxyde de carbone lorsque les ions Cu? +
échangent les ions sodium de la zéolithe inmitiale. En effet, il est bien connu
que le cuivre est actif pour cette réaction catalytique. Afin d'atteindre nos
objectifs, il nous a fallu déterminer des conditions opératoires
enchainement d'opérations unitaires, permettant d'obtenir le maintien de la
charpente zéolithique et la présence d'ions CuZ2+ localisés dans les sites de
cette charpente. La pluralité de ces sites nécessite l'usage d'une sonde locale
sensible 4 l'environnement : l'analyse R.P.E. a été retenue.

Nous montrons que les facteurs : concentrations respectives des
différents cations et degrés d'hydratation déterminent le positionnement du
cation Cu2+ dans la maille ainsi que la stabilité thermique de cette maille.

L'objectif : valorisation des petites molécules, ne peut prétendre avoir
été atteint a l'issu de ce seul travail. En effet, une large distribution des
produits est observée. Il faut remarquer que les produits : méthanol, diméthy-
éther, d&thanol et méthane sont des produits valorisables ; leur mélange
posera néanmoins des problémes de séparation importante.

Nous montrons l'incidence de la teneur en cuivre de la zéolithe sur les
caractéristiques de la réaction. L'activité spécifique globale est en effet
fonction de la teneur en cuivre. Nous avons ensuite développé une étude
approfondie de I1'échantillon : Cujp,5Caq 2NaA, qui contient le maximum de
cuivre en site échangé.

Son étude met en évidence les phénoménes "Red-Ox" qui se développent
lors de l'activation de 1'échantillon par un mélange N2/H2 et lors de l'acte
catalytique. Nous montrons l'existence d'au moins trois types de cuivre

((Cu2+, S2"), Cuc et Cus) lorsque le systéme fonctionne en régime permanent.

Une liaison entre la tenecur en ces différentes espéces et les performances
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catalytiques du systéme est particuliérement nette avec l'espece CuC
(ensemble du cuivre réduit, facilement réoxydable présent dans les cavités de
la zéolithe).

La wvalorisation de petites molécules et de =zéolithes en tant que
catalyseurs dans ce nouveau domaine restent donc des thémes de recherche
réalistes. Dans le cadre particulier du présent sujet, des problémes non
négligeables devront é&tre résolus:

- selon notre hypothése, ou la formation des produits résulte d'un
enchainement de réactions consécutives a partir du méthanol, cet
enchainement doit étre maitrisé de maniére a orienter vers des molécules
valorisables,

- la répartition du cuivre entre les trois sites observés devra étre

contrlé pour optimiser la teneur en l'espece Cu(.
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ANNEXEI

GENERALITES SUR LES ZEOLITHES

LES ZEQLITHES

Les zéolithes sont des minéraux, appartenant a la famille des
aluminosilicates, dont plus de 40 variétés naturelles ont été recensées.
R.M. BARRER ((1), (2), (3), (4)) fut l'un des tous premiers a étudier leurs
propriétés physicochimiques et, en particulier, & réussir les syntheses de
plusieurs de leurs variétés.

La commercialisation des premiéres zéolithes de synthése a commencé
en 1954. A ce jour et, plus particulierement, depuis la découverte de nouvelles
variétés par R.M. MILTON, le nombre de types différents de ces matériaux de
synthése est supérieur & 150 (5).

D.W. BRECK (6) a décrit ces aluminosilicates naturels et synthétiques
(hydratés) par leur structure cristalline constituée par un réseau
tridimensionnel  de tétraédres "SiO4" et "Al04" reliés par des atomes d'oxygene
communs. La Figure AI-1 décrit un de ces tétraédres et définit l'ordre de

grandeur de ses paramétres géométriques (7), (8).

Oxygéna

SiCou AD L 78

...
o))
ar

N\

16s & 115°

Figure AI-1 - TETRAEDRE DE BASE SI04 ou AlO4~

Ces enchalnements forment des polyédres qui s'ordonnent pour former
le cristal de 1a zéolithe. L'espace vacant délimité par cette charpente
aluminosilicique est organisé en cavités et canaux parfaitement calibrés,

constituant un véritable tamis moléculaire. Les dimensions des canaux
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varient selon le type de la zéolithe : de 3 «x 1010 m pour la zéolithe A a
10 x 10710 @ pour la zéolithe Q.

Des molécules d'eau ainsi que des cations compensateurs de charge
(neutralisation de 1la charge négative due a la présence des groupcments
Al1047) se trouvent généralement dans le réseau. Les cations, dans la plupan
des cas des alcalins ou des alcalino-terreux, sont mobiles et peuvent é&tre
échangés par d'autres cations. De méme, la liberté des molécules d'eau dans le
réscau permet la déshydratation réversible de ces matériaux.

Le réseau de ces aluminosilicates est généralement schématisé par

M M Mt

\/\ /\/\/\/\/\/\/
/\/\ /\/\/\ /\/\/\

- , .
ou M%* représente le cation compensateur de charge.

L'ordre des tétraédres SiO4 et Al04 est généralement inconnu car les
atomes Al et Si ne peuvent étre distingués par diffraction des rayons X, leurs
facteurs de diffusion étant trés proches. Il est admis que 2 tétraédres AlO4 ne
péuvem étre directement liés (9) et que, de ce fait, pour un rapport Si/Al > 1,
une alternance réguliere des SiOg4 et des AlO4 existe.

Dans certaines zéolithes synthétiques, d'autres €éléments que Si et Al
peuvent occuper les centres des tétraédres, en particulier les éléments
P, Ga, Ge. Ceci a permis la découverte des ALPO (Al, P, O) et des SAPO
(Si, Al, P, O) ou tout ou une partiec du silicium est remplacé par du phosphore.

La description générale présentée ici est en bon accord avec la mise au
point récente de J.V. SMITH (10). La formule chimique deé zéolithes peut alors
s'exprimer par une “cellule cristallographique unitaire”.

Mx/n ((Al02)x (Si02)y), z H2O
ou: - M est un cation de valence n,

((A102)x (Si02)y) est le réseau tridimentionnel dont le rapport Si/Al

peut varier de 1 2 5 x 10+4 (12).

- z est le nombre de molécules d'eau.
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De par leurs structures et leurs compositions, les zéolithes ont de
nombreuses applications dont les plus importantes sont
l'absorption,
- [‘échange d'ions,
- la catalyse.
Les zéolithes A, faujasites et mordénitcs sont les minéraux possédant le

plus d'applications industrielles (13).

CLASSIFICATION STRUCTURALE

- Polyédres et classification :

Un certain nombre de classifications structurales des zéolithes a été
propos€. Actuellement la tendance est de considérer les modes de liaison des
polyédres primaires (Figure AI-2) comme des unités géométriques bien
définies appelées en anglais "S.B.U." (Secondary Building Units) (14) qui

constituent la base de la classification des zéolithes.

DSR D6R

Figure Al-2 - POLYEDRES PRIMAIRES -
(les atomes Si ou Al occupent les sommets et les atomes d'oxygeéne sont au

voisinage du milicu des arétes).

De cette maniére, on obtient sept familles ou groupes de zéolithes
(Tableau AI-1) a [lintérieur desquels les composés ont un arrangement

géométrique commun, qui correspond a wune disposition particuliere des
tétraedres "SiO4" et "Al047".
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Tableau Al-1 (6)

Le point (+) représente le centre des tétracdres

Groupe| S.U.B.(mode de liaison des polyé&dres primaires)

1) S4R  (ZEOLITHES: ANALCIME,PHILLIPSITE,ETC)

2) Qséa (ZEOLITHES: ERIONITE,OFFRETITE, T, ETC)

IiE%Z'

$ DiK  (ZEOLITHES: A, IX-4,ETC)

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

COMPLEXE 4-1 ,UNITE T O
5) 4 S ld $=10
(ZSOLITHES: NATROLITE,THO&SONITE,ETC)

COMPLEXE §-1,UNITE T

6) 5216

(ZEOLITHES: HORDENITE,FERRIERITE,ETC)

COMPLEXE 4-4-1,UNITE T O
1010
7)
{ZEOLITUES: CLINOPTILOLITE,ETC)

Certaines zéolithe$ synthétiques sont rattachées aux minéraux et sont
précisées dans le Tableau AI-1, mais la plupart d'entre elles ont une structure
qui reste mal connue a l'heure actuelle.

Le Tableau AI-2 énumére, pour la plupart des zéolithes naturelles et
quelques zéolithes synthétiques, la formule d'une maille élémentaire, le type
de la cage polyédrique, la densité du réseau cristallin, le nombre de canaux

existant, ainsi que les dimensions des principaux canaux.
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Tableau Al-2 .
GROUPE KOM €1 FORMULATION TYPE 1YPE OF DENSLTE VOLUNE ORGANISAIION | DINENSION
POLYEDRE DL CHARPENTE| OFS DES CAKAUX o€s
PRIXAIRE q/ca3 PORES NOHBRE DE PRINCIPAYX
cad/q DIKENSTONS CAHAUX A
1 SWR GISHOKD 1K
Ca (810215 (Si0,)g . 16H,0 1,52 0.46 3 LIRS S
ANALCIKE
Hay (810,016 (Si0y)y, . 164,0 1,89 0,18 1 2.6
2 S8R SODALITE HYORATEE
fag  (A107)¢ (510}  7.5H,0 p B 1.n 0.35 3 2.2
ZEOLITHE A
3 OLR M3y (810;)4; (5i0,), 2740 B L2 0.7 3 “.2
IEOLTIHE X
4 DGR Nage (A102)g¢ (5302)106 264 H,0 .26 faces 1,21 0,50 3 7.4
type 11
ZEOLITHE ¥
Kagg (al02)gg (Si0p)y3p -25H,0 | .26 faces 1,25 1,29 0,48 3 1.4
3 15040 NATROLITE
Hayg (A10,)1g (Si02)p, 16470 1,76 0,23 2 2,6 x 3.9
KORDENITE
6 1506 Hay (107} (5302)40 244,0 1,70 0,28 2 6.7 11,0
CLINOPTILOLITE
71,40, Nag (A107)5 {Si02)yp  24H,0 _ N 0,3¢% ? ?
Type de cristal aasse voluee
volusique des poces
gles’ en3g
Zéolithe 1sns tétcagonal — 2 .4 X 5.6
synthétigque (TPK.KAZ\Q.Alzﬁz.S—‘QQSiOZ.YKzQ 2-23.2 0.10 <2xes
L 1.P.4 : ion Tetrapropylaaaonius «-19,9 B .

LES PROPRIETES D'ABSORPTION

Les molécules d'eau présentes dans la zéolithe peuvent étre éliminées
par chauffage (sous vide de préférence) laissant ainsi des espaces “vides" au
sein du réseau.

Ces espaces “vides" peuvent étre ensuite occupés par d'autres molécules
assez petites, c'est ce qui confére a la zéolithe dégazée les propriétés
absorbantes. Cette pénétréiion de molécules au sein  du réseau cristallin fait
qu'il est difficile de dire s'il s'agit d'adsorption ou d'absorption, de telle sorte
qu'on utilise souvent le terme de sorption .

Les grandeurs qui influencent cette sorption dans les zéolithes sont :

- la dimension des fenétres,

- le moment dipolaire de la molécule fixée.
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Le diamétre des fenétres dépend de la structure zéolithique, mais aussi
du nombre et de la taille des cations présents, car une partie de ces cations se
fixe sur le pourtour de la fenétre. A titre d'exemple, le simple échange des
ions Na* par les ions Ca’?* diminue l'encombrement stérique di aux cations et

en conséquence le diamétre de la fenétre est modifié (Tableau AI-3). (15).

Tablecau AI-3
Type Dénomination Diamctre Diamétre
Formule abréviation commercialedes fenétres des cavités
(nm) (nm)
Na12(A102)12(Si02)1227H20 NaA Tamis 4 A 0,35 1,14
Ca4,5Na3(A102)12(Si02)1230H20 CaA Tamis 5 A 0,42 1,14

Les molécules ne peuvent pénétrer par diffusion dans le réseau que si
celles-ci peuvent passer a travers les fenétres, lesquelles ont un diamétre de
l'ordre de grandeur des molécules. Le Tableau AI-4 (15) montre que la
quantité sorbée décroit brutalement lorsque le diamétre de la molécule

dépasse une certaine valeur reliable aisément au diamétre des fenétre.

Tableau AI-4

Absorbat Diameétre crititique Pression Quantité absorbée
4 A SA
(nm) (105x Pa) gxg‘1 gxg‘1
189 0,33 0,93 0,188 0,244
CH30H 0,36 0,93 0,365 0,366
C3Hg 0,43 0,80 0,017 0,130
nC4H10 0,43 0,93 0,002 0,131

CeHg ; 0,37 - 0,70 0,12 0,003 0,002
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La possibilit¢é de sorption dépend donc de la dimension et de la forme
des molécules, mais également de leur polarité. S'il n'y a pas d'empéchement
stérique les molécules sont d'autant mieux et préférentiellement sorbées que
leur polarité est plus marquée (Ex. : CH30H plus fortement absorbé que CO3).
La sorption est dans, de nombreux cas, l'étape préliminaire des réactions

catalysées par ce type de matériau.

ECHANGE IONIQUE

Les cations compensateurs de charge peuvent &tre échangés par
d'autres cations. Ce processus s'effectue généralement en solution aqueuse
(échange hydrothermal) (16), (17).

Le taux d'échange dépend des paramectres (18) :

- le type du cation (taille et charge),

- la température,

- la concentration du cation dans la solution,

1

les anions associés a ce cation dans la solution,

le solvant,

la structure de la zéolithe.

Lorsqu'une zéolithe contenant un cation A est mise au contact d'une
solution aqueuse s et d'un sel métallique B, les cations B diffusent a l'intérieur
de la structure et remplacent progressivement les cations A jusqu'a atteinte
de [I'équilibre.

Dans le cas de deux cations monovalents, l'équilibre d'échange s'écrit

At +Bgt = B,t + Agt

La constante d'équilibre régissant l'échange s'écrit en terme d'activité:

(aBz) . (aAs)
Ka = ——m
(aBs) - (aAz)

ou, en terme de fraction molaire équivalente

XBz - XAs
Ka = —— .E=K{.E
XBs . XAz
avec Ks le coefficient de sélectivité de 1'échange et le facteur E regroupant

tous les coefficients d'activité.
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Cette écriture suppose tout d'abord que la zéolithe Az est stable au
contact de la solution contenant le cation B. Cette condition n'est pas réalisée
avec des solutions aqueuses a caractére faiblement acide (pH = 6,5). La plupart
des structures zéolithiques y sont en effet instables, leurs édifices cristallins
étant altérés et au cas extréme détruits. Cette instabilité résulte d'une
extraction des atomes d'aluminium hors du squelette. La destruction est
d'autant plus rapide que le rapport atomique Si/Al est petit.

D'autre part, si les ions ne sont plus monovalents et s'il existe plusieurs
catégories possibles de sites, les prévisions théoriques ne sont plus possibles ;
il est alors indispensable d'avoir recours a l'expérience pour connaitre les
conditions optimales d'échange.

Les échanges avec les ions des métaux de transitions sont complexes et
nécessitent des compromis expérimentaux. Le pH de la solution est fixé
suffisamment acide pour éviter la précipitation des ions et toutefois voisin de
la neutralité pour minimiser I'échange avec le proton HY et I'hydrolyse de la
charpente zéolithique.

En particulier, l'échange entre la zéolithe de type A et les ions
multivalents présente des difficultés du fait de la faible valeur de son rapport
atomique Si/Al. Breck et co-auteurs (19) rapportent la possibilité d'échange
entre la zéolithe NaA et les ions divalents, définissent la régle de sélectivité
suivante

Zn2+>Sr2+5Ba2t>Ca+>Co2H>Ni2+>Cd2+>Hg2 H>Mg2t
et notent que l'échange avec l'ion Cu2* détruit la structure cristalline de la
zéolithe.

Plus récemment Wiers et Cilley (20) vérifient cette constatation mais,
signalent la possibilité d'échange irréversible entre l'ion Cu?+ et la zéolithe

NaA préalablement échangée avec Ca2+.
INTERET CATALYTIQUE DES ZEOLITHES

Les zéolithes sont de remarquables catalyseurs, tant par leur activité
que par leur sélectivité. Leurs propriétés sont liées essentiellement 3 1'aspect
cristallin de leur structure, & leurs propriétés d'absorption et d'échange
d'ions, a4 la présence de sites acides, a leur grande stabilité thermique et a leur
surface spécifique importante. Les zéolithes connaissent un remarquable
succés comme catalyseurs acides. Les sites acides présents sur la surface

zéolithique sont de deux types : Bronsted et Lewis.
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L'acidité de Bronsted peut étre créé par échange des cations avec le
proton d'un acide, par traitement thermique de la zéolithe dont le cation
compensateur de charge est NH4% et (ou) finalement par hydrolysé des
cations hydratés présents dans la zéolithe quand cette derniére est

déshydratée ; par exemple, pour le cation hydraté Cu2+(H20)n:

cf*qbo) | culom)” t
AWANWAN /\/ NN S S
St Al *_>(H2 ) ot St Al Si Al

NI /'\ /N AN VAN

Les sites acides de Lewis sont obtenus par chauffage poussé de la
zéolithe, ils sont engendrés par déshydratation de deux centres protoniques

adjacents. Par simple déshydratation des sites acides de Bronsted selon (21) :

H H
! I

NN NN S
/\/\ /\/\/\/\/\/\

2

O-—T

H

]
\/\/\S/\+ /\/\/ /

] S‘ +H0

VAWAN /'\ AN /\ VAWAN /\

Devant le remarquable succés des zéolithes comme catalyseurs acides, il

faut noter qu'un effort relativement faible a été conduit dans le domaine de la
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catalyse non-acide. Récemment, un regain d'intérét est apparu pour leur
application dans ce domaine. En particulier, elles ont été utilisées avec succés
dans les réactions suivantes

- oxydation, hydrogénation, déshydrogénation, oligomérisation (22)

- hydrocondensation des oxydes de carbone ((23), (24)).

- conversion du gaz de synthése et des mélanges CO2 + Hp (zéolithe

du type mordénite active associée au cuivre et au zinc (25)).
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ANNEXE 11
HYDROGENATION DU DIOXYDE DE CARBONE
DONNEES THERMODYNAMIQUES
METHANATION DE CO2

L'hydrogénation du dioxyde de carbone :
CO2+4Hp = CH4+2H20 (D)

est accompagnée des réactions secondaires :

CO2+H? 2 CO+H20 (II)
200 = C+COy (11D
CO+3Hy & CH4+HO AV)
C+2Hp = CH4 V).

Les constantes relatives & ces é&quations sont rassemblées dans le
tableau AII-1, hormis celles de la réaction (V) négligeable aux températures
de méthanation (250 - 450°C) (26).

TABLEAU All-1

DONNEES THERMODYNAMIQUES

TEMPERATURE ° K REACTION
I I I v

Chaleur de Réaction 300 - 165,18 41,25 - 172,58 - 206,36
400 - 170,16 40,65 - 173,44 - 210,81

AH (kJxmol-1) 500 - 174,89 39,84 - 173,72 - 214,73
600 - 178,66 38,90 - 173,55 - 218,02

Variation d'Energie .. 300 - 113,34 28,53 - 119,81 - 141,92
libre de la Réaction 400 - 9531 24,28 - 102,08 - 119,76
AG (kJxmol-1) 500 -76,05 20,29 - 84,185 - 96,54
600 - 55,87 16,46 - 66,29 - 72,58

300 19,725 - 4,999 20,850 24,698

Constante d'équilibre 400 12,440 - 3,169 13,323 15,630
log Kp 500 7,941 - 2,119 8,790 10,080

600 4,862 - 1,432 5,768 6,314
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La réaction (I) est une réaction réversible, exothermique, dont la
chaleur de réaction augmente réguliérement par élévation de la température.
Elle requiert l'emploi de catalyscurs pour l'obtention d'une vitesse acceptable

a basse température.

METHANOLATION DE CO2

La production de méthanol 2 partir du gaz de synthése : CO/H2, a fait
I'objet de trés nombreuses études et de beaucoup de Brevets, par contre, peu

de travaux ont été publiés sur la méthanolation du dioxyde de carbone.

IH-1-Données thermodynamigues

Le méthanol est 1l'un des produits les moins favorisés
thermodynamiquement lors de I'hydrogénation de CO02 (27), la formation
d'alcools supérieurs et d'hydrocarbures étant accompagnée d'une variation
d'énergie libre plus négative, ce résultat est illustré par la figure AII-1.

La synthé¢se du méthanol a partir de CO2 est possible selon deux voies :

- soit directement selon :

CO2 +3H2 2 CH30H +H20 (VD)
- soit compte tenu d'un équilibre de rétrogration du gaz a l'eau :
CO2+ Hy 2 CO+HYO (I1)
suivi de la synthése :
CO +2Hp * CH30H (VII).

On peut produire aussi le dyméthyl-éther par la déshydratation du
méthanol
2 CH30H & CH30CH3 + H20 (VIII)
I peut se produire en outre, théoriquement, la formation de méthane
selon :
CO2+4Hp 2 CHa+2H20 (D).

D'autres réactions secondaires sont possibles :

200 & CO2+C (111)
n CO2 + 3nH? = CpH2pn+10H + (2n-1)H20 (IX)
n CO2 + B3n+l)Hp =2 CpH2p+2 + 2nH20 (X).
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Les constantes relatives aux principales réactions sont- rassemblées
dans le tableau AII-2.

TABLEAU AII-2

DONNEES THERMODYNAMIQUES

TEMPERATURE ° K REACTION
VI i v I
Chaleur de Réaction 298 - 49,52 41,25 - 90,77 - 164,93
400 - 54,12 40,65 - 94,84 - 170,16

AH (kamol'I) 500 - 58,16 39,84 - 98,10 - 174,89
600 - 61,38 38,90 - 100,37 - 178,66

Variation d'Energie 298 3,872 28,53 - 25,36 - 113,65
libre de la Réaction 400 22,00 24,28 - 2,35 - 95,31
AG (kJxmol-1) 500 41,54 20,29 21,17 - 76,05
600 61,80 16,46 45,27 - 55,87

298 - 0,678 - 4,999 4,442 19,725

Constante d'équilibre 400 - 2,678 - 3,169 0,307 12,440
log Kp 500 - 4,337 - 2,119 - 2,211 7,941
600 - 5,377 - 1,432 - 3,939 4,862

La rcéaction (VI) est une réaction exothermique s'accompagnant d'une
diminuation du nombre de molécules d'ou l'intérét d'opérer sous pression 2a

température aussi basse que possible.

AChgeg (en I/zole . o2)

-
10 4
° 1 2 3 4 5 & Sozbre d'atomes

de caTbone dans
‘o le rroduit hydrogéné

Figure AIl-13 vVeriations 4'éoergio libre 4G¢ & S00°T (kJ/aole de catbona)
dans les produifa alcoola ou bydrocartures des réactions s

nco, + g, —— CHyn 08 * (m-1)a0 (9

200, + (3a + 1):{2 p— CHup ¢ 2 50 )
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ANNEXE 111

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

ANALYSES CHIMIQUES

La zéolithe de type A ayant une teneur faible en Si02 se dissout
facilement dans un acide dilué. Le protocole utilisé est :

- la mise en solution :

10-4 kg de zéolithe préalablement séchée a 105°C sont dissous dans
40 cm3 d'acide chlorhydrique 1IN. Le minéralisat est ensuite ajusté a 100 cm3
dans une fiole jaugée avec de l'eau distillée.

- l'analyse des éléments :

Le sodium et le potassium sont dosés par photométric de flamme sur une
chaine automatique Technicon.

Le cuivre est dosé par spectrophotométric d'absorption atomique sur
un appareil Varian type AA 1475 équipé d'une flamme air - acétyléne.

Le silicium et l'aluminium sont analysés par la méme méthode sur un
appareil Varian type AA 175 équipé d'une flamme protoxyde d'azote -
acétyléne.

Les longueurs d'ondes utilisées sont :

» cuivre =324,7 nm . sodium =589 nm .aluminium=309,3nm
. silicium = 251,6 nm . potassium = 768 nm
ANALYSES THERMIQUES

Analyses thermogravimétriques:

Les analyses sont réalisées a l'aide d'une thermobalance Sétaram
MTB 10-8 dans l'air. La masse initiale d'échantillon utilisée est de l'ordre de
3 x 10°5 kg. La programmation de température (210°C x h-1) est obtenue a
l'aide du régulateur RT 3000 de Sétaram.

Analyses thermigues différentielles :

s

Elles sont réalisées sur un ensemble Netzsch a l'air. La masse
d'échantillon retenue est de l'ordre de 3 x 10-4 kg (le kaolin est utilis€é comme
référence). La programmation de température (210°C x h-1) et Il'acquisition

des données analytiques sont effectuées a l'aide d'un ensemble : “controller”
410 et 440 - Servokass 200.

SPECTROMETRIE INFRA - ROUGE
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SPECTROMETRIE INFRA - ROUGE

Les enchainements de tétraédres ont des fréquences propres de
vibration auxquelles correspondent des bandes d'absorption caractéristiques.
Les variations de fréquence et d'intensité de ces bandes permetient d'estimer
la nature et l'étendue des défauts qui peuvent apparaitre dans la zéolithe. Elle
permet également de mettre en évidence les molécules présentes dans le
réseau.

L'appareil utilisé est un spectrométre Perkin-Elmer 683 travaillant de
4000 cm-! a 250 cm-1 (par pas de 1 cm-1) avec un pouvoir de résolution de
1,2 cm'l) le spectrométre est piloté par une "Data Station 3600".

La technique de préparation de ['échantillon la plus couramment
utilisée et la plus simple est celle des pastilles ; la zéolithe est dispersée dans
du bromure de potassium a raison de 1 mg pour 100 mg de KBr. il est
important de ne pas pastiller 32 plus de 1 tonne/cm? afin d'éviter une

dégradation de la structure cristalline.

SPECTROMETRIE DE REFLECTANCE (U.V. - Visible)

Cette technique est utilisée car elle renseigne sur la structure
électronique des éléments, en particulier sur celle des métaux de transition
dans les oxydes et les solides non métalliques.

L'appareil utilisé est un spectrophotométre U.V. - Visible Perkin Elmer
(LAMBDA 5) a double faiscecau travaillant de 900 a2 190 nm avec un pouvoir de
résolution de 2 nm. Le spectrophotométre est équipé d'une sphére de
réflexion et obéit & un microprocesseur. Un enregistreur trace les courbes
obtenues en fonction de la longueur d'onde soit en absorbance, soit en
transmittance (assimilable a la réflectance dans le cadre de cette étude). Les
dérivés premiére et seconde peuvent aussi é&tre tracées.

Les échantillons et le témoin BaSO4 sont placés dans des cuves de
suprasil. L'épaisseur de la poudre est de 2 mn. Pour que la réflectance (R;,) soit

comprise entre 0,2 et 0,8, les catalyseurs ,aprés broyage, sont mélangés
intimement avec BaSOg4.

ANALYSES CRISTALLOGRAPHIQUES

Le diffractométre a deux cercles pour poudre, permet d'évaluer les
parametres de la maille cubique, le degré de cristallinité de la zéolithe et les

diverses phases cristallisées.
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Le diffractométre utilisé, de marque Philips, est muni d'un détecteur du

type compteur proportionnel. Ses conditions d'utilisation sont

Anticathode : cuivre : Ka = 1,5418 10-10 m (filtre Ni)
Puissance utilisée : 40 KV - 20mA

Vitesse de défilement : 2 minutes x degré'1
Sensibilité : 100 - 200 Coups x s~ 1

Fente d'analyse : 1 mm.

- détermination des paramétres de maille :

Les calculs sont effectués a l'aide d'un programme d'affinement de
maille utilisant la méthode des moindres carrés. A partir de la mesure de
l'angle de diffraction des raies les plus intenses, le paramétre de maille a, son
intervalle de variation, ainsi que 1'écart-type o des valeurs de l'angle de

diffraction sont obtenus. o est calculé en utilisant la relation :

a(o) = Mlﬂl)'
(nl - n2)1/2

avec U1 : valeur de l'angle observée
¥2 : valeur de l'angle calculée
ni : nombre de raies de diffraction

n2 : nombre de paramétres (cubique n2 = 1)

- détermination de la taille des cristallites de cuivre : (28).

Le principe de cette méthode est basé sur 1'élargissement des raies de
diffraction. La mesure de la largeur 3 mi-hauteur des pics de diffraction X
permet d'évaluer la dimension des cristallites. Cette méthode n'est applicable
qu'aux particules dont les dimensions sont comprises entre 5 - 50 nm et qui
diffractent dans une direction perpendiculaire au plan (21). L'ordre de

grandeur de la taille des cristallites est donné par la formule de Scherrer :

o XA

B cosd

B : largeur angulaire de la raie & mi-hauteur (29 rad)
¥ : angle de Bragg correspondant,
A : longueur d'onde de la radiation ko du cuivre,

k : constante dépendant de la forme de la raie (voisine de 1'unité).
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Dans notre cas, en premi¢re approximation, k a pour valeur 1. Pour
obtenir la taille des cristallites (d), il est nécessaire d'introduire le factcur de
correction géométrique g, qui dépend de la forme des cristallites et des
indices de Miller de la raie considérée. Pour le cuivre le facteur g pour les
indices de la raie utilisée (h k 1 = 111) est égal a 1,155, donc : d = 1,155 x t.

RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE (R.P.E.) (29) (30).

Lorsque 1la zéolithe contient des ions de métaux de transition
paramagnétiques, l'utilisation de 1la R.P.E. s'avére indispensable en
fournissant des informations sur le degré d'oxydation du cation, son
environnement immédiat, et permet de localiser le cation dans les différents
sites possibles. La structure électronique de l'ion Cu2+ est (Ar) 452 3d9. Cet ion
possede un spin nucléaire I = 3/2 qui conduit a l'apparition d'une structure

BN

hyperfine a 4 composantes.
- Principe :

Un systeme de spins s'oriente en I'absence de tout champ externe
suivant une répartition due au hasard. Soumis & un champ magnétique, les
spins, suivant I'énergie de chacun, s'orientent paralleglement ou
antiparallélement & ce champ. Ces deux niveaux qui se partagent la

population de spins sont dits niveaux Zeeman.

Le rapport des deux populations est régi par la loi :

N+
N-

= e¢-AE/kT

AE : différence d'énergiec entre les deux niveaux,
k : constante de Boltzman,

T : température en Kelvin.

L'application d'un "champ magnétique Ho a donc pour effet de lever la
dégénérescence du niveau d'énergie de spin et I'écart d'énergic entre les

deux niveaux a pour valeur :

AE = g.8.Ho
avec

B (magnéton de Bohr) = - eh
2 mc
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g : facteur de Landé dans le cas de couplage spin-orbite ou facteur de

structure dans le cas ol Ho détruit le couplage spin-orbite.

Un champ hyperfréquence, appliqué perpendiculairement a Ho, peut
alors induire une transition entre les deux états, lorsque la fréquence vérifie
la relation suivante : (condition de résonance).

hv = g.8.Ho

En pratique, la fréquence est fixée et on fait varier Ho jusqu'a
I'obtention de la résonance.

En plus de linteraction Zeeman, il faut signaler une contribution a
I'énergie des spins provenant de leur interaction avec le moment magnétique
nucléaire. Cette interaction conduit a une séparation de chacun des niveaux
Zeeman précédemment définis en 2I+1 niveaux. L'importance de cette
interaction hyperfine réside en ce qu'on observe directement l'interaction
de l'électron avec un ou plusieurs noyaux particuliers, ce qui constitue un

élément majeur d'identification de l'espéce paramagnétique.

- Mesure du_facteur g :

L'intérét de la cavité double est qu'elle permet d'enregistrer en méme
temps les deux signaux, celui de 1'étalon et celui de [1'échantillon, qui
correspondent donc a la méme fréquence v du Klystron.

Il est possible d'écrire

hv = gi.B.Hj = gref.B.Href

avec

B : magnéton de Bohr

H : champ magnétique

- Mcsure du nombre de spins :

La forme des spectres R.P.E. obtenus indique que les signaux n'ont ni
une forme Gaussienne (rapport des pentes du signal dérivé
pente B/pente A = 2,2), ni une forme Lorentzienne (pente B/pente A = 4).

La formule relative aux premiers moments des signaux dérivés n'est
donc pas utilisable. Pour parvenir & la mesure des concentrations en espéces
paramagnétiques, il faut utiliser la méthode de mesure de l'aire sous la courbe
d'absorption.

Les calculs relatifs & l'obtention de la formule ainsi que la méthode de
mesure de l'aire sous la courbe d'absorption sont également développés dans

cette annexe
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L'étalon (noté ref) est le "Strong Pitch" Varian. Il a été étalonnée par la
Société Varian, en comparaison avec différents échantillons connus
(DPPH, Mn2+...) ; un centimétre du "Strong Pitch" contient 3.1015 spins et
gref = 2,0028.

Une étude préalable de la puissance micro-onde et de la modulation est
toujours effectuée afin de vérifier que les mesures sont réalisées en l'absence

de saturation.

- Conditions opératoires :

Le spectrométre utilisé est le Varian E line équipé d'une cavité double E

190. Les conditions d'utilisation retenues sont :

- puissance micro-onde 130 mW

- modulation amplitude : 2,0 Gauss

- fréquence : 9,54 GHz

- modulation du Kylstron : 100 KHz

- champ central : 3000 Gauss

- balayage : 4000 Gauss

- constante de temps 10,064 s

- niveau de sortie : variable

- température de mesure : - 197°C et 25°C.

Une étude préalable montre que, dans ces conditions, les mesures sont
effectuées en l'absence de saturation en retenant les valeurs de la puissance
micro-onde et de la modulation signalées qui correspondent aux conditions

extrémes d'analyse.
CALCUL DE LA CONCENTRATION DES ESPECES PARAMAGNETIQUES

La puissance absorbée par un échantillon est proportionnelle a %",
partie imaginaire de la susceptibilité magnétique. Le nombre de centres

magnétiques est donné par la formule :

4 O

= M x"dH
hvp e

Pour une substance i de concentration en espéces paramagnétiques Ni

inconnue et pour laquelle la référence est quelconque ;

oo
Nij Qi fx"ix dH
= x e (1)
Nref  Qref J Y"ref x dH

- oo
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ou : Ni = concentration en centres paramagnétiques dec l'espéce i,
Nref = concentration en centres paramagnétiques de l'espéce prise
comme référence,
Q = Facteur de calibrage,
x = partic imaginaire dc la susceptibilité magnétique de l'espéce

considérée.

Or, le spectrométre ne mesure pas x" directement, mais il donne un
signal qui est proportionnel 2 la dérivé de la courbe d'absorption S.

+ 00

+3 oo
Par conséquent, j 1" x dHC'-J (ISdH) dH=A
- -00 -0

Cette aire A est fonction de différents paramétres du spectrométre, en

particulier

- de I'amplitude de modulation Hm : I'aire sous la courbe d'absorption
étant proportionnelle 3 Hm.

- de la puissance micro-onde utilisée P : i'aire sous la courbe
d'absorption étant proportionnelle 2 (P)1/2 en I'absence de saturation.
- du niveau de sortie du signal Ns : l'aire sous la courbe étant
proportionnelle a Ns.

- du champ magnétique balayé H : l'aire sous la courbe d'absorption

étant inversement proporticnnelle a (H).

La formule 1 devient :

Ni _0Qi  x Al x (Hm)ref 4 Prefl/2 | (Nsyref x _Hi
Nref  Qref Aef  (Hm)i pil/2 (Ns)i Href

Dans le cas des solutions solides, il n'intervient pas de facteur de
calibrage Q. De plus, lorsque la raic d'absorption provient de transitions
multiples, Uexpression précédente doit &tre sommée sur toutes les

composantes de la raie.
- Mesur T'ain 1 tbe :

Pour mesurer l'aire sous la courbe d'absorption, il est nécessaire
d'utiliser la méthode de "Double Intégration Numérique de la dérivée
premiére de 1la courbe d'absorption™. La méthode coasiste a découper
I'abscisse du spectre en n intervalles de longueurs égales, séparés par unc
distance d et a mesurer hr au milieu de chaque intervalle. Dans ce cas, la

hauteur du pic d'absorption a2 la premiére division est donnée par :
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| %
Ip=d. £ hr
r=1

L'aire sous le pic est donnée par :

n

L2, ¥@n-2r+1).hr
2 r=1

A =
Si l'on tient compte de la dérive de la ligne de base, la formule

précédente devient

n

A=La2 Tm-2r+Dhr
2 r=1

Cette derni¢re formule est utilisée pour la mesure de l'aire sous la

courbe des différents spectres obtenus.
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-
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Figure AIII-2

Principe de la mesure de l'aire sous la courbe d'absorption

d'un spectre R.P.E..
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ANNEXE IV

LES REACTEURS

ETUDES R.P.E.

Les traitements des échantillons et leurs études R.P.E. sont effectués en
utilisant un réacteur, décrit dans la figure AIV-1, largement inspiré du
réactecur proposé par TASCON et coll. (31). Ce réacteur est composé d'unc
cellule  constituée d'un tube de quartz (3 mm de diamétre intérieur) (A) et
d'un tube (10 mm de diamétre) contenant un verre fritté n®° 4 (B) qui contient

les échantillons durant les traitements.

Aﬂ

A

)

B
‘J__J C1 QP
Figure AIV-1 : Schéma du réacteur spécifique pour traitements des
échantillons sous conditions contrélées. (A) : Tube pour mesure R.P.E,,

(B) : verre fritté support des échantillons, ((C1) et (C2)) : robinets 2 vide sans

graisse et rodages hémisphériques.

Aprés que les catalyseurs en position B aient été soumis aux traitements
décrits dans le texte, le réacteur est retourné de maniére a ce que
I'échantillon soit transféré au sommet de A. Le réacteur, étanche dans les
conditions limites (7x10-2 Pa - 1,6x105 Pa), permet les séquences d'études et de

traitements préalablement dé&crites.
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Le tube pour R.P.E. (A) contient une hauteur de produit supérieure
24 x102m avant chaque analyse. Le remplissage du volume étudié peut Etre
considéré comme constant et, de ce fait, les ©études quantitatives Etre

significatives comme le prouvent des études de reproductibilité des signaux.

UNITE HAUTE PRESSION DE LABORATOIRE

L'unité, congue en commun avec SOTELEM, est présentée sur la figure
AIV-2. Le mélange des gaz réactifs est constitué d'hydrogéne et de dioxyde de
carbone de rapport molaire H2/CQO72 = 3/1, fourni par Air Liquide (mélange
ultra-précis, de pureté supéricure a 99,995 %, la tolérance de réalisation éEtant
de + 1% relatif).

L'unité compléte comprend

- 3 arrivées de gaz avec vanne et manométre,

- 1 ballast acier 1-200 bars, équipé en vannes, manometre
et soupape,

- 1 régulateur-déverseur micro débit : précision + 0,25 bar ;
débit : 0-500 cm3/mn (TPN),

- 1 support reprenant l'ensemble des éléments avec levage de la
cuve du réacteur

- le réacteur (figure AIV-3) : pression de service maximum
100 bars ; acier inoxydable de nuance: 1SI 316 L,

- chauffage électronique : 1 coffret de régulation avec
thermocouple et régulateur avec bande proportionnelle et
intégrale automatique ; sécurité en cas de dépassement. Sortie
puissance 2 Thyristor ; 1 indicateur numérique de température,
type PEN 96 P (affichage en degré Celsius) ; température
maximum : 400°C,

- étanchéité : métal/métal ; cOne/cOne ; boulonnerie : haute
température, type XN 26 TW,

- diamétre intérieur autoclave : 45 mm (capacité 0,1 litre)

- 1 pieége -haute pression pour liquide,

- 1 agitation magnétique : vitesse variant de 0 a 2000
tours/mn avec entrainement  par moteur variateur
électrique ; 1 capteur de vitesse Electro Tach avec affichage
digital de la vitesse en tours/mn,

- 1 explosimétre automatique continu de type EX 30 et

1 capteur de type CEX 800 permettant de couper
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FIGURE AIV-3

SCHEMA DU REACTEUR UTILISE
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I'alimentation en mélange réactionnel par intermédiaire d'une

électrovanne E.V. 0,8.

Tous les tests sont réalisés en dynamique continu.

Systéme d'analyse :

A la sortie du réacteur le flux gazeux est analysé par chromatographie
en phase gazeuse a l'aide de deux appareils (IGC 16 INTERSMAT INSTRUMENT
et GIRA-GC 180) placés en paralléle sur le circuit. Le flux gazeux passe dans
une boucle d'injection de 1 cm3 placée sur une vanne a six voies
(figure AIV-4), ce qui permet d'injecter les produits de la réaction dans l'une
des colonnes des chromatographes.

Le chromatographe I.G.C. 16 est équipé de 2 colonnes PORAPAK Q
(80/100 mesh) en acier inoxydable de 1/8¢ de pouce de diamétre et de 2 métres
de long. Le détecteur est a ionisaticn de flamme.

Le chromatographe G.C. 180 est équipé de 2 colonnes Charbon activé
B.P.L. en acier inoxydable de 1/8¢ de pouce de diameétre et de 2 meétres de long.
Le détecteur est un appareil a conductibilité thermique (catharomeéetre
filaments gainés d'or (AUW 15)).

Le choix des colonnes et des détecteurs est justifié par la présence
simultanée d'hydrocarbures, d'azote, d'hydrogéne, d'eau et des oxydes de
carbone dans le gaz & analyser.

Les débits de gaz vecteur sont réglés pour chaque colonne a l'aide de
microvannes BROOKS (figure AIV-5).

Les conditions d'utilisation sont :

débit du gaz vecteur (Hélium) : 30 cm3/mn dans chacune des colonnes

intensité dans les filaments du catharométre : 200mA

température des détecteurs

catharométre : 120°C
.FI1D. : 100°C
- débit dans le détecteur a ionisation de flamme :
oxygéne : 80 cm3/mn (AIR : 400 cm3/mn)
hydrogeéne : 30 cm3/mn

- température des colonnes : isotherme pendant 1 minute a 24°C puis

programmation linéaire 4 raison de 15°C/mn jusqu'a 160°C.
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Gaz veciour —>

2
Verycolonne —¢——
——— Remplissage de la boucie {S) g’échantillencage
——— Injeczion de Véchantilloa vers 12 czlonne
Figure AIV - 4 : Schéma du systéme d'injection du mélange

gaz réactants - produits.

t'—‘—‘—_i Colonne 1 I '
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AN 1 { - 000040 "
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]
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S

_L,J—*

nne Effiuent
d' injectiLa—-—* Bypass

[
1
——d

INJECTEUR ——=——=—"—{

Figure AIV — 5 : Schéma du dispositif d'analyse chromatographique.



127

L'étalonnage des réactifs et des produits a été effectué en utilisant le
systeme d'alimentation pour les composés gazeux (Hp, CO, CO2, CH4, CoHg, C3Hg,
CqH1g et CH30CH3). ‘

Un injecteur maintenu isothermiquement a 150°C pour le détecteur a
conductibilité thermique, et a4 160°C pour le détecteur 2 ionisation de flamme,
permet 1'étalonnage des composés liquides (CH30H, Co2Hs5OH ct CgH14). I est
placé avant la boucle pour respecter le trajet emprunté par les constituants
gazeux. La scringuc utilisée est une HAMILTON de 1 ul.

Les enregistreurs sont des intégrateurs HEWLETT PACKARD 3380.
L'étalonnage des réponses des détecteurs est vérifiée dans le domaine
expérimental, ce qui permet de calculer les coefficients de proportionnalité
xi pour les différents domaines de concentrations observés. Les

caractéristiques chromatographiques des espéces ¢étalonnées apparaissent
dans le tableau AIV-1.

TABLEAU AIV-1

CARACTERISTIQUES CHROMATOGRAPHIQUES
DES PRINCIPAUX COMPOSES ETALONNES

Détecteur a conductibilit€ thermique T.R. en mn

Hydrogéne 1.16
Monoxyde de carbone 5.30
Méthane 8.50

Dioxyde de carbone 12.00
Ethane 23.00

Détecteur 2 ionisation de flamme T.R. en mn

Méthane 0.90

Ethane 3.20

Propane 7.10
n-Butane 11.00
Méthanol 9.10

DME. 10.50

Ethanol 12.05
n-Pentane 15.30
n-Hexane 25.00

T.R. : temps de rétention

Afin d'obtenir une bonne précision sur les analyses, les étalonnages
sont réalisés dans une gamme encadrant les valeurs obtenues, lors de tests

catalytiques, et ceci grice a l'utilisation de deux débitmeétres massiques.
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Etude préliminaire : Réaction en phase homogéne

Une étude préliminaire est nécessaire de fagon 2 déterminer le
domaine d'apparition de 1la réaction c¢n phasc homogéne. En labsence de
catalyscur, la réaction CO7 + 3H7 donne un mélange de monoxyde de carbone
¢t d'hydrocarbures aliphatiques linéaires allant du méthanc au butane, 2
diverses pressions d'élude

Les évolutions des taux de transformation en CO ¢t cn hydrocarbures

(essenticllement le méthane, les taux de transformation en alcanes

supéricurs étant inféricurs a 10-4) sont portées sur la figure AIV-6. La
réaction en phase homogene est négligeable jusqu'a 350°C dans les conditions
opératoires retenues (T varant de 170 i 290°C), il ne sera donc pas nécessaire

d'effectuer les corrections de phase homogéne.

EXPRESSION DES RESULTATS DES TESTS CATALYTIQUES

L'analyse  chromatographique donne la surface intégrée de chaque pic
de produit, on en déduit le nombre de moles dans 1 cm3 de flux gazeux.

Soient pour les catalyseurs utilisés :
- nC07, nC0, nCHy4, nCoHg. nC3Hg, nCq4H10. nCopH4, nC3Hg, nC4Hg,
nCH30CH3, nCH3O0H: les nombres de moles des espéces indicées,
- NCO7 : le nombre de moles de CO2 consommées est donné par la
relation

NCC2 = nCO + nCHyg + 2uCoHg + 3nC3Hg + 4nC4Hyg + 2nCoHy

+3nC3Hg + 4nCq4H 19 + 2nCH30CH3 + nCH30H.

Nous distinguerons deux genres de sélectivité :

- la sélectivité globale,

-la sélectivité en produit P par rapport aux hydrocarbures (SHCQC)
sélectivité dans laquelle n'intervient pas le nombre de moles de CO3

ayant servi a former CO; 2 titre d'exemples:

4

SG(CH30H) = nCH30H x NCOy"1
SHC(CH;0H)= nCH30H x (NCO - nCO)1
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Figure AIV - 6 : Etude de la réaction en phase homogéne,
fonction de la température et de la pression ; {(a) : conversion

en CO, (b) : conversion en méthane.



Lec

130

tableau suivant donne I'ecxpression littérale des taux de

transformation (global: T.T.G. ou partiel: T.Tp,) ct des sélectivités.

T1rG =

TTp (CH30H) = nCH301 x (NCO7 + nCO9)-!
TTp (CH30CH3) = 20CH30OCH3 x (NCO7 + nCOy) !

TTp (CHz) = nCHg x (NCO7 + nC0O7)" 1

NCO? x (NCO7 + nCOp)!

SG (CH301) = nCl130H x NCOy-

SG (CH30CH3) = 20CH30CH3 x NCOy-!

SG (CHg) = nCHg x NCOy~!
SHC (CH30H) = nCH30H x (NCO7 - nCO)-1

SHC (CH30CH3) = 2aCH30CH3 x (NCO7 - nCO)~!

SHC (CH4) = nCHg4 x (NCO?7 - nCOY!

L'activité spécifique globale (ASG) est la vitesse de réaction rapportée 2

'unité de masse du catalyscur, sclon la formule :

ASG = N'CO2 x m-1

avec : N'CO2 : nombre de moles de CO7 converties par heurc,
m : masse du catalyseur.

NGCO2 : cst le nombre de moles de CO7 introduites par heure,

X : la fraction molaire de CO)p dans le réacuf,

Vm le volumec molaire dans les conditions cxpérimentales,

D : le débit volumique des téactifs,

PCO7 : pression particlle de COp dans le mélange,

NoCO7 =D x X x Vm-!

N'‘C07 = NoCO x T.T.G.

N'CO2 =D x X x T.T.G. x Va1

ASG = T.T.G. x PCO2 x Dx m 1 x V'l (mol x gl xh-1).

L'activité spécifique pour chacun des produits se définit aimsi

ASP = T.T.p, x PCO2 x D xm ! x vin'!
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RESUME

Le présent travail concerne la préparation de catalyseurs du systeéme
Cu2+*/zéolithe A, sa caractérisation physico-chimique ainsi que 1'étude de ses
performances catalytiques pour l'hydrogénation du dioxyde de carbone.

Une succession d'opérations : standardisation de la zéolithe A commerciale,
échange des Nat par CaZt et (ou) échange des Nat (et des CaZ+) par Cu2*, permet
d'obtenir NaCuA et CuCaNaA sans destruction de la charpente zéolithique. Dans un
deuxidme temps, les influences des cocations Ca2* et Cu?+ sur I'hydratation (diminution
de la teneur en "eau libre" et augmentation de la teneur en "eau liée") et sur la stabilité
thermique (augmentation liée aux Ca2*) sont étudiées. La localisation des Cu2+ dans
CuCaNaA est ensuite déterminée par R.P.E.. Quatre "espéces cuivre" sont observées
(selon 1'état d'hydratation et les teneurs en cuivre et en cocations): (Cu2+,52*),
(Cu2+,89), (Cu2+,57) et X.

Lorsque CuCaNaA est testé comme catalyseur d'hydrogénation du CO2 dans un
réacteur parfaitement agité, la distribution des produits de la réaction est : CO, CH30H,
C2H50H, CH30CH3 et ChH2pn+2 {n<3). Les activités spécifiques ainsi que les sélectivités
globales en méthanol du syst¢me catalytique croissent avec la teneur en cuivre.
L'échantillon Cuj 5Cagq 2NaA est plus particulierement étudié car il posséde les
performances catalytiques optimales dans la série des zéolithes, ol le cuivre est localisé
en sites échangeables. L'influence des paramétres : pression, température et temps de
contact, est ensuite considérée. :

Une étude du comportement "Red-Ox" du cuivre, associée aux tests catalytiques,
est réalisée dans un réacteur tubulaire en quartz. L'interaction avec N2/H9 et (ou)
CO2/H2 en'raine un partage du cuivre en au moins trois esp&ces :

- l'espece Cu2* en faible quantité dans les cavités de la zéolithe,

- une (ou des) espece(s) "facilement réoxydable(s)": Cut et (ou) petits
agglomérats de cuivre métallique, localisée(s) dans la charpente de la zéolithe,

- des cristallites de cuivre dont les tailles sont importantes par rapport
aux caractéristiques géométriques de la zéolithe et localisées a l'extérieur du
matériau.

Parmi ces espeéces, celle(s) du deuxitme groupe peut(vent) &tre seule(s) reliée(s)
aux évolutions des activités spécifiques et, de ce fait, peut(vent) étre proposée(s) comme
participant au(x) site(s) actif(s) du systéme catalytique.

MOTS CLES

- systtme Cul*/zéolithe A

- échange de Na‘* par Ca2* et (ou) CuZ+
- stabilité thermique

- teneur en eau

- hydrogénation catalytique de CO2

- dioxyde de carbone

- méthanol et diméthyl-éther

- hydrocarbures

- localisation du cuivre

- comportement "Red-Ox" du cuivre




ABSTRACT

The present work deals with the preparation of the system Cu2*/zeolite A, its
physico-chemical characterization and the study of its catalytic performances for the
hydrogenation of carbone dioxide.

A succession of defined operations : standardization of the commercial zeolite A,
exchange of the ions Nat by Ca2* and (or) Cu2* and exchange of the ions Nat and Ca2+
by Cu2+, allows to obtain CuNaA and CuCaNaA without disruption of the zeolite
structure. Secondly, the influences of cocations Cu2t et Ca2+ upon the hydratation
degree (decrease of the "free water" content and increase of the "bonded water" content)
and upon the thermal stability ( increase with CaZ+ amount) are studied.

The copper location in CuCaNaA are then studied using E.S.R.. Four "copper
species" are observed according to the hydratation state and the copper and cocations
contents : (Cu?+, $2%), (Cu2+, Sp), (Cu2*, S'5) and X.

When CuCaNaA is tested in a stirred gas-solid reactor as catalysts for the
hydrogenation of carbon dioxide, the products distribution is: CO, CH30H, C2H50H,
CH30CH3 and ChH2p+2 (ng3). The specific activities and the global selectivities for
methanol increase when copper content increases.

The sample: Cuj 5Cagq 2NaA, is more particularly studied because it possesses
the optimal catalytic performances of the zeolite series when copper is only located in
exchangeable sites. The influences of the parameters: pressure, temperature and contact
time, is here considered.

An associated study of the "Red-Ox" behaviour of the copper ions is carried out
in a quartz tubular reactor. The interaction with N2/H2 and (or) CO2/H2 gives rise to a
copper division into at least three species:

- a specy Cu2* in low concentration in the cavities of the zeolite,

- specy(ies) of ‘"easily reoxidable" copper (Cut and (or) small
agglomerates of metallic copper located in the zeolite,

- crystallites of metallic copper located out of the material.

Among these species, specy(ies) belonging to the second group may be singly
related to the specific activities changes and , therefore, may be proposed as
contributing component(s) of the active site(s) of the catalytic materials.

Key-words

- Cut/zeolite A system
- catalysts
- thermal stability
water content
exchange of Nat by Ca2+ and (or) Cu2+
catalytic hydrogenation of carbon dioxide
methanol
hydrocarbons
- location of copper
- "Red-Ox" behaviour of copper






