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Introduction générale

La compréhension des processus réactifs et en particulier photochimiques des molécules
organiques est basée principalement sur des expérimentations en phase gaz et en phase
liquide. II existe une bibliographie importante de travaux théoriques et expérimentaux
concernant des molécules de plus en plus complexes en solution. Par contre, la’ bibliographie
concernant les processus réactifs dans les milieux biologiques et solides n'est pas aussi bien
documentée. La raison principale est qu'il est difficile d'évaluer les effets d'environnement sur
les réactions chimiques et photochimiques. La prise de conscience de l'intérét des milieux
naturels a conduit les chimistes a utiliser des milieux solides organisés pour étudier le
comportement des molécules et leur réactivité. Parmi les milieux organisés les plus utilisés,
citons les micelles, vésicules, microémulsions, membranes, protéines, les surfaces solides et
les matériaux poreux, argiles et zéolithes. |
Le travail effectué dans cette thése concerne exclusivement les zéolithes qui sont des
matériaux aluminosilicates poreux cristallisés qui offrent une gamme de tailles de cavités et
pores de dimensions moléculaires (tamis moléculaire). L'étude de la photochimie des
composés carbonylés dans ces milieux organisés cristallisés a débuté il y a une dizaine
d'années. Elle s'est étendue aux oléfines et molécules polyaromatiques. Il découle de ces
travaux que la chimie dans le confinement du volume poreux des zéolithes est compliquée par
les transferts de protons et d'électrons auxquels participent la zéolithe elle-méme. L'intérét de
la chimie dans les milieux organisés, outre la compréhension de phénoménes dans les milieux
hétérogénes naturels (effets d'environnement et de confinement) est d'essayer d'orienter les
réactions chimiques et photochimiques vers plus de réactivité et de sélectivité dans des
milieux sans solvant par un choix judicieux du milieu solide.

Les solides poreux organisés tels que les zéolithes apparaissent donc comme un milieu
privilégié pour ce type de réaction. En effet, elles offrent une grande surface spécifique
interne susceptible d’adsorber un grand nombre de molécules organiques. La taille des pores
et la forme du réseau permettent de contrdler les mouvements des molécules adsorbées. La
composition et la topologie du réseau ainsi que la nature des cations extra réseau peuvent
induire des propriétés de réactivité spécifique et une sélectivité propre a la zéolithe
considérée. Ces propriétés en font des matériaux trés utilisés industriellement dans les
domaines de la pétrochimie, de la séparation et de la purification des gaz, et en tant
qu’échangeurs d’ions... Il existe plus de cent variétés de zéolithes d’origines naturelle ou
synthétique. Les zéolithes ZSM — 5 (type MFI) et faujasites sont les zéolithes les plus utilisées

dans les applications industrielles.
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Les polychlorobiphényles (PCB) constituent une classe de molécules tres utilisées comme
pesticides. L;:ur dégradation dans l'environnement apparait lente et pose des problémes
d'ordre écologique. Des quantités importantes de ces produits sont présentes dans les aérosols,
les eaux continentales et marines et dans les sols et les sédiments. La molécule dé biphényle et
quelques analogues chlorés possédent une photophysique et une photochimie déja bien
documentée en solution.

L’étude des modifications de réactivité photochimique des PCB par ad- et absorption sur des
aérosols, dans les sols et sédiments, surtout quand ceux-ci sont épandus sur des terres a été
notre motivation initiale. Toutefois, devant la multitude de parametres a évaluer pour donner
une explication correcte du phénoméne global, nous nous sommes résolu a étudier
simplement ’adsorption du biphényle dans deux types de zéolithes, les MFI et les faujasites,
en fonction de la composition chimique des matériaux poreux (composition Si/Al), de la
nature des cations compensateurs de charge et du taux d’adsorption. Les comportements
photophysique et photochimique du biphényle dans ces mémes matériaux ont ensuite été
étudiés en fonction des mémes paramétres de composition chimique et de la fluence du laser
utilisé pour la photolyse. L’introduction de molécules supplémentaires, H,0, O, et de cations
métalliques dans le volume poreux a été entreprise afin d’évaluer leur influence sur les
transferts d’énergie et d’électrons.

Le choix des types de zéolithes utilisées pour ce travail a été dicté tout d’abord par la taille de
I’ouverture des pores permettant aux molécules de biphényle de pénétrer a I’intérieur du
volume poreux. L’ouverture des pores des zéolithes MFI et leur structure a canaux sont juste
adaptées a I’encombrement moléculaire du biphényle. Par contre, la taille plus importante des
cavités des faujasites permet a priori le confinement de plusieurs molécules dans une méme
cavité. Le choix des matériaux poreux a été aussi effectué sur la base de la grande diversité de
composition Si/Al du réseau et sur ’éventail trés large des cations extra réseau disponibles
par échange cationique.

L’étude de Iinfluence des métaux Fe(IIl), Ga(Ill)..., introduits dans le réseau a la place de
AI(IIT) avait été prévue et un programme de synthése a été initié au Laboratoire des Matériaux
Minéraux de Mulhouse. Néanmoins, ces études n’ont pu jusqu’a présent étre mises en ceuvre
suite & un renouvellement complet des installations de spectrométries résolues dans le temps.
D’autre part, le proton est un des cations extra réseau le plus utilisé par son acidité de
Bronsted. Des expérimentations importantes ont été menées avec les zéolithes ZSM - 5 et

faujasites acides. Des résultats préliminaires ont été obtenus. Cependant, ils ne sont pas inclus
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dans ce mémoire car ils nécessiteraient des compléments d’expérimentation en particulier au
niveau de la I;hotolyse pour étre aussi complet que les études sur les zéolithes non acides.

Le premier chapitre est consacré a la description des caractéristiques structurales et
spectroscopiques des zéolithes utilisées. Il contient également la présentation des propriétés
conformationnelles du biphényle ainsi que celle de ses comportements photochimique et
photophysique en solution. Un état des connaissances dans les milieux hétérogenes est
également donné.

Les techniques expérimentales utilisées pour la caractérisation de 1’état fondamental et des
intermédiaires a courte durée de vie sont exposées dans le chapitre II. Des méthodes d'analyse
numérique ont été utilisées pour exploiter rationnellement les résultats spectrométriques.

Les méthodes de modélisation moléculaire structurale et dynamique avec les bases
méthodologiques nécessaires sont présentées dans le chapitre III

Tous les résultats concernant les processus d'adsorption conduisant au biphényle piégé dans le
volume poreux des zéolithes sont rassemblés dans le chapitre IV.

Le chapitre V est consacré aux résultats spectroscopiques et de modélisation du biphényle
dans I'état fondamental et des états transitoires aprés photolyse laser dans le volume poreux
des zéolithes de type MFIL.

Le chapitre VI est consacré aux résultats issus d'investigations du méme type sur le biphényle
dans les zéolithes faujasites de type Y.

Le chapitre VII est I'analogue du précédent pour les zéolithes faujasites de type X.

Dans la conclusion sont rassemblés les principaux résultats mettant en valeur les
modifications de réactivité photochimique du biphényle dans les matériaux poreux par rapport

a celles observées en solution.
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RESEAU HOTE ET ADSORBAT



Chapitre I : Réseau hote et adsorbat

1. RESEAUX HOTES

Connues des géologues depuis plus de deux cents ans, les zéolithes ont trouvé au cours des
trente demiéres années un vaste champ d’applications dans I’industrie. En 1756, le
minéralogiste Cronstadt découvre des solides qui bouillonnent sous la flamme d’un
chalumeau. Il les baptise zéolithes, du grec zéo, bouillir et lithos, pierre. Les z€olithes sont des
aluminosilicates cristallisés. Leur structure originale est constituée de canaux et de cavités
interconnectés. Elle leur confere des propriétés de tamis moléculaires.

Aprés évacuation de I’eau de constitution, les zéolithes possédent un volume poreux
accessible 3 un grand nombre de molécules. Cette propriété remarquable a ouvert la voie a de
nombreux champs d'applications. Les zéolithes sont utilisées pour le séchage des fluides et la
dépollution des gaz industriels. La structure de ces solides, ajourée de canaux et de cavités, est
a I’origine de leur extraordinaire potentiel dans 1’adsorption sélective et la séparation des gaz.
Bien des exploitations industrielles mettant a contribution les z€olithes se sont développées
notamment pour le tamisage moléculaire, la séparation de mélanges gazeux, 1'élimination des
composés soufrés du pétrole et la séparation de 1’air en ses différents constituants. De plus, la
présence de cations extra réseau interchangeables entraine une large utilisation des zéolithes
dans les procédés d’adoucissement des eaux. L’échange des cations alcalins ou alcalino-
terreux par des protons offre enfin de nombreuses applications en catalyse hétérogene. Citons
par exemple le craquage catalytique du pétrole ou la séparation d hydrocarbures aromatiques.
11 existe différents types de zéolithes : trente cinq z€olithes naturelles et plus d’une centaine de
zéolithes de synthése. Chaque type de zéolithe se caractérise par I’architecture et la taille de
son réseau. Nous nous sommes intéressés plus particuliérement a deux types de zéolithe dont

la porosité est bien adaptée a la molécule étudiée :

e Les faujasites, FAU :

M" 4 [(A1O)x (SiO2)102.x ]. zH20

Ce sont des zéolithes a larges pores pouvant étre obtenues dans un large éventail
de compositions en faisant varier le rapport Si/Al.

eLes MFI (Mobil Flve) :

M™ va [(A1O,), (Si02)96.x . z H20, pour les ZSM - 5 (Zeolite Sacony Mobil n°5)
Ce sont des zéolithes a canaux dans lesquels la mobilité des molécules organiques

est plus réduite.
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[ ]: Réseau silico-aluminate caractérisé par le rapport Si/Al
M"™ : Cation de charge n (en général, n =1, 2)

z : nombre de molécules d’eau zéolithique

Ces deux types de zéolithe sont les plus utilisés dans I’industrie.

1.1. LES ZEOLITHES A BASE DE BLOC SODALITE

La structure microporeuse des zéolithes résulte de I’enchainement tridimensionnel de
tétraédres TO4 ol T correspond soit a un atome d’aluminium, soit a un atome de silicium.
Chaque tétra¢dre met en commun un sommet 6ccupé par un atome d’oxygéne avec un
tétraedre adjacent. Cet assemblage donne naissance a un réseau de canaux et de cavités
interconnectés qui caractérise la zéolithe. Les zéolithes présentent une distribution de tailles
de pores tres étroite. Des atomes d’aluminium en coordinence tétraédrique résulte un excédent
de charges négatives au sein du réseau. Cet excédent est compensé par la présence de cations
extra réseau, alcalins ou alcalino-terreux.

I1 est admis que les atomes de silicium et d’aluminium sont distribués de fagon aléatoire en
respectant la loi de Loewenstein [1] qui interdit les séquences de type Al-O-Al.

L’assemblage de 24 tétraédres TO4 (T= Si, Al ) forme un cubo-octaedre. Il est composé de 6
faces carrées et 8 faces hexagonales (figure 1). Ce cubo-octacdre est une cavité de symétrie

cubique appelée bloc sodalite.

Figure 1 : Le bloc sodalite
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Le bloc sodalite est a ]a base de plusieurs familles de zéolithes (figure 2) :

oL a sodalite : assemblage cubique simple de blocs sodalite.

eLa zéolithe A : assemblage cubique simple de blocs sodalite reliés entré eux par des
cavités carrées

o[’EMT : assemblage hexagonal de blocs sodalite reliés entre eux par des cavités
prismatiques

eLa faujasite, FAU : assemblage tétraédrique de blocs sodalite reliés entre eux par

des cavités prismatiques

o\ / @ @ Zéolithe A
T y -
; sl

Figure 2 : Zéolithes constituées a partir du bloc sodalite
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1.1.1. Les faujasites .

a. Architecture du réseau

La faujasite appartient au groupe d’espace Fd3m (Oy’). La maille élémentaire comporte 192
tétraédres. Elle est constituée de 8 blocs sodalite arrangés dans un réseau cubique & faces
centrées de paramétre de maille a ~ 25 A. Chaque bloc est connecté tétraédriquement a
chacun de ses voisins par des doubles anneaux hexagonaux D6R (Double 6-Ring) aussi
appelés prismes hexagonaux (figure 3). Les faujasites peuvent aussi étre décrites comme un

empilement de plans structuraux contenant les cubo-octaédres selon la séquence ABCABC.

Figure 3 : Représentation de la structure FAU selon un axe C;

11 existe dans la faujasite trois types de cavité :

e Les cavités sodalites ou cavités B (figure 4) :
Au nombre de 8 par maille, leur diamétre interne est d’environ 7 A. Elles sont
accessibles soit par des fenétres carrées, soit par des fenétres hexagonales. De

petites molécules telles que 1’eau ou I’ammoniac peuvent y pénétrer.

e Les cavités prismatiques ou cavités y (figure 5) :
Elles sont au nombre de 16 par maille.

8
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e Les supercages ou cavités a (figure 6) :
Ce sont des polyédres a 26 faces de diamétre inteme d’environ 12 A. Une
supercage communique avec 4 supercages voisines par des fenétres circulaires

délimitées par un cycle a 12 tétraédres TO4. Leur diametre est comiiris entre 7 et

9 A selon la nature et le nombre de cations extra réseau.

Figure 4 : Cavité sodalite Figure 5 : Cavité prismatique

Figure 6 : Supercage faujasite
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Toutes ces cavités conférent a la zéolithe une grande porosité qui représente 50% du volume

total (figure 7).

Figure 7 : Représentation de la porosité du réseau FAU [2] selon la direction [001]

b. Composition Si/Al

La faujasite existe en quantités infimes a I’état naturel. Des méthodes de synthéses
inorganiques ont donc €té mises en ceuvre afin de synthétiser des faujasites de composition
qui présente un intérét industriel.
La synthése par voie hydrothermale purement minérale ne permet pas d’aller au-dela d’un
rapport Si/Al supérieur a trois. Dans ces conditions, 1’hydrogel de départ est constitué des
composés suivants : Na,O, SiO;, ALOs, H,O. La valeur du rapport Si/Al de la zéolithe
obtenue dépend de la proportion de chacun des constituants du mélange de base, méme de
ceux qui ne semblent pas participer a la réaction de synthése. Classiquement, on distingue
deux grands types de faujasite selon la composition Si/Al :

o les faujasites X, dont le rapport Si/Al est compris entre 1 et 1.5 [3],

e les faujasites Y, dont le rapport Si/Al est compris entre 1.5 et 3 [4].

10
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Pour des rapports Si/Al supérieurs 4 trois, la voie hydrothermale classique est inopérante. Une
technique ré;:ente utilisant un agent structurant organique, 1’éther couronne 15-crown-5
permet d’obtenir directement une faujasite de rapport Si/Al égal & 4 [5]. L’obtention de
rapports plus élevés fait intervenir des procédés de désalumination post Synthése. Les
zéolithes FAU obtenues par désalumination sont notées Y™ ou DY.

Les caractéristiques structurales des zéolithes FAU varient avec la composition Si/Al et sont

présentées dans le tableau 1 :

ZEOLITHES | Groupe d’espace Paramétre de Rapport Références
maille (A) Si/Al
FAU Fd3m 24,703 - [2]
NascFAU Fd3m 24,850 2,610 [6]
NagsFAU Fd3m 25,099 1,182 [7]

Tableau 1 : Parametres structuraux de quelques zéolithes faujasites

c. Sites cationiques

A P’issue de la synthése hydrothermale, les cations extra réseau sont des cations sodium. Ces
cations ont la possibilité d’étre échangés trés facilement selon une technique d’échange
classique [8]. Cette propriété est a la base de nombreuses applications industrielles. L’échange
peut étre total ou partiel et est réversible. Les zéolithes échangées contiennent généralement
les cations suivants : Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, TI', NH,*, H', Ca**, Mg®*. L’échange cationique
Na’-NH," permet d’obtenir la zéolithe (NH,),FAU qui donne la forme protonée H,FAU par
décomposition thermique.

De nombreuses études de diffraction des rayons X [7, 9-10] et des neutrons [5] ont permis de
déterminer la position des cations au sein du réseau poreux. Les positions mises en évidence
par les différentes techniques représentent des positions moyennes. En effet, les cations ont
une certaine mobilité au sein de la zéolithe et leur distribution dépend d’un grand nombre de
facteurs. Une modification du degré d’hydratation, de la température, la présence de
molécules adsorbées, les échanges cationiques sont autant de facteurs perturbant la
distribution des cations dans la zéolithe. Nous nous placerons pour la suite de notre étude dans
des conditions o I’eau des cavités a été complétement évacuée.

11
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A l’exception, du site III, localisé au niveau des fenétres de la supercage (figure 8), les sites
cationiques se trouvent sur les axes cristallographiques ternaires de la faujasite :
e Lesite I se trouve au centre du prisme hexagonal (16 positions par maille).
e Le site II se trouve dans la supercage centré sur la fenétre hexagoﬁale du bloc
sodalite (32 positions par maille).
e Les sites I’ et II’ se situent dans la cavité sodalite. Ils occupent les positions
symétriques respectivement des sites I et II par rapport aux faces hexagonales du

bloc sodalite.

La figure 8 représente la position des différents sites cationiques dans la zéolithe.

C3v
® oxygéne
O cation '
x «—
I . ::
—
O I?
a"é"h. -« I,
1] <!
3777
!
\ }\ ‘
\,/
RSVAN

—lo-jo| —--olo

Figure 8 : Représentation des sites cationiques dans la faujasite.

Le taux d’occupation de chaque site dépend du nombre de cations extra réseau donc du

rapport Si/Al (tableau 2) et du type de cation.
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) S1/Al Site I Site I’ Site II Site 111 Références
| a6 | 62 | 62 | 6
Nass FAU 2,43 7,1 18,6 32,2 - [6]
44% 58% 100%
Ks¢ FAU 2,43 54 18,1 26,8 - [10]
34% 57% 84%
Nagg FAU 1,18 2,9 29,1 31 29,8 [7]
18% 91% 97% 31%

Tableau 2 : Rapports Si/Al de quelques zéolithes et des sites I, I', 1I, 111,

Les cations jouent un role prépondérant lors des phénoménes d’adsorption et dans les

propriétés de sélectivité des zéolithes. Le proton est un réactif particuliérement important en

catalyse acide. La forme protonée des zéolithes faujasites de type Y présente un grand intérét

en catalyse acide hétérogeéne. Les groupements hydroxyles formés par les protons liés aux

atomes d’oxygéne du réseau sont responsables de I’acidité de Bronsted des zéolithes

faujasites. Deux types de groupements hydroxyles sont dénombrés en fonction de leur

localisation et de leur accessibilité aux molécules adsorbées [11-13] :

e Les groupements hydroxyles relatifs aux atomes d’oxygéne de type O; (et Oy)

pointant vers I’intérieur de la supercavité (et de la cavité prismatique).

e Les groupements hydroxyles relatifs aux atomes d’oxygéne de type O (et O3)

pointant vers I’intérieur de la cavité sodalite.

Les différents types d’atomes d’oxygéne sont représentés sur la figure 9 ci-dessous :

13
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. ® oxygéne |
© cation '
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Figure 9 : Localisation des différents types d’atomes d’oxygene

L’affinité relative du proton pour les différents types d’atomes d’oxygéne obéit a la séquence
0;>03>0; en fonction d’échanges progressifs proton/cation [13-14]. La diffraction des
neutrons permet de localiser précisément les protons des faujasites acides [13-15]. Le tableau
3 représente les taux d’occupation des différents sites par les protons et les cations sodium
pour la zéolithe Na3Hs3Als5¢S11360384 (SI/Al = 2,43).

Site O,

Site O,

Site O3

Site O4

Site I

30%

10%

15%

0%

Na’

19%

Tableau 3 : Localisation des groupements hydroxyles

Les distances O-H caractéristiques sont 0,83 A, 1,02 A, et 0,98A pour les distances O;—H,

O>-H et O3-H respectivement. On dénombre en moyenne 3 & 4 protons par supercage. Ces

protons sont directement accessibles aux molécules organiques adsorbées dans la supercage et

sont considérés comme les sites de Bronsted les plus acides [16].
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1.1.2. Les zéolithes A.

La structure de la zéolithe A appartient au groupe d'espace Fm3c (OGh) [17]. Elle est
constituée d'un assemblage cubique simple de blocs sodalite reliés entre eux par des cavités

prismatiques (figure 10).

Figure 10 : Arrangement cubique des blocs sodalite dans la zéolithe NagsA.

La maille délimite ainsi deux types de cavités :
e Les cavités  ou cages sodalites

e Une cavité o ou supercage

Située au centre de la maille, la supercage a un diamétre interne de 11,4 A. Chaque supercage
communique avec six cavités a voisines par l'intermédiaire de fenétres dont le diamétre
dépend de la nature du cation extra réseau. Il varie généralement entre 3 et 5 A. La zéolithe A
se classe donc parmi les zéolithes a petits pores limitant ainsi 'accés pour les molécules de
taille trop importante.

Il n'existe pas d'équivalent naturel de la zéolithe A. L'issue de la synthése fait apparaitre la

forme sodique de composition élémentaire :
(Na")os [(AlO2)96 (SiO2)s6] - z H,0.

Au cours de I'étude, la zéolithe A est utilisée comme matrice dispersive compte tenu de son

inertie chimique, de ses propriétés de diffusion de la lumiére et de la taille réduite des pores

qui empéche la pénétration des molécules organiques étudiées.

15
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1.2. LES ZEOLITHES MFI

Les zéolithes ZSM — 5 appartiennent a la famille des zéolithes MFI. Ce sont des zéolithes de
synthése mises au point par la société Mobil. Elles sont trés utilisées dans la conversion du

méthanol en essence [18-19].

a.Architecture du réseau

La maille cristallographique élémentaire des zéolithes ZSM — 5 peut étre orthorhombique [20]
ou monoclinique [21]. Elles possédent une transition de phase autour de 340 K. En dessous de
cette température, la maille élémentaire est monoclinique de symétrie P2;/n '1'1, au-dessus
elle est orthorhombique de symétrie Pnma [21]. Les paramétres de maille varient légérement
en fonction de la nature de la maille élémentaire, monoclinique ou orthorhombique. Sur le

tableau 4, sont reportées les caractéristiques structurales de ces deux types de maille.

Zgolithes maille Groupe Paramétres de maille | Rapport | Références
d’espace (A) Si/Al

a=20,107 [21]
HZSM -5 | monoclinique | P2y/n.1.1. b=19879 | 299

c= 13,369

a = 90,67

a=20,078 [20]
HZSM -5 | orthorhombique Pnma b=19,894 299

c=13,372

Tableau 4 : Caractéristiques structurales de la zéolithe ZSM -5

D’une maniere générale, la maille élémentaire peut étre décrite de la maniére suivante :

12 tétraédres TO4 (T = Si, Al) forment une unité¢ élémentaire comportant 2 fenétres
pentagonales en vis-a-vis reliées entre elles par un plan carré (figure 11a). La juxtaposition
des unités élémentaires aboutit a la formation d’une chaine parallélement & la direction [001]
[22] (figure 11b). Les chaines sont connectées entre elles de telle sorte que deux chaines

consécutives soient images I’une de I’autre par rapport & un miroir.
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{

Figure 11 : Unité élémentaire (a) et chaine paralléle a la direction [001] (b) dans la zéolithe
ZSM-5

De telles connections donnent ainsi naissance a une structure tridimensionnelle formée de
canaux elliptiques dans le cas de la ZSM ~ 5 (figure 12). Ces canaux, constitués d’une suite
d’anneaux composés de 10 atomes d’oxygéne sont de deux sortes :
e Le canal droit : Il est paralléle a la direction [010]. Ses dimensions sont 5,4x5,5 A
avec un rayon de van der Waals de 1,35 A pour I’atome d’oxygéne.
e Le canal sinusoidal : Il est perpendiculaire au canal droit et s’étend parallélement

a I’axe [100]. Ses dimensions sont 5,1 x 5,5 A.

Figure 12 : Représentation schématique du volume poreux de la ZSM —~ 5
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Figure 13 : Représentation de la porosité de réseau selon les directions [100] (a) et [010] ()

La figure 13 représente la porosité du réseau selon la direction [100] des canaux sinusoidaux

(figure 13a) et la direction [010] des canaux droits (figure 13b).

b. Composition Si/Al

La structure ZSM — 5 est stable dans un domaine de composition Si/Al compris entre 1000 et
30. La synthése par voie hydrothermale utilisant un agent structurant organique ou template,
I’ion tétrapropylammonium, permet d’obtenir une structure purement silicique, la silicalite-1.
La synthése en milieu fluoré permet d’obtenir une zéolithe bien cristallisée dans le domaine
de composition Si/Al compris entre 1000 et 30 [23]. Des compositions Si/Al inférieures a 30

peuvent étre obtenues mais avec le risque de présence d’aluminium extra réseau [24].

c. Sites cationiques

A TPissue de la synthese hydrothermale et aprés destruction des agents structurants organiques

par calcination, les cations extra réseau sont des cations sodium ou des protons. Ceux-ci
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peuvent étre échangés selon une technique classique détaillée au chapitre II. Les zéolithes
échangées pe’uvent contenir les cations suivants : Li*, Na*, K', Rb", Cs", TI*, Cd**, Zn**...
Alors que l'architecture du réseau est bien connue pour les zéolithes MF], la localisation et le
taux d'occupation des sites cationiques s'averent beaucoup plus difficiles a d&terminer par
radiocristallographie. La position des cations au sein du réseau fait l'objet de nombreuses
investigations aux conclusions controversées.

Liu et al. [25] ont mis en évidence deux types de cations nickel dans la zéolithe échangée
NiZSM — 5, I'un a l'intersection des deux types de canaux, l'autre a l'intérieur méme du canal
droit. Huddersman et Rees [26] ont observé trois types de sites pour la zéolithe échangée
TIZSM — 5 : un a l'intérieur du canal droit et deux & l'intersection des canaux droit et
sinusoidal. Mentzen et ses collaborateurs [27] ont démontré la présence d’un ou deux sites
cationiques selon la nature du cation compensateur.

Une étude récente par RMN du solide menée par Ohgushi et al. [28] est en accord avec un
bon nombre d'études antérieures [29-31]. Cette étude, basée sur des échanges ioniques Na'-
tétraméthylammonium (TMA) et Na* benzyltriméthylammonium (BTMA) dans une zéolithe
NaZSM - 5 (Si/Al = 23), a révélé l'existence de deux types de sites cationiques, un dans le
canal droit, un autre dans le canal sinusoidal. Dans.le canal sinusoidal, leur nombre a pu étre

estimé & 0,4 par unité cellulaire [28].

1.3. CARACTERISTIQUES SPECTROSCOPIQUES DES ZEOLITHES ETUDIEES
Au cours de ce travail, nous avons été amenés a caractériser a I’aide de plusieurs techniques
spectroscopiques des molécules & 1’état fondamental et & 1’état excité adsorbées dans
différentes zéolithes. Afin de pouvoir interpré’ter correctement les résultats, il est
indispensable de connaitre la contribution spectrale de la zéolithe hdte dans des conditions
expérimentales analogues.

1.3.1 Absorption UV-visible par réflexion diffuse

Il n’existe pas d’étude bibliographique précise relative & 1’absorption électronique des

zéolithes faujasites ou MFI. Nous avons réalis€¢ pour toutes les zéolithes calcinées et
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déshydratées utilisées les spectres d’absorption UV-visible par réflexion diffuse selon la

technique décrite dans la partie expérimentale (Chapitre II).

100 ~ a
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Figure 14 : Spectres d’absorption électronique de zéolithes faujasites (a) et MFI (b)

Compte tenu de la référence utilisée (Spectralon), les faujasites aluminées présentent une -
large bande d’absorption dans le domaine de ’ultraviolet. Il en est de méme pour les zéolithes
MFI. L’intensité de la bande d’absorption ainsi que sa position dépendent non seulement du
type de zéolithe, du rapport Si/Al mais aussi de la nature du cation extra réseau. Dans les
faujasites (figure 14a), la bande d’adsorption s’intensifie quand le .rapport Si/Al augmente.
Dans les zéolithes MFI, la zéolithe H¢ZSM -5 présente une bande d’absorption moins
- marquée que son homologue au sodium.

Par conséquent, les spectres d’absorption électronique UV-visible de la molécule adsorbée
dans les différentes z€olithes seront réalisés en prenant comme référence la zéolithe calcinée
et déshydratée de méme nature afin d’obtenir uniquement la contribution & I’absorption UV-

visible de la molécule adsorbée.

1.3.2. Diffusion Raman

Les premiers spectres Raman significatifs de zéolithes déshydratées ont été publiés en 1992

[32]. En effet, des émissions de fluorescences parasites intenses masquent souvent la diffusion
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Raman. Ces lumiqgscences ne sont pas intrinseques aux zéolithes mais proviennent
généralemeni d'impuretés organiques présentes a I'état de trace dans le volume poreux. Des
calcinations poussées et des manipulations en atmospheére parfaitement propre permettent de
s'affranchir de ces luminescences. L'intensité des émissions parasites dépend bééucoup de la
longueur d'onde d'excitation. Ces émissions sont généralement faibles pour des excitations
dans le proche infrarouge (1064 nm) et dans l'ultraviolet (370 nm). Les spectres Raman des
zéolithes FAU et MFI sont trés peu intenses et présentent des sections efficaces en diffusion
Raman bien inférieures a celles des molécules organiques susceptibles de s’adsorber dans le
volume poreux. Cette particularité fait de la diffusion Raman une technique particuliérement
bien adaptée a 1’étude structurale de molécules organiques adsorbées dans le volume poreux

de zéolithes.

1.3.3. Absorption UV-visible transitoire par réflexion diffuse

Des espéces instables peuvent étre formées par radiolyse des zéolithes FAU et ZSM - 5 [33].
Ces espéces sont également formées par photolyse laser. En effet, dans les faujasites
aluminées, I’ionisation de la matrice zéolithique est observée pour des irradiations & 193 nm
(6,4 eV) [34-35]. Dans le cas de la photolyse a 248 nm, une forte fluence laser est nécessaire
pour former des clusters Na,™"* (n = 2, 3, 4) a courte durée de vie dans les zéolithes

NagsFAU et NaA [36] selon le mécanisme suivant :

zéolithe —_248nm o zéolithe’ —— ) € + zéolithe”
nNa*+e —— _p Na, ™V

Ces clusters possédent une large bande d’absorption électronique dont le maximum se déplace

de 550 nm a plus de 750 nm selon la valeur de n.

Dans nos conditions de photolyse & 248 nm (4mJ.cm™) des zéolithes déshydratées, aucun

spectre transitoire n'est obtenu. Seul un fond continu dont ’intensité n’exceéde pas 0,2% est

observé.
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1.3.4 Diffusion Raman de résonance résolue dans le temps

Comme il a été dit dans le paragraphe 1.3.2, la diffusion Raman des zéolithes est de faible
intensité et est peu susceptible d'interférer avec le spectre Raman des molécules organiques
adsorbées surtout si celui-ci est obtenu dans des conditions de résonance. Toutefois, la faible
concentration des espéces transitoires peut laisser apparaitre principalement les spectres
Raman du contenant en silice fondue et, dans une moindre mesure, celui de la zéolithe. Un
spectre Raman de la zéolithe NassFAU déshydratée et contenue dans une cuve de silice a été
enregistré dans des conditions identiques a celles des spectres Raman transitoires. Le spectre

obtenu est caractéristique de la cellule de silice fondue [37] (figure 15).
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Figure 15 : Spectre Raman (370 nm, 21 mlcm'z) d’un échantillon de zéolithe NassFAU

contenu dans une cellule de silice fondue

2. BIPHENYLE

2.1. ETAT FONDAMENTAL BP(S¢)

2.1.1. Structure et conformation

L'étude structurale et spectroscopique du biphényle a fait ’objet de nombreux travaux et est

bien argumentée. La molécule isolée est caractérisée du point de vue structural par un angle
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diédre © défini par les plans des deux cycles aromatiques. Il est bien connu que cet angle
dépend de l’état physique. A I’état gazeux, la diffraction des électrons a mis en évidence une
conformation décalée (8 = 42°) [38-39]. En solution, un angle diédre un peu plus faible
(06 = 20-35°) a été estimé par spectroscopie d’absorption électronique \:[40] et par
spectroscopie vibrationnelle [41-42]. La conformation du biphényle a 1’équilibre résulte donc
d’un compromis entre les deux facteurs antagonistes. D’une part, une conjugaison des
électrons 7 entre les deux noyaux benzéniques tendrait & imposer une configuration plane par
un caractére partiel de double liaison pour la liaison intercycle. D’autre part, la répulsion
stérique des atomes d’hydrogéne en ortho de la liaison centrale contraint la molécule de
biphényle vers une conformation décalée. Dans le cas de la molécule isolée, la répulsion
stérique des atomes d’hydrogéne en ortho fait adopter a la molécule isolée une conformation
gauche. C’est le cas pour la molécule a I’état gazeux ainsi qu’en solution. Ainsi, la
conformation d’équilibre et I’estimatién de la barriére énergétique de rotation ont fait ’objet
de différentes études théoriques, ab initio [43-45], semi-empiriques [46-49] et de mécanique
moléculaire [50-52]. Méme si I'évaluation de 1’angle diédre d'équilibre varie d’une méthode a
Iautre, toutes concluent & une conformation décalée correspondant au minimum d’énergie
mais avec une barriére de rotation relativement faible. De multiples études de diffraction des
rayons X concluent & une conformation plane de la molécule de biphényle a I’état
microcristallin & température ambiante [53-54] et & basse température (110 K) [55].
Cependant, cette planéité de la molécule de biphényle représente en fait un état instable. A
I’état solide, la coplanéité des deux cycles aromatiques n’est pas le résultat de la conjugaison
des électrons 7 [53]. En effet, la longueur de la liaison C-C centrale a été estimée a 1,507A
[54] alors que la longueur entre les deux carbones hybridés sp” est nettement inférieure
(1,477 A). La planéité de la molécule i 1’état solide est essentiellement due aux interactions
intermoléculaires de type van der Waals liées & la cohésion des molécules dans la maille
cristalline. II est & noter que lorsque la température est abaissée, le cristal subit une transition
de phase conduisant a une conformation gauche (8 = 10°) mise en évidence par diffraction des

neutrons [56].
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2.1.2. Propriétés vibrationnelles

La molécule de biphényle présente (3N-6) = 60 modes normaux de vibration internes. Dans
I'hypothése d'une molécule plane de symétrie Day, ils sont dénombrés selon leur type de
symétrie par :

11Ag(R)+10B1g (R)+6B25(R)+3B3g(R)+4A,+6B,(IR)+10B2,(IR)+10B3,(IR)

Les 30 modes «gerade » sont actifs en diffusion Raman et parmi les 30 modes «ungerade »,
seuls 26 sont actifs en absorption infrarouge. Dans I'hypothése d'une conformation gauche, la
perte du centre de symétrie abaisse la symétrie moléculaire qui devient D,. Le dénombrement

s’écrit alors :
I5A (R)+16B(R, IR)+16B>(R, IR)+13B;3(R, IR)

Les modes totalement symétriques (ceux qui ne modifient pas la symétrie & 1'équilibre)

présentent généralement les raies les plus intenses en diffusion Raman.

Le biphényle cristallise dans le systtme monoclinique de groupe d'espace P2;/a avec deux
molécules planes par maille élémentaire (Z = 2) situées dans des sites de symétrie C;. La table
de corrélation des (3N-6)Z modes de vibration internes dans I'état solide est représentée sur la

figure 16.
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D, | -~ Groupe moléculaire Groupe de Groupe facteur
D,y site Con
Ci
Aq (11, R)
A (15 R) 1o (10, R)
Ag (30, R)
B
23(6, R) A, (60, R)
B, (16, R, IR) s (3. R) Bg (30, R)
u (41 ')
B,(16, R, IR)
B1u(6, IR) A, (30, IR)
A, (60, IR)
B;(13, R, IR) B2u(10, IR) B, (30, IR)
B3u(10, IR)

Figure 16 : Table de corrélation et régles de sélection
R : modes actifs en diffusion Raman, IR : modes actifs en absorption

infrarouge

De nombreuses études ont ét€ menées pour attribuer les raies Raman aux modes normaux de
vibration. Zerbi et Sandroni [S7] ont analysé les coordonnées normales de vibration dans le
plan de la molécule plane de symétrie (Da) et de ses dérivés deutériés. Cependant,
Pattribution compléte des modes de vibration actifs en Raman a été réalisée par Bree et al.
[58] en se basant sur des mesures en diffusion Raman polarisé sur monocristal et sur les
rapports de dépolarisation en solution. R. M. Barrett et D. Steele [59] ont effectué des calculs
théoriques de déplacements de bande dus au passage de I’état cristallin (Da) & la solution
(Dy).
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2.1.3. Transitions €électroniques

En solution, le biphényle présente une bande d’absorption Ss «— Se intense dans 1’ultraviolet

centrée sur 250 nm [60-61]. Cette transition représentée sur la figure 17 est de t?pe -1 [62].
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Figure 17 : Diagramme des orbitales moléculaires du biphényle a 1’état fondamental BP (S),
du radical cation BP* °, du radical anion BP" et de ’état triplet BP (T})

2.2. ETUDES DES PROPRIETES PHOTOPHYSIQUES DU BIPHENYLE
2.2.1. Photophysique et photochimie en solution

Les comportements photophysique et photochimique du biphényle en solution ont fait l'objet
de nombreuses études. Les principaux résultats proposés dans la littérature sont obtenus soit
par des techniques spectroscopiques résolues dans le temps comme 1'absorption électronique
transitoire et la diffusion Raman de résonance sur des échelles de temps allant de la pico- a la
microseconde, soit par RPE a basse température.

La photoexcitation du biphényle a 248 ou 266 nm entraine la transition S3 <« So [60]. L’état
S; relaxe rapidement vers le premier état singulet S; de longue durée de vie, 16 ns dans
I’hexane a température ambiante [63]. Cet état a été récemment caractérisé en solution a
I'échelle nanoseconde [60, 64] et picoseconde [65] mais n'entre pas dans le cadre de cette

étude. La formation et la nature des espéces transitoires créées par excitation laser sont
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fonction du milieu et des conditions d’excitation. Les principales espéces identifiées sont

outre ’état S;, le premier état triplet BP (T)), les radicaux anion BP"" et cation BP™".

a. L’état triplet BP (T})

La photoexcitation du biphényle dans un solvant apolaire aboutit a la formation exclusive du
premier état triplet BP (T;). D’apres des calculs d’orbitales moléculaires, 1’état triplet BP (T)
résulte principalement de ’excitation -1 O(LUMO) « O«(HOMO) [66] (figure 17). Cet
état est créé via I’absorption S; <~ So consécutivement a la conversion intersystéme Si — Ti.
11 est caractérisé par une forte absorption Tn <~ T1 dans I’ultraviolet dont le maximum se situe
4 370 nm [67]. Sa durée de vie est fonction de la nature du solvant. Elle varie de 3,9 ps dans
le butanol a 80 K [68], a2 130 us dans I’hexane a 300 K [69].

La géométrie de BP (T;) a fait I’objet de nombreuses investigations. Les études théoriques
[70-72] comme les études expérimentales de RPE [73], d’absorption T, <« T; [67],
d’absorption Ty« Sy [74] proposent de fagon unanime une structure plane pour BP(T;). Des
études vibrationnelles par diffusion Raman anti-Stokes cohérente de résonance [75] et
diffusion Raman de résonance résolue dans le temps [65-66, 77] ont également mis en

évidence une structure plane de symétrie Dy a distorsion quinoidale.
b. Le radical cation du biphényle BP**

La photoexcitation du biphényle dans un solvant polaire tel que 1’acétonitrile conduit a la

formation conjointe du premier état triplet BP (T;) et du radical cation BP**. Le peuplement

du premier état triplet BP (T;) via ’état S; et la photoionisation sont deux processus

indépendants [60]. Le mode de formation du radical cation selon un processus mono- ou

biphotonique demeure sujet & discussion [60, 66]. Le choix du processus biphotonique est

justifié par le fait qu’un photon ultraviolet (266 nm) ne transporte pas un quantum énergétique .
suffisant pour ioniser la molécule de biphényle qui posséde un potentiel d’ionisation de

8,34 eV en phase gaz. L’idée d’un processus monophotonique se base sur I’abaissement du

potentiel d’ionisation du biphényle sous 1’effet d’un solvant polaire.

Le spectre d’absorption électronique de BP** est composé de deux contributions principales,

I’une dans I’ultraviolet, I’autre dans le visible [77]. Si on considére le diagramme des orbitales
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moléculaires (figure 17), 'absorption centrée sur 380 nm est associée a la transition
D7 « Ds, tandis qué I’absorption centrée sur 660 nm correspond a la transition ®e < @s.

La géométrie du radical cation BP*" a été étudiée par spectroscopie Raman de résonance
résolue dans le temps [60, 66, 78]. Ces études ont mis en évidence une "éugmentation
importante du caractére double de la liaison intercycle par rapport a 1’état fondamental
BP (Sg). BP" " posséde un caractére quinoidal moins marqué que dans le cas de BP (T;) [66].
En solution, BP*" posséderait selon certaines études une structure légérement décalée [78].
Une récente étude théorique ab initio [79] a permis de modéliser le spectre vibrationnel de
BP** et d’évaluer sa géométrie. Elle a abouti & une structure quinoidale décalée avec un angle
diedre de 19,5° pour BP**. Des calculs ab initio réalisés au laboratoire ont également suggéré

une structure décalée pour BP* " [80].

c. Le radical anion BP"*

Le radical anion du biphényle BP™" peut étre généré chimiquement par la réduction du
biphényle par le sodium métallique en solution dans le tétrahydrofurane [81]. Par ailleurs, la
photoexcitation du biphényle dans un alcool aboutit & la formation simultanée de BP** et,
dans une moindre proportion, de BP"* [78, 82]. Le radical cation et le radical anion ne
constituent donc pas une paire d’ions en solution et possédent des comportements cinétiques
indépendants [83]. Le spectre électronique de BP" est composé d’une bande dans
’ultraviolet centrée sur 400 nm et d’une bande dans le visible centrée & 625 nm [81]. Le
diagramme des orbitales moléculaires (figure 17) permet d’expliquer la ressemblance entre les
spectres d’absorption électronique de BP* " et de BP™".

La structure de BP "a été étudiée par spectroscopie Raman de résonance [78, 83]. Comme
dans le cas de BP**, 1a liaison intercycle posséde un caractére double plus important que pour
la molécule BP(So) en solution. Une structure plane a été proposée pour BP™" [78, 81]. De
récents calculs ab initio ont abouti a une structure quinoidale de symétrie D, avec un angle

didre de 5,8° [79].

28



Chapitre I : Réseau hote et adsorbat

2.2.2. Photophysique et photochimie en milieu hétérogéne

En milieu hétérogene, la littérature concernant le comportement photophysique du biphényle
est beaucoup moins abondante.

Le premier état triplet BP (T;) a été mis en évidence dans le cas du biphényle adsorbé sur
alumine [84]. Son spectre électronique ressemble fortement a celui du biphényle en solution.
Il présente une large bande d’absorption dans I’ultraviolet centrée sur 370 nm.

La photoexcitation laser dans le domaine de I'ultraviolet du biphényle adsorbé dans le volume
poreux de zéolithes faujasites déshydratées aboutit a la formation conjointe de BP (T;),
BP* et parfois méme de BP™" [85-86]. Ces différentes espéces ont été identifiées grace a
leurs spectres électroniques comparables a ceux obtenus en solution. Cependant, les spectres

électroniques ne permettent pas d’identifier formellement et d’établir la conformation des

différentes espéces. Des études RPE ont aussi mis en évidence le radical cation du biphényle
formé par irradiation Y du biphényle adsorbé sur gel de silice [87] ou par irradiation X du
biphényle adsorbé sur divers supports solides (HZSM - 5, gel de silice, matrice CFCl;) [88].

Cette demiére étude a montré que le radical cation BP*" posséde une structure quasi plane

avec un angle diedre inférieur a 10°.

CONCLUSION

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés de trés grande porosité susceptibles
d’accueillir un grand nombre de molécules organiques. Leur structure est déterminée tres
précisément par diffraction des rayons X et des neutrons. Stables photochimiquement, elles
apparaissent donc comme un milieu réactionnel original et privilégié pour I’étude des
propriétés photophysiques et photochimiques de molécules organiques adsorbées telles que le
biphényle.

Les zéolithes FAU et MFI permettent au biphényle et 4 d'autres réactifs d'accéder au volume
poreux. La topologie de leur réseau permet d'adapter la taille des pores et la nature des atomes
pour tenter de contrdler la mobilité et la réactivité des molécules adsorbées. La composition
du réseau (rapport Si/Al), la taille et la nature des cations extra réseau facilement

échangeables induisent une sélectivité propre a la zéolithe considérée.
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De plus, les caractéristiques spectroscopiques des zéolithes utilisées sont compatibles avec les
techniques eipéﬁmentales utilisées pour I’étude des molécules organiques adsorbées et des
especes transitoires formées par photolyse laser. Les caractéristiques spectroscopiques du
biphényle a 1’état fondamental sont parfaitement connues en solution, en phase gaz et a 1’état
solide microcristallin. Les comportements photophysique et photochimique de la molécule en
solution sont bien argumentés. Tout ceci constitue donc une solide base de départ pour étudier
le comportement du biphényle adsorbé dans le volume poreux des différentes zéolithes ainsi

que les espeéces transitoires issues de la photoexcitation.
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1. PRODUITS UTILISES

1.1. ZEOLITHES
1.1.1. Faujasites

La zéolithe FAU, purement silicique (SiO;);s,, de rapport Si/Al = 1000 provient de la société
Degussa Wessalith Day par I’intermédiaire de M J. P. Lelieur. La valeur du rapport Si/Al a
été confirmée par RMN ¥Si.

La zéolithé NasgFAU, Nasg(Si02)136(Al02)s6, est commercialisée sous la dénomination LZ52
par Strem Chemicals Inc. Les zéolithes NagsFAU, Nags(SiO2)107(Al02)ss, et NaA,
Nage(Si0;)96(Al0;)9s, nous ont gracieusement été fournies par le laboratoire de recherche de
la société CECA.

La zéolithe protonée est obtenue par décomposition thermique de la forme (NHi)s¢FAU,
(N}I4)56(Si02)136(A102)56. Elle est commercialisée par Strem Chemicals Inc. sous la
dénomination LINDE LZ Y62.

1.1.2. MFI

Les zéolithes de type MFI, silicalite-1, Al-ZSM — 5 (Si/Al = 32) et Fe-ZSM -~ 5 (Si/Fe = 35)
ont été synthétisées et caractérisées au laboratoire des Matériaux Minéraux de Mulhouse
ESA-CNRS 7016. Elles nous ont été offertes par M J. Patarin. Ces produits ont été synthétisés
en milieu fluoré en utilisant le bromure de tétrapropylammonium comme agent structurant [1-
2]. La pureté et la cristallinité¢ des produits ont été vérifiées par diffraction des rayons X.
L'absence de d'aluminium extra réseau a été confirmée par RMN *’Al. Parmi toutes ces
zéolithes, seule la silicalite-1 brute de synthése a été utilisée.

Les zéolithes Al-ZSM - 5 sous la forme sodée ou hydrogénée de composition
Mn(SiO2)o6n(AlO2)s, n = 3, 6 et M = Na’, H', sont des zéolithes commercialisées par
Alsipenta Zeolithe GmbH (Schwandorf, Germany). La cristallinité du matériau a été contrblée
par diffraction des rayons X. La RMN 21A] a mis en évidence la présence d’aluminium extra
réseau hexacoordiné sur les échantillons non déshydratés de zéolithes NagZSM — 5 et

HeZSM - 5 (figure 1).
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Figure 1 : Spectre RMN *’Al de la zéolithe NasgZSM — 5

1.1.3. Echange cationique

Les échanges cationiques sont réalisés a partir des zéolithes NaseFAU et NagZSM - 5. Ils
s’effectuent en solution aqueuse a partir d'un sel soluble du cation & échanger.

Environ 5g de zéolithe sont placés dans une solution & 1M du sel du cation & échanger (KCl,
CsCl,...). Dans le cas d’échange avec les ions de métaux de transition (Zn>*, Cd**) et les ions
TI", nous avons préféré le nitrate au chlorure pour des raisons de solubilité dans 1’eau. La
solution obtenue est agitée 24 heures au moins a 40°C. La zéolithe est ensuite séparée par
filtration, lavée a ’eau déminéralisée afin d’éliminer le chlorure ou le nitrate en excés.
L’échantillon est alors séché a 1’étuve (50°C) pendant 12 heures puis déshydraté dans un four
a 250°C durant 3 a 5 heures. L’eau résiduelle est donc éliminée progressivement libérant les
pores et facilitant ainsi la diffusion et 1’organisation des cations. La procédure compléte est
renouvelée deux fois au moins avec chaque fois une solution fraiche de chlorure. L’analyse
élémentaire révele que 1’échange ainsi réalisé peut étre considéré comme total. Les
compositions chimiques par maille élémentaire sont Msg(Si02)136(A102)s6, M = K*, Cs' et
Mi(Si02)064(Al02),, n = 3, 6, M = Cd*, Zn**, Li* K*, Rb*, Cs*, TI*.
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1.2 MOLECULES ORGANIQUES

Les molécules organiques, biphényle, acétonitrile, n-hexane... sont des produits Merck —
Schuchardt. Le composé biphényle a été purifié par sublimation sous vide pui'é conservé a
I’abri de I’humidité et de la lumiére. Le séchage des solvants est effectué¢ sur tamis

moléculaire sous atmosphére d’argon.

2. PREPARATION DES ECHANTILLONS

Elle comporte trois étapes successives :
- Déshydratation et calcination de la zéolithe
- Chargement de 1'adsorbat

- Organisation et stockage de I'échantillon

2.1. DESHYDRATATION ET CALCINATION DE LA ZEOLITHE

Les zéolithes sont des solides poreux naturellement gorgés d'eau [3]. La déshydratation est
donc une étape nécessaire avant toute utilisation de la zéolithe comme matériau poreux.

Dans un premier temps, une masse calculée de zéolithe brute est prélevée afin d'obtenir aprés
déshydratation 1g de zéolithe séche. La zéolithe brute est introduite dans un réacteur en silice
placée dans un four. La température du four est élevée progressivement de 50°C toutes les 30
minutes pour atteindre 500°C aprés quelques heures.

La calcination sous oxygene permet d'éliminer les impuretés organiques résiduelles.
L'échantillon est maintenu pendant 15 heures a 500°C sous un faible courant d'oxygéne ultra

pur. Le produit est ensuite longuement dégazé et placé sous atmosphére inerte d'argon.

2.2. CHARGEMENT DE L'ADSORBAT

La méthode habituelle de chargement d'adsorbats solides dans des matériaux poreux consiste

a exposer le matériau placé dans le compartiment supérieur du réacteur (figure 2) a la tension
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de vapeur de l'adsorbat placé dans le compartiment inférieur sous vide réduit ou sous courant
de gaz vecte’ur (hélium) [4]. Toutefois, la faible tension de vapeur du biphényle & des
températures modérées (15-50°) rend 'utilisation de cette technique fastidieuse. En éliminant
la méthode d'imprégnation pour différentes raisons exposées dans la suite du \‘t(ravail, nous
avons introduit directement sous argon des quantités calculées de biphényle dans le
compartiment supérieur contenant déja la zéolithe déshydratée et calcinée (figure 2). Le

mélange mécanique des deux solides est réalisé par une agitation énergique.

Zéolithe (
prétraitée :'_’::.:( N _ﬂ— gaz ou vide
+ —_— > _.“:." !
Composé l?
\

=---

_,.‘ gaz ou vide

Figure 2: Schéma du réacteur

2.3. DIFFUSION ET ORGANISATION DES MOLECULES

Le réacteur est ensuite connecté & une rampe hélium — vide. De bréves mises successives sous
vide et sous flux d'hélium permettent l'agitation et 'homogénéisation de I'échantillon sans
ouverture. La pénétration et la diffusion des molécules organiques au sein du réseau sont de
plus facilitées thermiquement (50°C). L’analyse des changements des propriétés
spectroscopiques du milieu permet de contrdler 'adsorption. Aprés cinq jours, I'échantillon est
transféré sous argon dans la cellule de mesure.

Cette technique nécessite ['utilisation de produits trés purs et peut laisser des traces résiduelles
de biphényle solide aux forts taux d'adsorption. Cependant, en pratique, le taux de chargement

se situe toujours en dega du taux a saturation estimé par la modélisation.
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2.4. COADSORPTION

Dans le cas d'un coadsorbat solide, celui-ci est introduit en méme temps que 1'adsorbat dans le
sublimateur. Dans le cas d'un coadsorbat liquide, son introduction se fait aprés organisation

du systéme zéolithe / adsorbat.

2.5.STOCKAGE

L'échantillon est transféré sous argon‘ du réacteur dans une cellule en silice "suprasil" puis
stocké & l'abri de la lumiére & 25°C. La cellule de mesure différe selon les différentes
méthodes d'investigation : FT-Raman, UV-visible par réflexion diffuse, absorption transitoire
par réflexion diffuse, diffusion Raman de résonance résolue dans le temps, RPE. Pour la
réflexion diffuse infrarouge (DRIFTS), I'échantillon est introduit dans une cellule Harrick

équipée de fenétres en CaF; et pouvant fonctionner sous atmosphére inerte.

3. TECHNIQUES SPECTROSCOPIQUES

Aprés une période d’organisation d'un mois, les échantillons peuvent étre analysés par les
différentes techniques spectroscopiques. Compte tenu des contraintes d'échantillonnage
(nécessité de travailler en atmosphére inerte et dans des conditions anhydres strictes), les
échantillons sont analysés dans leur cuve de stockage sans aucune préparation préalable sauf
pour la réflexion diffuse IRTF. |

3.1. CARACTERISATION DES ESPECES STABLES ET DES MOLECULES DANS
LEUR ETAT FONDAMENTAL
3.1.1. Analyse chimique élémentaire

Les analyses des éléments Si, 'Al, Na, K, Cs ont été effectuées sur les zéolithes commerciales

et échangées par le service central d'analyse du CNRS. Dans le cas des zéolithes chargées par
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le biphényle, seuls certains échantillons parmi les plus chargés (8, 16 BP/UC) ont été
analysés. La teneur en carbone par rapport aux éléments de la zéolithe (Al, Si, Na) est en

accord raisonnable avec les masses de biphényle et de zéolithe introduites.

3.1.2. Absorption UV-visible par réflexion diffuse

La spectroscopie d’absorption électronique UV-visible donne accés aux transitions
électroniques de type S,«Sg des espéces présentes dans le milieu.
Compte tenu de la nature pulvérulente de I'échantillon, les spectres d'absorption électronique

UV-visible sont réalisés par réflexion diffuse.

a. Principe de la réflexion diffuse
La réflexion résulte de deux contributions (figure 3) :

. La réflexion spéculaire (R) :
Elle provient de la réflexion directe de la lumiére sur la surface des grains. Réflexion de type
miroir, elle obéit aux lois classiques de l'optique géométrique.

. La réflexion diffuse (Ry) :
Le rayonnement pénétre a l'intérieur des grains ou il subit plusieurs réflexions avant d'émerger
en surface. La lumiére est alors diffusée dans toutes les directions d'un demi-espace selon la

loi de Lambert.

Figure 3 : Schéma des processus de réflexion totale et de réflexion diffuse
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Dans le cas d'échantillons trés pulvérulents comme les z€olithes dont la taille des grains
n'excede pas ’2 um, la réflexion spéculaire est négligeable devant le phénoméne de réflexion
diffuse.

Différents modeéles théoriques ont ¢été développés. Parmi ceux-ci, “le  modéle
phénoménologique de Kubelka — Munk est le plus simple et le plus largement appliqué [5].

La réflectance R est reliée au coefficient d'absorption K et au coefficient de diffusion S par :

_(-R)' K
FR)= = =c e C()

F est appelée fonction de Kubelka — Munk.

De maniére analogue a la loi de Beer-Lambert, la fonction de Kubelka — Munk permet
d’exprimer I’intensité spectrale en fonction de la concentration de I’espéce absorbante. Cette
relation de proportionnalité est valable dans les hypothéses suivantes :
e milieu homogene et isotrope
e e coefficient S est constant sur tout le domaine spectral
e laréflexion spéculaire n’intervient pas dans le spectre
e le milieu est de profondeur semi-infinie depuis I’interface gaz/solide
Les conditions expérimentales permettent de satisfaire & I’ensemble de ces hypothéses :
e le composé est dilué dans une matrice hautement diffusante, en 1’occurrence
la z&olithe.
e I’échantillon est homogeéne a ’échelle macroscopique (taille des particules
~2 um)
» le dispositif expérimental est tel que seule la contribution diffuse est
analysée
e d'aprés la littérature [6], une épaisseur de quelques mm est considérée

comme un milieu semi-infini.

b. Dispositif expérimental

Les spectres d'absorption électronique ont été réalisés a l'aide d'un spectrométre & double
faisceau Varian Cary 1 muni d'une sphére d'intégration recouverte de sulfate de baryum

adaptée a I'analyse en réflexion diffuse. La correction de ligne de base est effectuée a I'aide de
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deux blancs ’brganiques. Le domaine spectral étudié s'é¢tend de 200 a 750 nm avec une
résolution de 1 nm. L'échantillon est analysé directement dans sa cuve de stockage puisque la
zéolithe constitue en elle-méme une matrice diffusante.

La zéolithe de méme nature que celle contenant l'espéce adsorbée a analyser est\"déshydratée,
calcinée et placée dans une cuve identique en référence. Le spectre d'absorption est réalisé en

mode réflectance puis converti en unités Kubelka — Munk conformément a la relation (1).

3.1.3. Diffusion Raman

La spectroscopie vibrationnelle est une technique qui nous permet de caractériser un systéme
moléculaire d'un point de vue structural. La spectrométriec Raman permet d'utiliser les

échantillons directement dans leur cuve de stockage.

a. Spectrométrie Raman a transformée de Fourier

Les spectres Raman a transformée de Fourier sont enregistrés & l'aide d'un spectrométre
Brucker de type FT-IR IFS 88 muni d'un accessoire Raman FRA 106 utilisant une excitatrice
a 1064 nm (laser Nd : YAG). La puissance utilisée est de 200 mW pour les échantillons
solides et de 400 mW pour les liquides. L'enregistrement des spectres est réalisé sur le
domaine spectral 4000 -150 cm™. Le rapport signal sur bruit est acceptable pour un grand
nombre d'accumulations, généralement 400.

L'avantage essentiel de cette méthode réside dans l'emploi d'une longueur d'onde dans le
proche infrarouge permettant d’exciter la diffusion Raman hors des transitionsv électroniques

et aussi de ne pas exciter les luminescences parasites.

b. Spectrométrie Raman multicanale

Pour certains échantillons, nous avons observé aprés photolyse laser la formation d'espéces
colorées stables. L'absorption UV — visible a montré que ces espéces absorbent dans le
domaine visible. Nous avons donc tenté de les caractériser par spectrométric Raman de

résonance. Le spectrométre est alors couplé & un microscope optique. Le faisceau laser peut
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ainsi étre focalisé sur une trés petite zone de I'échantillon. Trois raies laser excitatrices ont été
utilisées : 488 nm, 514,5 nm (argon) et 632,8 nm (hélium-néon).
Le détecteur, un CCD, permet d'enregistrer les spectres avec une faible puissance laser

(1 mW) qui évite de dégrader I'échantillon.

3.1.4. Absorption infrarouge par réflexion diffuse

Les spectres infrarouge par réflexion diffuse (DRIFTS) sont enregistrés dans le domaine
4000-1000 cm™ (résolution 2 cm']) avec un spectrométre Brucker du type IFS 113V équipé
du logiciel d'acquisition et de traitement OPUS.147. L'appareil est muni d'une source MIR
globar et d'un détecteur MCT refroidi a 1'azote liquide. L'accessoire de réflexion diffuse et la
cellule d'analyse équipée de fenétres en CaF; sont commercialisés par Harrick Corporation
sous les références respectives DRA-2CO et HVC-PR3. Le spectre de I'espéce adsorbée est
obtenu en unités de réflectance a partir des spectres de I'échantillon et de la zéolithe
déshydratée” et calcinée enregistrés en simple faisceau dans les mémes conditions
d'acquisition. Le signal détecté est trés faible, 250 accumulations sont nécessaires pour obtenir

des spectres avec un rapport signal/bruit satisfaisant.

3.1.5. Résonance Paramagnétique Electronique

Nous avons utilisé la RPE pour caractériser les espéces radicalaires stabilisées par le réseau
zéolithique. Les spectres RPE ont été réalisés sur un spectrométre Varian E109 en bande X
(9,5 GHz). Les spectres sont réalisés & 77 K ou & température ambiante. Le radical 2,2-
diphényl-1-picrylhydrazyle (DDPH) de facteur g = 2,0027 a été utilisé comme référence

interne.

3.2. CARACTERISATION DES INTERMEDIAIRES A COURTE DUREE DE VIE

L’étude des états excités et intermédiaires réactionnels impliqués dans une réaction
photochimique requiert de coupler temporellement le processus de création de ces espéces et

la technique permettant de les observer (généralement une technique spectroscopique).
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L’utilisation de sources laser pulsées s’avére dans ce cas d’un grand intérét. En effet, dans le
cas de processus photochimiques, la génération des espéces instables résulte généralement de
I’absorption d’une impulsion laser de longueur d’onde appropriée. La caractérisation des

espéces peut quant a elle faire appel a différentes techniques résolues dans le temps :

e Techniques magnétiques (RMN, RPE, CINDP, ENDOR,...). Certaines de ces
techniques comme la RPE ne sont applicables qu’aux espéces radicalaires ou aux
états triplets.

e Techniques électriques (conductimétrie). Tout processus de transfert d’électron pour
produire des radicaux anions ou cations va augmenter la conductivité de la solution.
La détection transitoire de la conductivité pourra donc étre utilisée pour caractériser
ces ions apres photolyse.

e Techniques optiques (absorption UV-Visible, infrarouge, émission de fluorescence,

diffusion Raman de résonance,...).

Parmi toutes ces techniques, ce sont les méthodes optiques qui ont été le plus largement
utilisées pour la caractérisation d’espéces a courte durée de vie. En effet, outre le fait qu’elles
peuvent apporter des informations qualitatives et quantitatives sur ces espeéces, leur
développement est largement lié au fait qu’elles peuvent se coupler trés facilement 4 la
technique de génération, elle-méme basée sur I’utilisation de méthodes optiques (absorption).
Nous avons choisi, pour mener 4 bien cette étude, deux techniques spectroscopiques
complémentaires, 1’absorption UV-visible transitoire et la diffusion Raman de résonance
résolue dans le temps. La premiére conduit avant tout & des informations sur I’évolution
cinétique des intermédiaires réactionnels et permet ainsi d’établir des hypothéses duant aux
mécanismes réactionnels. Cependant, la nature et la structure de ces intermédiaires
réactionnels ne peuvent étre obtenues directement en phase condensée a partir des spectres
~ électroniques et les mécanismes proposés sont généralement hypothétiques. Dans de
nombreux cas, la compréhension réelle des mécanismes nécessite donc une caractérisation
plus précise des intermédiaires réactionnels. C’est a ce niveau que la spectrométrie Raman de
résonance résolue dans le temps est complémentaire de la spectroscopie d’absorption UV-
visible et peut apporter des informations structurales extrémement précieuses et
indispensables a la compréhension de la réactivité. Cette méthode, bien que d’utilisation

restreinte, offre [’avantage de présenter une meilleure identification des intermédiaires
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réactionnels ainsi qu’une sensibilité élevée aux modifications de structure et de configuration

électronique des especes instables au cours de la réaction.

Ces deux techniques utilisées au laboratoire depuis une douzaine d’années pour des espéces

transitoires en solution ont été spécialement adaptées aux milieux solides pulvérulents.

3.2.1. Technique d'absorption UV-visible transitoire nanoseconde par réflexion diffuse

Ce n’est que depuis une quinzaine d’années que 1’absorption transitoire jusque 1a réservée aux
solutions a ¢largi son champ d’investigation a I’étude des solides pulvérulents. C’est
Wilkinson qui proposa le premier en 1981 un montage d’absorption transitoire pour ce type
d’échantillons [7]. Cette technique a rapidement été étendue a divers matériaux : solides
microcristallins tels la benzophénone [8] et le benzyle [9], semi-conducteurs et verres dopés

[10], molécules adsorbées sur des oxydes métalliques [11].

a. Dispositif expérimental

Le principe de 1’absorption transitoire nanoseconde appliquée a des échantillons pulvérulents
est identique & celui utilisé pour les solutions exceptions faites de la maniere dont est collectée
la lumiére (réflexion diffuse au lieu de transmission) et de 1’unité de mesure utilisée
(réflectance au lieu d’absorbance). 11 est basé sur la mesure en temps réel des variations de
réflectance aprés perturbation de 1’échantillon par une impulsion laser. Dans ce cas, la
résolution temporelle dépend essentiellement du type de détecteur utilisé et de la chaine de
détection qui lui est associée ainsi que du niveau de signal pergu par le détecteur. Le dispositif

expérimental utilisé dans notre étude est représenté sur la figure 4.
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01, 0O2: obturateurs
PM: photomultiplicateur
PD: photodiode
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Figure 4 : Montage expérimental de I’absorption transitoire par réflexion diffuse

Ce dispositif expérimental utilise un laser excimére (Questek 2420) dont la longueur d’onde
d’émission dans le domaine de I’ultraviolet peut €tre choisie selon la nature du mélange
gazeux utilisé : 248 nm (KrF), 351 nm (XeF) en fonction de la molécule étudiée. Le faisceau
laser fait un angle d’environ 20° avec la normale a I’échantillon.

La mesure de ’absorption est réalisée grace a une lampe a arc xénon de 150 W (Osram XBO
150). Elle est alimentée par une alimentation continue IREM E; - X5¢p couplée & un module
de surtension Applied Photophysics (modéle 410) qui permet d’augmenter d’un facteur 50 a
100 Ia brillance de la lampe pendant 1,5 ms environ. Cette surbrillance n’est pas constante
tout au long des 1,5 ms. Elle présente un plateau d’environ 400 ps, durée pendant laquelle
les mesures sont effectuées. Cette valeur de 400 ps représente la durée maximale d’analyse
possible sur cette installation. La surbrillance permet d’augmenter notablement la sensibilité
du dispositif expérimental. La lumiére blanche issue de cette lampe est focalisée
perpendiculairement a la surface de 1’échantillon. La focalisation et le positionnement des
deux faisceaux sont tels que la surface sondée par cette lumiére blanche est inférieure a la

zone perturbée par le faisceau laser. La lumiére blanche est diffusée en avant de 1’échantillon
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mais seulement une _,faible proportion est collectée a 67° environ paf rapport a la normale de
l’échantillonj Elle est ensuite focalisée sur la fente d’entrée d’un monochromateur
(f =200 mm, réseau : 1200 traits/mm, résolution : 4,6 nm, Applied Photophysics) afin d’y étre
dispersée.

Le rayonnement monochromatique issu du spectromeétre (Modéle M300) est détecté au moyen
d’un’ photomultiplicateur (Hamamatsu, R446). Le signal électrique issu du
photomultiplicateur est envoyé sur 1’'une des voies d’un oscilloscope numérique (Tektronix,
TDS 540) a travers une charge de 560 Q, valeur qui représente un bon compromis entre
sensibilité et résolution temporelle. L’acquisition du signal est synchronisée sur le laser au
moyen d’une photodiode rapide reliée au déclenchement de 1’oscilloscope. Cet oscilloscope
échantillonne en temps réel la variation d’intensité de la lumiére blanche diffusée. Les
données sont ensuite transférées dans un micro-ordinateuf pour y étre accumulées et traitées
par un logiciel développé au laboratoire.

Un dispositif électronique de synchronisation réalisé au laboratoire commandé par un
microordinateur permet de synchroniser I’ensemble des éléments actifs de cette expérience
(laser, surbrillance de la lampe, obturateur). La fréquence des tirs est réglée a 0,3 Hz de

maniére a s’assurer de la désexcitation compléte des molécules entre deux perturbations

successives.

b. Traitement du signal analysé

Nous avons adopté I’approche de Wilkinson qui a démontré a partir de données comparées
obtenues par phosphorescence et par absorption transitoire par réflexion diffuse [>5] que le
pourcentage d’absorbance [I-R;‘(t)/Ro"(t)] mesuré en réflexion diffuse est directement
proportionnel a la concentration d’espéces transitoires absorbantes. Le signal enregistré
représente I’intensité de réflexion diffuse en fonction du temps pour une longueur d’onde
donnée. Ce signal est converti en pourcentage d’absorbance

Ry()-R*(t) _ AR*(1)

Ri®) R

% absorbance =

RoM(t) et R* (t) sont les réflectances 4 la longueur d’onde A respectivement en présence et en
gu P p

absence de faisceau de pompe.
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Les variations d’absorption de I’échantillon en fonction du temps sont dérivées des signaux
successivement enregistrés avec et sans impulsion laser. Les spectres d’absorption
électronique résolus dans le temps sont obtenus a posteriori par reconstruction a partir des

cinétiques enregistrées a différentes longueurs d’onde (figure 5).
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Figure 5 : Reconstruction du spectre d’absorption électronique a t donné

3.2.2. Spectrométrie Raman de résonance résolue dans le temps

Cette technique spectroscopique repose sur I’utilisation d’une méthode "pompe-sonde" ou
"perturbation-sonde". Cette méthode consiste & porter hors d’équilibre le systéme chimique a
analyser par une perturbation extérieure bréve a un instant t = 0 (impulsion de pompe), a
sonder I’état de ce systtme a un instant t + At (sonde de courte durée) et 3 recommencer

I’expérience pour différents At afin de décrire I’évolution temporelle de celui-ci. Le principe
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de cette méthode appliquée & I’analyse par spectrométrie Raman d’intermédiaires réactionnels

photochimiques est présenté sur la figure 6.

( \ (Espéce instable\').>x<
Etat excité i Sonde (Raman de résonance)
At
Y Espéce instable
Pompe (absorption)
Etat fondamental
At
< >
0 > t

Figure 6 : Principe de la méthode pompe — sonde appliquée a la spectroscopie Raman de

résonance résolue dans le temps

Dans ce cas, la premiére impulsion laser accordée sur une transition électronique de 1’état
fondamental de la molécule étudiée est utilisée pour porter une fraction de celle-ci dans un
état excité et ainsi déclencher la réaction. Une seconde impulsion laser, décalée d’un retard At
par rapport a la premiére excite le spectre Raman en résonance avec une iransition
électronique de I’espéce instable de maniére & bénéficier d’un effet d’exaltation du signal
Raman nécessaire pour la détection de faibles concentrations de molécules instables.

Ce principe trés général est indépendant de 1’échelle de temps considérée. La résolution
temporelle de I’expérience est limitée par la durée des impulsions de pompe et de sonde et par
la précision avec laquelle elles sont couplées temporellement. Au cours de notre étude, les
spectres Raman de résonance résolus dans le temps sont réalisés entre 50 nanosecondes et
plusieurs centaines de microsecondes.

Un choix convenable du retard entre I’impulsion de pompe et I’impulsion de sonde ainsi
qu'une synchronisation de l’ouverture du détecteur sur I’impulsion de sonde, accroit

fortement la sensibilité de la technique (figure 7). En effet, en ne rendant le détecteur actif que
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pendant la durée de I'impulsion de sonde, on s’affranchit des luminescences parasites

(fluorescence et phosphorescence) induites par la pompe.

Pompe Sonde

Signal
Fluorescence

Phosphorescence

10 ns U Ouverture du détecteur

>
temps

Figure 7 : principe de réjection de la lumiére parasite

Avantages et inconvénients de la technique :

L’exploitation des données fournies par la spectrométrie Raman de résonance résolue dans le
temps conduit a des informations complémentaires de celles obtenues par absorption
électronique transitoire notamment :

e une identification spectrale plus spécifique pour des espéces présentant des spectres
d’absorption €lectronique peu différenciés,

e une caractérisation structurale précise, éventuellement quantifiable par des calculs de
chimie quantique permettant de suivre I’évolution structurale des intermédiaires
réactionnels au cours de la réaction,

¢ une caractérisation dynamique de relaxation vibrationnelle aux temps courts susceptible
de fournir des données microscopiques sur les interactions de la molécule avec son
environnement. Cet aspect n’a pas été exploité pour cette étude.
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Cependant, la faible intensité des signaux Raman conduit a :

o I’utilisation de conditions d’excitation plus énergétiques (faisceaux focalisés sur
I’échantillon) qui peuvent favoriser les processus biphotoniques (ionisation,
photodissociation). D’autre part, la plus grande concentration d'espéces fransitoires a
tendance a favoriser les processus bimoléculaires (annihilation triplet-triplet par exemple)
et a modifier les données cinétiques par rapport a celles obtenues par la technique
d'absorption transitoire.

¢ une difficulté pour observer ces signaux en présence de fluorescence qui peut dans

certains cas masquer totalement les signaux Raman.

a. Dispositif expérimental

Les spectres Raman de résonance résolus dans le temps ont été enregistrés a4 1’aide d’un
dispositif expérimental existant au laboratoire. Ce dispositif originellement congu pour des
échantillons en solution a di étre adapté pour des échantillons solides pulvérulents. II est

représenté sur la figure 8.

A 4

Unité de
Laser synchronisation J
YAG
Quantel
Générateur
Laser Laser d'impulsions
colorant excimére
Quantel -
Spectrométre | Détecteur 4_1
Raman multicanal
Pompe A — Filtre Notch
Sonde
A 4

Echantillon

Figure 8 : Montage de spectrométrie Raman résolue dans le temps

Ce montége est basé sur l'utilisation de deux lasers nanoseconde, un laser 4 colorant
(QUANTEL TLD50) pompé par un laser Nd:YAG (QUANTEL YGS581C) et un laser a
excimere (QUESTEK modéle 2024). L'ensemble du dispositif est synchronisé par une horloge
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externe réalisée au laboratoire. Celle-ci génére les différents signaux électroniques nécessaires
a I'émission s’ynchrone des deux sources lasers. Un dispositif électronique non représenté sur
le schéma mesure en permanence l'écart temporel entre les excitations de pompe et de sonde
et corrige les dérives lentes dues au laser excimére. Ceci permet de maintenir l'ificertitude sur
I'émission des deux lasers (jitter) constante dans le temps et égale & 4 ns pour des durées
d'impulsion de 7-8 ns pour le laser & colorant et ~ 20 ns pour le laser excimére. Le retard entre
la pompe et la sonde peut étre réglé entre 0 et 10 ms par pas de 10 ns. Le taux de répétition est
de 10 Hz. Ce dispositif est couplé & un spectromeétre Raman a haut taux de transmission (un
seul étage de dispersion). Celui-ci est optimisé pour fonctionner dans le proche ultraviolet. Il
est précédé dans le cas de I'étude d'échantillons pulvérulents d'un filtre coupe bande (filtre
Notch) qui permet de réduire considérablement le niveau de lumiére parasite entrant dans le
spectrométre. Cette solution a €té préférée a Il'utilisation d'un prémonochromateur afin de
privilégier la luminosité et par conséquent d'atteindre le meilleur rapport Signal/Bruit
possible. Un détecteur optique multicanal commercial (Dilor) & barrette de photodiodes
intensifiées est couplé au spectrographe. Il fonctionne en régime d'obturation, c'est-a-dire qu'il
n'est rendu actif que pendant l'impulsion de sonde par l'utilisation d'un créneau de tension
(15 ns, -200 V) appliqué a l'é¢tage d'entrée du tube intensificateur qui fonctionne alors comme
interrupteur optique rapide. Cette technique d'obturation permet d'améliorer considérablement
le rapport Signal/Bruit en réjectant une grande partic de la fluorescence induite par
lI'impulsion de pompe. L'ouverture du détecteur est elle aussi commandée par l'horloge
externe.

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé une impulsion de pompe a 248 nm (mélange
gazeux KrF pour le laser excimére) et une impulsion de sonde 4 370 nm. Cette derniére est
obtenue par somme de I'impulsion fondamentale du laser YAG (1064 nm) et de I'impulsion de

sortie du laser a colorant (567,2 nm) selon le schéma suivant :

2v Rhodamine 590 (567,2 nm)
1064nm ——— % 532nm , » 370 nm

| 4

Somme de fréquences

Le spectrometre de 400 mm de focale est équipé d'un réseau gravé de 1800 Trait/mm blazé a

330 nm conduisant 4 une dispersion linéaire réciproque de l'ordre de 100 cm™/mm 4 370 nm.
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b. Obtention des spectres Raman de résonance résolus dans le temps des intermédiaires

réactionnels

Les spectres Raman ont été enregistrés successivement avec les impulsions de\i)ompe et de
sonde puis avec l'impulsion de sonde seule. Dans le premier cas, le spectre Raman est la
somme des signaux provenant d'une part des intermédiaires réactionnels et d'autre part de la
molécule a I'état fondamental ainsi que des faibles signaux relatifs a la cellule suprasil. Dans
le second cas, le spectre Raman n'est représentatif que des deux derniers signaux décrits
précédemment. Les spectres des intermédiaires réactionnels sont obtenus par soustraction de
ces deux enregistrements aprés normalisation. Les spectres ont été généralement moyennés
sur 3000 & 4000 impulsions laser afin d'améliorer le rapport Signal/Bruit. Les échantillons
sont contenus dans une cuve de silice fondue cylindrique en rotation autour d'un axe vertical
afin de renouveler en permanence le volume sond€. Le recouvrement des faisceaux de pompe
et de sonde est réalisé de telle sorte que la zone sondée ait une surface inférieure 4 la zone
excitée par le laser de pompe. La collection de la lumiére diffusée est réalisée a 90° par

rapport aux excitations lasers.

3.2.4. Traitement des données spectrales
a. Détermination de spectres de composés purs

Les données spectrales issues des spectres d'absorption électronique résultent trés souvent de
mélanges de plusieurs compdsants. L'extraction des spectres des produits purs a partir des
spectres de mélanges [12] devient alors un probléme majeur, particuliérement quand on ne
posséde pas de référence. C'est pour résoudre ce genre de probléme que la technique
"interactive self-modeling mixture analysis" ou SIMPLISMA a été développée [13].

Largement utilisée au laboratoire pour l'exploitation des spectres IRTF, SIMPLISMA a
pennis de résoudre de nombreux problémes. L'utilisation de SIMPLISMA permet d'extraire
par exemple les spectres d'intermédiaires réactionnels formés lors d'une réaction chimique
dont la cinétique est étudiée par absorption infrarouge et UV-visible ou toute autre
spectroscopie. De méme, a partir des données spectrométriques [14], il est possible d'extraire

des spectres de composés purs en dessous de la résolution théorique de l'appareil considéré.
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Principe de SIMPLIS(MA

Afin de mieux comprendre le fonctionnement de SIMPLISMA, on peut suivre
'acheminement de l'analyse sur un exemple simple, les mélanges de deux compo‘éés purs A et

B dont les spectres sont représentés en figures 9a et 9b.

1 11

0.8 0.81

0.6 1 0.6

0.4 0.4

0.2 0.2
[ 0 et I
0O 10 20 30 40 50 60 70 B0 90 100 -0 10 20 30 40 650 60 70 80 90 100

Longueur d'onde Longueur d'onde
Figure 9a : Spectre du composé A pur Figure 9b : Spectre du composé B pur

Considérons deux mélanges M1 et M2 de composés A et B. Le mélange M1 contient 75% de
A et 25% de B. Son spectre est représenté sur la figure 10a. Le mélange M2 contient 25% de
A et 75% de B. Son spectre est représenté sur la figure 10b.

11 1
0.81 0.8
0.8 1 0.8 1

i

0.4 12 0.4
0.2 0.24.

0 by — ooy 0 ey T
.0 10 20 30 40 80 60 70 80 S0 100 0 10 20 30 40 60 680 70 80 90 100

longueur d'onde longueur d'onde
Figure 10a :Spectre du mélange Ml Figure 10b :Spectre du mélange M2

Le but de l'analyse de SIMPLISMA est de retrouver les spectres des composés purs A et B
(figures 9a et 9b) ainsi que leurs contributions dans chaque mélange & partir des spectres de

mélanges (figures 10a et 10b).
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Concept de la variable pure

La résolution du probléme nécessite 1'introduction du concept de variable pure. Une variable
pure, une longueur d'onde absorption électronique, un nombre d'onde en Raman ou en
infrarouge, est une variable dont I'intensité est uniquement due a la contribution d'un seul
composé du mélange. Sur la figure 10a, le segment noté I1 est une variable pure pour le
composé A car il absorbe & cette longueur d'onde alors que B n'absorbe pas. De la méme
maniere, le segment noté 12 sur la figure 10a est une variable pure pour le composé B. Ces
deux mémes variables sont représentées par les segments I3 et I4 sur la figure 10b.
La connaissance de toutes les variables pures permet d'extraire les spectres des composés purs -
a l'aide du systéme d'équations suivant : |
I1.A+12.B=M1 (1)
I3.A+I14.B=M2 (2)

Dans I'équation (1), I1 représente l'intensité de la variable pure du composé A et 12, l'intensité
de la variable pure du composé B. La somme des contributions I1 du composé A et 12 du
composé B aboutissent au spectre de mélange M1. Un raisonnement analogue peut étre fait
pour I'équation (2).

Ainsi, la résolution de ce systéme de deux équations a deux inconnues ou I1, 12, I3, 14, M1 et

M2 sont connues permet d'obtenir les spectres A et B des composés purs.
Remarque : Le probléme ainsi posé est largement simplifié. En réalité A, B, M1 et M2 ne sont
pas des scalaires mais des vecteurs. De plus, le nombre de spectres de mélanges est toujours

bien plus important que le nombre de composés purs i extraire. Une analyse par une

régression des moindres carrés est donc nécessaire.

Détermination des variables pures

La matrice de données est représentée par D. Sa taille est s x V, ou s est le nombre de spectres

et v, le nombre de longueurs d'onde (variables).
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Une bonne estimation des variations des spectres de melanges est donnée par le calcul du
spectre de déviation standard. La moyenne [l et la déviation standard & sont données par les

expressions suivantes :

= Th @) @ o= LEE-uwt @

Dans ces équations, djj représente un élément de la matrice 2D des données spectrales

contenant s spectres de mélanges et v longueurs d'onde (pour I'exemple considéré s = 2 et

v =100).
0.264
1.
0.2
0.8
W16 1
0.6 °
]
0.4 0.1
0.2 0.06 1
o * r———r 0 - v — e
0O 10 20 30 40 60 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 60 60 70 B8O 90
longueur d'onde longueur d'onde
Figure 11a : Spectre moyen Figure 11b : Spectre de déviation
standard

Les figures 11a et 11b représentent le spectre de 1a moyenne (figure 11a) et de la déviation
staﬁdard (figure 11b) pour les mélanges M1 et M2.

Sur le spectre de déviation standard (figure 11b), le pic commun aux deux composés A.etB a
disparu. Le spectre de déviation standard semble donc bien représenter la pureté des variables
recherchées. Des puretés identiques pour les variables 25 et 75 sont donc attendues or ce n'est
pas le cas. La pureté de la variable 75 est plus importante que celle de la variable 25 (figure
11b). Ceci s'explique par le fait que l'intensité de la variable 75 est supérieuré a celle de la
variable 25 sur les spectres des composés purs (figures 9a et 9b). Cet effet sur les intensités
peut étre corrigé en divisant le spectre de déviation standard par le spectre de la moyenne. On

obtient le spectre de pureté représenté sur la figure 12a.
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0.5 0.5 -
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Figure 12a : Spectre de pureté Figure 12b : Spectre de pureté corrigée

Ce spectre rend bien compte de la pureté des variables et confére des intensités égales pour les
deux variables pures 25 et 75. De plus, les variables inférieures a 25 et supérieures a 75 sont
aussi considérées comme pures, ce qui est facilement vérifiable a I'aide des spectres des
composés purs (figures 9a et 9b). Néanmoins, d'un point de vue spectroscopique, il est
préférable de choisir la variable pure 25 qui posséde une intensité maximale plutbt que la
variable 1 dont l'amplitude est comparable au bruit. Pour un choix optimal, il est donc

nécessaire de donner aux variables de faibles intensités les contributions les plus faibles dans
le spectre de pureté. Cette pondération est effectuée en ajoutant un offset O sur le spectre de la

moyenne. Le spectre de pureté alors obtenu est représenté sur la figure 12b. On observe alors

une diminution de l'importance des variables de faible intensité. La pureté s'écrit donc :

oi
Pj= J %)
Wi+

Dans cette équation, Py; représente le premier spectre de pureté.

La premiére variable pure sélectionnée sera celle qui posséde la plus grande valeur de Pj;. En
général, les plateaux observés sur la figure 12a ne sont jamais observés pour les données
réelles parce qu'il existe souvent un offset naturel di a la variation de la ligne de base. Aprés
la détermination de cette variable pure, une fonction mathématique basée sur les déterminants
permet de soustraire la contribution de la premiére variable pure et d'obtenir ainsi le nouveau
spectre de pureté.

La prochaine variable pure est celle qui est la plus indépendante de la premiére [15]. Cette
indépendance peut étre évaluée par un calcul de déterminant. Ce calcul nécessite plusieurs

étapes.
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La corrélation autour.de la matrice d'origine doit étre calculée. La matrice de dispersion Ca

été choisie car elle donne a toutes les variables une contribution égale dans les calculs. Si ce

n'était pas le cas, le déterminant serait non seulement proportionnel a l'indépendance des

variables mais aussi 4 leur norme. Pour calculer la matrice ¢ on utilise la norme A; de la

7\.j = Zs: d ij 2 (6)
v j=1

La relation entre la norme Aj, la moyenne L; et la déviation standard Gj est la suivante :

variable j définie par :

|-

A =pito (D)

Pour calculer  la matrice de données doit d'abord étre divisée par la norme de la variable j :

dA)y=di/d;  (8)

De plus, un probléme subsiste encore pour les variables de faible intensité. On utilise alors
I'offset o, pour donner a ces variables une faible contribution. L'équation 8 s'écrit alors :
di

9
Frrar

d(A);=

La matrice Cest égale a :

= é IO x 200 (10)

Lors de I'étape suivante, le déterminant est calculé pour la variable j :

Ci Cpj

sz =
Cip1 Cpipy

(11)

L'indice p; représente l'indice de la premiére variable pure dans la matrice C Ces valeurs de
déterminant sont utilisées pour déterminer la variable pure suivante. Le spectre du
déterminant est utilisé comme fonction poids pour le spectre de pureté. Ainsi, les éléments du

second spectre de pureté s'écrivent :
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Cj
sz =

X sz (12)
H+a

Le spectre résultant est appelé second spectre de pureté. D'ou I'expression générale pour le
spectre de pureté :

Oj
Wi+ o

Pij= XWij (13)

L'équation générale du spectre de déviation standard s'écrit donc :
Si=0ojw; (14)

A2
pi + (o + a)?

(15)

Avec wy;=

Détermination du nombre de composants

Dés que l'ensemble de I'information a été extrait des spectres, le spectre de pureté représente
un spectre de bruit. Il est donc nécessaire d'évaluer le moment ou I'extraction des variables
pures se termine. Afin de savoir si le nombre de variables pures est correct, on utilise la

fonction :

Ris=1002—  (16)

Cette fonction aura une valeur maximale de 100 quand aucune des variables pures ne sera

déterminée. Le rapport des valeurs successives pour cette fonction facilite ce procédé.

Ris
Rir= 1 7
Ra+ns an

Aprés avoir extrait le nombre correct de variables pures, la valeur de R;s s'approche de zéro

donc R;; sera relativement élevée.
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Détermination des spectres des composés purs

Le logiciel SIMPLISMA nous a permis de retrouver les spectres d'absorption des espéces
pures issues des mécanismes de la photolyse 4 partir d'un ensemble de spectres d'absorption
UV-visible. En pratique, nous disposons d'un ensemble de spectres d'absorption enregistrés a
différents temps aprés l'impulsion laser. Généralement, vingt spectres au minimum sont
utilisés pour déterminer les spectres des composés purs a partir des données initiales. Le
programme retrouve non seulement le nombre de composants dans le mélange, le spectre
caractéristique de chaque composant mais aussi leur proportion relative et leur évolution au
cours du temps.

Les spectres caractéristiques des espéces pures ainsi que leur cinétique sont représentés sur

des graphes. Les unités figurant sur les axes des ordonnées sont propres au logiciel.

b. Analyse des cinétiques des espéces transitoires

En milieu homogéne, les cinétiques des espéces transitoires formées obéissent trés souvent a
des processus d’ordre I ou II. Les expressions mathématiques relatives a ces deux types de
cinétiques sont bien connues [16]

En milieu hétérogéne (réactions a la surface d’électrode, de semi — conducteurs,
d’aluminosilicate ou dans les pores des zéolithes), I’anisotropie du milieu conduit a des
phénoménes beaucoup plus complexes. Les réactions n’obéissent pas toujours a de simples
cinétiques de 1% ou 2°™ ordre.

Depuis quelques années, le modele de cinétique dispersive [17-18] permet de fournir de
solides bases a la compréhension des problémes complexes de cinétique concernant les
systémes solides. La nature hétérogéne des sites d’adsorption a été traitée par Albery et ses
collaborateurs [18]. Dans le modéle d’ Albery, I’hétérogénéité du systéme est prise en compte

par une distribution gaussienne. Etant donné que la constante de vitesse est issue de 1’énergie
libre du systéme, on considére une distribution gaussienne de 1’énergie libre du systéme AG*
autour d’une valeur moyenne AGH:

AG =AG!-yxRT (1)
La distribution peut étre caractérisée par une constante de vitesse moyenne k et une largeur
de distribution ¥ telles que :
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Ink = Ink +y* Q)
Le déclin cinétique résulte de la somme de toutes les contributions de chaque état
microscopique. L’intégration sur une distribution gaussienne en exp(-x*) conduit a I’équation
suivante :

1) [ exp(—x?).exp(-kt.exp(yx)).dx

= yo (3)
To(t) [exp(-x?).dx

avec T exp(-x*).dx = Jr.

Siy = 0 (pas de dispersion), I’équation se réduit a une cinétique de premier ordre :
I(t) = '
—= =exp(-k.t 4
To(0) p(-k.1) 4)

L’équafion (3) est résolue a I’aide des régles de Simpson [19].

Un deuxiéme type de formalisme est utilisé pour décrire le comportement non exponentiel des

cinétiques dans de nombreux milieux organisés [20-23]. Ce formalisme contient le méme

nombre de paramétres que le modele d'Albery et est représenté par 1'équation (5) ci-dessous :
Im
To(t)

L'équation (5) est empirique mais basée sur un comportement fractal dans lequel la constante

= exp(-k'.t'f) %)

de vitesse dépend du temps.
Dans la relation f = dy/2, d; est la dimension fractale spectrale du domaine de réaction.
k' est liée a la constante de vitesse dépendante du temps :
k(t) = £kt ' (6)
Les cinétiques de recombinaison de paires d'ions radicalaires sur la silice [22] sont reproduites

de maniére satisfaisante par ce modéle.

La littérature fait état d’une autre approche empirique pour décrire la recombinaison de paires
d’ions en milieu hétérogéne dont la formulation est représentée par 1’équation (7) [24] :

Co 12
— = 1+kq4.t 7
% - 14k a)

C et Cy représentent la concentration de la paire respectivement aux temps t et t = 0. Pour les

temps longs, cette relation tend vers la loi asymptotique [25] :
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“ C o 112 \ ®)
valable pour “une paire de réactifs participant & un déplacement tridimensionnel aléatoire.
Cette équation a été utilisée pour décrire les décroissances d’ions radicalaires adsorbés sur la
cellulose [24] ou sur des supports d’alumine ou de silice [26]. Afin de reproduire le déclin
expérimental, nous avons utilisé la forme générale suivante :

Ro
— =1 R
R + kgt ©

t

Les modéles d'Albery et fractal permettent généralement de reproduire la plupart des déclins
expérimentaux obtenus. Cependant, l'interprétation physique differe selon le modéle
considéré. En effet, dans le modele fractal, la contribution des processus de diffusion est prise
en compte ce qui n'est pas le cas dans le formalisme d'Albery [27].

En pratique, ’ajustement des données et beaucoup plus délicate du fait d'une part de la
présence de signaux de fluorescence a temps courts et d'autre part du fait que la cinéﬁque n'est
généralement pas terminée au bout de 400 ps, temps maximal d'observation de notre

expérience d'absorption transitoire.

CONCLUSION

Des méthodes spectroscopiques adaptées aux solides pulvérulents et aux conditions in situ,
réflexions diffuses UV-visible et infrarouge, diffusion Raman et RPE sont utilisées pour
déterminer la nature chimique et la conformation des molécules adsorbées dans le volume
poreux. |
Les états et espéces transitoires intrazéolithiques sont produits par photolyse laser a 248 nm et
caractérisés par absorption transitoire UV-visible et diffusion Raman de résonance résolue
dans le temps. Les spectres Raman transitoires permettent d’identifier et de déterminer la
conformation des especes transitoires formées par photolyse. L’analyse multivariable des
données spectroscopiques par le logiciel SIMPLISMA permet de déterminer les spectres des
produits purs & partir des spectres de mélanges. L’analyse spectrale et cinétique permét de
proposer des mécanismes de formation et de désexcitation des différentes especes a courte
durée de vie observées. Dans le cas d'espéces transitoires & durées de vie suffisamment
longues, la spectrométrie RPE permet une caractérisation supplémentaire des espéces créées

par photolyse.
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Chapitre III : Techniques de modélisation moléculaire

La littérature scientifique fait état de détermination des structures des zéolithes anhydres
étudiées ou ’tout au moins de composition proche par diffraction des rayons X ou des
neutrons. Toutefois, les positions précises des atomes Si et Al ne sont pas distinguées. De
plus, il existe toujours une certaine indétermination sur les populations des cations dans leurs
sites. La radiocristallographie et la diffraction des neutrons ont permis également de
déterminer les sites d'adsorption du benzéne dans quelques zéolithes considérées dans ce
travail. La diffusion et les énergies d'adsorption du benzéne dans les zéolithes ont été évaluées
soit par des mesures expérimentales, soit par modélisation. |

A notre connaissance, un seul travail fait état de la localisation du biphényle dans une zéolithe

ZSM -5 a fort taux d'adsorption.

Ne possédant que trés peu d’informations structurales, thermodynamiques et sur la diffusion,
nous avons utilis€ la modélisation moléculaire. La taille des systémes envisagés impose le
recours aux méthodes de la mécanique classique pour prédire correctement certaines
propriétés structurales et dynamiques.
Dans un premier temps, cet outil nous a permis de :
¢ localiser les molécules adsorbées au sein du réseau
e déterminer la conformation d’équilibre de la molécule dans le
réseau
e d’évaluer I’enthalpie d’adsorption.
Dans un deuxiéme temps, des simulations de dynamique moléculaire nous ont permis de :
o ¢évaluer la capacité des molécules a diffuser dans le réseau
e avoir acces aux mouvements (translations, rotations, vibrations) des
molécules dans les cavités
e simuler les spectres de densité d’état représentatifs de ces
mouvements.
Toutes les simulations ont été effectuées & I'aide du logiciel Cerius 2 version 3.8 développé par
Molecular Simulation Incorporation. Ce logiciel est implanté sur une station de travail Silicon
Graphics. Il permet le choix de nombreuses options parmi lesquelles la possibilité d'utiliser un
champ de forces développé par ailleurs.
Les diverses simulations ont été effectuées en fonction du type de zéolithe, du rapport Si/Al,

de la nature du cation extra réseau et du taux de chargement.
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Apreés avoir décrit le systéme et le champ de forces utilisés, nous présenterons les diverses

méthodes utilisées lors de la modélisation pour :

1. SYSTEME

1.1. ZEOLITHES

1.1.1. Faujasites

a. Réseau

e [’adsorption des molécules

e [’obtention des configurations d’énergie minimum

e [’étude dynamique

Les données cristallographiques permettant de modéliser la maille faujasite sont issues de

travaux de diffraction des rayons X et de diffraction des neutrons. Les caractéristiques des

différentes zéolithes utilisées sont regroupées dans le tableau 1.

Zéolithes Groupe d’espace | Paramétre de maille (A) | Rapport Si/Al | Références
FAU Fd3m 24,703 - [1]
NassFAU Fd3m 24,850 2,610 [2]
KssFAU Fd3m 24,300 2,610 3]
CssFAU F23 25,018 3 [4]
NagsFAU Fd3m 25,099 1,182 [5]

Tableau 1 : Paramétres des mailles faujasites

Les données cristallographiques ne distinguent pas les atomes de silicium des atomes

d’aluminium. Les auteurs s’accordent a dire que les atomes d’aluminium sont distribués de

fagon aléatoire dans le réseau en respectant la loi de Loewenstein [6].

La boite de simulation sera constituée d’une maille cristallographique de faujasite.
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b. Cations

Le désordre des cations ne peut étre modélisé que dans la boite de simulation. L'occupation
partielle des sites I et I' ne peut étre modélisée du fait de leur mutuelle exclusion. Nous avons
préféré porter toute I'occupation sur le site I ou I'. Le tableau 2 récapitule la composition

(Si/Al) et I’occupation des sites cationiques des z€olithes modélisées.

(Maille)mog | (SVADmod 1(16) T'(16) 1(32) TI(96) | Références
FAU - 0 0 0 0 -
NaseFAU 2,43 - 24 32 - 2]
KseFAU 243 - 24 32 . B3]
CsasFAU 3 16 - 32 : [4]
NagsFAU 1,18 0 32 32 24 5]

Tableau 2 : Répartition des cations dans la maille modélisée

Ne disposant pas des données structurales pour la zéolithe NagsFAU utilisée dans ce travail,

nous I’avons modélisée par une structure proche (NagsFAU) étudiée par Olson et al. [5].

1.1.2. MFI

a. Réseau

Parmi les structures des zéolithes MFI déterminées par radiocristallographie, nous avons

choisi pour la modélisation la maille orthorhombique de la ZSM — 5 déshydratée. Les

caractéristiques des zéolithes utilisées sont regroupées dans le tableau 3.

Zéolithes Groupe d’espace | Paramétre de maille (A) [ Rapport Si/Al | Références

Silicalite-1 . Pnma

0

19,948
:19,980 - [7]
13,370

=

o

NayZSM -5 Pnma 119,948
119,980 23 [7-9]

:13,370

(= 2]

(¢}

Tableau 3 : Paramétres des mailles MFI modélisées

67




Chapitre I1I : Techniques de modélisation moléculaire

b. Cations

Comme mentionné dans le chapitre I, la localisation des sites cationiques dans les zéolithes
ZSM — 5 est controversée [8]. Afin de modéliser la maille de ZSM - 5, nous avons utilisé les
données cristallographiques issues d’une étude de diffraction des rayons X menée sur la
zéolithe ZSM — 5 échangée par des ions Cs* de rapport Si/AI=26 [9]. Cette étude localise les
cations dans le canal droit au voisinage des fenétres carrées comportant 4 atomes d’oxygene.
Elle situe les quatre atomes d’aluminium a proximité des cations dans ces fenétres carrées.

La maille modeéle de rapport Si/Al =26 comporte donc 4 cations sodium.

2. CHAMP DE FORCES

En mécanique classique, une molécule est considérée comme une série d'atomes maintenus
entre eux par des forces élastiques. L'ensemble des forces constitue le champ de forces ou
chacune des contraintes est décrite par une fonction potentielle déterminée a partir de
variables structurales telles que la longueur de liaison, l'angle de liaison, l'angle diédre de
torsion ainsi que les énergies non liantes. Depuis ces cinq derniéres années, on trouve une
littérature abondante quant aux expressions des différents paramétres constituant le champ de
forces. Notre choix s'est fixé pour le réseau aluminosilicate sur un champ de forces développé
au laboratoire sur la base de calculs ab initio [10-12] et validé par de nombreux résultats
expérimentaux [13]. Pour les cations, nous avons adapté le champ de forces développé pour
d'autres zéolithes. Pour la molécule de biphényle, le champ de forces Dreiding II a été utilisé
[14]. '

L'énergie d'un systéme moléculaire est la somme de deux termes principaux :

e ['énergie potentielle intramoléculaire ou énergie liante (E jane) correspondant aux
forces covalentes régissant la flexibilité du réseau ou de la molécule. Elle est
déterminée a partir de variables structurales tels la longueur de liaison, l'angle de
liaison, l'angle di¢dre de torsion...

e . I'énergie potentielle intermoléculaire ou énergie non liante (E pon riante) décrivant les

interactions des atomes avec leur environnement.
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2.1. ENERGIE POTENTIELLE INTRAMOLECULAIRE

E liante = E liaison T E angle +E torsion T E termes croisés
L'énergie intramoléculaire est composée de quatre termes :

*E jiaison est 1'énergie de liaison correspondant a 1'élongation de la liaison entre deux
atomes.
E tiaison = ¥4 Kr (Rj-Roy)”
Roj;: distance d'équilibre entre les atomes i et j

K;: constante de force.

oE angle est I'énergie angulaire décrivant la déformation des angles de liaison.
E angie = % K 6 (8 xj - Ooi)’
Bokij: angle d'équilibre.

K g¢: constante de force.

*E (orsion €st I'énergie de torsion résultant de la déformation des angles diédres autour
d'une liaison.
E torsion = Ky (1 + cos(n¢ - yo))
Yo: angle diédre d'équilibre.
K,: constante de force.

n¢: terme de périodicité du potentiel
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*E (ermes croises T€présente la combinaison de deux déformations (liaison ou angle)

faisant intervenir un atome ou une liaison commune.

Liaison/liaison :
, .
C B iy Ej = Ky (Rjj - Roj)) (Rik - Rojx)
Roij et Rojx : distances d'équilibre.
Ky : constante de force
Angle/angle

E a2 =K 2 (6ji1 - O¢51) (Bt - Ooxit)
Boji1 et O : angles d'équilibre

K ..: constante de force

Le calcul de ces quatre termes est basé sur I'approximation de paire atome - atome. Chaque
terme est décrit par une expression analytique dont les différents parametres (distances et
angles d'équilibre, constantes de force) sont issus de l'expérience (analyse cristallographique,
spectre de vibration...) ou d'études théoriques antérieures.

Pour le réseau zéolithique, les différents parametres proviennent des références [11-12].

Pour le biphényle, nous avons utilisé le champ de forces Dreiding II développé par L. Mayo,
D. Olafson et Goddard III [14]. Ce champ de forces a été développé afin de simuler la
structure et la dynamique d’un grand nombre de molécules organiques, biologiques et de
certains groupements inorganiques. Dans ce champ de forces, les atomes sont définis sur la

base de considérations d’hybridation contenues dans la notation des atomes types.

2.2. ENERGIE POTENTIELLE INTERMOLECULAIRE

L'énergie potentielle intermoléculaire est composée de deux types d'interactions :
e les interactions électrostatiques dites de Coulomb résultant de l'interaction

des charges partielles des atomes.
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e les interactions dites de van der Waals représentées classiquement par un
potentiel attraction - répulsion 12-6 de Lennard-Jones.

E nontiante™ E étect E vaw
2.2.1. Interactions coulombiennes
Elles sont représentées par un potentiel de Coulomb de la forme :

y 99

i,j#=i Tij

Egec =

gi et g; : charges partielles des atomes i et j.

r;; « distance entre les atomes 1 et j.

Les charges atomiques partielles utilisées pour les zéolithes sont regroupées dans le tableau 4.

Si 0 Al M’ Références
FAU 1,6 -0,8 - - (4]
Nas¢FAU
KssFAU 1,4121,48 -0,73 2-0,93 1,23 1 [4]
- Cs4sFAU
NagsFAU 1,27 -0,82 a4 -0,89 1,13 1 [4]
Silicalite-1 1,48 0,74 - - [15]

Tableau 4 : Charges atomiques partielles

Une charge +1 est systématiquement attribuée aux cations extra réseau. Généralement, des
valeurs différentes sont attribuées aux atomes d’oxygéne (O, a O4) non équivalents d’un point
de vue cristallographique. Dans les zéolithes faujasites, on remarque que la charge portée par
I’atome d’oxygéne va dans le sens d’une basicité croissante quand la teneur en aluminium

augmente.

Pour les molécules organiques, les charges ponctuelles peuvent s’exprimer en population de
Mulliken a I’issue de calculs de chimie quantique. Cependant, lors de I’adsorption dans la
zéolithe, la répartition des charges est susceptible d’étre modifiée sous I’interaction du milieu

zéolithique. Nous avons donc retenu la méthode nommée « Charge Equilibration »
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(Qeq_chargec’i 1.0) développée par Rappé et Goddard I1I [16]. Cette méthode est basée sur des
grandeurs expérimentales: géométrie de la molécule, potentiel d’ionisation, affinité
électronique et rayon atomique.

Il n'est pas tenu compte explicitement des phénoménes de polarisation qui\;représentent
environ 10% de I'énergie totale. Toutefois, la pondération des valeurs des charges atomiques

localisées rend compte implicitement du phénoméne.

2. 2. 3, Interactions de van der Waals

Classiquement modélisées par un potentiel 12-6 de Lennard-Jones, elles sont représentées par
un terme attractif (ou dispersif) a longue distance et par un terme répulsif & courte distance.
Nous avons utilisé deux expressions équivalentes pour modéliser les interactions de van der
Waals en fonction des paramétres disponibles dans la littérature.

En ce qui concerne le réseau zéolithique, les interactions entre les différents atomes du réseau
sont ignorées. En effet, les atomes Si et Al sont écrantés par les oxygeénes [17]. Seules sont
prises en compte les interactions cation/O et cation/cation. Afin de les modéliser, nous avons

choisi de les représenter :

e Soit par un potentiel 12-6 de Lennard-Jones :

_ By Ay
Eviwij= —3 - —
TR
r;: distance interatomique
Bjj: terme répulsif

Aj;: terme dispersif

Les paramétres d’interactions sont calculés & partir des valeurs homonucléaires reportées dans
le tableau 5 4 partir des régles de combinaison géométrique usuelle :
A= JAiAj et Bj= VBiiBj
e Soit par la somme de deux termes :

- un terme de dispersion

Ajj
6
Tij

Edij =
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Aj représente la constante de dispersion des atomes i et j et est obtenu a partir de la formule

de Kirwood-Muller.

il j
Aij=6m02

i Oj

Xi Xi

m: masse de 1'électron
c: vitesse de la lumiére
a, 0, : polarisabilité

%i» X; - susceptibilité magnétique

- un terme de répulsion
Erjj = By exp(-rij/pyj)
Bj; : constante de répulsion

pij : constante dépendant des atomes i et j
Les paramétres utilisés sont regroupés dans le tableau 6.
Les interactions zéolithe/adsorbat et adsorbat/adsorbat sont représentées par un potentiel 12-6

de Lennard-Jones.

Les paramétres utilisés sont regroupés dans le tableau 5.

Bii Aji Références
kcal.mol! A1 kcal.mol”.A®

. K 329535 215 (18]
Cs 1198320 464 [18]
02 3776526 346 [14]
Ard+a 7343588 1494 (4]
CR 1107034 648 [14]
H 77198 33 [14]

Tableau 5 : Constantes homonucléaires de Lennard-Jones
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Ions o xi Références
| 10*/cm’ 10°%cm’
Na™ 0.19 -6.95 [19]
0~ 3.89 -20.92 [19]
Interactions Bj Pij
répulsives 10" %erg A
Na'-O” 26353.0 0.1589 [19]
Na'-Na’ 19889.1 0.1689 [19]

Tableau 6 : Paramétres de calcul de la formule de Kirwood-Muller et constantes

répulsives

3. MODELISATION DE L’ADSORPTION PAR LA METHODE MONTE
CARLO

Les différents paramétres intervenant dans 1’expression de 1’énergie potentielle du systéme
ont été décrits précédemment dans le champ de forces.
La boite de simulation est constituée d’une maille ‘pour les faujasites et de deux pour les MFI.
La condition de périodicité est employée avec une période dépendant de la nature de la
zéolithe utilisée :
e période égale au paramétre, a, de la maille, axaxa, pour les zéolithes
faujasites

e période égale au parametre, c, de la maille, axbxc, pour les zéolithés MFI.

Les interactions électrostatiques a longue distance sont évaluées par la méthode de sommation
d’Ewald [20] décrite par Karasawa et Goddard III [21]. Un rayon de coupure de 12 A est
utilisé pour les faujasites et de 9 A pour les MFL

Les interactions de van der Waals sont gérées par une fonction de Spline de borne inférieure

15 A et de borne supérieure 30 A.
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3.1. ADSORPTION D'UNE MOLECULE DANS LA BOITE DE SIMULATION

Une seule molécule est introduite dans la boite de simulation. L’énergie totale du systéme se
réduit a I’énergie d’interaction molécule — zéolithe notée E yz.

Lors de la simulation de Monte Carlo, la molécule est introduite rigide dans un réseau fixe.
Dans ce cas, les termes intramoléculaires ne figurent pas dans I’expression de I’énergie. Celle-
ci se réduit aux interactions non liées molécules — z€olithe :

E toste = EMz = E van der waats T E électrostatique

Cette simulation est réalisée dans 1’ensemble canonique (NVT, N=1). Elle consiste a
introduire de fagon aléatoire une molécule dans la boite de simulation. Chaque étape du calcul
est constituée d’un déplacement aléatoire du centre de masse de la molécule suivi d’une
rotation aléatoire de ’ensemble de la molécule. Chaque nouvelle configuration ainsi générée

est acceptée ou rejetée selon I’algorithme de Metropolis [22] avec la probabilité P telle que :

P=Min |], exp(- ———AE)
k-T

AE : Ecart énergétique entre deux configurations consécutives

k : constante de Boltzmann

T : Température de la simulation, T = 300 K

Le calcul est répété de maniére & obtenir une distribution de configurations égale au facteur de
Boltzmann. D’une maniére générale des séquences de 2 millions de configurations sont

nécessaires pour avoir une bonne convergence.

3. 2. ADSORPTION DE PLUSIEURS MOLECULES DANS LA BOITE DE
SIMULATION

Dans ce type de simulation, on choisit d’introduire un nombre fini de molécules dans la boite

de simulation. Les molécules ne sont alors plus isolées mais en interaction les unes avec les

autres ainsi qu’avec le réseau de la zéolithe. Une nouvelle contribution & 1’énergie totale est
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donc introduite sous la forme d’énergie d’interaction intermoléculaire notée, Emm. L’énergie
totale se met donc sous la forme suivante :

E totale = Emz + Emm

Emz et Evm sont la somme de 1’énergie d’interaction de van der Waals et de 1’énergie

électrostatique respectivement pour les interactions zéolithe/molécule et molécule/molécule.

De méme que dans le cas précédent, le calcul est réalisé dans I’ensemble canonique (NVT,

N >1). Les étapes de progression du calcul sont identiques a celles décrites précédemment.

3.3. ADSORPTION A SATURATION ET COADSORPTION

Ce type de simulation est réalisé¢ & pression constante. Le nombre de particules dans le
systéme varie, le potentiel chimique de chaque espéce reste cependant fixe. Le programme
permet d’exprimer le potentiel chimique en terme de pression partielle (fugacité) pour chaque
espece adsorbée.
Dans ce type de simulation, ’équilibre est atteint quand la température (Tiy) et le potentiel
(1 i) des espéces adsorbées dans le volume poreux sont égaux a la température (T ex) €t au
potentiel (L ¢x) des espéces a I’extérieur du volume.
Etant donné que plusieurs molécules sont introduites dans la boite de simulation, 1’énergie
totale du systéme s’écrit : |

E totate = EmMz + Enm
Le calcul est réalisé dans 1’ensemble grand canonique (PVT, P =110 kPa, T = 300 K). Les
configurations sont générées sur la base de quatre possibilite’s : translation, rotation, création,
destruction. La configuration ainsi générée est acceptée ou rejetée selon un critére de

probabilité 1ié au type de mouvement :

e Translation — rotation

Cette probabilité est la méme que celle utilisée pour les simulations a taux de

P=Min |1, exp(- AE—)
k-T
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o Création :
Une molécule est choisie au hasard et est placée de maniére aléatoire dans la boite
de simulation. La nouvelle configuration ainsi obtenue est acceptée avec la
probabilité suivante : -

AE)_ln(NiH)-k-T
k-T f,-v

P =Min {1, exp(

e Destruction :
Une molécule choisie au hasard est enlevée de la boite de simulation. La nouvelle
configuration ainsi obtenue est acceptée avec la probabilité suivante :
P=Min |:1 , exp(- —A—E-) +In M]
k-T f,-V

AE : Ecart énergétique entre deux configurations consécutives
k : constante de Boltzmann
T : Température de la simulation, T =300 K
N;: nombre de molécules i
fi : fugacité de I’espéce i en phase gazeuse

V : volume de la boite de simulation

Des séquences de 2 & 5 millions de pas sont nécessaires pour assurer une bonne convergence

du systéme vers 1’état d’équilibre.

3.4. ANALYSE DES RESULTATS

A l'issue du calcul de Monte Carlo, plusiéurs résultats sont a notre disposition. Leur
exploitation permet d'interpréter et d'analyser plus en détails le phénoméne d'adsorption.

La simulation fournit une représentation tridimensionnelle de chaque adsorbat au sein du
volume poreux. L'orientation des molécules adsorbées, les distances caractéristiques
adsorbat/zéolithe peuvent donc étre évaluées.

Une analyse plus quantitative peut ensuite étre effectuée sur l'ensemble ou une partie du
domaine des configurations. Elle nous permet de déterminer les distributions spatiale et

énergétique des sites d'adsorption. La distribution spatiale fournit la position des centres de
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masse de chaque adsorbat au sein du réseau pour un domaine de configuration donné. La
distribution énergétique est représentée par un histogramme des configurations. Ces deux
distributions permettent de définir la nature de l'adsorption (présence ou non de sites

~

localisés), le nombre de ces sites ainsi que leur stabilité relative.

Le programme permet aussi d'évaluer I'énergie d'adsorption. La valeur calculée dépend
beaucoup du champ utilisé. Dans I'absolu, ce n'est pas une valeur significative. Cependant, la
comparaison d'énergies d'adsorption de différents systémes adsorbat/zéolithe pour des
conditions de simulation identiques apporte une information intéressante quant a la stabilité
relative des systémes. Les simulations de l'adsorption a saturation du volume poreux
(ensemble PVT) nous permettent d'estimer le taux de chargement maximum supporté par la

maille élémentaire. En effet, ce taux est déterminé par I'asymptote a I'isotherme d'adsorption.

4. RELAXATION DU SYSTEME PAR MINIMALISATION DE L’ENERGIE

Le calcul de Monte Carlo donne une bonne représentation des sites d’adsorption. Il contraint
cependant le systéme a une certaine rigidité. Or les contraintes stériques et électrostatiques
imposées par la surface interne du réseau influent sur la conformation des molécules
adsorbées et sur la géométrie du réseau zéolithique qui est flexible. La configuration issue du
calcul de Monte Carlo ne correspond donc pas & la configuration d’énergie minimale. Une
étape de relaxation sans contrainte (molécules et réseau flexibles) est donc nécessaire pour
’atteindre. Cette étape consiste en la minimalisation de I’énergie d’interaction Epz + Emm &
laquelle s’ajoutent les contributions de 1’énergie potentielle intramoléculaire associée a la
conformation des molécules Ey et a la zéolithe, Ez.

Lors des procédures de minimalisation ou de recuit simulé, les interactions électrostatiques 4
longue distance et les interactions de van der Waals sont gérées par une fonction de Spline de
borne inférieure 15 A et de borne supérieure 30 A.

L’algorithme de recherche du minimum d'énergie utilisé est le gradient RMS (Root Mean
Square). En pratique, on impose une valeur limite au RMS de l'ordre de 10 kcal.mol

comme critére de convergence.
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5. DYNAMIQUE MOLECULAIRE

La dynamique moléculaire permet d'établir la trajectoire d'un systéme constitué de N
particules. La trajectoire représente 1'évolution au cours du temps des positions et des vitesses
des particules composant le systtme. Un calcul de dynamique moléculaire est basé sur la
résolution des équations de mouvement du systéme. Le systéme est représenté par une boite
de simulation contenant N atomes en interaction dont I'énergie potentielle totale est notée E &

une température T donnée et pour un volume V constant.

5.1. EQUATIONS DE MOUVEMENT

La trajectoire est calculée & partir de l'intégration des équations de mouvement de Newton

pour chaque atome i.

Fi (0) = myai () )
E(t) : force exercée sur l'atome i a I'instant t
m; : masse de l'atome i _

a,(t) : accélération de l'atome i 4 I'instant t
La force exercée sur 'atome i peut s'exprimer comme la dérivée de 1'énergie potentielle par
rapport 4 sa position, si bien qu'a l'instant t :

8t ' at’

E om0 m a0 @

La résolution de I'équation (2) nécessite la connaissance des positions et des vitesses a
l'instant t = 0.

La position des atomes a t = 0 est obtenue par minimalisation de I'énergie totale. -

Les vitesses initiales sont déterminées aléatoirement de fagon a générer une distribution de

Maxwell — Boltzmann a la température T considérée.

m V2 m-v?
f(v)=(——— -exp| - 4.m.vi.dv
2.-n:k-T 2-k-T
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f(v) exprime la probabilité qu'une molécule de masse m ait une vitesse v a la température T

donnée.

L'algorithme de Verlet et ses variantes sont les méthodes les plus largement utilisées pour
résoudre les équations de mouvement (2). Dans le logiciel Cerius® 3.8, c'est l'algorithme

"Leapfrog Verlet integrator" qui est employé.

5.2. TRAITEMENT DES DONNEES

Les résultats d'un calcul de dynamique moléculaire sont stockés dans un fichier trajectoire.
L'analyse de ce fichier donne accés a un grand nombre d'informations. Il est possible de suivre
I'évolution de nombreuses grandeurs en fonction du temps telles que la température, 'énergie
potentielle totale et ses composantes, 1'énergie cinétique, les distances interatomiques, les
variations d'angles... De plus, l'évaluation du déplacement quadratique moyen, les
représentations de fonctions radiales de distributions de distances et les spectres de densités
d'état sont autant d'informations utiles a la compréhension des mouvements des molécules au

sein du réseau zéolithique.

5.2.1. Déplacement quadratique moyen : Evaluation de la diffusion

La connaissance de la position des atomes au cours du temps permet de suivre les
déplacements des molécules et / ou des cations au sein du réseau. La diffusion est évaluée par
l'intermédiaire du calcul du déplacement quadratique moyen (DQM) des atomes de la

molécule :

DQM(t) = <[rj ®-r, (0)]2>

rj(t) est la position de I'atome j & l'instant t.
Le déplacement quadratique moyen rend compte d'une diffusion translationnelle des

molécules dans le réseau. La constante de diffusion D est obtenue & l'aide de la relation

d'Einstein :
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D=1
6-T-N

T : durée pendant laquelle est calculée la diffusion

(s @-50f)

N : nombre d'atomes considérés

5.2.2. Distribution radiale des distances

Connaissant la position de chaque atome dans la boite de simulation, il est possible d'évaluer
les distances r entre deux atomes ou deux groupes d'atomes A et B. On peut donc dénombrer
toutes les paires A-B situées a la distance r. Les populations des diverses tranches sont ensuite
ramenées 4 un volume constant et au nombre total d'atomes pour définir une fonction de
répartition radiale. Ces distributions permettent de déterminer les distances des plus proches
voisins. Typiquement, le calcul des distributions radiales se limite & des distances n'excédant
pas la moitié de la taille de la boite de simulation. Pour des distances plus grandes, ces
distributions deviennent complexes et difficiles & analyser compte tenu des populations qui

sont beaucoup plus importantes.

5.2.3. Calcul des densités d'état

Les spectres de densité d'état contiennent toutes les informations relatives aux mouvements
des molécules (translation, rotation ou vibration). Leur calcul passe dans un premier temps par
la détermination de la fonction d'autocorrélation des vitesses de tous les atomes se définissant

comme suit :

Cw(®) = (v;())-v;(0))

Cette fonction permet de rendre compte des fluctuations périodiques des vitesses des atomes
au cours de la simulation. Le spectre de mouvement ou de densité d'état est obtenu par
transformée de Fourier rapide de la fonction C,y. La partie basse fréquence du spectre
correspond aux mouvements de translation et de rotation des molécules adsorbées. La
transformée de Fourier de la fonction d'autocorrélation des vitesses du centre de masse des
molécules permet d'obtenir uniquement le spectre relatif aux mouvements de translation.
Quant aux informations sur les mouvements de rotation, elles peuvent étre extraites par
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soustraction des deux spectres précédents. Malheureusement, le programme implanté dans
Cerius® ne p’ermet pas de calculer les positions et les vitesses du centre de masse. Les
mouvements de vibration des molécules adsorbées se situent & des fréquences plus hautes et
sont visibles dans le spectre de densité d'état.

La comparaison des fréquences de vibration aux fréquences expérimentales issues des
spectres Raman, infrarouge et de diffusion inelastique des neutrons est une certaine fagon de

valider le champ de forces.

5.3. RECUIT DYNAMIQUE

Afin de s'affranchir de tout minimum local, nous avons utilisé la simulation d'un recuit, c'est-
a-dire une perturbation de la température par paliers successifs d'une température initiale a
une température finale puis retour a la température initiale, ce cycle est répété un certain
nombre de fois. On procéde & chaque palier a une étape plus ou moins longue de dynamique.
A la fin de chaque cycle, I'énergie totale de systéme est minimalisée. Ainsi, I'agorithme de
recuit dynamique permet d'obtenir un systéme dans sa configuration d'énergie la plus basse
sans risquer de bloquer ce dernier dans une configuration qui correspondrait 4 un minimum

local.

5.4. PROCEDURE DE SIMULATION DE DYNAMIQUE

Les calculs de dynamique sont effectués dans I’ensemble NVE (microcanonique) & pértir d’un
systéme d’énergie minimale. Les interactions non liées & longues distances et les interactions
électrostatiques sont gérées par une fonction de Spline [15 - 30 A].

Les vitesses initiales des atomes du systéme sont distribuées aléatoirement selon une
répartition de maxwell — Boltzmann de maniére a ce que I’énergie cinétique corresponde a la
température de 300 K désirée. ,

Dans le cas de 1’étude de la diffusion des molécules au sein du réseau, nous avons effectué
des simulations pendant une durée allant de 500 & 1000 ps. Le réseau zéolithique est considéré
comme fixe lors de la simulation. Seuls les cations et les différents adsorbats sont mobiles. Le
pas de simulation est de 2 fs et la fréquence de sauvegarde, tous les 10 pas. Pour la simulation

des spectres de densité d'état, nous avons effectué des simulations de 250 ps. Les atomes de la
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zéolithe et du biphényle sont mobiles. Le pas de simulation est de 0,5 fs et la fréquence de
sauvegarde tous les 10 pas. Une période de 50 ps est nécessaire a la stabilisation en
température du systéme. Au-dela de cette période, les informations stockées sur le disque dur

sont considérées comme représentatives de 1’évolution du systéme dans I’ensemble NVE.

6. VALIDATION DU CHAMP DE FORCES

Afin de valider le champ de force, nous avons effectué plusieurs types de calculs et simulé
certains observables disponibles dans la littérature : structures, spectres de vibrations, données
thermodynamiques. Dans un premier temps, nous avons simulé les dynamiques de réseau
pour la faujasite NassFAU et pour la silicalite-1. Dans un deuxiéme temps, nous avons simulé

’adsorption du benzéne dans les faujasites.

6.1. LES ZEOLITHES

A partir des champs de forces intramoléculaire [11-12] et intermoléculaire [19] introduits
dans le logiciel Cerius?, les calculs de dynamique moléculaire et de minimalisation d'énergie
reproduisent trés correctement les structures et les positions des cations.

Les spectres infrarouges calculés pour la silicalite et 1a zéolithe NasgFAU sont représentés sur
la figure 3. Cette figure indique une bonne corrélation avec les résultats expérimentaux. En
effet, les vibrations d'élongation Si-O-Si antisymétriques (~1200 cm™) et symétriques
(~800 cm™) ainsi que les déformations angulaires (~400 cm™) sont bien reprodui.tes par le

calcul.
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Figure 3 : Spectres infrarouges calculés : (a) Faujasite desaluminée, (b) silicalite-1

6.2. ADSORPTION DU BENZENE

L’adsorption du benzéne dans les zéolithes faujasites a fait I’objet de nombreuses études
expérimentales comme par exemple de diffraction des neutrons [2] qui a permis de mettre en

évidence les sites d’adsorption du benzene.

6.2.1. Faujasite NasgFAU

La diffraction des neutrons a 4 K a révélé I’existence de deux sites préférentiels d’adsorption.
Le premier se situe dans la supercage au niveau des cations de type II : le cycle benzénique se
présente face au cation de type II. Le second se trouve dans la fenétre de communication entre
deux supercages. L expérience montre que pour les faibles taux de chargement, le benzéne
peuple préférentiellement les sites cationiques. L’occupation des fenétres a lieu pour des taux
de chargement plus élevés (>3 molécules par supercage) [23].

L’adsorption du benzéne a été modélisée & 300 K par la méthode de Monte Carlo. La
configuration obtenue a été ensuite minimalisée. La modélisation a dilution infinie reproduit
de maniére satisfaisante les résultats expérimentaux. Le cycle benzénique est localisé dans la

supercage et s’oriente face & un cation de type II, perpendiculairement a I’axe C; (figure 4).
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Figure 4: Benzéne dans le site cationique (1 B/UC)

Nous avons évalué a 2,89 A la distance entre le centre de masse et le cation. Cette distance est

trés proche de la distance expérimentale 2,7 A déterminée par diffraction des neutrons [2].

Benzéne / Réseau neutrons[2] modélisation
C-—---- 0, 3,59 3,49
C-—--Nay 3,04 3,19
H--—---- 0, 3,43 3,39

Tableau 8 : Distances (A ) caractéristiques zéolithe/adsorbat

Le tableau 8 compare les distances caractéristiques benzéne / réseau ou benzéne / cation
obtenues par modélisation moléculaire & celles issues de la diffraction des neutrons & 4 K [2].
On note un bon accord de la modélisation avec 1'expérience.

Lors de l'adsorption a saturation, les molécules de benzéne occupent simultanément les sites
cationiques et les sites localisés dans les fenétres de communication entre deux supercages

(figure 5).
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Dans les sites cationiques, la molécule de benzéne est stabilisée via l'interaction des électrons
7t du cycle avec le cation de type II. Pour les sites situés dans la fenétre, celle-ci est réalisée

par les forces de van der Waals. Comme l'indique la figure 6, le site cationique est beaucoup
plus stable -que le site de fenétre.

La saturation correspond 3 un taux de chargement d'environ 41 molécules par maille
cristallographique, soient 5 molécules par supercage. Ce taux de chargement reproduit de
maniére satisfaisante le taux expérimental de 4,9 — 5,2 molécules par supercage déterminé par
RMN '®Xe [24]. Les molécules de benzéne s'associent en clusters tétraédriques (figure 5 ).
Ce phénomeéne a été observé par diffraction des neutrons. La phase organisée persiste a
température ambiante [25].

La détermination de la chaleur d'adsorption du benzéne est aussi un parameétre qui nous
permet de contrdler la cohérence du champ de force. La chaleur d'adsorption est définie de la
maniére suivante [26] :

Qads =- AUads +RT

Avec AU,q4s = Emz+Emm
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Lors de la simulation de Monte Carlo & dilution infinie & 300 K, nous avons estimé cette
valeur a 17 ﬂ: 1 kcai.mol". Cette valeur est comparable a la valeur calculée 18,6 kcal.mol™
estimée par Demontis et al. pour une faujasite Y (Si/Al = 3) [27] et aux valeurs
expérimentales de Dzhigit et al. [28] conduisant aux valeurs de 20,0 + 0,2 kcal.iiiol”! pour une
faujasite X (SI/Al = 1,18) et de 19,0 + 0,2 kcal.mol™ pour une faujasite Y (Si/Al = 2,37) a
323 K.

6.2.2. Faujasite FAU

Figure 7 : Distribution des centres de masses dans une supercage FAU

L'adsorption du benzéne dans la zéolithe FAU se caractérise par l'absence de sites
d'absorption définis (figure 7).

Ceci révele I'existence d'un potentiel relativement homogéne dans le volume intracavité. Cette
remarque est en accord avec les résultats issus de la diffraction des neutrons 4 4 K [1] qui ne
permet pas de localiser le biphényle adsorbé dans le volume poreux de la zéolithe FAU. De
plus, une étude de RMN H a mis en évidence une mobilité du benzéne accrue dans la
zéolithe FAU par rapport & son homologue aluminée et l'absence de sites d'adsorptién
préférentiels [29]. La faiblesse du champ électrostatique intracavité due a I'absence de cations |
extra réseau permet d'expliquer ce phénomeéne. En effet, la molécule de benzéne est beaucoup
moins stabilisée dans la zéolithe FAU que dans son homologue aluminée. Le calcul de
I'énergie d'interaction Eyz 4 faible tauk (1 B/UC) a 300 K dans les deux zéolithes montre que
l'adsorption du benzéne au voisinage du cation de type II stabilise le systéme. En effet,
I'énergie d'interaction est de —15 + 1 kcal.mol™ dans FAU contre —18 + 2 kcal.mol”* dans
Nas¢FAU.
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6.3. DIFFUSION DU BENZENE

Dans une derniére étape, nous avons effectué une simulation de dynamique moléculaire afin
d'estimer la diffusion du benzéne au sein du réseau zéolithique. Les coefficients de diffusion
mesurés expérimentalement a 298 K varient de 1.10"'m2.s™ (RMN a champ pulsé) [30] &
3.10°me2s7 [31]. |

Nous avons simulé la diffusion d'une molécule de benzeéne dans une maille rigide de zéolithe
NassFAU. Les cations demeurent mobiles lors de la simulation. Afin d'évaluer au mieux la
mobilité du benzéne, nous avons effectué une simulation de 1 ns a 300 K. Pendant cette durée,
aucun changement de supercavité n'a €té observé. Une simulation de dynamique similaire
menée sur le benzéne par Klein et al. [26] sur 1500 ps a abouti a la méme observation. Le
benzéne évolue dans la supercage entre les sites cationiques et les sites de fenétre. Ce
comportement bimodal est en accord avec de précédentes études expérimentales [29, 32] et
théoriques [33-35].

Le coefficient de diffusion 2 300 K est estimé 4 2.10"! m%.s™. Cette valeur est comparable aux

valeurs mesurées expérimentalement.

CONCLUSION

La simulation des propriétés vibrationnelles en particulier de la diffusion inélastique des
neutrons permet de valider le champ de forces. En résumé, les caractéristiques structurales des
- zéolithes et du benzéne ainsi que les énergie d'adsorption et les propriétés vibrationnelles sont
reproduites correctement avec les outils de modélisation utilisés pour prédire- les sites
d'adsorption et la conformation du biphényle dans le volume poreux des zéolithes faujasites et
MFIL.

L'¢tude des sites d'adsorption et de la diffusion des espéces transitoires du biphényle, état
triplet, radicaux cation et anion n'a pas été entreprise. Toutefois, il est vraisemblable que les
sites d'adsorption soient proches de ceux du biphényle dans I'état fondamental avec des
perturbations d'ordre conformationel et électrostatique. La diffusion des espéces transitoires

devrait étre en relation avec la diffusion du biphényle dans la zéolithe considérée.
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Chapitre IV : Adsorption : Méthodes et mécanismes

1. METHODES D'ADSORPTION

1.1. SUBLIMATION

La méthode de sublimation s'applique pour les composés a forte tension de vapeur. La
zéolithe déshydratée et les molécules d'adsorbat sont placées dans les deux compartiments
d'un réacteur séparés par un verre fritté. L'ensemble est porté a une température raisonnable
~80° et les molécules d'adsorbat en phase gazeuse s'adsorbent sur la surface externe des

cristallites puis pénétrent dans le volume poreux de la zéolithe.

1.2. IMPREGNATION

D'une fagon générale pour les composés a faible tension de vapeur, la méthode d'imprégnation
a partir d'une solution est une alternative souvent utilisée. La zéolithe déshydratée est mise en
contact avec la solution. Les molécules de solvant remplissent le volume poreux entrainant les
molécules de soluté vers les sites d'adsorption. Un inconvénient majeur a cette méthode est
l'impossibilité d'éliminer l'intégralité des molécules de solvant. Pour l'objectif que nous nous
sommes fixé, a savoir |'étude du comportement photochimique et photophysique du biphényle
dans le volume poreux de zéolithes, toutes les molécules, méme spectatrices ont un role

parfois déterminant.

1.3 MELANGE DE SOLIDES

Le biphényle posséde une tension de vapeur trop faible pour envisager une adsorption par
sublimation en utilisant le montage & deux compartiments (Chapitre II, §2.2.). Aussi, avons
nous préféré la méthode par mélange direct des solides sous gaz inertes argon ou hélium. La
zéolithe est déshydratée et calcinée selon le protocole décrit dans le chapitre II. Une fois
refroidie a température ambiante sous argon, plusieurs échanges vide — argon sont réalisés
afin d'éliminer toute trace d'oxygene. Ensuite, sont ajoutées des quantités pesées de biphényle
sec sous argon. L.e mélange est secoué énergiquement puis laissé a température ambiante ou

sous chauffage modéré (~60°) jusqu'a I'équilibre.
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2. PROCESSUS D'ADSORPTION

L'obtention de matériaux poreux a partir des zéolithes brutes de synthése résulte de
I'élimination par calcination de I'eau du volume poreux et éventuellement dés molécules
structurantes. Toutes les précautions expérimentales ont été prises pour éviter toute perte de
cristallinité et toute occlusion des pores par des impuretés extra réseau.

De nombreux travaux, ont été consacrés a la démonstration de I'intégrité de la nature poreuse
des matériaux utilisés, faujasites et MFI. Ces travaux utilisaient les mémes procédures de
préparation que celles utilisées dans ce travail [1-3]. Il est relativement facile de démontrer
l'insertion de molécules (benzéne, alcanes) dans le volume poreux de zéolithes par des
techniques utilisant l'adsorption de gaz pour sonder le volume poreux inoccupé. De nombreux
exemples de déterminations structurales de molécules, benzéne [4], paraxyléne [5],
naphtaléne [6]..., adsorbées au sein du volume poreux des zéolithes faujasite et MFI sont
disponibles dans la bibliographie. Il existe méme une étude radiocristallographique de
l'adsorption a fort taux de chargement du biphényle dans le volume poreux de la zéolithe
ZSM - 5 [6]. Nous n'avons pas mis en ccuvre de mesure de surface spécifique et de volume
poreux par adsorption de gaz dans le cadre de ce travail.

La spectrométrie d'absorption UV-visible par réflexion diffuse et la spectrométrie FT-Raman
permettent de suivre 1'évolution des échantillons apres le mélange jusqu'a I'état d'équilibre. En
effet, le spectre Raman du solide polycristallin est relativement différent du spectre de la
molécule adsorbée dans les zéolithes. Il permet donc de caractériser cette évolution et de
s'assurer de l'absence de toute trace de biphényle a I'état microcristallin. La spectrométrie UV-
visible apparait plus sensible aux interactions intermoléculaires et apporte une information sur
la distribution des molécules de biphényle au sein du volume poreux. —

Les zéolithes utilisées possédent une texture relativement homogéne. Elles sont constituées de
cristallites dont la taille est de l'ordre du micrometre. Ces cristallites forment des aggrégats de
l'ordre de 3 4 4 um. La surface spécifique externe des cristallites est estimée 4 4 m”.g™ & partir
de critéres géométriques.

Afin de discuter d'une éventuelle adsorption sur la surface externe des cristallites, deux
mélanges de biphényle avec des solides microcristallins ont été effectués et testés. Ces
mélanges se composent de biphényle mélangé avec une poudre microcristalline de KBr
(~20 pm) et avec une poudre microcristalline de zéolithe Na A anhydre (~2 pum) de

composition Nags(Si02)96(Al02)es. Le bromure de potassium n'est pas réputé pour ses
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propriétés d'adsorption et la zéolithe A a un systéme de pore trop étroit pour laisser diffuser le

biphényle dans le volume poreux.

2.1. MELANGES BIPHENYLE-KBr

Des mélanges de poudres de KBr séchées et de biphényle polycristallin ont été transférés sous
Ar dans une cellule d'analyse. L'évolution de ces mélanges a été suivie au cours du temps par
spectrométrie FT-Raman et absorption UV-visible par réflexion diffuse. Les spectres sont
toujours caractéristiques du biphényle massique polycristallin et n'évoluent pas au cours du

temps quelles que soient les proportions du mélange.

2.2. MELANGES BIPHENYLE-ZEOLITHE A

Le biphényle est mélangé sous argon a la zéolithe A préalablement calcinée et déshydratée
dans les proportions de 2 molécules de biphényle pour 1 maille de zéolithe NaA (2 BP/UC).
Les pores de la zéolithe A sont trop étroits pour laisser le biphényle pénétrer a l'intérieur du
volume poreux (Chapitre I, § 1.1.2). La molécule ne peut donc que s'adsorber sur la surface
externe. La proportion de biphényle de 2 BP/UC est suffisamment faible pour ne pas saturer
la surface externe des cristallites de zéolithe A. Aprés trente jours, le spectre Raman du
biphényle n'est plus caractéristique du solide polycristallin mais plutét d'une molécule

"adsorbée" sur la surface externe avec une conformation proche de la molécule en solution

(figure 1).
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Figure 1 : Spectres Raman du biphényle polycristallin (a), juste mélangé a la zéolithe A (b),

mélangé a la zéolithe A a l'équilibre (c)

Dans ce cas, il faut donc admettre une adsorption en surface externe comme dans le cas de
l'alumine et de silicoaluminates non zéolithiques [7]. Toutefois, ce phénoméne reste limité
aux faibles taux de biphényle. Cette adsorption de surface externe est éliminée par une mise
sous vide dynamique pendant une heure. La méme expérience avec une proportion de

16 BP/UC conduit & des spectres caractéristiques du biphényle polycristallin.

2.3. MELANGES BIPHENYLE-ZEOLITHE ZSM - 5 3

2.3.1. ZSM - 5 non acides

La taille des pores des zéolithes MFI est suffisamment large pour permettre la pénétration du
biphényle a l'intérieur du volume poreux. Nous avons suivi I’évolution au cours du temps des

spectres FT-Raman d’un mélange réalisé dans Cs¢ZSM — 5 (1 BP/UC). Les spectres Raman

enregistrés 7 et 30 jours aprés mélange sont représentés sur la figure 2.
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Figure 2 : Spectres Raman du biphényle a l’état solide microcristallin (a) et adsorbé dans la

zéolithe CssZSM — 5 7 jours (b) et 1 mois (c) aprés la mise en contact.

Une semaine aprés la mise en contact, le spectre de 1’échantillon correspond encore au solide
microcristallin. Le biphényle ne s’est pas adsorbé de maniére significative. Un mois est
nécessaire pour voir évoluer le spectre de 1’échantillon vers le spectre de la molécule
adsorbée. Par rapport au spectre du biphényle microcristallin (conformation plane), le spectre
de la molécule adsorbée présente les caractéristiques de la molécule en solution (conformation
décalée) :

e Le massif représentatif des modes 8a (1608 cm™) et 8b (1591 cm™) est déplacé vers des
fréquences plus élevées respectivement 1613 cm™ et 1593 cm™. De plus, on note un
basculement des intensités relatives de ces modes du solide microcristallin & la molécule
adsorbée. ‘

e Le mode 13 (1277 cm’) caractéristique de la vibration de la liaison intercycle se déplace
vers une fréquence plus élevée analogue a celle de la molécule en solution.

e Le massif observé aux environs de 1165 cm™ disparait. au profit d’une bande unique
centrée sur 1158 cm™. Par contre la bande relative au mode 12 (1001 cm™) se déplace de

6 cm™! et se dédouble dans le cas du biphényle adsorbé.

La diffusion Raman permet donc de suivre I'évolution progressive du spectre Raman du

biphényle a 1'état polycristallin vers le biphényle a I'état de molécule isolée sans qu'il soit

95



Chapitre IV : Adsorption : Méthodes et mécanismes

possible de discriminer l'adsorption sur la surface externe de l'adsorption & l'intérieur du
volume poreux. Toutefois, la mise sous vide dynamique de I'échantillon pendant une heure

n'altére pas les spectres Raman obtenus 60 jours aprés la mise en contact.

2.3.2. ZSM -5 acides

La mise en contact d’une zéolithe déshydratée acide avec du biphényle provoque
immédiatement 1’apparition d’une coloration bleue. La figure 3 représente 1’évolution
temporelle des spectres d’absorption électronique obtenus par réflexion diffuse pour le
biphényle adsorbé dans la zéolithe HsZSM — 5 (1 BP/UC).
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Figure 3 : Evolution temporelle sur 24 h du spectre d’absorption électronique lors de
I’adsorption d’une molécule de biphényle par maille unitaire dans la zéolithe

HsZSM - 5, zones spectrales 220-300 nm (a) et 300-750 nm (b)

Le spectre d’absorption électronique est composé de plusieurs contributions. La bande centrée
sur 250 nm (figure 3a) est analogue a celle observée dans le cas du biphényle adsorbé dans la
zéolithe Cs¢ZSM — 5 et est caractéristique de la molécule de biphényle adsorbée. La seconde
zone spectrale représentée sur la figure 3b met en évidence une transformation chimique lors
de l’adsorption. La spectrométric RPE a permis de confirmer la présence d’espéces
transitoires correspondant a la coloration bleue. Une période d’un mois est nécessaire pour
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observer I’allure définitive du spectre d’absorption électronique du composé final qui prend
une couleur rose. La figure 4 représente le spectre d’absorption électronique obtenu par
réflexion diffuse pour le biphényle adsorbé dans la zéolithe H¢ZSM — 5 (1 BP/UC) un mois

apres la mise en contact.
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Figure 4 : Spectre d’absorption électronique dans la zéolithe HsZSM ~ 5 (I BP/UC) I mois

aprés la mise en contact

Un mois aprés la mise en contact, aucun signal RPE n’est mis en évidence.
Le spectre FT-Raman obtenu un mois aprés la mise en contact n’a pas de similitude avec celui
d’une molécule de biphényle (figure 5). Il indique une transformation chimique que nous

n’avons pas completement identifier pour le moment.
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- Figure 5 : Spectre FT-Raman (1064 nm) réalisé dans la zéolithe H¢ZSM -5 (1 BP/UC)

T

97



Chapitre IV : Adsorption : Méthodes et mécanismes

2.4. MELANGES BIPHENYLE-FAUJASITE

2.4.1. Faujasites non acides

La spectrométrie d'absorption UV-visible apparait plus sensible aux associations BP-BP que
la spectrométrie Raman qui est essentiellement caractéristique de la molécule isolée.

Sous atmosphere d'argon, ont été mélangées dans une cellule de quartz une masse de
biphényle finement broyé et une masse de NasgFAU déshydratée et calcinée. La cellule est
ensuite placée dans le spectrométre UV-visible afin de suivre 1'évolution de 1'absorption de
'échantillon au cours du temps. Les spectres obtenus sur une durée de 7 heures sont

représentés sur la figure 6.
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Figure 6 : Evolution temporelle du spectre d'absorption électronique lors de l'adsorption de 8

molécules de biphényle par maille unitaire NassFAU

L'intensité de la bande d'absorption augmente au cours du temps et son maximum se déplace
vers les courtes longueurs d'onde. Il est vraisemblable que cette évolution caractérise
’adsorption des molécules. Elles s'adsorbent dans un premier temps en surface des cristallites
puis pénétrent lentement a I'intérieur du volume poreux et s'organisent progressivement dans
des sites préférentiels d'adsorption situés dans les canaux ou les supercages. Ces phénomeénes
sont lents et perturbent les spectres d'absorption UV-visible sensibles aux interactions
molécule/molécule et molécule/environnement. Une étude par RMN 1% e [8] menée sur

l'adsorption du benzeéne dans la zéolithe NasgFAU rapporte que la pénétration du benzéne
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dans le volume poreux est lente a température ambiante. Par contre, I'état d'équilibre peut étre

atteint plus rapidement par chauffage.
Sur la figure 7 est représentée I'évolution de la bande d'absorption sur une période d'un mois

pour deux taux de chargement (2 et 8 BP/UC) dans la faujasite NasgFAU.
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Figure 7 : Evolution temporelle du spectre d'absorption électronique lors de l'adsorption de 8

(a) et 2 (b) BP/UC dans NassFAU

Au-deld d'un mois, le spectre d'absorption électronique de 1'échantillon n'évolue plus.
L'organisation des molécules au sein du volume poreux peut étre considérée comme achevée.
L’adsorption a la surface des grains de zéolithe est exclue. En effet un vide dynamique
pendant une heure ne modifie pas les spectres. De plus, nous nous plagons toujours _21 des taux
de chargement bien inférieurs au taux théorique de saturation. L’énergie d’interaction calculée
pour des molécules analogues [9] est toujours trés favorable & leur pénétration au sein du

volume poreux disponible.
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2.4.2. Faujasites acides

Un phénoméne chimique analogue a celui observé dans le cas des zéolithes de type ZSM - 5
a été détecté. Nous n’avons pas cherché a pousser plus loin nos investigations pour le

moment.
3. COADSORPTION

La coadsorption de gaz (oxygéne moléculaire) s'effectue en deux temps. L'échantillon
équilibré sous argon est mis sous vide dynamique avant l'introduction du dioxygéne a la
pression de 110 kPa. Ensuite, de brefs échanges vide — oxygéne sont réalisés afin d'éliminer
toute trace d'argon. La mise sous vide perturbe l'organisation des molécules de biphényle
adsorbées dans le volume poreux. Une période d'un mois est alors nécessaire pour la
réorganisation des moléculevs dans le volume poreux. La coadsorption de dioxygéne ne
modifient pas les spectres FT-Raman et d'absorption électronique UV-visible.

La coadsorption d'eau est réalisée a partir d'eau déminéralisée et d'un échantillon organisé.
L'eau est dans un premier temps dégazée en faisant barboter pendant deux heures un flux
d'argon. Une quantité d'eau précise est ensuite introduite sous argon & l'aide d'une
microseringue directement dans la cellule de silice contenant I'échantillon. Plusieurs échanges
vide — argon sont ensuite réalisés pour homogénéiser le systéme. L'échantillon est ensuite
stocké sous argon a l'étuve pendant un mois pour assurer une bonne organisation des

molécules d'eau dans le volume poreux.

CONCLUSION

D'une maniére générale, la diffusion et 1’organisation des molécules dans le volume poreux
sont des phénoménes lents quel que soit le type de zéolithe faujasite ou MFI considéré.
L'adsorption dans le volume poreux interne est toujours privilégiée par rapport a l'adsorption
sur la surface externe des cristallites. Les échantillons utilisés dans la suite du travail pour les
caractérisations spectroscopiques continues et transitoires sont tous a I'équilibre et concernent

exclusivement les zéolithes faujasites et MFI non acides.
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Chapitre V : Biphényle adsorbé dans les zéolithes MFI

1. CARACTERISATION DE L'ETAT FONDAMENTAL

1.1. MODELISATION DE L'ADSORPTION DU BIPHENYLE DANS LES
ZEOLITHES M,(Al02).(SiO3)s6.0, n = 0, 4 et M = Na*, Cs* i

La modélisation des sites, des énergies d’adsorption et de la diffusion du biphényle est
éffectuée par des simulations de type Monte Carlo, minimalisation d'énergie et dve dynamique
moléculaire. Les détails des modéles et des calculs sont donnés dans le chapitre III. Certaines
hypothéses simplificatrices afin de raccourcir les temps de calcul peuvent étre discutées. En
effet, 'encombrement moléculaire du biphényle (BP) est voisin de la taille des pores des MFI
et il est vraisemblable que des taux d'absorption élevés peuvent entrainer une déformation du
réseau hote. Les résultats sont discutés par rapport & des résultats publiés de diffraction des

rayons X.

1.1.1. Silicalite-1, (SiO2)96
a.Adsorption a faible taux (0,5 BP/UC)

Dans la silicalite-1, I'adsorption a faible taux de chargement est simulée par l'introduction
d'une molécule de biphényle dans la boite de simulation constituée de deux Unités Cellulaires
(0,5 BP/UC).

Apres relaxation de tous les parameétres structuraux du systéme, les contraintes dues a
I'adsorption sont trop faibles pour induire un changement de phase du réseau héte. Une étude
radiocristallographique de nos échantillons montre que les diffractogrammes de poudre de la
zéolithe déshydratée et de la z&olithe chargée a faible taux sont analogues.

Le biphényle adsorbé est localisé dans un site d'adsorption unique situé dans le canal droit
(figure 1). Dans ce site, 1'énergie d'interaction biphényle-zéolithe (Egpp/z) est estimée a
(-33 = 1) kcal.mol™ et posséde une distribution étroite caractéristique de la forte localisation
de la molécule dans son site d'adsorption.

La molécule posséde une conformation décalée (angle diedre 0 ~50°) et la plus courte
distance entre un atome d'oxygene du réseau (O,) et un atome d'hydrogéne du biphényle (Hgp)

est estimée 3 (2,4 + 0,2) A.
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Figure 1 : Localisation et conformation du biphényle dans la silicalite-1 (0,5 BP/UC)

La molécule de biphényle est positionnée parallelement a la direction [010] du canal droit et
un de ses cycles se trouve a l'intersection de ce demier avec le canal sinusoidal. Li et al. 1]
ont montré que le benzeéne s'adsorbe préférentiellement a l'intersection des deux types de
canaux avec une probabilit¢é de 0,873. Cependant, ce site d'adsorption correspond a un
minimum d'énergie local du réseau zéolithique. Le minimum global se trouve dans les canaux
droits. Li et al. expliquent ce résultat par le fait que l'entropie de la molécule est beaucoup
plus grande dans les canaux droits ol le confinement est le plus important. Ainsi, le biphényle
positionne un de ses cycles aromatiques dans le site d'adsorption correspondant au benzéne
tandis que l'autre s'engage dans le canal droit ou est situé le deuxiéme puits de potentiel. Une
étude de diffraction des rayons X menée sur le naphtaléne [2] rapporte qu'a faible taux de
chargement la molécule s'adsorbe a 1'intersection des canaux droit et sinusoidal parallelement

a la direction [010] du canal droit.
Le calcul du déplacement quadratique moyen (DQM) représenté sur la figure 2 constitue une

bonne estimation de la diffusion de la molécule de biphényle au sein du réseau poreux. La

simulation de dynamique a été effectuée sur une nanoseconde pour un réseau fixe.
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Figure 2 : Déplacement quadratique moyen & 300 K du biphényle dans 2 mailles unitaires de

silicalite-1

A 300 K, la mobilité de la molécule de biphényle est restreinte a son site d’adsorption. Aucun
déplacement significatif de son centre de masse n’est observé. La diffusion de la molécule de

biphényle dans le réseau de la silicalite-1 semble donc étre un phénoméne extrémement lent.

b. Adsorption a saturation (4 BP/UC)

La saturation du volume poreux est obtenue pour quatre molécules par maille unitaire.
L'histogramme de I'énergie totale d'interaction Eppz+Egpmp (Espmp, €énergie d’interaction
biphényle-biphényle, Chapitre III § 3.2.) fait apparaitre deux sites préférentiels d'adsorption
(figure 3).
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Figure 3 : Histogramme des énergies totales d'interaction pour l'adsorption a saturation du

biphényle dans la silicalite-1
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Le site le plus Stable"(EBP/z"‘EBp/Bp ~ -35 kcal.mol") est identique a celui décrit dans le cas de
l'adsorption z‘; faible taux de chargement (figure 4). Dans le second site, la molécule, toujours
localisée a I’intersection des deux types de canaux, s'engage dans la direction du canal
sinusoidal (figure 4). Le terme Egp/pp de 'énergie d'interaction intermoléculairé est faible du
fait de I'éloignement relatif des molécules de biphényle. Ainsi, 1'énergie d'interaction totale
Egp/z+Egp/mep caractérisant le biphényle adsorbé a saturation du volume poreux de la silicalite-
1 est proche de 1'énergie d'interaction Egpz dans le cas de l'adsorption a faible taux de
chargement. Dans la maille & saturation, les molécules de biphényle se trouvent & une distance
de (2,8 = 0,2) A, l'espace restreint dans les canaux ne favorise pas le rapprochement des

molécules de biphényle. Dans ces sites, la molécule adopte une conformation décalée (figure

4).
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Figure 4 : Adsorption a saturation du biphényle dans la silicalite-1

La relaxation de tous les paramétres structuraux indique une certaine contrainte de
l'adsorption & fort taux de chargement sur la structure du réseau hdte. Les études
radiocristallographiques des zéolithes ZSM — 5 comportant dans leur volume poreux des

molécules de taille équivalente a celle des pores indiquent des déformations du réseau
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Chapitre V : Biphényle adsorbé dans les zéolithes MFI

zéolithique quand le taux de chargement augmente [2]. La localisation du biphényle est en
bon.accord a\'rec les résultats de diffraction de rayons X [2].

D'aprés les simulations de dynamique moléculaire, les molécules de biphényle confinées a
fort taux de chargement dans les canaux de la silicalite-1 ont une mobilité réddite a I'échelle

de 1a nanoseconde.

1.1.2. M,ZSM - 5, M(Si02)s2(A10,)s (M = Na*, Cs")
a. Adsorption a faible taux (0,5 BP/Na,ZSM - 5)

L'adsorption du biphényle a faible taux (0,5 BP/ UC) dans la zéolithe NaszZSM — 5 est
caractérisée par un puits de potentiel marqué au voisinage des cations Na® extra réseau
(figure 5). Aprés relaxation sans contrainte du systéme, le biphényle adopte une conformation
décalée (angle diedre 6 ~50°). L'adsorption du biphényle n'affecte pas les positions initiales

des cations Na* extra réseau.

t

Figure 5 : Localisation et conformation du biphényle dans Na,ZSM - 5 (0,5 BP/UC)

Située dans I’axe du canal droit, au niveau de l'intersection avec le canal sinusoidal, la
molécule de biphényle s'adsorbe en positionnant un de ses cycles aromatiques face au cation
Na'. La plus courte distance entre le cation et le cycle aromatique est estimée a (3,3 £ 0,2) A.
L'énergie d'interaction Egp/z calculée est de (-41 £ 1) kcal.mol” contre (-33 % 1) kcal.mol™

pour le biphényle adsorbé dans la silicalite-1. Cette diminution rend compte d'une
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Chapitre V : Biphényle adsorbé dans les zéolithes MFI

stabilisation de la molécule par interactions des électrons T du cycle aromatique avec le
cation Na”.

Les calculs de dynamique moléculaire pour le biphényle adsorbé dans la zéolithe Na,ZSM — 5
font apparaitre un comportement analogue a celui observé dans la silicalite-1. L\e déplacement

quadratique moyen demeure trés faible sur une nanoseconde.

b. Adsorption a faible taux (0,5 BP/CsZSM - 5)

L'adsorption du biphényle a faible taux dans la zéolithe Cs4ZSM — 5 est caractérisée par un
site d'adsorption unique analogue a celui décrit précédemment (figure 6). Apres relaxation

sans contrainte du systéme, le biphényle posséde toujours une conformation décalée (angle

diedre 0 ~50°).
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Figure 6 : Localisation et conformation du biphényle dans Cs,ZSM -5 (0,5 BP/UC)
La distance entre le cycle benzénique et le cation césium est estimée & (3,4 = 0,2) A. La

molécule de biphényle montre une mobilité trés réduite dans son site d'adsorption sur la durée

d’une nanoseconde.

108



Chapitre V : Biphényle adsorbé dans les zéolithes MFI

1.1.3. Coadsorption biphényle-gaz dans la silicalite-1

Jusqu'a présent, les diverses simulations ont été envisagées pour des molécules de biphényle
seules. Or les échantillons sont stockés sous atmosphére d'argon. De plus, les cdfnportements
photophysique et photochimique des échantillons sont susceptibles d’étre modifiés en
présence de oxygene moléculaire. Afin de mieux comprendre comment les gaz interagissent
avec les molécules de biphényle adsorbées dans le volume poreux, la coadsorption du
biphényle avec I'argon ou l'oxygéne moléculaire a été simulée par la méthode de Monte Carlo
a une pression de 110 kPa, proche de la pression atmosphérique. La boite de simulation est
constituée de deux mailles de silicalite-1 et contient une molécule de biphényle. L'énergie

totale du systéme est ensuite minimalisée.
a. Coadsorption biphényle-argon
La coadsorption d’argon dans les canaux de la silicalite-1 simulée & pression constante montre

que les molécules d’argon sont susceptibles d’occuper tout le volume poreux. Cependant, la

densité de probabilité est plus grande dans les canaux droits (figure 7).

2 AW

Figure 7 : Positions les plus probables lors de I’adsorption de l’argon dans la silicalite-1
L’énergie totale d’interaction Eayz+Earyar (Eanz, énergie d’interaction argon-zéolithe et Eayar,

énergie d’interaction argon-argon) est estimée a (-3,8 £ 0,5) kcal.mol™. Elle est beaucoup plus

élevée que la valeur obtenue pour I’adsorption a saturation du volume poreux du biphényle
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dans la silicalite-1 (-33 kcal.mol™). De plus, la présence d’argon dans les canaux de la

silicalite-1 n’a pas d’influence marquée sur le site d’adsorption de la molécule de biphényle.

b. Coadsorption biphényle-oxygéne moléculaire

Dans le cas de la simulation de la coadsorption biphényle-oxygéne moléculaire dans le
volume poreux de la silicalite-1, 1’énergie totale d’interaction calculée Eoyz+Eo.0, (Eouz,
énergie d’interaction O;-zéolithe et Ep,/0,, énergie d’interaction O,-O;) est encore plus élevée
que dans le cas de l'argon. Ce résultat indique que la zéolithe ne fixe que tres peu la molécule
d'oxygéne (<1 O,/UC) dont la probabilité de présence est plus grande dans les canaux droits.
De méme que dans le cas de I’argon, la coadsorption d'oxygéne moléculaire n’a pas

d’influence notable sur le site d’adsorption du biphényle.

1.2. SPECTROMETRIE RAMAN
1.2.1. Rapport Si/Al

Dans un premier temps, nous avons évalué I’influence du rapport Si/Al sur le spectre Raman
de la molécule adsorbée (1 BP/UC) dans diverses MFI Na,(AlO;),(Si02)06-n (n = 0, 3, 6). Les
spectres Raman réalisés dans la silicalite-1, la Na3ZSM — 5 et la NagZSM — 5 ont été
comparés avec ceux de la molécule a 1’état microcristallin et en solution dans le cyclohexane.
Ces spectres ont été normalisés par rapport a la raie correspondant au mode 8a située aux
environs de 1608 cm™. Les zones spectrales les plus significatives relatives aux modes de
vibration 8a, 8b et 13 sont représentées sur la figure 8. L’ensemble des. fréquences de
vibration avec leur attribution est reporté dans le tableau 1. Les modes normaux de la
molécule sont identifiés selon la notation de Wilson utilisée pour le benzéne et adaptée par

Varsanyi aux cycles aromatiques monosubstitués [3].
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Figure 8 : Spectres FT-Raman (1064 nm) dans les régions spectrales 1650-1550 cm™ et
1320-1240 em™. Biphényle en solution dans le cyclohexane (a), adsorbé dans la
silicalite-1 (b), dans Na3ZSM - 5 (c), dans NagZSM — 5 (d) (1 BP/UC), a [’état

solide microcristallin (e)

Solide NagZSM-5 | Na3ZSM-5 | Silicalite-1 Solution attribution
Si/Al=13 Si/AI=27 | Si/AI=1000 [4-5]
1608 1613 1613 1615 1613 8a
1591 1594 1595 1594 1594 8b
1511 1510 1512 1509 1507 19a
1461 1462 1462 1457 19b
1277 1287 1285 1286 1285 13
1206 1185 9a
1165/1148 1156 1157 1158 1158 9
1037 1034 1037 1034 1032 18a
1001 1007 1009 1007 1004 12
993 992 968
782
740 743 744 744 742 1
611 614 614 613 6b

Tableau 1 : fréquences (cm™) et attributions des raies Raman les plus intenses du biphényle
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L’analogie des spectres Raman obtenus dans les différentes zéolithes MFI avec le spectre de
la molécule en solution permet de proposer pour le biphényle adsorbé une conformation
décalée de symétrie D,. Les interactions molécule/zéolithe sont faibles et ne modifient que
trés légérement le spectre de vibration de la molécule adsorbée. On note \’cependant un
élargissement de la bande relative a 1’élongation intercycle ve.c (mode 13) quand on passe de
la silicalite-1 & la ZSM — 5 aluminée. L’analyse du tableau de fréquences ne montre pas de
variation significative des caractéristiques vibrationnelles du biphényle quand le champ

électrostatique des canaux varie de par la présence des cations extra réseau.

1.2.2. Taux de chargement
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Figure 9 : Spectres FT-Raman du biphényle adsorbé dans NasZSM — 5 dans les régions
spectrales 1650-1550 em? et 1320-1240 em™ aux taux d’adsorption de 1 (a) et 3

(b) molécules par maille unitaire

La figure 9 représente 1’évolution des spectres Raman du biphényle adsorbé dans la zéolithe
NagZSM -5 en fonction du taux de chargement. Les spectres ont été normalisés sur la raie du
mode 8a (1613 cm™). Quand le taux de chargement augmente, I’intensité de la raie relative au
mode 8b augmente tandis que la raie correspondant a I’élongation intercycle s’élargit et se
déplace de 4 cm’ vers les basses fréquences. Elle est de surcroit moins intense que dans le cas

des faibles taux de chargement. Cet élargissement peut indiquer que la molécule de biphényle
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se trouve confinée dans des sites d’adsorption non équivalents pour lesquels les

caractéristiques vibrationnelles de la molécule varient d’un site a I’autre.

1.2.3. Nature du cation extra réseau

Cette étude a été réalisée dans les zéolithes ZSM — 5 M(AlO,)s(SiO2)e0 (M = Li¥, Na*, K,
Rb', Cs*, TI', Zn®*, Cd** et n = 3, 6). Les zéolithes M,ZSM — 5 sont échangées selon la
méthode décrite dans la partie expérimentale (Chapitre II, §1.1.3.). Le taux de chargement est

d'une molécule par maille unitaire (1 BP/UC).
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Figure 10: Spectres FT-Raman dans les régions spectrales 1650-1550 cm’
1320-1240 cm™ du biphényle en solution dans le cyclohexane(a), adsorbé dans
la silicalite-1 (b), LisZSMS5 (c), NasZSMS5 (d), K¢ZSMS5 (e), RbsZSMS5 (f),

CssZSM5 (g) (1 BP/UC) et a I'état solide microcristallin (h)

La nature du cation extra réseau entraine des modifications plus ou moins importantes des
caractéristiques vibrationnelles de la molécule de biphényle adsorbée dans la zéolithe
MgZSM - 5.

Nous avons tout d’abord échangé la zéolithe MgZSM — 5 par des ions alcalins (M = Li’, Na®,
K*, Rb", Cs’). Les spectres Raman sont toujours caractéristiques de la molécule en

conformation décalée (figure 10). Quelle que soit la nature du cation extra réseau, un
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élargissement de la raie caractéristique de 1’élongation intercycle (mode 13) est observé. La
décomposition des différents spectres Raman montre que la raie large relative au mode 13 est
la somme de deux contributions dans le cas des zéolithes MgZSM - 5 (M = K, Rb*, Cs")
centrées sur 1288 et 1280 cm™. Cette observation met en évidence l’existencé de plusieurs
sites d’adsorption non équivalents dans ces zéolithes. Les interactions zéolithe/molécule
différent selon l’environnement de la molécule de biphényle confinée et modifient par

conséquent ses propriétés vibrationnelles.

Dans un deuxiéme temps, la zéolithe M¢ZSM — 5 a été échangée par des ions de métaux de
transition et par l'ion T1'. Nous avons donc réalisé 1’adsorption d’une molécule de biphényle
par maille unitaire dans les zéolithes M,ZSM — 5 (M = TI', Zn*, Cd*" et n = 3, 6). Les

spectres FT-Raman ont été normalisés sur la raie située vers 1613 cm™ (mode 8a) (figure 11).
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Figure 11 : Spectres FT-Raman du biphényle adsorbé dans les zéolithes NasZSM — 5 (a),
Cd3ZSM - 5 (b), TIsZSM ~ 5 (c) (1BP/UC)

Comme le montre la figure 11, les spectres Raman du biphényle se trouvent nettement
modifiés comparativement aux résultats obtenus dans les zéolithes ZSM — 5 échangées par
des cations alcalins. Le spectre Raman réalisé dans la zéolithe Zn3ZSM — 5 (non représenté
ici) est analogue a celui effectué dans la zéolithe Cd;ZSM —~ 5. Dans le cas de la zéolithe
T1sZSM — 5, sont observés un épaulement de la bande relative a 1’élongation de la liaison
intercycle ainsi qu’une diminution du rapport d’intensités entre les modes 8a et 8b

accompagnée d’un déplacement en fréquence de -6 cm’ du mode 8b. Dans le cas des cations
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Cd* et Zn®, il est constaté une forte perturbation des spectres dans la zone spectrale 1350-
1150 cm™. Ces observations mettent en évidence de fortes interactions zéolithe/molécule
induites par les charges des cations Cd** ou Zn®* qui perturbent beaucoup les propriétés de

diffusion Raman du biphényle adsorbé.

1.3. ABSORPTION UV-VISIBLE PAR REFLEXION DIFFUSE

Le spectre d'absorption électronique du biphényle en solution est constitué d'une bande
d'absorption intense centrée vers 250 nm. Cette bande correspond 2 la transition S3;«Sy [6] de
type T—n (Chapitre I, § 2.3.1.,, figure 17 : Diagramme des orbitales moléculaires du

biphényle). Les spectres d'absorption électronique du biphényle adsorbé dans les zéolithes
ZSM - 5 sont obtenus par réflexion diffuse en plagant en référence la zéolithe déshydratée

puis convertis en unités Kubelka-Munk (Chapitre II, § 3.1.1.).

1.3.1. Rapport Si/Al

La figure 12 représente les spectres d’absorption électronique du biphényle adsorbé
(1 BP/UC) dans diverses MFI Na,(AlO;),(SiO2)96n (n = 0, 3, 6). Le taux de chargement est

faible afin de minimiser les interactions intermoléculaires. Ces spectres ont été comparés a

ceux du biphényle en solution dans le cyclohexane et & I’état microcristallin.
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Figure 12 : Spectres d’absorption électronique du biphényle en solution dans le cyclohexane
(a), adsorbé dans la silicalite-1 (b), Na3ZSM — 5 (c), NagZSM - 5 (d)
(1 BP/UC) et a l’état solide microcristallin (e)

Les spectres obtenus dans les différentes zéolithes présentent une certaine analogie avec celui
du biphényle en solution dans le cyclohexane. La valeur du rapport Si/Al ne semble pas
influencer de maniére significative la position du maximum d’absorption centré sur 260 nm. -
Cependant, la forme de la bande d’absorption varie d’une zéolithe a I’autre mettant en

évidence I’existence d’interactions spécifiques zéolithe/biphényle.

1.3.2. Nature du cation extra réseau

La modélisation, dans le cas des zéolithes ZSM — 5 contenant des cations extra réseau sodium
ou césium, a mis en évidence la présence d’un site d’adsorption préférentiel situg au niveau
du cation. Or, les cations extra réseau modifient de maniére importante le champ
électrostatique du volume poreux [7]. Afin d’étudier I’influence du cation extra réseau, les
spectres d’absorption électronique du biphényle adsorbé dans les zéolithes MFI
M(Al0,)6(SiO2)e (M = Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, TI", Zn®*, Cd*" et n = 3, 6) ont été enregistrés.

Le taux de chargement est d'une molécule par maille unitaire (1 BP/UC).
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a. M" =Li", Na*, K', Rb", Cs*, TI'

La figure 13 et le tableau 2 mettent en évidence un déplacement vers le rouge du maximum
d’absorption quand la taille du cation extra réseau augmente. Un comportement similaire a été
observé dans le cas du benzéne adsorbé dans différentes faujasites X et Y [8]. L’interprétation
d’un tel phénomene fait intervenir le couplage des électrons m du benzéne avec les cations
extra réseau. Cette interprétation est valable dans le cas du biphényle adsorbé dans le volume
poreux des zéolithes M¢ZSM — 5, puisque la modélisation moléculaire a mis en évidence la

proximité des cations avec un cycle aromatique.

-
1

Unités Kubelka Munk
N
o ©

0

1 T 1 [] 1 M | ¥ 1 * i N
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Longueur d'onde (nm)

Figure 13 : Spectres d’absorption électronique du biphényle adsorbé dans les zéolithes
MsZSM - 5 (1 BP/UC), M = Li* (a), Na* (b), K" (c), Rb* (d), Cs* (e), TI" ()

M’ Li" Na® K’ Rb™ Cs’ T
Amax 255nm | 261nm | 271nm | 271 om | 267nm | 275 nm

Tableau 2 : Maxima d’absorption pour le biphényle adsorbé dans les zéolithes M¢ZSM — 5
(1 BP/UC)
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b. M** =Zn"™, Cd**
Les spectres d’absorption électronique du biphényle adsorbé (1 BP/UC) dans les zéolithes

M3ZSM - 5 échangées par des cations de métaux de transitions sont représentés sur la figure

14.
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Figure 14 : Spectres d’absorption électronique du biphényle adsorbé dans les zéolithes
M;ZSM - 5 (1 BP/UC), M = Zn** (a), C&** (b)

Comparativement aux spectres d’absorption électronique du biphényle adsorbé dans les
M¢ZSM — 5 échangées par des cations alcalins, les spectres d’absorption électronique du
biphényle adsorbé dans les M3ZSM — 5 échangées par des cations de métaux de-transition
présentent une bande d’absorption dans I’ultraviolet beaucoup plus large avec un seuil de
transition vers 300 nm. La compréhension de ces importantes modifications nécessiterait une

étude plus approfondie qui ne s’inscrit pas dans le cadre de ce travail.
D'une mani¢re générale, le biphényle adsorbé dans les différentes z€olithes étudiées présente

toujours une absorption située vers 250 nm. Une longueur d'onde de 248 nm délivrée par un

laser excimeére a été utilisée pour exciter le biphényle adsorbé dans les différentes zéolithes.
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2. EXCITATION : CARACTERISATION DES ESPECES TRANSITOIRES

Les comportements photophysique et photochimique du biphényle dans les zéolithes MFI
M (AlO2)n(Si02)e6.n dépendent du nombre d'atomes d'aluminium (n) et de \‘la nature des
cations extra réseau M. Aussi dans cette partie l'excitation a 248 nm du biphényle sera-t-elle
envisagée successivement dans les zéolithes MFI de rapport Si/Al décroissant et en fonction
de la nature du cation compensateur de charges. Les effets de la fluence laser et de 'oxygéne

moléculaire seront également discutés.

2.1. SILICALITE-1, (SiO3)9

2.1.1 Absorption UV-visible transitoire par réflexion diffuse

La technique d’absorption transitoire par réflexion diffuse permet de mesurer la réflectance a
une longueur d'onde en fonction du temps. Les spectres d'absorption transitoire de la figure 15

enregistrés & différents temps aprés l'impulsion laser découlent de ces déclins (Chapitre II,

§3.2.1.). Ils sont représentatifs du biphényle adsorbé dans la silicalite-1 (1 BP/UC).

—1 T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde (nm)
Figure 15: Spectres d’absorption tramsitoire du biphényle adsorbé dans la silicalite-1
(1 BP/UC) enregistrés 800 ns (w), 900 ns (o), 1 ps (1), 1,5 ps (v), 2 us (o), 3 s
(), 5 us (x), 10 ps (+), 30 us (=), 90 us (1) aprés excitation laser (248 nm,
4 mJ.em?)
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L’analyse multivariable par le logiciel SIMPLISMA met en évidence la présence de deux
espéces absorbantes. Les spectres relatifs aux variables pures extraites par le logiciel sont

représentés sur la figure 16.
a b
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Figure 16 : Spectres des espéces pures extraites par le logiciel SIMPLISMA, BP (T}) (a),
BP** (b) dans la silicalite-1 (1 BP/UC)

Conformément aux spectres d’absorption électronique transitoire réalisés en solution [9],
ceux-ci sont attribués au premier état triplet, BP (T:), (Amax = 355 nm) (figure 16a) et au
radical cation, BP+', (Amax = 375 nm, 660 nm) (figure 16b). Le radical anion et I'électron piégé
n’ont pas été détectés dans les domaines de fluence (1-4 mJ.cm?) et de longueur d'onde
explorés. 800 ns aprés excitation laser, I’analyse multivariable montre que la proportion de
BP (T;) est importante et que BP" n'est pas I’espéce majoritaire méme & forte fluence.
Toutefois, la faible durée de vie de BP (T)) dans le milieu laisse apparaitre apres quelques

microsecondes les bandes caractéristiques de BP*™* (figure 15).

2.1.2. Spectrométrie Raman de résonance résolue dans le temps

La diffusion Raman des espéces transitoires est excitée a 370 nm en résonance avec les

bandes d’absorption électronique dans 1’ultraviolet des deux espéces identifiées par
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absorption UV-visible transitoire. La figure 18 représente les spectres Raman transitoires

enregistrés 50 et 500 ns apres excitation laser a 248 nm.
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Figure 17 : Spectres Raman transitoires du biphényle adsorbé dans la silicalite-1 (1 BP/UC)
enregistrés 50 ns (a) et 500 ns (b) apres excitation laser. Pompe (248 nm, 4
mJ.cm), sonde (370 nm, 21 mJ.cm™).

" Raies Raman de BP (T)) (+) et de BP*"(s)

Par analogie avec les spectres Raman transitoires obtenus en solution, les spectres Raman
transitoires réalisés dans la silicalite-1 sont attribués aux espéces BP™ et BP (T).

L'excitation du biphényle en solution dans le n-hexane conduit a la formation exclusive de
BP (T;) (figure 18b) [9]. L'excitation du biphényle en solution dans [’acétonitrile conduit
majoritairement 2 la formation de BP™ (figure 18a) [9]. Les fréquénces des raies Raman de

BP (T)) et de BP™ en solution et dans Ia silicalite-1 ainsi que leurs attributions respectives

sont reportées dans le tableau 3.
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Figure 18 : Spectres Raman transitoires du biphényle en solution dans 1’acétonitrile (a) et

dans le cyclohexane (b) enregistrés 50 ns aprés excitation laser. Pompe

(248 nm, 100 mJ.cm™), sonde (370 nm, 150 mJ.cm™)

BP(So) | BP(T1) BP™ BP (T)) BP attribution
Silicalite-1| Silicalite-1 | Silicalite-1 | n-Hexane | Acétonitrile [9]
1735 1728 Vi+viz
1615 1573 1617 1570 1615 8a
1594 8b
1509 1478 1476 192
1286 1369 1344 1367 1342 13
1205 1225 1204 1225 9a
1158 9b
1034 974 1016 964 1016 18a
1007 992 (985) 990 12
744 739 | 734 T

Tableau 3 : Fréquences (cm™) et attributions des spectres Raman du biphényle adsorbé dans

la silicalite-1 (1 BP/UC) (BP (Sg), BP (T1), BP"') et en solution (BP (T}), BP*")
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Comme observé par absorption ¢lectronique transitoire, le signal Raman de BP (T;) diminue
tres vite. A 500 ns, le spectre Raman transitoire (figure 17b) devient analogue a celui obtenu
pour le biphényle en solution dans 1’acétonitrile (figure 18a). L’analyse des intensités
relatives des raies Raman du biphényle adsorbé et en solution ainsi que\lﬁl’analyse des
fréquences suggerent que les conformations de BP (T;) et de BP™" dans la silicalite-1 sont
proches de celles rencontrées en solution (Chapitre I, § 2.3.1.). BP(T;) et BP"" adsorbés

possédent donc une structure quasi plane présentant une distorsion quinoidale marquée [9-13].

2.1.3. Cinétiques des espéces transitoires

Sur les figures 19a et 19b sont représentés les déclins expérimentaux enregistrés

respectivement & 340 et 660 nm sur lesquels est superposée 1’évolution temporelle des

variables pures extraites.

Unités arbitraires
Unités arbitraires

Figure 19 : Cinétiques expérimentales enregistrées a 340 nm (a), 660 nm (b) et évolution

temporelle des variables pures BP (T;) (), BP*" ()

L’accord entre les deux types de cinétique est satisfaisant ce qui montre que I'absorption a

340 nm est bien caractéristique de BP (T) et celle 4 660 nm de BP™.
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Dans l’ultrayiolet, I’analyse cinétique des déclins expérimentaux pour des temps inférieurs a
800 ns est impossible a cause d’une forte émission de fluorescence correspondant & la
désactivation de I’état S, saturant le détecteur.

La cinétique de BP (T;) est trés rapide et sa contribution 4 la bande d’aﬁﬁsorption dans
I'ultraviolet devient négligeable au-deld de 10 ps. La désactivation de BP (T)) peut s’effectuer
soit par annihilation triplet-triplet soit par un transfert d’énergie au réseau zéolithique ou aux
molécules d’argon. L’annihilation triplet-triplet est un processus du second ordre en solution
et nécessite que les deux partenaires soient & proximité. Or un faible taux de chargement
(1 BP/UC) et une migration lente des espéces dans les canaux ne favorisent pas les
possibilités de rapprochement des molécules de biphényle. La désactivation de BP (T,) par
transfert d’énergie au réseau zéolithique ou aux molécules d’argon semble donc é&tre le
processus le plus probable. Un tel processus peut étre décrit par une cinétique de pseudo-
premier ordre. Or ce formalisme utilisé en milieu homogene ne reproduit pas correctement la
cinétique de BP (T)). Il existe différents modéles, fractal [14, 16], dispersif [15-16]...(Chapitre
I, § 3.2.4.) pour simuler les cinétiques des espéces transitoires en milieu hétérogéne. Le
modele de cinétique dispersive développé par Albery et al. [15] qui utilise une distribution
gaussienne des valeurs des constantes de vitesse reproduit correctement le déclin expérimental

enregistré a 340 nm (k = 1,1.10° et y = 0,6) (figure 20).
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Figure 20 : Cinetiques enregistrée a 340 nm et paramétrée a l’aide du modéle d’Albery (-)

relatives a la décroissance de BP (T1) (a), différence entre les deux courbes (b)
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La durée de vie (1 =-1/k) apparente de BP (T;) est estimée 4 800 ns. La durée de vie de BP™
apparait plus longue. La recombinaison des charges peut étre envisagée selon deux processus
qui peuvent étre simultanés :

e une recombinaison directe BP™" - électron

e une recombinaison par I’intermédiaire de la zéolithe.

Les expressions des cinétiques d’ordre I ou II établies & partir des mécanismes de réaction en
milieu homogeéne ne permettent pas de reproduire de maniere satisfaisante les déclins
expérimentaux [17-18]. Le modele d’Albery [15] de cinétique en milieu hétérogéne apparait
le mieux adapté 4 la description de la disparition de BP™". Sur la figure 21 sont superposés le

déclin expérimental enregistré a 660 nm et la courbe calculée par le modéele d’ Albery.
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Figure 21 : Cinétiques enregistrée a 660 nm et paramétrée a l'aide du modele d’Albery (-)

relatives a la décroissance de BP"" seul (a), différence entre les deux courbes (b)

Une bonne adéquation entre les deux courbes est obtenue pour k =4.10° s et y =4,8.
L’électron ne possédant pas de signature spectrale, il nous est impossible d’évaluer sa
cinétique de disparition. Néanmoins, le mécanisme de recombinaison de charges suivant peut

étre propose :

BP —™ 5 BP* +¢ photoionisation du biphényle
€ —> €picgs Stabilisation de I’électron photoéjecté par le réseau
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BP™ + € picge. —> BP Recombinaison directe
BP"+Z—->BP+Z" Transfert d’un électron de la zéolithe
Z" + €pitge > Z Recombinaison trou positif et électron piégé

Le mécanisme de recombinaison directe BP**- € picge NE peut étre vérifié du fait du manque de
signature spectrale de ’électron piégé. Quant au second mécanisme qui suppose un role
donneur d’électrons du réseau zéolithique, il a déja été proposé récemment par Scaiano et al.
[19] pour expliquer la disparition d’espéces transitoires. Finalement, le trou positif se

recombine avec 1’électron pour donner une zéolithe neutre.

2.2. Na;ZSM - 5, Na3 (Si02)93(A102)3
2.2.1. Absorption UV-visible transitoire par réflexion diffuse

Les spectres d’absorption transitoire déduits des cinétiques enregistrées a différentes
longueurs d’onde aprés excitation laser de la zéolithe Na;ZSM — 5 (Si/Al = 28) contenant

1 BP/UC sont représentés sur la figure 22.
40 -
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Figure 22 : Spectres d’absorption transitoire du biphényle adsorbé dans Na;ZSM - 5
(1 BP/UC) enregistrés 1,5 us (w), 5 us (o), 10 us (a), 30 us (v), 90 us (»), 130 s
(+) aprés I'impulsion laser (248 nm, 4mJ.cm™)
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L’analyse multivarigble par le logiciel SIMPLISMA met en évidence la présence de deux
especes abso;bantes. Les spectres extraits sont respectivement attribués a BP (T)) et 4 BP™"
Ils sont analogues & ceux obtenus dans le cas de Ia silicalite-1. Cependant, une absorption
résiduelle de faible intensité située entre 450 et 550 nm est perceptible et peut étre attribuée a
I’électron piégé par le réseau zéolithique. En effet, les électrons piégés sur la silice possédent
une large bande d’absorption dans le domaine 440- 690 nm [20]. L’électron piégé sous forme
d'agrégats Na,""" est exclu compte tenu de la faible quantité des cations extra réseau. De
plus, les agrégats Na,™ " possédent une bande d’absorption caractéristique de la valeur de n

qui n’est pas observée ici [21].

La figure 23 montre I’évolution des spectres d’absorption transitoire du biphényle adsorbé

dans la zéolithe Na;ZSM — 5 (1 BP/UC) en fonction de la fluence du laser de pompe.

40 -

AR(YR, %

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm)

Figure 23 : Spectres d’absorption transitoire du biphényle adsorbé dans Na3ZSM - 5
(1 BP/UC) enregistrés 1,5 us apreés excitation laser de fluences 4 (w), 2 (o), 0,8
(s), 0,4 (), 0,2 (x) mJ.cm™

Le spectre de BP (T;) seul est obtenu pour des fluences laser inférieures a 0,4 mJ.cm™. Cette
valeur est largement inférieure a celle nécessaire a la photoionisation du biphényle en solution

dans ’acétonitrile (100 mJ.cm™).
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2.2.2. Spectrométrie Raman de résonance résolue dans le temps

La figure 24 représente le spectre Raman transitoire enregistré 50ns apres 1’impulsion laser

(248 nm) pour le biphényle adsorbé dans Na;ZSM - 5.
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Figure 24 : Spectre Raman transitoire de BP"" dans Na;ZSM — 5 (1 BP/UC) enregistré 50 ns

LIRS

aprés excitation laser. Pompe (248 nm, 4 mJ.cm'z), sonde (370 nm, 21 mJ.cm™).
* Raies Raman de BP (T})

Le spectre Raman transitoire enregistré & 50 ns dans la zéolithe Na;ZSM — 5 (figure 24)
ressemble 2 celui du biphényle en solution dans 1’acétonitrile (figure 19a). La concordance
des fréquences et des intensités relatives de BP (T)) et de BP™" dans les deux milieux implique
des conformations analogues. Le signal Raman de BP (T}) sont beaucoup plus faible que dans
le cas ciu biphényle adsorbé dans la silicalite-1. En effet, un milieu peu polaire comme le
n-hexane ou la silicalite-1 n’est pas favorable 2 la formation de BP™ alors que celle-ci est

favorisée par un milieu plus polaire comme I’acétonitrile ou la zéolithe Na;ZSM - 5.

2.2.3. Cinétique des espéces transitoires

Sur les figures 25a et 25b sont représentés les déclins expérimentaux enregistrés
respectivement & 340 nm et 660 nm sur lesquels est superposée 1’évolution des variables pures

extraites par SIMPLISMA. L’accord entre les deux types de décroissance est satisfaisant
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indiquant que les déclins a 340 et 660 nm sont bien représentatifs de chacune des deux
especes, BP (T,) et BP™",

a ‘ b

Unités arbitraires
Unités arbitraires

R T " T — T T Y T T Y
0 5 15 20 0 10 15
Temps (us)

10
Temps (us)
Figure 25 : Cinétiques expérimentales enregistrées a 340 nm (a), 660 nm (b) et évolution

temporelle des variables pures BP (T;) (u) et BP*" (a)

Comme dans le cas de la silicalite-1, une émission de fluorescence géne 1’analyse des déclins
expérimentaux a temps courts dans I'ultraviolet. D’une maniere générale, la diminution du
rapport Si/Al entraine une stabilisation des espéces transitoires BP (T) et BP™. La cinétique

extraite pour BP (T;) est reproduite de maniére satisfaisante par le formalisme d’Albery

(k=4.10° s ety = 1) (figure 26).
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Figure 26 : Cinétique extraite (w) et paramétrée a l'aide du modéle d’Albery (-) représentant

la décroissance de BP (T)) (a) et différence entre les deux courbes (b)
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La cinétique de BP+_°_ est trop lente pour pouvoir étre reproduite valablement dans le domaine
de temps étudié (conditions expérimentales, Chapitre II, §3.2.1.). Toutefois, des spectres
Raman transitoires de BP*" dans la zéolithe Na;ZSM — 5 ont pu étre obtenus sur une échelle

de temps allant jusqu’a la milliseconde.

L’absorption résiduelle détectée dans le domaine 400-580 nm peut étre attribuée a I’électron
piégé par le réseau zéolithique [22]. Toutefois, la signature spectrale de I’électron n’apparait
pas parfaitement définie. Le déclin enregistré a 460 nm est représenté sur la figure 27. Il peut
étre paramétré par le modele d’ Albery [15]. |
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Figure 27 : Déclin expérimental () et paramétré a l'aide du modéle d’Albery (-) attribué a la

décroissance de 1’électron piégé a 460 nm

Une bonne adéquation entre la courbe calculée et le déclin expérimental est obtenue pour les
valeurs k = 6.10° s et y = 0,88. La cinétique de I’électron piégé apparait beaucoup plus
rapide que celle de BP*" dans la zéolithe Na;ZSM — 5. L’électron et BP" sont donc stabilisés

différemment et évoluent indépendamment.

L’introduction d'oxygéne n’apporte pas de modifications notables sur les comportements
spectroscopiques de BP (T)) et de BP™". Des observations analogues ont été effectuées sur des
états triplet formés dans la silicalite-1 [23]. De plus, le dioxygéne ne constitue pas un site de
capture supplémentaire pour 1’électron photoéjecté puisque la réaction € + O, — O n’est pas

observée.
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2.3. M,ZSM - 5 (M =Li", Na*, K', Rb*, Cs*, TI', Zn**, Cd**, n = 3, 6)
2.3.1. NagZSM — 5, Nag(Al0)s(Si01)s0

L'excitation a 248 nm du biphényle adsorbé dans la zéolithe NagZSM — 5 conduit & une
coloration verte de I'échantillon. La persistance de la couleur peut s'étendre a plusieurs heures.
Cette coloration n’apparait pas aprés excitation de la zéolithe déshydratée seule. Les
techniques de spectrométrie en temps courts ne sont donc plus nécessaires a I'étude des
produits formés aprés excitation laser. L'évolution des espéces dans un domaine de temps
allant de quelques minutes a plusieurs heures voire plusieurs jours est alors étudiée par des

méthodes classiques d'absorption UV-visible par réflexion diffuse et de RPE.
a. Absorption UV-visible par réflexion diffuse
La figure 28 représente I'évolution au cours du temps des spectres d'absorption électronique

UV-visible réalisés aprés excitation (248 nm, 30 ml.cm™) du biphényle adsorbé dans la
zéolithe NagZSM — 5.
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Figure 28 : Evolution du spectre d’absorption électronique aprés excitation (248 nm,
30 mJ.cm™) du biphényle adsorbé dans NasZSM —5 (1 BP/UC) sur I’échelle de
temps I - 1840 min
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Les spectres d'absorption €lectronique sont enregistrés par la méthode de réflexion diffuse a
l'aide d'un ;pectrométre a double faisceau muni d'une spheére d'intégration (Chapitre II,
§ 3.1.1.). La résolution des spectres d'absorption électronique est meilleure dans ce cas qu’en
absorption transitoire. L'échantillon est illuminé dans sa cuve de stockage en silice fondue
pendant quelques secondes par un laser excimere (248 nm, 30 mJ .cm?). La cuve est ensuite
transférée rapidement dans le spectrométre UV-visible. La zéolithe déshydratée et calcinée de
méme nature que celle contenant 1'échantillon a analyser est placée en référence. Le spectre
d'absorption électronique est réalisé en mode réflectance puis converti en unités Kubelka-
Munk. Les spectres sont enregistrés sur le domaine spectral 200-750 nm avec une résolution
de 1 nm. Les cinétiques des especes formées a une longueur d'onde donnée sont déterminées
en reportant la valeur de l'intensité de I'absorption en unités Kubelka-Munk ila longueur

d'onde considérée en fonction du temps.

L'analyse des cinétiques sur I'ensemble du domaine spectral ainsi que 'analyse multivariable
effectuée a l'aide du logiciel SIMPLISMA ont permis de mettre en évidence deux espéces

absorbantes. Les spectres des variables pures extraites sont représentés sur la figure 29.
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Figure 29 : Spectres des espéces pures BP*" (a) et électron piégé (b) extraits par le logiciel
SIMPLISMA
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Par comparaison aux spectres d'absorption transitoire réalisés dans la silicalite-1 et dans la
zéolithe Na3ZSM — 5, le spectre de la figure 29a est attribué 4 BP™" tandis que le spectre de la
figure 29b est quant a lui attribué a I'électron piégé par la zéolithe [22].

b. Spectrométrie Raman de résonance

La figure 30 présente le spectre Raman de résonance excité a 370 nm et enregistré 2 min aprés
excitation 4 248 nm. Il est attribué 4 BP*™" par analogie aux spectres Raman transitoires de

BP"" en solution dans l'acétonitrile [9] ou dans les zéolithes MFI étudiées précédemment.
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Figure 30 : Spectre Raman de résonance (370 nm, 21 mJ.cm™) de BP*" adsorbé dans la

NasZSM - 5 aprés excitation laser (248 nm, 4 mJ.cm™)

Le rapport signal sur bruit du spectre Raman de résonance est faible compte tenu d'un fond de
fluorescence intense. Toutefois, les principales raies caractéristiques des modes de vibration
de BP™ sont bien distinguées. La faible intensité des spectres Raman ne permet pas de suivre

avec précision I'évolution temporelle des espéces formées.
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c. Spectrométrie RPE

La spectrométrie RPE est une technique bien adaptée a 1'étude des espéces radicalaires
relativement stables. Les spectres RPE ont été réalisés a basse températuré- (77 K) pour
différents temps aprés illumination. Les échantillons sont ramenés a température ambiante
entre deux prises de spectres. Les spectres obtenus sont représentés sur la figure 31. Aucun

signal RPE n'est visible avant excitation laser.

T
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Figure 31 : Spectres RPE a 77 K du biphényle adsorbé dans NasZSM — 5 enregistrés 2 s (a) et
24 h (b) aprés excitation laser (248 nm, 30 mJ.cm'I)

Le spectre RPE de la figure 31a est analogue a celui réalisé par irradiation par rayons X du
biphényle adsorbé dans une zéolithe HZSM — 5 ou piégé dans une matrice de CFCl3 2 120 K
[24]. Le spectre RPE présente une structure fine composée d'un nombre impair de lignes
espacées approximativement de 3,5 G attribuces a BP" [24-25]. L'étude réalisée par Erickson
et al. [24] & partir des spectres RPE et ENDOR de BP" formé dans la zéolithe HZSM -5
permet d'attribuer au radical cation du biphényle une conformation quasi plane. Le signal RPE
évolue au cours du temps. Son intensité diminue et la structure fine caractéristique de BP"
disparait. Un jour aprés l'excitation & 248 nm, un signal RPE large centré sur g = 2,0031
persiste (figure 31b). Les spectres d'absorption UV-visible enregistrés & température ambiante
ont mis en évidence la disparition compléte des bandes d'absorption relatives a BP™ 24 heures
aprés excitation laser. Cependant, la bande attribuée a I'électron piégé dans le réseau est

encore présente. Le signal RPE résiduel peut étre attribué a la paire électron-trou positif [26].
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La signature spectrale UV-visible du trou positif de la zéolithe n’est pas accessible dans le

domaine spectral exploré.

d. Cinétique

L'étude des cinétiques des especes formées par excitation & 248 nm permet de mieux
comprendre les processus de désactivation de ces deux espéces. La figure 32 représente les
déclins expérimentaux établis & 660 nm et 450 nm sur lesquels sont superposées les cinétiques

des variables pures BP*" et électron piégé extraites lors de I'analyse multivariable.
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Figure 32 : Cinétiques expérimentales établies a 660 nm (s) et a 450 nm (w) ; évolutions

temporelles des variables pures BP*" (a) et électron piégé (b)

La cinétique de BP™ ne peut étre correctement reproduite par une monoexponentielle
caractéristique d'une décroissance de premier ordre en milieu homogéne. Le mod¢le d'Albery
[15] utilisé pour décrire cette cinétique dans la silicalite-1 permet de reproduire de maniére

satisfaisante la cinétique de BP" dans la zéolithe NagZSM — 5 (figure 33).
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Figure 33 : Cinétique expérimentale a 660 nm (s) et paramétrée a [’aide du modéle
d’Albery(-) attribuée a la décroissance de BP"" (a), différence entre les deux
courbes (b)

Une bonne adéquation entre les deux courbes est obtenue pour k = 0,06 min™” et ¥ =2,2. La
durée de vie de BP™ est trouvée égale a 17 min.

Le déclin. 4 450 nm attribué a 1'électron piégé est beaucoup plus lent que celui enregistré dans
les ZSM — 5 de rapport Si/Al plus élevé. Il peut également étre reproduit a partir du modele
d'Albery [15] avec les paramétres k = 6,4.10° min™ et Y = 2,3 (figure 34).
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Figure 34 : Cinétique expérimentale a 450 nm (u) et paramétrée a l’aide du modele d’ Albery

(-) attribuée a l’électron piégé (a), différence entre les deux courbes (b)
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La durée de vie de I'électron piégé est estimée a 156 min. La forte disparité entre les
cinétiques de I'électron piégé et de BP™ indique que ces deux espéces sont localisées dans des
sites différents et évoluent indépendamment.

La zéolithe participe a la stabilisation des especes formées par excitation et aux processus de
désactivation de ces espeéces. En effet, en piégeant 1'électron photoéjecté lors de la formation
de BP"", elle empéche une recombinaison rapide et directe entre BP™" et 1’électron : elle joue
un role d’accepteur d’électrons. BP™ est vraisemblablement stabilisé au niveau des oxygénes

basiques du réseau zéolithique :

BP —BIV_, pp* ¢

Z+e— Z°

Si les propriétés d'accepteur d'électrons des z€olithes sont bien connues, les sites de piégeage
de 1'électron dans le réseaun zéolithique sont encore sujet a débat. L'électron peut étre localisé
soit dans des défauts de structure, au niveau des atomes d'oxygene créés lors du processus de
calcination sous flux d'oxygéne [27], soit dans des lacunes anioniques, centres F [22].
L'aluminium extra réseau a été souvent désigné comme site accepteurs d'électrons possible,
une augmentation des sites accepteur d'électrons a été observée quand le rapport Si/Al
diminue [28]. Compte tenu du faible nombre de cations extra réseau, la formation d'agrégats
Na,®"* est exclue. De plus, de tels clusters ont un signal RPE et un spectre d'absorption
caractéristiques qui ne sont pas observés dans ce cas [21].

En plus de jouer un réle d'accepteur, la zéolithe est aussi donneur d'électrons par la réaction
BP** +Z ~> BP + Z"™. Un trou positif, Z** est alors créé. Ce centre positif se recombine plus
ou moins rapidement avec I'électron piégé Z™° selon Z™ + Z™* = Z+ Z. Comparativement au
grand nombre de cas ot la zéolithe joue le r6le d'accepteur d'électrons, le nombre d'exemples
dans lesquels elle se comporte comme un donneur d'électrons est beaucoup plus restreint.
Néanmoins, les propriétés de donneur d'électrons ont été vérifiées par la formation de
radicaux anions organiques a température ambiante [27] et inorganiques induite par activation

thermique ou radiative [27].

2.3.2. Zéolithes MsZSM — 5 (M = Li*, K, Rb", Cs*)

Il a été démontré que les comportements photophysique et photochimique de molécules

aromatiques adsorbées dans des zéolithes faujasites sont perturbés par les cations extra réseau
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(effet d'atome lourd). [29]. Afin de comprendre l'influence des cations extra réseau sur les
componemer;ts photophysique et photochimique du biphényle adsorbé, nous avons échangé
les cations Na' de la zéolithe NagZSM — 5 par des ions Li*, K*, Rb" et Cs™ selon la technique
d'échange décrite au chapitre II. L'excitation du biphényle adsorbé dans “ces zéolithes

échangées conduit également a la formation d'espéces stables a température ambiante.

a. Absorption UV-visible par réflexion diffuse

L'évolution temporelle des échantillons aprés excitation est suivie par absorption UV-visible
par réflexion diffuse. Les spectres d'absorption électronique enregistrés 2 min apres excitation -
laser & 248 nm sont représentés sur la figure 35 pour le biphényle adsorbé dans les zéolithes
MeZSM - 5 (M = Li*, Na*, K*, Rb", Cs") au taux de chargement d'une molécule par maille
unitaire (1 BP/UC).
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Figure 35 : Spectres d'absorption électronique du biphényle adsorbé dans les zéolithes
MsZSM -5 M =Li" (a), Na* (b), K (c), Rb" (d), Cs" (e) 2 min aprés excitation
laser (248 nm, 30 mJ.cm™), (I BP/UC)

138



Chapitre V : Biphényle adsorbé dans les zéolithes MFI

L'analyse multivariable par le logiciel SIMPLISMA de séries de spectres enregistrés a
différents tel;qps met en évidence la présence de deux espéces adsorbantes : BP™ et I'électron
piégé par le réseau des zéolithes MgZSM — 5 (M = Li*, Na’, K*, Rb") et d'une espéce
absorbante unique pour la zéolithe CsZSM - 5.

Le profil et la position des bandes d'absorption électroniques correspondant a BP™
(7‘max = 380 et 666 nm) ne changent pas avec la nature du cation extra réseau. Par contre, les
longueurs d’onde des maxima des bandes d'absorption électronique attribuées a 1'électron
piégé par le réseau varient de fagon significative avec la nature du cation. Dans la zéolithe
LiscZSM — 5 (figure 35a), ces bandes sont analogues a celles observées dans 'la zéolithe
NagZSM - 5 (figure 35b). Avec l'augmentation de la taille des cations extra réseau, ces
bandes se dédoublent nettement et se décalent vers le rouge. Sur le tableau 4 sont représentés
les différents maxima d'absorption électronique relatifs & 1'électron piégé par le réseau en
fonction de la nature des cations extra réseau.

Li" [Na” |K® |Rb" |Cs
Maximum 1 (nm) [450 |450 |462 (464 |468
Maximum 2 (nm) [485 |485 |488 [496 |501

Tableau 4 : Maxima de la bande d'absorption électronique de l'électron piégé par le réseau

dans les zéolithes MsZSM — 5 (M = Li", Na®, K, Rb, Cs+)

Les faibles changements de longueur d’onde observés ne sont pas compatibles avec le
piégeage de 1’électron par des agrégats d’ions métalliques de nature différente qui sont bien
connus pour leurs propriétés spectrales [21]. L’électron semble par conséquent piégé

directement par le réseau zéolithique.

b. Spectrométrie RPE
Les spectres RPE réalisés a 77K pour le biphényle adsorbé dans les zéolithes MGZSM -5

M =Li*, K', Rb*, Cs") aprés excitation laser (248 nm, 30 mJ .cm’) sont représentés sur les

figures 36a-d.
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Figure 36a : Spectres RPE a 77 K du biphényle adsorbé dans la zéolithe LisZSM — 5
enregistrés 2 s (a) et 24 h (b) apreés excitation laser (248 nm, 30 mJ. cm'z)
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Figure 36b : Spectres RPE a 77 K du biphényle adsorbé dans la zéolithe KsZSM — 5
enregistrés 2 s (a) et 30 min (b) aprés excitation laser (248 nm, 30 mJ.cm'z)
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Figure 36c : Spectres RPE a 77 K du biphényle adsorbé dans la zéolithe RbséZSM ~ 5
enregistrés 2 s (a) et 30min (b) aprés excitation laser (248 nm, 30 mJ.cm’z)
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Figure 36d : Spectres RPE a 77 K du biphényle adsorbé dans la zéolithe CssZSM — 5
enregistrés 2 s (a) et 24 h (b) apres excitation laser (248 nm, 30 mJ.cm'z)

D’une fagon générale, I'examen de ’allure des spectres RPE enregistrés immédiatement aprés
photoexcitation (a) pour tous les cations sauf Cs' rend compte de la superposition d’un signal
de raies attribué 2 BP™ et d’un signal large. Le signal de raies disparait plus ou moins vite
selon la nature du cation compensateur de charges laissant apparaitre le signal large seul. Ce

dernier est attribué a la paire électron-trou [29]. Il est & signaler qu’aucun signal RPE
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correspondant 2 cette entité n’est observé apres illumination de la zéolithe anhydre seule dans
les mémes c’onditions expérimentales. Le biphényle joue donc un réle de photosensibilisateur.
Le spectre RPE réalisé dans la zéolithe Cs¢ZSM — 5 est en accord avec les résultats
d’absorption UV-visible (figure 35e). Dans cette zéolithe, BP™" n’a pu étre observé aux

échelles de temps considérées.

c. Cinétique

Les cinétiques des especes formées sont déterminées selon la méthode exposée au paragraphe
précédent (§ 2.3.1.). Les cinétiques des espéces formées aprés excitation laser dans les
zéolithes M¢ZSM — 5 échangées par des ions alcalins sont reproduites de maniére satisfaisante

par le modele d'Albery. Leurs durées de vie (* = k') sont répertoriées dans le tableau 5.

Iir [Na |[K |Rb. |Cs
BP™ (min) 13 17 |4 [4 |-
Electron piégsé (min) |2400 [155 |44 |120 |133

Tableau 5 : Durées de vie du BP*" et de I'électron piégé formés dans les zéolithes MsZSM — 5
M =Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*)

D'une maniére générale, les cinétiques de BP™ et de 1'électron piégé sont différentes. Ces deux
espéces sont donc stabilisées dans des sites différents et évoluent indépendamment. La
photoréactivité du biphényle dans les zéolithes MsZSM — 5 (M = Li*, Na*, K*, Rb", Cs™) peut
étre schématisée comme suit :

Bp BV, Bp* e

Z+e——> Z°
BP"+Z>BP+Z"
VANE VAR A/

La stabilité de BP** est déja remarquable en elle-méme mais le phénomeéne le plus surprenant
est la stabilit¢ de la paire électron-trou positif de plus de 40 heures dans la zéolithe
LisZSM - 5. Les radiations ¥ et X produisent effectivement des paires électron-trou positif

dans les zéolithes ZSM — 5 mais dans des conditions beaucoup plus dures et avec moins
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d'efficacité [30]. La présence d'oxygeéne ne semble pas perturber beaucoup la stabilité des

espéces formées apres excitation laser a 248 nm.

2.3.3. M,ZSM - 5 (M = TI', Zn**, Cd**,n =3, 6)

Les cations alcalins Li*, Na*, K¥, Rb" et Cs" ne sont pas réputés pour leur aptitude 3 capter
des électrons sauf sous forme de clusters M, ™" Par contre, les cations T1", Zn** et Cd** sont
connus pour participer a la capture de I’électron photoéjecté [26, 31]. De plus, I’ion TI"
posséde un comportement de capture des électrons assez singulier qui le distingue de Zn?* et
Cd** en ne piégeant que les électrons localisés [26]. Il pourrait en résulter une stabilisation

supplémentaire de BP*™* dans la ZSM — 5.

a. TleZSM -5

Les ions Na* de la zéolithe NagZSM — 5 ont été échangés complétement par des ions T1*. La
zéolithe TI¢ZSM — 5 a été chargée avec du biphényle dans les conditions expérimentales
habituelles (1 BP/UC). L’évolution temporelle des spectres d’absorption électronique réalisés

apres excitation laser a 248 nm est représentée sur la ﬁglire 37.
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Figure 37 : Evolution temporelle du spectre d’absorption électronique aprés excitation laser
(248 nm, 30 mJ.em™) du biphényle adsorbé dans TIsZSM ~ 5 (1 BP/UC) sur
[’échelle de temps de 1 - 1840 min
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La comparaison des spectres d’absorption électronique réaliéés apres excitation laser dans la
zéolithe T1628M -—'5 avec ceux réalisés dans les mémes conditions dans les zéolithes
MeZSM - 5 échangées par des cations alcalins met en évidence la présence de la bande
d’absorption attribuée & 1’électron piégé par le réseau (Amax = 464, 494 nm). A cette bande
s’ajoutent deux contributions supplémentaires & 422 nm et 780 nm. Ces trois contributions
possédent des cinétiques propres.

Le spectre RPE réalisé 4 77 K est constitué de deux contributions principales (figure 38).

T T

ddph’
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3280 :;:’foocha"',p (6)33'20 " 3340 3360
Figure 38 : Spectres RPE a 77 K du biphényle adsorbé dans la zéolithe TIsZSM — 5
enregistrés 2 s (a), 1 h (b) et 24 h (c) apres excitation laser (248 nm, 30 mJ. em?)

Deux secondes aprés l'excitation, le signal RPE présente une structure fine mal résolue
composée d’un nombre impair de raies espacées de 3,2 G (figure 38a). Ce faible signal de
raies est superposé a un signal plus large et est attribué & BP™" par comparaison avec les
spectres RPE réalisés dans les mémes conditions que pour les zéolithes M¢ZSM — 5
échangées par des cations alcalins. Le signal RPE évolue au cours du temps. L’intensité de la
structure fine disparait quelques minutes aprés l'excitation. 24 heures apres 1'excitation (figure
38c), un signal RPE large et centré sur g = 2,0034 persiste. Ce signal est comparable & ceux
obtenus a temps longs dans les zéolithes M¢ZSM — 5 échangées par des cations alcalins. Il

peut étre attribué a une paire électron — trou.

L’analyse multivariable des spectres d’absorption électronique met en évidence trois
contributions spectrales liées a 1’électron piégé dans différents sites. La contribution qui

comporte les maxima & 464 nm et 494 nm disparait en environ 30 heures. Elle peut étre
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attribuée, comme dans le cas des métaux alcalins, & I’électron piégé dans le réseau
zéolithique. La contribution large a2 780 nm diminue environ de moitié en 30 heures, elle
pourrait correspondre & une forme réduite de T1 bien que ’on n’ait pas de référence précise
pour cette attribution. Le plus surprenant est la contribution & 422 nm et un épaulement vers
550 nm qui s’accroissent en 30 h. Ces bandes d’absorption résiduelle peuvent étre corrélées
au signal RPE a temps longs (figure 38c) attribué a la paire électron-trou particuliérement

stable qui se recombine trés lentement au cours du temps (plusieurs jours).

b. MsZSM — 5 (M = Zn**, Cd**)

La préparation des zéolithes 1 BP/Zn;ZSM -5 et 1 BP/ Cd;ZSM -5 a été réalisée dans les
conditions habituelles. L'excitation de ces échantillons conduit & une forte coloration verte
pour les deux systémes. La couleur verte est caractéristique de la formation de BP™. Les
figures 39 et 40 représentent 1’évolution temporelle des spectres d’absorption électronique
UV-visible réalisés aprés excitation laser (248 nm, 30 mJ.cm™) du biphényle adsorbé dans les

zéolithes Zn;ZSM -5 (figure 39) et Cd3;ZSM -5 (figure 40).
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Figure 39 : Evolution temporelle du spectre d’absorption électronique apres excitation laser

(248 nm, 30 mJ.em?) du biphényle adsorbé dans la zéolithe Zn3ZSM — 5
(1 BP/UC) sur l’échelle de temps 2 - 1440 min

145



Chapitre V : Biphényle adsorbé dans les zéolithes MFI

0,4 -

2
20
40
60
110
145
200
380
440
1440 min

Unités Kubelka-Munk
°
N
L

0,0 T T 1 T T T T T T r T
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm)

Figure 40 : Evolution temporelle du spectre d’absorption électronique apreés excitation laser

(248 nm, 30 mJ.cm™) du biphényle adsorbé dans la zéolithe Cd;ZSM - 5
(1 BP/UC) sur l’échelle de temps 2 - 1440 min

Pour les deux échantillons, les bandes d’absorption caractéristiques du BP"" (Amax ~ 380 et
666 nm) sont présentes. Le déclin de BP™ 4 666 nm est paramétré de maniére satisfaisante &
I’aide du modele d’Albery. Les durées de vie (t = 1/k) de BP" dans ces deux types de
zéolithes sont trés proches et estimées a environ 125 min. Toutefois, I’analyse multivariable
indique que dans les deux cas BP"" disparait 2 la méme vitesse qu’une bande relativement fine
centrée sur 454 nm. Ceci indique vraisemblablement une recombinaison BP™" + € i¢qe — BP.
L’analyse multivariable indique aussi une contribution entre 400 et 450 nm qui décroit selon
une ciﬁétique propre pour les deux échantillons au profit d’une contribution (Am.x = 432 et
600 nm) qui perdure plus d’une semaine et est attribuable a une paire électron-trou
particuliérement stable. Il n’est pas raisonnable compte tenu des résultats présentés et des
connaissances bibliographiques [26, 31] de faire une distinction entre les formes réduites de
Zn®" et Cd** et I’électron piégé. Toutefois, I’espéce absorbante finale aprés excitation apparait
unique pour les deux composés, 1 BP/Zn;ZSM -5 et 1 BP/ Cd;ZSM -5 et est attribuable a
une paire électron-trou rémanente.

Les spectres RPE enregistrés aprés excitation des échantillons 1 BP/Zn;ZSM -5 et
1 BP/ Cd3;ZSM -5 sont représentés sur les figures 41 et 42.
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Figure 41 : Spectrés RPE a 77 K du biphényle adsorbé dans Zn;ZSM — 5 enregistrés 2 s (a),
24 h (b) et 1 semaine (c) apreés excitation laser (248 nm, 30 mJ.cm™)
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Figure 42 : Spectres RPE a 77 K du biphényle adsorbé Cd;ZSM — 5 enregistrés 2 s (a); 1h
(b) et 24 h (c) aprés excitation laser (248 nm, 30 mJ.cm™)

Deux secondes aprés l'excitation laser, le signal RPE présente un signal composé de raies
fines espacées de 3,2 G. Ce signal est caractéristique de BP™". Aprés plusieurs jours a
température ambiante, un signal large subsiste. Ce signal est analogue pour toutes les
zéolithes étudiées dans ce chapitre. Il correspond a une paire électron-trou qui se recombine

trés lentement (environ 10 jours pour 1 BP/Zn;ZSM -5 et 6 jours pour 1 BP/ Cd3;ZSM -5).
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L’introduction, dans"la zéolithe ZSM — 5, de cations T1*, Zn?* et Cd** susceptibles de capturer
les électrons photoéjectés perturbe effectivement les processus de transfert d’électrons entre
les espéces transitoires et 1a zéolithe. Globalement, la stabilité de BP™" est renforcée, elle peut
atteindre plus de deux heures a température ambiante. Néanmoins, 1’effet le plus spectaculaire

est la persistance d’une paire électron-trou pendant plusieurs jours.

Aprés photoionisation, BP —&) BP™ + ¢, I’électron est piégé :

e soit par la zéolithe selon Z + ¢” — Z;™

e soit par les cations M** selon M** + & ->M".
Le radical cation BP** capte un électron :

e soit de la zéolithe selon BP™ +Z - BP +Z™ ouBP™ +Z," > BP +Z

e soit de ’espéce M" selon BP** + M* — M** + BP
L’espece M" peut aussi céder un électron 2 la zéolithe Z selon Z + M* — M** + Z,™.
Zy" et Z," correspondent a deux sites de capture différents pouf 1’électron.
C’est la paire Z,™- Z™* qui apparait posséder la plus grande persistance dans le temps. L’ajout
d’un accepteur d’électrons de type cation métallique permet une stabilisation des espéces
formées par excitation laser. L’introduction d’oxygene moléculaire n’apporte pas de

modifications notables sur les comportements spectroscopiques. La réaction ¢ + O, - Oy

n’est pas observée dans les systémes étudiés.

CONCLUSION

La conformation des molécules de biphényle adsorbées dans le volume poreux des zéolithes
MFI est peu perturbée par rapport a celle de la molécule libre quel que soit le taux
d’adsorption. Des interactions zéolithe/molécule ont été néanmoins mises en évidence par
absorpﬁon électronique UV-visible par réflexion diffuse. La simulation de 1’adsorption a
faible taux montre que les molécules sont localisées parallélement au canal droit, au niveau de
I’intersection des deux types de canaux. Dans le cas des MFI aluminées, un des cycles
benzéniques est en interaction avec un cation extra réseau. Les simulations de dynamique
moléculaire font état d’une diffusion trés lente des molécules au sein du réseau.

Les propriétés photophysique et photochimique du biphényle adsorbé dans les zéolithes MFI
dépendent de la composition du réseau zéolithique (rapport Si/Al), de la présence et de la

148



Chapitre V : Biphényle adsorbé dans les zéolithes MFI

nature des cations extra réseau. Le comportement photoinduit du biphényle adsorbé dans les
zéolithes MFI préseﬁte une forte analogie avec la photoréactivité de la molécule en solution.
La photoréactivité du biphényle dans la silicalite-1 aboutit a la formation majoritaire du
premier état triplet. Dans des milieux plus polaires comme les zéolithes MFI aluminées, les
phénomeénes de photoionisation deviennent prépondérants. L’électron photoéjecté lors de la
formation du radical cation BP** se trouve piégé au sein du réseau zéolithique et posséde une
signature spectrale caractéristique mise en évidence pour les faibles rapports Si/Al. L’étude
cinétique a montré que 1’électron et le radical cation évoluent indépendamment et ne se
recombinent pas directement. Le réseau zéolithique et parfois les cations extra réseau (Zn*",
Cd**, TI") sont susceptibles de participer aux réactions de recombinaison. La zéolithe joue
alors simultanément un r6le de donneur et d’accepteur d’électrons. De plus, dans les zéolithes
de faibles rapports Si/Al, une paire électron-trou particuliérement stable a pu étre mise en

évidence.
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Chapitre VI : Biphényle adsorbé dans les faujasites de type Y

1. CARACTERISATION DE L’ETAT FONDAMENTAL

1.1. SIMULATIONS DE MONTE CARLO ET MINIMALISATION D'ENERGIE

1.1.1 FAU, (SiO2)192

A faible taux d’adsorption (1 BP/UC), le biphényle adsorbé dans le volume poreux de la
faujasite silicique se caractérise par l'absence de sites d'adsorption préférentiels. Ce
comportement analogue a celui du benzéne adsorbé dans cette zéolithe, met en évidence un
potentiel d'intéraction relativement homogene dans 1'ensemble du volume poreux accessible a
la molécule. Ce résultat est illustré sur la figure 1 qui représente la répartition spatiale des
centres de masse au voisinage du minimum d'énergie d'interaction biphényle-zéolithe,

Egpz = (-21 £ 1) keal.mol ™.

2L A

Figure 1 : Distribution des centres de masse du biphényle adsorbée a faible taux d’adsorption

(1BP/UC), domaine [-22 ; -20] keal.mol”’
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w A
%

Figure 2 : Loéalisation et conformation du biphényle dans FAU (1 BP/UC)

La relaxation sans contrainte de la molécule dans le réseau aboutit & une conformation décalée
pour la molécule de biphényle (un angle diédre 6 ~ 50°). Dans sa position de plus grande
stabilité, la molécule de biphényle est localisée dans la supercage avec un des ses cycles
benzéniques s'engageant dans la fenétre de communication (figure 2). La plus courte distance

Ch'aison centra]e“" Ofenétre eSt Csﬁmée é. (3,1 + 0,2) A.

La saturation du volume poreux aboutit a une stabilisation du systéme de 11 kcal.mol™”. En
effet, I'énergie d'interaction passe de Egp/z = (-21 % 1) kcal.mol™ 2 faible taux (1 BP/UC) a
Egp/z + Egpsp = (-32 £ 2) kcal.mol™ pour la molécule adsorbée a saturation dans la zéolithe
FAU (Egpp, ¢nergie d’interaction intermoléculaire). Cette stabilisation est le résultat des
interactions intermoléculaires dues a la grande proximité des molécules confinées dans le
réseau poreux. En effet, 16 molécules sont dénombrées par maille unitaire. L'élargissement de
I'histogramme des énergies d'interaction met en évidence un site d'adsorption supplémentaire

localisé a I’intérieur des supercages.
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Figure 3 : Adsorption a saturation du biphényle dans FAU

1.1.2. MsgFAU, M(Si02)192-n(Al03),, M =Na*, K*, Cs*, n = 56, 48)
a. Adsorption a faible taux (I BP/ NassFAU)

Contrairement a la faujasite purement silicique, la simulation de 1'adsorption du biphényle a
faible taux d’adsorption (1 BP/UC) dans la zéolithe aluminée NassFAU met en évidence des
puits de potentiel trés localisés au voisinage des cations de type II. Aprés minimalisation de

Pénergie, la structure la plus probable est donnée par la figure 4.

Figure 4 : Localisation et conformation du biphényle dans NassFAU (1 BP/ UC)
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Dans son sit@ d’adsorption, la molécule de biphényle présente un de ses cycles benzéniques
face au cation sodium de type II tandis que l'autre s'engage dans la fenétre de communication.
L'énergie d'interaction Egp/z calculée est de (-25 = 2) kcal.mol” contre (-21 + 1) kcal.mol
dans la faujasite désaluminée. Elle rend compte d'un gain de stabilité par interaction des
électrons T du cycle benzénique avec le cation de type II de 4 kcal.mol™. La plus courte
distance entre le cycle benzénique et le cation de type II a été estimée a (3,4 £ 0,2) A contre
(2,9 + 0,2) A dans le cas du benzéne. Aprés relaxation sans contrainte du biphényle adsorbé

dans le réseau, la conformation de la molécule demeure décalée (angle diedre 6 ~ 50°).

b. Adsorption a faible taux (1 BP/KssFAU)

La molécule de biphényle adsorbée a faible taux (1 BP/UC) dans la zéolithe Ks¢FAU présente
aprés relaxation une conformation décalée (angle diédre 6 ~ 50°). Le biphényle est localisé

dans la supercage. Comme pour la zéolithe NassFAU, la molécule présente un de ses cycles
| face a un cation potassium de type II tandis que l'autre s'engage dans la fenétre de
communication. La distance entre le cycle benzénique et le cation de type II est estimée a (4,3
+0,2) A. L'énergie d'interaction Egp;z = (-21 % 1) kcal.mol! est proche de celle de la molécule
adsorbée & faible taux (1 BP/UC) dans la zéolithe NascFAU.

c¢. Adsorption a faible taux (1 BP/Cs,FAU)

La molécule de biphényle adsorbée a faible taux (1 BP/UC) dans la zéolithe Cs;sFAU adopte
une conformation décalée (angle di¢dre 6 ~ 50°). Localisée dans la supercage, sa position est
légérement modifiée par rapport a sa position dans les zéolithes NasgFAU et KssFAU & cause
de I'encombrement stérique des cations césium. Un des cycles benzéniques est en interaction
avec deux cations césium de type II et l'autre s'engage dans la fenétre de communication

(figure 5).
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Figure 5 : Localisation et conformation du biphényle dans la zéolithe CsysFAU (1 BP/ UC)

La plﬁs courte distance entre le cycle benzénique et les deux ions césium qui lui font face est
évaluée 4 (3,9 = 0.2) A pour l'un et (4,3 = 0,2) A pour l'autre. L'énergie d'interaction
Egpz =(-26 £ 1) keal.mol™! confére a la molécule une stabilité plus grande de 5 kcal.mol™ que

dans la zéolithe échangée au potassium.

d. Adsorption a fort taux de chargement (8 BP /NasgFAU)

La modélisation de 1'adsorption du biphényle a été conduite dans la zéolithe NassFAU pour
des tailx de chargement proches de ceux utilisés expérimentalement. Une fois 1’étape
d’adsorption réalisée selon la méthode Monte Carlo, le systéme est optimisé par
minimalisation de I’énergie totale suivie d’une procédure de recuit simulé (3 cycles) entre 0 et
1000 K afin d'éliminer 1'éventualité d'un systeme figé dans un puits de potentiel local. La
configuration finale du systéme est obtenue aprés une ultime étape de minimalisation de
I'énergie totale. L'augmentation progressive du taux de chargement entraine une stabilisation
du systéme. Cette stabilisation est due aux interactions entre les molécules de biphényle se
trouvant & proximité. Aussi, la répartition au sein de la maille n'est pas homogéne.
L'adsorption de 8 molécules de biphényle par maille unitaire n'entraine pas I’occupation de
chaque supercage par une seule molécule de biphényle. Cette configuration est beaucoup

moins favorable énergétiquement que celle représentée sur la figure 6.
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Figure 6 : Représentation des 8 molécules de biphényle adsorbées dans la maille NassFAU

Les interactions intermoléculaires favorisent le regroupement et les molécules sont
susceptibles d'occuper les deux types de sites décrits dans le cas de l'adsorption & saturation
du volume poreux (§e). La répartition des molécules de biphényle au sein du réseau
zéolithique est donc hétérogéne. Des supercages contiennent 2 molécules de biphényle,

d’autres une seule et d’autres aucune.

e. Adsorption a saturation (24 BP/UC)

La saturation du volume poreux de la zéolithe NassFAU est réalisée pour un taux de
chargement de 24 molécules par maille unitaire soit un taux supérieur a celui de son
homologue désaluminée malgré un espace poreux réduit par la présence des cations extra
réseau. Comme dans la z€olithe purement silicique, les interactions intermoléculaires évaluées
4 8,5 kcal.mol™ stabilisent le systétme. Les molécules ont tendance a s'associer par paires.

L'étude de I'histogramme de 'énergie d'interaction ainsi que de celui de la densité de présence
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des centres de masse mettent en évidence deux sites privilégiés d'adsorption : un site au
voisinage des cations de type II dans lequel la position de la molécule est identique a celle
décrite dans le cas de l'adsorption a faible taux (1 BP/UC), et un site dans la fenétre de

communication (figure 7).

Figure 7 : Adsorption a saturation du biphényle dans NassFAU

1.1.3 Coadsorption biphényle - gaz dans NassFAU

Jusqu'a présent, les diverses simulations de Monte Carlo ont été envisagées dans le vide. Or,
les échantillons sont préparés et stockés sous argon et parfois du dioxygéne est introduit. Afin
de mieux comprendre les effets possibles de ces gaz sur la position des sites d’adsorption,
nous avons étudié leur coadsorption au sein de la faujasite NasgFAU.

Les simulations de Monte Carlo ont été réalisées a la pression constante de 110 kPa et 3 la
température de 300 K. Cette pression correspond a la pression du gaz introduit dans la cellule
contenant I'échantillon. Le systéme de départ est constitué d'une maille de faujasite NasgFAU
contenant une ou plusieurs molécules de biphényle adsorbées. Ce systéme correspond & une
configuration d'énergie minimum. Une fois I'adsorption du gaz réalisée, nous effectuons 2
nouveau une minimalisation de I'énergie totale du systéme afin de se rendre compte des
éventuelles modifications de position des molécules de biphényle adsorbées en présence de

gaz.

159



Chapitre VI : Biphényle adsorbé dans les faujasites de type Y

a. Coadsorption biphényle-argon

A la pression de 110 kPa et a la température de 300 K, quatre molécules d'argon seulement se
coadsorbent avec une molécule de biphényle par maille de zéolithe Na56FAU. L’énergie
d’adsorption de l'argon est beaucoup moins grande que celle du biphényle. L'analyse de
I'histogramme des énergies d'interaction et des densités de présence de la molécule d’argon
met en évidence deux sites préférentiels d'adsorption localisés dans la cavité sodalite

(EavztEarar # -4,5 kcal.mol™) et dans la supercage (EayztEarar # -2 kcal.mol'l) (figure 8).
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Figure 8 : Histogramme des énergies d'interaction pour l'adsorption a pression.

constante de l'argon dans NassFAU
Le site d’adsorption du biphényle n’est pas perturbé par la coadsorption de 1’argon.
b. Coadsorption biphényle — oxygéne moléculairre

Dans le cas de la coadsorption biphényle-oxygéne moléculaire dans une maille de faujasite
NassFAU contenant huit molécules de biphényle, 1'énergie d'interaction calculée Eoyz+Eo./0.
est beaucoup moins grande que dans le cas de l'argon. En fin de simulation, le taux de
chargement est inférieur 3 une molécule par unité cellulaire. Ce résultat indique que la

zéolithe ne fixe que trés peu la molécule d'oxygéne. Cependant, la molécule d'oxygene
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est susceptible d'occuper I'ensemble du volume poreux avec une probabilité plus grande pour

les supercagés (figure 9).

Figure 9 : Positions possibles du centre de masse de l'oxygéne coadsorbé avec 8 molécules de

biphényle dans NassFAU
La coadsorption biphényle-oxygéne moléculaire a pression atmosphérique ne perturbe pas les
sites d’adsorption des molécules de biphényle dans NascFAU.
1.2. DYNAMIQUE MOLECULAIRE
Le but de cette étude est d’évaluer la mobilité des molécules de biphényle dans le volume
- poreux en fonction du taux d’adsorption et de la nature des cations extra réseau.
1.2.1. FAU, (Si03)192
Compte tenu du nombre important d’atomes et des longs temps de calcul, nous avons étudié

la diffusion d’une molécule de biphényle dans le réseau fixe de la zéolithe FAU sur une durée

d’une nanoseconde.

161



Chapitre VI : Biphényle adsorbé dans les faujasites de type Y

Le calcul du déplacement quadratique moyen (DQM) de la molécule dont le résultat est
représenté sur‘ la ﬁgﬁe 10 constitue une bonne estimation de la diffusion du biphényle au sein
du volume poreux. La courbe représentative du déplacement quadratique moyen est
discontinue. La diffusion du biphényle n’est donc pas fluide et s’effectue par sauts.

Entre deux sauts, la molécule de biphényle effectue des mouvements de grande amplitude au

voisinage du site d’adsorption sans déplacement significatif de son centre de masse.

200 -

150 _ ‘ TR

DQM (A

100 -

50

0

0 ' 160 l 260 ' 360 l 460 ' 560 ' 660 ' 760 ' 860 ' 960 '10‘00
Temps (ps)
Figure 10 : Déplacement quadratique moyen a 300K d’une molécule de biphényle dans la
maille FAU

A 300 K, le coefficient de diffusion est estimé & 2.107° m%s! a partir du déplacement
quadratique moyen sur I’échelle de temps considérée. Cette valeur est comparable a celle
obtenue dans le cas du benzéne par des études de 2H RMN 4 298 K [1].

A 300 K, le biphényle est relativement mobile dans le réseau. Comme dans le cas du benzéne
[1], la molécule demeure & proximité des parois de la supercage ne mettant en évidence aucun
site préférentiel d’adsorption. Trois changements de supercage ont été observés pendant la
durée de la simulation. Ils sont repérés par des fléches sur la figure 11. Cette figure représente
Pévolution de la distance instantanée entre un oxygéne du réseau (O,) et un carbone de la

liaison intercycle (Cgp).
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Figure 11 : Evolution temporelle de la distance instantanée O,---Cgp pendant la durée de la

simulation (I BP/FAU)

De maniére analogue au déplacement quadratique moyen, la courbe représentant 1’évolution
temporelle de la distance O,---Cgp est bruyante et entrecoupée de sauts qui correspondent
des changements de supercage. La figure 12 donne une idée plus précise du déplacement de la

molécule de biphényle dans le volume poreux.

Figure 12 : Positions du biphényle dans la zéolithe FAU a t = 0 ps (a), 90 ps (b), 544 ps (c),
751 ps (d)

Cette figure rend compte de la possibilité de diffusion intercavité. Le temps de résidence

intracavité est difficile 4 évaluer avec précision compte tenu de la durée encore trop courte de

la simulation ne permettant pas une statistique suffisante. De plus, malgré trois changements
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de supercage, la molécule étudiée n’a pas diffusé de maniere trés large dans le réseau car on la

retrouve a pfoximité de son point de départ en fin de simulation.

1.2.2 MsFAU, M (Si03)192-2(Al03),, (M = Na*, K', Cs*, n = 56, 48)
a. Adsorption a faible taux (1 BP/UC)

La simulation de la dynamique d’une molécule de biphényle a été effectuée sur une durée
d’une nanoseconde dans un réseau fixe avec des cations mobiles. La présence de la molécule
de biphényle dans la maille NassgFAU ne perturbe pas le mouvement de I’ensemble des
cations de la maille. De plus, comparé & celui de la molécule de biphényle, le déplacement
quadratique moyen des cations est négligeable (figure 13a)
1200 _
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Figure 13 : Déplacement quadratique moyen a 300K des cations Na® (a), du biphényle (b)

dans la maille NassFAU

Le déplacement quadratique moyen rend compte d’une large diffusion de la molécule au sein
du réseau sur la période d’une nanoseconde (figure 13b). Le coefficient de diffusion est

estimé 4 10 m?.s” soit cinq fois supérieur 4 celui du biphényle dans la faujasite désaluminée.
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Or dans le cas du benzéne, la situation est inversée [2]. Des études de diffraction des neutrons
(2] ont montré que /les sites cationiques et les sites de fenétre sont des sites préférentiels
d’adsorption du benzene dans la faujasite NassFAU. De plus, selon Auerbach [3], le saut d’un
site de fenétre vers un site cationique (E, = 16 kJ.mol™") est énergiquement plus favorable que
le saut d’un site cationique vers un site de fenétre (E; = 41 kJ.mol™) ou vers un second site
cationique (E, = 35 kJ .mol™). Or dans le cas du biphényle, un cycle benzénique se trouve en
interaction avec un cation de type II tandis que l'autre s’engage dans la fenétre de
communication. Le biphényle est donc plus facilement apte & changer de supercage que le
benzéne.

Pendant la durée de la simulation, six changements de supercage ont été répertoriés. Ils sont
repérés par des fleches sur la figure 14 qui représente I’évolution de la distance instantanée

entre un oxygene du réseau (O;) et un carbone de la liaison intercycle (Cgp).
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Figure 14 : Evolution temporelle de la distance instantanée O,---Cgp pendant la durée de la

simulation (1 BP/NassFAU)

Comme le montre la figure 14, la molécule diffuse largement dans I’ensemble du volume

poreux. Cette diffusion est illustrée sur la figure 15.
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Figure 15 : Positions du biphényle dans NassFAU a t = 0 ps (a), 145 ps (b), 286 ps (c), 444 ps
(d), 544 ps (e), 613 ps (f), 721 ps (g)

L’augmentation de la taille du cation extra réseau réduit la mobilité de la molécule de
biphényle dans le volume poreux. Sur la figure 16 sont représentés les déplacements
quadratiques moyens de 1 molécule de biphényle adsorbée dans les faujasites M FAU
(M =Na", K*, Cs", n = 56, 48). IIs mettent en évidence une mobilité de plus en plus réduite
pour la molécule dans le volume poreux du fait de la présence de cations extra réseau

volumineux mais aussi d’une énergie d’interaction qui augmente avec la taille du cation.
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Figure 16 : Déplacement quadratique moyen du biphényle adsorbé dans Cs sFAU (a),
Ks¢FAU (b), NassFAU (c), (1BP/ UC)
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Les figures 17a et 17b illustrent la diffusion d’une molécule au sein du volume poreux des

faujasites MnisAU M=K, Cs",n=56, 48).

Figure 17a : Positions du biphényle dans la zéolithe Ks¢FAU a t = 0 ps (a), 141 ps (b), 587 ps
(c), 720 ps (d), 1000 ps (e)
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Figure 17b : Positions du biphényle dans la zéolithe Csy;FAU a t = 0 ps,(a), 297 ps (b),
320 ps (c), 611 ps (d)
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b. Adsorption a faible taux (2 BP/NassFAU)

Le nombre de molécules est un facteur important pour I’étude de la dynamique. Nous avons
donc effectué des simulations de dynamique sur 500 ps pour différents taux dé chargement
dans la zéolithe Nas¢FAU.

Nous avons voulu illustrer les différences de dynamique si, avant la simulation, les molécules
se trouvent dans la méme supercage (systtme 1) ou si elles sont dans deux supercages
adjacentes (systéme 2).

D’une maniére générale, la diffusion est plus efficace si les molécules ne sont pas confinées
dans une méme supercage. Ce résultat est illustré sur la figure 18 qui représente le
déplacement quadratique moyen de I’ensemble des molécules dans le systéme 1 (figure 18a)

et dans le systéme 2 (figure 18b).
600 -
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Figure 18 : Déplacement quadratique moyen a 300K des molécules dans le systéme 1 (a) et
dans le systeme 2 (b), 2 BP/NassgFAU

Les simulations de Monte Carlo ont montré que les interactions intermoléculaires étaient
favorables a la stabilisation du systéme. Des molécules qui se trouvent dans la méme
supercage ont plus tendance & demeurer groupées en interaction les unes avec les autres. En
effet, un déplacement quadratique moyen nettement moins important est observé dans le cas
du systeme 1. Ce résultat est illustré par la figure 19 qui représente 1’évolution au cours du

temps de la distance entre les 2 molécules dans chaque systéme.
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Figure 19 : Evolution temporelle de la distance instantanée entre les molécules de biphényle

dans le systéme 1 (a) et dans le systéeme 2 (b), 2 BP/NassFAU

Dans le cas du systtme 1, les molécules demeurent relativement proches et confinées dans
une méme supercage pendant plus de 250 ps. Pour le systéme 2, trés rapidement les molécules

s’éloignent et ne sont plus en interaction. Elles suivent alors des dynamiques individuelles.

c. Adsorption a fort taux (8 BP/NassFAU)

La simulation de I’adsorption de 8 molécules de biphényle dans la maille de faujasite
NascFAU est effectuée par la méthode de Monte Carlo. L’énergie du systéme est minimalisée
en laissant relaxer tous les parameétres avant et aprés la procédure de recuit simulé. La
structure de départ utilisée pour la simulation de dynamique est dans une configuration
d’énergie minimale (Chapitre VI, § 1.1.2. d., Figure 6).

L’introduction de 8 molécules de biphényle ne modifie pas de fagon significative la position
et la dynamique des cations extra réseau dans la maille de zéolithe Nas¢FAU. Ce résultat est

représenté sur la figure 20 par la fonction de distribution radiale des distances Na-Na et Na-O.

169



Chapitre VI : Biphényle adsorbé dans les faujasites de type Y

8] a 4 = b
’ 8 BP/ NaFAU
6 ~
5 - 8 BP/ Na, FAU
1
Ol
@
3
2 - 1 -
1
1~ E
{__J Na,FAU Na, FAU
0 o 4T
1 2 3 4 8 s 10 1 2 8 10

6§ 8 7 L 5 6 1
Distance (A) Distance (A)

Figure 20 : Fonction de distribution radiale des distances Na-O (a) et Na-Na (b) dans la

zéolithe NassFAU vide et contenant 8 molécules de biphényle par maille unitaire

La simulation de I’adsorption de 8 molécules de biphényle par maille unitaire rend compte
d’un comportement hétérogene des molécules dans le volume poreux. La capacité de
diffusion d’une molécule de biphényle dépend de son voisinage le plus proche. Une molécule
isolée diffuse plus rapidement dans le réseau qu’une molécule se trouvant en interaction avec
d’autres molécules. Ce phénoméne est représenté sur la figure 21 qui rend compte du

déplacement quadratique moyen de 2 molécules particuliéres du systéme.
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Figure 21 : Déplacement quadratique moyen d’une molécule cohabitant avec d’autres dans
la méme supercage (a) et d’une molécule isolée dans le réseau de la zéolithe

NassFAU (B)
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25y calculé pour

D’une maniére générale, le coefficient de diffusion moyen (2.10"° m
I’ensemble des molécules contenues dans la maille est inférieur a celui obtenu dans le cas des

faibles taux de chargement.

1.3. SPECTROMETRIE RAMAN
1.3.1. M,FAU, Na,(Si02)192.0(A102)s, M = Na*, K", Cs*, n = 0, 56)
a. Adsorption a faible taux (2 BP/Na,FAU, n = 0, 56)

Nous avons évalué I’effet du rapport Si/Al dans les zéolithes faujasites de type Y. Pour cela,
nous avons réalisé I’adsorption du biphényle dans les faujasites FAU et Nas¢FAU pour de
faibles taux de chargement, 2 BP/UC, afin de minimiser les interactions molécules/molécules.
Les spectres FT-Raman réalisés dans ces zéolithes ont ensuite été comparés a ceux du
biphényle & I’état microcristallin et en solution dans le cyclohexane. L’ensemble des spectres

normalisés par rapport  la raie située 2 1608 cm™ est représenté sur la figure 22.
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Figure 22 : Spectres FT-Raman du biphényle dans les régions spectrales 1650-1550 cm™ et
1320-1240 cm™. En solution dans le cyclohexane (a), adsorbé dans FAU
(2 BP/UC) (b), NasgFAU (2 BP/UC) (c), a l'état solide microcristallin (d)
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Pour plus de clarté, seules les régions spectrales les plus représentatives ont €té représentées

sur la figure 22 :

Le tableau 1 regroupe les fréquences expérimentales ainsi que les attributions pour les modes
de vibration des spectres Raman. Les modes normaux de la molécule sont identifiés selon la

notation de Wilson utilisée pour le benzéne et adaptée par Varsanyi aux cycles aromatiques

monosubstitués [4].

La zone 1650-1550 cm’' représentative des vibrations de déformations

dans le plan des cycles aromatiques (modes 8a-8b)

La zone 1320-1240 cm™ représentative de 1’élongation de la liaison

intercycle (mode 13)

Solide NassFAU FAU Solution attribution
[5-6]
1608 1609 1612 1613 8a
1591 1592 1594 1594 8b
1511 1507 1508 1507 19a
1461 1459 1463 1457 19b
1277 1286 1285 1285 13
1206 1189 1186 1185 9a
1165/1148 1163 1159 1158 9
1037 1031 1032 1032 18a
1001 1003 1004 1004 12
976 966 968
782
740 742 742 742 1
611 612 614 613 6b

Tableau 1 : Fréquences (cm™) et attributions des raies Raman les plus intenses du biphényle

L’analyse des spectres FT-Raman de la figure 22 et du tableau 1 de fréquences montre que les
caractéristiques vibrationnelles de la molécule de biphényle adsorbée dans les différentes
zéolithes sont trés peu modifiées par rapport & celles de la molécule en solution dans le

cyclohexane. L’analogie entre les spectres du biphényle adsorbé et le spectre de la molécule
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en solution permet de proposer une conformation décalée de symétrie D, pour la molécule
adsorbée. '

Dans les faujasites FAU et Nas¢FAU, la présence des cations extra réseau responsables du
champ électrostatique intracavité, n’entraine pas de profondes modifications du spectre
Raman. Les interactions réseau/molécule n’affectent ni la conformation du biphényle, ni ses

propriétés vibrationnelles de maniére significative.

b. Adsorption a faible taux (2 BP/MssFAU, M = K, Cs+)

Les cations extra réseau et notamment ceux situés dans les supercages modifient de fagon
importante le champ électrostatique dans la supercage [7]. Nous avons réalisé I’adsorption du
biphényle dans les zéolithes faujasites MsgFAU (M = K, Cs™) (2 BP/UC) obtenues par
'échange des cations Na* par des cations K*ou Cs* selon la procédure décrite dans la partie
expérimentale (chapitre II). La normalisation des différents spectres Raman (figure 23) est

effectuée sur la raie relative au mode 8a centrée aux environs de 1608 cm™.
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Figure 23 : Spectres FT-Raman dans les régions spectrales 1650-1550 cm™ et 1320-
1240 cm™ du biphényle adsorbé dans NassFAU(a), KssFAU(b), CsssFAU(c)
(2 BP/UC)
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L’ensemble des fréquences des vibrations caractéristiques du biphényle est reporté dans le
tableau 2. La nature du cation n’entraine pas de modifications importantes du spectre Raman.

Les interactions molécules/zéolithes demeurent faibles et n’affectent pas de maniére

significative les caractéristiques vibrationnelles de la molécule adsorbée.

NascFAU Ks¢FAU Css¢FAU | attributions [5-6]
1609 1607 1607 8a
1592 1590 1589 8b
1507 1508 1507 19a
1459 1459 1458 190
1286 1285 1285 13
1189 1188 1188 9a
1163 1164 1161 9b
1031 1030 1030 18a
1003 1002 1001 12

979 980
742 740 739 1
612 613 612 6b

Tableau 2 : Fréquences (cm’) et attributions des raies Raman les plus intenses du biphényle

1.3.2. Adsorption a différents taux (1-8 BP/NassFAU)

La figure 24 montre 1’évolution des spectres FT-Raman du biphényle adsorbé dans la zéolithe
Nas¢FAU aux taux de 1, 2, 4, 8 BP/UC. Une évolution linéaire de I’intensité Raman avec le

taux de chargement est observée. Apparemment, les interactions intermoléculaires ne

modifient pas les caractéristiques vibrationnelles de la molécule de biphényle.
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Figure 24 : Spectres FT-Raman dans les régions spectrales 1650-1550 cm™ et 1320-
1240 cm™ du biphényle adsorbé dans NassFAU aux taux de 1 (a), 2 (b), 4 ), 8
(d) BP/UC

1.4. ABSORPTION UV-VISIBLE PAR REFLEXION DIFFUSE

1.4.1. MFAU, Na,(Si03)192.2(Al03),, (M =Na*, K*, n = 0, 56)

La figure 25 représente les spectres d'absorption électronique du biphényle adsorbé dans
diverses faujasites au taux de 2 BP/UC. Les spectres sont comparés a ceux réalisés pour le

biphényle a l'état microcristallin et en solution dans le cyclohexane. La réflectance R a été

convertie en unités Kubelka-Munk
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Unités Kubelka-Munk
N
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Figure 25 : Spectres d'absorption électronique du biphényle en solution dans le cyclohexane
(a), adsorbé dans FAU (b), NassFAU (c), KssFAU (d) (2 BP/UC), a l'état

microcristallin (e)

Contrairement au spectre de diffusion Raman, le spectre d'absorption électronique est trés
sensible aux interactions environnement/molécule. Les spectres obtenus dans les différentes
zéolithes présentent une certaine analogie avec celui de la molécule en solution dans le
cyclohexane. La position du maximum d'absorption dépend fortement du rapport Si/Al et du

cation extra réseau. Les différents maxima sont reportés dans le tableau 3.

solide KssFAU Nas¢FAU FAU solution
240-300om | 249 nm 253 nm 238 nm 247 nm

Tableau 3 : Maxima d'absorption UV-visible

D'une maniére générale, le biphényle adsorbé dans les différentes zéolithes étudiées présente
une large bande d'absorption située en dessous de 300 nm. Compte tenu des contraintes
expérimentales, nous disposons de deux longueurs d'onde d'excitation dans l'ultraviolet, I'une
4 248 nm et l'autre 2 351 nm. Une longueur d'onde de 248 nm sera donc utilisée pour exciter

le biphényle adsorbé dans les différentes zéolithes.
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1.4.2. Adsorption i différents taux (1-8 BP/NasgFAU)

La figure 26 représente les spectres d’absorption électronique réalisés pour différents taux de
chargement dans la faujasite NasgFAU. Pour une meilleure visualisation du phéﬁbméne, nous

avons reporté sur I’axe des ordonnées I'intensité en unités Kubelka-Munk par molécule de

biphényle adsorbée.
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Figure 26 : Spectres d’absorption électronique du biphényle adsorbé dans NassFAU aux taux
d'adsorption de 8 (a), 4 (b), 2 (¢) et 1 (d) BP/UC

L’intensité de la bande d’absorption croit quand le nombre de molécules par maille diminue.
De plus, une évolution des profils de bande ainsi qu’un décalage en longueur d’onde du
maximum d’absorption sont observés quand le taux de chargement augmente. La
modélisation montre que le biphényle ne s’adsorbe pas de maniére homogéne dans I’ensemble
du volume poreux lorsque le taux de chargement croit. Les molécules se regroupent par paires
et sont localisées soit dans les fenétres de communication, soit au niveau des cations de type
I1. 11 se peut donc que I’élargissement de la bande d’absorption a forts taux de chargement soit
due a la superposition des bandes d’absorption du biphényle dans ces deux types de sites. La
baisse d’intensité observée lorsque le taux de chargement augmente peut s’expliquer par des
interactions intermoléculaires dans les états excités S,, modifiant la valeur des coefficients

d’absorption.
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2. EXCITATION : CARACTERISATION DES ESPECES TRANSITOIRES

Les zéolithes faujasites présentent un volume poreux plus large ou les molécules possédent
une mobilité plus grande que dans les zéolithes de type MFI. L’organisation de;molécules de
biphényle et la présence de cations compensateurs de charges au voisinage des molécules de
biphényle ne sont pas sans conséquence sur les comportements photochimique et
photophysique des espéces produites par excitation laser (248 nm). Outre la longueur d’onde
fixée pour la totalité de I’étude a 248 nm, un parametre important influengant la création des
espéces est la densité photonique. Le comportement photochimique des espéces créées est
ensuite gouverné par le rapport Si/Al, la nature des cations extra réseau et le taux de
chargement représenté par le nombre moyen de molécules de biphényle par unité cellulaire
(1-16 BP/UC). L’influence d’autres parameétres tels que la nature du gaz dans le volume

poreux ou le taux d’hydratation a pu étre étudiée dans certains cas particuliers.

2.1. FAU, (S8i0,)192

2.1.1. Absorption UV-visible transitoire par réflexion diffuse

1042 , b
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Figure 27 : Spectres d'absorption électronique transitoire du biphényle adsorbé dans FAU
(2 BP/UC) 1,5 s (m), 5 s (s), 10 ps (a), 30 us (v), 90 us (e) aprés excitation
laser (248 nm, 4 mJ.cm™) (a), cinétique AR(1)/R, enregistrée a 660 nm (b)
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Le spectre d'absorption électronique transitoire du biphényle adsorbé dans la faujasite FAU
(2 BP/UC) est représenté sur la figure 27. L'encart représente le signal transitoire observé a
660 nm. Les spectres d’absorption sont construits a partir des cinétiques enregistrées a
différentes longueurs d’onde (Chapitre II). '

Les signaux d'absorption représentés sur la figure 27 sont de faible intensité (intensité
d'absorption inférieure & 5% du maximum du signal). Le spectre d'absorption électronique
transitoire caractérisé par une bande d'absorption dans l'ultraviolet centrée sur 370 nm et une
bande dans le visible centrée sur 660 nm rend compte de la présence majoritaire du radical
cation BP"". La faible intensité des signaux d'absorption électronique transitoire et le mauvais
rapport signal sur bruit ne permettent pas l'usage du logiciel SIMPLISMA pour extraire les
spectres d'absorption caractéristiques de chaque espéce pure. Une contribution supplémentaire
attribuée au radical anion BP” n’est pas & exclure méme & ce faible taux d’adsorption

(2 BP/UC). En outre, il n'est pas constaté de signature spectrale de I'électron piégé.

2.1.2. Spectroscopie Raman de résonance résolue dans le temps

Le spectre Raman de résonance du systtme permet de mieux caractériser la structure des
especes transitoires formées (figure 28). La diffusion Raman est excitée par la radiation
A =370 nm qui coincide avec la bande d'absbrption électronique dans l'ultraviolet des espéces

transitoires formées.

o

c

«©

E

© -

& b

1) -

= -

5 | F

E

T — T — T M U T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nombre d'onde (cm™)

Figure 28 : Spectre Raman transitoire de BP*" dans FAU (2 BP/UC), 50 ns aprés excitation
laser. Pompe (248 nm, 13 mJ.cm™), sonde (370 nm, 21 mJ.cm™).
* Raies Raman de BP (T})
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Comparé & celui obtenu dans la silicalite-1, il est trés peu intense malgré une fluence de
pompe trois .fois supérieure. 50 ns apres l'impulsion laser (248 nm, 13 mJ.cm™) apparaissent
trés nettement les raies de BP"". Par contre, le spectre Raman transitoire de BP (T;) est
beaucoup moins intense que dans la silicalite-1. L'analyse des fréquences de vibration ainsi
que celles des intensités relatives des raies Raman pour chacune des espéces montre que les
conformations de BP (T;) et de BP™ adsorbés dans la faujasite FAU sont analogues 4 celles
observées en solution [8].

Une étude systématique de la fluence de pompe ne nous a pas semblé réaliste a la vue de la
faiblesse des signaux observés. A
Contrairement 2 ce qui est observé en absorption transitoire (figure 27), BP (T;) est
clairement mise en évidence par diffusion Raman de résonance a temps courts (50 ns). Sa
durée de vie est probablement inférieure a 1 ps ce qui expliquerait qu’il ne soit pas observé

par absorption transitoire.

2.2. MssFAU, Ms¢(Si02)136 (Al O2)sg, (M = Na*, K', Cs")

Contrairement aux spectres d'absorption électronique transitoire et de diffusion Raman de
résonance résolue dans le temps obtenus dans la faujasite désaluminée, les spectres
transitoires réalisés avec ses homologues aluminés sont plus intenses. Les comportements
photophysique et photochimique du biphényle dans ces zéolithes peuvent donc étre étudiés
plus facilement en fonction des paramétres suivants : taux d’adsorption, fluence de pompe,

nature des cations extra réseau.

2.2.1. Adsorption a faibles taux (1-2 BP/UC)
a. Absorption UV-visible transitoire par réflexion diffuse

Pour les faibles taux de chargement dans NassFAU, l'analyse des cinétiques ainsi que
I'analyse multivariable par le logiciel SIMPLISMA concluent a la présence d'une seule espece
absorbante du biphényle pour toutes les expérimentations correspondant a 1 et 2 BP/UC et
pour toutes les fluences utilisées (0,4-4 mJ.cm™). Les résultats, les plus significatifs, sont

reportés sur les figures 29a-b et 30.
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Figures 29 : Spectres d'absorption électronique transitoire du biphényle adsorbé dans
NassFAU (1 BP/UC) 1,5 (w), 10 (o), 30 (a), et 90 (~) us apres excitation laser
laser (248 nm, 4 mJ.cm™) (a), spectre extrait par le logiciel SIMPLISMA (b)

La figure 29a représente le spectre d'absorption électronique transitoire du biphényle dans la
faujasite NassFAU (1 BP/UC) aux temps t = 1,5 ; 10 ; 30 ; 90 ps. La figure 30b montre le
résultat de I'analyse multivariable par le logiciel SIMPLISMA. Un seul spectre a pu étre
extrait. Conformément aux spectres d'absorption électronique transitoire réalisés en solution
[8], il est caractéristique de BP*" (380 nm, 660 nm). La présence de BP(T;) n'a pas été décelée
dans la gamme de fluences de pompe et sur 1’échelle de temps (1-350 ps) considérées. Les
faibles absorptions entre 450 et SO0 nm sont attribuées & une caractéristique spectrale d’un
électron piégé, vraisemblablement sous forme d'agrégats Nag>* [9]. Sur la figure 30, sont
superposés le déclin expérimental du signal d'absorption électronique transitoire a4 660 nm et

l'évdlution temporelle de la variable pure relative 3 BP* extraite de I'analyse multivariable.
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Figure 30 : Cinétique expérimentale enregistrée a 660 nm (-) évolution temporelle de la

variable pure BP*" (w)

Un bon accord est a noter entre les deux décroissances. Ceci indique que la contribution a 660

nm est uniquement due 3 BP™",

L’influence de la nature du cation extra réseau sur les cinétiques des espéces transitoires a été
examinée pour les faibles taux de chargement (2 BP/UC). Les spectres d’absorption

électronique transitoire (figure 31b-c) mettent en évidence la présence de BP (T;) et de BP™.
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Figure 31 : Spectres d’absorption électronique transitoire du biphényle adsorbé (2 BP/UC)
dans NassFAU (a), KseFAU (b), CsseFAU (c) enregistrés 1,5 (w), 10 (o), 30 (a) et
90 (v) us apreés excitation laser (248 nm, 4 mJ.cm™)
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Les signatures spectrales de Nag**, de K4°* et de Cs,>* ne sont pas observées dans les zéolithes
Nas¢FAU, Ks¢FAU et CssgFAU. Les phénomenes de photoionisation du biphényle adsorbé a
faible taux (2 BP /UC) dans les faujasites échangées apparaissent analogues quel que soit le

cation extra réseau (Na', K* ou Cs").

b. Spectrométrie Raman de résonance résolue dans le temps

La diffusion Raman est excitée par la radiation A = 370 nm en résonance avec les bandes
d'absorption électronique des espéces transitoires formées par excitation laser & 248 nm. La
figure 32 représente les spectres Raman transitoires enregistrés 50 ns, 1 pus et 90 ps apres

l'excitation de pompe (248 nm, 4 mJ.cm™?) dans NasgFAU (2 BP/UC).
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Figure 32 : Spectres Raman transitoire de BP*" dans NassFAU (2 BP/UC) enregistrés 50 ns
(a), 1 us (b) et 90 us (c) apres l'excitation laser. Pompe (248 nm, 4 mJ.cm™),
Sonde (370 nm, 21 mJ.cm™)
* Raies Raman de BP (T})

Le spectre Raman enregistré a 50 ns (figure 32a) est analogue a celui obtenu pour le
biphényle en solution dans l'acétonitrile [8]. Il est caractéristique du radical cation BP™ avec
une faible proportion d’état triplet BP (T;). La structure de BP" dans le volume poreux de

NassFAU est analogue celle observée en solution. Aprés 1 ps, les raies Raman attribuées a
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BP (T;) sont trés peu intenses ce qui explique pourquoi I'état triplet n'est pas observé par
absorption électronique transitoire. Des spectres Raman transitoires ont été réalisés 50 ns

apres excitation laser pour deux fluences de pompe (figure 33).
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Figure 33 : Spectres Raman transitoires de BP"" dans NassFAU (1 BP/UC) enregistrés 50 ns
apres excitation laser de fluence 13 mJ.em™ (a) et 1,3 mJ.cm™ (b)
* Raies Raman de BP (T})

Les spectres Raman transitoires obtenus sont caractéristiques de la présence simultanée de
BP (T)) et de BP™ méme 2a une faible puissance de pompe. Cependant, BP*" est favorisé
relativement & BP (T;) quand la fluence du laser de pompe augmente laissant supposer un
mécanisme multiphotonique pour la formation de BP*" (figure 33b).

Pour les faibles taux d’adsorption 1-2 BP/UC, la quantité d’espéces transitoires créées par

excitation laser augmente nettement avec la fluence du laser de pompe (figures 33a et 33b).

Les spectres Raman transitoires réalisés dans les faujasites échangées par des cations K* ou

Cs' sont représentés sur la figure 34.
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Figure 34 : Spectres Raman transitoires de BP"*" dans NassFAU (a), KssFAU (b), CsssFAU (c)
(2 BP/UC) enregistrés 50 ns aprés excitation laser. Pompe (248 nm, 4 mJ.cm™ ),
Sonde (370 nm, 21 mJ.cm™)
* Raies Raman de BP (T})

Les spectres Raman obtenus dans les faujasites échangées possédent une activité similaire a
celle observée pour le biphényle en solution dans I’acétonitrile. Les interactions espéces
transitoires/zéolithes ne modifient pas de maniére significative les conformations de BP (T))
et de BP™".

Si les espéces formées sont identiques, leurs proportions relatives évoluent en fonction de la
nature du cation extra réseau. En effet, les raies Raman de BP (T)) s’intensifient relativement
4 celles de BP™ quand la taille du cation extra réseau augmente. Ceci est en accord avec les
mesures effectuées par absorption transitoire. Cette augmentation peut étre corrélée a un effet
d'atome lourd. En effet, dans le cas du naphtaléne adsorbé dans les faujasites de type Y et X,
Ramamurthy et al. [10] ont montré que le rendement quantique de la conversion intersystéme
S1—T,; est d’autant plus élevé que la taille du cation alcalin extra réseau est grande. Dans
notre cas, l'augmentation observée s’accompagne par une diminution du fond de fluorescence

a temps courts (<1 ps) compatible avec une conversion S;—T; plus efficace.
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¢. Cinétique du radical cation, BP" dans NassFAU

La durée de vie de BP" dans le volume poreux de la faujasite NasgFAU (1 BP/UC) s’étend
sur plusieurs centaines de microsecondes. Le déclin présenté sur la figure 30 a également été
enregistré jusqu’a 350 ps, valeur correspondant au maximum des capacités de la lampe flash.
Cependant, 350 ps apres 'impulsion laser, I’intensité du signal d’absorption enregistré a
660 nm a a peine diminué de 50% par rapport a sa valeur a t = 0. Dans ces conditions, il serait
hasardeux d’exploiter mathématiquement les cinétiques. Il est préférable de travailler avec un
taux de chargement plus élevé (2 BP/UC) pour lequel la cinétique de BP™ est plus rapide
(figure 35)

Différents modéles cinétiques disponibles dans la littérature seront envisagés pour simuler au
mieux les déclins expérimentaux. Dans un premier temps, des modéles mathématiques
simples utilisés en phase homogéne ont été considérés. L'ajustement des déclins
expérimentaux au moyen de modéles cinétiques de réaction en phase homogéne du premier et
du second ordre montre qu’aucune solution satisfaisante n’est obtenue. Plusieurs modéles
cinétiques ont été congus pour expliquer la recombinaison de charges d’une paire d’ions ou la
recombinaison de radicaux en milieux hétérogénes [11-16]. Le modele d’Albery [14] décrit
dans le chapitre II est le plus utilisé. Dans le cas des zéolithes MF]I, il fournit une simulation
satisfaisante des déclins expérimentaux. Sur la figure 35, la courbe calculée par le modéle
d’Albery reproduit correctement a partir de deux parameétres k et y les cinétiques

expérimentales enregistrées pour toutes les longueurs d’onde comprises entre 300 et 750 nm

(figure 35a).
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Figure 35 : Cinétique expérimentale de BP*" (-) et simulée (-) & partir de la fonction d’Albery
(2 BP/NassFAU) (a), écart entre les valeurs calculées et experimentales (b)
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La constante de vitesse k est estimée a (75 + 1).10° s, La largeur de la distribution y constitue
une estimation de I’hétérogénéité du milieu. Dans ce cas, la valeur de vy est évaluée a 4, valeur
a rapprocher de celle trouvée pour le radical cation du pyréne adsorbé sur alumine (y = 4,5)

[12].

Ainsi, BP™ est formé par photoionisation multiphotonique dés les faibles fluences de pompe
[17]. La signature spectrale de 1’électron photoéjecté n’est pas toujours clairement observée
sauf pour I'échantillon 1 BP/Nas¢cFAU. Dans ce cas, 1’électron parait associé a un agrégat de
type Nag** [9]. Dans les autres cas, selon toute vraisemblance, 1’électron photoéjecté est plutot
mobile dans le réseau [18]. D’aprés les conclusions du chapitre précédent, la disparition de
BP" peut s’effectuer soit par recombinaison directe, (1), soit par 'intermédiaire de la

zéolithe, (2) et (3), sans qu’il soit possible de trancher entre les deux possibilités.

BP* +¢ — BP €))
BP"+Z >BP+Z" ¥))
Z"+e »Z €))

Toutefois, la recombinaison directe n'apparait pas étre le phénoméne majoritaire. En effet, les
simulations de dynamique moléculaire ont mis en évidence la migration du biphényle sur
plusieurs supercages sur la durée d'une nanoseconde. A l'échelle de temps des cinétiques
(microseconde), la molécule est susceptible d'effectuer un parcours sur un nombre important

de supercages avant de se recombiner avec un électron.

2.2.2. Adsorption a forts taux (4-16 BP/NassFAU)
a. Absorption UV-visible transitoire par réflexion diffuse

La figure 36 représente I'évolution des spectres d'absorption électronique transitoire en
fonction du taux de chargement aux temps t = 1,5 ps et t = 30 ps pour une fluence de

4 mJ.cm™ dans NasgFAU.
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Figure 36 : Spectres d'absorption électronique transitoire du biphényle adsorbé dans
NassFAU aux taux de chargement de 1 (a), 2 (b), 4 (c), 8 (d), 16 (e) BP/UC
L5 us () et 30 us (v) apres impulsion laser (248 nm, 4 mJ.cm™) ,

Un examen rapide des spectres met en évidence plusieurs espéces transitoires absorbantes. Le
nombre et la nature des espéces transitoires formées par excitation laser est fonction non
seulement du taux de chargement mais aussi de la puissarice utilisée lors de 'excitation.

La figure 37 représente les spectres d'absorption €lectronique transitoire du biphényle adsorbé

dans NasgFAU (4 BP/UC) 1,5 ; 5 ; 10 et 30 ps aprés excitation laser (248 nm, 4 mJ.cm™).
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Figure 37 :
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Spectres d'absorption électronique transitoire du biphényle (4 BP/UC) dans
NassFAU 1,5 ), 5 (o), 10 (a) et 30 (v) us apres excitation laser (248 nm,
4 mJ.cm?)

L'augmentation du taux de chargement fait apparaitre des modifications spectrales par rapport

aux faibles taux, 1’une dans ultraviolet vers 350 et 400 nm, !’autre dans le visible vers 620 nm.

L'analyse multivariable & partir des spectres d'absorption a 'aide du logiciel SIMPLISMA met

en évidence trois espéces absorbantes dont les spectres extraits sont représentés sur les figures

38a, 38b et 38c. Les résultats expérimentaux ainsi que les nombreuses manipulations

mathématiques aménent a une certaine incertitude sur les spectres des composés purs extraits.

Néanmoins,

aucun doute ne subsiste sur le nombre d’espéces absorbantes et sur leur

identification. .
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Unités arbitraires

-Unités arbitraires

Unités arbitraires
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Figure 38 : Spectres des espéces pures BP (T;) (a), BP™" (b) et BP™ (c) extraits par le logiciel

SIMPLISMA

Par comparaison avec les caractéristiques spectrales des intermédiaires réactionnels du
biphényle en solution [8, 19-20], ces spectres ont été attribués respectivement au radical anion
BP™” (400 nm, 610 nm), au radical cation BP*" (380 ﬁm, 670 nm) et a I'état triplet BP (T;)
(355 nm). La faible absorption électronique détectée vers 450 nm (figure 37) peut étre
attribuée a 1’électron piégé sous forme d'agrégats Nas>* [9]. Il est A signaler qu'en présence
d'une quantité limitée de solvant (acétonitrile ou tétrahydrofurane) BP™ disparait au profit
d'agrégats Na,”" qui se caractérisent par une absorption électronique centrée sur 500 nm [21].

L'absorption électronique transitoire associée a l'analyse multivariable des données spectrales
permet de montrer que la quantité de BP™ présent 1,5 ps aprés l'impulsion laser n'augmente

plus a partir de 4 BP/UC.
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L'évolution du spectre d'absorption électronique transitoire du biphényle a fort taux de
chargement (8 BP/UC) en fonction de la fluence du laser de pompe est représentée sur la
figure 39.
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Figure 39 : Spectres d'absorption électronique transitoire du biphényle dans NassFAU
(8 BP/UC) enregistrés 1,5 us apres excitation laser (248 nm) de fluences 4 (n),
2 (s), 0,8 (a), 0,4 (+), 0,2 (x) mJ.cm™

Une fluence laser faible défavorise la formation de BP™ au bénéfice de BP (T;). Pour des
fluences inférieures 4 0,4 mJ.cm™, le spectre d'absorption électronique est caractéristique de

BP (T)) seul.

b. Spectrométrie Raman de résonance résolue dans le temps

La caractérisation structurale des espéces transitoires du biphényle a été effectuée par
diffusion Raman de résonance. La diffusion Raman est excitée a 370 nm. Cette longueur
d’onde coincide avec les absorptions électroniques des espéces transitoires formées par
excitation laser a 248 nm..La figure 40 représente les spectres Raman transitoires du

biphényle adsorbé dans la zéolithe NasgFAU (4 BP/UC).
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Figure 40 : Spectres Raman transitoires de BP™ dans NassFAU (4 BP/UC) 50 ns (a), 1 us
(b), 30 us (c) apres excitation laser. Pompe (248 nm, 4 mJ.cm’z ), sonde (370 nm,
2] mJ.cm™)
* Raies Raman de BP (T})

Le spectre Raman transitoire réalis¢é 4 50 ns est similaire & celui du biphényle dans
I'acétonitrile [8]. Il est caractéristique de la présence simultanée de BP (T;) et BP™. La
comparaison avec le spectre Raman transitoire réalisé pour les faibles taux de chargement
(figure 32) montre que les raies relatives a2 BP (T;) sont plus intenses et encore visibles a 1 ps.
Cependant, BP™ demeure I'espéce majoritaire. BP™ n'a pu étre détecté par spectrométrie
Raman dans nos conditions expérimentales. Néanmoins, BP™ a déja été mis en évidence par
cette technique lors de excitation laser du biphényle en solution dans I'acétonitrile en présence
d'alcool [22]. Une excitation de la diffusion Raman par des longueurs d’onde coincidant
mieux avec les absorptions électroniques de BP™ devrait permettre une meilleure détection.
Nos essais par une excitation dans le visible 4 620 nm n’ont pas apporté les résultats attendus.
Des mesures effectuées sur des échantillons avec des taux d'adsorption plus élevés (8-
16 BP/UC) n'apportent pas d'informations supplémentaires majeures sur la nature des espéces

transitoires par rapport au taux de 4 BP/UC.
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c. Cinétique des espéces transitoires

L'¢tude des cinétiques des especes transitoires a été effectuée pour I'échantillon
4 BP/NasgFAU qui est représentatif des forts taux d'adsorption. Sur les figures 41a, 41b et 4lc
sont représentés les déclins expérimentaux enregistrés a 350, 680 et 540 nm sur lesquels est

superposée 1'évolution des variables pures extraites par le logiciel SIMPLISMA.
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Figure 41 : Cinétiques expérimentales enregistrées a 350 (a), 680 (b), 540 nm (c) et

évolutions temporelles des variables pures BP (T;) (s), BP™" (s) et BP" (a)
(4 BP/NassFAU)

Le bon accord entre les deux types de décroissance montre que les déclins enregistrés a 350,

680 et 540 nm sont caractéristiques respectivement des espéces BP (T;), BP™ et BP™.

BP (T;) décroit rapidement et sa contribution a4 la bande située dans l'ultraviolet devient
négligeable au-dela de 30 ps. Dans NassFAU, le modele d’Albery [14] reproduit le déclin
expérimental de BP (T;) de maniére satisfaisante pour les paramétres utilisés k = 2,9.10° s et
v = 1,1 (figure 42).
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Figure 42 : Cinétique extraite (w) et paramétrée a l'aide du modeéle d'Albery (-) attribuée a
BP (T}) (a), différence entre les deux courbes (b) (4 BP/NassFAU)

BP (T)) peut se désactiver selon deux processus simultanés :

e par annihilation triplet-triplet dans le cas de deux molécules de triplets situées
dans la méme supercage. Ce processus est généralement rapide et devrait obéir a
une cinétique du deuxiéme ordre.

e par transfert d’énergie via le réseau zéolithique. Scaiano et al. [24] ont démontré
qué le transfert d’énergie de 1'état triplet de la xanthone au 1-méthylnaphtaléne
dans une zéolithe faujasite peut s’effectuer entre cages voisines, mais pas au-dela,
sans qu’il soit nécessaire aux espéces de migrer dans une méme supercage. Ce
processus vraisemblablement plus lent que le premier obéit a une cinétique du

premier ordre.

A fort taux de chargement les deﬁx processus sont donc probables puisque lés simulations de
Monte Carlo et de dynamique moléculaire ont démontré que les molécules sont soit isolées,
soit regroupées par paires dans une méme supercage. Dans ce cas, deux BP (T;) peuvent
occuper une méme supercage et se désactiver trés rapidement par annihilation triplet-triplet.
Pour les molécules de BP (T)) isolées, un mécanisme de désactivation plus lent par transfert
d'énergie avec l'environnement est plus probable. Ce type de désactivation est bien reproduit

par le modéle d’Albery [14].
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Dans le cas de faibles fluences de pompe qui favorisent la formation de BP (T;) par rapport 4
la photoionis‘ation, la fonction d’Albery reproduit bien les déclins de BP (T;) qui représente
un comportement de BP (T) isolé.

Le modele d’Albery reproduit correctement le déclin de BP” extrait par I’analyse

multivariable (figure 43). Les paramétres utilisés sontk =4.10°s™ ety=0,9.
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Figure 43 : Cinétique extraite () et paramétrée a l'aide du modele d'Albery(-) attribuée a
BP" (a), différence entre les deux courbes (b) (4 BP/NassFAU)

De méme, le modéle d’Albery reproduit correctement le déclin extrait par 1’analyse

multivariable relatif 3 BP*" (figure 44). Les paramétres utilisés sont k =2,6.10° s ety =1,4.
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Figure 44 : Cinétique extraite () et paramétrée a l'aide du modéle d'Albery (<) attribuée a
BP™" (a), différence entre les deux courbes (b) (4 BP/NassFAU) '
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La mise en é'videncc:,de deux cinétiques différentes pour BP™" et pour BP™ implique que ces
especes évoluent indépendamment en fonction de leur environnement propre pour les temps
relativement longs.
D’une maniére générale, d’apreés 1’analyse multivariable et pour les forts taux de chargement,
la contribution de BP™ au spectre d’absorption transitoire est beaucoup plus faible que celle de
BP"". En solution, la coexistence de BP™" et BP” a été également observée dans 1I’éthanol et
’acétonitrile avec une contribution minoritaire pour BP™ [25]. Toutefois, BP™ est une espéce
toujours trés minoritaire. Dans le confinement des supercages des zéolithes faujasites, une
concurrence s’instaure entre deux modes de capture de 1’électron photoéjecté : .

e capture de |’électron photoéjecté par les ions Na* sous forme d'agrégats Nag**

o capture de I’électron photoéjecté par une molécule BP(So) qui peut se trouver a

proximité de BP™".

Aux forts taux de chargement (>4 BP/UC), I’électron photoéjecté est capturé
préférentiellement par une molécule BP(S) & proximité de BP™" formant ainsi I’espéce BP™,
La présence de molécules spectatrices, perturbe beaucoup cette compétition. La capture de
I’électron photoéjecté sous forme d'agrégats Nas>* est majoritaire en présence d’acétonitrile
ou de tétrahydrofurane malgré un taux d’adsorption élevé [21]. Les molécules spectatrices
interviennent probablement au niveau non seulement de la distribution des molécules BP(Sy)
au sein du volume poreux mais aussi du transfert d’électron.
Le schéma suivant peut étre proposé comme mécanisme de photoionisation du biphényle dans

les faujasites de type Y aux forts taux de chargement en présence d'argon uniquement :

BP —™ 5 BP* +¢ Photoionisation

e + BP -»BP” - Capture de I’électron par BP(Sq)

BP” +BP" — 2 BP Recombinaison rapide de la paire (BP™, BP™)

BP"+Z—-BP+Z" Recombinaison de BP™ : rdle donneur de la zéolithe
CONCLUSION

La caractérisation spectroscopique et la modélisation moléculaire du biphényle (BP) dans le

volume poreux de zéolithes faujasites de type Y met en évidence une conformation décalée

196



Chapitre VI : Biphényle adsorbé dans les faujasites de type Y

pour le biphényle quel que soit le taux d'adsorption et la composition de la zéolithe. Dans la
faujasite purément silicique FAU, les molécules de BP sont distribuées de fagon aléatoire
dans le volume poreux. Par contre, BP est adsorbé dans des sites bien définis au voisinage
d'un cation extra réseau pour les zéolithes aluminées M,FAU (M = Na*, K*, Cs*, n = 56, 48).
Par rapport aux zéolithes MFI, la mobilité du biphényle est plus grande dans les zéolithes
faujasites qui posseédent des cavités et des pores de tailles plus importantes. Cette mobilité
diminue sensiblement quand le taux d'adsorption augmente. La présénce de deux molécules
de BP par supercage est le principal facteur de ralentissement de la mobilité de BP a forts taux
d'adsorption. De plus, la mobilité est d'autant plus grande que le cation M' est petit,
Na"™>K">Cs",

Excitation laser laser UV a 248 nm par impulsion laser nanoseconde du biphényle adsorbé a
faibles taux (1-2 BP/UC) dans les zéolithes M,FAU (M = Na*, K, Cs", n = 0, 56) produit
simultanément le premier état triplet BP(T;) et le radical cation BP™ dans des conformations
analogues a celles adoptées en solution. La photoionisation est privilégiée aux fortes fluences
laser et par la présence de cations Na*, K* ou Cs*. Dans la zéolithe NassFAU (2 BP/UC), la
durée de vie de BP™ est estimée 4 13 s et est du méme ordre de grandeur dans les zéolithes
échangées par des cations K™ ou Cs'. La durée de vie de BP (T) est sensiblement plus courte.
La signature spectrale de 1'électron photoéjecté ét piégé sous forme d'agrégats M, ™" est
faible mais significative pour Nas>".

Quand le taux d'adsorption croit, les molécules de biphényle deviennent un site de capture de
I'électron photoéjecté avec la formation du radical anion BP™ La durée de vie de BP™ est
estimée a 2,5 ps dans NasgFAU (4 BP/UC). L'augmentation du taux d'adsorption (4 BP/UC)

dans Nas¢FAU entraine également une diminution de la durée de vie de BP™ (4 ps) alors que

BP (T)) posséde une durée de vie de 3,4 ps.
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Chapitre VII : Biphényle adsorbé dans les faujasites de type X

1.CARACTERISATION DE I’ETAT FONDAMENTAL
1.1. SIMULATION DE MONTE CARLO ET MINIMALISATION D’ENERGIE
1.1.1. NangAU, (Si02)104(A102)88

a. Adsorption a faible taux (1 BP/NagsFAU)

Le biphényle adsorbé a faible taux (1 BP/UC) dans la zéolithe NagsFAU présente aprés
relaxation une conformation décalée (angle diedre 6 ~ 50°). La probabilité de présence de la
molécule dans le domaine [-25 ; -23] kcal.mol” met en évidence un seul site d'adsorption

localisé dans la fenétre de communication (figure 1).

Figure 1 : Localisation et conformation du biphényle dans NagsFAU (1 BP/UC)

Dans ce site, chacun des cycles aromatiques de la molécule de biphényle est en interaction
avec un cation de type III de deux supercages adjacentes. La plus courte distance entre le
cycle benzénique et le cation de type III est évaluée a (2,8 + 0.2) A. Dans ce site, I'énergie

totale d'interaction est estimée & (-24 % 2) kcal.mol™.
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b. Adsorption a forts taux (8 BP/NagsFAU)

La modélisation de I'adsorption & forts taux dans la zéolithe NagsFAU a été réalisée de fagon
identique a celle décrite pour la zéolithe NassFAU. La figure 2 illustre l'adsorption de 8
molécules de biphényle par maille unitaire (8 BP/UC).

_—
& 'Q\Y’

Figure 2 : Représentation des 8 molécules de biphényle adsorbées dans NagsFAU

Deux sites préférentiels d’adsorption sont mis en évidence :

e un site localisé dans les fenétres de communication ou l'un des cycles aromatiques de la
molécule est en interaction avec les cations de type III,

e un site situé dans les supercages ou l'un des cycles aromatiques de la molécule est en
interaction avec les cations de type 11.

Comme dans la zéolithe NassFAU, les interactions intermoléculaires stabilisent le systéme au

fur et 4 mesure que le taux de chargement augmente et la répartition des molécules de

biphényle dans les supercages n’est ni statistique, ni homogéne. La formation de paires dans

les supercages est observée dés I’introduction de 4 molécules par maille unitaire.
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c. Adsorption a saturation (18 BP/NagsFAU)

La saturation du volume poreux est obtenue pour un taux de chargement de 18 molécules par
maille. De méme que dans les zéolithes Y, les interactions intermoléculaires contribuent a
stabiliser le systéme. Dans ce cas, elles sont évaluées a 10 kcal.mol™. Les sites préférentiels

d’adsorption sont identiques & ceux décrits dans le paragraphe précédent (§b) (figure 3).

Figure 3 : Adsorption a saturation du biphényle dans NagsFAU

1.1.2.Coadsorption biphényle-eau dans NaggFAU

La simulation de la coadsorption biphényle-eau dans la faujasite NaggFAU montre que les
molécules d’eau occupent non seulement les cavités sodalites mais également les supercages.
La molécule de biphényle n’est cependant pas perturbée ni dans son site d’adsorption, ni dans

sa conformation par la présence de 1’eau adsorbée (figure 4).
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T T T
0 100 200 300 400 50 600 700 800 900 1000
Temps (ps)
Figure 5 : Déplacement quadratique moyen a 300 K des cations Na™ (a) et du biphényle (b)

dans NagsFAU

Comparativement au biphényle adsorbé dans la zéolithe NassFAU, la mobilité du biphényle
dans NagsgFAU est beaucoup plus réduite. Le ccefficient de diffusion est estimé a
3.10"% m?.s. 11 est d’un ordre de grandeur inférieur a celui calculé dans la faujasite NasgFAU.
L’encombrement stérique des cations Na* dont le nombre est plus important dans la faujasite
NagsFAU géne la diffusion de la molécule au sein du volume poreux. La figure 6 représente
I’évolution temporelle de la distance entre un atome d’oxygeéne du réseau (O,) et un carbone
de la liaison intercycle de la molécule de biphényle (Cgp). Pendant la durée de la simulation,
deux changements de supercages ont été observés. Ils sont repérés par une fleche sur cette

méme figure marquant les sauts qui les caractérisent.

205



Chapitre VII : Biphényle adsorbé dans les faujasites de type X -

Ve \/W{

) N A ey

Figure 4 : Occupation du volume poreux de NagsFAU par le biphényle (4BP/UC) et I’eau
(32 H,0/UC)

1.2. DYNAMIQUE MOLECULAIRE

1.2.1. Adsorption a faible taux (1 BP/NagFAU)

La simulation de la dynamique d’une molécule de biphényle a été effectuée sur une durée de

1 ns dans un réseau zéolithique fixe avec des cations mobiles. De méme que dans la faujasite

NassFAU, I’adsorption d’une molécule de biphényle ne perturbe pas la mobilité des cations

qui apparait plus réduite que celle de la molécule de biphényle (figure 5).
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Figure 6 : Evolution temporelle de la distance instantanée O,--- Cgp

La figure 7 montre les différentes positions du biphényle dans le volume poreux pour
différents temps. Comparativement a la faujasite NassFAU, la molécule de biphényle reste

localisée pres de la supercage de départ.

Uat=0ps(a), 550 ps (b), 800 ps (c)

Figure 7 : Positions du biphényle dans NagsFA
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1.2.2. Adsorption 2 faible taux (2 BP/ NagFAU)

Aprés relaxation du systéme, les molécules de biphényle se trouvent a la distance de 7 A dans
deux supercages adjacentes. Pendant la simulation de la dynamique, les molécules de
biphényle évoluent dans le volume poreux sans entrer en interaction. Le déplacement
quadratique moyen est identique pour chacune des molécules BP; et BP, (figure 8). Les

cations de type II apparaissent étre un obstacle a la formation de paires dans une méme

supercage.
7 h
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Figure 8 : Déplacement quadratique moyen des molécules BP; (a) et BP; (b) dans NaggFAU

La figure 9 représente 1'évolution au cours du temps de la distance entre les deux molécules.

Cette distance ne cesse de croitre au cours du temps.

207



Chapitre VII : Biphényle adsorbé dans les faujasites de type X
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Figure 9 : Evolution au cours du temps de la distance instantanée entre les deux molécules de
biphényle dans NagsFAU

Au début de la simulation, les molécules ne sont pas suffisamment proches pour interagir et

demeurent par la suite dans des supercages différentes.

1.2.3. Adsorption a fort taux (8 BP/NaggFAU)

La structure de départ utilisée pour la simulation de dynamique est dans une configuration
d’énergie minimale dans laquelle les molécules ont tendance & s'associer par paires (figure 2).

L'introduction de huit molécules de biphényle ne modifie que trés 1égérement la distribution
des cations dans la maille NaggFAU. Les distributions radiales des distances Na-Na et Na-O

sont représentées respectivement sur les figures 10a et 10b.
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Figure 10 : Fonction de distribution radiale des distances Na-Na (a), Na-O (b) dans

NagsFAU seule et contenant 8 molécules de biphényle par maille unitaire

Comme pour la faujasite NasgFAU, la répartition des molécules de biphényle est hétérogéne
au sein du volume poreux. Ainsi, les capacités de la molécule de biphényle a diffuser vont
directement dépendre de son voisinage le plus proche. Les molécules de biphényle ne
diffusent donc pas toutes & la méme vitesse selon qu’elles sont sous forme de paires ou isolées

dans les supercages (figure 11).
300

Temps (ps)

Figure 11 : Déplacement quadratique moyen d’une molécule cohabitant avec d’autres dans

la méme supercage (a) et d’une molécule isolée dans le réseau NagsFAU (b)
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D’une maniére générale, le ceefficient de diffusion (2.10"° m*s") estimé pour I’ensemble des
molécules contenues dans la maille NaggFAU est inférieur a celui a faible taux (1 BP/UC).
Cependant, la différence entre ces deux ccefficients de diffusion est moins marquée que dans

le cas de la faujasite NasgFAU.

1.3 SPECTROMETRIE RAMAN
1.3.1 Adsorption a faible taux (2 BP/ Na,FAU, n = 85, 96)

Les spectres Raman du biphényle adsorbé (2 BP/UC) dans les faujasites NaggFAU et
NagsFAU sont reportés sur la figure 12. La normalisation des différents spectres Raman est
effectuée sur la raie correspondant au mode 8a répertoriée & 1605 et 1609 cm’™ respectivement

pour les zéolithes faujasites NagsFAU et NagsFAU.
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Figure 12 : Spectres FT-Raman dans les régions spectrales 1650-1550 ecm™ et 1320-
1240 em™ du biphényle adsorbé dans NagsFAU (a) et NagsFAU (b) (2 BP/UC)
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zéolithe NassFAU [1]. Les molécules de biphényle adsorbées dans les supercages sont donc
soumises & un confinement plus fort dans la faujasite NagsFAU que dans la faujasite

Na56FAU.

1.4. ABSORPTION UV-VISIBLE PAR REFLEXION DIFFUSE

Le biphényle adsorbé dans la faujasite NagsFAU posséde une bande d'absorption électronique
centrée sur 250 nm. La position, 1’intensité et le profil de cette bande dépendent comme dans
les faujasites de type Y du nombre de molécules de biphényle adsorbées par maille unitaire.

Les spectres d'absorption électronique ont été enregistrés pour différents taux de chargement
dans la faujasite NagsFAU a partir d'échantillons totalement organisés. Ils sont représentés sur

la figure 14.
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Figure 14 : Spectre d'absorption électronique du biphényle adsorbé dans NagsFAU aux taux
de 8 (a), 4 (b), 2 (c) et I (d) BP/UC

Pour les taux de chargement inférieurs ou égaux a 4 BP/UC, lintensité du maximum

d'absorption augmente avec le taux de chargemént. Cette augmentation n'est cependant pas

linéaire. De plus, le profil de la bande d'absorption s'élargit progressivement et fait apparaitre
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un épaulement autour de 270 nm. Au-dela de 4 BP/UC, I'intensité de la bande d'absorption
chute, son pr;)ﬁl et sa position sont modifiés de maniére significative.

Les simulations de 1'adsorption selon la méthode de Monte Carlo dans NaggFAU mettent en
évidence 4 taux d’adsorption élevés la tendance des molécules de biphényle  se regrouper par
paires. Les spectres FT-Raman indiquent un effet de confinement des molécules a 1’état
fondamental quand le taux de chargement augmente. La modification des intensités et des
profils de bande en fonction du taux de chargement s’explique essentiellement par
l'association des molécules de biphényle induisant des interactions intermoléculaires dans les

états S,.

2. EXCITATION : CARACTERISATION DES ESPECES TRANSITOIRES

2.1. ABSORPTION UV-VISIBLE TRANSITOIRE PAR REFLEXION DIFFUSE

Comme dans le cas des faujasites de type Y, les spectres d'absorption transitoire évoluent en
fonction du taux d'adsorption. La distinction entre faibles taux et forts taux s'effectue sur
l'absence ou non d'associations de paires BP-BP dans une méme supercage. La fluence laser
est un facteur qui est systématiquement étudié ainsi que l'influence de l'eau & faible taux
d'adsorption qui, dans le cas de composés trés hygroscopiques comme les faujasites de type

X, est un facteur déterminant en photochimie.

2.1.1. Adsorption a faible taux (1 BP/ NagsFAU)

Pour les trés faibles taux d'adsorption (1 BP/UC), les spectres d'absorption transitoire
enregistrés a différents temps aprés excitation laser a 248 nm et pour différentes fluences (0,4-
4 mJ.cm™) sont analogues 4 ceux obtenus dans le cas de la faujasite de type Y. La figure 15a
représente 1'évolution temporelle du spectre d'absorption reconstruit a partir des déclins

expérimentaux pour le biphényle adsorbé dans NagsFAU (1 BP/UC).
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Figure 15 : Spectres d'absorption transitoire du biphényle adsorbé dans NagsFAU (1 BP/UC)
1,5 us (w), 5 ps (), 10 us (a), 30 us (v), 90 us (+), 130 us (x) apres excitation laser
(248 nm, 4mJ.cm) (a), spectre extrait par le logiciel SIMPLISMA (b)

L'analyse multivariable par le logiciel SIMPLISMA conclue & la présence d'une seule espéce
adsorbante, BP™, quelle que soit la fluence utilisée. Le spectre extrait de l'analyse est
représenté sur la figure 15b. Il est a noter que BP(T;) n'a pas été détecté. Les faibles
absorptions dans la région 450-550 nm n'ont pu étre exploitées par le calcul. Elles sont

attribuées 2 la signature spectrale de 1'électron piégé sous forme d'agrégats Nag>* [2-4].

2.1.2. Adsorption a faible taux (2 BP/Na,FAU, n = 85, 96)

L'augmentation du taux d'adsorption de 1 4 2 BP/UC dans NagsFAU fait apparaitre une

modification sensible des spectres transitoires (figure 16).
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MRM/R %
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Figure 16 : Spectres d’absorption transitoire du biphényle adsorbé dans NagsFAU (2 BP/UC)
15 us m), 5 us (o), 10 us (a), 30 us (v), 90 us (+) apres excitation laser (248 nm,
dmJ.cm?)

Une composante spectrale supplémentaire est décelée vers 350 nm, elle démontre la présence
simultanée de BP (T;) et BP™". De plus, l'absorption attribuee a Nas* a sensiblement
augmenté. L'intensité de la bande d'absorption entre 450 et 550 nm indique que l'électron est
piégé principalement sous forme d'agrégats Nas®* [2-4]. Les spectres transitoires enregistrés
pour l'échantillon 2 BP/NagsFAU font apparaitre quelques modifications spectrales par
rapport a 2 BP/NagsFAU (figure 17).

MRE/R %
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Figure 17 : Spectres d’absorption transitoire du biphényle adsorbé dans NagsFAU (2 BP/UC)

L5 pus (m), 5 s (o), 10 us (a), 30 us (v), 90 ps (+), 130 us (x) apreés excitation laser
(248 nm, 4mJ.cm)
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Une proportion plus importante de BP (T)) et une modification de l'intensité de la bande

correspondant aux agrégats Nas>* sont observées pour le biphényle adsorbé dans NaggFAU.

L'introduction d'une quantité limitée d'eau 32 H,O/UC dans l'échantillon totalement
déshydraté 2 BP/NagsFAU provoque la disparition quasi totale de 'adsorption vers 500 nm
(figure 18).

AR(YR%

Longueur d'onde (nm)

Figure 18 : Spectres d’absorption électronique du biphényle (2 BP/UC) adsorbé dans
NagsFAU en présence d’eau (32 BP/UC) 1,5 us (w), 5 s (o), 10 us (a), 30 us (v),
90 us () apreés excitation laser (248 nm, 4 mJ.cm™)

La compétition entre les cations Na' et les molécules d'eau pour la capture de I'électron
photoéjecté sous forme soit de Nag>*, soit de (H,0), a déja été démontrée dans le cas de
l'irradiation de la zéolithe NaX hydratée [4-5]. Il est probable que I'électron photoéjecté lors
de la photoexcitation de BP soit piégé par des agrégats d'eau. La signature spectrale de
(H,O0)," généralement large et dépendant du taux d’hydratation [5] se superposérait a

I'absorption vers 660 nm de BP™".

2.1.3. Adsorption a fort taux (4 BP/NagsFAU)

Les spectres d'absorption transitoire enregistrés pour un taux d'adsorption de 4 BP/UC
accentuent la tendance déja percue dans le cas de 2 BP/UC. En effet, la signature spectrale des
agrégats Na,>* vers 500 nm est plus marquée que pour l'échantillon 2 BP/NagsFAU (figure
19).
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Figure 19 : Spectres d'absorption transitoire du biphényle adsorbé dans NagsFAU (4 BP/UC)
15 pus (m), 5 us (s), 10 us (a), 30 us (v), 90 us (s), 130 us (») apres excitation laser
(248 nm, 4mJ.cm™)

L'analyse multivariable des données spectrales par le logiciel SIMPLISMA met en évidence

trois espéces absorbantes dont les spectres extraits sont représentés sur les figures 20a, 20b et

20c.

Unités arbitraires

Unités arbitraires
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Figure 20 : Spectres des espéces pures BP(T;) (a), BP™ (b), et Nai* (¢) extraits par le
logiciel SIMPLISMA (4 BP/UC)
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Les contributions vers 350 nm et 380 nm sont difficilement séparées alors que celle a 525 nm
est extraite sans ‘ambigui'té. Toutefois, les maxima d'absorption sont représentatifs
respectivement de BP (T;), de BP*" et de Nas>* et analogues 4 ceux obtenus dans les faujasites
de type Y. En particulier, le spectre de la figure 20c est analogue au spectre d'agrégats Na,>*
dans une faujasite de type X irradiée [3]. La spectrométrie UV-visible permet en effet de
distinguer dans la faujasite de type X les différentes especes Na,®* formées selon la valeur
den(n=2, 3, 4). Les agrégats Nas** sont caractérisés par exemple par une bande d'absorption
vers 700 nm.

@-D* ont été obtenus lors de

Des résultats analogues quant & la formation des agrégats Na,
I’étude par réflexion diffuse transitoire du pyréne et de 1’anthracéne adsorbés dans les
faujasites déshydratées de type X et Y [6] et du biphényle et du naphtaléne adsorbés dans les
faujasites hydratées de type X et Y [2]. Il est important de souligner que la présence de radical
anion n’est pas détectée. A taux de chargement identiques, le mécanisme de piégeage de
I’électron photoéjecté varie selon le type de faujasite considéré. Dans les faujasites de type X,
pour 4 BP/UC, 1’électron photoéjecté est préférentiellement piégé sous forme Nas>* plutét que
par une deuxiéme molécule de biphényle proche de la premiére pour former le radical anion
comme cela était le cas pour la faujasite de type Y pour ce méme taux de chargement. Le

nombre plus important de cations extra réseau dans les zéolithes de type X est une explication

raisonnable de ce phénomeéne.

2.1.4. Adsorption a forts taux (8 BP/ NagsFAU)

La figure 21 représente 1’évolution en fonction du temps des spectres d’absorption transitoire
du biphényle adsorbé dans la faujasite NagsFAU pour un taux d'adsorption de 8 BP/UC. Les

spectres d’absorption transitoire sont similaires a ceux obtenus dans la faujasite de type Y

pour un taux de chargement analogue.
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Figure 21 : Spectres d’absorption transitoire du biphényle (8 BP/UC) dans NagsFAU 1,5 us

(), 5 s (s), 10 us (x), 30 us (v) aprés excitation laser (248 nm, 4mJ.cm™)

L’augmentation du taux de chargement entraine la disparition de la bande relative a 1’électron

piégé sous forme d'agrégats Na,>" et I’apparition de deux contributions supplémentaires, I’une

dans I’ultraviolet centrée sur 390 nm, 1’autre dans le visible aux environs de 600 nm.
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Figure 22 : Spectres des espéces pures BP (T}) (a), BP*™" (b), et BP™ (c) extraits par le logiciel

SIMPLISMA
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L’analyse multivariable des données spectrales met en évidence trois espéces absorbantes
dont les spect'res sonf représentés sur les figures 22a, 22b et 22c.

Bien que les intensités relatives et les largeurs de bandes ne soient pas toujours respectées, ces
spectres sont attribués sans ambiguité a BP (T;) (figure 22a), BP™ (figure 22b) et BP™ (figure
22¢). Ce résultat est analogue a celui obtenu dans la faujasite de type Y au méme taux de
chargement.

Comme pour la faujasite Nasg FAU, si le taux de chargement augmente, 1’électron photoéjecté
Jors de la formation de BP™ est capturé par une deuxiéme molécule de biphényle proche de la
premiére pour former BP". Aucune trace d'agrégats Nag®* n’est observée. Ce mécanisme de
capture de 1’électron par une deuxiéme molécule de biphényle a également été proposé pour
expliquer la formation de BP™ dans les faujasites de type X hydratées aprés adsorption du
biphényle a partir d'une solution de n-hexane [2]. Ce résultat est en accord avec la formation
de paires dans les supercages a forts taux d'adsorption mises en évidence par simulation de
Monte Carlo et par spectrométrie UV-visible. On peut noter que le seuil de formation de BP™
passe de 4 BP/UC pour NasFAU, 2 8 BP/UC pour NagsFAU. Ceci peut s’expliquer par le

nombre plus important de cations Na" dans NagsFAU.

Comme dans le cas des faujasites de type Y, I’abaissement de la fluence du laser de pompe

favorise l'observation de BP (Ty) (figure 23).

70
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Figure 23 : Spectres d’absorption transitoire du biphényle adsorbé dans NagsFAU (8 BP/UC)
enregistrés 1,5 us apres l'impulsion de pompe de fluence 4 (w), 2 (s), 0,8 (a), 0,4
(s) et 0,2 (x) mJ.cm™
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L’utilisation de fluences inférieures 4 0,8 mJ.cm™ conduit 4 la formation quasi exclusive de

BP (T)).

2.2. SPECTROMETRIE RAMAN DE RESONANCE RESOLUE DANS LE TEMPS

Les spectres Raman enregistrés pour différents taux d’adsorption mettent en évidence la
présence de BP (T)) et de BP™", Aux faibles taux d’adsorption, BP™ est favorisé. Au fur et a
mesure que le taux d'adsorption augmente (1-8 BP/UC), les spectres Raman transitoires
restent caractéristiques de BP*" avec une augmentation des raies caractéristiques de BP (T).
Les figure 24 et 25 représentent les spectres Raman réalisés 50 ns et 1 ps aprés l'impulsion de
pompe dans la NagsFAU pour un taux de chargement d’une (figure 24) et huit (figure 25)

molécules par maille unitaire.
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Figure 24 : Spectres Raman transitoires de BP*" dans NagsFAU (1 BP/UC) enregistrés 50ns
(a) et 1 us (b) aprés l'excitation de pompe. Pompe (248 nm, 4 mJ.cm™), sonde

(370 nm, 21 mJ.cm™®). * Raies Raman de BP (Ty)
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Figure 25 : Spectres Raman transitoires de BP*" dans NagsFAU (8 BP/UC) enregistrés 50 ns
(a) et 1 us (b), apres l'impulsion de pompe. Pompe (248 nm, 4 mJ.cm™), sonde
(370 nm, 21mJ. cm'z). * Raies Raman de BP (T})

Les spectres de la figure 25 montrent une forte proportion de BP (T;) pour un taux
d'adsorption de 8 BP/UC. Toutes les caractéristiques spectrales (nombres d'onde et intensités
relatives) de BP (T,) et BP™ sont identiques & celles trouvées en solution [7-8] et dans les
zéolithes précédemment étudiées.

Aucune caractéristique Raman de BP™ n'est détectée. Les mémes raisons que celles invoquées
dans le cas des faujasites de type Y peuvent étre avancées c'est-a-dire une faible exaltation par
résonance a cette longueur d’onde. Il est a remarquer que les spectres Raman transitoires sont
des spectres dont la contribution des molécules a 1'état fondamental (BP (Sg)) a été soustraite.
Comme observé pour les faujasites de type Y, la proportion de BP (Sp) non transformé par

excitation laser augmente avec le taux d'adsorption.

2.3. CINETIQUE DES ESPECES TRANSITOIRES

Dans le cas des faibles taux (1 bBP/UC), le déclin de BP™" s'étend sur plusieurs centaines de

microsecondes (figure 26).
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Figure 26 : Déclin expérimental de BP*" enregistré a 660 nm pour 1 BP/NagsFAU

La durée de vie de BP™ n'a pu étre évaluée précisément. Il nous est donc apparu illusoire de
simuler le déclin par le modele d'Albery ou tout autre modéle. De méme, il ne parait pas
raisonnable de donner une valeur de la durée de vie de Nas>* dont le signal transitoire est trop

faible pour ce taux de chargement (1 BP/UC).

La durée de vie de BP" dans 2 BP/NagsFAU apparait du méme ordre de grandeur que dans
1 BP/NagsFAU c'est-a-dire supérieure a 350 pus. Par contre, une estimation de la durée de vie
des agrégats Nas>* peut étre faite 4 partir du modéle d'Albery pour cet échantillon. Le déclin
expérimental enregistré a 540 nm correspondant é ces agrégats dans la zéolithe NagsFAU
(2 BP/UC) est reproduit de maniére satisfaisante pour k = 1,4.10° s ety = 3. La durée de vie
des agrégats Nag>* passe de 7 ps dans NagsFAU a 100 ps dans la zéolithe NagsFAU
(2 BP/UC).

Sur les figures 27a, 27b et 27c sont représentés les déclins enregistrés a 350, 660 et 540 nm

apres excitation laser de 4 BP/NagsFAU sur lesquels sont superposées les évolutions

temporelles des variables pures extraites par le logiciel SIMPLISMA.

223



Chapitre VII : Biphényle adsorbé dans les faujasites de type X

Unités arbitraire
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Figure 27 : Cinétiques expérimentales enregistrées a 350 (a), 680 (b) et 540 nm (c) et
évolutions temporelles des variables pures BP (T;) (w), BP™" (), et Na/* (+)

(4 BP/NagsFAU)

Un bon accord entre les deux types de courbe est observé. Les déclins enregistrés & 350, 660
et 540 nm sont donc bien représentatifs de I'évolution dans le temps des espéces BP (T)),
BP™, et NagZ". 1l est difficile d'évaluer avec précision la durée de vie de BP™ dans
4 BP/NagsFAU car nous ne disposons pas de suffisamment d'informations aux temps longs.
Néanmoins, il est aisé de constater que BP (T;), BP™ et Na,>* ont des cinétiques propres. Le
déclin de Nag®* est reproduit de maniére satisfaisante par le modéle d'Albery [9] pour les

paramétres k = 4.10° s et y =3 (figure 28).
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Figure 28 : Cinétique expérimentale de Nag* enregistrée a 540 nm et paramétrée i l'aide du
modele d'Albery (a), différence entre les deux courbes (b) pour un taux de

4 BP/UC

Ce formalisme a été précédemment utilisé par Iu et al. pour représenter la cinétique de
décroissance des agrégats Nay>* formés par radiolyse dans les faujasites de type X seules [3].
Les processus de recombinaison des électrons piégés sous forme de agrégats Na,®* avec des
trous positifs sont complexes et impliquent toutes les molécules présentes dans le volume
poreux [4, 10-13]. La durée de vie de Nag>* dans 4 BP/NagsFAU est trouvée égale a 25 ps
alors qu'une estimation des durées vie de BP™" et de BP (T)) a partir de ce méme modele
donnent pour valeurs respectives 280 ps (k = 3,6.10° s, y = 5,4) et 40 ps (k = 2,5.10% s,

¥ =5,5) respectivement.
Sur les figures 29a, 29b et 29¢ sont reportés les déclins enregistrés a 350, 680 et 540 nm aprés

excitation laser de 8 BP/UC sur lesquels sont superposées les évolutions temporelles des

variables pures extraites par le logiciel SIMPLISMA
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Figure 29 : Cinétiques expérimentales enregistrées a 350 (a), 680 (b) et 540 nm (c)et
évolutions temporelles des variables pures BP (T;) (w), BP™" (s), et BP" (a)
: (8BP/]V(135FAU)

L'écart entre les déclins expérimentaux et les points calculés est attribué a 1'incapacité du
logiciel & bien séparer des espéces qﬁi disparaissent avec des cinétiques proches. La
disparition de BP*" (13 ps) de fagon concomitante avec celle de BP™ (20 ps) pourrait faire
penser 4 une recombinaison directe de paires géminées (BP*-BP™). Cette derniére hypothése
n'apparait pas raisonnable par rapport 4 la vitesse élevée de recombinaison des paires d'ions
géminées connues. Il parait plus rationnel de considérer que BP™" et BP™ disparaissent avec
des cinétiques fortuitement proches. La durée de vie de BP (T;) estimée a 200 ps est
particuliérement longue dans 8 BP/NagsFAU. Ce phénomene peut &tre expliqué par I'effet

d'écran joué par les molécules BP (Sp) non excitées.
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La excitation laser du biphényle dans les zéolithes faujasites de type X reléve de mécanismes

différents selon le taux d’adsorption :

BP— 3 BP" +¢

Pour les faibles taux, 1’électron est capturé
e soit sous forme d'agrégats Na,>* selon ¢ + 4Na* — Na,**,
e soit sous forme d'agrégats (H,O), dans le cas de la zéolithe hydratée.

Pour les forts taux, le biphényle peut jouer le réle d’accepteur d’électron, BP + ¢ — BP™.

Différents mécanismes de disparition des espéces transitoires peuvent étre envisagés en
fonction du taux de chargement :
o faibles taux :
BP"+Z->BP+Z"
Na’" +2Z" > Z+ 4 Na*
e forts taux:
BP" +BP" -2 BP
BP"+Z->BP+Z"
BP"+Z" —Z+BP

CONCLUSION

Comme pour les faujasites de type Y, le biphényle adsorbé dans la faujasite de type X adopte
une conformation décalée. A faible taux, la molécule s’adsorbe préférentiellement dans les
fenétres de communication entre deux supercages, l'un de ses cycles aromatiques étant en
interaction avec un cation de type III. Le biphényle est moins mobile dans le volume poreux
de NagsFAU que dans celui de NasgFAU. Cependant, comme observé pour cette derniére,
I’augmentation du taux d’adsorption entraine 1’association par paires des molécules et une
diminution de leur mobilité. Ces associations modifient le profil des raies Raman et des
bandes d’absorption électronique.

L'excitation laser 4 248 nm du biphényle adsorbé dans la zéolithe NagsFAU produit des
espéces transitoires dont la nature, les proportions et la durée de vie dépendent du taux

d’adsorption.
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A faible taux (1 BP/UC), la photoionisation est le phénomeéne principalement observé.
Cependant, ies spectres d’absorption électronique transitoire et/ou Raman transitoire font
apparaitre de faibles signaux correspondant & BP (T)) et aux agrégats Nas**. Ces signaux
s’intensifient quand le taux d’adsorption augmente (2-4 BP/UC). Pour I’échantillon 4 BP/UC,
les contributions de BP (T}) (40 ps), BP* (280 ps) et Nag>* (25 ps) sont parfaitement mises en
évidence par absorption électronique transitoire. Ainsi, dans la faujasite NagsFAU, 1’électron
photoéjecté lors de la formation de BP*" est capturé sous forme de cluster Nag>™ (1-4 BP/UC).
Il est a noter que dans les faujasites de type Y, la capture de I’électron sous cette forme est
~ beaucoup moins visible. De plus, BP (T;) et BP™" adoptent des conformations analogues a
celles observées en solution.

Aux forts taux d’adsorption (8 BP/UC), comme pour la faujasite de type Y, les molécules de
biphényle deviennent un site de capture de 1’électron photoéjecté avec la formation de BP™.
Ce phénoméne apparait & un taux de chargement plus élevé que pour la faujasite de type Y ce
qui est en accord avec le nombre plus important de sites de capture de 1’électron dans la

faujasite de type X (cations Na' extra réseau).
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Conclusion générale

En appliquant 2 des échantillons bien caractérisés les techniques instrumentales mises en
ceuvre dans ce travail ainsi qu’en faisant appel & des méthodes de modélisation moléculaire,
un certain nombre de résultats originaux ont ét€ obtenus et répertoriés dans les conclusions
relatives aux chapitres V, VI et VIL

Une contribution significative a la connaissance des phénomeénes transitoires du biphényle
dans le volume poreux de zéolithes a été apportée a la littérature traitant des comportements
photophysique et photochimique d’hydrocarbures aromatiques dans les matériaux poreux.
D’une part, ’adaptation d’une installation de spectrométrie Raman résolue dans le temps pour
les solides pulvérulents a permis de donner une information structurale sur les espéces
transitoires, radical cation et premier état triplet du biphényle dans des échelles de temps
allant de la nano - a la microseconde au sein du volume poreux : une structure analogue a la
solution est trouvée pour ces deux espéces. D’autre part, la mise en évidence de sites de
capture efficaces de 1’électron photoéjecté du biphényle dans des zéolithes ZSM-5 comportant
une forte proportion d’aluminium a permis d’expliquer la stabilisation du radical cation du
biphényle pendant plusieurs heures a température ambiante. Un choix judicieux des cations
extra réseau a méme permis de stabiliser pendant plusieurs jours une paire électron - trou
positif dans une zéolithe ZSM-5. Le rble principal du réseau zéolithique ZSM-5 apparait
comme étant d’opposer des contraintes stérique et dynamique & la recombinaison radical
cation - électron piégé par un réseau de canaux étroits qui ralentit la diffusion des espéces.

A partir des résultats du travail présenté dans ce mémoire, il est possible de donner un schéma
de I’aspect microscopique du comportement du biphényle a 1’état fondamental dans le volume
poreux des zéolithes non acides.

Aprés une adsorption sur la surface externe des cristallites, les molécules de biphényle
pénétrent a I’intérieur de ces zéolithes par les ouvertures de pores sans modification chimique.
La diffusion et I’organisation des molécules au sein du volume poreux est toujours lente.
Dans le cas des zéolithes a petits pores (MFI), la diffusion intracristalline est réduite a
I’échelle de la nanoseconde et les molécules apparaissent isolées les unes des autres dans le
réseau. Par contre, dans les zéolithes faujasites, la taille plus importante des cavités permet
une mobilité plus grande surtout & faible taux d’adsorption. En une nanoseconde, une méme
molécule peut migrer sur plusieurs cavités. Quand le nombre de molécules augmente, leur
mobilité diminue et plusieurs d’entre elles peuvent occuper la méme cavité.

Les comportements photophysique et photochimique du biphényle en solution sont
relativement bien documentés dans la littérature scientifique. La photolyse UV dans la

transition S3 «— Sy aboutit & 1’état singulet S; (16 ns) qui se désactive par divers processus et
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la conversion’ intersystéme produit I’état triplet T; (~ 100 ps). Une intensité élevée de
photolyse provoque une photoionisation et la formation d’un radical cation, 1’électron
photoéjecté étant soit solvaté, soit capturé par le biphényle excédentaire pour former un
radical anion qui reste toujours une espéce trés minoritaire. L’introduction d’oxygeéne
moléculaire provoque un transfert d’énergie des états excités avec formation d’oxygéne
singulet. Dans le cas de la photoionisation, I’électron réagit avec O, pour donner I’ion O;".
L’introduction du biphényle dans le volume poreux de zéolithes favorise le phénoméne de
photoionisation particulierement dans les zéolithes aluminées. La durée de I’impulsion laser
(~ 15 ns) est suffisamment longue par rapport au temps de résidence du biphényle dans les
sites d’adsorption pour donner naissance a de tels phénomeénes et ce particuliérement pour les
faujasites.

Pour les zéolithes de type MFI a canaux étroits, les durées de vie respectives du radical cation
et de I’électron augmentent de fagon spectaculaire avec le nombre d’aluminium constituant le
réseau. La zéolithe joue quant a elle le role de donneur d’électron dans le processus de retour
a I’état fondamental. L’introduction de cation métallique de transition augmente encore la
durée de vie des paires électron-trou. Celle d’oxygéne moléculaire n’apporte pas de
modification notable aux durées de vie des espéces transitoires par capture de I’électron et
formation d’ion O;". Cela indique que I’électron n’est pas directement accessible a I’oxygéne
moléculaire dans le volume poreux.

Les durées de vie de I’état triplet dans toutes les zéolithes étudiées apparaissent étre du méme
ordre de grandeur que celles trouvées dans différents solvants. Un réseau de zéolithe faujasite
avec des cavités volumineuses permet une mobilité plus grande des espéces radicalaires ce qui
entraine de plus courtes durées de vie des radicaux que pour les zéolithes MFI. Le site de
capture de I’électron photoéjecté est identifié comme étant un cluster Nag>* situé au sein d’une
supercavité. Aux forts taux d’adsorption, la taille des supercages impose le confinement de
plusieurs molécules qui peuvent dés lors capturer un électron photoéjecté et ainsi présider a la
formation d’un radical anion.

Méme si les durées de vie des espéces photogénérées peuvent étre longues, la recombinaison
des différentes espéces transitoires conduit en définitive toujours a I’état fondamental du
biphényle. La transformation chimique durable du biphényle par photolyse nécessite la
présence de molécules supplémentaires qui puissent réagir avec les radicaux cation créés.
Parmi ces molécules, 1’eau, par son caractére nucléophile, peut réagir avec le radical cation

pour former des especes hydrosolubles stables. La mise en ceuvre d’un processus efficace de
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