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Introduction

Les zéolithes sont des minéraux microporeux, naturels ou synthétiques appartenant
a la famille des aluminosilicates. De par leur structure et leurs propriétés, elles sont
capables d’adsorber des composés a ’état gazeux ou liquide et par voie de conséquence
peuvent trouver des applications directes dans la séparation des gaz et la récupération
des polluants atmosphériques. Leur développement et leur utilisation sont en plein
essor dans l'industrie, en particulier dans la pétrochimie et dans la protection de
Ienvironnement. Une meilleure compréhension des mécanismes fondamentaux mis en
jeu au cours du processus d’adsorption s’aveére par conséquent indispensable dans tout

contexte d’application.

Les travaux présentés dans ce mémoire se rapportent & la compréhension des
isothermes & sous-marche(s) qui sont susceptibles d’étre observées au cours de l'interac-
tion d’une zéolithe modele de type MFI avec certains composés organiques. C’est le cas en
particulier du tétrachloroéthyléne, et d’une maniere générale de nombreux hydrocarbures
aromatiques tels que le benzene ou le p-xyléne qui présentent une symétrie élevée, une
structure rigide et un diametre moléculaire du méme ordre de grandeur que l'ouverture

des canaux de la zéolithe.

Cette problématique s’inscrit dans la continuité des travaux engagés au laboratoire
depuis une dizaine d’années. Bouvier [1] a tout d’abord effectué une étude essentiellement
thermodynamique de l'adsorption du trichloroéthylene et du tétrachloroéthyléene
(molécules de taille équivalente) sur une série de zéolithes ZSM-5 de rapport Si/Al compris
entre 26,5 et 500 et sur une silicalite (de rapport Si/Al = o0). Le résultat majeur qui
se dégage de cette étude est la mise en évidence du point de vue macroscopique d’une
différence de comportement entre le trichloroéthyléne et le tétrachloroéthyléne qui se
manifeste, entre autre par des isothermes respectivement de type I et a sous-marche & demi-
remplissage de la zéolithe (4 moléc.maille™!). Pour approfondir ces acquis, Francois [2],
Maure [3] et Floquet [4] ont appréhendé par la suite le processus d’adsorption a 1’échelle
microscopique en mettant en oeuvre des techniques d’analyse in situ telles que la diffrac-

tion des rayons X, la spectroscopie infrarouge et la diffraction des neutrons.

Les études structurales ont permis de mettre en évidence la haute flexibilité de

la charpente zéolithique et de caractériser en particulier un changement de structure
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monoclinique/orthorhombique qui se produit & un remplissage qui dépend de la nature de
la molécule adsorbée, & 4 moléc.maille™! dans le cas de ’adsorption du tétrachloroéthylene
et & 6 moléc.maille™! dans le cas du trichloroéthylene. Pour chacun des systémes étudiés,
aucune transition de phase de ’adsorbat n’a été mise en évidence. Deux mécanismes
distincts d’adsorption par site du trichloroéthylene et du tétrachloroéthyléene ont été
proposés par Floquet et al. [4] Les molécules s’adsorbent pour les quatre premieres
préférentiellement dans les intersections des canaux (sites III) puis indifféremment dans les
canaux droits (sites IT) et les canaux sinusoidaux (sites I) dans le cas du tétrachloroéthyléne

et indifféremment sur les trois types de site dans le cas du trichloroéthylene.

Sur la base de ces données thermodynamiques, spectroscopiques et structurales, il est
apparu que l’existence d’une sous-marche dans les isothermes d’adsorption n’était pas la
conséquence d’une transition de phase de I’espece adsorbée ni des changements de structure
et de symétrie de I’adsorbant, mais relevait d’une adsorption par site liée a la symétrie et a
la taille de la molécule adsorbée, qui se trouve confinée dans le matériau poreux flexible. La
considération d’especes adsorbables autres que le trichloroéthylene, le tétrachloroéthylene,
de taille et de symétrie variable, s’est alors imposée comme nécessité pour valider cette
derniére hypothese qui constitue la base de la réflexion de ce mémoire. Les candidats
retenus ont été ’éthylene et le tétraméthyléthylene, deux composés de méme symétrie que
le tétrachloroéthylene mais de taille plus petite, le tétraméthyléthylene étant de diametre

moléculaire intermédiaire entre celui de 1’éthylene et celui du tétrachloroéthylene.

Le processus d’adsorption de ’éthyléne et du tétraméthyléthylene sur une zéolithe
HZSM-5 (Si/Al = 500) a été caractérisé tant du point de vue macroscopique (étude
thermodynamique par gravimétrie) que du point de vue microscopique (étude par
spectroscopie infrarouge in situ). Cette derniere technique a été choisie car elle présente
I’avantage de pouvoir suivre simultanément 1’évolution que subissent 1’adsorbant et
I’adsorbat dans les conditions de ’adsorption. Ces deux approches expérimentales ont
été complétées par une étude par simulation de la dynamique moléculaire du processus

d’adsorption.
Ce mémoire s’articule autour de trois parties.

La premiére partie de ce mémoire propose une rétrospective bibliographique. Dans
le Chapitre 1 sont rappelés brievement la nature des interactions mises en jeu au cours
de la physisorption d’un gaz sur un solide, ainsi que l'aspect thermodynamique qui la
caractérise. Le deuziéme chapitre se rapporte a ’étude des zéolithes de topologie MF1, plus
particulierement a la caractérisation de leur structure poreuse. Le Chapitre 8 propose une
synthese des résultats de la littérature concernant les propriétés d’adsorption des zéolithes
MFI vis-a-vis des molécules organiques volatiles présentant une taille comparable a celle

de 'ouverture des pores.

La deuziéme partie de ce mémoire est consacrée a ’aspect expérimental de ce travail.

Le Chapitre 4 rend compte des différentes techniques expérimentales utilisées dans le cadre
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de cette étude, des méthodologies suivies pour chaque expérience et d’'une présentation
succincte des grandeurs qui en découlent et leurs exploitations. Le Chapitre 5 est dédié a
la présentation des principales caractéristiques physico-chimiques des especes adsorbables

et des adsorbants utilisés dans ce travail.

Enfin, la troisieme partie s’intéresse a la compréhension du processus d’adsorption de
I’éthylene et du tétraméthyléthylene sur la zéolithe HZSM-5 (Si/Al = 500). Le Chapitre 6
expose les résultats obtenus a partir de I’étude thermodynamique a ’équilibre des systemes
adsorbant/adsorbat. Le Chapitre 7 présente tout d’abord les spectres infrarouge de
référence des especes adsorbables et des adsorbants, puis ceux de la zéolithe dans les
conditions de I’adsorption, c’est-a-dire avec des quantités de matiére adsorbées croissantes.
Apres les avoir comparées, les données macroscopiques et microscopiques sont analysées
au regard des données de la littérature et des résultats obtenus dans le cas de I’adsorption

du trichloroéthylene et du tétrachloroéthylene sur le méme type de matériau [1-3].

Au terme de ce mémoire, est présentée une synthese des résultats. Les principales
conclusions en sont tirées et un mécanisme d’adsorption des deux especes étudiées sur la
zéolithe de type MFT est proposé. Les questions demeurant en suspens sont soulignées et

les projets de recherche susceptibles d’y apporter des réponses sont avanceés.
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Chapitre 1

Adsorption d’un gaz sur un solide

Ce premier chapitre est consacré a une présentation succincte du phénomene

d’adsorption et des aspects énergétiques et thermodynamiques qui le caractérisent.

1.1 Principe de ’adsorption

Fantana et Scheele [1] ont découvert le phénomene d’adsorption en 1711. Ce
phénomene (Figure 1.1) rend compte de la “fixation” de molécules gazeuses (espéce
adsorbable) a la surface d’un solide (adsorbant) sous l'effet de forces d’interaction entre
les deux composés. Ce phénomeéne exothermique met en jeu deux types d’interaction :
les interactions adsorbant/adsorbat (entre le solide et les molécules adsorbées) et les

interactions adsorbat/adsorbat (entre les différentes molécules adsorbées).

O O O M O (1) molécules de gaz adsorbables
(2) molécules physisorbées (adsorbat)
(3) solide (adsorbant)

! interaction adsorbant / adsorbat

« Interaction adsorbat / adsorbat

FIGURE 1.1 — Schéma de l'adsorption physique d’un gaz sur un solide.

En 1881, Kayser [2] introduit la notion d’adsorption pour rendre compte de la
condensation des gaz sur des surfaces “libres” (externe et interne) et la différencier de 1’ab-
sorption qui se rapporte a la propriété qu’ont les solides et les liquides de retenir certains
liquides ou gaz dans la totalité de leur volume. En 1909, McBain propose d’utiliser le terme
“sorption” pour englober les deux phénomeénes [3] mais cette dénomination n’a jamais fait
I'unanimité. Le plus souvent, le terme d’adsorption est utilisé pour désigner a la fois la

condensation capillaire dans les pores et la condensation sur la surface externe.

Selon la nature des forces d’interaction mises en jeu au cours de ’accumulation des
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Chapitre 1. Adsorption d’un gaz sur un solide

molécules de gaz a la surface du solide, 'adsorption peut étre qualifiée de chimique ou

physique [4, 5] :

e L’adsorption chimique, ou chimisorption, s’effectue avec formation ou rupture de
liaisons chimiques (covalentes ou ioniques). Dans ce cas, I’énergie mise en jeu est de l'ordre

de 100 & 400 kJ.mol~!. L’adsorption chimique est spécifique, irréversible et monocouche.

e L’adsorption physique, ou physisorption, s’effectue sans formation de liaisons
chimiques. C’est le phénomene le plus courant qui se produit dans la plupart des procédés
de séparation par adsorption. Les interactions entre les molécules et le solide sont de
nature intermoléculaire purement physiques (forces de type van der Waals) et mettent
en jeu des énergies plus faibles que celles observées dans le cas de la chimisorption
(<100 kJ.mol~!) [6]. L’adsorption physique est non spécifique, éventuellement multicouche

et renversable.

1.2 Aspect énergétique

Différents types d’interaction sont susceptibles d’avoir lieu au cours du processus
d’adsorption. Elles peuvent étre intermoléculaires ou intramoléculaires, spécifiques ou non-

spécifiques.

1.2.1 Interactions adsorbant/adsorbat

Les interactions intermoléculaires [4, 5, 7] adsorbant /adsorbat sont toujours de type
non-spécifique (quelles que soient la nature des molécules adsorbables et celle du solide).
Elle peuvent présenter en plus un caractere spécifigue des lors que I'adsorbant et ’espece
adsorbable présentent une répartition particuliére de charges. Une classification des inter-
actions moléculaires en fonction de la nature du couple adsorbant/adsorbat a été proposée
par Kiselev [5] en 1965 (Anneze A).

1.2.1.1 Interactions non-spécifiques

L’énergie globale des interactions non-spécifiques est la somme de trois contribu-

tions :

e Le potentiel de dispersion (Pp) [8-10]. La fluctuation tres rapide des électrons
au sein des atomes de 'adsorbant et de ’adsorbat entraine la formation de moments dipo-
laires qui interagissent entre eux. Ce type d’interaction est appelé interaction de dispersion
ou bien interaction de LONDON,

e Le potentiel de répulsion (Pr) [11-13] (interaction a courte distance). Cette
force découle du principe d’exclusion de PAULI et empéche les nuages électroniques des

atomes ¢ de I’adsorbat et j de I’adsorbant de s’interpénétrer lorsqu’ils se rapprochent. Cet
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effet répulsif s’oppose a leffet attractif de dispersion évoqué ci-dessus,

La résultante de ces deux forces de dispersion et de répulsion précitées conduit au
potentiel de LENNARD-JONES [14]. Il traduit la variation de 1'énergie potentielle en

fonction de la distance r;; entre les atomes 4 de I’adsorbat et j de I’adsorbant,

e Le potentiel de polarisation (Pp). Si I'adsorbant est polaire ou contient des
groupes polaires ou des électrons 7, il donne lieu a un champ électrique qui induit un

dipole dans les molécules de gaz.

1.2.1.2 Interactions spécifiques

Les interactions spécifiques sont principalement d’origine électrostatique et I’énergie

résultante est la somme de deux composantes :

e Le potentiel de dipole permanent (Pr,). Le champ électrique induit par un
solide polaire a toujours pour conséquence des interactions de polarisation mais peut
également induire des interactions supplémentaires quand les molécules de gaz possedent

un dipole permanent pu.

e Le moment quadripolaire (Prg) [15]. Cette contribution n’existe que si les

molécules adsorbées présentent un moment quadripolaire Q (CO, COaq, Ny, ...).

1.2.2 Interactions adsorbat/adsorbat

Contrairement au cas précédent, les interactions adsorbat/adsorbat (®gp) sont
de nature purement spécifique. Trois composantes sont prises en compte dans de telles
interactions :

- Une contribution associée aux forces attractives de type van der Waals,
- Une contribution associée aux forces de répulsion,

- Et une contribution coulombienne d’origine électrostatique.

En conclusion, ’énergie totale d’interaction, ®(r), d’une molécule située a une
distance “r” de la surface d’'un solide, rend compte de la somme des contributions dues

aux interactions adsorbant/adsorbat et adsorbat/adsorbat (Equation 1.1) :

Interactions adsorbant/adsorbat Interactions adsorbat/adsorbat

> A
I Y )
@) =Pp + OrR + OP T GFm T OFQ T DsP (Equation 1.1)
N g PN ———

Interactions non-spécifiques Interactions spécifiques
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Chapitre 1. Adsorption d’un gaz sur un solide

1.3 Aspect thermodynamique de ’adsorption

Cette étude procure des renseignements au niveau macroscopique qui permettent de
remonter aux différentes interactions intervenant dans le phénomene de physisorption. Les

résultats sont obtenus a I'aide de diverses méthodes, a 1’équilibre thermodynamique.

1.3.1 Définition du systéme thermodynamique

Le systeme thermodynamique est constitué :
- De trois constituants : ’adsorbant, ’espéce adsorbable et I’adsorbat,
- Et de deux phases, la premiere est constituée par ’espece adsorbable et la seconde par
la solution diluée dans laquelle I'adsorbant joue le réle de solvant et ’adsorbat celui de

soluté.

L’équilibre thermodynamique résultant, espéce adsorbable = adsorbat, est défini par
trois variables intensives : la pression (P), la température (T') et la pression d’étalement
(m) ou la quantité de matiere adsorbée (n). Un tel systeme est divariant, ce qui signifie

que I’équilibre thermodynamique est controlé par deux parametres.

Une étude thermodynamique de 1’équilibre adsorbant/adsorbat peut-étre réalisée
expérimentalement a partir du tracé :
- D’isothermes, n = f(P)r (quantité de matiere adsorbée n, en fonction de la pression P,
a température constante T),
- D’isobares, n = f(T)p (quantité de matiére adsorbée n, en fonction de la température
de 'adsorbant T', & pression constante P),
- Ou d’isostéres, P = f(T), (pression du gaz, en fonction de la température, a quantité

de matiere adsorbée constante).

1.3.2 Isothermes de physisorption

Les isothermes d’adsorption/désorption fournissent des indications sur la nature des
interactions adsorbant/adsorbat et adsorbat/adsorbat ainsi que sur les caractéristiques
géométriques de I'adsorbant (surface externe, porosité, capacité d’adsorption...). Elles sont
répertoriées en six catégories d’apres la classification de 'TUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) (Figure 1.2) [16] :

e Les isothermes de type I, réversibles, sont caractéristiques d’une adsorption sur
des matériaux microporeux (diametre des pores inférieur & 2 nm). La partie concave par
rapport a l’axe des pressions relatives traduit des interactions adsorbat/adsorbant fortes.
A titre de remarque, la quantité maximale adsorbée est limitée par le volume microporeux

car aucune adsorption supplémentaire n’est observée aprés le palier.

o Les isothermes de type II et III, réversibles, sont représentatives de ’adsorp-
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v V Vi

Quantité de matiére adsorbée

Pression relative

FIGURE 1.2 — Classification IUPAC [16, 17] des isothermes d’adsorption.

tion sur des solides non poreux ou macroporeux (diametre des pores supérieur a 50 nm).
Elles sont caractérisées par une adsorption monocouche/multicouche illimitée a saturation.
Dans le cas de I'isotherme de type II, le point d’inflexion de I'isotherme a basse pression
relative correspond a I'achévement de la premiere monocouche. L’isotherme de type II1
peu répandue, est caractérisée par des interactions adsorbant/adsorbat faibles par rapport

aux interactions adsorbat/adsorbat.

o Les isothermes de type IV et V sont représentatives de l'adsorption sur des
solides mésoporeux (diametre des pores compris entre 2 et 50 nm), voire de certains
solides microporeux (type V). A saturation, le processus d’adsorption est limité. Elles
présentent une boucle d’hystérese, associée a la condensation capillaire de I'adsorbat dans
les mésopores. Les isothermes de type IV et V, comparables aux isothermes de type II et
II1, présentent les mémes parties initiales et sont caractérisées par des interactions adsor-

bant /adsorbat respectivement fortes et faibles.

o Les isothermes de type VI rendent compte d’une adsorption multicouche
par paliers, sur une surface uniforme non-poreuse. La hauteur des paliers représente la
capacité de chacune des couches adsorbées. Ces isothermes ont été observées pour la

premiere fois par Hasley et al. [18].
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Chapitre 2

Les zéolithes de type MFI

Les conditions de synthese de ces matériaux, leur morphologie, leur microporosité,
leur structure cristalline ainsi que leurs caractéristiques spectroscopiques seront abordées

dans ce chapitre apres avoir au préalable présenté quelques généralités sur les zéolithes.

2.1 Généralités

En 1756, Cronstedt [1], minéralogiste suédois, a découvert la stilbite minérale. Il
lui attribua le nom de zéolithe qui provient du grec “zeo” bouillir et “lithos” pierre. En
effet, ce matériau “produisait” de la vapeur des lors qu’il était soumis & une source de
chaleur. Par la suite, le nom de zéolithe a été attribué a toute une famille de minéraux

aluminosiliciques naturels.

Les zéolithes sont des aluminosilicates hydratés de formule chimique générale [2] :

Leurs propriétés dépendent en partie de la valeur du rapport Si/Al [3]. La structure
des cristaux de zéolithe est constituée d’'un assemblage de tétraedres T'Oy4 reliés les uns
aux autres par la mise en commun d’un atome d’oxygene (Figure 2.1). T' peut étre soit un
atome d’aluminium, soit un atome de silicium. L’arrangement des tétraedres dans les trois
directions de 'espace génére une importante microporosité dans laquelle des molécules
vont pouvoir s’adsorber. Le tétraedre AlO, porte une charge globale négative du fait
de la valence 3 de ’atome d’aluminium. Cette charge est compensée par un cation M""
(généralement alcalino-terreux) mobile et interchangeable avec d’autres cations. Les études
actuelles tendent a substituer aluminium ou le silicium par d’autres éléments (lithium,
sodium, cuivre, phosphore, titane...) afin de modifier la réactivité du matériau [4]. Des
unités de constructions secondaires (appelées SBU, acronyme de Secondary Building Unit)
servent de motifs de référence pour classer et décrire les diverses structures des zéolithes

et leurs réseaux microporeux [5, 6].
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Chapitre 2. Les zéolithes de type MFI

i

Si Al

FIGURE 2.1 — Schéma de l'assemblage des tétraedres SiOy et AlOy .

La synthese des zéolithes a été envisagée des 1862 mais les syntheses de zéolithes
effectives n’ont été réalisées pour la premiere fois qu’en 1956 [7]. De nos jours, la famille
des zéolithes regroupe plus de cent trente six aluminosilicates naturels ou de synthese [5],
caractérisés chacun par une structure poreuse qui lui est propre. Cette microporosité leur
confere de nombreuses propriétés dans les domaines de ’adsorption, de la purification
et du tamisage moléculaire dans les procédés de séparation. Leurs applications les plus
importantes restent dans le domaine de la catalyse [8]. Les zéolithes sont aussi utilisées
pour leurs propriétés acides et/ou redox et leur grande capacité de régénération dans les
raffineries pétrolieres, pour le craquage des hydrocarbures lourds en essence. Les zéolithes

faujasite (X ou Y), béta et ZSM-5 sont les trois matériaux les plus fréquemment utilisés.

Les zéolithes MFI (acronyme de Mobil type FIve) [9] choisies comme adsorbants
modeles dans ce travail sont des zéolithes ZSM-5 (acronyme de Zeolite Socony Mobil type
5) [10]. Elles ont été synthétisées pour la premiere fois en 1964 [11]. Ces matériaux sont
thermiquement stables jusqu’a 1273 K et leurs caractéres organophile (di aux liaisons
Si0) et hydrophobe (di a leur faible teneur en cation compensateur de charges) en font

des adsorbants et des catalyseurs de choix.

2.2 Synthese

Les zéolithes MFT sont obtenues par cristallisation en autoclave d’un gel constitué
de silice et/ou d’alumine et d’eau en présence généralement d’un agent structurant
organique de géométrie tétraédrique. Ce dernier est un fluorure, un bromure ou un
hydroxyle de tétrapropylammonium [12] (TPA™T) de formule chimique : N(C3H7)4"X~.
La synthese s’effectue généralement dans des conditions de pH élevé (milieu fortement
basique, 10 < pH < 13) [10], dans un domaine de température compris entre 353 et 523

K. La durée de cristallisation peut varier de quelques heures a plusieurs jours.

Le nombre d’ions TPAT par maille élémentaire varie de 3,4 & 4, selon le rap-
port Si/Al [13]. Occupant la quasi totalité de la microporosité, I'agent structurant doit
impérativement étre décomposé avant toute utilisation de la zéolithe pour libérer la poro-
sité du matériau [13]. La décomposition s’effectue par un traitement chimique ou thermique

de la zéolithe sous air, ou sous flux de diazote, dans un domaine de température compris
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entre 593 et 873 K.

Le mécanisme de nucléation et de croissance des cristaux [2] dépend de nombreux
facteurs, en particulier, de la quantité de réactifs utilisés, du rapport SiOs/AlsO3 du
mélange réactionnel, de la nature des sources de silice et d’alumine, des conditions de
pH de la solution, de la durée et de la température de cristallisation ainsi que du mode

d’agitation du mélange.

La synthese traditionnelle en milieu alcalin conduit a la formation de nombreux
cristaux de petite taille présentant des défauts structuraux, tandis que la synthése en
milieu acide permet ’obtention de gros cristaux peu nombreux mais sans défaut. Il existe
une autre méthode de synthése mise au point par Guth et al. [14], en milieu acide et en
présence d’ions fluorure qui jouent un réle d’agent mobilisateur. Cette méthode conduit a
des matériaux de rapport Si/Al élevé présentant peu de groupements hydroxyles et des
propriétés catalytiques intéressantes. La littérature fait également état de syntheses de

zéolithes de bas rapport Si/Al (< 50) [15] sans agent structurant.

2.3 Composition chimique

La composition des zéolithes MFI répond a la formule empirique usuelle des zéolithes

[9] et s’écrit habituellement sous la forme :
MnAlnSZ(QG_n) 0(192),mHgO (Equation 21)

Les zéolithes de type MFI présentent une teneur en aluminium peu élevée
(0 <n <27 avec une valeur typique n ~ 3) et par conséquent, peu de cations
compensateurs de charges (le plus souvent Na™) et de molécules d’eau (m =~ 20). Elles

possedent un homologue structural totalement silicique (n = 0) : la silicalite [16].

2.4 Morphologie

Les zéolithes MFI se composent de cristallites de forme et de dimension tres variables,
selon les conditions de synthese. Les cristallites peuvent étre distincts, agglomérés, sous
forme d’agrégats plus ou moins arrondis... Il n’existe pas de morphologie type, méme si
I'une d’entre elles, présentée sur la Figure 2.2, est souvent mentionnée dans la littérature
[17].

L’étendue de la surface externe des grains dépend des conditions de syntheése du
matériau et d’'un grand nombre de parametres. Elle est souvent déterminée a partir de
Pexploitation des isothermes d’adsorption de diazote a 77 K avec différents modeles [18],

le plus usuel étant celui de Brunauer, Emmett et Teller [19]. Les valeurs de la surface
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externe varient selon I’échantillon de plusieurs ordres de grandeur. Typiquement, elles se
situent entre 1 et 200 m2.g~! [18, 20, 21].

FIGURE 2.2 — Représentation d’un monocristal de zéolithe ZSM-5.

2.5 Description simplifiée de la structure

Du fait de la complexité de la maille élémentaire des zéolithes, la structure de la
charpente est décrite le plus souvent par un assemblage ordonné de motifs unitaires plus
petits [22] appelés SBU. Seuls sont pris en compte dans cette représentation les centres

des tétraedres de silicium et d’aluminium.

Dans le cas des zéolithes MFT [9, 23-25], la structure est définie & partir d’un arran-
gement de six tétraedres de type SBU 5-1 (Figure 2.3.a). Les groupements SBU 5-1 s’asso-
cient pour former des unités structurales de type pentasil (Figure 2.3.b). L’agencement de
ces groupements en chaines (Figure 2.3.c) conduit a la formation de couches de tétraedres

(Figure 2.3.d) généralement choisies pour schématiser la porosité des zéolithes ZSM-5.

(a) (b) (©) (d)

FIGURE 2.3 — Eléments constitutifs de la structure d’une zéolithe ZSM-5. (a) Unité de
construction secondaire SBU de type 5-1. Assemblage des unités de construction secondaire

(b) en groupement pentasil, (c) en chaine et (d) en couches de tétraédres .
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2.6 Systeme microporeux

L’agencement des unités de construction secondaires génere au sein des zéolithes
MFT une structure microporeuse composée de canaux droits interconnectés par des canaux
sinusoidaux. La Figure 2.4.a en donne une illustration. Les canaux possedent une ouverture
elliptique, dont la forme et les dimensions varient en fonction du rapport Si/Al de la

zéolithe mais n’excede jamais 0,6 nm de diametre.

Dans le cas de la zéolithe ZSM-5, les canaux droits et sinusoidaux ont une ouverture
respectivement de I'ordre de 0,54 x 0,56 nm? et 0,51 x 0,55 nm?. Dans le cas de la silicalite,
c’est-a-dire pour un rapport Si/Al proche de l'infini, les canaux sinusoidaux deviennent
quasiment cylindriques (diametre d’ouverture de l'ordre de 0,54 & 0,56 nm) alors que les
canaux droits conservent une section elliptique d’une dimension de 'ordre de 0,51 x 0,55
nm? [26].

Trois sites géométriques sont définis au sein de la charpente des zéolithes MF1 (Figure
2.4.b) :
e les sites I, dans les canaux sinusoidaux, d’'une dimension de l'ordre de 0,51 x 0,55 x
0,66 nm? [23, 27],
e les sites II, dans les canaux droits, d’'une dimension de l'ordre de 0,54 x 0,56 x 0,45
nm? [23, 27,

e les sites III, a l'intersection des canaux, d’un diameétre de 1'ordre de 0,9 nm [28].

y[010]
x[100]

2[001]

(a) (b)

FIGURE 2.4 — Représentation (a) de la microporosité de la zéolithe MFI et (b) de ses

sites géométriques d’adsorption.

2.7 Structure cristalline

La structure des zéolithes MFI est flexible [29]. En effet, les tétracdres T'O4
(T' = Si ou Al) peuvent subir de légeres distorsions et les couches de tétraedres de faibles
translations. Ces modifications dans la structure zéolithique sont complexes et dépendent

du rapport Si/Al, de la température d’adsorption, de la nature et/ou de la quantité de
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matiere adsorbée [30].

2.7.1 Présentation des différentes structures cristallines

Différentes variétés polymorphiques sont dénombrées a ce jour [31-34], trois d’entre

elles sont présentées dans ce qui suit :

e la structure monoclinigue (MONOQO) de symétrie P2;/nll. Une maille
monoclinique [35] est définie par un prisme droit dont la base est un parallélogramme.
Les parametres de maille a, b et ¢ sont tous différents, les angles o et + sont tous deux
égaux a 90 " et langle [ est différent d’un angle droit (Figure 2.5.a). Dans cette structure,
les canaux droits sont orientés dans la direction [010] et les canaux sinousoidaux dans les
directions [101] et[101]. Le double anneau & dix atomes T' & l'intérieur des couches (010)
possede un centre d’inversion mais ne présente pas de plan de symétrie entre les couches
(010) successives (Figure 2.6.d).

e la structure orthorhombique (ORTHO) de symétrie Pnma. Une structure or-
thorhombique [35] est définie par un prisme droit dont la base est un rectangle. Les pa-
rametres de maille a, b et ¢ sont tous différents, les angles o, 3 et v tous égaux a 90 ° (Figure
2.5.b). Les canaux sont dirigés dans les mémes directions que ceux de la structure MONO.
Cette structure présente un centre d’inversion et un plan de réflexion entre les feuillets

pentasils (Figure 2.6.c).

e la structure orthorhombique (PARA) se différencie de la structure ORTHO
par sa symétrie de type P21212;. Dans cette structure PARA, les interactions dans les
chaines pentasil entrainent des déformations dans les anneaux a dix atomes T des canaux
sinusoidaux de la couche (100). Les feuillets (010) adjacents sont alors déplacés le long de

laxe [001] comme le montre la Figure 2.6.e.

b b
a U o Y
sRENTEE .
C B C B
azb#c, azb=c,
o=y=90°, p=90° o=B=y=90°
(a) (b)

FIGURE 2.5 — Schéma (a) d’une maille monoclinique et (b) orthorhombique.

Le Tableau 2.1 résume les principaux éléments de symétrie présents au sein de ces

trois structures de la zéolithe (Si/Al = 30) [32] ainsi que leurs parametres de maille.
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E l(o10) tayer
) _
(b) )

(d) (e)

FIGURE 2.6 — (a) Unité a douze atomes T, (b) chaine, feuillets pentasil (100) de la
zéolithe ZSM-5 de structure (¢) ORTHO, (d) MONO et (e) PARA [32].

2.7.2 Transition d’une structure a une autre

Il a été démontré que ces variétés polymorphiques ne different que par la translation
des couches de tétraédres les unes par rapport aux autres [36] et donc par une faible

variation des parametres de maille.

Lors d’une transition MONO/ORTHO, la translation des feuillets pentasil
(001) de 0,021 nm se produit le long de laxe [001], l'angle 3 diminue d’envi-
ron 1°(0,67 " expérimentalement et 1,02 ° pour la valeur calculée) [29]. La transition
ORTHO/PARA s’effectue selon le méme axe [001], avec un déplacement des atomes de
0,036 nm mais sans variation d’angle [37, 38]. La transition MONO/PARA est décrite par
le déplacement des plans (010) de la structure MONO de 0,036 nm [29, 31| selon l'axe
[001].

2.7.3 Flexibilité de la charpente

Les zéolithes MFT sont susceptibles de subir un changement de structure, voire de
symétrie au sein de la méme structure, sous 'effet d’un traitement chimique, thermique ou
bien lors de I’adsorption de diverses molécules [40]. La flexibilité de la charpente dépend
également du rapport Si/Al. La diffraction des rayons X [25, 31, 36, 41, 42] et la RMN
MAS (Magic Angle Spinning) du 2Si & haute résolution [43, 44] sont des techniques
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TABLEAU 2.1 — Principauz éléments de symétrie des variétés polymorphiques [31] et ca-
ractéristiques structurales d’une zéolithe ZSM-5 de rapport Si/Al = 300 [29, 31, 32, 39].

Structure de la zéolithe Monoclinique Orthorhombique

Groupe d’espace P2y /n.1.1 Pnma P212124 Pna2;
MONO [29, 39] ORTHO [29, 32] PARA [31]

Elément de symétrie

Nombre total 4 8 4 4
Identité 1 1 1 1
Centre d’inversion 1 1 1 0 0
Miroir plan m 0 1 0 0
Axes hélicoidaux 2; 1 3 3 3
Plans de glissement n 1 2 0 0
Caractéristiques structurales d’une zéolithe ZSM-5 (Si/Al = 300)

a (nm) 2,011 2,008 2,012 -
b (nm) 1,988 1,990 1,982 -
Parametres ¢ (nm) 1,337 1,337 1,344 -
de maille a (") 90 90 90 90
B (") 90,67 90 90 90
v () 90 90 90 90

Ouvertures des pores (nm?)
canaux droits 0,581 x 0,523 0,575 x 0,522 0,612 x 0,494 -
canaux sinusoidaux 0,584 x 0,518 0,558 x 0,529 0,626 x 0,467 -
Volume de la maille (nm?) 5,343 5,341 5,359 -

performantes pour détecter et identifier ce type de changement de structure.

2.7.3.1 Zéolithes brutes de synthése

Les zéolithes brutes de synthese présentent toujours une structure orthorhombique
(ORTHO, Pnma) a température ambiante [25]. Ces matériaux sont susceptibles de subir un
changement de structure ORTHO/MONO & une température inférieure a la température
ambiante, température qui dépend du rapport Si/Al. Dans le cas des zéolithes de grand
rapport Si/Al (> 2000) [45], la température de transition de phase est de 'ordre de 176 K.
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2.7.3.2 Zéolithes calcinées

Influence du rapport Si/Al. Apres calcination, les matériaux adoptent une structure
MONO a température ambiante, uniquement si leur rapport Si/Al est supérieur a 75 - 80
[46]. Dans le cas contraire, ils présentent sous air & température ambiante une structure
ORTHO. Des traitements chimiques tels que la désalumination ou l'alumination [45],

modifiant le rapport Si/Al, sont susceptibles d’induire un changement de structure.

Influence de la température. Les zéolithes calcinées de structure MONO peuvent
subir un changement de structure MONO/ORTHO sous leffet d’une élévation de

température. Ce changement de structure, qui est réversible, se manifeste entre autre :

e Par une modification des diffractogrammes RX [30, 44, 47] : apparition de
singulets (hkl) & la place des doublets (hk-1) et (hkl) dans trois domaines angulaires
caractéristiques [10, 44, 48] :
21-26° 20 (Cu) (h=1, k=3, 1=3),
27-31°26 (Cu) (h=3, k=5, 1=2),

47-50 ° 20 (Cu) (h=3, k=5, 1=6).
Dans le cas d’une silicalite (de rapport Si/Al > 34000), le changement de structure est
observé entre 328 et 333 K [44].

e Par une évolution des spectres RMN 2°Si : déplacement et diminution du nombre
de pics localisés dans le domaine -108/-120 ppm [44, 47, 49]. Pour une silicalite de rapport
Si /Al supérieur a 34000 [44], le pic situé a -109,8 ppm a température ambiante, est déplacé
a -110,6 ppm a 326 K. Lorsque la zéolithe présente une structure ORTHO (T > 333 K),
le spectre RMN comporte seulement cing pics localisés a -113,8, -114,9, -115,5, -117,3 et
-118,5 ppm a 353 K alors qu’il comprend sept pics a la température de 297 K .

e Par une variation de l’ouverture des canaux de la zéolithe [30, 32, 39]. Pour une
silicalite de rapport Si/Al supérieur a4 5000 chauffée de 293 a 403 K, I'ouverture elliptique
des canaux droits reste quasiment constante et égale & 0,53 x 0,58 nm? alors que celle des

canaux sinusoidaux devient plus circulaire 0,54 x 0,56 nm? [30].

La température de transition MONO/ORTHO dépend également de la teneur en
aluminium de la charpente zéolithique [29, 47, 49, 50]. Une diminution du rapport Si/Al
entraine une diminution de la température de transition. En effet, la transition de phase
passe de 356 K a 340 K, lorsque le rapport Si/Al d’une silicalite diminue de 5000 &
1000 [46, 49]. Dans le cas d’un matériau ZSM-5 de rapport Si/Al égal a 263, cette transition
de phase se produit a 322 K [49] .

Influence du remplissage de ’adsorbant. La structure et la symétrie de la charpente
zéolithique dépendent également de la nature et de la quantité de matiere adsorbée

dans la microporosité. Des changements de structure ORTHO/PARA ou successivement
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MONO/ORTHO puis ORTHO/PARA ont été mis en évidence au cours de ’adsorption de
molécules organiques de diametre moléculaire du méme ordre de grandeur que 'ouverture
des canaux des zéolithes MFI, de rapport Si/Al respectivement inférieur ou supérieur a
75-80 [39, 46, 48, 51]. Ces changements de structure ont été observés lors de 1’adsorption
de molécules de p-xylene [52], du p-dichlorobenzeéne [37, 53-55], du p-chlorotoluéne [56] et
tres récemment dans le cas de 'adsorption de tétrachloroéthyléne sur une silicalite [57, 58]

a température ambiante.

Dans le cas du systéme silicalite/benzéne [38, 59], deux transitions du type
MONO/ PARA et PARA/ORTHO ont également été mises en évidence respectivement
entre 4-5 moléc.maille™! et & 7 moléc.maille™!. Dans certains cas, ’'adsorption de molécules
telles que le toluéne, I’'éthylbenzene par des zéolithes de topologie MFT riches en silice, seule
une transition MONO/ORTHO a été mise en évidence a 4 moléc.maille™!, c’est-a-dire &

demi-remplissage de la zéolithe.

Par ailleurs, un autre changement de structure du type MONO/ORTHO (Pna2;) a
également été observé expérimentalement au remplissage de 4 moléc.maille™" dans le cas
de l'adsorption du p-nitroaniline sur une silicalite [35] et sur une zéolithe ZSM-5 échangée

a l'antimoine (Si/Sb = 11) [60]. Les caractéristiques de cette structure sont reportées dans
le Tableau 2.1.

D’apres la littérature, ces changements de structure observés au cours du remplis-
sage résultent des différentes conformations adoptées par les molécules a l'intérieur des
sites géométriques d’adsorption. Ces conformations sont soumises a des contraintes de
symétrie locale compatibles avec le groupe d’espace du matériau. Ainsi, de nombreux
auteurs s’accordent pour considérer dans le cas du systéme zéolithe MFI/p-xyléne que
les quatre premieres molécules s’adsorbent dans les intersections des canaux droits et si-
nusoidaux, avec leur axe principal parallele aux canaux droits [010] et que cette localisation
induit une modification de I'ouverture elliptique des canaux droits (de 0,58 x 0,53 nm? &
0,61 x 0,48 nm?) [46], & l'origine du changement de structure MONO/ORTHO. Au-dela
de 4 moléc.maille™!, les molécules s’adsorbent dans les canaux sinusoidaux et les inter-
sections des canaux avec leur axe principal respectivement orienté selon les axes [010] et
[100] [32, 53]. Au cours de la transition ORTHO/PARA, les canaux droits elliptiques su-
bissent une augmentation de 0,616 x 0,480 nm? & 0,61 x 0,50 nm?, simultanément & une
déformation des canaux sinusoidaux qui deviennent elliptiques (0,63 x 0,47 nm?) [46]. Ces
exemples choisis volontairement se rapportent essentiellement aux cas de ’adsorption de
molécules organiques de structure rigide qui présentent un diametre moléculaire du méme
ordre de grandeur que 'ouverture des canaux. Il est important de souligner que de telles
transitions de phase de I'adsorbant sont également observées dans le cas de I'adsorption
de molécules organiques linéaires de petit diametre moléculaire par rapport a ouverture
des pores. La complexité de la situation est telle qu’il demeure, en I’état, tres difficile de

prévoir les modifications structurales susceptibles de se produire dans une zéolithe ZSM-5.

Les quelques exemples décrits dans ce paragraphe montrent qu’une zéolithe de topo-
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logie MFT est susceptible de subir une ou des transformation(s) polymorphique(s). Celle(s)-
ci dépend(ent) du rapport Si/Al, de la composition chimique, des défauts internes, de la
température, du taux de remplissage de ’adsorbant et de la localisation des molécules
adsorbées dans le réseau microporeux. La Figure 2.7 schématise 1’évolution que subit la
structure de la zéolithe en fonction de certains de ces parametres. Quelques valeurs limitant
les domaines sont notées a titre indicatif. Il est nécessaire de garder a ’esprit que ces pa-
rametres sont dépendants les uns des autres et que les domaines d’existence des différentes

structures varient trés fréquemment d’un systéme a un autre.

75 - 80* Rapport SI/Al
Orthorhombique | Monoclinique
* : Valeurs valables a 298 K
3222 340 356° Température / K
Monoclinique ‘ Orthorhombique
a, b, ¢ : valeurs de la température de transition pour une silicalite de rapport Si/Al respectif de 263, 1000, 5000
4d 6,54
6,5¢ © . , .
4f 7 Remplissage / molec.mallle‘l‘
Monoclinique Orthorhombique Orthorhombique
MONO ORTHO PARA

d, e, f': valeurs du remplissage critique observé dans le cas de I’adsorption respectivement du tétrachloroéthyléne,
du trichloroéthyléne et du benzéne

4t Remplissage / moléc.maille'l‘

Monoclinique Orthorhombique "
MONO PARA

" : valeur du remplissage critique dans le cas de I’adsorption du toluéne et de I’éthylbenzéne

FIGURE 2.7 — Récapitulatif de la tendance générale de l’évolution des différentes variétés
polymorphiques de la zéolithe ZSM-5 en fonction du rapport Si/Al [46], de la température
[46, 49] et du remplissage [38, 48, 59].

2.8 Caractéristiques spectroscopiques

La spectroscopie infrarouge est fréquemment utilisée pour la caractérisation des
zéolithes, et plus encore dans I’étude des transformations s’y rapportant. Elle fournit en
effet simultanément des informations sur le solide microporeux et sur les molécules qui
interagissent avec ce dernier. Il est alors possible d’observer, au niveau microscopique, le
déroulement d’un processus d’adsorption sous I’éclairage de l'adsorbant et de I’adsorbat,

le déroulement d’une réaction catalytique du point de vue du catalyseur, des réactifs ou
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des produits...

Le mouvement des atomes dans un solide s’effectue dans le cadre de vibrations de
réseau et de vibrations moléculaires. Dans la gamme de l'infrarouge moyen, le spectre
représentatif du réseau de la zéolithe résulte des vibrations des unités de construction
tétraédriques TOy (T = Sitt, AI¥T) [61].

La caractérisation des structures de zéolithes par spectroscopie infrarouge remonte
au début des années 60. Les recherches étaient basées sur l'attribution des bandes
fondamentales de ces minéraux & ’état naturel [62, 63] et de synthese [64]. En 1971,
Flanigen et al. [61] décrivent les zéolithes & partir d’'un modele d’unités de construction
tétraédriques. Ils réalisent alors la premiére analyse des vibrations de réseau de ces
composés et parviennent a classer les bandes de réseau en fonction des vibrations des
unités de constructions tétraédriques dans le domaine de 'infrarouge moyen [61, 65]. Le
Tableau 2.2 répertorie les différentes attributions des bandes d’absorption proposées par
Flanigen et al. [61, 65].

TABLEAU 2.2 — Attributions conventionnelles des bandes de wvibration de la charpente
zéolithique d’aprés Flanigen et al. [65]. Les abréviations str. et 0 désignent respectivement
les vibrations d’élongation (stretching) qui pewvent étre symétriques (s) ou antisymétriques

(as) et les vibrations de déformation angulaire.

Vibrations internes aux tétraédres

1250-950 cm™!  as-str. (O-T-O) Elongation asymétrique — 0T O
720-650 cm~!  s-str. (O-T-O)  Elongation symétrique — O0TO —
500-420 cm™*  § (O-T-0) Déformation de 'angle (T'OT)
Vibrations externes aux tétraedres
1150-1050 cm™!  as-str. (T-O-T) Elongation asymétrique —TO T
720-650 cm~!  s-str. (T-O-T)  Elongation symétrique —TOT —
650-500 cm~* Vibration des doubles anneaux (DgR, ...)
420-300 cm~* Ouverture des pores

Cette classification était acceptée jusqu’a présent mais de nouvelles études ont été
effectuées en considérant les unités de construction O-T7-O ou T-O-T (T étant Si ou Al)
a la place des unités de construction tétraédriques [66, 67]. Le silicium et 'aluminium
possédant des masses atomiques tres proches, aucune distinction entre les deux ne peut
étre faite par spectroscopie infrarouge [67]. Les vibrations des constructions O-T-O sont
des vibrations internes aux tétraedres, faiblement affectées par les modifications de réseau.
Les vibrations des constructions T-O-T' sont des vibrations externes aux tétraedres et

dépendent de la nature du réseau et de sa symétrie.
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Depuis une dizaine d’années, des méthodes de calcul numérique se sont développées
et s’appliquent spécifiquement aux systemes zéolithiques. Parmi ces méthodes, la
simulation numérique de la dynamique moléculaire a remis en cause les fondements de
la classification de Flanigen et al. [61, 65]. Smirnov et al. [68] ont étudié les modes de
vibration de la charpente zéolithique et ont souligné la nécessité de nuancer les attributions
des bandes infrarouge au regard des dimensions des unités de construction secondaires,

auxquelles elles se réferent.

Par exemple, les modes fondamentaux de vibration des petites unités de
construction, de type O-T-O ou T-O-T', ne sont pas localisés dans un domaine étroit de
nombre d’onde mais dans un tres large domaine, de I'ordre de plusieurs centaines de cm ™.
Un exemple peut en étre donné avec I’élongation symétrique (s-str. T-O-T") qui ne conduit

1 mais & une série de bandes d’absorption dont

pas a une absorption unique vers 800 cm™
la principale est localisée autour de 800 cm ™! et dont les autres s’étendent de 800 & 100
ecm~!. De méme, la déformation d’angle §(T-O) donne lieu & une absorption discontinue
de 600 & 50 cm ™!, avec une bande principale vers 450 cm™!. Dans ces deux cas, pour des
raisons pratiques, les dénominations s-str. T-O-T et 6(T-O) peuvent étre conservées pour
les contributions principales & 800 et & 450 cm™'. Toutefois, il faut garder & Pesprit que
ces bandes ne correspondent pas & un mode fondamental donné, mais a la combinaison
de plusieurs modes, dont 'un a une contribution prépondérante. Ce comportement peut
étre généralisé a la quasi-totalité des modes de vibration des petites unités de construc-
tion, & l'exception de ceux d’élongation antisymétrique (as-str) qui se caractérisent par des
zones d’absorption étroites, localisées vers 1200-1000 cm~!. Les unités de construction plus
importantes, comme les doubles anneaux et les ouvertures de pores, ne possedent a priori
pas de modes de vibration spécifiques. Ainsi, il n’est pas possible d’assigner, comme cela
était fait jusqu’alors dans les régions 650-500 cm ™! et 420-300 cm ™!, des bandes infrarouge

propres a leurs vibrations.

Ces nouvelles études sur les modes de vibration de la charpente zéolithique montrent
que les spectres infrarouge doivent étre interprétés avec prudence. Indépendamment de
Smirnov et al. [69-71], Nicholas et al. [72] ont également fait des calculs par dynamique
moléculaire mais avec d’autres parametres de simulation, et comparé le spectre simulé
avec un spectre expérimental [73]. Les attributions des bandes de vibration de la zéolithe

proposées, suite aux études théoriques par simulation sont données dans le Tableau 2.3.
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TABLEAU 2.3 — Attributions des bandes de vibration infrarouge de la zéolithe proposées

suites aux études théoriques. Les abréviations str. et § désignent respectivement les

vibrations d’élongation qui peuvent étre symétriques (s) ou antisymétriques (as) et les

vibrations de déformation angulaire.

Mode de Position / cm™!
[65] vibration 68, 69] [71] [72]
1250-950 as-str. Si-O-S51 1113 1176 1099
1150-1050 as-str. O-Si-O 1080 - -
720-650 s-str. Si-0O-S4 750 785 806
Bande - 590 -
complexe 540 - 545
500-420 0Si-O 480 492 464

42



2.8. Références bibliographiques

Références bibliographiques

1]

2]

o =

A. CRONSTEDT. Kongl. svenska vetenskaps academiens handlingar stockholm, 17,
120, (1756).

J. B. NAcy, P. Bopart, I. HANNUS, et I. KIRICSI. Synthesis, caraterization and
use of zeolitic micoporous mateials. DecaGen Ltd, Hungary, 1998.

D. W. BRECK. Zeolite molecular sieves structure chemistry and use. John Wilay &
Sons,New York, 1974.

J. B. Nagy, P. BoparT, H. COLLETTE, J. E. L. HAGE, A. L. ASSWAD, Z. GABE-
LICA, et R. AIELLO. Aluminium distribution and cation location in various M-ZSM-5
type zeolite (M = Li, Na, K, Rb, Cs, NHy). Zeolites, 8, 587, (1988).

C. BAERLACHER, R. W. MEIER, et D. H. OLSON. Atlas of zeolite structure types.
Third Revised Edition, butterworth-Heinemann, London, 1992.

R. M. BARRER, J. W. BAynHAM, F. W. BULTITUDE, et W. M. MEIER. Hy-
drothermal chemistry of the silicates. Part VIII. Low-temperature crystal growth of
aluminosilicates, and of some gallium and germanium analogues. J. Chem. Soc., page
195, (1959).

R. M. MiLTON. Rapport in US patent 2, 1959.

S. T. SIE. Past, present and future role of microporous catalysts in the petroleum
industry. Stud. Surf. Sci. Catal., 85, 587, (1994).

G. T. KokoTAaILO, S. L. LAwToN, D. H. OLSON, et W. M. MEIER. Structure of
synthetic zeolite ZSM-5. Nature, 272, 437, (1978).

E. L. Wu, S. L. LawToN, D. H. O1son, A. C. ROHRMAN, et G. T. KOKOTAILO.
ZSM-5-type materials. factors affecting crystal symmetry. J. Phys. Chem., 83, 2777,
(1979).

R. J. ARGAUER, M. KENSINGTON, G. R. LANDOLT, et N. J. AUDUBON. Crystalline
zeolite ZSM-5 and method of preparing the same. Rapport in US patent Office, 1972.
J. KEIJSPER, M. MACKAY, et K. vAN DER BERG. KNCV Katalyse Sympasium,
Twente, The Netherlands, 1986.

A. NAsTRO, P. CiAMBELLI, F. CREA, et R. AIELLO. Thermal analysis of zeolite
ZSM-5 precursors with different Si/Al ratios. J. Therm. Anal., 33, 1974, (1988).

T. L. GUuTH et P. CAULLET. Zeolite synthesis and future propects. J. Chem. Phys.,
83, 155, (1986).

A. TissIER, P. POLANEK, et U. GIRRBACH. Zeolite as catalysts. Elsevier, Amters-
dam, 1989.

E. M. FLANIGEN, J. M. BENNETT, R. W. GROSE, J. P. COHEN, R. L. PATTON,
R. M. KIRCHNER, et J. V. SMITH. Silicalite, a new hydrophobic crystalline silica
molecular sieve. Nature, 271, 512, (1978).

43



Chapitre 2. Les zéolithes de type MFI

[17]

[18]

[19]

[20]

G. MULLER, T. NARBESHUBER, G. MIRTH, et J. A. LERCHER. Infrared microscopic
study of sorption and diffusion of toluene in ZSM-5. J. Phys. Chem., 98, 7436, (1994).

M. J. REMY et G. PONCELET. A new approach to the determination of the external

surface and micropore volume of zeolites from the nitrogen adsorption isotherm at 77
K. J. Phys. Chem., 99, 773, (1995).

S. BRUNAUER, P. EMMETT, et E. TELLER. Adsorption of gases in multimolecular
layers. J. Am. Chem. Soc., 60, 309, (1938).

F. BOUVIER. Isothermes a sous-marche. Cas de [’adsorption du trichloroéthéne et
du tétrachloroéthéne sur une zéolithe de topologie MFI o 25 ° C. These de Doctorat,
Université de Bourgogne, 1998.

I. Suzuki, S. NAMBA, et T. YASHIMA. Determination of external surface area of
ZSM-5 type zeolite. J. Catal., 81, 485, (1983).

W. M. MEIER. Zeolite structure. Soc. Chem. Ind. London, 1968.

R. M. BARRER. Chemical nomenclature and formulation of compositions of synthetic
and natural zeolites. Pure Appl. Chem., 51, 1091, (1979).

International Zeolithe Association, Database of Zeolite Structures, hittp ://www.iza-

structure.org.

D. H. OLsoN, G. T. KOKOTAILO, et S. L. LAWTON. Crystal structure and structure-
related properties of ZSM-5. J. Phys. Chem., 85, 2238, (1981).

S. ASHTEKAR, A. S. McLEoD, M. D. MANTLE, P. J. BARRIE, .. F. GLADDEN,
et J. J. HASTINGS. Determining the adsorption sites for binary mixtures of p-zylene

and n-heptane in silicalite using F'T-Raman spectroscopy and temperature-programmed
desorption. J. Phys. Chem. B, 104, 5281, (2000).

H. THAMM. Adsorption site heterogeneity in silicalite : a calorimetric study. Zeolites,
7, 341, (1987).

Y. GrILLET, P. L. LLEWELLYN, M. B. KENNY, F. ROUQUEROL, et J. ROUQUEROL.

FEvaluation of the n-nonane preadsorption method with a well characterized model
adsorbent : Silicalite-1. Pure Appl. Chem., 65, 2157, (1993).

E. DE Vos BURCHART, H. VAN BEKKUM, et B. VAN DE GRAAF. Molecular me-

chanics studies on MFI-type zeolites : Part 3. The monoclinic-orthorhombic phase
transition. Zeolites, 13, 212, (1993).

B. F. MENTZEN et M. SACERDOTE-PERONNET. Flexibility of the framework struc-
ture in highly crystalline silicalite during the reversible monoclinic/orthorhombic solid
state polymorphic phase transition. Mater. Res. Bull., 28, 1017, (1993).

H. vAN KONINGSVELD, F. TUINSTRA, H. VAN BEKKUM, et J. C. JANSEN. The
location of p-xylene in a single crystal of zeolite H-ZSM-5 with a new, sorbate-induced,
orthorhombic framework symmetry. Acta Crystallogr., B45, 423, (1989).

44



2.8. Références bibliographiques

[32]

H. vAN KONINGSVELD, J. C. JANSEN, et H. VAN BEKKUM. The monoclinic frame-

work structure of zeolite H-ZSM-5. Comparison with the orthorhombic framework of
as-synthesized ZSM-5. Zeolites, 10, 235, (1990).

R. GovaL, A. N. FiTcH, et H. JoBIC. Powder neutron and X-ray diffraction studies
of benzene adsorbed in zeolite ZSM-5. J. Phys. Chem., 104, 2878, (2000).

B. F. MENTZEN et F. LEFEBVRE. The silicalite(MFI)/p-nitroaniline system. I. Lo-
cation of the sorbed molecules at medium and high pore-fillings. A study by X-ray
powder diffraction,?® Si mas NMR and energy minimization calculations. J. Chem.
Phys., 95, 1052, (1998).

M. VAN MEERSSCHE et J. FENEAU-DUPONT. Introduction a la cristallographie et a

la chimie structurale. Paris, 1984.

H. vAN KONINGSVELD, H. VAN BEKKUM, et J. C. JANSEN. On the location and
disorder of the tetrapropylammonium (TPA) ion in zeolite ZSM-5 with improved fra-
mework accuracy. Acta Crystallogr., B43, 127, (1987).

H. vAN KONINGSVELD et H. VAN BEKKUM. The location of p-dichlorobenzene in
a single crystal of zeolite H-ZSM-5 at high sorbate loading. Acta Crystallogr., B52,
140, (1996).

F. MENTZEN et F. LEFEBVRE. Flexibility of the MFI silicalite framework upon ben-
zene adsorption at higher pore-fillings : a study by X-ray powder diffraction, NMR
and molecular mechanics. Mater. Res. Bull., 32, 813, (1997).

Y. LoNG, Y. SuN, H. ZENG, Z. GAao, T. Wu, et L. WANG. Studies on the forma-
tion and characteristics of two types of p-zylene/silicalite-1 associates. J. Inclusion
Phenom. Mol. Recognit. Chem., 28, 1, (1997).

B. F. MENTZEN et F. LEFEBVRE. The silicalite/p-zylene system : part II - the
correct choice for structural and theoretical parameters in computer simulations of
non-bonded sorbent/sorbate interactions. Mater. Res. Bull., 20, 613, (1995).

H. LERMER, M. DRAEGER, J. STEFFEN, et K. K. UNGER. Synthesis and structure
refinement of ZSM-5 single crystals. Zeolites, 5, 131, (1985).

J. C. LiN, K. J. CHAO, et Y. WANG. The location of cations in cs-exchanged ZSM-5
zeolite. Zeolites, 11, 376, (1991).

C. A. Fyre, G. J. KENNEDY, G. T. KOKOTAILO, et C. T. DESCHUTTER. Investi-
gation of the dealumination of high silica zeolite A (ZK-4) by ?° Si Magic-angle-spining
NMR spectroscopy. J. Chem. Soc. chem. conversion, 16, 1093, (1984).

D. G. HAy, H. JAEGER, et G. W. WEST. Ezamination of the monocli-
nic/orthorhombic transition in silicalite using XRD and silicon NMR. J. Phys. Chem.,
89, 1070, (1985).

J. M. CHEZEAU L. DELMOTTE, T. HASEBE, et N. B. CHANH. Low temperature

orthorhombic monoclinic transition in as-synthesized MFI siliceous zeolites. Zeolites,
11, 729, (1991).

45



Chapitre 2. Les zéolithes de type MFI

[46]

[55]

[56]

F. MENTZEN et P. GELIN. The silicalite/p-zylene system : Part I - flexibility of the
MFI framework and sorption mechanism observed during p-xzylene pore-filling by x-ray
powder diffraction at room temperature. Mater. Res. Bull., 30, 373, (1995).

B. F. MENTZEN, J. M. LETOFFE, et P. CLAUDY. Enthalpy change and tempera-
ture of the reversible monoclinic-orthorhombic phase transition in MFI type zeolitic
materials. Thermochim. Acta, 288, 1, (1996).

V. FrRANGQOIS. Caractérisation physico-chimique des solides poreux modéles de type
zéolithe MFI et silice mésoporeuse MCM-41. Approche thermodynamique et structu-
rale du processus d’adsorption vis-a-vis des chlorures éthyléniques. These de Doctorat,

Université de Bourgogne, 2001.

W. C. CONNER, R. VINCENT, P. MAN, et J. FRAISSARD. Flexibility in zeolites :
28i NMR studies of ZSM-5 frame transitions. Catal. Lett., 4, 75, (1990).

A. ENDOH. Calorimetric study of the monoclinic-orthorhombic phase transition in
highly siliceous zeolite ZSM-5. Zeolites, 8, 250, (1998).

B. F. MENTZEN et J. C. VEDRINE. Phases cristallines de zéolithes pentasil formées
par adsorption de n-hexane et de p-zylene. Acad. Sc. Paris, 301 II, 1017, (1985).

Y. HUANG. An FT-raman study of sorbate-induced structural changes in zeolite ZSM-
5. J. Am. Chem. Soc., 118, 7233, (1996).

H. vAN KONINGSVELD. Localization of non-framework species in MFI. J. Mol. Catal.
A : Chem., 134, 89, (1998).

H. vAN KONINGSVELD, J. C. JANSEN, et A. J. DE MAN. Single-crystal structure
analysis and energy minimizations of a MFI-type zeolite at low p-dichlorobenzene
sorbate loading. Acta Crystallogr., B52, 131, (1996).

Y. HuaNG et P. Quu. A Fourier Transform Raman study of the effect of Si/Al ratio
on phase transitions in zeolite ZSM-5 induced by adsorption of p-dichlorobenzene.
Langmuir, 15, 1591, (1999).

B. F. MENTZEN. Structural correlations between the framework symmetry of highly
siliceous MFI zeolitic materials (silicalite, ZSM-5 for Si/Al > 75) and the location or
the geometry of sorbed molecules. Mater. Res. Bull., 27, 831, (1992).

B. F. MENTZEN et F. LEFEBVRE. Structural study of the silicalite
(MFI)/tetrachlorethylene (TCET) host-guest system by X-ray powder diffraction and
298i NMR. Locations of the TCET molecules at low and high pore-fillings. C.R. Acad.
Sci. Paris, 843, (2000).

B. F. MENTZEN et F. LEFEBVRE. Evolution of host/quest interactions during ad-
sorption of tetrachloroethylene (TCET) by silicalite (MFI) - A study by X-ray powder
diffraction, NMR and molecular mechanics. Mater. Res. Bull., 37, 957, (2002).

Y. HUANG et E. A. HAVENGA. Probing the locations of benzene molecules inside
completely siliceous ZSM-5 by FT-Raman spectroscopy. J. Phys. Chem. B, 104, 5084,
(2000).

46



2.8. Références bibliographiques

[60]

[61]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

F. MarLow, G. REcCK, J. KornaTOWSKI, W. HILL, et J. CARO. Structure of
dipole chains in a MFI type molecular sieve. J. Phys. Chem., 100, 1688, (1996).

E. M. FLANIGEN, H. KHATAMI, et H. A. SZYMANSKI. Infrared structural studies of
zeolite frameworks. J, Adv. Chem. Ser., 101, 201, (1971).

B. D. SAKSENA. Infrared absorption studies of some silicate structures. Trans. Fa-
raday Soc., 57, 242, (1960).

R. G. MILKEY. Infrared spectra of some tectosilicates. Am. Mineral., 45, 990, (1960).

V. STUBICAN et R. ROY. Infrared spectra of layer-structure silicates. J. Am. Ceram.
Soc., 44, 625, (1961).

E. M. FLANIGEN. Structural analysis by infrared spectroscopy. Zeolite Chemistry
and Catalysis. Advances in Chemistry Series, New York, page 80, (1974).

A. J. M. pE MaN, B. W. H. vAN BEEST, M. LESLIE, et R. A. VAN SANTEN.
Lattice dynamics of zeolitic silica polymorphs. J. Phys. Chem., 94, 2524, (1990).

R. SzoSTAK et T. L. THOMAS. Reassessment of zeolite and molecular sieve frame-
work infrared vibrations. J. Catal., 101, 549, (1986).

K. S. SMIRNOV et D. BOUGEARD. Computer modeling of the infrared spectra of
zeolite catalysts. Catal. Today, 70, 243, (2001).

K. S. SMIRNOV et B. VAN DE GRAAF. On the origin of the band at 960 cm™' in the
vibrational spectra of Ti-substituted zeolites. Microporous Mater., 7, 13, (1996).

K. S. SMIRNOV et D. BOUGEARD. Molecular dynamics study of the vibrational spectra
of siliceous zeolites built from sodalite cages. J. Phys. Chem., 97, 9434, (1993).

V. A. ERMOSHIN, K. S. SMIRNOV, et D. BOUGEARD. Ab initio generalized valence
force field for zeolite modelling. 1. Siliceous zeolites. Chem. Phys., 202, 53, (1996).

J. B. NicHoLAs, A. J. HOPFINGER, F. R. TrRouw, et L. E ITON. Molecular

modeling of zeolite structure. 2. Structure and dynamics of silica sodalite and silicate
force field. J. Am. Chem. Soc., 113, 4792, (1991).

J. B. Nicuoras, J. MERrTZ, F. R. TroUw, L. E ITON, et A. J. HOPFINGER.

soumis a publication.

47



Chapitre 2. Les zéolithes de type MFI

48



Chapitre 3

Adsorption de diverses molécules

sur une zéolithe de type MFI

Apres la présentation générale du phénomene d’adsorption et des zéolithes, ce cha-
pitre est consacré a la synthese des travaux de la littérature concernant I’étude de I'in-
teraction de certains composés organiques volatils (saturés, aromatiques ou éthyléniques)
avec des zéolithes MFI, plus particulierement celles de molécules présentant un diametre
de 'ordre de grandeur de I'ouverture des pores de la zéolithe. La premiere partie de ce
chapitre se rapporte a ’adsorption des hydrocarbures saturés et aromatiques. La seconde
partie est dédiée a I'adsorption des composés éthyléniques, et plus précisément a celle du
trichloroéthyléne et du tétrachloroéthyléne qui ont fait ’objet d’études antérieures au sein

du laboratoire. Les questionnements qui en découlent, sont a ’origine de ce travail.

3.1 Généralités

Les zéolithes présentent un caractére organophile marqué et par conséquent
constituent des matériaux poreux de choix pour adsorber de nombreux composés
organiques [1-3]. Compte tenu de la taille des pores, ces zéolithes sont considérées comme
des tamis moléculaires moyens [4], susceptibles d’adsorber des molécules qui présentent
un diametre au plus de 0,65 nm [2]. La quantité maximale de matieére adsorbée dépend
de la nature du composé organique. Elle s’échelonne jusqu’a 30 moléc.maille™" pour les
hydrocarbures de petite taille (méthanol [1], méthane [5]). En revanche, pour les especes
adsorbables de diametre du méme ordre de grandeur que I'ouverture des pores, telles que

le benzeéne et ses dérivés, le remplissage maximal est toujours voisin de 8 moléc.maille™!.
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3.2 Adsorption de différents hydrocarbures

3.2.1 Allure des isothermes

L’interaction d’'un hydrocarbure saturé du type C,Ho,12 avec une zéolithe de to-
pologie MFI se manifeste de maniere générale par des isothermes de type I [2, 6-20].
Toutefois, dans le cas de 'adsorption du n-hexane, du n-heptane, du n-octane, voire
du méthylpentane, les isothermes peuvent présenter selon la température d’adsorp-
tion une sous-marche bien définie ou un point d’inflexion [8, 12, 18, 21-23] (Tableau
3.1). Des études récentes ont confirmé le comportement particulier du n-hexane et du
n-heptane [11-13, 24-32] au remplissage de 4 moléc.maille~!. La température pour la-
quelle est observée la sous-marche (ou le point d’inflexion) dans les isothermes d’adsorption
correspondantes differe selon les auteurs. Ainsi, dans le cas de 'adsorption du n-hexane,
Richards et al. [12], Eder et al. [29-31] ainsi que Smit et al. [32] la situent aux environs de
333 K, leffet étant plus marqué lorsque la température augmente. En revanche, Yang et
al. [26] considérent que la limite supérieure du domaine d’existence de la sous-marche est
de l'ordre de 383 K. Sun et al. [13] situent le domaine d’existence de la sous-marche entre

310 K et 360 K ; en dehors de ce domaine, une isotherme de type I est observée.

L’adsorption d’hydrocarbures saturés cycliques, tels que le cyclopentane, est aussi
caractérisée par des isothermes de type I & haute température (T > 343 K) [33, 34] et des

isothermes & sous-marche aux températures inférieures a 343 K [13, 33, 34] (Tableau 3.1).

L’adsorption des hydrocarbures aromatiques induit dans certains cas des isothermes
a sous-marche(s) au remplissage de 4 moléc.maille™! [16, 35, 36, 36-41]. Comme dans le
cas des hydrocarbures saturés, le domaine de température dans lequel est observée la sous-
marche, varie selon les auteurs. A titre d’exemple, Song et al. observent une sous-marche
dans l'isotherme d’adsorption du p-xyléne entre 323 et 348 K, alors que Lee et al. [36]
I'observent dans un domaine de température compris entre 273 et 323 K. Dans le cas
particulier du benzene et du p-xyléne, deux sous-marches sont susceptibles d’étre observées
suivant le domaine de température exploré, la seconde sous-marche étant localisée a un

remplissage de 6 moléc.maille~! (Tableau 3.1).

La localisation de la (ou des) sous-marche(s) dans ’échelle des pressions relatives
dépend de la température et du rapport Si/Al de la zéolithe. Une augmentation de la
température ou une diminution du rapport Si/Al induit un déplacement de la sous-marche

vers des valeurs plus élevées de la pression relative [35].

3.2.2 Origine des isothermes a sous-marche

L’étude des isothermes d’adsorption a sous-marche dans le cas de I'adsorption des
composés aromatiques a fait 'objet d’un grand nombre de travaux dans la littérature

(35, 36, 40, 42-47]. Les différentes hypotheéses qui ont été successivement envisagées pour
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expliquer leur existence sont présentées dans ce qui suit.

TABLEAU 3.1 — Quelques exemples d’espéces adsorbables avec lesquelles ont été observées
des isothermes d’adsorption a sous-marche (ou a point d’inflexion) sur la silicalite a la
température T (DSC : calorimétrie différentielle, ATG : analyse thermogravimétrique,

TEOM : Tapered Element Oscillating Microbalance, Ny,q. : quantité mazimale de matiére

adsorbée).
Espece T /K Nynaz/ Technique Référence
adsorbable moléc.maille™!  utilisée
n-Hexane 333 7,5 ATG Richards [12]
303 8,1 TEOM Zhu [23]
Isobutane 303 8,2 TEOM Zhu [23]
308 7.9 ATG Sun [48]
2-Méthylpentane 303 5,2 TEOM Zhu [23]
338 4,0 TEOM Zhu 23]
Cyclopentane 304 9,1 ATG Duan [33]
323 7,8 ATG Duan [33]
Benzeéne 301 8,4 DSC Thamm [16]
303 8,3 ATG Guo [40]
303 8,0 ATG Szabelski [38]
273-303 8,0 ATG Chiang [41]
273-303 8,4 ATG Lee [36]
323 4,5 ATG Guo [40]
323 6,8 ATG Song [35]
Ethylbenzéne 263-283 6,0 ATG Lee [36]
Bromobenzéne 301 7,6 DSC Thamm [16]
p-Xylene - 7,6 ATG Richards [37]
303 6,2 ATG Szabelski [38]
313 7,6 ATG Richards [37]
273-323 8,1 ATG Lee [36]
333-343 8,0 ATG Long [39]
323-348 8,0 ATG Song [35]
Tolueéne 263-303 7,5 ATG Lee [36]
323 7,0 ATG Song [35]

Une transition de phase de D’adsorbat. Tout d’abord, la sous-marche a été
considérée comme une signature d’un changement de phase de l’adsorbat par Thamm et
al. [16, 49, 50] a la fin des années 1980. En effet, 1’allure particuliere des courbes de chaleur
d’adsorption des hydrocarbures aromatiques sur une silicalite témoigne de I’hétérogénéité

des sites d’adsorption (Figure 3.1). Thamm et al. [16, 49] ont alors suggéré dans le cas
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FiGurReE 3.1 — Courbes de chaleur isostérique d’adsorption du benzéne, du toluéne, du
éthylbenzéne et du p-zyléne sur une silicalite en fonction du remplissage a 301 K [16, 49,
50].

de l’adsorption du benzene, du toluéne et de I’éthylbenzene que les quatre premieres
molécules sont adsorbées sur des sites énergétiquement favorables, suffisamment éloignés
les uns des autres de telle sorte que les molécules ne puissent pas interagir entre elles. Cette
considération repose sur allure quasiment horizontale que manifestent les courbes de cha-
leur d’adsorption dans le domaine de remplissage 0,5-4 moléc.maille™!. Au-dela de ce rem-
plissage, les courbes présentent un minimum suivi d’'un maximum attribués respectivement
a une adsorption des molécules sur des sites énergétiquement moins favorables et a des
interactions adsorbat/adsorbat fortes liées a un changement d’état de la phase adsorbée.
Le second maximum localisé & 8 moléc.maille™!, dans le cas de ’adsorption du benzéne,
est attribué a une seconde transition de phase de ’adsorbat. La partie ascendante de la
courbe de chaleur d’adsorption du p-xylene dans le domaine de remplissage inférieur a
4 moléc.maille™! témoigne d’interactions adsorbat/adsorbat non négligeables dues a la

présence des groupements méthyle.

Un changement de symétrie dans la structure de I’adsorbant. Au début des
années 1990, selon Snurr et al. [42, 43|, la sous-marche localisée au remplissage de 4
moléc.maille™! dans les isothermes d’adsorption du p-xylene et du benzéne sur une
silicalite, résulterait d’un changement de symétrie du type ORTHO/PARA de ’adsorbant.
Une modification de la taille et de la forme des canaux sinusoidaux entre les phases ORTHO
et PARA serait suffisante pour rendre compte de 'augmentation abrupte de la quantité

de matiere adsorbée. Ce changement de symétrie ORTHO/PARA s’accompagne d’une va-
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riation d’entropie molaire de l'ordre de -210 J. K—!.mol~! dans le cas de '’adsorption du

p-xyléne et de 'ordre de -180 J.K~'.mol~! dans le cas du systéme silicalite/benzene [36].

Une adsorption par site. Fin des années 1990, Narkiewicz-Michalek et al. [46, 47] ont
modélisé le processus d’adsorption du p-xylene et du benzene sur une silicalite dans un
domaine de température 273-323 K en considérant une hétérogénéité énergétique des sites
du méme type, hétérogénéité due a la présence de défauts chimiques et/ou géométriques
dans la microporosité de ’échantillon. Ces auteurs ont montré que la présence de sous-
marche (s) (une dans le cas du p-xyléne et deux dans le cas du benzeéne) résulterait d’une re-

distribution coopérative des molécules adsorbées sur les différents sites d’adsorption. Dans
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FIGURE 3.2 — Localisation des molécules dans la porosité de la silicalite lors de ’adsorp-
tion (a) du p-zyléne et (b) du benzéne a 303 K. iy, io représentent deuzx configurations
distinctes des molécules dans les intersections, z(s) et s(z) indiquent l’occupation non
différenciée des canaux sinusoidauz (z) et droits (s). La courbe en pointillés représente
Uisotherme d’adsorption. [46, 47]

le domaine de remplissage 0-4 moléc.maille™!, les molécules de p-xylene et de benzéne
seraient localisées préférentiellement aux intersections des canaux droits et sinusoidaux
avec une orientation préférentielle notée (il) (Figure 3.2.a). Au-dela de ce remplissage,
les molécules de p-xylene occuperaient toujours les intersections mais en adoptant une
orientation préférentielle notée (i2), ainsi qu’'un autre type de site noté z(s) non différencié
pour les canaux droits et les canaux sinusoidaux. La méme situation est globalement
décrite dans le cas de I’évolution du systeme benzene/silicalite a la premiere sous-marche
de Iisotherme (remplissage 4,5-6 moléc.maille™!) & la différence qu’aux intersections des

canaux droits et sinusoidaux, les molécules de benzene adoptent les deux orientations
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(i1) et (i2) dans les mémes proportions (Figure 3.2.b). A la seconde sous-marche de 1'iso-
therme (remplissage 7-8 moléc.maille™!), les molécules de benzeéne subiraient une nouvelle
“redistribution” dans le réseau poreux de la zéolithe : les quatre molécules localisées dans
les canaux droits accéderaient aux canaux sinusoidaux ou inversement, les molécules loca-
lisées dans les intersections des canaux droits et sinusoidaux adoptant une seule orientation
de type (i2).

D’autres auteurs ont aussi envisagé cette hypothese pour expliquer la sous-marche
dans l'isotherme d’adsorption de diverses molécules. Selon Vlugt et al. [22], Smit et al. [32]
et van Well et al. [24], les discontinuités observées & 4 moléc.maille~! dans le cas de I’ad-
sorption du n-hexane et du n-heptane ont été attribuées a des effets de “confinement” de
la phase adsorbée dans les micropores de la zéolithe MFI. Au cours du processus d’ad-
sorption, les premieéres molécules ont libre acces a la totalité de la porosité du matériau.
A un remplissage plus élevé, les molécules s’adsorbent préférentiellement dans les canaux
droits. Dans le cas des molécules d’isobutane, Vlugt et al. [22] associent 'existence du
point d’inflexion & une adsorption préférentielle des molécules au niveau des intersections
des canaux au remplissage de 4 moléc.maille™!. Des molécules supplémentaires peuvent

s’adsorber dans les canaux droits uniquement si la pression devient plus grande.

Cette derniere hypothese semble faire 'unanimité depuis la fin des années 1990 pour

expliquer I'existence d’une sous-marche dans une isotherme d’adsorption.

3.3 Adsorption des dérivés éthyléniques chlorés

Cette étude bibliographique se limite aux systémes zéolithe MFI/trichloroéthylene
et zéolithe MFI/tétrachloroéthyléne en insistant particulierement sur les travaux de
Bouvier [51], Maure [52], Francois [53] et Floquet et al. [54, 55]. Rappelons que les
molécules de trichloroéthylene et de tétrachloroéthylene, au méme titre que le benzene, le
tolueéne et le p-xyléne, sont des composés organiques de structure rigide qui présentent un
diametre moléculaire du méme ordre de grandeur que 'ouverture des canaux des zéolithes
de topologie MFI.

3.3.1 Approches macroscopiques

Au travers d’une approche essentiellement macroscopique, Bouvier [51] a initié
I’étude du processus d’adsorption du trichloroéthylene et du tétrachloroéthyléne sur une
série de zéolithes de topologie MFI de rapport Si/Al égal a 26,5, 339 et 500 et avec une
silicalite (rapport Si/Al = c0), & 298 K. Dans la suite de ce chapitre, les zéolithes MFI se-
ront nommées respectivement ZSM-5 (26,5), ZSM-5 (339) et ZSM-5 (500). Les travaux de
Maure [52] et Francois [53] ont complété cette approche, en étudiant les mémes systemes
dans un domaine de température plus étendu, en conditions isothermes et isobares. La

suite de cette partie présente les résultats majeurs de ces études.
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Isothermes d’adsorption. Le trichloroéthyléne et le tétrachloroéthyléne manifestent
un comportement distinct au cours de leur interaction avec les zéolithes. Dans le cas de
Padsorption du trichloroéthyléne, les isothermes d’adsorption/désorption présentent une
allure classique de type I dans le domaine de température compris entre 244 et 389 K
[51-53] (Figure 3.3.a). Les zéolithes les plus siliciques présentent une capacité d’adsorption
maximale de I’ordre de 10 moléc.maille™!, résultats en accord avec les travaux de Chandak
et al. [56] (Tableau 3.2).

Dans le cas de ladsorption du tétrachloroéthyléne, les isothermes d’adsorption/
désorption présentent, a une température comprise entre 298 K et 318 K, comme dans le
cas de I'adsorption du benzeéne, du toluene [36] ou encore du p-xyléne [35], une sous-marche
au remplissage de 4 moléc.maille™!, localisée & trés basse pression relative (p/po ~ 0,02)
[51, 53] (Figure 3.4.a et Tableau 3.2). Un résultat analogue a été observé dans le cas de 1’ad-
sorption du tétrachloroéthyléne, en phase liquide, sur une zéolithe ZSM-5 (500) [57]. Tou-
tefois, au-dela de la température de 356 K, I'isotherme d’adsorption du tétrachloroéthyléne
ne présente plus une allure discontinue mais une allure de type I comme dans le cas de

I’adsorption de trichloroéthylene.

Différents effets du rapport Si/Al sur lallure des isothermes d’adsorption ont été
mis en évidence [51] :

* Pour les échantillons siliciques (Si/Al > 339), lisotherme d’adsorption du
tétrachloroéthylene présente une boucle d’hystérésis tres étroite au niveau de la sous-
marche,

* Plus I’échantillon est silicique, plus la sous-marche est localisée dans le domaine

des basses pressions relatives et plus sa verticalité est prononcée.

En ce qui concerne la quantité de matiere adsorbée, plus I’échantillon est silicique,
plus elle est élevée. Par exemple, a 298 K, pour les échantillons siliciques, la quantité de
tétrachloroéthyléne adsorbé est de I'ordre de 8 moléc.maille™! alors que pour ’échantillon le
moins silicique (Si/Al = 26,5), la quantité de matiere adsorbée est de 6 moléc.maille™!. L’ef-
fet est moins marqué dans le cas du trichloroéthyléne : les quantités de matiere adsorbées

varient de 9 & 10 moléc.maille~! pour les échantillons étudiés (Si/Al variant de 26,5 & o).

Grandeurs énergétiques. La chaleur d’adsorption du trichloroéthyléene sur une
zéolithe ZSM-5 (500) pure [51] ou mise en forme avec un liant [58] augmente tout d’abord
de fagon continue au fur et a mesure du remplissage des micropores, avant de diminuer
de fagon abrupte vers la valeur de '’enthalpie de vaporisation a remplissage élevé (Figure
3.3.b). L’accumulation progressive des molécules de trichloroéthyléne dans la microporosité
de la zéolithe se traduit alors par une diminution de I’entropie molaire de la phase adsorbée
(Figure 3.3.c).

Dans le cas du tétrachloroéthylene, les courbes de variation d’enthalpie et d’entropie
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en fonction du remplissage manifestent une allure singuliere. L’évolution de l’enthalpie

isostérique d’adsorption présente une discontinuité au remplissage de 4 moléc.maille™!

(saut énergétique de I'ordre de 10 kJ.mol™!), suivie d'un plateau dans tout le domaine de

remplissage de la sous-marche (Figure 3.4.b). Il en est de méme dans le cas de la variation

de I'entropie molaire de la phase adsorbée. Dans le domaine de coexistence du plateau,

I’entropie molaire du tétrachloroéthylene adsorbé est proche de celle du tétrachloroéthylene

solide (Figure 3.4.c).



3.3. Adsorption des dérivés éthyléniques chlorés

TABLEAU 3.2 — Allures des isothermes d’adsorption du trichloroéthyléne et du
tétrachloroéthyléne sur des zéolithes de topologie MFI, obtenues par thermogravimétrie,

a différentes températures T.

Adsorbant T/ Présence de Référence
(Rapport Si/Al) K sous-marche
Trichloroéthylene
HZSM-5 (26,5) 298 non [51]
HZSM-5 (339)  298-389 non [51, 53]
HZSM-5 (500)  244-298 non [51, 52]
Silicalite (c0)  298-389 non [51, 53]
Tétrachloroéthylene
HZSM-5 (26,5) 298 oui [51]
HZSM-5 (339)  298-318 oui [51, 53]
356-389 non [53]
HZSM-5 (500) 298 oui [51]
Silicalite (00)  298-318 oui [51, 53]
356-389 non [53]

3.3.2 Approches microscopiques

Pour approfondir les différences de comportement entre le trichloroéthyléne et le
tétrachloroéthylene, diverses approches microscopiques, présentées dans les sous-sections

suivantes, ont été mises en ceuvre par les précurseurs de la thématique.

3.3.2.1 Diffraction des rayons X

Francois [53] a entre autre étudié par diffraction des rayons X in situ le processus
d’adsorption du trichloroéthyléne et du tétrachloroéthyléne sur une zéolithe ZSM-5 (339)
a 298 K. Au cours de cette étude, deux changements de structure de la zéolithe ont été
mis en évidence : un changement de structure monoclinique (MONO)/orthorhombique
(ORTHOL1) et un changement de symétrie orthorhombique noté ORTHO1/ORTHO?2
(Figure 3.5). Ces changements de structure et de symétrie de la zéolithe sont corrélés
aux variations des parameétres de maille de la zéolithe au cours du remplissage. Ils se
matérialisent par une rupture dans 1’évolution des parametres de maille de la zéolithe.
Ces changements sont respectivement observés a 6,5 et 8,5 moléc.maille™! pour le tri-

chloroéthylene et & 4 et 6,5 moléc.maille™! pour le tétrachloroéthylene.

Mentzen et al. [59, 60] ont mis en évidence les mémes changements de structure

dans le cas de Padsorption du tétrachloroéthylene sur une silicalite. A remplissage nul,
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FIGURE 3.5 — Représentation schématique de I’évolution relative des paramétres de maille
(Aa, Ab et Ac) de la zéolithe ZSM-5 (339) au cours de l'adsorption (a) du trichloroéthyléne
et (b) du tétrachloroéthyléne.

la silicalite présente une structure monoclinique. A 4 moléc.maille™!, la silicalite présente
une structure orthorhombique de symétrie Pnma (ORTHO) dans laquelle les molécules
sont localisées dans les sites III. Le changement de structure MONO/ORTHO est attribué
aux fortes interactions entre les atomes de chlore et les atomes d’oxygene de la silicalite.
A fort remplissage (8 moléc.maille™!), une structure orthorhombique de symétrie P2;212;
(PARA) est mise en évidence. A ce remplissage, les molécules sont localisées dans les sites
I et III.

Ces études par diffraction des rayons X montrent, entre autre, la grande flexibilité
de la charpente zéolithique quelle que soit la molécule adsorbée, mais ne permet pas de
corréler I'existence d’une sous-marche dans une isotherme d’adsorption a un changement
de structure de l’adsorbant. Les changements MONO/ORTHO ou ORTHO1/ORTHO2
observés dans le cas de ’adsorption du trichloroéthylene et du tétrachloroéthylene n’ont

pas permis d’élucider la différence de comportement des deux dérivés chlorés.

3.3.2.2 Spectroscopie infrarouge

Maure [52] a étudié par spectroscopie infrarouge in situ le processus d’adsorption
du trichloroéthyléne et du tétrachloroéthylene sur une zéolithe ZSM-5 (500), a 298 K. Il a
analysé I’évolution des bandes d’absorption caractéristiques de la zéolithe ZSM-5 (500) et
de la phase adsorbée (trichloroéthyléne et tétrachloroéthyléne) en fonction du remplissage.

Parmi les résultats obtenus, trois observations majeures ont été retenues :

e Les groupements hydroxyle sont considérés comme des sites privilégiés d’adsorption

uniquement dans le cas du trichloroéthylene.

e Des discontinuités dans les variations de la position et de lintensité des
bandes d’absorption de la charpente zéolithique et des groupements hydroxyle de sur-

face apparaissent aux mémes remplissages critiques que ceux observés dans les courbes
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1

de variation des grandeurs macroscopiques, a savoir : 8 moléc.maille™ pour le tri-

chloroéthylene, 4 et 6,5 moléc.maille™" pour le tétrachloroéthylene.

e Les bandes d’absorption de la phase adsorbée ne changent quasiment pas de
position au cours du processus d’adsorption, hormis & remplissage élevé (8 moléc.maille™!
pour le trichloroéthyléne et 6,5 moléc.maille™! pour le tétrachloroéthyléne) ol certaines
bandes sont dédoublées (Figures 3.6 et 3.7).

A partir de cette derniere observation, il a pu étre conclu qu’aucune transition de
phase du tétrachloroéthylene adsorbé n’est mise en évidence au remplissage critique de
4 moléc.maille™!. Cet état de fait interdit de considérer la sous-marche dans I’isotherme
d’adsorption du tétrachloroéthyléene comme la conséquence d’une transition de phase de
I’adsorbat.
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3.3.2.3 Diffraction des neutrons

FIGURE 3.8 — Position des molécules de
trichloroéthyléne dans les trois sites de la
porosité d’une silicalite-1 (a) a faible rem-
plissage (1,2 < n < 8,75 moléc.maille™")
et (b) a remplissage élevé (5 < n < 8
moléc.maille™'). S, Z, I représentent les
molécules adsorbées respectivement dans
les canaux droits, les canauzr sinusoidaux
et aux intersections. 17 et IS représentent
une position intermédiaire entre les inter-
sections et les canaux sinusoidaux et entre

les intersections et les canauxr droits.
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(b)

FIGURE 3.9 — Position des molécules de
tétrachloroéthylene dans les trois sites de
la porosité d’une silicalite-I (a) a faible
remplissage (1 < n < 4 moléc.maille™")
et (b) a remplissage élevé (5 < n <
8 moléc.maille™). S, Z représentent les
molécules adsorbées respectivement dans
les canauz droits, les canaux sinusoidauz.
IS représente une position intermédiaire

entre les intersections et les canaux droits.



3.4. Etat de I'art sur la compréhension des isothermes & sous-marche (ou & point
d’inflexion)

L’étude du processus d’adsorption du trichloroéthylene et du tétrachloroéthylene
sur une silicalite I, menée par Floquet et al. [55], par diffraction des neutrons a permis de
déterminer avec précision la position des molécules au cours du remplissage de la zéolithe.
Cette étude met en évidence une adsorption par sites des molécules de trichloroéthyléne
et de tétrachloroéthylene. Les Figures 3.8 et 3.9 en donnent une illustration en fonction

du remplissage.

Le trichloroéthylene s’adsorbe dans les trois types de site de la microporosité de la
zéolithe des les premieres molécules adsorbées. Toutefois, leurs orientations dépendent du
remplissage de la silicalite. A faible remplissage (n < 3,75 moléc.maille™!), les molécules
situées dans les intersections des canaux sinusoidaux et des canaux droits (I) sont orientées
quasiment perpendiculairement au plan (010). Les molécules situées dans les canaux si-
nusoidaux (Z) et les canaux droits (S) sont inclinées respectivement a 30° et 55° par
rapport au plan (010) (Figure 3.8.a). A fort remplissage (5 < n < 8 moléc.maille™!), les
molécules occupent toute la microporosité de la zéolithe et s’orientent soit parallelement
soit perpendiculairement au plan (010). Les molécules situées entre les intersections et les
canaux sinusoidaux (IZ) et dans les intersections (I) s’orientent parallelement au plan
(010), alors que les molécules situées entre les intersections et les canaux droits (I.5) sont

orientées perpendiculairement au plan (010) (Figure 3.8.b).

Dans le cas du tétrachloroéthylene, les molécules s’adsorbent préférentiellement entre
les intersections et les canaux droits (I.S) jusqu’a un remplissage de 4 moléc.maille™!.
Elles sont inclinées a 55° par rapport au plan (010). Le fait que les molécules s’ad-
sorbent sur un méme type de sites d’adsorption est caractéristique de fortes interactions
adsorbant /adsorbat (Figure 3.9.a). A fort remplissage (5 < n < 8 moléc.maille™!), les
molécules se réorientent et accedent a tous les sites d’adsorption de la zéolithe. Les
molécules situées entre les intersections et les canaux droits (IS5) et dans les intersections
(I) s’orientent parallelement au plan (010) alors que les molécules situées dans les canaux

droits (S) sont inclinées de 66° par rapport au plan (010) (Figure 3.9.b).

3.4 Etat de Dlart sur la compréhension des isothermes a

sous-marche (ou a point d’inflexion)

Au regard de ces études macroscopiques et microscopiques, la sous-marche n’est pas
caractéristique d’un changement de structure de I’adsorbant, ni d’une transition de phase
de I'adsorbat mais d’une adsorption par site. Elle est observée dans un grand nombre
de cas au remplissage de 4 moléc.maille™!, les premieéres molécules étant localisées aux
intersections des canaux droits et sinusoidaux [7, 22, 38, 61-64]. A ce remplissage, les
interactions adsorbat/adsorbat provoquent un changement d’orientation des molécules qui
peuvent atteindre des sites plus énergétiquement favorables jusqu’ici inaccessibles (sites

I). Au-dela de ce remplissage, les molécules accedent aux sites vacants de la microporosité
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de la zéolithe.

A ce stade, il semble nécessaire de déterminer les différents parametres influencant
I’adsorption par site des molécules. Suite a son étude sur ’adsorption des dérivés chlorés,
Francois [53] a émis I’hypothese que la symétrie influence le processus d’adsorption des
molécules. D’autre part, les molécules dont la signature est une isotherme a sous-marche,
présentent en général une taille du méme ordre de grandeur que l'ouverture des canaux
[17, 36, 46, 47, 65]. L’adsorption par site semble donc étre liée & la symétrie et a la taille
des molécules adsorbées par rapport a 'ouverture des canaux. Comme le montre la Figure
3.10, plus le degré de symétrie est élevé, plus la sous-marche de I'isotherme est verticale.
Pour un méme degré de symétrie, la sous-marche est plus ou moins marquée selon la taille

de la molécule adsorbée.

‘ s Toluéne (Cyy) Benzene (Dyy)
Trichloroéthyléne (Cy) . . Tétrachloroéthyléne (D,y,) Degré de
Ethylbenzene (C,)) 2 symétric
n/ moléc.maille’! n/ moléc.maille’! n/ moléc.maille™! ,A llure de
* 1 4 ’isotherme

n »
»

. L . .
Pression Pression Pression

v

FIGURE 3.10 — Relation entre le degré de symétrie et la taille de la molécule adsorbée
et Uallure de l'isotherme d’adsorption. Les indications entre parenthése correspondent au

groupe de symétrie de la molécule.

Afin de confirmer I'importance de ces deux facteurs, deux molécules de méme
symétrie que le tétrachloroéthyléne mais de taille inférieure ont été choisies : ’éthylene et
le tétraméthyléthylene. L’adsorption de ces deux composés a été étudiée sur une zéolithe
de type MFI et a titre de comparaison sur une silice non poreuse : I’Aérosil 200. Deux
approches ont été mises en ceuvre pour caractériser le processus d’adsorption, une approche
macroscopique par thermogravimétrie et une approche microscopique par spectroscopie
infrarouge in situ. Cette derniere technique permet I’analyse simultanée des modifications

de I'espece adsorbée et de ’adsorbant.
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Aspect expérimental
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Chapitre 4

Techniques expérimentales

Ce chapitre présente les techniques expérimentales utilisées ainsi que I’exploitation
des données qui en découlent. La thermogravimétrie McBain et la spectroscopie infrarouge
ont été principalement utilisées dans le cadre de ce travail pour caractériser le processus

d’adsorption respectivement du point de vue macroscopique et microscopique.

4.1 Thermogravimétrie de type McBain

Les méthodes gravimétriques se basent sur I'enregistrement du gain (ou de la perte)
de masse de l'adsorbant au cours d’une réaction. La thermogravimétrie McBain [1] est
utilisée dans ce travail pour étudier les équilibres d’adsorption et de désorption de I’éthylene
et du tétraméthyléthylene a différentes températures, dans des conditions isothermes et/ou

isobares.

4.1.1 Description de ’appareillage

La thermobalance McBain [2], entierement réalisée au sein du Laboratoire de Re-
cherches sur la Réactivité des Solides [3], permet de mesurer la variation de masse que

subit ’échantillon au cours du processus d’adsorption (ou de désorption) d’un gaz.

L’ensemble du dispositif expérimental, schématisé sur la Figure 4.1, est constitué

des éléments suivants :

e Une jaquette a double paroi thermorégulée (1) & 323 K dans laquelle est fixé un
ressort en quartz (2) solidaire d’une nacelle en aluminium ou est déposé I’échantillon a

analyser (3),

e Une enceinte thermorégulée (/) (four ou bain glacé) permettant d’explorer un
domaine de température compris entre 223 a 673 K. La température est mesurée au moyen

d’un thermocouple (5) localisé au voisinage immédiat de I’échantillon (3),

e Une ligne de vide constituée d’une pompe séche et d’'une pompe turbomoléculaire
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(6) permettant d’atteindre une pression résiduelle dans I’enceinte réactionnelle de I'ordre
de 107 hPa,

e Une source de fluide (7) permettant d’imposer au sein du réacteur des pressions

de gaz pur controlées [4],

e Un systéme optique, constitué d'un cache solidaire (8) du ressort en quartz (2),
d’une source lumineuse (9), de lentilles (10), d’un systéme de miroirs (11) et d’une cellule
photoélectrique (12) qui permet de détecter les variations de masse avec une sensibilité de
I’ordre de 0,02 mg,

e Deux capteurs de pression & membrane de type Baratron (13).

=i Jaquette
thermorégulée (1)
Cache a fentes (8)
Miroirs (11)
Lentilles (10) Ressort en
quartz (2)
AW Source
[/ e S —— = |
\ ’:' J—D | i lumineuse (9)
7
¥ .. ]
Systéme d’acquisition 0
| I avec cellule photoélectrique (712) Capteur de
pression (13)
Capteur de
pression (13)
Ligne de
Source de vide (6)
fluide (7)

Enceinte
thermorégulée (4)

ﬂ—— Thermocouple (5)
— Echantillon (3)

FIGURE 4.1 — Représentation schématique d’une thermobalance McBain.

4.1.2 Méthodologie
4.1.2.1 Préparation de la source de fluide
Dans le cas de I’éthylene qui est un gaz “permanent” de grande pureté, aucune

préparation n’est nécessaire.

Le tétraméthyléthylene, qui est liquide dans les conditions ambiantes, doit étre
prétraité pour éliminer toute trace d’eau résiduelle. Pour ce faire, le fluide est dégazé
sous vide & une température de 346 K (température d’ébullition) puis transféré dans

des conditions in situ par évaporation/condensation dans un réservoir maintenu a la
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température de 77 K, contenant une zéolithe 4A hydrophile “activée”, c¢’est-a-dire exempte

de toute trace de gaz adsorbé.

4.1.2.2 Mise en ceuvre des expériences d’adsorption/désorption

La premiere étape consiste a activer 1’échantillon, c’est-a-dire éliminer sous vide
dynamique de 10~* hPa, pendant 12 heures & 673 K, tous les gaz adsorbés, sous air, dans

les conditions ambiantes.

La seconde étape consiste a étudier I’évolution que subit la masse de ’échantillon
au cours de l'adsorption puis de la désorption du fluide en mode isotherme ou en mode
isobare. Le systeme zéolithe/gaz est considéré a I’équilibre quand la masse de I’échantillon

ne varie plus durant au minimum une heure.

En mode isotherme, ’échantillon est maintenu a température constante. Les branches
d’adsorption et de désorption de l'isotherme sont obtenues en effectuant respectivement

des incréments et des décréments successifs de pression.

Le tracé des isothermes d’adsorption/désorption reporte la variation de la quantité de
matiere adsorbée, n, en fonction de la pression p ou de la pression relative p/pg (po désigne

la pression de vapeur saturante du gaz adsorbable & la température 7' de 'isotherme).

En mode isobare, 1’échantillon est maintenu sous une pression constante puis exposé
au fluide adsorbable & différentes températures (respectivement décroissantes et croissantes

pour décrire les branches d’adsorption et de désorption).

Le tracé des isobares d’adsorption/désorption reporte la variation de la quantité de

matiere adsorbée, n, par ’échantillon en fonction de la température T

4.1.3 Détermination des grandeurs isostériques

Le phénomeéne d’adsorption s’accompagne toujours d’un dégagement de chaleur, quel
que soit le couple adsorbant/adsorbat. L’évolution de ces grandeurs donne des informations
sur les interactions mises en jeu entre les différents partenaires lors du processus d’adsorp-
tion. A partir des réseaux d’isothermes et/ou d’isobares, les grandeurs thermodynamiques
(enthalpie et entropie d’adsorption) peuvent étre déterminées soit :

- Par analyse des isothermes au moyen des différents modeles présentés en Annexe
B,

- Par exploitation d’un réseau d’isosteres qui en découle.

Dans le second cas, sont définies les grandeurs isostériques d’adsorption. Elles sont
calculées a partir de 1’égalité des potentiels chimiques de la phase gazeuse et de la phase

adsorbée (Equation 4.1) en considérant 1’équilibre divariant (Equation 4.2)
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espéce adsorbable (gaz) = adsorbat (ads).
En assimilant le fluide adsorbable a un gaz parfait, ces potentiels chimiques

s’écrivent :

Kgaz(T,p) = ,ugaz(T) + RT.in <I%> (Equation 4.1)
tads(Typ,n) = pings (T, p) + RT.In(aads) (Equation 4.2)

avec

* T : température de 1’équilibre,

* P : pression du fluide adsorbable,

* 1 : quantité de matiere adsorbée,

* pgaz(T,p) : potentiel chimique de I’espece adsorbable gazeuse,

* fads (T, p,n): potentiel chimique de la phase adsorbée,

* ugaz (T) : potentiel chimique standard de la phase gazeuse,

* o (T,p)  : potentiel chimique de référence de la phase adsorbée,

* Agds : activité de la phase adsorbée,

* R : constante des gaz parfaits (8,314 J.K~1.mol~!),

* 0 : pression de référence (1013,25 hPa).

L’égalité des potentiels chimiques (Equation 4.3), a 1’équilibre, conduit aux relations

suivantes :
p * .
0T + R0 () = () + R (Equation 4.3)
0 0 (= u*. (T 0
In <aads.p ) _ Ngaz( ) Nads( ,p) — <lnp_> , (Equation 4.4)
p RT P)7ra

Sachant que :

Mgaz(T) = Hg())az(T) - TSg())az(T)v (Equation 45)
et que

M;az(T7 p) = HadS(T7 n) - T’Sads (T7 n)7 (Equation 46)

avec Huqs(T,n) et Suqs(T, n) respectivement 'enthalpie et 'entropie molaire partielle
de la phase adsorbée et H gaz (T) et Sgaz (T') respectivement l'enthalpie et I'entropie molaire

standard de I’espece adsorbable.
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L’Equation 4.4 s’écrit alors de la fagon suivante :

Hags (T, — Hp,.(T Sads(T, - SO (T
in <]%> = d ( n;T gaz( ) _ d ( n)R gaz( )7 (Equat}ion 47)

A remplissage constant, 'Equation 4.7 devient :

[ln <1% >] N Aagéf - AadjsgSiSO (Equation 4.8)

La représentation linéaire de In(p/p®) = f(1/T) permet d’accéder aux grandeurs
isostériques d’adsorption. La contribution enthalpique (A,q4sHiso) est calculée a partir de
la pente de la droite et la contribution entropique (AgqsSiso) & partir de 'ordonnée a
lorigine.

L’entropie molaire de la phase adsorbée (S,) est calculée & partir de l'entropie

isostérique d’adsorption de la facon suivante :
Sa = AadsSiso + Sgaz

avec AgdsSiso I'entropie isostérique d’adsorption et Sgy,. 'entropie de la phase ga-

zeuse a la température d’adsorption T'.

4.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) est basée sur
I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau a analyser. Elle consiste & en-
voyer un faisceau de radiations infrarouge sur un composé et a enregistrer le signal transmis
a savoir : les longueurs d’onde auxquelles le matériau absorbe et les intensités de I’absorp-

tion.

Le spectre fournit des informations sur les mouvements de vibration, voire de rotation
des atomes et des molécules. Il rend compte de la géométrie moléculaire, des distances
internucléaires, des forces des liaisons inter-atomiques, des chaleurs de dissociation de la

cinétique chimique et du mécanisme réactionnel [5, 6]...

4.2.1 Origine des spectres

En premiere approximation, I’énergie totale (Equation 4.9) d’une molécule peut étre
considérée comme la somme de quatre composantes associées :

e L’énergie de translation (T),

e L’énergie de rotation (E,),

e L’énergie de vibration (E,),
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e L’énergie électronique (E.).
Etotate =T + Er + Ey + Ee (Equation 4.9)

Le mouvement de translation a un caractére continu et son énergie ne peut étre
quantifiée, a la différence des autres formes d’énergie. En effet, la molécule peut présenter
uniquement certains états de vibration, de rotation ou électroniques. Sous l'influence d’un
rayonnement lumineux, la molécule peut transiter d’un état énergétique inférieur (E,) vers
un état énergétique supérieur (E, 1) par absorption d'un quantum de lumiére (photon),
dont 'énergie est égale a la différence des énergies des deux états (Figure 4.2). L'énergie

absorbée s’exprime de la fagon suivante :
AE =E,+1 — Ey. (Equation 4.10)

Deux phénomenes peuvent se produire au cours de I’absorption :

- si la molécule vibre avec une fréquence différente des ondes incidentes, les radiations
passent sans interaction,

- si le faisceau contient des photons dont la fréquence coincide avec 'une des
fréquences fondamentales de vibration de la molécule, celle-ci peut absorber un photon et
son énergie peut passer de I’état fondamental a 1’état excité (niveau d’énergie supérieur).

Cette transition est quantifiée.

Cette énergie lumineuse est inversement proportionnelle a la longueur d’onde A du
rayonnement considéré (Equation 4.11). L’unité la plus souvent utilisée en spectroscopie

infrarouge est le micrometre (pm).

AFE = % = hco (Equation 4.11)

avec :
xh : constante de Planck (6,626.10734 J.s),
x ¢ vitesse de la lumiére dans le vide (2,998.108 m.s~1),

* o : nombre d’onde.

En spectroscopie, le nombre d’onde est utilisé préférentiellement a la longueur d’onde
pour caractériser I’énergie car son échelle est linéaire ; il s’exprime en cm™! et est relié &

la longueur d’onde par la relation :
o= (Equation 4.12)

Les longueurs d’onde caractéristiques des transitions de wvibration appartiennent

aux domaines de l'infrarouge moyen et proche, celles caractéristiques des transitions
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Transition électronique

6
4

=0 1
f

Tran51t19ns Transition de vibration
4 de rotation | N0

I'=0

Etat électronique fondamental

FIGURE 4.2 — Niveaur d’énergie d’une molécule diatomique [5].

de rotation se situent en limite du domaine de linfrarouge lointain. Ainsi, ces deux
transitions relevent de la spectroscopie d’absorption infrarouge. Par contre, les transi-
tions électroniques mettent en jeu des énergies tres élevées et induisent des rayonnements

dans les domaines du visible et de I'ultraviolet. Elles ne seront plus évoquées par la suite.

L’allure générale, le nombre, la position et I’intensité des bandes d’absorption doivent

étre pris en compte pour décrire les spectres infrarouge (Anneze C').

4.2.2 Méthodologie

Les analyses spectroscopiques ont été effectuées selon des procédures ex situ et in
situ. La premiere procédure est utilisée pour caractériser 1’échantillon dans les conditions
ambiantes de pression et de température. La seconde est mise en ceuvre pour étudier
I’évolution de la signature spectroscopique de I’adsorbant au cours du processus d’adsorp-

tion d’un fluide dans des conditions de pression controlées & température ambiante.

Description de ’appareillage utilisé. Le dispositif expérimental utilisé pour effectuer

les analyses in situ, présenté sur la Figure 4.3, est composé des différents éléments suivants :

e Une chambre d’analyse en pyrex (1), équipée & ses extrémités de deux fenétres
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en KBr (2) transparentes au rayonnement infrarouge dans le domaine spectral 4000-400
cm_l,

e Un porte échantillon en inox (3) solidaire d’une tige mobile (4) qui permet, grace
a un systeme d’aimantation (5), de déplacer I’échantillon dans des conditions in situ de

la chambre d’activation (6) a la chambre d’analyse (1),

e Un four amovible (7), constitué d’un ruban chauffant bobiné autour de la colonne

en pyrex (8), permettant d’activer I’échantillon,

e Une source de fluide (9), préparée dans les mémes conditions que dans le cas de
I’analyse thermogravimétrique, permettant d’imposer au sein du réacteur des pressions de

gaz pur controlées,
e Deux capteurs de pression & membrane de type Baratron (10),

e Une ligne de vide secondaire, (11) constituée d’une pompe séche et d’'une
pompe turbomoléculaire, permettant d’atteindre une pression résiduelle dans ’enceinte
réactionnelle de I’ordre de 10~* hPa.

L’acquisition des données infrarouge est effectuée au moyen de deux spectromeétres
a transformée de Fourier, I'un de type Perkin Elmer 1725X et l'autre de type Bruker
Equinox 55. Les spectres sont enregistrés en absorbance a température ambiante dans
le domaine de nombre d’onde 4000-400 cm ™!, avec une accumulation de n passages du
faisceau infrarouge sur I’échantillon & analyser. La valeur de n est changée de telle maniére
que le spectre n’évolue plus. La valeur choisie de n est de 100 dans le cas du spectrometre
Perkin Elmer et 50 dans le cas du spectrometre Bruker. La résolution des spectrometres

est de 2 cm L.

La mise en ceuvre des mesures par spectroscopie infrarouge en transmission nécessite
I'utilisation d’échantillons sous forme de pastilles tres fines transparentes au rayonnement
infrarouge. Deux méthodes de préparation distinctes des pastilles ont été utilisées : les

pastilles d’échantillon supporté dans KBr et les pastilles d’échantillon auto-supporté.

Préparation de I’échantillon. Pour réaliser les pastilles d’échantillon supporté dans
KBr, 0,8 mg d’échantillon sont mélangés a 200 mg de bromure de potassium (KBr). Le
mélange est ensuite comprimé sous une pression uniaxiale de 1 GPa. Ce type de préparation
permet d’analyser, dans les conditions ex situ uniquement, les bandes de vibration les plus

intenses du matériau, sans saturation du détecteur.

Dans le cas des pastilles d’échantillon auto-supporté, 2 mg d’échantillon de zéolithe
sont comprimés sous une pression uniaxiale de 0,2 GPa. La pression choisie est la pression
minimale pour obtenir une pastille ou des fragments de pastille. Ce type de préparation
permet d’analyser, dans les conditions ex situ et in situ, les bandes de vibration les
moins intenses du matériau, les plus intenses ne pouvant pas étre analysées en raison de

la saturation du détecteur.
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4.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Colonne en Pyrex (8)

| | Systeme
d'aimantation (5)

Tige mobile (4) Capteur de

pression (10)

Chambre
d’activation (6)

Four (7)

Porte-échantillon (3)

iy Li ide (11
position haute igne de vide (11)

Capteur de
Fenétre en KBr (2) pression (10)

o=

Chambre d'analyse (1), vue de face

Ui Source de fluide (9)

Porte-échantillon (3)
en position basse

Fenétre en KBr (2)

Chambre d'analyse (7), vue de profil

FIGURE 4.3 — Représentation schématique du dispositif expérimental utilisé pour les

études effectuées par spectroscopie infrarouge in situ.

79



Chapitre 4. Techniques expérimentales

Analyse des fluides pur a 1’état gazeux, liquide et solide. Les composés liquides
et gazeux sont analysés dans une cellule Cole Palmer constituée de deux fenétres de KBr
espacées de 2 mm et 100 pm, respectivement dans le cas d'un gaz et d’'un liquide. Les
fenétres en KBr sont changées apres chaque analyse pour optimiser la qualité des spectres.
Les spectres du trichloroéthyléne et du tétrachloroéthylene a 1’état solide ont été obtenus a
trés basse température, par dispersion d’une goutte du fluide sur un filtre tres fin refroidi
a 77 K. L’analyse est réalisée immédiatement. Les spectres ont été enregistrés sur un
spectrometre 1725X Perkin-Elmer par accumulation de 100 passages de faisceau infrarouge

dans le domaine des nombres d’onde 4000-400 cm 1. La résolution utilisée est de 2 cm 1.

Mise en ceuvre des expériences in situ. Les conditions expérimentales sont les
mémes que celles mises en ceuvre pour 1’étude gravimétrique. La pastille d’échantillon
auto-supporté est tout d’abord disposée dans le porte échantillon puis activé dans la
chambre d’activation a 673 K sous vide dynamique pendant douze heures afin d’enle-
ver toute trace de gaz préadsorbé sous air. L’échantillon est ensuite exposé a des pressions
croissantes de gaz, & température ambiante, pour explorer tout le domaine de remplis-
sage de la zéolithe au cours du phénomeéne d’adsorption. Chaque spectre est enregistré a
I’équilibre thermodynamique, les quantités de matiere adsorbées a pression constante sont
déterminées a partir de I'isotherme d’adsorption correspondante mesurée par gravimétrie.
Dans les conditions de compaction utilisées (pression uniaxiale de 0,2 GPa), les quantités
de matiere adsorbées par ’échantillon auto-supporté sont par ailleurs identiques a celles
obtenues sur ’échantillon pulvérulent. Les spectres de la zéolithe sont enregistrés successi-
vement sous air, apres activation et finalement dans les conditions d’adsorption a différents
remplissages. Dans chacun des cas, des spectres de référence sans “échantillon” sont enre-

gistrés respectivement sous air, sous vide et sous différentes pression de gaz adsorbable.
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Chapitre 5

Caractérisation des fluides

adsorbables et des adsorbants

Ce chapitre est dédié a la présentation des composés étudiés : les fluides adsorbables
(éthylene, tétraméthyléthylene) et les adsorbants (zéolithe ZSM-5 (Si/Al=500), Aérosil
200).

5.1 Fluides adsorbables

L’éthylene et le tétraméthyléthylene, dont une représentation est montrée Figure
5.1, proviennent respectivement des sociétés Air Liquide et Sigma-Aldrich. Leur pureté

est au minimum de 99,000 %, leur teneur en eau n’excédant pas 0,005 %.

I r
&

A

£

ot
() (b)

FIGURE 5.1 — Représentation des molécules (a) de ’éthyléne et (b) du tétraméthyléthylene.

L’éthylene est un gaz permanent, de ce fait les caractéristiques physico-chimiques
telles que la densité, la pression de vapeur saturante ne peuvent pas étre déterminées pour
des températures supérieures a la température critique (T > 282 K). Dans la suite de ce
travail, ’exploitation des données de I’éthyléne ne pourront pas étre exploitées de la méme

fagon que celle du tétraméthyléthyleéne qui est a I’état liquide a température ambiante.
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Chapitre 5. Caractérisation des fluides adsorbables et des adsorbants

Leurs principales caractéristiques physico-chimiques issues de la littérature [1-4] sont

reportées dans le Tableau 5.1.

TABLEAU 5.1 — Principales caractéristiques physico-chimiques des fluides adsorbables
étudiés [1-4].

Espece adsorbable Ethylene Tétraméthyléthylene
Formule Brute CoHy CgHia
Masse molaire (g.mol 1) 28,05 84,16
Etat a4 298 K gazeux liquide
Masse volumique (g.cm™3) 0,342 273K 0,703 298K
Volume molaire (L.mol™!) 0,1304 0,1189
Température de fusion (K) 103,7 198,8
Température d’ébullition (K) 169,3 346,3
Moment dipolaire (D) 0 0
Pression de sapeur saturante (hPa) 41840,0 273K 165,7 298K
Température critique (K) 282,5 524,0
Pression critique (hPa) 50,6 -
Volume critique (L.mol™1) 0,1311 -
Densité critique (mol.L—1) 7,63 -
Suceptibilité diamagnétique (x/10~%cm>.mol=1) 18,8 65,9
Densité (mol.L =) 0,379263K 0,706298K
Densité (mol.L ™) 0,307278K 0,669333K
Parameétres de I’équation d’Antoine [1] (a)

log(po) = A — %

Valide dans le domaine de température (K) 149,37-188,57 289,48-347,00

A 3,872 3,704
Parametres B 584,146 1021,564

C -18,307 -70,242
Pression de vapeur saturante (hPa) 33157,3%63K 165,2298K
Pression de vapeur saturante (hPa) 46673,2278K 655,9333K

Dimensions (b)

Longueur (nm) 0,49 0,59 [5]
Largeur (nm) 0,42 0,55 [5]
Epaisseur (nm) 0,24 0,40 [5]
Diametre cinétique (nm) 0,39 [6] 0,53
Aire moléculaire (nm?) 0,207 0,372

Suite page suivante ...
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5.1. Fluides adsorbables

...suite de la page précédente

Espece adsorbable Ethylene  Tétraméthyléthylne

Caractéristiques thermodynamiques
Capacité calorifique (J.K~'.mol~!) 43,6 123,6
Enthalpie de vaporisation (kJ.mol™!) 18,3 298K 32,6 298K
Entropie de vaporisation (J.K~!.mol~1) 61,4 298K 109,3 298K
Enthalpie de fusion (kJ.mol™!) 3,3 103.8K 6,44 198.8K
Entropie de fusion (J.K~!.mol™1) 32,3 103.8K 32,4 198.8K
Entropie standard du gaz (J.K~!.mol~!) 219,3 374,8
Entropie standard du liquide (J.K~!.mol~!) 1178 2724
Entropie standard du solide (J.K~!.mol™1) 1,2 172,2

Caractéristiques spectroscopiques (c)
Symeétrie Doy, Doy,
Nombre de modes fondamentaux de vibration 12 48
Bandes actives en infrarouge 5 24

actives en Raman 6 19

inactives (en infrarouge et en Raman) 1 5

(a) po et T sont respectivement la pression de sapeur saturante (exprimée en bar)

et la température (exprimée en Kelvin)

(b) Les dimensions moléculaires ont été calculées & partir d’'un modele statique en
considérant les rayons atomiques de Pauling [7]. L’aire des molécules, A,,, a été calculée soit
a partir de leur diametre cinétique o par ’Equation 5.1, soit en supposant que les molécules
sont assimilées & des spheres et qu’elles forment un empilement hexagonal compact (Equa-
tion 5.2).

M
Ay, = Noo (Equation 5.1)
M\ 23
Ap, = %Tl/s (]\Tp) (Equation 5.2)

avec
x Ay, : aire de la molécule (cm?),

x N : nombre d’Avogadro (6,023.10%3 mol~!),
* M : masse molaire (g.mol™!),

x p :masse volumique (g.cm™3),

* o : diametre cinétique (cm).

(c) Les différents modes de vibration de I’éthylene et du tétraméthyléthylene sont

présentés en Annexe D
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Chapitre 5. Caractérisation des fluides adsorbables et des adsorbants

5.2 Les adsorbants

Dans cette étude, deux adsorbants ont été utilisés a titre comparatif. Le premier est
une silice microporeuse de type ZSM-5 de rapport Si/Al égal a 500 [8, 9]. Dans la suite
de ce travail, cette zéolithe sera nommée zéolithe ZSM-5 (500). La seconde est une silice
non poreuse dénommée Aérosil 200. L’adsorbant non poureux a été choisi pour évaluer les
contributions de la surface externe du matériau dans le processus d’adsorption d’un fluide
dans un solide qui comporte en plus de la surface externe, une surface interne liée & la

microporosité (cas de la zéolithe).

TABLEAU 5.2 — Caractéristiques physico-chimiques de la zéolithe ZSM-5 (500) et de

UAérosil 200 (TPA ou tétrapropylammonium : agent structurant).

Espece adsorbable Zéolithe ZSM-5 (500) Aérosil 200
Caractéristiques physico-chimiques

Rapport Si/Al 500 00

Masse molaire / g.mol~! 5784 5996
Na* 0,45 Si0, 99,8

Composition Ca** 0,06 Al O3 0,05

chimique / % (a) Fe?t 0,02 TiOs 0,03
K+ < 0,01 FesOs 0,003

Teneur en eau / % 2-3* <1,5*

Teneur TPA / % 14 -

Stabilité thermique / K 800 2273

Morphologie (b)
Forme des particules Parallélépipede Sphere
Taille des particules 2x1x0,5 um3 12 nm de diametre
20 x 10 x 5 um?

Taux de cristallinité / % 91 -
Porosité

Surface spécifique / m?.g~! 346 [10] 180

Surface externe / m2.g~! 15 [10] 180

Volume microporeux / cm3.g™1 0,18 [10] 0

Structure sous air, a 298 K

Zéolithe brute de synthese Orthorhombique [11, 12] -
Zéolithe calcinée Monoclinique [11, 12] -
*

: apres activation a 673K

Les deux adsorbants étudiés proviennent de la société Degussa.

La zéolithe ZSM-5 (500), qui est fournie a I’état brut de syntheése avec son agent
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5.2. Les adsorbants

structurant (hydroxyle de tétrapropylammonium TPAT,OH™), est au préalable calcinée
afin de libérer sa microporosité. Le protocole de calcination consiste en un chauffage pro-
gressif de ’échantillon (2 K.minute™!), sous air, de la température ambiante & 873 K, suivi

d’un chauffage & température constante pendant 6 heures.

Les principales caractéristiques physico-chimiques de la zéolithe ZSM-5 (500) et de

I’Aérosil 200 sont répertoriées dans le Tableau 5.2.

(a) La composition chimique de la zéolithe a été déterminée par le centre d’analyse
du CNRS et le pourcentage d’eau et d’agent structurant par des études gravimétriques
effectuées au laboratoire. En considérant que le sodium est le cation compensateur de

charges majoritaire, la formule chimique simplifiée peut s’écrire :
Nap,19[Alo,195795,910192]; 6, 3H20; 4, 1TPAOH.

Les cations compensateurs de charges en faible proportion jouent un réle marginal sur le

processus d’adsorption.

(b) Des micrographies des échantillons de zéolithe et d’Aérosil 200 sont présentées

sur les Figures 5.2 et 5.3

a ; h'-;-
FIGURE 5.2 — Cristaux de la zéolithe FIGURE 5.3 — Particules d’Aérosil 200
ZSM-5 (500) observés par microscopie observées par microscopie électronique a
élctronique a balayage. balayage.
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Chapitre 6

Etude thermodynamique a
I’équilibre de I’adsorption de
I’éthylene et du
tétraméthyléthylene sur une
zéolithe ZSM-5 (500) et sur
I’Aérosil 200.

6.1 Isothermes et isobares d’adsorption sur la zéolithe
ZSM-5 (500)

6.1.1 Ethylene

Les isothermes d’adsorption/désorption de 1’éthyléne sur la zéolithe ZSM-5 (500)

sont de type I dans tout le domaine de température et de pression exploré (263-298 K,
0-1000 hPa) (Figure 6.1).

Le systeme expérimental utilisé permet d’explorer des pressions comprises entre le
vide secondaire et la pression atmosphérique. De ce fait, le domaine de pression exploré
correspond a un domaine de pressions relatives treés faibles (p/pg < 0,03 pour Iisotherme
a 263 K)

Sur la Figure 6.2 sont représentées les données d’adsorption acquises dans ce travail

a 298 K et a titre de comparaison celles obtenues sur une silicalite & 306 K [1] et 298 K [2].

D’autres données quantitatives relative a I’adsorption de I’éthyléne sur une série de
zéolithe ZSM-5 de rapport Si/Al variable [3] sont répertoriées dans le Tableau 6.1.
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FIGURE 6.1 — Isothermes d’adsorption/désorption de ['éthyléne sur la zéolithe ZSM-5
(500) a (m) 298, (8) 288, (A) 278 et (¢) 263 K. Les symboles pleins et évidés représentent
les données acquises respectivement au cours de l’adsorption et de la désorption. La pres-

sion est représentée (a) en échelle linaire et (b) logarithmique.
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FIGURE 6.2 — Isothermes d’adsorption de l’éthyléne (o) sur la zéolithe ZSM-5 (500) a
298 K et a titre de comparaison sur une silicalite a (0) 306 [1] et () 298 K [2].

Quels que soient la température et le rapport Si/Al de la zéolithe, les isothermes
d’adsorption sont toujours de type I. Compte tenu des différences possibles des échantillons
et des conditions expérimentales, les données acquises dans ce travail sont cohérents avec

les résultats de la littérature. A une température donnée, plus le rapport Si/Al est élevé,
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6.1. Isothermes et isobares d’adsorption sur la zéolithe ZSM-5 (500)

moins la capacité d’adsorption est grande [3]. A 298 K, la quantité de matiére adsorbée est
de I'ordre de 10 moléc.maille~! pour les zéolithes MFI présentant un rapport Si/Al élevé
(> 500).

TABLEAU 6.1 — Quantités maximales d’éthyléne adsorbées par différentes zéolithes de topo-
logie MFI a la température T' (ATG : analyse thermogravimétriqgue, VOL : manométrie).

Zéolithe T  Technique n n Référence
(Rapport Si/Al) K moléc.maille™"  mmol.g~!
ZSM-5 281  VOL 11,74 2,035 Calleja [3]
(15) 203 11,48 1,990
309 10,59 1,837
ZSM-5 281 VOL 10,95 1,899 Calleja [3]
(29) 293 10,60 1,838
309 9,70 1,681
ZSM-5 281  VOL 8,03 1,393 Calleja [3]
(60) 203 7,80 1,352
309 8,07 1,399
ZSM-5 263 ATG 13,3 2,306 Ce travail
(500) 278 12,4 2,150
288 11,6 2,011
298 10,9 1,889
Silicalite 306 ATG 12,6 2,187 Choudary [1]
(0) 353 8.6 1,487
298 ATG 9,4 1,625 Hampson [2]

6.1.2 Tétraméthyléthylene

La Figure 6.3 représente les isothermes d’adsorption/désorption du
tétraméthyléthylene sur la zéolithe ZSM-5 (500) a 298 et 333 K. L’isotherme & 298
K présente une sous-marche inclinée, localisée a une pression relative de 'ordre de 0,04
(Figure 6.3). A 333 K, l'isotherme ne présente plus une sous-marche distincte mais un
point d’inflexion & une pression relative de I'ordre de 0,05. Le remplissage a partir duquel
est observé la sous-marche ou le point d’inflexion dans les isothermes est de 'ordre de
4 moléc.maille™!, comme dans le cas de I'adsorption du tétrachloroéthylene [4, 5] et de

certains hydrocarbures aromatiques [6, 7].

Afin d’explorer le domaine d’existence de la sous-marche (ou du point d’inflexion),
I’adsorption du tétraméthyléthylene a été étudiée en mode isobare sous quatre pressions

différentes : 10,8, 19,8, 44,8 et 69,0 hPa. Le réseau d’isobares est représenté sur la Figure
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FIGURE 6.3 — Isothermes d’adsorption/désorption du tétraméthyléthyléne sur la zéolithe
ZSM-5 (500) a () 333 et (o) 298 K. Les symboles pleins et évidés représentent les données
acquises respectivement au cours de l’adsorption et de la désorption. La pression relative

est représentée (a) en échelle linaire et (b) logarithmique.

6.4. Toutes les isobares d’adsorption/désorption sont réversibles dans tout le domaine de
température exploré, compris entre 243 et 273 K. Elles mettent en évidence, la encore,
par leur allure un comportement singulier du tétraméthyléthylene au cours du processus

adsorption.

Le domaine d’existence de la sous-marche est défini a partir du diagramme de
Clausius-Clapeyron présenté sur la Figure 6.5. Les valeurs caractéristiques des couples
quantité de matiere adsorbée/pression et quantité de matiére adsorbée/température définis
au point d’inflexion de la sous-marche respectivement des isothermes et isobares sont

reportées dans le Tableau 6.2.

TABLEAU 6.2 — Valeurs de la pression, de la quantité de matiére adsorbée et de la
température au point d’inflexion de la sous-marche dans les différentes isothermes et
isobares d’adsorption/désorption du tétraméthyléthyléne sur la zéolithe ZSM-5 (500).

Isothermes Isobares
Pression / hPa 17,1 186,2 10,8 19,8 44,8 69,0
Quantité adsorbée / moléc.maille™! 5,04 5,04 5,04 504 504 504
Température / K 298 333 286,3 2953 302,2 309,5

Le diagramme, représenté sur la Figure 6.5, est constitué par deux droites :

- La premiere, relative a 1’équilibre de vaporisation du tétraméthyléthylene, est
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FIGURE 6.4 — Isobares d’adsorption/désorption du tétraméthyléthyléne sur la
zéolithe ZSM-5 (500) o (A) 69,0, M) 44,8, () 19,8 et (¢) 10,8 hPa (a) dans le domaine de
température 273-673 K. La figure (b) est un agrandissement de la représentation des iso-
bares dans le domaine des basses températures. Les symboles pleins et évidés représentent

les données acquises respectivement au cours de l'adsorption et de la désorption.

déterminée grace a I’équation d’Antoine (Chapitre 5),
- La seconde, caractéristique de 1’équilibre gaz/adsorbat, est déterminée & partir des

couples pression/température au point d’inflexion de la sous-marche.

Les deux droites délimitent les domaines d’existence de trois phases : gazeuse,

adsorbée et liquide.

Liquide

T,

In (p/p°)
(e}
|

Gaz

Adsorbé

1000/T /K™

FIGURE 6.5 — Diagramme de Clausius-Clapeyron du tétraméthyléthyléne gazeuz, liquide
et adsorbé dans la zéolithe ZSM-5 (500) (A : données isothermes et O : isobares).
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La phase adsorbée a la transition, c¢’est-a-dire au point d’inflexion de la marche dans
les isothermes d’adsorption, est stable dans un domaine de température inférieure a la
température 7). évaluée & 363 K au point d’intersection des deux droites du diagramme de
Clausius-Clapeyron. Au-dela de cette température (7' > 7)), I'isotherme ne présente plus

de sous-marche mais une allure continue.

6.1.3 Comparaison des données d’adsorption de I’éthyléne et de ses
dérivés sur la zéolithe ZSM-5 (500) a 298 K

Dans cette partie, sont comparées les isothermes d’adsorption de I’éthyléne,
du tétraméthyléthylene, du trichloroéthyléne et du tétrachloroéthylene sur la zéolithe
ZSM-5 (500) & 298 K. Cette étude comparative est effectuée en termes d’allure des courbes,

d’affinité et de capacité d’adsorption de la zéolithe vis-a-vis des différents composés.
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FIGURE 6.6 — Comparaison des isothermes d’adsorption (e) de léthyléne, (M) du
tétraméthyléthyléne, (o) du trichloroéthyléne, (A) du tétrachloroéthyléne et a titre de com-
paraison (x ) du p-zyléne sur la zéolithe ZSM-5 (500), a 298 K. La pression est représentée
en échelle logarithmique.

Isothermes d’adsorption. La Figure 6.6 montre les isothermes d’adsorption des quatre
composés éthyléniques sur la zéolithe ZSM-5 (500) et a titre de comparaison 'isotherme
d’adsorption du p-xyléne sur le méme adsorbant. Des isothermes de type I sont observées
dans le cas de 'adsorption de I’éthylene et du trichloroéthylene, des isothermes a sous-
marche dans le cas du tétrachloroéthylene et du p-xyléne et une isotherme a point d’in-

flexion dans le cas de 'adsorption du tétraméthyléthylene.

L’allure de ces isothermes caractérise des comportements distincts des molécules au

cours du processus d’adsorption. L’évolution des isothermes du type I vers une isotherme a
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6.1. Isothermes et isobares d’adsorption sur la zéolithe ZSM-5 (500)

sous-marche, en passant par une isotherme a point d’inflexion peut étre corrélée a un effet
a la fois de la taille et de la symétrie de la molécule. Le seul critere de symétrie représente
un critere nécessaire mais pas suffisant pour rendre compte de cette évolution. En effet, les
molécules d’éthylene, de tétraméthyléthylene, de tétrachloroéthylene, de méme symétrie,
présentent des signatures différentes du tétrachloroéthyléene ou au p-xyléne, est de petite
taille par rapport au diametre des micropores de la zéolithe. La Figure 6.7 illustre la
nécessité de prendre en compte simultanément ces criteres de symétrie et de taille de la

molécule adsorbée pour expliquer 'existence de la sous-marche.

C Dan
Cs 2h Benzéne
. 1y Toluéne .
Trichoroéthyléne Ethvlbenzéne p-xyléne
Y Tétrachloroéthyléne Degré de
Isotherme avec un Isotherme a symeétrie

Isotherme de type I
sous-marche

point d’inflexion

D2n D2p Dap _
Ethyléne Tétraméthyléthyléne Tétrachloroéthyléne Taille

Isotherme de type I Isotherme avec un Isotherme a

point d’inflexion sous-marche

FIGURE 6.7 — FEvolution de Uallure de l’isotherme d’adsorption en fonction du degré de
symétrie de la molécule adsorbable et du diamétre relatif des molécules par rapport au

diamétre des pores (Taille).

Affinité et capacité d’adsorption. Les caractéristiques de ’éthylene permettant de
calculer le volume adsorbé n’étant pas disponible dans la littérature, pour une température
supérieure a 282 K, les résultats présentés pour ce composé ont été obtenus dans le cas de
I’adsorption & 278 K. Dans le cas de ’éthylene et du trichloroéthylene, le volume sondé par
les molécules est du méme ordre de grandeur. Le fait d’observer des isothermes du type I
dans le cas de I’éthylene n’est pas surprenant dans la mesure ou la molécule. Les molécules
pénetrent donc dans toute la microporosité de la zéolithe (Figure 6.8.a et Tableau 6.3).
Dans le cas du tétraméthyléthylene et du tétrachloroéthylene, le volume sondé par les
molécules est bien inférieur au volume microporeux (Figure 6.8.b et Tableau 6.3). Cette
particularité rend compte du caractere singulier que manifestent les dérivés éthyléniques

tétrasubstitutés au cours du processus d’adsorption.

La Figure 6.8.b permet de déterminer l'affinité de la zéolithe envers I’éthyléne
et ses dérivés. Les molécules ayant le plus et le moins d’affinité avec la zéolithe sont
respectivement le tétraméthyléthylene et le tétrachloroéthylene. L’éthylene et le tri-

chloroéthylene sont d’affinité équivalente avec la zéolithe.
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FIGURE 6.8 — Comparaison des isothermes d’adsorption (e) de l’éthyléne a 278 K, (M) du
tétraméthyléthyléne, (A) du trichloroéthyléne et (o) du tétrachloroéthyléne a 298 K sur la
zéolithe ZSM-5 (500). La quantité de matiére adsorbée est exprimée (a) en volume (V' )et
(b) en wvolume relatif par rapport au volume maximal de matiére adsorbé (V /Viaz). Vi :

volumes des micropores de la zéolithe.

TABLEAU 6.3 — Quantités mazimales de matiére adsorbées par la zéolithe ZSM-5 (500)
dans le cas de l’adsorption de l'éthyléne et du tétraméthyléthylene, du trichloroéthyléne et

du tétrachloroéthyléne.

Espece Quantité maximale de matiere adsorbée
adsorbable moléc.maille™" cm?3.g™!
Ethylene (278 K) 12,2 0,179
Tétraméthyléthylene (298 K) 6 0,124
Trichloroéthylene (298 K) 10 0,155
Tétrachloroéthylene (298 K) 8 0,141

6.2 Enthalpies et entropies isostériques d’adsorption et

entropies molaires de la phase adsorbée

Les enthalpies et les entropies isostériques d’adsorption, déduites des isothermes
(et des isobares) d’adsorption ainsi que l’entropie molaire de la phase adsorbée, ont été
déterminées en suivant la procédure décrite au Chapitre 4. Les isosteres d’adsorption de
I’éthylene et du tétraméthyléthylene sur la zéolithe ZSM-5 (500) ainsi que les courbes de

variation d’enthalpie et d’entropie correspondantes et celles de l’entropie molaire de la
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adsorbée
phase adsorbée sont représentées sur les Figures 6.9-6.11 .
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FIGURE 6.9 — Isostéres d’adsorption (a) de l’éthyléne et (b) du tétraméthyléthylene sur
la zéolithe ZMS-5 (500) a différents remplissages. Les valeurs reportées a l'extrémité des

isostéres représentent les quantités de matiére adsorbées exprimées en moléc.maille .

6.2.1 Ethylene

La courbe de variation d’enthalpie isostérique d’adsorption augmente de 22 kJ.mol~!
(valeur extrapolée & un remplissage nul) & environ 26 kJ.mol~! au cours de I'’adsorption des
premieres molécules (2,5 moléc.maille™) (Figure 6.10.a). Au-dela de ce remplissage, I’en-
thalpie d’adsorption reste quasiment constante, témoignant d’une adsorption des molécules
sur des sites de méme énergie. Les molécules interagissent peu entre elles : I’énergie d’in-
teraction adsorbat/adsorbat, définies par la différence entre la chaleur isostérique d’ad-
sorption extrapolée & remplissage nul (Qo) et 'enthalpie de vaporisation (AH,qp), est
comprise entre 4 et 6 kJ.mol™! durant le processus d’adsorption. L’analyse de la courbe
de variation d’entropie isostérique d’adsorption fait également apparaitre deux domaines
de remplissage, le premier toujours en deca de 2,5 moléc.maille™! ot la variation d’entro-
pie diminue abruptement de -20 (valeur extrapolée & remplissage nul) & -70 J.K~!.mol~*
et le second, au-dela de ce remplissage, ou ’entropie d’adsorption ne varie pas de fagon
significative (Figure 6.10.b). Une telle évolution est également observée dans le cas de
la variation de ’entropie molaire de la phase adsorbée en fonction du remplissage de la
zéolithe. Cette derniere évolution témoigne d’un arrangement des premieres molécules ad-
sorbées (2,5 moléc.maille™!) dans la porosité, organisation n’évoluant pratiquement plus
avec I’accumulation de molécules supplémentaires dans la microporosité de la zéolithe. Cet
arrangement, correspondant a la diminution du degré de liberté des premieéres molécules

adsorbées (2,5 moléc.maille™!), peut étre & l'origine de la faible augmentation de ’en-

99



Chapitre 6. Etude macroscopique

thalpie isostérique d’adsorption observée dans ce domaine de remplissage de la zéolithe
dans la mesure ou les molécules interagiraient de plus en plus fortement avec la surface
microporeuse. A remplissage élevé, I'entropie molaire de la phase adsorbée est proche de

I’entropie de la phase liquide (Figure 6.10.c).

Les valeurs d’enthalpie et d’entropie isostérique d’adsorption sur la zéolithe
ZSM-5 (500) sont en accord avec les grandeurs thermodynamiques correspondantes de
la littérature reportées sur la Figure 6.10 [1, 2]. Il en ressort que le processus d’adsorption

de I’éthylene sur une zéolithe MFT silicique est homogene du point de vue énergétique.

6.2.2 Tétraméthyléthylene

Dans le cas de I'adsorption du tétraméthyléthylene, molécule de diametre proche
de celui de 'ouverture des pores, la courbe de variation d’enthalpie isostérique présente
une allure différente de celle relative a I’adsorption de ’éthylene (Figure 6.11.a). La cha-
leur d’adsorption diminue tout d’abord de 45 kJ.mol~! (valeur extrapolée & remplissage
nul) & 35 kJ.mol™! au cours de I’adsorption de 1,5 moléc.maille~!, probablement une
conséquence de la diminution des interactions adsorbant/adsorbat. La chaleur d’adsorp-
tion augmente ensuite, sous 'effet des interactions adsorbat/adsorbat, linéairement avec
la charge jusqu’a une valeur de 40 kJ.mol~! au voisinage immédiat de 4 moléc.maille™!
ol est localisée la sous-marche dans l'isotherme d’adsorption & 298 K. A 4 moléc.maille™!,
la chaleur d’adsorption augmente de 10 kJ.mol~!, avant de rester & une valeur constante
dans tout le domaine de remplissage correspondant a la sous-marche dans l'isotherme
(4-5 moléc.maille™!), puis de diminuer abruptement jusqu’a la valeur de l’enthalpie
de vaporisation du tétraméthyléthylene. Le saut énergétique de 10 kJ.mol~! observé
au remplissage correspondant a la sous-marche dans lisotherme d’adsorption peut
résulter d’un réarrangement des quatre premieres molécules adsorbées qui migreraient
sous leffet de répulsions intermoléculaires vers des sites d’adsorption non accessibles
initialement. Le fait par ailleurs que ce réarrangement autorise globalement, au-dela de
ce remplissage 'accés a une ou deux molécules supplémentaires, laisse supposer de plus
que ce réarrangement s’effectue a une échelle locale. Un des mécanismes possibles pouvant
rendre compte du processus d’adsorption du tétraméthyléthyléne pourrait étre le suivant :

- Avant 4 moléc.maille™", adsorption préférentielle des molécules aux intersections
des canaux droits et sinusoidaux (sites III),

- A 4 moléc.maille™!, délocalisation des molécules préadsorbées sur les sites III vers
I'entrée des canaux sinusoidaux (sites I),

- Au-dela de 4 moléc.maille™!, adsorption d’une ou deux molécules supplémentaires

sur les sites III laissés vacants.

La courbe de variation d’entropie, qui présente une allure “symétrique” a celle de
I’enthalpie, témoigne d’une diminution des degrés de liberté des molécules au fur et a

mesure de leur accumulation dans la microporosité de la zéolithe (Figure 6.11.b). La dimi-
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expérimentales, ® et A : données de la

littérature [1] et [2]).
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zéolithe ZMS-5 (500) et (c) variation de
Uentropie molaire de la phase adsorbée de

tétraméthyléthyléne.

nution abrupte que subissent la variation de ’entropie isostérique et l’entropie molaire

de la phase adsorbée, au remplissage de 4 moléc.maille™! s’accorde avec l'idée d’un

réarrangement moléculaire évoqué précédemment, qui contraint les molécules adsorbées
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dans un état proche du tétraméthyléthyléne solide (Figure 6.11.c).

6.2.3 Comparaison avec les grandeurs thermodynamiques d’adsorption
du trichloroéthylene et du tétrachloroéthyléene

La Figure 6.12 montre a titre de comparaison, d’une part, les courbes d’enthalpie
isostérique d’adsorption de I’éthyleéne, du tétraméthyléthylene, du trichloroéthylene et du
tétrachloroéthyléne sur la zéolithe ZSM-5 (500) et, d’autre part, celles relatives a ’évolution

de I’entropie molaire des phases adsorbées correspondantes, en fonction du remplissage.
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FIGURE 6.12 — Ewolution (a) de l’enthalpie isostérique d’adsorption et (b) de l’en-
tropie molaire de la phase adsorbée durant l’adsorption (¢) de [Uéthylene, (O) du
tétraméthyléthyléne, (A) du tétrachloroéthylene et (o) du trichloroéthyléne sur une zéolithe
ZSM-5 (500).

L’éthylene et le trichloroéthyléne, d’une part, ainsi que le tétraméthyléthylene et
tétrachloroéthylene, d’autre part, présentent des courbes d’allure comparable. Les gran-
deurs enthalpiques et entropiques d’adsorption de I’éthylene et du trichloroéthylene ma-
nifestent une évolution continue alors que celle du tétraméthyléthylene et du tétrachloro-

éthylene sont discontinues au remplissage de 4 moléc.maille™! (Figure 6.12).

Cette analogie de comportement entre ’éthylene et le trichloroéthylene, d’une
part, et du tétraméthyléthylene et du tétrachloroéthylene, d’autre part, qui émerge de
cette étude comparative s’accorde avec celle déja mise en évidence dans l'approche
thermodynamique, dans la mesure ou des isothermes de type I sont obtenues avec les
deux premieres molécules et des isothermes a point d’inflexion ou a sous-marche pour les
deux derniéres. A ce stade de 'analyse, le mécanisme d’adsorption du tétraméthyléthylene
peut donc étre rapproché du mécanisme d’adsorption du tétrachloroéthylene élaboré par

Floquet et al. [8]. D’un point de vue quantitatif, les chaleurs d’adsorption “nettes” de

102
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zéolithe ZSM-5 (500)

I’éthyléne et de ses dérivés, définies par la différence entre la chaleur isostérique d’ad-
sorption extrapolée & remplissage nul (Q)p) et l'enthalpie de vaporisation (AH,qp), sont
reportées dans le Tableau 6.4. La chaleur d’adsorption “nette” est représentative des in-
teractions mises en jeu entre ’adsorbant et ’adsorbat. Elle augmente selon la séquence :
éthylene < tétrachloroéthyléne ~ tétraméthyléthylene < trichloroéthylene, conformément

a ce qui est attendu avec les polarisabilités et polarités des molécules.

TABLEAU 6.4 — Valeurs de l’enthalpie isostérique d’adsorption extrapolée a remplissage nul
(Qo) et de la chaleur d’adsorption “nette” (Qo-AHyqp) de Uéthyléne et de ses dérivés sur
une zéolithe ZSM-5 (500).

QO QO'AHvap
kJmol~™!  kJ.mol™!

Ethylene 22 4
Tétrachloroéthylene 51 11
Tétraméthyléthylene 45 12
Trichloroéthylene 52 16

6.3 Modélisation des données d’adsorption de I’éthylene et
du tétraméthyléthyléne sur la zéolithe ZSM-5 (500)

Les données d’adsorption ont été analysées a 1’aide des modeles de Dubinin-

Radushkevich, Langmuir et Fowler décrits en Annexe B.

6.3.1 Modele de Dubinin-Radushkevich

Les données d’adsorption isothermes et isobares ont été analysées dans un premier
temps au moyen du modele de Dubinin-Radushkevich qui considére un remplissage
en volume des micropores. La représentation de la transformée linéaire de ce modele
(Equation 6.1) permet d’accéder entre autre, au volume maximal des micropores accessible

a l'adsorbat considéré.
2
Po .
logV = logVy — D [T.log <§>] (Equation 6.1)

avec :
V : volume adsorbé a la pression p et la température T', en considérant ’adsorbat a
I’état liquide,
Vi : volume maximal des micropores accessible a ’adsorbat,

po : pression de vapeur saturante de I’espece adsorbable,
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D : constante caractéristique du couple adsorbant/adsorbat.
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log V
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FIGURE 6.14 — Transformées linéaires du

FIGURE 6.13 — Transformées linéaires du
modele de Dubinin-Radushkevich relatives
auzx isothermes d’adsorption/désorption de
Uéthyléne sur la zéolithe ZSM-5 (500) a (o)
263 et (o) 278 K.

modeéle de Dubinin-Radushkevich relatives
auz isothermes (a (o) 298 et (M) 333 K )
et isobares d’adsorption-désorption (a (x)
10,8, (A) 19,8, (0) 44,8 et (o) 69,0 hPa )
du tétraméthyléthyléne sur la zéolithe ZSM-

5 (500).

Les Figures 6.13 et 6.14 représentent les transformées linéaires de Dubinin-
Radushkevich (DR)
respectivement de 1'éthylene et du tétraméthyléthylene sur la zéolithe ZSM-5 (500). A

titre de remarque, il convient de préciser que les données d’adsorption de ’éthyléene a 298

relatives aux isothermes et isobares d’adsorption/désorption

et 288 K n’ont pas été reportées sur la Figure 6.13 car a ces températures supérieures a la
température critique de I’éthylene, il est impossible de calculer le volume adsorbé (V). Le
modele définit trois domaines d’adsorption distincts. Les valeurs caractéristiques (D, Vp),
(D1, V1) et (D2, V) définies dans chacun de ces domaines de pression sont reportées dans
le Tableau 6.5.

Les isothermes et les isobares d’adsorption de I’éthylene et du tétraméthyléthylene
simulées a l'aide de ce modele sont représentées sur les Figures 6.15-6.17. Les isothermes
d’adsorption de I’éthylene simulées aux températures de 278 et 263 K sont en trés bon
accord avec les données expérimentales, y compris dans le domaine des basses pressions
(Figure 6.15). Le volume V) déterminé par le modele de Dubinin-Radushkevich est du
méme ordre de grandeur que le volume géométrique des micropores (0,189 cm?.g~1). Les
molécules d’éthyléne sondent par conséquent toute la microporosité de la zéolithe (Tableau
6.5).
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zéolithe ZSM-5 (500)
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FIGURE 6.15 — Représentation des isothermes d’adsorption de I’éthyléne sur la zéolithe
ZSM-5 (500) a (e) 263 et (0) 278 K modélisées par le modéle Dubinin-Radushkevich (—).
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FIGURE 6.16 —  Représentation FIGURE 6.17 —  Représentation
des isothermes d’adsorption du des isobares d’adsorption du
tétraméthyléthyléne sur la zéolithe ZSM-5 tétraméthyléthylene  sur  la  zéolithe
(500) ¢ (m) 298 et (O) 333 K modélisées ZSM-5 (500) sous (¢) 10,8 et (A)
par le modéle Dubinin-Radushkevich 69,0 hPa modélisées par le modéle
(—). Dubinin-Radushkevich (—).

Dans le cas du tétraméthyléthyléne, les deux isothermes (298 et 333 K) et les deux
isobares (10,8 et 60,9 hPa) ont également été simulées a I’aide de ce modele. Si le modele
rend compte de fagon assez satisfaisante des données d’adsorption dans le domaine de

remplissage inférieur a la sous-marche ou au point d’inflexion dans les isothermes et
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TABLEAU 6.5 — Constantes du modéle de Dubinin-Radushkevich dans le cas de l'adsorption
de léthylene et du tétraméthyléthyléne sur la zéolithe ZSM-5 (500).

FEthylene Tétraméthyléthylene
Température / K 263 278 298 333
Valeur expérimentale
Domaine de validité 0,121 < V < 0,195 0,074< V < 0,105
D /K2 6,13.1077 2,04.1077
Vo / em3.g™! 0,195 0,105
Domaine de validité 0,009 <V < 0,121 0,010 < V < 0,074
Dy /K2 1,55.1076 9,25.107
Vi / em3.g™! 0,541 0,0249
Domaine de validité 0 <V <0,009 0 <V <0,010
Dy /| K2 6,04.1077 1,80.1077
Vo / em3.g™! 0,046 0,025

les isobares, en revanche, les valeurs estimées par le modele sont inférieures aux valeurs
expérimentales au-dela de ce remplissage. Le modele n’est donc pas approprié pour rendre
compte des isothermes et des isobares d’adsorption & sous-marche ou a point d’inflexion.
Dans ce cas, le volume V ne rend pas compte de la totalité du volume accessible aux

molécules de tétraméthyléthylene.

6.3.2 Modele de Langmuir et de Fowler

Modele de Langmuir. Les données d’adsorption de 1’éthyléne et du
tétraméthyléthylene sur la zéolithe ZSM-5 (500) ont ensuite été analysées a l'aide
du modele de Langmuir qui considére une adsorption localisée, homogene sans interaction

entre les molécules adsorbées.

L’application de ce modele (Equation 6.2) permet de déterminer & une température
donnée la quantité de matiere adsorbée a saturation, la constante de langmuir (K7,) et par

suite la constante relative a ’équilibre d’adsorption adsorbat = gaz (Kr).

KL_l.p
T
1 —I—KLl.p

(Equation 6.2)

avec :
n : quantité de matiere adsorbée a la température T' et la pression p,
ny : quantité maximale de matiére adsorbée,

K7, : constante de Langmuir en considérant 1’équilibre.
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6.3. Modélisation des données d’adsorption de I’éthylene et du tétraméthyléthylene sur la
zéolithe ZSM-5 (500)
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FIGURE 6.18 — Isothermes d’adsorption (a) de léthyléne o (M) 298, (o) 288, (A) 278
et (¢) 263 K et (b) du tétraméthyléthyléne o (M) 333 et (o) 298 K sur la zéolithe ZSM-5
(500) modélisées a l'aide du modéle de Langmuir (—).

Les valeurs de n; et K, obtenues par le modeéle de Langmuir sont indiquées dans le

Tableau 6.6. La Figure 6.18 représente les isothermes obtenues a ’aide de ce modele.

Le modeéle de Langmuir permet une bonne description des isothermes d’adsorption
de I’éthyléne dans tout le domaine de remplissage exploré (Figure 6.18.a). Dans le cas
du tétraméthyléthylene, la modélisation est satisfaisante uniquement aux remplissages
inférieurs & 4,5 moléc.maille™! (domaine de remplissage inférieur & la sous-marche). Le
modele de Langmuir, comme le modele de Dubinin-Radushkevich, ne permet pas de décrire

les isothermes & sous-marche ou & un point d’inflexion (Figure 6.18.b).

Il n’est pas surprenant que le modele de Langmuir reproduise correctement les iso-
thermes expérimentales d’adsorption de I’éthylene car I’enthalpie isostérique varie tres peu
au cours du remplissage de la zéolithe, contrairement au cas du tétraméthyléthylene. Bak-
ker et al. [9] ainsi que Choudhary et al. [1] ont modélisé les isothermes d’adsorption de
I’éthylene sur une silicalite-I & ’aide du modele de Langmuir. Les valeurs obtenues par
Pascual et al. [10] ont été obtenues & partir du modele bi-Langmuir (Tableau 6.6). Les
valeurs de la quantité de matiére adsorbée obtenues sont du méme ordre de grandeur que
celles de la littérature. La constante de Langmuir et les enthalpies et entropies déduites
du modele de Langmuir divergent de celle de la littérature. Ces différences, également
observées dans les isothermes d’adsorption, peuvent étre expliquées par la différence
d’échantillon. Par ailleurs, les enthalpies issues du modele sont en accord avec ’enthal-

pie isostérique & demi-remplissage (état de référence du modele).
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Chapitre 6. Etude macroscopique

Modeéle de Fowler. Les isothermes d’adsorption/désorption de 1’éthyléne et du
tétraméthyléthylene par la zéolithe ZSM-5 (500) ont été analysées en dernier lieu a l'aide
du modele de Fowler, qui consideére une adsorption localisée, homogene et des interactions

entre les molécules adsorbées.

La représentation linéaire de Fowler, représentée sur la Figure 6.19, a pour expres-

n : quantité de matiere adsorbée a la température T' et la pression p,

sion :

avec :

ny : quantité de matiere adsorbée a saturation.

Dans le cas de l'éthylene, les interactions entre molécules adsorbées sont tres
faibles : le modele est proche du modele de Langmuir. L’augmentation des valeurs de
la transformée linéaire a fort remplissage, dans le cas de I’adsorption de I’éthylene a 263 K
(13 moléc.maille™!) est caractéristique d’interactions de répulsion entre les molécules
adsorbées (Figure 6.19.a). Le méme phénomene est observé durant l'adsorption du
tétraméthyléthylene a 333 K a fort remplissage (4,25 moléc.maille™!) (Figure 6.19.b). Les
parametres du modele de Fowler pour les différentes isothermes d’adsorption sont reportés
dans le Tableau 6.6. Les isothermes qui en découlent sont représentées sur la Figure 6.20.
Les enthalpies déduites du modele de Fowler sont en tres bon accord avec celles obtenues
a l'aide du modele de Langmuir et avec les données isostériques a demi-remplissage (état

de référence du modele).

Les données modélisées par Fowler sont en treés bon accord avec les données
expérimentales dans le cas de I’éthyléne dans tout le domaine de remplissage de la zéolithe.
Dans le cas de 'adsorption du tétraméthyléthylene, la modélisation est satisfaisante jus-
qu’a un remplissage inférieur & 4,25 moléc.maille™! (remplissage & la sous-marche ou au

point d’inflexion).

Dans le cas de I’éthylene, le modele le plus adapté est le modele de Fowler dans tout
le domaine de température exploré. L’adsorption apparait comme homogene et localisée
avec des interactions intermoléculaires faibles entre les molécules adsorbées. Un tel résultat
n’est pas surprenant dans la mesure ou la chaleur isostérique d’adsorption évolue peu
avec le remplissage. Dans le cas du tétraméthyléthylene, le modele de Fowler décrit de
facon satisfaisante les isothermes d’asorption dans le domaine de remplissage précédant
le point d’inflexion. Dans ce cas le modele de Fowler met en évidence des interactions
intermoléculaires plus fortes que celles de I’éthylene, déja observées dans la courbe de

variation de la chaleur isotérique d’adsorption.
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TABLEAU 6.6 — Parameétres des modéles Langmuir et de Fowler obtenus lors de la modélisation des isothermes de [’éthyléne et du
tétraméthyléthylene sur la zéolithe ZSM-5. ny : remplissage maximal, Ky, : constante de Langmuir, Kr : constante de Fowler, K : constante

d’équilibre de la réaction adsorbat=gaz. Les valeurs indiquées pour AgqsH;so sont celles observées a demi-remplissage.

Espece adsorbable FEthylene Tétraméthyléthylene
Température / K 263 278 288 298 295 [9] 305 ([1] 353 [1] [10]* 298 333
n; / moléc.maille™? 13,8 13,4 13,3 13,0 13,0 15,1 14,9 - 4,6 4,2
K, / hPa 61,3 110,0 153,2 204,0 14,1 450  156,2 - 0,1166  0,5793
Krr 0,0606 0,1086 0,1512 0,2013 0,0139 0,0444 0,1542 - 1,1.107* 5,7.107*
|AuasHY| / kJ.mol ™1 22,5 - - 37,5 26,6-27,0 37,8
|AuasS?| / Jomol. K1 62,1 - - 97,1 44,0-* 51,3
Kp(T) / hPa™! 46,6 85,4 112,4 180,2 - - - - 0,0058 0042
Krrp 0,0460 0,0843 0,1110 0,1179 - - - - 5.107%  4,0.10°°
|Auas HY| / kJ.mol ™t 25,6 - - - - 46,1
|AuasS%| / Jomol. K1 71,3 - - - - 54,6
|Agds Hiso| / kJ.mol™! 25 - - - - 43
m

: valeurs obtenues par ’application d’un modele bi-Langmuir.

* 1 valeurs non communiquées
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FIGURE 6.19 — Transformées linéaires de Fowler relatives auz isothermes d’adsorption
(a) de Uéthyléne a (O) 298, (o) 288, (A) 278, et (0) 263 K et (b) du tétraméthyléthyléne
a (m) 333 et (o) 298 K sur la zéolithe ZSM-5 (500).
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FIGURE 6.20 — Isothermes d’adsorption (a) de éthyléne o (W) 298, () 288, (A) 278
et (¢) 263 K et (b) du tétraméthyléthyléne o (M) 333 et (o) 298 K sur la zéolithe ZSM-5
(500) modélisées a l’aide des modéles de Langmuir (—) et de Fowler (- - -).
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6.3. Modélisation des données d’adsorption de I’éthylene et du tétraméthyléthylene sur la
zéolithe ZSM-5 (500)

6.3.3 Simulation numérique par la dynamique moléculaire

En dernier lieu, 'adsorption de I’éthyléene a été étudiée par simulation numérique de
la dynamique moléculaire. Celle-ci a été effectuée a partir d’un code de calcul mis au point
au sein de ’équipe par Simon et Decrette [11]. Aujourd’hui, I'étude a été restreinte au cas

de I’éthylene. La procédure de simulation est présentée succinctement en Annexe F.

14 24
oo O mp
127 g . oo 5
®
% 10 O O@o(@
= o0 165
E s EI o =
8 6 [ 3% —12 5
3 O =3
g 0 ® 0.8 %
o 4-MgO ’
2 9 — 0,4
Oﬁ \ \ \ \ 0
0 200 400 600 800 1000

Pression / hPa

FIGURE 6.21 — Isothermes d’adsorption de l’éthyléne obtenues expérimentalement a (o)
298 et (O) 263 K et par simulation a (e) 300 [11] et (M) 260 K.

Isothermes d’adsorption. Les isothermes dadsorption ont été simulées a 300 et 260 K.
A 300 K, lisotherme simulée est en total accord avec l'isotherme expérimentale, en
revanche pour la température de 260 K, la correspondance entre les données simulées
et expérimentales n’est pas satisfaisante (Figure 6.21). Dans le code utilisé, la température
du systeme ne peut pas étre fixée a une valeur précise. De ce fait, la température peut

varier jusqu’a 10 K entre différents points de I'isotherme.

Position des molécules. L’étude par simulation de la dynamique moléculaire permet
de connaitre la position des molécules dans les micropores des zéolithes ainsi que I’énergie

potentielle de chaque site d’adsorption.

La Figure 6.22 représente les histogrammes de distribution de 1’énergie potentielle
entre la silicalite et les molécules d’éthyleéne a différents remplissages. L’intégration des
deux pics, reportée dans le Tableau 6.7, donne la probabilité de trouver une molécule dans
chaque site géométrique. Les études effectuées a 300 (Figure 6.22.a) [11] et 260 K (Figure

6.22.b) mettent en évidence les mémes tendances :

- Il existe deux sites d’énergie d’adsorption différente d’'une part, les canaux droits

et sinusoidaux avec une énergie potentielle d’environ -36 kJ.mol™!, et d’autre part, les
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FIGURE 6.22 — Histogramme de distribution de [’énergie potentielle entre la silicalite et les
molécules d’éthyléne a (a) 260 et (b) 300 K a différents remplissages (les chiffres indexés

désignent la quantité de matiére adsorbée en molécules par maille de zéolithe).

intersections des canaux droits et sinusoidaux avec une énergie potentielle de -28 kJ.mol~!.
Dans ce calcul, il n’a pas été possible de différencier les contributions énergétiques des

molécules adsorbées dans les canaux droits et dans les canaux sinusoldaux.

- La proportion des molécules localisées dans les canaux droits ou sinusoidaux di-
minue au profit de la proportion des molécules localisées dans les intersections au cours
du remplissage. Cette variation est d’environ 7 et 13 % dans I’étude respectivement & 300
et 260 K. A fort remplissage la probabilité de trouver des molécules dans chaque site est
quasiment la méme. Les molécules se répartissent donc de facon homogene entre les trois

sites géométriques.

Ces deux résultats sont confirmés d’une part, par la faible variation de ’enthalpie

isostérique d’adsorption caractéristique d’une adsorption des molécules sur des sites de
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6.4. Isothermes d’adsorption sur 1’Aérosil 200

TABLEAU 6.7 — Energies potentielles et probabilités de trouver le centre de masse d’une
molécule d’éthyléne dans les différents sites géométriques d’une silicalite (I : canauz

sinusoidauz, II : canaux droits, III : intersections des deuz types de canauz).

Température n Sites
K moléc.maille™t I II 111
Energie potentielle / kJ.mol™*
Decrette [11] 300 2,3 -35,3 -28,7
Decrette [11] 300 9,8 -35,6 -28,6
Simon 260 2,5 -35.8 -29.,0
Simon 260 11,4 -36,2 -28,8
Probabilité de trouver une molécule dans les 3 sites géométriques / %
Decrette [11] 300 2,3 75,4 24,6
Decrette [11] 300 9,8 68,6 31,4
Pascual [10] 300 0,8 31 47 22
Pascual [10] 300 16,0 25 49 26
Simon 260 2,5 81,4 18,6
Simon 260 11,4 68,3 31,7

méme énergie, et d’autre part, par le bon accord entre des données obtenues par le modele
de Langmuir et Fowler et les données expérimentales caractéristiques d’une adsorption sur
des sites d’adsorption de méme énergie et en méme proportion. Les résultats obtenus sont
aussi en accord avec ceux de Pascual et al. [10] obtenus par le modele de bi-Langmuir
(Tableau 6.7).

- Au cours du remplissage, 1’énergie potentielle des sites d’adsorption varie
sensiblement vers des valeurs plus élevées. Cette augmentation de ’énergie potentielle

est caractéristique d’une augmentation des interactions adsorbant/adsorbat.

6.4 Isothermes d’adsorption sur I’Aérosil 200

L’adsorption de I’éthylene et du tétraméthyléthylene a été étudiée sur I’Aérosil 200 a
298 K. Cette étude a été effectuée afin de déterminer la contribution de la surface externe
durant ’adsorption de molécules sur un solide présentant une surface interne et externe.
Les isothermes d’adsorption, présentent une allure caractéristique d’un échantillon non
poreux de type II selon la classification IUPAC [12] (Figure 6.23). Celles-ci sont réversibles
dans tout le domaine de pression exploré. Elles rendent compte de quantités de matiere
adsorbées sur I’Aérosil 200 bien inférieures (25%) a celles adsorbées sur la zéolithe ZSM-5

(500) dans les mémes conditions de température et de pression.
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FIGURE

6.23 — Isothermes d’adsorption/désorption de (a) Uéthyléne et (b) du
tétraméthyléthyléne sur [’Aérosil 200, a 298 K. Les symboles pleins et évidés représentent

les donmées acquises respectivement au cours de 'adsorption et de la désorption.
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Chapitre 7

Etude par spectroscopie infrarouge
de l’'interaction de I’éthylene et du

tétraméthyléthylene sur une
zéolithe ZSM-5 (500) et sur
I’Aérosil 200

Ce chapitre présente les résultats obtenus lors de 1’étude du processus d’adsorp-
tion de I'éthylene et du tétraméthyléthylene sur la zéolithe ZSM-5 (500). Les données
spectroscopiques acquises antérieurement par Maure [1] dans le cas de I'adsorption du tri-
chloroéthyléne et du tétrachloroéthylene sur la zéolithe ZSM-5 (500) ont par ailleurs été
analysées du point de vue quantitatif dans ce travail de these [2]. Cette étude quantitative
a également été complétée par 'acquisition des spectres des especes adsorbables a I'état
gazeux, liquide et solide, spectres de référence utilisés pour caractériser I’état de la phase

adsorbée.

7.1 Caractérisation des especes adsorbables et des

adsorbants

7.1.1 Fluides adsorbables
7.1.1.1 Ethyléne

Le spectre infrarouge expérimental de I’éthyléne gazeux, représenté sur la Figure
7.1, a été enregistré a température ambiante sous une pression de 50 hPa. L’éthylene,

appartenant au groupe de symétrie Doy, présente théoriquement cinqg modes fondamentaux

117



Chapitre 7. Etude microscopique

3]
g
=
2 v,
O
< v7(wag_.FCH2) (wag. CH,)
vo(as-str. C-H) vg(wag. CH,)
vg(rock. CCH) vip(scis. HCH)
+
v, o(rock. CCH)
S v (s-str. C-H)
\ \ \ \ \ \ \

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde / cm ™

FIGURE 7.1 — Spectre infrarouge expérimental de I’éthyléne gazeuxr obtenu a 298 K sous
la pression de 50 hPa. Les abréviations str., wag., scis. et rock. désignent respectivement
les wvibrations d’élongation qui peuwvent étre symétriques (s) ou asymétriques (as), de

balancement, de cisaillement et de rotation plane.

de vibration actifs en infrarouge (Annexe D). Le spectre de I'éthylene gazeux est caractérisé
par six bandes de vibration. Quatre d’entre elles sont des bandes fondamentales et les deux
autres des bandes de combinaison :

- La bande vg & 3105 cm™! correspond aux vibrations d’élongation asymétrique des
liaisons CH,

- La bande vq7 & 2988 cm™! correspond aux vibrations d’élongation symétrique des
liaisons CH,

- La bande v & 1448 cm ™! correspond aux vibrations de déformation angulaire du
groupement CHy de type “cisaillement”,

- La bande v7 & 948 cm™! correspond aux vibrations de déformation angulaire du
groupement CHy de type “balancement”,

- Les bandes de combinaison (vg + v10) et (7 + vg) sont localisées respectivement a
2046 et 1888 cm !,

La bande 14y (rock. CCH) n’est pas observable dans les conditions expérimentales

utilisées.

Les modes de vibration, répertoriés dans le Tableau 7.1, sont rappelés en Annexe D.
Les données expérimentales sont en bon accord avec celles de la littérature. L’écart le plus

marqué est observé pour la bande vis (4 cm™1).

La Figure 7.2 montre les spectres expérimental et simulé infrarouge de I’éthylene
gazeux. L’étude des spectres en fonction de la pression montre que la position des bandes
de vibration de I’éthyléne ne subit pas de changement significatif. Le spectre simulé, qui

ne permet pas de reproduire les bandes harmoniques et de combinaison, met en évidence
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TABLEAU 7.1 — Attributions des bandes de vibration infrarouge de ’éthyléne gazeux. Les
données notées en gras sont relatives a ce travail. Les abréviations str., wag., scis. et rock.
désignent respectivement les vibrations d’élongation qui pewvent étre symétriques (s) ou

asymétriques (as), de balancement, de cisaillement et de rotation plane.

Mode de  Type de  Expérience v / cm™! Simulation v / cm™!

vibration  vibration 3] [4, 5] [6] [4, 5]
Vg as-str. C-H 3106 3105 3100 3129
V11 s-str. C-H 2989 2988 2920 3020
V12 scis. HCH 1444 1448 1400 1467
vy wag. CHs 949 948 920 981
V10 rock. CCH 826 - 825 -

Vg + V10 - - 2046 - -

V7 + v ; ; 1888 ; -
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FIGURE 7.2 — Spectres infrarouge de l’éthyléne gazeux obtenus (a) expérimentalement
(298 K, 50 hPa) et (b) par simulation numérique de la dynamique moléculaire (300 K,
1000 hPa). Les attributions des bandes sont reportées Figure 7.1 et Tableau 7.1.

toutes les bandes fondamentales de vibration de I’éthylene, exceptée la bande rqg. Les
spectres présentent une allure comparable avec toutefois un décalage constant des bandes
simulées de 1'ordre de 30 cm™! vers les nombres d’onde plus élevés. Un tel décalage de
la position des bandes de vibration du spectre simulé de I’éthylene est également reporté

dans la littérature [6] mais vers des valeurs plus petites du nombre d’onde (Tableau 7.1).

Il n’a pas été possible de mettre en ceuvre, compte tenu du caractére gaz permanent,

les conditions expérimentales nécessaires pour étudier les spectres de 1’éthylene a I'état
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Chapitre 7. Etude microscopique

liquide et solide, qui rappelons le servent de spectres de référence pour identifier I’état de

la phase adsorbée.

7.1.1.2 Tétraméthyléthyléne

La Figure 7.3 représente le spectre expérimental du tétraméthyléthylene gazeux

enregistré a température ambiante, sous une pression de 10 hPa.

v30(str. C-H)

Absorbance
0,1

V3643 V39,46
- - V ’
(s-str C-H) 38,45 (as-str C-C,
(s-scis HCH)  as-rock CCH)

\Y
3542
(as-str C-H)
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|
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FIGURE 7.3 — Spectre infrarouge du tétraméthyléthylene gazeux obtenu a 298 K sous la
pression de 10 hPa. La notation v; j désigne une bande correspondant au recouvrement de
deuz bandes fondamentales v; et vj. Les abréviations str., scis. et rock. désignent respec-
tivement les vibrations d’élongation, de cisaillement et de rotation plane qui peuvent étre

symétriques (s) ou asymétriques (as).

Le tétraméthyléthylene, appartenant au groupe de symétrie Doy, présente dix-neuf
modes de vibration actifs en infrarouge. Uniquement treize d’entre eux sont référencés
dans le spectre expérimental (Tableau 7.2). La notation v;; désigne une bande relative
au recouvrement de deux bandes fondamentales v; et v;. Les différentes composantes du
spectre sont les suivantes :

e A 3005 cm™ !, la bande v35.42 correspond aux vibrations d’élongation asymétrique
des liaisons C'H des groupements C Hs,

e A 2928 cm !, la bande v3g correspond aux vibrations d’élongation des liaisons C H
des groupements C'Hs,

e A 2878 cm™!, la bande v36.43 correspond aux vibrations d’élongation symétrique
des liaisons C'H des groupements C Hs,

e A 1456 cm™!, la bande v31,37,44 correspond aux vibrations de déformation angulaire
du groupement C Hg de type “cisaillement”,

e A 1381 cm™, la bande v3g 45 correspond aux vibrations de déformation angulaire

120



7.1. Caractérisation des especes adsorbables et des adsorbants

symétrique du groupement C' Hs de type “cisaillement”,

e A 1164 cm™!, la bande V39 46 correspond aux vibrations d’une part, de déformation
d’élongation asymétrique des liaisons C-C' et, d’autre part, de déformation angulaire
symétrique des groupements C' Hg de type “rotation plane”,

e A 972 cm™ ', la bande vy correspond aux vibrations de déformation angulaire

asymétrique des groupements C'Hg de type “rotation plane”.

TABLEAU 7.2 — Attributions des bandes de vibration infrarouge du tétraméthyléthyléne
gazeuzx (g) et liquide (1). Les données notées en gras sont relatives a ce travail. Les
abréviations str., scis., rock. et twist désignent respectivement les vibrations symétriques
(s), asymétriques (as) d’élongation, de cisaillement, de rotation plane et de torsion qui

peuvent étre symétriques (s) ou asymétriques (as).

Mode de Type de Expérience v / cm™! Simulation v / cm™!
vibration vibration () [ )8 (g) [9] (g) [9]

V42 as-str. C-H 3006 2994 3005 2960

V35 as-str. C-H 3006 2994 3005 2960

V30 str. C-H 2930 2918 2928 2960

Va3 s-str. C-H 2879 2863 2878 2960

V36 s-str. C-H 2879 2863 2878 2960

V31 scis. HCH 1460 1449 1456 1469

V44 as-scis. HCH 1460 1449 1456 1469

V37 as-scis. HCH 1453 1449 1456 1469

V45 s-scis. HCH 1382 1371 1381 1070

V38 s-scis. HCH 1382 1371 1381 1070

V46 as-rock. CCH 1172 1169 1164 1197 ou 999
V39 as-str. C-C 1165 1167 1164 1197 ou 999
V39 rock. CCH 1028 - - -

V40 as-rock. CCH 972 972 972 895

Va7 s-str. C-C 902 900 - -

Vg scis. CCC 394 - - -

V33 wag. CCC 267 - - -

Va1 scis. CCC 181 - - -

V34 twist. C-C - - - -

Un bon accord entre les données expérimentales issues de ce travail et de la littérature
est observé (Tableau 7.2). Globalement, les bandes du tétraméthyléthylene liquide [8] se
situent a des nombres d’onde inférieurs a ceux du tétraméthyléthylene gazeux, a ’exception

des bandes v3g9 et v46.

La Figure 7.4 montre les spectres expérimental et simulé du tétraméthyléthylene
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gazeux. L’allure des deux spectres est similaire. Toutefois, les modes de vibration de

V3g, 45

V30, 35, 36, 42, 43

V31, 44,37

Absorbance

0.2

V39,46
V38,45 Vig 46
v \
\ \ \ \ \ \ \
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde / cm ™
FIGURE 7.4 — Spectres infrarouge du tétraméthyléthyléne gazeur obtenus

(a)expérimentalement (298 K, 10 hPa) et (b) par simulation numérique de la dynmanique
moléculaire (300 K, 1000 hPa). Les attributions des bandes sont reportées Figure 7.3 et
Tableau 7.2.

déformation angulaire et d’élongation sont systématiquement déplacés, respectivement

I au maximum. En ce qui

1

vers les hauts et bas nombres d’onde de l'ordre de 200 cm™
concerne les bandes de vibration v3g et v4g, deux valeurs de position a 1197 et 999 cm™
sont reportées dans le Tableau 7.2, sans qu’il soit possible d’opter avec la simulation pour

I’'une ou 'autre valeur pour chacune des bandes.

A cause de l'instabilité du tétraméthyléthylene sous air, il n’a pas été possible de
mettre en ceuvre les conditions expérimentales nécessaires permettant son analyse a I’état

liquide ou solide.

7.1.1.3 Trichloroéthyléne et tétrachloroéthyléne

Les spectres gazeux, liquide et solide du trichloroéthyléne et du tétrachloroéthylene
sont reportés respectivement sur les Figures 7.5 et 7.6. Les attributions des différentes
bandes de vibration sont rassemblées dans le Tableau 7.3 pour le trichloroéthyléne et dans
le Tableau 7.4 pour le tétrachloroéthylene. Les différents modes de vibration des molécules

sont représentés dans I’Anneze E.

Le trichloroéthylene appartient au groupe de symétrie Cs. Il présente douze modes
fondamentaux de vibration actifs a la fois en Raman et en infrarouge (Anneze E). Le
spectre du trichloroéthylene gazeux met en évidence huit bandes fondamentales (v a vg,

v1p et v11) sur les douze attendues et une bande de combinaison (2v;) (Tableau 7.3).
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FIGURE 7.5 — Spectres infrarouge expérimentauz du trichloroéthyléne a l’état gazeux (g),

liquide (1) et solide (s) obtenus dans les conditions expérimentales décrites au Chapitre 4.

TABLEAU 7.3 — Attributions des bandes de wvibration infrarouge du trichloroéthyléne a

l’état gazeux, liquide et solide. Les donmées motées en gras sont relatives a ce travail.

Les abréviations str., 6 et & désignent respectivement les mouvements d’élongation, de

déformation angulaire dans le plan et hors du plan de la molécule.

Mode de Type de Gaz Liquide Solide
vibration vibration v /em™! v /em™! v /em™!
2 [0 [ (10, 1] 2
121 str. C-H 3100 3095 3084 3080 3082
Vo str. C-C - 1590 1586 1585 1586
Vok str. C-C 1558 1555 1560 1555 1558
V3 6 CCl 1252 1250 1248 1248 1246
vy str. C-Cl 941 940 931 933 930
2v11 - 905 904 908 907 907
Us str. C-Cl 850 850 842 842 838
V10 d'CCly 784 784 781 781 780
Vg str. C-Cl 633 633 629 630 628
V11 6 CCly 456 452 454 452 451

* 1 effet de résonnance
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Les mémes bandes de vibration sont observées dans les spectres du trichloroéthyléne

liquide et solide.

Le tétrachloroéthyléene comme 1’éthylene appartient au groupe de symétrie Doy,
et comporte le méme nombre d’atomes. Il présente par conséquent les mémes modes
fondamentaux de vibration : cinq modes de vibration actifs en infrarouge. Toutefois le
spectre du tétrachloroéthylene gazeux présente uniquement deux bandes fondamentales
de vibration (v9 et v11) sur les cinq attendues et deux bandes de combinaison (vg+v12
et v7+vg) (Figure 7.6). Les spectres du tétrachloroéthylene liquide et solide mettent en
évidence un plus grand nombre de bandes de vibration, les bandes supplémentaires étant

des bandes de combinaison (Figure 7.6 et Tableau 7.4).
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FIGURE 7.6 — Spectres infrarouge expérimentaux du tétrachloroéthyléne a l’état gazeux

(9), liquide (1) et solide (s), obtenus dans les conditions expérimentales décrites au Chapitre

/.

La position des bandes fondamentales de vibration du trichloroéthyléne et du
tétrachloroéthylene dépend de I’état physique du fluide. Dans le cas du tétrachloroéthylene,

I vers les bas nombres d’onde est observé pour les bandes de

un déplacement de 5 cm™
vibration :

- v11 quand le composé passe successivement de 'état gazeux a 1’état liquide, puis
solide,

- v9 quand le composé passe successivement de ’état gazeux a l’état solide, puis
liquide.

Un déplacement vers les bas nombres d’onde du méme ordre de grandeur est observé
pour les bandes fondamentales de vibration v3, vg, 119, et v11 du trichloroéthylene quand le
composé passe successivement de 1’état gazeux a 1’état liquide, puis solide. Le déplacement
vers les bas nombres d’onde est plus grand dans le cas des bandes v5 (12 cm™!) et vy
(18 em™1). Ces différences de position seront utilisées dans la suite de ce travail afin d’iden-

tifier I’état de la phase adsorbée dans la zéolithe.

Les données expérimentales du trichloroéthylene et du tétrachloroéthylene, a I'état
gazeux et liquide, sont en bon accord avec les données publiées dans la littérature qui

ne fait état d’aucune donnée spectroscopique relative a ces deux composés a 1’état solide

124



7.1. Caractérisation des especes adsorbables et des adsorbants

(Tableaux 7.3 et 7.4).

TABLEAU 7.4 — Attributions des bandes de vibration infrarouge du tétrachloroéthyléne a
l’état gazeux, liquide et solide. Les donmées motées en gras sont relatives a ce travail.
L’abréviation str. désigne les vibrations d’élongation qui peuvent étre symétriques (s) ou

asymétrique (as).

Mode de Type de Gaz Liquide Solide
vibration vibration v / cm™! v/ cem™! v /em™!
(2] [12] 2] [12-16] 2]
V1 + vy - - - 2482  2475,2470 2484
Us + g - - - 1884  1887,1884 1884
v+ vi2 - - - 1857  1862,1858 1864
v+ vy - - - 1794 1795 1796
vs + 11 - - - 1770 1773,1771 1764
Vo + 1y - - - 1354  1355,1360 1356
Vg + g - - - 1255 1253,1254 1280
vy + 11 - - - 1227  1222,1225 -
vo + vy + g - - - - 1200 1206
Vs + V10 - - - 1171 1171,1172 1164
v3 + g - - - 1144  1142,1143 1109
Ve + V11 - - - 1124  1121,1125 1057
Ve -+ U7 + g - - 1104 1102 1036
v3 + 11 - - - 994 994,995 -
vs+ v+ 13 - - - 980 979,983 -
Vg as-str. C-Cl 916 913 910 908,913 911
vg + V12 - 804 802 802 800,802 806
V11 s-str. C-Cl 781 782 778 777,782,792 776
vy + g - 756 755 758 755,758 754

7.1.2 Les adsorbants
7.1.2.1 Zéolithe ZSM-5 (500)

La zéolithe a été caractérisée du point de vue spectroscopique en utilisant d’une part
un échantillon supporté dans KBr et d’autre part un échantillon auto-supporté. L’intérét
d’opérer avec ces deux préparations distinctes, déja évoqué au Chapitre 4, ne sera pas
rappelé a ce stade de 'exposé. Les spectres ont été enregistrés dans les conditions ambiantes
de température et de pression (Figure 7.7). Dans ces deux spectres, les positions des bandes

de vibration sont les mémes. De ce fait, le spectre enregistré sur I’échantillon auto-supporté
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est représenté sur la Figure 7.7 dans le domaine de nombres d’onde de 4000 & 400 cm™*

alors que le spectre de I’échantillon supporté dans KBr figure uniquement dans le domaine

des bas nombres d’onde.
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FIGURE 7.7 — Spectres infrarouge de la zéolithe ZSM-5 (500) obtenus expérimentalement
sur un échantillon (a) auto-supporté, (b) supporté dans KBr et (c) par simulation
numérique de la dynamique moléculaire. Les abréviations str. et § désignent respectivement
les wvibrations d’élongation qui peuvent étre symétriques (s) ou asymétriques (as) et de

déformation angulaire.

Le spectre de vibration de la zéolithe est composé de treize bandes de vibration
(Tableau 7.5). Dix bandes de vibration sont observées dans le spectre de 1’échantillon
auto-supporté :

* Deux bandes fondamentales de vibration de la structure zéolithique localisées a
800 et 455 cm™! assignées respectivement aux vibrations d’élongation symétrique des
groupements Si- 0-5i (s-str. Si-0-S5i) et de déformation angulaire des liaisons Si-O (6.5i-0),

* Quatre bandes complexes de vibration localisées & 689, 626, 588 et 549 cm™'. Le
rapport élevé des absorbances des bandes de vibration localisées & 549 et 455 cm ™! permet
d’attribuer une excellente cristallinité a la zéolithe [17, 18],

* Une bande localisée & 1650 cm ™! attribuée aux vibrations de déformation angulaire
des molécules d’eau physisorbées a température ambiante et pression atmosphérique
(6 H20),

* Trois bandes harmoniques des bandes fondamentales de vibration localisées a 2008,
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1883 et 1696 cm ™! [19, 20].

Le spectre de I’échantillon supporté dans KBr permet de révéler trois bandes
supplémentaires localisées & 1239, 1107 et 1029 cm ™!, bandes saturant le détecteur dans
le cas de 'analyse de I’échantillon auto-supporté. La premiere bande est assignée aux
vibrations d’élongation asymétrique des liaisons Si-O-Si (as-str. Si-0-5i). Les deux autres
qui constituent un doublet sont attribuées aux vibrations d’élongation asymétrique des
liaisons 0-5i-O (as-str. 0-Si-0). La présence d’un doublet au lieu d’une bande unique
résulte de la taille des cristallites [21, 22]. En effet, des études antérieures faites sur une
série de zéolithes MF1 présentant des cristallites de taille différente indiquent que le doublet
est réduit & un singulet (localisé & environ 1107 cm™!) si le diametre des cristallites est
inférieur & environ 1 pm [23]. Ce résultat est en accord avec les travaux de Zecchina et
al. [24).

Les bandes de vibration de faible intensité dans la région 4000-3000 cm™! révelent
une petite quantité de groupements hydroxyle dans la zéolithe ZSM-5 (500). Les données

expérimentales issues de ce travail sont en accord avec celles publiées dans la littérature.

TABLEAU 7.5 — Attributions des bandes de vibration de la zéolithe ZSM-5 (500) dans le
domaine 4000 & 400 cm™ & 298 K. Les abréviations str. et 6 désignent respectivement
les vibrations d’élongation qui peuvent étre symétriques (s) ou asymétriques (as) et de

déformation angulaire.

Type de Expérience v / em™! Simulation v / cm™!
vibration [25, 26] [27] [28] Ce travail [29, 30] [31] [32] Ce travail
Bande - - - 2008 - - -
harmonique - - - 1883 - - -
- - - 1696 - - -
as-str. Si-O-Si  1250-950 1100 1225 1239 1113 1176 1099 1203
as-str. 0-Si-O  1150-1050 - 1105 1107 1080 - - 1203
1065 1029
s-str. Si-0-S5i 820-750 800 795 800 750 785 806 815
Bande - - - 689 - - - -
complexe - - 630 626 - - - -
- - - 588 - 590 - 605
- 550 545 549 540 - 545 582
05i-0 500-420 - 448 455 480 492 464 499

Dans le spectre obtenu par simulation numérique de la dynamique moléculaire,

les bandes fondamentales de vibration de la zéolithe présentent la méme allure que

celles observées expérimentalement (Figure 7.7). En revanche les bandes de vibration
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asymétrique d’élongation des liaisons Si-O-Si et O-Si-O sont caractérisées par une seule
bande localisée & 1203 cm™'. En ce qui concerne la position des bandes de vibration, la

1 Vers les nombres

simulation rend compte d’'un déplacement systématique 15 a 96 cm™
d’onde élevés, a I’exception de la bande de vibration d’élongation asymétrique des liaisons
Si-0-Si (Tableau 7.5). D’autre part, la simulation met en évidence plusieurs contributions
de surface par la présence de quatre bandes additionnelles localisées a 1009, 979, 972
et 960 cm™! attribuées aux vibrations d’élongation des liaisons Si-O. La premiére est
assignée aux vibrations d’élongation des liaisons Si-O situées au niveau des arétes de
Pagrégat et les trois autres aux vibrations d’élongation des liaisons Si-O situées a la surface
de 'agrégat. Ces quatre bandes de faible intensité ne peuvent pas étre observées sur le
spectre expérimental, du fait de la présence du massif correspondant aux bandes de vibra-

tion asymétrique d’élongation des liaisons O-Si-O.

Plusieurs auteurs ont étudié les propriétés vibrationnelles de la silicalite par
dynamique moléculaire. Quelques unes des données sont présentées dans le Tableau 7.5.
Les différences entre les auteurs proviennent certainement du code de calcul utilisé, entre

autres de la taille des agrégats et du pas de calcul pris en compte.

7.1.2.2 Aérosil 200

(]
Q
£ OH isolés
5 OH liés § (H,0)
e
< Bandes harmoniques s-str. (Si-O-Si)
|
as-str. (Si-O-Si)
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Nombre d'onde/cm’

FIGURE 7.8 — Spectres infrarouge expérimentaur de I’Aérosil 200 obtenus dans les
conditions ambiantes de température et de pression sur un échantillon (a) auto-supporté et
(b) supporté dans KBr . Les abréviations str. et § désignent respectivement les vibrations
d’élongation qui peuvent étre symétriques (s) ou asymétriques (as) et de déformation

angulaire.

La Figure 7.8 montre deux spectres infrarouge de la silice non poreuse (Aérosil 200)
de deux échantillons, 'un auto-supporté et 'autre supporté dans KBr. Les bandes de

vibration caractéristiques du matériau sont les suivantes (Tableau 7.6) :
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- Deux bandes harmoniques des bandes fondamentales de la charpente silicique,
localisées & 1989 et 1859 cm ™!,

- Une bande de vibration de déformation angulaire de l'’eau préadsorbée a
1

)

température ambiante et sous pression atmosphérique, localisée a 1630 cm™
- Deux bandes de vibration d’élongation asymétrique des liaisons Si-O-Si et O-Si-O,
localisées & 1220 et 1098 em ™!,
- Deux bandes de vibration d’élongation symétrique et de déformation d’angle,

localisées a 800 et 468 cm 1.

Les bandes situées dans le domaine spectral 4000-3000 cm™!

sont assignées
aux vibrations d’élongation des différents groupements hydroxyle présents. Les modes
d’élongation des groupements hydroxyle libres (silanols isolés et/ou terminaux) et des

silanols liés par liaison hydrogéne se trouvent respectivement & 3746 et 3525 cm™!.

Comme dans le cas de la zéolithe ZSM-5 (500), cette description est basée sur la

nomenclature de Flannigen, pour des raisons de “commodité”.

TABLEAU 7.6 — Attributions des bandes de vibration de I’Aérosil 200 dans le domaine 4000
a 400 em™' a 298 K sous pression atmosphérique. Les abréviations str. et § désignent
respectivement les vibrations d’élongation qui peuvent étre symétriques (s) ou asymétriques

(as) et de déformation angulaire.

Position /cm~! Type de vibration

3746 str. O-H Elongation des groupements hydroxyle isolés
et/ou terminaux

3525 str. O-H Elongation des groupements hydroxyle liés
par liaison hydrogene

1989 Bande harmonique

1859 Bande harmonique

1630 0H,0 Déformation angulaire de 1’eau

1220 as-str. Si-0-Si Elongation asymétrique <« Si0 «— Si

1098 as-str. 0-57-O  Elongation asymétrique <+« OS¢« O

806 s-str. §i-0-Si  Elongation symétrique  « SiOSi —

468 0(5i-0) Déformation angulaire (Si0S7)

7.2 Caractérisation du processus d’adsorption

Cette étude a été réalisée en suivant la procédure décrite au Chapitre 4 dédié a la
présentation de la spectroscopie infrarouge. Avant de présenter les résultats expérimentaux,

il convient de préciser un certain nombre de points importants :
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- Dans le cas du tétraméthyléthylene (et du trichloroéthyléne), les trés bas
remplissages ne peuvent pas étre atteints dans les conditions expérimentales utilisées,
les équilibres d’adsorption étant réalisés en pression de vapeur saturante imposée par la

température du fluide a I’état liquide,

- Aux remplissages élevés de la zéolithe, les bandes les plus intenses de la phase

adsorbée ne sont pas analysables par suite de la saturation du détecteur,

- L’aire des bandes de vibration est déterminée & 1’aide du logiciel OPUS (Bruker)
avec une incertitude statistique de l'ordre de 5%. Pour une bande donnée, 'intégration
est réalisée en considérant une ligne de base définie par une droite joignant les limites
d’intégration et ’enveloppe du pic. Dans toutes les figures qui présentent 1’allure des bandes
de vibration en fonction du remplissage, tant pour la zéolithe que pour I'espece adsorbée,
les limites d’intégration sont représentées soit par tout le domaine de nombre d’onde donné
par les figures, soit par une partie de ce domaine limité par des lignes en pointillés. Dans
le cas de la zéolithe, la variation de l'aire (AAire= A, - Ap) d’une bande de vibration
donnée, correspond a la différence de 'aire de cette bande dans le spectre a un remplissage
n de la zéolithe (A,) et laire de la méme bande dans le spectre de la zéolithe exempte de

toute molécule adsorbée(Ap).

- La variation de la position d’une bande de vibration donnée est calculée par la
différence entre la position de cette bande a un remplissage n de la zéolithe (v,) et la
position de la méme bande, soit pour le gaz pur (v4,,) dans le cas de la phase adsorbée,
soit a remplissage nul dans le cas de la zéolithe (1(). Méme si la variation de la posi-
tion des bandes est inférieure a la résolution du spectrometre, elle sera considérée comme

représentative en raison de la reproductibilité des données spectroscopiques.

La Figure 7.9 montre le spectre de la zéolithe exempte de toute molécule adsorbée et
celui de la zéolithe apres 'adsorption d’une quantité d’éthylene, de tétraméthyléthylene,
de trichloroéthylene et de tétrachloroéthylene a 298 K. Les zones en “gris clair” délimitent
les bandes caractéristiques des différentes especes adsorbables et celles en “gris foncé” les
bandes caractéristiques de la zéolithe. La zone encadrée délimite la bande émergente non
répertoriée dans le spectre des fluides purs et de la zéolithe. L’évolution que subit le spectre
de la zéolithe au cours du processus d’adsorption est décrite dans ce qui suit en considérant
successivement les bandes de vibration de la phase adsorbée, celles de ’adsorbant et enfin
la bande émergente. Dans cette approche, les modifications sont analysées en distinguant

les effets de forme, de position et d’aire.

7.2.1 Bandes de vibration caractéristiques de la phase adsorbée

Les différentes especes adsorbables sont présentées dans ce qui suit en les classant

par type d’isotherme d’adsorption auquel elles sont associées, sur la zéolithe ZSM-5 (500).
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FIGURE 7.9 — Spectres infrarouge expérimentauxr de la zéolithe ZSM-5 (500) (a)
aprés activation et aprés adsorption (b) de Uéthyléne (5 moléc.maille™ ), (c) du
tétraméthyléthyléne (4,6 moléc.maille™"), (d) du trichloroéthyléne (7,6 moléc.maille™)
et (e) du tétrachloroéthyléne (3,6 moléc.maille™), a 298 K.

7.2.1.1 Molécules dont la signature est une isotherme de type I

Ethyléene. Seules les bandes de vibration d’élongation des liaisons C-H (v11) et de
cisaillement du groupement C'Hj (v12) ont pu étre suivies au cours du processus d’adsorp-
tion de I’éthylene. Leur évolution en termes de forme, de position et d’aire est représentée

en fonction du remplissage de la zéolithe, respectivement sur les Figures 7.10, 7.11 et 7.12.

La bande 111 apparait des ’adsorption de la premiere quantité de matiere adsorbée
(0,25 moléc.maille™!), & une valeur du nombre d’onde identique & celle de la bande
v11 de I'éthylene a 1’état gazeux. L’addition de molécules supplémentaires induit une
augmentation de laire de la bande (Figure 7.12.a), sans changement significatif de forme
(Figure 7.10.a) et de position (Figure 7.11.a). Conformément a ce qui est attendu, l'aug-
mentation de laire de la bande est proportionnelle au remplissage de la zéolithe (Figure
7.12.a). Les données simulées par la dynamique moléculaire sont en bon accord avec les

résultats expérimentaux.

Si la bande v1; de I'éthyléne adsorbé présente au cours du processus d’adsorption les
caractéristiques de la bande v de I’éthylene gazeux, il n’en est pas de méme pour la bande
de vibration v19. En effet, 'addition des deux premieres molécules induit un déplacement
de la bande vers les valeurs du nombre d’onde plus petites que celle de la bande v de
I’éthylene a I'état gazeux. Au-deld de ce remplissage, la bande reste & la méme position.
A partir de 6 moléc.maille™!, cette bande présente un dédoublement (Figure 7.11.b). Un
tel comportement, également mis en évidence par simulation numérique de la dynamique

moléculaire, a été attribué a un effet coopératif des molécules d’éthylene. Par ailleurs, I’aire
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FIGURE 7.10 — Ewvolution de la forme des bandes fondamentales de vibration (a) v11 et
(b) via de Uéthyléne adsorbé sur la zéolithe ZSM-5 (500) en fonction du remplissage, a
298 K. Les chiffres en italique représentent le nombre de molécules adsorbées par maille

de zéolithe.
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FIGURE 7.11 — Variation de la position des bandes (a) v11 et (b) v12 au cours de l’ad-
sorption de U'éthyléne sur la zéolithe ZSM-5 (500) en fonction du remplissage, a 298 K

(e : données expérimentales et X : données simulées par dynamique moléculaire.

de la bande 12, comme celle de la bande 1711, augmente linéairement avec le remplissage
de la zéolithe (Figure 7.12).

Le comportement singulier que manifeste la bande 112 avec tout d’abord un
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FIGURE 7.12 — Variation de l’aire des bandes (a) v11 et (b) v12 au cours de ’adsorption
de léthyléne sur la zéolithe ZSM-5 (500) en fonction du remplissage, a 298 K (e : données

expérimentales et x : données simulées par dynamique moléculaire).

déplacement progressif jusqu’a un remplissage de 2 moléc.maille™!, puis un dédoublement
4 6 moléc.maille™!, met en évidence deux remplissages particuliers de la zéolithe dont le
premier est proche de celui qui a été identifié dans la courbe de variation des grandeurs

thermodynamiques en fonction du remplissage (Figure 6.10).

Trichloroéthyléne. Quatre bandes fondamentales de vibration du trichloroéthylene, sur
les douze susceptibles d’étre observées, ont été analysées au cours du processus d’adsorp-
tion : les bandes vy (str. C-H), vy (str. C=C), vy (str. C-Cl) et v (str. C-Cl). La Figure
7.13 montre 1’évolution des profils de ces bandes de vibration en fonction du remplissage
de la zéolithe. Elles émergent du spectre de la zéolithe des l'adsorption de la premiere
quantité de matiere mesurable (4,4 moléc.maille~!). Exception faite de la bande vy, elles
conservent la méme allure tout au long du processus d’adsorption. L’évolution de leur
position en fonction du remplissage de la zéolithe est représentée Figure 7.14. Les lignes
horizontales rappellent la position de chacune des bandes analysées dans le cas du tri-

chloroéthylene a 1’état gazeux, liquide et solide.

Le premier enseignement qui se dégage de cette étude est que chacune des bandes
étudiées reste quasiment a la méme position dans tout le domaine de remplissage de la
zéolithe exploré (n > 4,4 moléc.maille™!). Les liaisons C=C' (v3), C-Cl (v4 et v5) vibrent &
une fréquence proche de celle des molécules dans une phase condensée (liquide ou solide).
Il n’en est pas de méme en ce qui concerne la liaison C-H (v1) qui vibre a une fréquence
proche de celle des molécules dans la phase gazeuse. Ces caractéristiques définissent 1’état

adsorbé du trichloroéthylene dans la zéolithe.
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FIGURE 7.13 — Variation de la forme des bandes de vibration (a) vq, (b) va, (c) vy et (d)
vs du trichloroéthyléne adsorbé sur la zéolithe ZSM-5 (500) en fonction du remplissage, a

298 K. Les chiffres en italique représentent le nombre de molécules adsorbées par maille

de zéolithe.

134



7.2. Caractérisation du processus d’adsorption

5 1
(a) 0 (b)
i 0 n
g Gaz ® o g Gaz
g 14
= -5+ =
5 ¢ § 2+
7. -10— 7
Zz Z 37
g -15 - Liquide <>N 4 Iéi,(%;l(jige
Solid
-20 —20HEE \ \ | -5 \ \ \ \
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
n / moléc.maille ' n / moléc.maille
2 2
_ 0 Gaz (©) B 0 Gaz (d
E 2 5 2
= 4 = 47
b -6
> -6 7. g Liquide
> =
K - S N H
= Liquide § _ o -10 Solide § § §E
< -10- Solide o f% < 12
-12 ‘ | | | -14 | | | |
0 2 4 6 8 10 0

2 4 6 8
n / moléc.maille !

10
n / moléc.maille !

FIGURE 7.14 — Variation de la position des bandes fondamentales de vibration (a) vy, (b)

vo, (¢) vy et (d) vs du trichloroéthyléne adsorbé sur la zéolithe ZSM-5 (500) en fonction
du remplissage, a 298 K.
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FIGURE 7.15 — Variation de laire des bandes fondamentales de vibration (M) vy, (A) va,

(0) va et (o) vs du trichloroéthyléne adsorbé sur la zéolithe ZSM-5 (500) en fonction du
remplissage, a 298 K.
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La courbe de variation de la position de la bande v; fournit par ailleurs des
indications quant au mode d’interaction des molécules adsorbées sur la zéolithe. Le fait
que la bande v vibre & une fréquence proche de celle d’un gaz comprimé lors de I’adsorp-
tion des quatre premieres molécules, alors qu’au-dela de ce remplissage elle vibre a une
fréquence proche de celle du gaz, peut s’interpréter comme suit :

- A 44 molécmaille™, les molécules polaires de trichloroéthylene isolées
interagissent préférentiellement avec des atomes d’oxygene de la zéolithe, via leur atome
d’hydrogene, induisant une modification de la vibration de la liaison C-H,

- Au-dela de ce remplissage, les molécules du trichloroéthylene interagissent
préférentiellement entre elles, “relaxant” la contrainte de la liaison C-H (liaison la plus
courte de la molécule), qui vibre a une fréquence proche de celle des molécules a ’état

gazeux.

Comme dans le cas de 'adsorption de I’éthylene, ’aire des bandes de vibration du
trichloroéthyléne, augmente linéairement avec le remplissage de la zéolithe (Figure 7.15).
Ceci signifie que 'aire des bandes de vibration par molécule adsorbée, reste constante au
cours du processus d’adsorption et de ce fait, que ’environnement des molécules de tri-
chloroéthyléne (au méme titre que celui des molécules d’éthylene) ne change pas de maniere
significative lors du remplissage. Ce résultat est a rapprocher du mécanisme d’adsorption
des molécules de trichloroéthyléne proposé par Floquet et al. [33] : le remplissage des mi-
cropores de la zéolithe s’effectue de facon aléatoire sur chacun des trois sites d’adsorption
(sites I, IT et III).

7.2.1.2 Molécule dont la signature est une isotherme a point d’inflexion

Tétraméthyléthyléne. Parmi les dix-neuf bandes fondamentales de vibrations actives
en infrarouge du tétraméthyléthylene, seules cinq d’entre elles ont été suivies au cours
du processus d’adsorption. Il s’agit des bandes v31, 37,44 €t Vg, 45 qui se superposent
respectivement & 1456 et 1381 cm™! dans le spectre du tétraméthyléthylene gazeux
(Figure 7.9). Elle seront notées dans la suite de ce travail v3; 3744 €t v3845. La Figure 7.16
montre 1’évolution de la forme de ces bandes en fonction du remplissage de la zéolithe. Ces
deux bandes apparaissent des 'adsorption de la premiere quantité de matiere mesurable
(4,2 moléc.maille~!) puis évoluent vers des bandes qui présentent un épaulement, voire un

dédoublement, a remplissage élevé.

La wvariation de la position et de l'aire des bandes de vibration en fonc-
tion du remplissage est représentée respectivement sur les Figures 7.17 et 7.18. La
bande de vibration 313744 apparait a une valeur du nombre d’onde inférieure a
celle du tétraméthyléthylene gazeux des les premieres quantités de matiere adsorbées
(4,2 moléc.maille™!) puis se déplace vers les bas nombres d’onde jusqu’a un remplis-
sage de 5,75 moléc.maille™! (Figure 7.17.a). La bande revient & sa position initiale avant

de présenter au remplissage maximal (6 moléc.maille™!) un épaulement & une valeur de
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nombre d’onde inférieure (1446 cm™1).
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FIGURE 7.16 — Ewvolution des bandes de wvibration (a) v3igraa et (b) vsgas du

tétraméthyléthyléne adsorbé sur la zéolithe ZSM-5 (500) en fonction du remplissage a
298 K. Les chiffres en italique représentent le nombre de molécules asdorbées par maille

de zéolithe.
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FIGURE 7.17 — Variation de la position des bandes (a) vs1 3744 et (b) vsgas du

tétraméthyléthyléne adsorbé sur la zéolithe ZSM-5 (500) en fonction du remplissage, d

298 K (e : données expérimentales, x : données simulées par dynamique moléculaire).

La bande de vibration v3g 45 du tétraméthyléthylene adsorbé émerge du spectre de

137



Chapitre 7. Etude microscopique

la zéolithe des I’adsorption de 4,2 moléc.maille™! & une valeur du nombre d’onde proche
de celle du tétraméthyléthylene liquide [8] puis évolue vers un doublet au-dela du remplis-
sage de 4,5 moléc.maille™' (Figure 7.17.b). Une telle signature permet de supposer que
le tétraméthyléthyléne adsorbé se trouve sous une forme condensée dans la microporo-
sité de la zéolithe, bien avant le remplissage maximal. La simulation met également en
évidence un dédoublement au remplissage de 6,1 moléc.maille™!, mais il est tres surpre-
nant de 'observer dans un domaine de nombre d’onde supérieur a celui de la bande v3g 45
du tétraméthyléthylene gazeux. Une amélioration du code de calcul devra étre effectuée

pour confirmer un tel comportement.
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FIGURE  7.18 — Variation de ['aire des bandes (a) vsi13744 et (b) v3g45 du

tétraméthyléthyléne adsorbé sur la zéolithe ZSM-5 (500) en fonction du remplissage, a
298 K.

L’aire des bandes de vibration wv313744 et wv3g45 du tétraméthyléthylene,
contrairement a ce qui a été observé dans le cas de ’adsorption de I’éthyléene et du tri-
chloroéthyléne, n’est pas une fonction linéaire croissante du remplissage de la zéolithe (Fi-
gure 7.18). En effet, 'aire de la bande 1731 37,44 est constante dans le domaine de remplissage
compris entre 4 et 5 moléc.maille™! environ, alors que celle de la bande v3g 45 manifeste une
augmentation abrupte au point d’inflexion de I'isotherme d’adsorption. Ces particularités
permettent de souligner le caractére singulier que manifeste le tétraméthyléthylene au

cours du processus d’adsorption.

7.2.1.3 Molécule dont la signature est une isotherme a sous-marche

Tétrachloroéthylene. Parmi les bandes de vibration caractéristiques du
tétrachloroéthyléne, seules une bande fondamentale vy (str. CCl) et une bande de
combinaison vo + vg ont été suivies au cours du processus d’adsorption. Ces bandes
émergent du spectre infrarouge de la zéolithe dés I'adsorption de la premiére molécule
adsorbée. L’évolution de la forme de ces bandes en fonction du remplissage de la zéolithe

est représentée sur la Figure 7.19.
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La bande fondamentale v9 apparait comme une bande “simple” bien définie qui
évolue progressivement vers un doublet a remplissage élevé de la zéolithe. En revanche,
la bande de combinaison présente une allure bien définie uniquement dans un domaine de
remplissage restreint ( 3,8 < n < 6,3 moléc.maille™!). En-dehors de ce domaine, la bande

se présente sous la forme d’une bande large vibratoire de faible intensité.
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FIGURE 7.19 — Variation de la forme des bandes de wvibration (a) ve + vy et (b) vy
du tétrachloroéthyléne adsorbé sur la zéolithe ZSM-5 (500) en fonction du remplissage,
a 298 K. Les chiffres en italique représentent le nombre de molécules adsorbées par maille

de zéolithe.

L’identification de la position de la bande de combinaison étant difficile compte tenu
de son caractere “diffus” dans les domaines extrémes de remplissage, seule I’évolution de
la position de la bande fondamentale vg a été analysée en fonction du remplissage, pour

caractériser ’état de la phase adsorbée (Figure 7.20).

Elle met en évidence trois domaines de remplissage distincts :

- En dessous de 3 moléc.maille™!, déplacement continu de la bande vy vers les valeurs
plus petites du nombre d’onde,

- Entre 3 et 6,5 moléc.maille™!, invariance de la positon de la bande vy,

- Au-deld de 6,5 moléc.maille™!, dédoublement de la bande vq.

Au regard de la position de la bande de vibration vg du tétrachloroéthyléne ga-
zeux, liquide et solide, le tétrachloroéthyléne adsorbé conserverait le méme état dans le

domaine de remplissage compris entre 3 et 6,5 moléc.maille™!, état condensé proche du
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FIGURE 7.20 — Variation de la position de la bande de vibration vg du tétrachloroéthylene
adsorbé sur la zéolithe ZSM-5 (500) en fonction du remplissage, a 298 K.

tétrachloroéthylene solide. Cette considération s’accorde avec le fait que la bande vy + vy
est visible uniquement dans le spectre du tétrachloroéthylene pur liquide et solide et pas
dans le spectre gazeux. Au-dela du remplissage de 6,5 moléc.maille™!, le dédoublement de
la bande peut-étre interprété comme la signature de la formation de deux phases, I'une
de tétrachloroéthylene gazeux et l'autre de tétrachloroéthyléne liquide. La phase liquide
résulterait de la condensation des molécules de tétrachloroéthylene dans les micropores et

la phase gazeuse, de 'accumulation des molécules a la surface externe du matériau.

Par ailleurs, 'analyse des courbes de variation de l'aire de la bande fondamentale et
de la bande de combinaison en fonction du remplissage met en évidence, comme dans le
cas du tétraméthyléthylene, un comportement singulier au cours du processus d’adsorption

(Figure 7.21). En effet, la relation de proportionnalité qui existe entre l'aire et la quantité
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FIiGurRE 7.21 — Variation de laire des bandes de vibration (o) vg et (M) vo + v du

tétrachloroéthyléne adsorbé sur la zéolithe ZSM-5 (500) en fonction du remplissage, a
298 K.
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de matiere adsorbée n’est observée que dans un domaine restreint du remplissage jusqu’a
4 moléc.maille™. Au-dely de ce remplissage et jusqu’a 6,5 moléc.maille™!, domaine de
coexistence de la sous-marche dans I'isotherme d’adsorption, l'aire des bandes d’absorption
reste constante. La premiere partie de ces courbes suggere que I’environnement des quatre
premieres molécules est toujours le méme. Le fait que les quatre premiéres molécules
s’adsorbent préférentiellement a 'intersection des canaux droits et sinusoidaux d’apres le

mécanisme élaboré par Floquet et al. [33], s’accorde avec cette hypothese.

En ce qui concerne la bande vy, la partie horizontale de la courbe de varia-
tion de laire entre 4 et 6,5 moléc.maille™" est en revanche surprenante dans la me-
sure ou elle ne rend pas compte de I'accumulation de molécules supplémentaires dans
la porosité du matériau. Cette portion de courbe peut étre la signature de la forma-
tion de dimeéres entre les molécules de tétrachloroéthylene préadsorbées aux intersec-
tions et les molécules supplémentaires adsorbées dans les canaux droits ou sinusoidaux,
comme dans le cas du benzéne [33]. Dans une telle hypothese, la bande de vibration des
quatre liaisons externes C'Cl du dimeére est supposée étre identique (en position et en
intensité) & la bande de vibration vg (as-str. CCl) des molécules de tétrachloroéthyléne
isolées. De plus, la formation des dimeres devrait contribuer a I’émergence d’une bande
supplémentaire décalée en nombre d’onde et représentative des liaisons C'CI internes aux
dimeres (modification des liaisons CC1 des deux monomeres). Une telle bande de vibration

n’a pas été observée expérimentalement.

Dans le cas de la bande de vibration vs+vy, il n’est pas possible dans ’état actuel des
connaissances de donner une interprétation a I’évolution de cette bande, compte tenu de
sa nature (bande de combinaison). Néanmoins, il est tres important de souligner que pour
les deux bandes analysées (vg et vo + 1), les courbes de variation d’aire font apparaitre,
comme dans le cas des études macroscopiques, des remplissages singuliers de la zéolithe a

environ 4 et 6,5 moléc.maille™!.

7.2.2 Bandes de vibration caractéristiques de ’adsorbant

Quatre bandes de vibration de l’adsorbant ont été analysées en fonction du
remplissage de la zéolithe. Deux d’entre elles sont les bandes harmoniques référencées a
1883 et 2008 cm~!. Les deux autres sont des bandes complexes de la structure zéolithique

référencées A environ 689 et 628 cm 1.

7.2.2.1 Bandes harmoniques.

Les Figures 7.22 et 7.23 montre ’évolution des deux bandes harmoniques au
cours de 'adsorption de I’éthylene, du tétraméthyléthylene, du trichloroéthylene et du

tétrachloroéthylene.
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FIGURE 7.22 — Variation de l'allure de la bande de vibration harmonique de la zéolithe
ZSM-5 (500) référencée a 2008 cm™' au cours de l'adsorption (a) de éthyléne, (b) du
tétraméthyléthyléne, (c) du trichloroéthyléne et (d) du tétrachloroéthyléne, a 298 K. Les

chiffres en italique représentent le nombre de molécules adsorbées par maille de zéolithe.
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FIGURE 7.23 — Variation de l'allure de la bande de vibration harmonique de la zéolithe
ZSM-5 (500) référencée a 1883 cm™' au cours de l'adsorption (a) de éthyléne, (b) du
tétraméthyléthyléne, (c) du trichloroéthyléne et (d) du tétrachloroéthyléne, a 298 K. Les

chiffres en italique représentent le nombre de molécules adsorbées par maille de zéolithe.
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A la différence des bandes caractéristique des especes adsorbées, les bandes
harmoniques de la zéolithe présentent une allure vibratoire avec un maximum qui couvre
un domaine de nombre d’onde de plusieurs cm™!. Cet effet est d’autant plus marqué que
la taille de la molécule“hote” augmente, ce qui empéche la détermination précise de la
position des bandes. Il convient de remarquer, dans le cas de ’adsorption de I’éthylene et
du tétrachloroéthyléne, que la bande localisée aux environs de 1880 cm™! intégre en plus
de la bande harmonique de la zéolithe, une bande de combinaison de I’éthyléne (v7 + vg)
et du tétrachloroéthyléne (14 + v12). Ces derniéres se manifestent sur la Figure 7.23 par la

présence d’un extremum qui masque le sommet de la bande harmonique de la zéolithe.

AAirey (A,-Ay ) /cm ™

n/ moléc.maille ™ n/ moléc.maille '

FIGURE 7.24 — Variation de ['aire des bandes de vibration harmoniques de la zéolithe
référencée (a) a 2008 et (b) 1883 cm™ au cours de l'adsorption (¢) de ’éthyléne, (M) du
tétraméthyléthyléne, (o) du trichloroéthyléne et (A) du tétrachloroéthyléne, a 298 K.

Pour une espece donnée, l'effet de l'adsorption induit globalement les mémes
tendances quant a ’évolution de l'aire des deux bandes harmoniques en fonction du
remplissage. Dans le cas de l'éthyléne et du trichloroéthyléne, molécules dont la si-
gnature est une isotherme de type I, les bandes harmoniques sont peu affectées par
I’adsorption. Le décalage observé dans le cas de l’éthylene, pour la bande référencée
A 1888 cm ~! est attribué & la contribution de la bande de combinaison (v; + vg)
de I’éthylene évoquée précédemment. Il n’en est pas de méme en ce qui concerne le
tétraméthyléthylene et le tétrachloroéthyléne, molécules dont la signature est une iso-
therme a point d’inflexion et a sous-marche. Dans ce cas, 'adsorption inhibe de fagon
beaucoup plus marquée, les vibrations des bandes harmoniques de la zéolithe. Par ailleurs,
dans le cas du tétrachloroéthylene, I'allure discontinue de la courbe de variation de l'aire
des bandes harmoniques met en évidence un domaine de remplissage particulier compris
entre 4 et 6,5 moléc.maille™ environ, domaine ot est observée la sous-marche dans 1'iso-

therme d’adsorption.

Il en ressort de cette étude comparative, que la présence des molécules adsorbées

induit un étouffement des bandes harmoniques étudiées de la zéolithe. Sans pouvoir al-
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7.2. Caractérisation du processus d’adsorption

ler plus en avant dans l'interprétation de ces courbes, il est quand méme remarquable
et important de constater, que la spectroscopie infrarouge in situ permet de mettre
en évidence des comportements distincts suivant le type de molécules adsorbées et des
remplissages particuliers de la zéolithe, caractérisés par ailleurs, par d’autres techniques

expérimentales, quelles soient macroscopiques ou microscopiques.

7.2.2.2 Bandes complexes.

Ces bandes localisées dans le domaine des bas nombres d’onde sont plus fortement
modifiées que les bandes harmoniques au cours du processus d’adsorption que ce soit
en termes de forme, de position ou d’aire. Aucune bande de vibration caractéristique
de l'éthylene, du tétraméthyléthylene et du tétrachloroéthylene n’est localisée dans les
domaines de nombre d’onde des deux bandes complexes. Dans le cas de I'adsorption du
trichloroéthylene, ’évolution de la bande complexe, référencée & 626 cm™', peut rendre
compte également d’une contribution supplémentaire de la bande vg du trichloroéthylene,

qui & I’état gazeux vibre & un nombre d’onde de 633 cm™!.

Bande complexe 4 689 cm 1.

La bande référencée a 689 cm™! présente un épaulement
dans le spectre de la zéolithe ZSM-5 (500) exempte de toute molécule adsorbée (Figure
7.25). Dans le cas de I’éthylene, du tétraméthyléthylene et du trichloroéthylene, la bande
principale et son épaulement restent distincts tout au long du processus d’adsorption
(Figure 7.26). Dans le cas des deux premiers fluides, les premiéres molécules adsorbées

1 1 pour le tétraméthyléthylene)

(0,25 moléc.maille™ pour D’éthyléne et 4 moléc.maille™
induisent un déplacement de la bande principale et de son épaulement vers les nombres
d’onde élevés. L’accumulation de molécules supplémentaires induit un faible déplacement
des bandes vers les bas nombres d’onde (Figure 7.26.a et 7.26.b). Dans le cas du tri-
chloroéthylene, la bande principale et son épaulement se déplacent respectivement vers
les hauts et bas nombres d’onde jusqu’a 4 moléc.maille™!. Au-deld de ce remplissage,
ces deux bandes restent quasiment & la méme position (Figure 7.26.c). Dans le cas du
tétrachloroéthylene, un comportement différent est observé. La bande principale se déplace
vers les hauts nombres d’onde et son épaulement reste a la méme position puis forment a

4 moléc.maille™! une bande unique localisée aux environs de 692 cm~* (Figure 7.26.d).

En ce qui concerne 'aire de la bande complexe, dans le cas de ’éthylene, molécule de
petite taille dont la signature est une isotherme de type I, les premieres molécules adsorbées
(0,25 moléc.maille~!) exacerbent la bande. L’accumulation de molécules supplémentaires
ne crée pas de changement significatif de 'aire totale de la bande (Figure 7.27.a). Dans
le cas du trichloroéthylene, molécule de taille comparable a l’ouverture des pores de la
zéolithe dont la signature est une isotherme de type I, I'aire de la bande diminue au cours

du processus d’adsorption (Figure 7.27.c).
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FIGURE 7.25 — Variation de la forme de la bande complexe de la zéolithe

ZSM-5 (500) référencée a 689 cm™ au cours de Uadsorption (a) de Uéthyléne, (b) du
tétraméthyléthyléne, (c) du trichloroéthyléne et (d) du tétrachloroéthyléne a 298 K. Les

chiffres en italique représentent le nombre de molécules adsorbées par maille de zéolithe.
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Dans le cas du tétraméthyléthylene et du tétrachloroéthylene, molécules dont la
signature est une isotherme a point d’inflexion et a sous-marche, la présence des molécules
adsorbées inhibe tout d’abord la bande puis ’exacerbe & remplissage élevé (Figures 7.27.b
et 7.27.d) caractérisant 1a encore une analogie de comportement des molécules vis-a-vis du

processus d’adsorption.

Bande complexe 4 626 cm™!.

Les Figures 7.28-7.30 montrent I’évolution de la forme,
de la position et de 'aire de la bande complexe localisée & 626 cm™'. Dans un but de
clarté, les variations de 'aire de la bande complexe au cours de ’adsorption de ’éthylene

et de ses dérivés ne sont pas toutes été présentées sur la méme figure.

L’évolution de cette bande differe selon l’espece adsorbable. Dans le cas de
I’éthylene, molécule de petite taille, la bande reste unique dans tout le domaine de
remplissage de la zéolithe (Figure 7.28.a). L’adsorption des dérivés chlorés, molécules
de taille comparable a l'ouverture des pores, induit un épaulement a partir de 6 et
4 moléc.maille™ dans le cas de l'adsorption respectivement du trichloroéthyléne et du
tétrachloroéthyléne (Figure 7.28.c et 7.28.d). Dans le cas du tétraméthyléthylene, molécule
de taille intermédiaire, la bande s’élargit et devient asymétrique au cours du proces-
sus d’adsorption (Figure 7.28.b). L’asymétrie de la bande caractérise un comportement
intermédiaire entre celui de 1’éthyléene et celui des dérivés chlorés. Dans le cas du tri-
chloroéthylene, le changement de la forme de la bande peut s’expliquer par la présence
de la bande v du trichloroéthyléne adsorbé, localisée & 633 cm™! dans le cas du tri-
chloroéthylene gazeux. Toutefois, cette considération ne permet pas d’expliquer I’existence
de I’épaulement dans le cas du tétrachloroéthylene et ’asymétrie observée dans le cas du
tétraméthyléthylene. Cet effet est plus marqué dans le cas des molécules de taille com-
parable a l'ouverture des pores de la zéolithe. Cette évolution montre clairement que la
signature spectroscopique est étroitement liée a la taille de la molécule.

L vers des va-

Dans le cas de I’éthylene, la bande se déplace, de l'ordre de 2 cm™
leurs plus élevées du nombre d’onde lors de I'adsorption de 0,25 moléc.maille™! puis reste
quasiment & la méme position au-dela de ce remplissage. L’aire de la bande reste globale-
ment la méme au cours du processus d’adsorption. Dans le cas du tétraméthyléthylene et du
trichloroéthylene, la bande complexe (et son épaulement dans le cas du trichloroéthylene)
se déplace vers les bas nombres d’onde, alors que dans le cas du tétrachloroéthylene, la
bande complexe et son épaulement restent a la méme position. Lors de ’adsorption du tri-
chloroéthylene, I’aire de la bande augmente fortement & 6 moléc.maille~!, remplissage ou
apparailt I’épaulement. Au-dela de ce remplissage l'aire reste constante avant de diminuer

a fort remplissage (8 moléc.maille™!).
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FIGURE 7.28 — Variation de lallure de la bande complexe de la zéolithe ZSM-5 (500)
référencée a 626 cm™! durant ladsorption (a) de l’éthyléne et (b) du tétraméthyléthyléne,
(¢) du trichloroéthyléne et (d) du tétrachloroéthyléne, a 298 K. Les chiffres en italique

représentent le nombre de molécules adsorbées par maille de zéolithe.
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Cette forte augmentation peut étre liée a la présence de la bande vg du
trichloroéthylene adsorbé. Un comportement différent est observé dans le cas du
tétraméthyléthylene et du tétrachloroéthylene : I'aire de la bande diminue avant d’augmen-
ter & fort remplissage respectivement & 4 et 6 moléc.maille™!. La présence des molécules
inhibe les vibrations propres de la bande référencée & 626 cm™! et révele un nouveau type

de vibration induisant un épaulement & 620 cm™!.

Cette étude montre que dans le cas de 'adsorption des molécules dont la signature
est une isotherme de type I (éthylene et trichloroéthylene), 'aire et la position des
bandes sont peu modifiées, mis a part celles de la bande complexe référencée a 626
cm™! dans le cas du trichloroéthylene qui a fait 1'objet d’une discussion ci-dessus.
Dans le cas des molécules dont la signature est une isotherme & point d’inflexion ou
a sous-marche, les variations de la position et de l'aire des bandes sont beaucoup plus
marquées. Leur caractere singulier est mis en évidence par une augmentation de 'aire
de la bande a fort remplissage. Toutefois, dans le cas du tétraméthyléthylene, la bande
est moins exacerbée que dans le cas du tétrachloroéthylene. Cette étude met en évidence,
comme dans le cas de I'approche thermodynamique, des remplissages particuliers : 4,5
et 5,5 moléc.maille™ pour le tétraméthyléthylene, 6 et 8 moléc.maille™! pour le tri-
chloroéthylene, 4 et 6,5 moléc.maille™" pour le tétrachloroéthyléne. L’évolution des bandes

complexes peut donc étre liée a la taille de la molécule et au type d’isotherme d’adsorption.

7.2.3 Bande émergente

Le dernier point majeur qui ressort de cette étude spectroscopique concerne la mise
en évidence d’une bande émergente qui apparailt toujours dans le méme domaine de nombre
d’onde, compris entre 1700 et 1730 cm ™!, quelle que soit la nature de I'espece adsorbée
(Figure 7.31). A titre de remarque, une telle bande a également été mise en évidence dans
le cas de I'adsorption de 'acide succinique sur une silicalite [34]. Les auteurs ont attribué
cette bande comme représentative de la vibration d’un groupement carbonyle. Toutefois,
cette attribution est sans équivoque contestable, dans la mesure ou toutes les molécules
considérées dans ce travail sont exemptes de ce groupement. Cette bande qui n’est pas une
bande fondamentale de la charpente zéolithique peut étre considérée comme une bande de
combinaison. Dans ce cas, il devrait apparaitre une ou plusieures bandes dans le domaine

1

des nombres d’onde inférieurs & 400 cm™ ", non exploré dans ce travail.

Dans le cas de I’adsorption de molécules dont la signature est une isotherme de type
I (cas de I’éthyléne, du trichloroéthyléne, voire du dichlorométhane [2]), I’aire de la bande
augmente contintiment avec la charge, alors que dans le cas de I'adsorption de molécules
dont la signature est une isotherme & sous-marche (cas du tétrachloroéthyléne, voire du
p-xylene [2]), elle atteint une valeur maximale, constante dans le domaine de coexistence

de la sous-marche, avant de diminuer & remplissage élevé (Figure 7.32).
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Ficure 7.31 — FEwolution de la bande de vibration émergente localisée auz environs de
1715 em™t au cours de Uadsorption (a) de Uéthyléne, (b) du tétraméthyléthyléne, (c) du
trichloroéthyléne et (d) du tétrachloroéthyléne sur la zéolithe ZSM-5 (500), a 298 K. Les

chiffres en italique représentent le nombre de molécules adsorbées par maille de zéolithe.
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L’évolution de la bande émergente dans le cas de [D'adsorption du
tétraméthyléthylene, dont la signature est une isotherme & point d’inflexion, est
intermédiaire : son intensité augmente tout d’abord jusqu’a un seuil localisé dans 1’échelle
des remplissages de la zéolithe au point d’inflexion de lisotherme, avant d’augmenter a
nouveau de fagon continue avec la charge. Chacune des courbes de variation de l'aire,
représentée sous une forme normalisée A, /Apq: = f(n) (ou n désigne le nombre de
molécules adsorbées par maille de zéolithe, A, l'aire de la bande a un remplissage n
donné et A,,,, l'aire maximale de la bande) dans la Figure 7.32, peut étre associée par

conséquent a une allure d’isotherme et donc & un processus d’adsorption.

n / moléc.maille !

Ficure 7.32 — Variation de Uaire relative de la bande émergente localisée aux environs
de 1715 cm™' au cours de l’adsorption (¢) de l’éthyléne, (Q) du tétraméthyléthyléne, (o)
du trichloroéthyléne et (A) du tétrachloroéthyléne sur la zéolithe ZSM-5 (500), a 298 K.

Par ailleurs, I’analyse de I’évolution du profil de cette bande avec la taille de la
molécule adsorbée permet de la considérer comme représentative d’une bande de vibration
de la surface interne et de la surface externe de la zéolithe, et par voie de conséquence, du

mécanisme d’adsorption a I’échelle moléculaire.

En effet, dans le cas de 'adsorption de molécules de plus petite taille, comme
I’éthylene, voire le dichlorométhane [2], la bande émergente est constituée d’une bande
principale et d’un épaulement localisés respectivement & environ 1715 et 1703 cm™!. En
revanche, dans le cas de 'adsorption de molécules, comme le tétrachloroéthylene, le tri-
chloroéthyléne, voire le p-xyléne [2], de diametre de 'ordre de grandeur de I'ouverture des
pores, elle se présente sous la forme d’un multiplet composé d’une bande principale et
d’au moins trois épaulements localisés & 1718, 1714, 1708 et 1703 cm™!. Dans le cas de
I’adsorption du tétraméthyléthylene, molécule de taille intermédiaire, la bande émergente
présente la encore un caractere mixte. Elle conserve le profil d’'une bande simple mais sa

largeur & mi-hauteur est de ’ordre de grandeur de celle d’'une bande multiple.
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TABLEAU 7.7 — Caractéristiques de la bande émergente localisée aux environs de 1715 em™!
tétraméthyléthyléne, du trichloroéthyléne et du tétrachloroéthyléne sur la zéolithe ZSM-5 (500).

au cours de l'adsorption de [’éthylene, du

Molécule Symétrie Taille de la Allure Allure Position Variation de laire
adsorbée de la molécule de l'isotherme de la bande de la bande de la bande
molécule / nm? / em~! avec le remplissage
Ethylene Doy, 0,45 x 0,42 x 0,24 Isotherme Fine avec 1715, 1703 Croissante
de type 1 pied de bande
Tétraméthyléthylene Doy, 0,59 x 0,55 x 0,40 Isotherme Large et unique 1718 Croissante, constante,
a point d’inflexion croissante
Trichloroéthylene Cs 0,68 x 0,66 x 0,36 Isotherme Large et multiple 1718, 1714, Croissante
de type I 1708, 1703
Tétrachloroéthylene Doy, 0,68 x 0,66 x 0,36 Isotherme Large et multiple 1718, 1714 Croissante, constante,
a sous-marche 1708, 1703 décroissante
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7.2. Caractérisation du processus d’adsorption

Le Tableau 7.7 donne les caractéristiques de cette bande en fonction de la nature de

I’espece adsorbable et du remplissage.

Pour évaluer la contribution de la surface externe a la surface totale de la zéolithe,
des expériences complémentaires ont été réalisées en considérant un adsorbant qui présente
une composition chimique aussi proche que possible de celle de la zéolithe, en 'occurrence

une silice non poreuse de type Aérosil 200.

Dans ce mémoire, ne sont présentées que les données spectroscopiques les plus
significatives observées dans le cas de 'adsorption des molécules de plus grande taille,
a savoir le tétrachloroéthyléne et le tétraméthyléthylene (Figure 7.33). L’adsorption de ces
molécules induit I’émergence d’une bande, la encore, dans le domaine de nombre d’onde
compris entre 1720 et 1690 cm ™!, aux environs de 1703 cm™!. Comme dans le cas de 1’ad-
sorption de ces mémes composés sur la zéolithe, cette bande peut étre considérée comme

caractéristique de ’adsorbant, une conséquence de la présence des molécules sur la surface

externe.
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Ficure 7.33 — FEvolution de la bande de vibration émergente au cours de l’adsorption
(a) du tétraméthyléthyléne et (b) du tétrachloroéthyléne sur I’Aérosil 200 en fonction de
la pression, a 298 K. Les chiffres en italique représentent la pression (hPa) sous laquelle

le spectre a été enregistré.

Par identification avec les données spectroscopiques acquises dans le cas de ’adsorp-

tion du tétraméthyléthylene et du tétrachloroéthyléne, et par extrapolation avec celles de
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Chapitre 7. Etude microscopique

I'éthylene et du trichloroéthyléne sur la zéolithe ZSM-5(500), I’épaulement localisé aux en-
virons de 1703 cm™! peut étre considéré comme la signature d’une vibration de la surface
externe de la zéolithe. Les contributions observées a 1718, 1714 et 1708 cm™! sont par
conséquent attribuées a des bandes de vibration de la surface interne microporeuse de la
zéolithe. Sur la base de ces considérations, le profil de la bande émergente a été analysé
en fonction de la charge, au regard du mécanisme d’adsorption du tétrachloroéthylene,
élaboré par Floquet et al. [33]. Sachant que les quatre premieres molécules s’adsorbent
préférentiellement aux intersections des canaux droits et sinusoidaux, la composante & 1718
cm™! qui est la plus intense dans ce domaine de remplissage, peut-étre considérée comme
I’empreinte des molécules adsorbées aux intersections des canaux droits et sinusoidaux. Il
est remarquable d’observer que le profil de cette bande émergente & 4 moléc.maille™!
est une réplique parfaite de celui observé pour ladsorption du p-xyléne [2] au méme
remplissage (Figure 7.34). Dans ce dernier cas, considérer la contribution & 1718 cm™!
comme représentative des molécules adsorbées aux intersections des canaux droits et

sinusoidaux, est en adéquation avec le mécanisme décrit dans la littérature a ce sujet [33].

Micropososité

Absorbance

¢ Canaux droits:
¢ et sinusoidaux

Intersections

I I I I
1730 1720 1710 1700
Nombre d'onde / cm™

FIGURE 7.34 — Ewolution de la bande émergente localisée aux environs de 1715 cm™' en

fonction de la nature de ’espéce adsorbée a une charge donnée dans le cas de l'adsorption
(¢) de Uéthyléne (a 5,5 moléc.maille™"), M) du tétraméthyléthyléne (a 6 moléc.maille™),
(o) du trichloroéthyléne (a 7,6 moléc.maille™ ), (A) du tétrachloroéthyléne (a 3,8
moléc.maille™! ) et a titre de comparaison (x ) du dichlorométhane (a 10,8 moléc.maille™!)
et (+) du p-zyléne (a 4 moléc.maille™!) sur la zéolithe ZSM-5 (500), a 298 K.

En conséquence, les deux dernieres composantes de la bande émergente localisées a
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7.2. Caractérisation du processus d’adsorption

1714 et 1708 cm ™! sont considérées comme les empreintes des molécules adsorbées dans les
canaux droits et sinusoidaux, sans qu’il soit possible dans I’état actuel des connaissances

de pouvoir les identifier.

Fort de cet enseignement, I’évolution du profil de la bande émergente relative a I’ad-
sorption du tétraméthyléthylene sur la zéolithe laisse supposer que les quatre premieres
molécules, comme celles du tétrachloroéthylene et du p-xyléne, s’adsorbent préférentielle-
ment aux intersections des canaux droits et sinusoidaux (Figures 7.31.b et 7.34). L’ad-
sorption de une, voire deux molécules supplémentaires, s’effectuerait sur les espaces laissés
vacants, suite a la délocalisation des quatre molécules préadsorbées, vers ’entrée des ca-
naux sinusoidaux. Le fait que le profil de la bande émergente soit dans ce cas lisse et
asymétrique dans le domaine de nombre d’onde supposé caractéristique des molécules ad-
sorbées dans les canaux droits, les canaux sinusoidaux et la surface externe, témoigne que
les molécules sont confinées dans la microporosité et peu présentes sur la surface externe

de la zéolithe.

En ce qui concerne 'adsorption du trichloroéthylene, Floquet et al. [33] ont montré
que les molécules s’adsorbaient indifféremment sur les trois types de site, tout au long
du processus d’adsorption. En effet, la bande émergente ne fait pas apparaitre, jusqu’a un
remplissage élevé de plus de 8 moléc.maille™!, de contribution prédominante des molécules
adsorbées sur un site par rapport a un autre (Figure 7.31.c). L’allure du profil de la bande
au remplissage de 7,6 moléc.maille™! en donne une bonne illustration (Figure 7.34). Par
ailleurs, il convient de préciser, qu’a la différence du tétrachloroéthylene, la contribution
des molécules de trichloroéthylene adsorbées sur la surface externe de la zéolithe est du
méme ordre de grandeur que celle des molécules adsorbées sur les trois sites de la micropo-
rosité, et ceci jusqu’a un remplissage de 7,6 moléc.maille™'. Ce phénomene peut résulter de
I'interaction (adsorption) des molécules de trichloroéthyléne polaires sur les groupements

hydroxyle résiduels de surface.

Pour ce qui est de I’éthylene, la bande émergente évolue peu en terme d’allure et
de position au cours du processus d’adsorption (Figure 7.31.a). Il en est de méme pour la
bande émergente relative a I’adsorption du dichlorométhane [2] (Figure 7.34). Bien que les
molécules d’éthylene, de dichlorométhane et de trichloroéthyléne, sondent la totalité de la
microporosité de la zéolithe (Tableau 6.3), la bande émergente relative a adsorption de
I’éthylene ou du dichlorométhane ne met pas en évidence de site privilégié d’adsorption. La
différence de taille entre les molécules en est a ’origine, les molécules de trichloroéthylene
étant beaucoup plus contraintes que celles de I’éthylene ou du dichlorométhane dans les

micropores de la zéolithe.

Une autre conséquence de 'effet de la taille des molécules est d’observer une bande
émergente plus étroite pour les molécules adsorbées de plus petite taille, en 'occurrence
I’éthylene et le dichlorométhane, ce qui permet de révéler la contribution de la surface

externe.
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Conclusion générale et

perspectives

L’étude fondamentale de l'interaction de I’éthylene et du tétraméthyléthylene sur
une zéolithe ZSM-5 silicique a été abordée dans ce mémoire en vue de mieux comprendre
lorigine des isothermes & sous-marche observées dans le cas de 'adsorption de molécules
présentant un diametre moléculaire de l'ordre de grandeur de l'ouverture des pores de
I’adsorbant. Les especes adsorbables ont été choisies pour leur taille et leur symétrie, deux
criteres qui apparaissaient comme déterminants au regard des travaux antérieurs réalisés

depuis une dizaine d’années au Laboratoire, sur cette thématique [1-3].

Le processus d’adsorption a été analysé tant du point de vue macroscopique que
microscopique. Les grandeurs thermodynamiques a 1’équilibre que sont la quantité de
matiere adsorbée, I’enthalpie et l’entropie isostériques ainsi que l’entropie molaire de
la phase adsorbée, ont été obtenues expérimentalement par thermogravimétrie, a par-
tir du tracé d’un réseau d’isothermes et d’isobares d’adsorption/désorption. Ces gran-
deurs donnent un éclairage macroscopique sur 1’évolution du systeme dans des conditions
de température et de pression imposées, mais ne permettent en aucun cas d’accéder a
des informations a 1’échelle moléculaire, essentielles pour la compréhension du processus
d’adsorption. A linstar d’autres techniques d’analyse microscopique, la spectroscopie
infrarouge in situ a été choisie afin de mettre en évidence les modifications que subissent
I’adsorbant et la phase adsorbée au cours du processus d’adsorption. Les signatures
spectroscopiques correspondantes ont été analysées en termes de forme, de position et
d’aire, au méme titre que celles obtenues par les différents précurseurs de ce travail, dans
le cas de 'adsorption d’autres molécules sondes, en particulier le trichloroéthylene et
le tétrachloroéthylene. Le défi a relever était tout d’abord, de montrer la performance
et la pertinence de l'outil puis, de rechercher dans quelle mesure la technique pou-
vait fournir des informations sur le mécanisme d’adsorption. Les données expérimentales
thermodynamiques et spectroscopiques ont par ailleurs été confrontées aux premiéres

données acquises par simulation de la dynamique moléculaire [4].

En ce qui concerne I'approche macroscopique des phénomenes d’adsorption, les
données thermodynamiques acquises dans ce travail renforcent les arguments avancés dans

les travaux antérieurs.
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Les isothermes d’adsorption/désorption de I’éthyléne sont réversibles et présentent
comme dans le cas du trichloroéthylene, une allure de type I, communément observée
pour les échantillons microporeux. Les molécules sondent la totalité de la porosité. Le
modele de Langmuir rend compte, avec un trés bon accord, des données d’adsorption, ce
qui laisse supposer en accord avec la simulation par la dynamique moléculaire, que les
molécules s’adsorbent sans site préférentiel d’adsorption. Les courbes de variation d’en-
thalpie isostérique correspondantes, ne manifestent aucun “accident” au cours du rem-
plissage des micropores. Dans le cas de ’adsorption de ’éthyléne, ’enthalpie d’adsorption
change peu avec la charge, ce qui témoigne d’une adsorption homogene du point de vue
énergétique, avec des interactions entre les molécules adsorbées négligeables. Un tel résultat
n’est pas surprenant dans la mesure ou I’éthyléne est une sonde non polaire et de petite
taille par rapport a 'ouverture des pores. A titre de comparaison, la chaleur d’adsorp-
tion du trichloroéthylene croit avec le remplissage, une conséquence de 'augmentation des
interactions entre les molécules adsorbées qui, a la différence des molécules d’éthylene,
sont des molécules polaires et de taille équivalente a celle de 'ouverture des micropores.
Les courbes de variation d’entropie isostérique, de méme que celles de I’entropie molaire
de la phase adsorbée, sont d’allure identique pour I’éthyléne et le trichloroéthyléne. Elles
témoignent, par leur décroissance continue avec la charge, d’'une diminution des degrés de
liberté des molécules, suite a leur accumulation progressive dans la microporosité de la

zéolithe.

En revanche, les isothermes d’adsorption/désorption (et les isobares) du
tétraméthyléthyléne manifestent une allure différente de celles observées avec 1’éthyléne.
Sans présenter de sous-marche bien définie & 4 moléc.maille™!, comme dans le cas de 1’ad-
sorption du tétrachloroéthylene, elles sont caractérisées par un point d’inflexion a ce méme
remplissage. Une telle signature permet d’attribuer a la molécule de tétraméthyléthylene,
un comportement intermédiaire entre celui de ’éthylene et du tétrachloroéthylene, com-
portement qui ne peut-étre corrélé qu’a un effet de taille puisque toutes les molécules
sont de méme symétrie et non polaires. Le comportement du tétraméthyléthylene se rap-
proche toutefois de celui du tétrachloroéthylene dans la mesure ot ces deux molécules
ne sondent pas la totalité de la microporosité de la zéolithe. Cette singularité de com-
portement entre les deux dérivés tétrasubstitués de 1’éthyléne transparait également dans
I’allure des courbes de variation de chaleur et d’entropie isostériques d’adsorption, ainsi
que dans celle des courbes de variation de I’entropie molaire de la phase adsorbée. En ef-
fet, 'enthalpie isostérique d’adsorption du tétrachloroéthylene et du tétraméthyléthylene
présente un saut énergétique de l'ordre de 15 kJ.mol™! au remplissage de 'ordre de 4
moléc.maille™!, au-deld duquel elle reste quasiment constante dans tout le domaine de
coexistence de la sous-marche ou du point d’inflexion. Il en est de méme pour la variation
d’entropie isostérique, et afortiori pour celle de 'entropie molaire de la phase adsorbée,
ou une diminution marquée de ces grandeurs thermodynamiques suivie d’une invariance,
est observée a partir du “remplissage critique” de 4 moléc.maille™!. Ces signatures parti-

culiéres peuvent trouver leur origine dans un réarrangement des molécules adsorbées, d’un
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type de site d’adsorption vers un autre site plus énergétique, mais non accessible avant le

“remplissage critique”.

Cette étude macroscopique montre clairement que la prise en considération,
uniquement de la symétrie de la molécule pour expliquer I'origine des sous marches dans
les isothermes d’adsorption n’est pas suffisante, dans la mesure ou des molécules de méme
symétrie (cas du tétrachloroéthylene, de 1’éthyléne et du tétraméthyléthylene) peuvent
donner des signatures thermodynamiques différentes. Par ailleurs, I'importance de la taille
de la molécule par rapport & I'ouverture des canaux, apparait comme déterminante dans
la réponse du couple adsorbant/adsorbat puisque plus ce rapport se rapproche de 'unité
plus la sous marche est marquée dans l'isotherme d’adsorption.

Pour ce qui est de I’approche microscopique des systemes étudiés, la spectroscopie in-
frarouge in situ a été utilisée de facon innovante pour mettre en évidence les modifications
que subit la zéolithe au cours du processus d’adsorption et fournir des éléments d’infor-
mation sur I’état de la phase adsorbée dans les micropores. Bien qu’il ne soit pas possible
dans 'état actuel de nos connaissances, d’expliquer les raisons de ces modifications spec-
trales engendrées par la présence des molécules adsorbées, le suivi de I’évolution des bandes
vibrationnelles avec I’éclairage des données structurales acquises par ailleurs, fournit des
informations essentielles quant & la compréhension du phénomene d’adsorption. Toutes les
bandes de vibration susceptibles d’étre analysées sans ambiguité, tout au long du processus
d’adsorption ont été prises en compte dans ce travail. Quatre bandes d’absorption de la
zéolithe, deux bandes complexes et deux bandes harmoniques, deux bandes de I’éthylene
(v11, v12), deux bandes du tétraméthyléthylene (1343744, V3845), quatre bandes du tri-
chloroéthyléne (vq, vo, vy, v5), deux bandes du tétrachloroéthylene (vg, va+1v9) et une
bande additionnelle qui apparait & une méme valeur du nombre d’onde quelle que soit la
nature de la phase adsorbée, ont été analysées en termes de forme, de position et d’aire en

fonction de la charge.

L’analyse des bandes de la phase adsorbée qui émergent du spectre de la zéolithe au
cours du phénomene d’adsorption, montre tout d’abord que la loi de Beer-Lambert n’est
pas toujours vérifiée dans tout le domaine de remplissage de la zéolithe, contrairement & ce
qui pourrait étre attendu. En effet, si I’aire des bandes de vibration est bien proportionnelle
a la quantité de matiere adsorbée dans le cas de ’adsorption de I’éthylene et du tri-
chloroéthyléene, molécules dont la signature est une isotherme de type I, en revanche,
il n’en est pas de méme en ce qui concerne l'adsorption du tétraméthyléthylene et
du tétrachloroéthylene, molécules dont la signature est une isotherme respectivement a
point d’inflexion et a sous-marche. Pour ces deux dérivés tétrasubstitués, la relation de
proportionnalité n’est vérifiée que pour I'adsorption des quatre premieres molécules, do-
maine de remplissage précédant la sous-marche ou le point d’inflexion. Au “remplissage
critique” et dans tout le domaine de coexistence de la sous-marche ou du point d’inflexion,
I’aire des bandes reste a une valeur constante. Tout se passe dans ce cas, comme si les

molécules supplémentaires adsorbées n’étaient plus détectées par le spectrometre. L’hy-
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pothese de la formation de dimeres a alors été avancée pour rendre compte d’une telle
particularité. L’analyse de I’évolution de la position des bandes de la phase adsorbée, four-
nit par ailleurs des indications sur 1’état de la phase adsorbée qui ne doit pas étre considérée
comme une phase au sens thermodynamique du terme (phase gazeuse, liquide ou solide).
En effet certaines liaisons de la molécule adsorbée peuvent vibrer & des fréquences proches
de celles de la molécule dans un état donné alors que dans le méme temps, d’autres liai-
sons vibrent a des fréquences proches de celles de la molécule dans un autre état. A titre
d’illustration sera rappelé ici le cas du trichloroéthylene adsorbé, pour lequel la liaison
v1 (vom) vibre & une fréquence proche de celle du gaz alors que les liaisons vo (vo¢), V4

(voct) et vs (voer) vibrent a une fréquence proche de celles du liquide ou du solide.

L’analyse de I’évolution des bandes de la zéolithe permet de mettre en évidence,
la encore, des comportements distincts entre les différentes molécules sondes considérées
et des particularités dans I’échelle des remplissages, en particulier & 4 moléc.maille™,
dans le cas de 'adsorption du tétrachloroéthyléne. D’une maniere générale, les bandes de
vibration de la zéolithe ont tendance a étre plus affectées par la présence des molécules de
tétrachloroéthylene, de trichloroéthyléne et de tétraméthyléthyléne, de plus grande taille,

qu’elles ne le sont par des molécules d’éthylene, de plus petite taille.

Le résultat le plus innovant de cette étude spectroscopique concerne la mise en
évidence d’une bande émergente, induite par la présence de molécules adsorbées dans la
zéolithe. Cette bande qui apparait toujours dans le méme domaine de nombre d’onde, aux
environs de 1715 cm ™', quelle que soit la nature de I'espece adsorbée, est caractéristique
de 'adsorbant. Par son allure qui dépend de la taille de la molécule adsorbée, elle peut
étre considérée par ailleurs comme une empreinte du processus d’adsorption. En effet,
dans le cas de 'adsorption des molécules de plus petite taille telles que I’éthylene et le
dichlorométhane, la bande émergente est constituée d’une bande principale, symétrique et
étroite, et d’un pied de bande localisés respectivement & 1715 et 1703 cm~!. En revanche,
dans le cas de I'adsorption des molécules de trichloroéthylene, de tétrachloroéthylene et de
p-xylene, de taille équivalente a 'ouverture des pores, la bande émergente est constituée
d’un multiplet dont les composantes sont localisées & 1718, 1714, 1708 et 1703 cm™'.
Dans le cas de 'adsorption du tétraméthyléthylene, molécule de taille intermédiaire, la
bande émergente conserve le profil d’'une bande simple mais sa largeur a mi hauteur est de
I’ordre de grandeur de celle d’une bande multiple. L’aire de la bande augmente de facon
continue dans tout de domaine de remplissage de la zéolithe dans le cas des molécules
dont la signature est une isotherme d’adsorption de type I (éthylene et trichloroéthylene).
En revanche, dans le cas des molécules dont la signature est une isotherme a point d’in-
flexion ou & sous-marche (tétraméthyléthyléne ou tétrachloroéthyléne), l’aire de la bande
augmente d’abord continiiment jusqu’au remplissage critique (4 moléc.maille™!) puis reste
constante dans le domaine de coexistance de la sous-marche ou du point d’inflexion avant
d’évoluer & nouveau au remplissage plus élevé. L’analyse de I’évolution de cette bande en

fonction de la charge et de la nature de la phase adsorbée sur la zéolithe et comparative-
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ment sur une silice non poreuse a permis d’attribuer I’épaulement localisé & 1703 cm~! &

une bande de vibration de la surface externe et les autres contributions a 1718, 1714 et 1708
cm~! & des bandes de vibration de la surface interne (microporosité). Les connaissances
acquises par ailleurs par diffraction des neutrons [5, 6] sur le mécanisme d’adsorption du
tétrachloroéthylene et du trichloroéthyléne sur la zéolithe, suggerent que la composante de
la bande multiple localisée & 1718 cm™! est représentative de ’adsorption des molécules
aux intersections des canaux droits et sinusoidaux et que les contributions a 1714 et 1708

1

cm™ ' sont les empreintes des molécules adsorbées dans les canaux droits et sinusoidaux.

A partir de ces données macroscopiques et microscopiques, deux mécanismes d’ad-
sorption différents de I’éthylene et du tétraméthyléthylene peuvent étre envisagés. La Fi-
gure 7.35 schématise la position des molécules de I’éthylene et de son dérivé sur la zéolithe

ZSM-5 (500). Dans le cas de l’éthyléne, les molécules sondent toute la microporosité et

0 < n < 4 moléc.maille’! n =~ 4 moléc.maille! n > 4 moléc.maille!

Ethyléne

Tétraméthyléthyléne

FIGURE 7.35 — Schéma des positions des molécules de l’éthyléne et du tétraméthyléthyléne
au cours de leur adsorption sur la zéolithe ZSM-5 (500).

s’adsorbent indifféremment sur les trois types de site d’adsorption de la zéolithe au cours
du processus d’adsorption (Figure 7.35). Ce processus est en accord avec celui proposé
par Pascual et al. [7]. Dans le cas du tétraméthyléthyléne, le mécanisme d’adsorption en-
visagé est comparable & celui du tétrachloroéthylene [6] : les premieres molécules s’ad-
sorbent préférentiellement dans les intersections des canaux droits et sinusoidaux jusqu’a
4 moléc.maille™? (Figure 7.35). A ce remplissage, les molécules adsorbées aux intersections
des canaux migrent en partie sous U'effet des interactions adsorbat/adsorbat vers les canaux

sinusoidaux. Compte tenu de la taille et de la flexibilité “partielle” de la molécule, celles-ci
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subissent une réorientation a ’entrée des canaux sinusoidaux sans pouvoir y accéder tota-
lement. Un tel réarrangement moléculaire autorise alors I'acces au plus a deux molécules

supplémentaires par maille localisées dans les espaces laissés vacants (Figure 7.35).

Par rapport a la problématique initiale, les travaux reportés dans ce mémoire ont

éclairé certaines interrogations et ont soulevé de nouvelles questions.

Dans un premier temps, des expériences supplémentaires relatives a I’adsorption du
tétraméthyléthylene par les zéolithes de topologie MFI devront étre mises en ceuvre.

Tout d’abord les études par diffraction des neutrons et diffraction des rayons X
devront étre réalisées afin de vérifier la validité du mécanisme proposé et de caractériser les
changements de structure et de symétrie susceptibles d’étre subis par ’adsorbant au cours
du processus d’adsorption. Il serait en effet intéressant de vérifier que les remplissages a 4,5
et 5,5 moléc.maille™! mis en évidence dans les approches macroscopiques et microscopiques
de ce travail correspondent aux changements de structure et/ou de symétrie de I’adsorbant.
Cet apport expérimental devra ensuite étre confronté aux données obtenues par simulation

de la dynamique moléculaire.

Dans un second temps, d’autres molécules pertinentes pourront étre testées en
particulier pour confirmer 'existence de la bande émergente & 1715 cm ™. Le choix pourra
se reporter sur des molécules de taille aussi proche que possible de 'ouverture des pores,
telle que le tétrachlorométhane ou le 2-méthylpropane, sur la méme zéolithe ZSM-5 (500)

et comparativement sur une silice non poreuse.

Dans un dernier temps, un accent devra étre porté sur la compréhension des
bandes de vibration sous l'effet du processus d’adsorption. Des recherches effectuées en
collaboration avec le Laboratoire de Physique de I'Université de Bourgogne devraient aller
dans ce sens grace a des études théoriques en cours de développement sur des spectres de

molécules gazeuses soumises & un champ électrique et/ou confinées dans les pores.
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Annexe A

Classification des interactions

moléculaires

Le Tableau A.1 présente la classification des interactions moléculaires en fonction de

la nature du couple adsorbant/adsorbat proposée par Kiselev [1] en 1965.

TABLEAU A.1 — Classification des interactions moléculaires selon Kiselev [1] en fonction de

la nature du couple adsorbant/adsorbat (n.s. : interactions non-spécifiques, s. : interactions

spécifiques).

Adsorbant
I n |
Espece adsorbable n’ayant aucun ayant des charges
groupe positives ‘ négatives

fonctionnel ou ion | localement concentrées

ayant une symétrie
A sphérique ou n.s. n.s.

des liaisons o

ayant des électrons
B libres ou n.s. n.s.+s.

des liaisons 7

ayant des charges
C positives localement n.s. n.s.+s.

concentrées

ayant des charges
D | négatives et positives n.s. n.s.+s.

localement concentrées

Dans cette classification, les especes adsorbables sont divisées en quatre familles
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selon le caractere de la répartition électronique autour des atomes ou des molécules :

e Les molécules du groupe A ont une couche électronique externe de symétrie
sphérique (gaz rares) ou des liaisons o entre les différents atomes de carbone (cas des

hydrocarbures saturés).

o Les molécules du groupe B sont caractérisées par une densité électronique
concentrée autour de groupes d’atomes ou autour de liaisons particulieres. Ce sont toutes
des molécules qui possedent une liaison 7 (azote, hydrocarbures non saturés, molécules

aromatiques, ...) ou un doublet d’électrons libres (éthers ou cétones, ...).

e Les molécules du groupe C présentent une charge positive localisée sur un
ou plusieurs atomes, 'excédent de charges négatives étant réparti sur les atomes voisins

(composés organo-métalliques).

e Les molécules du groupe D possedent des groupes d’atomes ou la charge positive
est concentrée sur I’'un d’entre eux et la charge négative est située a la périphérie d’un autre

groupe d’atomes (alcools, imines, ...).

Les adsorbants sont par ailleurs répertoriés en trois catégories basées sur des

répartitions distinctes des charges dans le solide :

e Les adsorbants de type I ne comportent aucun groupe fonctionnel, ni des ions

interchangeables & leur surface (noirs de carbone graphitisé).

e Les adsorbants de type IT possedent sur leur surface des charges positives locales

dues & la présence de groupements hydroxyle (silice hydroxylée, zéolithes, MCM-41).

e Les adsorbants de type IIT ont des liaisons ou des groupes d’atomes sur lesquels

sont répartis des densités électroniques, par exemple des groupements carbonyle, nitrile....

Au regard de cette classification, les interactions non-spécifiques sont présentes quelle
que soit la nature du couple adsorbant/adsorbat. Des interactions spécifiques sont mises
en jeu en plus, lorsque les molécules adsorbables appartiennent aux groupes B, C, D, les

adsorbants étant du type II et IIL.
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Annexe B

Modeles

Certains modeles tels que ceux de Henry, Langmuir, Fowler, sont utilisés
pour déterminer les grandeurs thermodynamiques d’adsorption (enthalpie et entropie)
caractéristiques du systéme adsorbant/adsorbat étudié. D’autres modeles tels que ceux
de Brunauer, Emmett et Teller [1] , la méthode ¢ de Lippens et de Boer [2] ou Dubinin-
Radushkevich [3, 4], permettent de déterminer les grandeurs caractéristiques géométriques
(surface spécifique, volume poreux, ...). Seuls les modeles utilisés dans ce travail sont

présentés dans les paragraphes suivants.

Modele de Langmuir et de Fowler

Présentation

Le modele le plus couramment utilisé dans la littérature est celui de Langmuir [5].
Ce modele est souvent appliqué au cas de I’adsorption d’hydrocarbures dans les zéolithes
de topologie MFI. Les atouts de ce modele sont sa simplicité et sa capacité a donner une
bonne description des isothermes d’adsorption de type I. Le modele de Langmuir a un
site ou Langmuir simple s’applique dans le cas de ’adsorption monocouche de molécules
sur des sites de méme énergie, sans interactions latérales entre les molécules adsorbées
(Tableau B.2). Dans le cas de 'équilibre adsorbat = gaz, le modele de Langmuir s’exprime

de la fagon suivante

K;'p
I -1 _
1+ K p

(Equation B.1)

n; et p correspondent respectivement a la quantité adsorbée a saturation par

I’adsorbant et a la pression du gaz. K, est la constante de Langmuir exprimée en hPa.

Dans notre étude, les parametres n; et K du modele de Langmuir ont été déterminés
par ajustement des isothermes d’adsorption a l'aide d’un algorithme de corrélation

numérique de type Levenberg-Marquart [6].
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Le modele de Fowler se rapproche de celui de Langmuir. Il s’applique néanmoins dans
le cas de 'adsorption de molécules sur des sites de méme énergie mais prend en compte
des interactions entre les molécules adsorbées. Le moyen le plus simple, pour déterminer
les caractéristiques de ce modele, est de tracer sa transformée linéaire (Equation B.2 et
Tableau B.2).

I O S

kT ny Equation B.2
p(n; —n) Kr KT ny (Equation )

p, n et n; sont respectivement la pression du gaz, la quantité de matiere
adsorbée a la pression p et la quantité de matiere adsorbée a saturation. z, w et k
désignent respectivement le nombre de sites entourant chaque site d’adsorption, 1’énergie
d’interaction entre deux molécules adsorbées sur des sites voisins les plus proches et la

constante de Boltzmann.

Détermination des grandeurs thermodynamiques

Les modeles de Langmuir et de Fowler permettent de déterminer la constante
d’équilibre (K7) et de calculer I’enthalpie et I’entropie d’adsorption. A la température

T, la constante d’équilibre de la réaction adsorbat = gaz est égale a (Tableau B.2) :

_p/r°
a/ag

Kr

avec ag et p® l'activité et la pression standard (ag = 1 et p° = 1013,25 hPa), p la

pression du gaz et a l'activité de la phase adsorbée .

L’activité de la phase adsorbée, a, peut étre exprimée en fonction de la quantité de

matiere adsorbée n grace a la relation :
n

a=v0 =+

nma:c

avec 7, 0 et ng,qee représentant respectivement le coefficient d’activité de la phase
adsorbée, le taux de remplissage de la zéolithe et la quantité de matiere adsorbée a

saturation sous une pression de vapeur saturante pg, a la température d’adsorption 7.

Les grandeurs thermodynamiques d’adsorption caractéristiques du couple
zéolithe/adsorbat dérivant de chaque modele sont déterminées a partir de ’'Equation B.3

et peuvent étre comparées aux grandeurs isostériques.

A ads H A ads S
RT R

In(Kr) =+ (Equation B.3)

A partir de ces modeles, les valeurs de A, g5 H et Ayg4sS sont supposées indépendantes
de la température. Ces grandeurs sont définies selon les différents états de référence de
chaque modele thermodynamique d’adsorption. Le Tableau B.1 résume les notations et les

hypotheses relatives a chaque modele thermodynamique utilisé.
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TABLEAU B.1 — Notation des enthalpies et entropies d’adsorption et états de référence des

différents modéles.

Modele AgasH AgyisS  Etat de référence [7]
Langmuir AadsH?, Aadssg 0=0,5
p? = 1013,25 hPa
Fowler AadsH% AadSS% 0=0,5

p’ =1013,25 hPa

Gandeurs isostériques  AggsHiso AudsSiso Gaz dans les conditions standard

La théorie de Polanyi-Dubinin

Le modele de Polanyi-Dubinin [3, 4] permet entre autre, de déterminer le volume
maximal des pores accessible a I'espece adsorbable. La théorie du potentiel d’adsorption
de Polanyi est fondée sur un critére purement thermodynamique et conduit & une courbe
caractéristique e = f(V') pour chaque couple adsorbant /adsorbat reliant le volume adsorbé

V (& la température T et a la pression p) au potentiel d’adsorption e.

Ce potentiel est défini comme D'affinité chimique de la transformation de I’espece
adsorbable de I’état liquide (& la pression de saturation py et a la température T') & son
état adsorbé (p,T).

e=RT.ln <%> (Equation B.4)

D’aprés Dubinin [8-10], le processus induit lors de la physisorption d’un gaz sur
un solide microporeux est un remplissage en volume et non un recouvrement en surface
par couches successives sur les parois des pores. Dubinin [8] et Radushkevich [11] ont
considéré que le volume adsorbé V' sous la pression p a la température T', est décrit par une
fonction de Gauss du potentiel d’adsorption (cas d’une adsorption supposée homogene régie
essentiellement par des interactions universelles de dispersion). Le volume V s’exprime

alors de la fagon suivante (Tableau B.2) :

V=V Ke) =V k(<)) = )’ Equation B.5
= Vp.exp(—Kej) = Vo.exp | — <B> = o.exp<— <E>> (Equation B.5)

avec

Vo : volume maximal des micropores accessible a ’espece adsorbable,

0 : coefficient d’affinité permettant le passage d’un gaz a un autre gaz sur le méme
adsorbant,

€ : potentiel d’adsorption d’un gaz de référence pour lequel g =1,
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e : potentiel d’adsorption d’un gaz adsorbable pour lequel €/ey = 3,
K : constante caractéristique de la distribution des pores de l'adsorbant reliée a

I’énergie d’adsorption E par la relation E = 3/VK.

Cette relation peut également s’écrire sous la forme logarithmique suivante :
D 2

logV = logV, — D (T.log <—0>> (Equation B.6)
p

avec D = 2,303(R/E)?, constante caractéristique du couple adsorbant/adsorbat.

Cette relation, désignée sous le nom d’équation de Dubinin-Radushkevich
[8] (Equation DR ou transformée linéaire de 1’équation caractéristique), s’applique
uniquement a des systémes présentant une distribution homogeéne des micropores. La
représentation de logV = f([T.log(po/p)]?) conduit & une droite dont ’ordonnée & 1’origine

et la pente représentent respectivement le volume V;y et le parametre D.

L’équation DR est vérifiée dans le cas des charbons actifs et dans un large
domaine de remplissage des micropores. Par contre, dans le cas des zéolithes, la linéarité
de cette équation n’est vérifiée que pour des taux de remplissage relativement élevés
0=V/V,>0,6).
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TABLEAU B.2 — Modéles thermodynamiques d’adsorption [12].

Modele Activité de la Constante Transformée linéaire
phase adsorbée d’équilibre * des isothermes
Langmuir [5]
Adsorption localisée a = % Kr = % % = pf(}—;” - %
et homogene Nomaz = M
sans interactions lim v = K =p'Kr % = f(n)
entre les molécules 0—0

6.1

Fowler [13, 14]

Adsorption localisée a = %emp (_k—zi,%’@) Ky = p(;o_eo) exp (%0) In (ﬁ) = anLF + ,j—‘zﬁn%
et homogene Nonaz = M
avec interactions lim vy =1 Krp =p"Krp lnm = f(n)
entre les molécules 0—0
Dubinin Radushkevich [3, 8]
2
Adsorption dans a=n~0=";- Kp = popv—”m log(V) =log(Vy) — D (Tlog (%))
les micropores Nmaz = N0
2
lim vy =1 log(V) = f (Tlog (%0))
0—1
k

: relation valable pour I’équilibre adsorbat = gaz
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Caractéristiques d’un spectre

infrarouge

Le spectre infrarouge fournit des informations sur la nature des vibrations des
atomes, voire des molécules. Une fois le spectre interprété, il peut renseigner sur la
géométrie des molécules, les distances internucléaires, les forces interatomiques... Pour
décrire un spectre infrarouge, quatre caractéristiques majeures doivent étre exploitées :

o L’allure générale des bandes d’absorption, qui dépend de la nature et de I’état du
composé étudié,

e Le nombre de bandes d’absorption, lié a la géométrie de la molécule est soumis a
certaines regles de sélection,

e La position des bandes d’absorption, qui dépend de la différence d’électronégativité
des atomes et de leurs masses,

e Et 'intensité des bandes d’absorption, qui dépend du moment dipolaire.

Allure générale

En théorie, la transition entre deux états énergétiques doit se traduire par
I’apparition d’une raie caractéristique de l'absorption d’'un quantum d’une énergie
donnée. Expérimentalement, ce n’est généralement pas le cas, les spectres étant composés
principalement de bandes et non de raies. Cependant, dans le cas de spectres de rotation
pure (cas des composés gazeux), la structure des bandes est relativement fine et le terme

de “raies” peut éventuellement s’appliquer.

Les spectres de vibration (cas des composés liquides ou solides) sont plus complexes
que les spectres de rotation pure. En effet, la transition d’un état de vibration a un autre,
met en jeu des énergies nettement plus importantes que les transitions de rotation. De ce
fait les transitions de vibration sont toujours accompagnées par des transitions de rotation.
Il apparait donc non pas des quanta d’une seule fréquence mais toute une série de quanta

de fréquences différentes, assez rapprochées, correspondant aux diverses transitions de
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rotation simultanées. Il serait donc plus correct d’appeler ces spectres “spectres de rotation-

vibration” ou “spectres rovibrationnels”, mais la dénomination de “spectres de vibration”

sera gardée par souci de simplification d’écriture.

Selon les molécules étudiées et leur état, les spectres de vibration sont plus ou
moins complexes. Dans le cas de molécules gazeuses présentant une petite taille, CH3l par
exemple (Figure C.1.a) [1], la structure fine de rotation est présente dans certaines bandes,
mais elle disparait des que les molécules sont dans I’état liquide (Figure C.1.b). Dans le
cas de molécules constituées d’un grand nombre d’atomes, 'iso-C4HgI par exemple [1], le
spectre de vibration de la molécule peut parfois présenter un plus grand nombre de bandes

d’adsorption a ’état liquide (Figure C.2.b) qu’a 'état gazeux (Figure C.2.a).

3 3
- 2
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N
| | | 1
3000 2000 1000 3000 2000 1000
Nombre d'onde (cm!) Nombre d'onde (cm™)
(a) (b)

FIGURE C.1 — Spectres infrarouge expérimentaux de CHsI (a) gazeux, (b) liquide [1].
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FIGURE C.2 — Spectres infrarouge expérimentauz de l'iso-CyHyl (a) gazeux et (b) liquide

/1],

En phase liquide ou solide, les spectres infrarouge se présentent sous forme de bandes
d’absorption bien définies. Ceci est du au fait que des transitions de rotation se superposent
aux transitions de vibration. L’énergie de rotation mise en jeu est trop faible dans la phase

condensée pour étre observée. Une bande plus ou moins large est alors observée, centrée
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sur la fréquence caractéristique de vibration.

Le nombre de bandes d’absorption

Pour déterminer le nombre de bandes d’absorption dans un spectre infrarouge, il

suffit de déterminer le nombre de bandes de vibration-rotation actives.

Nombre total de bandes de vibration. Une molécule peut étre modélisée comme un
ensemble d’oscillateurs liés les uns aux autres, donc couplés mécaniquement. L’excitation
par un rayonnement lumineux infrarouge d’un des oscillateurs se traduit donc par
Iexcitation simultanée de tous les oscillateurs. Tous les atomes de la molécule vibrent
donc a une méme fréquence autour de leur position d’équilibre. En supposant que les
déplacements des atomes sont petits et que ’énergie potentielle du systéme est une fonction
harmonique du déplacement, les équations du mouvement pour chaque atome peuvent étre
résolues. Chacune de ces vibrations d’ensemble de la molécule est appelée “mode normal
de wvibration”. Les modes normaux de vibration du systéme moléculaire étudié peuvent
étre dénombrés grace a la théorie des groupes [2, 3]. Les calculs sont référencés en Annexe
D.

Les résultats ainsi obtenus indiquent que si la molécule possede N atomes, elle
présente 3N degrés de liberté, 3 correspondant a la translation de la molécule et 3 a la
rotation autour de son centre d’inertie. Les 3N-6 degrés de liberté restant correspondent
aux vibrations de la molécule. Il y a donc 3N-6 modes normaux de vibrations soit SN-6
fréquences de vibration possibles au maximum. Dans le cas des molécules linéaires, le
nombre de mode normaux de vibration est réduit a 3N — 5, car le nombre de degrés de

rotation est restreint a 2.

Regles de sélection. Une molécule & N atomes possede donc SN-6 degrés de vibration.
Mais toutes les liaisons inter-atomiques ne sont pas capables d’absorber de l'énergie
lumineuse infrarouge méme dans le cas ou la fréquence de la lumiere est la méme que la
fréquence propre de la liaison. Les régles de sélection précisent parmi toutes les transitions

énergétiquement possibles celles qui donnent lieu a une absorption.

Pour qu’'une vibration puisse avoir lieu, deux conditions doivent étre respectées :

e [’absorption d’un quantum de lumiere doit avoir une énergie correspondant a une
énergie entre deux état successifs de la molécule Av = 1 = transition permise.

e La molécule (ou ses liaisons) doit présenter un moment dipolaire oscillant : Au #

0 = transition active.

Par conséquent, la vibration de liaisons polarisées donnera lieu & des bandes intenses,
alors que les bandes caractéristiques des liaisons non-polarisées ne seront pas ou peu

visibles. Ainsi, toutes les transitions énergétiques dénombrables ne sont pas autorisées
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(pour Av =0, 2, 3,... les transitions sont interdites). Les transitions permises ne conduisent

pas toujours a une bande d’absorption : elles peuvent étre inactives.

Lors de l'interaction entre un rayonnement infrarouge et un systéme moléculaire, la

classification suivante peut alors étre établie (Figure C.3) :

Transition énergétique de rotation ou de vibration
Av =1 | Av=0

Permise Interdite
Ap#0 l Ap=0

Active en infrarouge Inactive en infrarouge

Ficure C.3 — Classification des bandes d’absorption d’un faisceau infrarouge.

Influence de la symétrie de la molécule. La symétrie de la molécule étudiée doit
étre également prise en compte. Plus une molécule a un degré de symétrie élevé, plus
le nombre de bandes inactives sera grand, et contrairement aux molécules totalement
dépourvues de symétrie, tous les modes sont actifs en infrarouge. A chacun de ces modes
actifs en infrarouge correspond une bande fondamentale d’absorption. Autrement dit, le
spectre infrarouge d’une molécule est d’autant plus simple que la symétrie de la molécule

est élevée.

Influence de I’état de la molécule. Alors que les spectres de vibration des molécules
a Détat gazeux dépendent exclusivement de la symétrie moléculaire, les spectres des
molécules a 'état solide dépendent également du groupe de symeétrie spatial du solide
et du nombre de molécules par maille élémentaire. Ainsi, les mouvements des atomes dans
les cristaux peuvent avoir lieu dans le cadre de vibrations de réseau (molécules considérées
comme rigides) ou dans le cadre de vibrations moléculaires (correspondant aux vibrations
des molécules libres, influencées par les forces intermoléculaires dans la maille élémentaire).
Les spectres des molécules a 1’état liquide sont plus difficiles a analyser : les molécules
subissent une modification de leurs propriétés de symétrie sous l'influence des interactions

intermoléculaires, ce qui peut altérer ’allure des spectres.

Influence de la nature des bandes. Les spectres de vibration, qu’ils soient
caractéristiques de molécules gazeuses, solides ou liquides, devraient comporter autant
de bandes d’absorption qu’il y a de modes actifs de vibration. Néanmoins, les spectres
comportent des bandes additionnelles telles que les bandes harmoniques, les bandes de
combinaison, et les bandes dégénérées. Celles-ci ne peuvent pas étre prévues par la théorie

des groupes.
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Les bandes dites harmoniques résultent des transitions entre ’état fondamental et
les états énergétiques supérieurs de 'oscillateur. Ces bandes apparaissent a des fréquences
approximativement deux, trois... fois plus grandes que la fréquence fondamentale. Les
bandes de combinaison, résultant de I'interaction de deux ou plusieurs modes de vibration
pour un méme groupe fonctionnel, donnent lieu & une absorption dans l'infrarouge.
Elles apparaissent a des fréquences qui sont des combinaisons linéaires des fréquences
des bandes fondamentales 17 et vo par exemple : v1 + vo, 217 — 9. L’intensité des
bandes harmoniques et de combinaison est, en général, beaucoup plus faible que celle des
bandes fondamentales. Lorsque l'identification de ces bandes est possible, elles forment
une contribution importante a l’analyse vibrationnelle d’une molécule. Enfin, des bandes
peuvent apparaitre a des fréquences identiques ou tres proches, de telle sorte qu’elles
soient indissociables les unes des autres. Ces modes de vibration correspondants sont alors
dégénérés. De méme que pour les transitions actives ou inactives, la dégénérescence dépend
du degré de symétrie de la molécule. Dans les molécules dépourvues de symétrie, aucun
mode n’est dégénéré contrairement aux molécules de symétrie élevée ol la dégénérescence

est importante.

Position des bandes fondamentales

Un spectre peut étre divisé en deux parties en fonction du domaine de nombres

d’onde exploré :

e La section correspondant aux bas nombres d’onde ¢ (0 < 1500 cm™!) est appelée
empreinte digitale car elle comprend un grand nombre de bandes aux formes variées. Une
modification des bandes (intensité, position) résulte d’un changement de structure (réseau
cristallin) de la charpente des matériaux solides. Les bandes situées dans cette zone révelent

des informations tres importantes pour I’étude des composés a ’état solide,

e La section correspondant aux hauts nombres d’onde (o > 1500 cm™!) contient la
plupart des bandes caractéristiques des groupements fonctionnels. Les bandes d’absorption
des spectres infrarouge des composés organiques se trouvent le plus fréquemment dans cette
région.

Le calcul des positions des bandes fondamentales de vibration d’une molécule
s’effectue a partir des énergies cinétique (E;) et potentielle (E,) du systeme moléculaire.
L’énergie cinétique est déterminée par les masses des atomes et par leur arrangement
géométrique dans la molécule. L’énergie potentielle dépend des interactions entre les
atomes et se décrit en termes de constantes de force. Aussi, la position est généralement

établie empiriquement a partir des fréquences observées expérimentalement.

L’expression des énergies cinétique et potentielle dans I’équation de Lagrange

(Equation C.1) conduit & un systéme d’équations séculaires dont la résolution permet
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d’accéder a toutes les positions des bandes fondamentales.

d (0K, orE, .
7 <0Rk> + R, 0 (Equation C.1)

Les énergies sont exprimées en termes de coordonnées internes (Ry) qui représentent
des incréments de longueur et d’angle de liaison. L’équation de Lagrange peut également

s’exprimer a partir des moments conjugués (Py) & ces coordonnées (Equation C.2).

d (OE. 1 0E, .
7 <8Pk> + TR 0 (Equation C.2)

L’intensité d’absorption

L’absorption d’une radiation lumineuse strictement monochromatique de fréquence

s’exprime par la loi de Beer-Lambert (Equation C.3) :

I, = Iy y.exp(—ay.p.l) (Equation C.3)
avec :
* I, :intensité de la lumiere transmise par la cellule,
* 1 : épaisseur de la cellule,
* P : pression du gaz dans la cellule,

*x1,, :intensité de la radiation incidente,

* ,, : coefficient d’absorption caractéristique de la phase gazeuse a la fréquence v.

Cette relation peut étre transposée a une phase liquide et devient :

I, =I,,.exp(—e,.cl) (Equation C.4)
avec :
* C : concentration de la phase liquide,
* €, : coefficient d’extinction molaire de la phase liquide a la fréquence v.

Dans tous les cas, 'absorbance, mesurée sur le spectrometre, s’écrit :

(Equation C.5)

Cette expression est généralement utilisée sous sa forme intégrée sur une bande :

1
B :/ log=2~ dv (Equation C.6)
bande

v
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ce qui conduit & :
pour le gaz :B=pl [, . odv,
pour le liquide : B=cl. [, . €dv.

L’absorbance d’une bande dépend du nombre de molécules présentes dans le systeme
ainsi que du coefficient d’absorbance intégré. Ce coefficient est proportionnel a la dérivée

du moment dipolaire de la molécule. Pour un mode de vibration n donné :

dp\® (0 \? | (Omy\? | (0w’ .
An_<ﬁ> _<8x >0+ e + 0z ) (Equation C.7)

o

avec :
* flg, [y, bz : trois composantes du moment dipolaire de la molécule,
*x,yetz :trois directions ou se déplacent les atomes,

* R : distance internucléaire.

Le moment dipolaire dépend de I'environnement local du systéme. Ainsi, a nature et
nombre de molécules constants, une modification d’absorbance traduit une modification

dans ’environnement des molécules.

Importance de ces caractéristiques

L’allure des bandes dépend donc principalement de la nature du composé analysé et
de son état. La résolution du spectrometre utilisé constitue également un parametre tres
important. Un spectrometre de faible résolution ne révélera pas, par exemple, d’éventuelles

structures fines.

L’apparition, ou la disparition, de bandes d’absorption sur un spectre infrarouge
est liée essentiellement a deux facteurs. Elle traduit un changement de symétrie ou de
structure du systéme étudié au travers d’un mode de vibration devenant actif ou inactif,

d’une dégénérescence ou d’une levée de dégénérescence.

Le nombre de bandes d’absorption observables et leur position constituent les
informations majeures d’un spectre infrarouge. Ces données permettent d’indentifier
un composé, de controler sa pureté, de suivre son évolution au cours d’un mécanisme
réactionnel... La position des bandes d’'un composé peut varier selon les circonstances,
notamment en fonction de I'environnement des molécules. Les changements d’état sont
donc particulierement perceptibles au travers de la position des bandes, de méme que
I’existence d’interactions physiques entre plusieurs composés. D’autres parametres sont

susceptibles d’intervenir tels que, par exemple, des transferts électroniques entre molécules.
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Théorie des groupes

Dans cette annexe, sont rappelées quelques notions de la théorie des groupes en vue

de déterminer les modes de vibration des molécules d’éthylene et de tétraméthyléthylene.

Quelques définitions...

La représentation d’un groupe, généralement notée I', est un ensemble d’objets
mathématiques obéissant a la table de multiplication du groupe considéré. Par exemple,
une représentation matricielle peut étre construite s’il existe un espace vectoriel dont tous
les éléments sont transformés linéairement par chaque opération du groupe en un élément
du méme espace. Alors, chaque opération de symétrie peut étre représentée par la matrice
de cette transformation linéaire. L’espace vectoriel constitue un espace de représentation
dans lequel une base quelconque est une base de la représentation.

Des représentations réductibles sont des représentations dont I’ensemble des matrices
peuvent étre réduites simultanément diagonales par bloc. Si ces blocs ne peuvent plus étre
eux-mémes réduits, ils constituent alors des représentations irréductibles.

Enfin, le caractére d’une représentation est la trace de la matrice de la représentation

pour un élément du groupe.

Un groupe de symétrie est totalement défini par la table de caractéres qui contient

les caracteres de I’ensemble des représentations irréductibles.

Théorie des groupes

La théorie des groupes [1-3] est un outil mathématique (élaboré par Evariste Galois
au début du XIX®™¢ siecle) qui, appliquée & la chimie, permet de prévoir un certain nombre
de propriétés physico-chimiques (spectroscopiques) & partir de la simple connaissance de
la géométrie de la molécule. Gréce a cette théorie, le nombre et la symétrie des modes de

vibration d’une molécule peuvent étre déterminés dans la mesure ot chacune des opérations
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suivantes est réalisée :

- Détermination du groupe ponctuel de la molécule,

- Choix d’un type de coordonnées pour décrire la molécule (coordonnées cartésiennes,
internes ou normales),

- Détermination de la représentation I' engendrée par ’ensemble des déplacements
des atomes,

- Réduction de cette représentation en une somme de ses représentations
irréductibles,

- Déduction de la symétrie des différents modes de vibration de la molécule a partir

de représentations irréductibles.

Groupe de symétrie de I’éthylene et du tétraméthyléthylene

Eléments de symétrie. Ces molécules appartiennent au groupe de symétrie Doy
caractérisé par les opérations suivantes dans la convention d’axes de Herzberg [4]
(Figure D.1) :

L’opération identité F,

Un axe de symétrie principal Co;,

*
*
% Deux axes de symétrie Cy, et (o, perpendiculaires a ’axe principal,
* Trois plans de symétrie 0.y, 04, €t 0y,

*

Un centre d’inversion 1.

FIGURE D.1 — Représentation de I’éthyléne ou R=H ou du tétraméthyléthylene ou R=CHg

avec ses éléments de symétrie.

Description de la table de caractéres du groupe Dsj. La table de caracteres du

groupe de symétrie Doy est reportée dans le Tableau D.1. Les notations utilisées dans ce
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tableau font partie d’une méthode générale de notation des représentations irréductibles

des groupes ponctuels, méthode due, dans sa forme définitive a Mulliken [5].

TABLEAU D.1 — Table de caractéres du groupe de symétrie Dyp,.

E Gy, Coy Cop i 04y 0z 0y
A, 101 1 1 1 1 1 1 x2,y%, z2  Raman
By, 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 R, Xy Raman
By 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 Ry X7 Raman
By, 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 R, vz Raman
A, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 Inactive
B, 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 Z Infrarouge
By, 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 y Infrarouge
Bs, 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 b Infrarouge

Dans la ligne supérieure du tableau figurent les huit opérations de symétrie du
groupe et dans la colonne de gauche, les diverses représentations irréductibles. Les lettres
utilisées renseignent sur la symétrie et la dimension des représentations irréductibles. Les
représentations irréductibles A et B du groupe de symétrie Dyp, sont unidimensionnelles
et respectivement symétriques et asymétriques par rapport a une rotation de 27w /n autour

de l'axe principal C,.

A lintersection des lignes et des colonnes est porté le caractere de chaque élément.
Dans le cas particulier du groupe Doy, toutes les représentations irréductibles sont de
dimension 1, de sorte que le caractere se confond avec 'unique élément des matrices
constituant ces représentations irréductibles : il vaut +1 ou -1 selon qu'un objet
appartenant a cette représentation irréductible est symétrique ou asymétrique par rapport

a I’élément correspondant.

Si deux représentations irréductibles ont un caractere différent pour 'opération C
autre que ’axe principal les indices 1, 2, 3 sont utilisés... Par exemple, le groupe Dy,
possede une représentation irréductible totalement symétrique A, (tous les caracteres
valent 1) et des représentations irréductibles, By (et B,,), différenciées au moyen des indices
1, 2 et 3. L’indice ¢ (abréviation du mot allemand gerade signifiant pair) est attribué aux
symboles pour les représentations qui sont symétriques par rapport a I'inversion et I'indice
u (abréviation du mot allemand ungerade signifiant impair) est utilisé pour celles qui sont

asymétriques par rapport a 'inversion.

Dans la dixiéme colonne, les symboles (z, y, z) sont utilisés pour représenter les
translations paralleles aux axes de méme nom. Les symboles R,,R, et R, se rapportent
aux rotations autour de l'axe i. Les trois premiers symboles forment des bases pour

les représentations respectives Bi,, B2, et Bs, et les trois autres des bases pour les
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représentations respectives Bi4, Bogy et Bsg.

Dans l'avant-derniere colonne sont indiqués les produits carrés et binaires des

coordonnées en fonction de leurs propriétés de transformation.

Enfin, dans la derniére colonne, figure le domaine d’activité des vibrations. Une
vibration est active en infrarouge si le mouvement induit, se transforme comme z, y ou z

alors qu'une vibration est active en Raman si le mouvement induit se transforme comme 2,

y?, 2%, xy, xz, yz... Il existe une regle d’exclusion : lorsqu’une molécule présente ’élément
de symétrie i (centre d’inversion), toutes les vibrations actives en infrarouge sont inactives

en Raman et vice-versa.

Détermination des modes de symétrie de la molécule
d’éthylene

Dans ce travail, la détermination des modes de vibration des molécules a été faite
en considérant les coordonnées cartésiennes puis les coordonnées internes de la molécule.
L’éthylene est une molécule de symétrie parfaitement connue et contient peu d’atomes, la
détermination du nombre de ces modes de vibration a partir de la théorie des groupes ne

souleéve donc aucune difficulté.

En coordonnées cartésiennes

En coordonnées cartésiennes, la base est constituée des 3N coordonnées (18) (N :
nombre d’atomes de la molécule). Il faut calculer les caractéres de la matrice I'sy (x3n)
représentant ’effet de chaque opération de symétrie sur la base. Cela revient a déterminer,
d’une part, le nombre d’atomes inchangés par chaque opération de symétrie et, d’autre
part, a expliciter la contribution des coordonnées (z, y, z) de ces atomes au caractere
(Tableau D.2).

La contribution des coordonnées au caractere (xr) de la représentation réductible

I'sny est donnée par la relation suivante :
Xr = (2cosa £ 1) (Equation D.1)

avec
*a =27 /n :angle de rotation dans l'opération de symétrie,
* + : opérations propres : E, C,

* - : opérations impropres : i, 0.

Pour obtenir les caracteres de la représentation réductible aux coordonnées de
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déplacement ysn, il suffit de faire le produit du nombre d’atomes inchangés par chaque

opération de symétrie (nR) et de la contribution déterminée auparavant :

x3n = nR(2cosa £ 1) (Equation D.2)

TABLEAU D.2 — Caractéres de la représentation réductible I'sy de ’éthyléne, obtenus en

coordonnées cartésiennes.

Day, E Cg, C2y Coy i Ozy Ozxz Oyz
Nombre d’atomes 6 0 0 2 0 6 2 0

non déplacés (nR)

Contribution 3 -1 -1 -1-3 1 1 1
au caractere (xr)
X3N 18 O 0 -2 0 6 2 0

La spectroscopie infrarouge met en jeu uniquement des mouvements vibrationnels. 11
est donc nécessaire de déterminer les caracteres de la matrice de la représentation réductible
correspondant aux mouvements de vibration y,.;.. Sachant que I'sy est la somme des
représentations réductibles de translation I'y.qps., de rotation I'.o:. et de vibration I'y; . 11

est donc facile d’obtenir I'y;;, par 'Equation D.3 et d’en déduire ses caracteres (Tableau
D.3).

Cyiv. = 3N © Trot. © Ttrans. (Equation D3)

Tyor. et Tyrans. sont déduites de la table de caracteres du groupe de symétrie Doy,
(Tableau D.1), T'yrans. = Biu © B2y @ Bsy : représentation réductible qui transforme

comme ,y,2 et 'y = By ® Bay © B3y : représentation réductible qui transforme

comme 2y, Yz, TZ.

TABLEAU D.3 — Caracteres de la représentation réductible Iy, de éthyléne, obtenus en

coordonnées cartésiennes.

Dy, E Gy Cop Cop 1 0py 02z 0Oy

sy 18 0 0 -2 0 6 2 0

Tyot 3 -1 -1 -1 3 -1 -1 -1
Lirans. 3 -1 -1 -1 -3 1 1 1

T, 12 2 2 0 0 6 2 0

La derniere étape consiste a réduire la représentation réductible I'y,;; en différentes

représentations irréductibles associées au groupe de symétrie concerné selon I’Equation
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D.4. Chaque représentation irréductible I'; doit étre prise en compte n(I';) fois pour décrire

la représentation réductible.

1
n(li) = a; = EZ(X(R)*XZ'(R)QZ') (Equation D.4)
avec
* h : nombre d’éléments de symétrie du groupe (dans notre cas, h=8)

* X(R)* : caractere de la matrice correspondant a l'opération R dans la représentation
réductible,

* xi(R) : caractere de la matrice correspondant a 'opération R dans la i éme
représentation irréductible I';,

* G; : dimension de la représentation irréductible.

L’application de I’Equation D.4, permet 'obtention des relations suivantes :

a(Ag) = £ [(12x1X1)+(2xIx1)+(2x1x1)+(0x I1x1)+(0x1x1)+(6x1x 1)+
(2x1x1)+(0x1x1)] =3

a(Big) = 3 [(12x1x1)+(2x1x1)+(2x-1x1)+(0x-1x1)+(0x1x1)+(6x1x1)+
(2x-1x1)+(0x1x1)] =2

De la méme maniére, sont obtenus :

g) =

a ng) = 0

a(By
(
(
(
(
a

Bsy,) = 3
A partir de ces résultats, la représentation réductible I'y;,. peut se mettre sous la

forme :
Lyin. = 3Ag ) QBlg ) ng @ Ay @ By @ 2Boy, @ 3B3y (Equation D.5)

Les modes de vibration peuvent étre divisés en deux classes :

- La classe des modes d’oscillation de valence, appelés élongation ou stretching (str.),
ou des variations de longueur de liaison sont observées,

- La classe des modes d’oscillation de déformation ou bending (bend.), ou des
variations d’angle entre les liaisons sont observées.

Afin de déterminer le caractére de ces deux modes de vibration, le méme type de
calcul doit étre fait :

[13

Tyib. = Dstret. @ Thend. ot Tg. = [nR-1| avec “ nR 7 est le nombre d’atomes qui ne

bougent pas pendant 'opération R. I'penq. est déterminé par la différence de I'y;p. et gy,
(Tableau D.4).
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TABLEAU D.4 — Caractéres des représentations réductibles gy et Tpeng. de U'éthyléne,

obtenus en coordonnées cartésiennes.

Doy, E Cq, C2y Coy i Ozy Ozxzz Oyz

Tyin, 12 2 2 0O 0 6 2 0
n(R) 0 0 2 0 6 2
Fsr. 5 1 1 1 1 5 1
Tpena. 7 1 1 -1 -1 1 1 -1

Les réductions des représentations réductibles de I'g,. et de I'pepnqg. données par
I’Equation D.6 et ’Equation D.7 sont obtenues en appliquant comme précédemment
I’Equation D.4.

Lgtr. =24, ® B1y ® Bay, @ Bsy, (Equation D.6)

Lpend. = Ag ® B1g ® Bayg @ Ay @ Biy @ Boy @ B3y, (Equation D.7)

En coordonnées internes

Les douze vibrations de la molécule d’éthyléene peuvent étre caractérisées en
considérant leurs différentes coordonnées internes. Les coordonnées internes sont au
nombre de SN-6 au minimum et sont des longueurs et des angles. Le méme type
de calcul que précédemment peut étre fait afin de savoir quels sont les modes
d’élongation/contraction des liaisons et quels sont les modes de déformation d’angle. Les
modes de déformation peuvent étre subdivisés en quatre types de vibration :

* L’oscillation de cisaillement (scissoring=scis.) correspond & une variation de
l'angle HC'H dans le plan de la molécule (avec changement de 'angle de valence),

*x L’oscillation de rotation plane (rocking=rock.) correspond & une rotation
d’ensemble du groupement C'Hy dans le plan de la molécule (sans changement de I’angle
de valence),

* L’oscillation de balancement (wagging=wag.) correspond a un mouvement
d’ensemble du groupement C'Hy au-dessus ou en-dessous du plan de la molécule sans
changement de ’angle de valence,

* Loscillation de torsion (twisting=twist.) correspond a une rotation d’ensemble des

groupement C'Hs autour de la liaison C' = C.

Dans une molécule telle que I’éthyléne, il y a six coordonnées (ou parametres)
pouvant varier indépendamment (Figure D.2). Les premiéres relatives aux mouvements
des atomes dans le plan de la molécule se rapportent :

* Aux vibrations d’élongation (str.) des liaisons C=C et C-H de longueur respectives
L et d; (i=1 a4),
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* Aux vibrations de cisaillement (scis.) correspondant & la variation de l’angle 7;
(H-C-H) (i=1 ou 2),
* Aux vibrations de rotation plane (rock.) correspondant a la variation de 'angle (3;

(C-C-H) (i=1 ou 2) induisant une rotation des atomes d’hydrogéne d’un angle A.

Les secondes relatives aux mouvements des atomes perpendiculairement au plan de
la, molécule se rapportent :

* Aux vibrations de torsion (twist.) correspondant a la déformation de I’angle de
torsion ¢ de la liaison C=C,

* Aux vibrations de balancement (wag.) correspondant & la déformation de l'angle
vi (C-C-H) (i=1 a 2).

H

: :
N ' ,

—-—-> X H C C——-—+»X
/ 0 % 5
H

L S A

(a) (b)

FIGURE D.2 — Représentation des coordonnées internes de [’éthyléne, relatives auzx

mouvements (a) dans le plan et (b) hors du plan de la molécule.

Pour trouver les caracteres de chaque représentation réductible, il suffit de trouver le
nombre de coordonnées internes non changées pour chaque opération de symétrie. Il n’est
pas nécessaire de soustraire les modes de translation et de rotation puisque ces coordonnées

n’en tiennent pas compte. Les résultats sont résumés dans le Tableau D.5.
En appliquant & nouveau I’Equation D.4, il vient :
I'p=A4,
Fd = Ag S Blg %) B2u @ B3u

donc

Lgtr. = 2A4 @ B1g © By, ® B3y (Equation D.8)
et

I = Ag & B3y

Pg = Blg @® Boy,

Pé = Au

I'y = Byy @ By
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donc :
Fhend. = Ag © B1yg @ Bag © Ay © Biy @ Bay @ Bz, (Equation D.9)

Les douze modes de vibration sont classés de la fagon suivante :

* b modes de vibration d’élongation donnant lieu & :
2 bandes fondamentales actives en Infrarouge : Bo, et Bg,,
3 bandes fondamentales actives en Raman : 2 A, et By,
* 7 modes de vibration de déformation comprenant :
3 bandes fondamentales actives en Infrarouge : By, Boy, et Bs,,
3 bandes fondamentales actives en Raman : Ay, Byy et By,

1 bande fondamentale inactive : A,,.

TABLEAU D.5 — Caractéres des représentations réductibles gy et Tpeng. de U'éthyléne,

obtenus en coordonnées internes.

Doy, E GCop Coy Cop i 0gy 02z 0y
'y 1 1 1 1 1 1 1 1
Iy 4 0 0 0 0 4 0

Tgr 5 1 1 1 1 5 1
I 2 0 0 2 0 2 2 0
r, 2 0 0 -2 0 2 =2 0
I's 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
r, 2 0 0 2 0 -2 0

Toona. 7 1 1 -1 -1 1 1

Le tableau D.6 répertorie tous les modes de vibration de l’éthylene gazeux

observables en infrarouge et en raman.

Représentation de ces modes de vibration

A partir de expression des représentations réductibles I'g et I'peng., la symétrie des
modes de vibration de 1’éthyléne est déterminée (Figure D.3) [8]. Les fleches représentent
la direction des mouvements paralleles au plan principal de la molécule (zy), les croix
représentent les mouvements en arriere du plan de la molécule (v4, v7 et vg) et les ronds

noirs indiquent les mouvements en avant du plan de la molécule (v4, v7 et vg).
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TABLEAU D.6 — Attributions des bandes fondamentales de vibration de l’éthyléne gazeux [6,
7].Les abréviations str., wag., scis., rock. et twist. désignent respectivement les vibrations
d’élongation qui peuvent étre symétriques (s) ou asymétriques (as), de balancement, de

cisaillement, de rotation plane et de torsion.

Mode de Mode de Type de Nombre Intensité

vibration symétrie vibration d’onde / ecm™! en infrarouge

Vg Bo., as-str. C-H 3106 Infrarouge Moyenne

Uy Big as-str. C-H 3103 Raman -

V1 Ay s-str. C-H 3026 Raman -

V11 B3y s-str. C-H 2989 Infrarouge Moyenne

Vs Ay str. C=C 1623 Raman -

V12 B3 scis. HCH 1444 Infrarouge Moyenne

Vs Ay scis. HCH 1342 Raman -

Vg Byy rock. CCH 1236 Raman -

Vs A, twist. C=C 1023 Inactive -

V7 By wag. CHs 949 Infrarouge Forte

vg By wag. CHs 943 Raman -

V10 B, rock. CCH 826 Infrarouge Faible
Vi V2

Raman

Vs
Big
s-str. C-H wag. CH;
Raman Infrarouge (@

Vi1

rock. CCH
Infrarouge

s-str. C-H
Infrarouge

scis. CHp
Infrarouge

Infrarouge
FIGURE D.3 — Représentation des modes de vibration de l’éthyléne. Les abréviations str.,
wag., scis., rock. et twist. désignent respectivement les vibrations d’élongation qui peuvent
étre symétriques (s) ou asymétriques (as), de balancement, de cisaillement, de rotation

plane et de torsion.

198



Annexe

Détermination des modes de symétrie de la molécule de tétra-

méthyléthylene

La démarche utilisée pour déterminer les modes de vibration du tétraméthyléthylene

est la méme que dans le cas de I’éthylene. Par conséquent, uniquement les résultats sont

donnés dans ce qui suit.

En coordonnées cartésiennes

La Figure D.4 représente la molécule de tétraméthyléthylene avec ses éléments de

symeétrie.

FIGURE D.4 — Représentation du tétraméthyléthyléne avec ses éléments de syméirie.

et Ty du

TABLEAU D.7 — Caractéres des représentations réductibles T'sn
tétraméthyléthyléne, obtenus en coordonnées cartésiennes.
Doy, E Co Cop Cop 1 04y 042 0y
Nombre des atomes 18 0 0 2 0 10 2 0
non déplacés (nR)
Contribution 3 -1 -1 -1 -3 1 1 1
au caractere (xr)
I'sn 54 O 0o -2 10 2 0
Trot. 3 -1 -1 -1 3 -1 -1 -1
Ltrans. -1 -1 -1 3 1 1 1
T'vib. 48 2 2 0 0 10 2 0
Tstr. 17 1 1 1 1 9 1 1
Thend. 31 1 1 -1 -1 1 -1

Les différentes représentations réductibles déterminées a partir de ’Equation D.4
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s’écrivent comme suit :
Lyip. = 8Ay ® TB1y ® 5By © 4834 © 5A, ® 5B1y @ TBay, © 783,
Lyt = 4A, © 3By ® 1Byy @ 183y © 1A, © 1By, ® 3Ba, © 383,
Tpend. = 4Ag ©4B14g 4By © 3834 @ 4A, ® 4By, ® 4Boy, @ 4Bs,

En coordonnées internes

Les coordonnées internes du tétraméthyléthylene sont représentées sur la Figure
D.5. Comme dans le cas de I’éthyléne, sont considérées en coordonnées internes, les
déplacements relatifs des atomes le long d’une liaison ou dans un secteur angulaire, en
prenant en compte successivement les vibrations dans ou parallelement au plan de la

molécule et celles qui sont perpendiculaires au plan de la molécule.

- -~

—_—————e <
O
T
—_——_— <
N

\ H /
H3CX }4} L \\//C? /,/
i ~-_ G-
Ti C —— C—,————> X C C

(@ b Bk,\ ‘
JH /

~——_———

z
Z
! 1
. (CHy | !5’-
——C :%6 C 4— —;’X _— C C
(c) (d)

Ficure D.5 — Représentation des coordonnées internes du tétraméthyléthyléene relatives

aux mouvements (a et b) paralléles et (c et d) perpendiculaires au plan principal de la
molécule.

Les premieres se rapportent :

* Aux vibrations d’élongation (str.) des liaisons C=C, C-C et C-H de longueurs
respectives L, I; (i=1 a 4), d; (i=1 a 12) (Figure D.5.a),

* Aux vibrations de cisaillement correspondant aux variations des angles 7; (C-C-C)
(i=1o0u2) et 7/ (H-C-H) (i=1 a 12),
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* Aux vibrations de rotation plane (rock.) correspondant aux variations des angles
Bi, (C=C-C) (i=1 ou 2) et B, (C-C-H) (i=1 & 4) induisant une rotation des atomes de

carbone et d’hydrogeéne du groupe méthyle respectivement d’un angle A et \'.

La seconde catégorie se rapporte :

* Aux vibrations de torsion (twist.) correspondant aux variations des angles ¢ et ¢!
(i=1 a 4) correspondant respectivement aux déformations des angles de torsion des liaisons
C=C et C-C,

* Aux vibrations de balancement (wag.) correspondant aux variations des angles ;
(C=C-C) (i=10u?2)~ (C-C-H) (i=1 a 4).

Les caracteres des représentations réductibles du tétraméthyléthylene, obtenus en

coordonnées internes, sont rassemblés dans le Tableau D.8.

TABLEAU D.8 - Caractéres des représentations réductibles Dy et Dpeng.  du

tétraméthyléthylene, obtenus en coordonnées internes.

—

Doy E Co C2y Coy

Ozy Ozxzz Oyz

r, 1 1 1 1 1 1 1 1
r, 4 0 0 0 0 4 0 0
r, 12 0 0 0 0 4 0 0
Ty, 17 1 1 1 1 9 1 1
r, 2 0 0 2 0 2 2 0
r, 12 0 0 0 0 4 0 0
rs 2 0 0 -2 0 2 -2 0
Ty 4 0 0 0 0 4 0 0
r, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -
Iy 4 0 0 0 0 -4 0 0
r, 2 0 0 -2 0 -2 2 0
r, 4 0 0 0 0 -4 0 0
Thena, 31 1 1 -1 -1 1 1 -1

En appliquant ’'Equation D.4, les relations suivantes sont déterminées :
I, = Ag

Iy = Ay & Biy ® Bay @ Bsy

I'y= 2Ag D 2B14 @ By @ B3y @ Ay D By ® 2By, @ 2Bs,

donc :

gy, = 4A4 © 381y © 1By © 1B3y ® 1A, © 1By, ® 3By, @© 3Bs,

et
I's=A,
I's = B1g © Bay
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F-y = ng ® Biy

I, = A, @ By,

L5 = Boy @ B3y ® Ay © By

Pg/ = Ag @ Blg @ Bay @ Bsy

Pﬁ/ = ng D ng O A, D By

Iy =2A,® 281y ® 1By © 1B3y © 1A, © 1By, ® 2By, @ 2B3,
donc :

Tpend. = 4Ag ©4B14g ®4Byy © 3834 @ 4A, ® 4By, ® 4Boy, @ 4Bs,

La molécule de tétraméthyléthylene a 48 modes de vibration pouvant étre classés de

la fagon suivante :

e 17 modes de vibration d’élongation comprenant :
7 bandes fondamentales actives en Infrarouge : By, 3 Bay, et 3 By,
9 bandes fondamentales actives en Raman : 4 Ay, 3 Byy, Byy et Bsg
1 bande fondamentale inactive : A,
e 31 modes de vibration de déformation donnant lieu a :
12 bandes fondamentales actives en Infrarouge : 4 Byy, 4 Boy et 4 Bg,,
15 bandes fondamentales actives en Raman : 4 Ay, 4 By,, 4 By, et 3 Bz

4 bandes fondamentales inactives : 4 A,,.

Le tableau D.9 répertorie tous les modes de vibration du tétraméthyléthylene gazeux

observables en infrarouge ou en Raman.

Représentation des modes de vibration

Les modes de vibration du tétraméthyléthylene sont schématisés parallelement
au plan de la molécule. Les fleches représentent les mouvements des atomes dans ou
parallelement au plan principal de la molécule. Les croix représentent les mouvements
en arriere du plan de la molécule et les ronds noirs les mouvements en avant du plan des
six atomes de carbone de la molécule. Aucun mode n’est dégénéré : 19 modes sont actifs

en infrarouge, 24 en Raman et 5 totalement inactifs (Figure D.6)
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TABLEAU D.9 — Attributions des bandes fondamentales de vibration du tétraméthyléthyléne

gazeuz [6, 7]. Les abréviations str., wag., scis., rock. et twist. désignent respectivement les

vibrations d’élongation, de balancement, de cisaillement, de rotation plane et de torsion

qui peuvent étre symétriques (s) ou asymétriques (as).

Mode de Mode de Type de Nombre Intensité en
vibration  symétrie vibration d’onde / cm™! infrarouge
Va2 B3, as-str. C-H 3006 Infrarouge Forte
V35 Boy as-str. C-H 3006 Infrarouge Moyenne
1z A, as-str. C-H 2999 Raman -

V14 Biy as-str. C-H 2999 Raman -

V91 Boy str. C-H 2999 Raman -

V9g B3, str. C-H 2999 Raman -

Vg A, str. C-H 2975 Inactive -

V30 Bi. str. C-H 2930 Infrarouge Forte

V9 A, s-str. C-H 2862 Raman -

V15 By s-str. C-H ~ 2900 Raman -

V43 Bs, s-str. C-H 2879 Infrarouge Moyenne
V36 Bo, s-str. C-H 2879 Infrarouge Moyenne
Vs A, str. C=C 1683 Raman -

10 A, scis. HCH 1464 Inactive -

V31 By scis. HCH 1460 Infrarouge Moyenne
V44 B3, as-scis. HCH 1460 Infrarouge Moyenne
Vs A, as-scis. HCH 1456 Raman -

V16 By as-scis. HCH 1456 Raman -

V99 Boy scis. HCH 1456 Raman -

Vo7 B3, scis. HCH 1456 Raman -

V37 Boy as-scis. HCH 1453 Infrarouge Moyenne
Us A, s-scis. HCH 1394 Raman -

V45 B3, s-scis. HCH 1382 Infrarouge Faible
V38 Bo, s-scis. HCH 1382 Infrarouge Moyenne
V17 Big s-scis. HCH 1374 Raman -

18 By as-str. C-C 1269 Raman -

Vag B3, as-rock. CCH 1172 Infrarouge Faible
V39 Bo, as-str. C-C 1165 Infrarouge Moyenne
193 Boy wag. CCH 1071 Raman -

V39 By, wag. CCH 1028 Infrarouge Faible
Vg A, as-rock. CCH 1027 Raman -

Suite page suivante ...
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...suite de la page précédente

Mode de Mode de Type de Nombre Intensité en
vibration  symétrie vibration d’onde / ecm™! infrarouge
V11 A, wag. CCH 979 Inactive -

V40 Bo, as-rock. CCH 972 Infrarouge Faible

V19 Big as-rock. CCH 947 Raman -

V98 B3y wag. CCH 947 Raman -

Va7 Bs, s-str. C-C 902 Infrarouge Faible

vy A, s-str. C-C 690 Raman -

90 Big scis. CCC 505 Raman -

Vo4 Boy wag. CCC 411 Raman -

vg A, scis. CCC 411 Raman -

V48 Bsy scis. CCC 394 Infrarouge Faible

V33 B wag. CCC 267 Infrarouge Faible

V19 A, twist. C=C 182 Inactive -

Va1 Bs, scis. CCC 181 Infrarouge Faible

V34 Bi, twist. C-C - Infrarouge

13 A, twist. C-C - Inactive -

V95 Bag twist. C-C - Raman -

99 B3y twist. C-C - Raman -
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\ /4 =\ >N <

A &
¥ K

=\ V44 5 7 V45 Va6
Pal ; /\ 7
FIGURE D.6 — Représentation des modes de wvibration de la molécule de

tétraméthyléthylene.

205



Annexe

Références bibliographiques

[1] D. S. SCHONLAND. La symétrie moléculaire. Gauthier-villars, Paris, 1971.
[2] P. H. WALTON. Chimie et théorie des groupes. De Boeck université, Paris, 2001.

[3] L. M. HARWOOD et D. W. CLARIDGE. Introduction to organic spectroscopy. Oxford
science publication, Oxford, 1997.

[4] G. HERZBERG. Molecular spectra and molecular structure : II. Infrared and raman
spectra of polyatomic molecules. Kierger publishing compagny, Malabar (Floride),
1988.

[5] R. S. MULLIKEN. Electronic structures of polyatomic molecules and valence. IV. Elec-
tronic states, quantum theory of the double bond. Phys. Rev., 43, 279, (1933).

[6] NIST Chemistry WebBook, hitp ://webbook.nist.gov/.

[7] L. M. SERDLOV et M. A. KOVNER. Vibrational spectra of polyatomic molecules. John
Wiley & sons, Newyork, 1974.

[8] R. P. BAUMAN. Absorption spectroscopy. Jonh Wiley & Song, New york, 1962.

206



Annexe E

Modes de vibration des dérivés

éthyléniques

Les molécules de trichloroéthylene et de tétrachloroéthyléene appartiennent
respectivement aux groupes de symétrie Cy; et Dsy,. Les modes de vibration du
trichloroéthylene et du tétrachloroéthylene sont schématisés parallelement au plan de la
molécule sur les Figures E.1 et E.2. Les fleches représentent les mouvements des atomes
dans le plan principal de la molécule. Les croix représentent les mouvements en arriere du
plan de la molécule et les ronds noirs les mouvements en avant du plan de la molécule.
Les caractéristiques des bandes de vibration du trichloroéthyléne et du tétrachloroéthyléene

sont répertoriées dans les Tableaux E.1 et E.2.

Vi V3
A A
str. C-H str. C-H
Vs Vg V7 Vg
A A A A
str. C-Cl str. C-Cl 5 HCCI 8 CClp
A Vil
A, A”
6 CCl &’ CC

Ficure E.1 — Représentation des modes de vibration de la molécule de trichloroéthyléne
[1]. Les modes sont actifs en Raman et infrarouge. Les abréviations str. , twist. , ¢
et &' désignent respectivement les mouvements d’élongation, de torsion, de déformation

angulaire dans le plan et hors du plan de la molécule.
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TABLEAU E.1 — Attributions des bandes fondamentales de vibration du trichloroéthyléne
gazeuz [2]. Les modes sont actifs en Raman et infrarouge. Les abréviations str. , twist. ,
0 et &' désignent respectivement les mouvements d’élongation, de torsion, de déformation

angulaire dans le plan et hors du plan de la molécule.

Mode de Mode de Type de Nombre Intensité
vibration symétrie vibration d’onde / ecm~! en infrarouge
2] A str. C-H 3082 Faible
Vo A str. C=C 1586 Moyenne
V3 A 6 CoH 1247 Moyenne
vy A str. C-C1 931 Forte
10 A” y CC 840 Forte

s A str. C-Cl 780 Forte

Vg A str. C-C 630 Forte
11 A §" CC 451 Forte

vy A’ 0 HCC1 384 -

Vs A’ 0 CCly 277 -

V19 A” twist. C=C 215 -

vy A’ 4 CCly 178 -

Vi V2
Ag
s-str. C-Cl str. C=C twist. C=C
Raman Raman Inactive
Vs Vg
Blg B2g
s-str. C-Cl rock. CCCI wag. CClp
Raman Raman O Infrarouge

as-str. C-Cl
Infrarouge

s-str. C-Cl
Infrarouge

scis. CClp
Infrarouge

Infrarouge

FicURE E.2 — Représentation des modes de vibration de la molécule de tétrachloroéthylene
[1]. Les abréviations str., wag., scis., rock. et twist. désignent respectivement les vibrations
d’élongation qui peuvent étre symétriques (s) ou asymétriques (as), de balancement, de

cisaillement, de rotation plane et de torsion.
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TABLEAU E.2 — Attributions des bandes fondamentales de vibration du tétraméthyléthyléne

gazeux [3]. Les abréviations str., wag., scis., rock. et twist. désignent respectivement

les wvibrations d’élongation qui peuvent étre symétriques (s) ou asymétriques (as), de

balancement, de cisaillement, de rotation plane et de torsion.

Mode de Mode de Type de Nombre Intensité
vibration symétrie vibration d’onde / cm™! en infrarouge
2 Ay s-str. C-C1 1571 Raman -

Us Big as-str. C-C1 1000 Raman -

Vg Boy as-str. C-CI 908 Infrarouge Forte
V11 Bs, s-str. C-C1 771 Infrarouge Forte

Vg Boy wag. CCly 512 Raman -

Vs Ay str. C=C 447 Raman -

Vg By rock. CCCl 347 Raman -

V19 Bs, scis. CICCl 310 Infrarouge Faible
V7 By wag. CCly 288 Infrarouge Moyenne
V3 Ay scis. CICCl 237 Raman -

V10 Bo, rock. CCCl 176 Infrarouge Forte

vy A, twist. C=C 110 Inactive -
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Procédure de simulation

Les phénomenes physiques ayant lieu aux surfaces et aux interfaces se situent
a l’échelle de l'atome. Une compréhension des processus mis en jeu a cette échelle
permet d’apporter des éclaircissements sur leurs effets aux niveaux mésoscopique et
macroscopique. C’est ainsi que la simulation numérique de la dynamique moléculaire a
été mise en ceuvre pour étudier I'adsorption sur une zéolithe MFT totalement silicique : la
silicalite. Ce travail a été en grande partie réalisé dans le cadre de la theése de Decrette [1].
Seuls sont explicités dans cette annexe les différents systemes étudiés et les principaux

éléments de la simulation.

Une méthode orginale appelée “Transitory Non-Equilibrium Molecular Dynamics”
(TNEMD) a été mise au point pour étudier I'adsorption d’un gaz sur un matériau
poreux & partir des conditions initiales hors équilibre. Chaque systéme simulé est
thermodynamiquement fermé. Il est constitué au départ d’un agrégat de silicalite
vide qui est mis en contact avec un gaz ayant un volume fixe. Par adsorption a
travers la surface externe, 'agrégat se rempli d’éthylene (ou de tétraméthyléthylene)
jusqu’a ce qu’en moyenne chaque molécule qui désorbe soit remplacée par une autre
qui s’adsorbe : c’est 1’état d’équilibre. Ce processus mime le phénomene d’adsorption
et permet d’accéder non seulement aux grandeurs caractérisant la dynamique du
processus d’adsorption (coefficients de diffusion de Fick, chemin diffusionnel) mais aussi
aux grandeurs thermodynamiques a 1'état d’équilibre (capacité d’adsorption...) et aux
propriétés vibrationnelles du systeme. Dans ce travail, seules sont présentées les données
a l’équilibre : les isothermes d’adsorption, les énergies d’adsorption, les positions des
molécules dans la zéolithe et les spectres infrarouge de la silicalite et des molécules

adsorbées.

La zéolithe et les molécules sont modélisées par un modele flexible “all-atom” dans
lequel la dynamique de chaque atome est simulée par intégration des équations classiques
du mouvement. L’agrégat de silicalite est composé de 18 mailles élémentaires avec une
structure cristallographique orthorhombique Pnma. Les parametres cristallographiques

considérés sont ceux proposés par van Koningsveld et al. [2] (a = 2,0022, b = 1,9899 et
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¢ = 1,3383 nm). Les canaux droits sont orientés selon I'axe [010] et les dimensions de
I’agrégat sont égales a 3a, 2b et 3c. Différents systemes avec 10, 35, 50, 75, 100, 150 et 200
molécules d’éthylene ont été simulés a 300 et a 260 K pour obtenir des remplissages allant
de 0,5 & 10 moléc.maille™". Dans le cas du tétraméthyléthylene, les systemes avec 20 et
100 molécules ont été simulés a 300 K pour obtenir des remplissages de ’ordre de 1,25 et

5,36 moléc.maille™".

Pour décrire la =zéolithe, la simulation prend en compte des potentiels
intermoléculaires et intramoléculaires alors que la dynamique des molécules adsorbées est
gouvernée par des potentiels intramoléculaires [1, 3|. Les interactions intermoléculaires
sont calculées & partir d'un potentiel de paire de type Lennard-Jones (12-6) (LJ). Les
interactions intramoléculaires sont décrites par un champ de forces appelé Delft Molecular
Mechanics (DMM) [4]. Ce champ de potentiel (DMM) inclut entre autre des forces
électrostatiques qui ont été négligées dans ces calculs. Cela se justifie par le fait que
la molécule d’éthylene (et de tétraméthyléthylene) est non polaire et par conséquent
Iinteraction des molécules avec leur environnement est principalement gérée par des forces
de type répulsion/dispersion incluses dans le modele Lennard-Jones. Ce champ de force
comprend les potentiels d’élongation, de déformation angulaire, de torsion, de sortie de

plan, de couplage élongation/déformation angulaire.
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“Tu es assis prés d’un ruisseau et tu as soif. Méme si tu es idiot, tu sais que ’eau va te
désaltérer. C’est ¢ca comprendre...”

Barjavel



