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Avant-propos 

Les zéolithes sont des niinéraiix natiirels ou synthétiques utilisés à grande échelle 
dans l’industrie chimique nioderrie, de la pétrochimie à l’agrochimie en passant 
par les détergents et  la purification de l’eau. Le Groupe Français des Zéolithes 
(GFZ) est une association qui regroupe les scientifiques du  monde francophone 
autour de ce sujet d’étude et  de recherche commun. Les textes de base de la 
science des zkolithes sont tous en anglais, et  il n’existe en français aucune in- 
trodiiction générale à cette discipline. Le manque de ce genre d’ouvrage rend 
inconfortable l’usage de la langue française comme graride langue scientifique ; i l  
est durement ressenti par la communauté, malgré la grande qualité et  le renom 
des ouvrages publiés en anglais, notamment par l’hsociation Internationale des 
Zéolithes (IZA) . 

Le GFZ a donc décidé, il y a déj-jà quelques temps, de tirer parti de ses compé- 
tences et  d’écrire le livre français des zéolithes et  solides mésoporeux. Après l’avoir 
prévu comme un <( Que Sais-Je >>, puis comme un livre de vulgarisation, nous avons 
voulu faire du  livre du  GFZ un outil pour les ktudiants qui entrent dans nos labo- 
ratoires, en supposant qu’ils ne connaissent rien aux zéolithes, pour leur fournir 
de premières armes dans le domaine. Lors de la longue genèse de l’ouvrage, il 
est apparu nécessaire de le scinder en deux parties, l’une sur la description géné- 
rale de la structure, de la synthèse et  des propriétés des zéolithes, et l’autre sur 
les méthodes d’études et de caractérisation des zéolithes, rassemblant les conseils 
et  les particularités pratiques de l’étude des zéolithes. Cette deuxième partie, qui 
constitue le présent volume, doit fournir à tin public de chimistes généralistes (iii- 
veau licence 011 maîtrise) les oiitils spécifiqiies pour aborder expérimeritalement 
les zeolithes, comme iin manuel d’introduction renvoyant si nécessaire vers une 
littérature plus spécialisée (les références sont ici des pistes ldilioçraphiques plus 
qii’iiri état de l’art à un inomeiit donné). 

(;et ouvrage n’est donc, j e  l’espère, qiir le premier. I1 nous reste ii écrire celui 
traitant de la structure et des propriétés, en tirant parti de l’expérience durement 
acqnise dans la prkparatiori de ce premier- tome, et  en comptant sur la coinmil- 
naiité des zéolithes pour nous faire part ties erreurs et ties omissions que nous y 
avons faites. 
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2 Avant-propos 

Je tiens à remercier les collègues qui ont bien voulu contribuer à cet ouvrage ou 
à sa relecture, de leur travail conime de leur patience, et la Fondation St Nikon de 
son soutien. Le GFZ est une (( société savante », mais sa réunion annuelle est aussi 
l’occasion de retrouver des amis, et j’espère que ce livre permettra d’en agrandir 
le cercle en intéressant aux zéolithes toiijours plus de jeunes cherclieur-s. 

Frédéric Thibault-Starzyk 
Churchill College, Cambridge, mai 2004. 
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Préface 

I1 est difficile d’imaginer une meilleure occasion que l’étude des zéolithes pour 
présenter l’état actuel des techniques de caractérisation des matériaux et  des sur- 
faces. Souvant, au cours de l’apprentissage des méthodes de caractérisation avan- 
cées, l’élève se troiive arrêté dans son élan : il n’est pliis ébloui par l’ingéniosité 
du  principe physique de la méthode et  il commence à trouver assez abstrait le ré- 
sultat de sa manip. I1 a appris comment mesurer une propriété précise, fut-elle 
iine condiictivité électrique ou thermique, un index de réfraction, une constante 
cinétique de diffusion ou réaction, mais i l  se demande à quoi peut bien servir la 
valeur qu’il vient de trouver. Les zéolithes, grâce aux corrélations étroites qui lient 
leur structure à leur propriétés, représentent des occasions de rêve pour mettre 
un corps et  iine âme autour d’un squelette de chiffres. 

La structure ordonnée des silicates microporeux que sont les zéolithes a permis 
des applications spectaculaires des techniques de diffraction, vraie clé de d i t e  de 
notre connaissance de ces matériaux. I1 est possible de localiser précisément tous 
les tétraèdres qui forment les architectures complexes des structures zéolithiqiies. 
Grâce ii cela, la question <( dessine-moi une zéolithe >> ne nous troiive pas iniprépa- 
rks et les résultats de toute autre technique de caractkrisation peuvent être visiiali- 
sés d’une faqon particulièrement efficace. 

De pliis, les applications des zéolithes sont iine presence tellement tangible 
dans l’industrie et  la vie quotidienne qu’il est aussi facile de répondre sans mono- 
tonie à l’autre question redoutable : << pourquoi nous faisons cela? )> 

L’ambition du  Groupe Français des Zéolithes, en confiant aux presses ce pe- 
tit ouvrage sur les méthodes de caractérisation des matériaux microporeux, est 
multiple : d’abord donner à ceux qui travaillent déjà dans le domaine des zéo- 
lithes l’occasion d’une mise à niveau sur les développements rkcents dans les bases 
instrunientales de leur métier, mais aussi donner ii ceux qui ne fréquentent pas 
tous les jours les zéolithes une occasion pour saisir la richesse de compréhension 
qui derive de la synergie entre techniques de caractérisation différentes et com- 
plémentaires. On retrouve, au fond, l’ambition profonde du  groupe Français des 
Zéolithes : être tin terrain de rencontre pour les ouvriers de techniques différentes, 
issus des horizons variés de la chimie, de la physique et  des sciences de la Terre. 

Francesco di Remo 
Président du  Groupe Français des Zéolithes 
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Analyse structurale des matériaux 
microporeux par les méthodes 

de diffraction 

Thierry Loiseau’ et Caroline Mellot-Draznieks’ 

La compréhension des matériaux est fortement associée à l’évolution des techniques 
de caractérisation et, dans le cas des solides cristallisés, les méthodes de diffrac- 
tion ont apporté des informations essentielles concernant l’arrangement périodique 
tridimensionnel des atomes. Contrairement aiix techniques spectroscopiqiies qui 
soriderit principalement l’environnement local d’un atome, la diffraction renseigne 
sur l’ordre atomique & longue distance en exploitant le caractère oiidiilatoire d’iiri 
rayonnement (rayons X, électrons, neutrons) interagissant avec la matière. L’échaii- 
tillori solide doit présenter line bonrie cristalliriité ou iin état ordonné, c’est-à-dire 
qiie chaque atome 011 moléciile est disposé d’une certaine manière daris le cristal 
et cet arrangement se répète & l’identique dans les trois dimensions de l’espace. 
Cette tecliriiqiie exclut dii champ d’étiide tous les composés faiblement cristallisés 
ou amorphes pour lesqiiels aiiciiri signal ne poiirra être détecté. La localisation pré- 
cise des atomes ainsi qiie les distances iriteratomiqiies et angles de liaison sont obte- 
n i i s  presqii’excliisivemerit à l’aide de la diffraction stir monocristal ou sur poiidre. 

Ce chapitre est consacré 2 la description des méthodes de diffraction, coiijointe- 
ment à l’utilisation de tecliriiqiies de simiilation comme outil d’aide à la résolution 
striictiirale. La mise en œuvre et le traitement des données seront abordés. Après un 
rappel dii phénomène de diffraction, les trois soiirces de rayonnement (rayons X, 
neutrons et électrons) ainsi que leurs applications spécifiqiies sont présentées ; l’eni- 
ploi de techniques de simiilatiori complémentaires est décrit à la fin de ce chapitre. 
On notera que les notions de symétrie dans les cristaux (systèmes cristallins, modes 
de réseaii, groupes porictiiels, groupes spatiaux) ne sont pas présentés dans cette 
partie. 

’ Iiistitiit Lavoisier, UMR CNRS 8637, UriiversitG de Versailles Saint-Quentin, 45, aveiiiie des États-Unis, 
78035 Versailles C:edex, France 
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14 T. Loiseau, C. Mellot-Draznieks 

1. Notions de diffraction 

1.1. Loi de Bragg 
Le cristal peut se décrire coninle étant un empilement de plans d’atomes ayant 
un effet de miroir vis-à-vis des rayons X. Dans le cas d’un miroir classique, la lu- 
mière est réfléchie quelle que soit la valeur de l’angle du faisceau incident. Cette 
observation n’est plus vérifiée pour le phénomène de diffraction : compte tenu 
de la similarité entre la longueur d’onde et les distances interatomiques, la ré- 
flexion n’a lieu que pour certaines orientations des plans atomiques du cristal. 
Cette condition est définie p.Ir la loi de Bragg. La figure 1.1 représente un succes- 
sion de plans d’atomes réfléchissant un faisceau de rayons X. Si dhk, est la distance 
interplanaire (les indices hkI se rapportant aux indices de Miller du plan consi- 
déré) et 8 l’angle du faisceau incident, la différence de marche du faisceau A par 
rapport au faisceau B est proportionnelle à deux fois la distance x ou 2 d h k l  sin 8. 
Le faisceau réfléchi sera en phase si la différence de marche est proportionnelle 
à longueur d’onde h. I1 y aiira alors création d’interférences constructives et un 
signal pourra être détecté. La loi de Bragg s’écrit : 

2dtLk, sin 0 = nh 

I1 est à noter que les réflexions d’ordre élevé ( n  > 1) ne pourront pas se distin- 
guer de celles provenant des plans d’indices (nh  nk nl) et on utilise la relation de 
Bragg sous la forme : 

2dfL/<2 sin 8 = h 

Pour une valeur fixe de h (onde monochromatique) et tine valeur donnée 
de 8, on peut donc déduire t& qui est directement fonction des indices de Miller 
du plan (hk l )  considéré et des paramètres de la maille. Par exemple, en symétrie 

FIG. 1.1 - 

X 
- - a - -  - - - - - -  
w w w - w w  w w - w w  

Réflexion de Bragg 5 partir- de plaris atomiques séparés par ld distarice 
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1 - Analyse structurale des matériaux microporeux par les méthodes de diffraction 15 

cubique, dhh/ peut s’écrire par la relation : 

d/&/ = a/  ( h‘ t k2 + l’) I”  

À partir de la connaissance de la position de plusieurs plans réticulaires (hk l )  
et de leur indexation, il sera possible de déduire la valeur des paramètres de maille 
et ainsi la nature du système cristallin du solide considéré. 

1.2. Facteur de structure 
Une fois l’indexation des plans réticulaires réalisée, la mesure de l’intensité dé- 
pend de la nature et la position des atomes composant chaque plan. L‘intensité Ihkl  

d’un pian (hk l )  est reliée au facteur de structure Fhkl par la relation : 

I h k l  = m;:<l 

où K représente les contributions du facteur d’échelle, du facteur de correction 
de Lorentz (relative à la géométrie du mode de collecte), du facteur de correc- 
tion de polarisation (tenant compte de la polarisation du faisceau X) , du facteur 
de température (dû à l’agitation thermique des atomes autour de leur position 
d’équilibre), du facteur de multiplicité (dû aux symétries présentes dans le cristal) 
et du facteur d’absorption des rayons X par la matière. 

Le facteur de structure f i L k l  dépend à la fois de la position des atomes et du  
facteur de diffusion A. I1 est donné par l’expression générale pour j atomes dans 
la maille : 

1 

Le facteur correspond au facteur de diffusion du jième atome ayant les co- 
ordonnées spatiales x], y] et z,. Cette valeur est relative à la nature des éléments 
présents dans la maille. Elle traduit l’efficacité de l’interaction entre les rayons X 
et les électrons et est fonction du numéro atomique (J = 2 pour sinB/h = O ) .  
Par conséquent, les éléments légers tels que l’hydrogène ou le lithium contribuent 
peu à l’intensité diffractée et l’appréciation de la nature de deux éléments voisins 
du tableau périodique sera difficile. De plus, le facteur de diffusion suit une loi de 
variation en sin O/h qui implique que l’intensité des pics de diffraction diminue de 
façon significative avec l’augmentation de l’angle de diffraction 20. 

La connaissance des facteurs de structure de chaque plan permet d’accéder à la 
distribution de la densité électronique dans la maille aux points x, y, z. La densité 
électronique p (x, y, z) est donnée par la somme de Fourier : 

où V est le volume de maille. 
Elle correspond à la transformée de Fourier des facteurs de structure. Ainsi, 

si les facteurs de structure sont connus, il est alors possible de calculer la densité 
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électronique et ensuite les positions des atomes dans une maille. Cependant, on ne 
mesure que l’intensité diffractée Zhkl x F;tl et on peut certes obtenir I & , /  mais on 
perd l’information de son signe. I1 s’agit du problème de la phase qui constitue la 
difficulté principale pour la résolution des structures. La solution de ce problème 
est maintenant gérée par des méthodes informatiques qui seront décrites plus loin 
(voir 3 4). 

2. L‘expérience de diffraction des rayons X 

2.1. Les sources de rayons X 
Les rayons X découverts en 1895 par le physicien allemand Rontgen correspondent 
ii une radiation électromagnétique avec une longueur d’onde de l’ordre de 1 A. 
Plusieurs sources de rayons X sont actuellement disponibles pour des expériences 
de diffraction : le tube à rayons X (la source la plus répandue dans les labora- 
toires), l’anode tournante et le rayonnement synchrotron. Ce dernier est pro- 
duit à l’aide d’un accélérateur de particules et nécessite l’utilisation d’installations 
(< grands instruments )> demandant une très importante infrastructure. 

2.1.1. Tube à rayons X 
Les rayons X sont normalement générés lors de la collision de particules chargées 
(par exemple : électrons) avec la matière. Dans le schéma du tube à rayons X 
(figure 1.2), le chauffage d’un filament métallique (tungstène) conduit à l’émis- 
sion d’électrons qui sont ensuite accélérés en appliquant une forte différence de 
potentiel (10 à 50 kV) entre le filament et une cible métallique (l’anode) dans un 
tube de verre sous vide. Lors de la rencontre avec l’anode, l’énergie des électrons 
est suffisamment grande pour éjecter des électrons de c e u r  (1s) du métal vers des 
états excités. Des électrons des couches intermédiaires (2p ,  3p)  vont alors occuper 
les niveaux laissés vacants et le retour à l’état fondamental s’accompagne de la for- 
mation de rayonnement X. L’anode émet une radiation blanche comprenant des 
raies fines et intenses de type K a  et KP correspondant respectivement à la relaxa- 
tion des électrons de la couche L ( 2 p )  et M ( 3 p )  vers la couche de cœur K (1s). 
La longueur d’onde de ces radiations est fonction du métal cible utilisé. Elle est 
par exemple de 1,54178 A pour le cuivre (Cu Ka)  et 0,71069 A pour le molybdène 
(Mo Ka) .  Ces raies sont en fait des doublets KCXI + Ka2 et KO, + KP2 qui ne sont 
pas résolus. On utilise en général la radiation Ka, la plus intense; l’autre radiation 
KP et une partie de la radiation blanche sont alors filtrées à l’aide d’un film mince 
constitué par un métal de numéro atomique << Z-1 >> (par exemple : nickel pour 
le rayonnement cuivre, zirconium pour le molybdène). Dans certains cas, l’usage 
d’un monochromateur perrnet de résoudre le doublet K a  et de n’utiliser que le 
rayonnement Ka1 (le plus intense). Le bombardement des électrons entraîne un 
échauffement très important de l’anode et celle-ci est refroidie en permanence gé- 
néralement à l’aide d’un circuit d’eau. En effet, seule une faible partie de l’énergie 
des électrons est convertie en rayonnement X. Les rayons X s’échappent du tube 
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FIG. 1.2 - Schéma d’un tube de rayons X scellé. 

par l’intermédiaire de fenêtres en béryllium (métal stable 5 l’air ayant le numéro 
atomique le plus petit et par conséquent le plus transparent aux rayons X).  

Les tubes de rayons X conventionnels admettent des puissances comprises entre 
2 e t  3 kW, l’intensité étant de l’ordre de plusieurs dizaines de mA. Typiquement, 
on travaille avec des tensions d’accélération de 50 kV et une intensité de 40 mA. À 
l’origine, les tubes étaient fabriqués en verre et on trouve maintenant une nouvelle 
technologie de tubes << céramiques >> qui devrait assurer une plus longue longévité 
et une meilleure homogénéité du faisceau RX émis. Ceci vient du  fait que l’usinage 
des céramiques est plus aisé et plus reproductible que celui des verres. 

2, l .  2. Anode tournante 

L’anode tournante constitue une seconde source de rayons X plus puissante 
(1 8 kW) bask  sur le même principe que celui rencontré dans le tube sous vide. 
La quantité de photons émis par les tubes de rayons X trouve très rapidement 
sa limite non pas par la puissance des générateurs de courant mais par l’accroisse- 
ment de la température observée lors du bombardement des électrons sur l’anode. 
I1 s’avère que, même si on refroidit considérablement l’anode métallique, l’aug- 
mentation de l’intensité ou du nombre d’électrons va entraîner à terme la fusion 
de celle-ci. Une autre possibilité a donc été de faire tourner à très haute vitesse 
(6000 tours/min) l’anode de manière à ce que la partie bombardée ne soit plus 
constamment en contact avec le flux d’électrons incidents. Une partie de l’anode 
subit le bombardement des électrons durant un temps assez court puis, pendant 
le reste de sa période de rotation, elle se refroidit. Même si le principe de cette 
anode reste simple, il pose de nombreux problèmes technologiques plus difficiles 
à maîtriser (très grande précision de la vitesse de rotation de l’anode, problèmes 
de vide, d’homogénéité du faisceau de rayons X) et nécessite une maintenance 
beaucoup plus importante que celle des tubes conventionnels induisant un coût 
plus élevé. Par conséquent l’usage de générateurs à anode tournante est peu ré- 
pandu dans les laboratoires. 
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Le t emp d’adsorption exprime la compétition d’adsorption sur les sites libres et 
constitue la principale différence pour une équation homogène : r = ( p l  - f i / K ) .  
I1 comprend toujours le teime unitaire et  est élevé à une puissance supérieure 
à 1 si l’étape déterminant la  vitesse est iine étape en surface multi-moléciilaire ; 
la valeur de la puissance est égale au nombre de sites actifs présents dans l’étape 
déterminant la vitesse. Ce terme devient égal 5 1 dans des conditions de très faibles 
pressions en réactifs. 

- En présence d’un gaz inerte ou d’un poison qui s’adsorbe de façon rhprsiblf 
sur le catalyseur : Ternie d’adsorption = (1 + . . . t kit, fil,).  

- En présence d’iin poison qui s’adsorbe de façon imiwrsihle sur le catalyseur : 
h >: . . . x ( L  ~ F )  (oii F est le nombre de sites dksactivés) . Terme cinétique 

4. Méthode d’analyse des produits de réaction 
Le choix de l’équipement d’analyse correct constitue iin point vital pour le bon 
fonctionnement d’une unitti de tests catalytiques. À ce propos, voici quelques idées 
très générales : 

- la plupart des articles piibliés en catalyse hétérogène font référence à I’ana- 
lyse des réactifs coninie des produits de réaction par chromatographie en 
phase gazeiise (GC) ; 

- la rnajoritt. des équipements foi1 t appel aux colmiries capillaires, plus perfor- 
mantes et  stables : 

- leî deux syîtèmes de détection les pliis fréquents \ont le détecteur d ioni- 
sation de flamme (FID, détection deî hydrocarbiires) et le clétecteiir par 
conductivité the1 mique et pont de Wheatstone (détection du CO2, oxygène, 
azote, CO.. .). 

L’introdiiction des échantillons à analyser par GC se fait par injection directe avec 
une microseringue ou bien à l’aide d’une vanne cl’échantillonriage ii boiicle qiii 
constitiie le volume à irijectrr (une vanne à six points est souvent utilisée). 

Daris line corifigiiratiorl classique, les effliients dii réacteur passent par i ine 
vanne de réglage de débit et  sont dirigés vers le chroniatographe. Si iin détec- 
teur de conductivité therniique est utilisé pour analyser un mélange oii la va- 
peiir d’eau est présente en quantités pliitôt importantes (typiqiienient au-dessus 
de 1 O00 ppm), iin piège froid (carboglace, par exemple) doit &re installé avant le 
détecteiir, de façon 21 condt nser l’eau. 

Pour les systèmes aiialytiqiies plus complexes, on peut utiliser des GC niiinis de 
pliisieiirs colonnes et  avec plus d’un détecteiir. Dans ce cas, un systeme miiltivanne 
est normalement utilisé : par exemple, vanne d’échantillonnage plus vanne pour la 
sélection d’une colonne (par exemple, une vanne 2 dix portes permet d’effectiier 
le bnrl+sh sur line des colonnes qui est <( en repos .). 
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Pour étudier des réactions dont les produits de reaction sont liquides à la tem- 
pérature ambiante, on peut les condenser après le réacteur et les faire analyser à la 
fin de l’essai. Cette procédure permet d’avoir une composition intégrale des pro- 
duits de réaction. I1 faut alors combiner cette analyse avec l’analyse des effluents 
gazeux, non condensables. 

Une caractéristique de l’utilisation des techniques chromatographiqes est leur 
fonctionnement discontinu. Très souvent, le temps d’une analyse atteint plusieurs 
minutes, voire dizaines de minutes. Pour obtenir plus d’information stir un système 
catalytique, on peut utiliser une vanne ii plusieurs boucles (des vannes à 16 boucles 
d’écharitillonnage sont disponibles), de façon à recueillir les bcharitillons qui se- 
ront injectés et  analyses plus tard. Cette procédure est particulièrement adaptée, 
par exemple, à l’étude de catalyseurs qui présentent une forte désactivation dans 
les premiers moments de l’e i (par exemple, le craqiiage d’alcanes sur les zGo- 
lithes). Dans le cas où il ~7 a des produits condensables, tout le système de transfert 
doit être soigneusement chauffé. 

D’autres systèmes arialytiqiies comme les détecteurs de niasse (poiir des conipo- 
sés prbserits en très faible quantitb), la chimiolumiriescence (détection des oxydes 
d’azote), la spectroscopie infrarouge, sont souvent utilisés. 

5. Traitement des données expérimentales 

Les conditions opératoires seront choisies avec soin poiir obtenir, à partir des ré- 
sultats expérinientaiix, des données d’activitb, tie sélectivité et de stabilit6. 

Le calcul des quantités de réactifs et  produits de réaction sera effèctiié à par- 
tir des données opératoires et analytiques. 1.e calciil des conversions (fraction tie 
rbactif de référence qui est transformé) et des sélectivités (fraction de réactif trans- 
formé en un produit donné) sera alors possible. 

L’application des kquations bilan conduira au calciil des vitesses cie réaction, 
des énergies ti’activation et d’autres paramètres cineticpies, ii partir des valeur-s tir 
pression partielle (ou concentration) et de debit molaire des réactifs et produits de 
reaction, de température, de la niasse de catalyseur et  d’autres doiinbes sur le s i s -  
tènie btiidib (enthalpie de réaction, chaleur specifiqiie des tliffbrents composants, 
aire d’échange de chaleiir, pour les rbacteiirs non isothermes). 

Dii point de vue pratique, on travaille souvent en conditions isothermes (soit 
parce qu’il s’agit des réactions ii faible ou nioyen effèt thermique, soit parce qu’on 
travaille ii faibles conversions, soit encore parce qu’on utilise les reactifs dilués dans 
un vecteur inerte (azote ou héliiini pour les réactions en phase gaz, par exemple), 
et Faible chute de pression. Dans ce cas, le calciil des paramètres cinetiques rechei- 
chés ne fait appel qu’aux bilans massiques. 

L‘observation stricte des différents parametres operatoires permettra aiissi tra- 
vailler clans les conditioris de foiictioiiriement idbal des réacteurs (mentionnés pliis 
haut) et  en l’absence de toute limitation diflusiorinelle. 
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