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INTRODUCTION GENERALE

Les zéolithes sont des matériaux microporeux cristallins avec des structures bien
définies construites par des unités tétraédriques SiO4 et AlOa, elles sont liées par des atomes
d'oxygene qui créent une variété de canaux et des cages, de taille et de forme tres uniformes.
Ces matériaux sont reconnus par des propriétés intéressantes telles que I’activité catalytique
[1], la sélectivité [2], la stabilité thermique [3] ainsi que ’acidité [4] et (nature des cations de
compensation, etc.) [4].

En raison de ces diverses proprietés les zéolithes sont largement utilisées comme
catalyseurs dans différents domaines notamment la catalyse [6-10] ’adsorption et 1’échange
d’ions [11-13].

En particulier pour les zéolithes a petits et moyens canaux, ces derniers ne sont pas
accessibles en raison de limitation de diffusion des molécules volumineuses, du fait qu’elle
peut conduire a une mauvaise performance des catalyseurs zéolithiques suite au blocage des
pores et la déesactivation des sites actifs [14,16].

Afin d’élargir le champ d’applications des zéolithes améloirer leurs performances
catalytiques, une solution alternative pour résoudre ce probléme en préparant des nouveaux
matériaux micro-mesopores ou zéolithes mésoporeuses.

Les zéolithes mesoporeuses ou hiérarchiques actuellement, ces matériaux ont connus
une large application due a leurs caractéristiques considerées autant que matériaux
microporeux (taille de pore distincte, forte acidité, stabilité hydrothermale élevée et sélectivité
catalytique) et matériaux mésoporeux [17,18].

Ces matériaux améliorent non seulement les propriétés catalytiques mais permettent
également d'étendre leur application a d'autres domaines tels que: nanomédecine,
électronique, optique et d'autres [19-21].

Un certain nombre d’approches a été introduit dans le domaine de la synthése des

zéolithes mésoporeuse, ces approches peuvent étre divisées en deux principales méthodes :

+ Modification in-situ : cette méthode est basée sur I'utilisation des agents structurants durs
ou souples, tels que des nanotubes de carbone, polymeéres et tensioactifs [22-24]. Cette
méthode a pour but d’améliorer l'accessibilité des sites actifs et l'efficacité des transports
reposant sur une hiérarchie des pores dans les cristaux de zéolithe, afin de synthétiser une

zéolithe appelée mésostructurée ou hiérarchisée.

-
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Les principaux inconvénients de cette méthode sont le colt élevé des agents structurants et
certaines difficultés a éliminer les especes organiques aprés la synthese hydrothermale, ce qui
pourrait affecter le degré d'ordre structurel du matériau résultant.

+ Méthode post-syntheése: elle consiste a la création des mésopores intracristallins par la
désalumination/ou la désilication (par vaporisation, traitement chimique, lavage acide et
base) [25-29], la méthode post-synthese est une méthode simple et efficace, tout en étant

pratique pour adoption industrielle.

L’objectif global de cette étude est d’étudier les propriétés de deux types de zéolithes:
La zéolithe oméga et la zéolithe Y, ces dernieres ont été synthetisées par voie hydrothermale
dans des conditions bien définie apres modifiée par désalumination et désilication et
préparation par CTAB afin de creer une certaines mésoporosité.
Apres les matériaux résultants ont été testés dans différentes applications, 1’adsorption
du toluéne par la zéolithe oméga modifiée et la synthése organique dont la réaction d’aza de

michael catalysée par la zéolithe Y.

Ce manuscrit sera donc divisé en quatre chapitres.
Le premier chapitre est consacré a 1’¢tude bibliographique pour présenter les
principaux résultats de la littérature concernant les zéolithes leurs syntheses leurs propriétées

et leurs applications.

Cette partie de notre travail s’intéresse aussi aux zeolithes a leurs différentes

modifications et leurs multiples applications ainsi qu’a la présentation de deux types (zéolithe
Y et oméga).

Le deuxiéme chapitre estdestiné a I’expérimentation. Cette derniére présente les
méthodes de synthéses des zéolithes et les tests catalytiques de chaque type de zéolithes
décrit. Afin de comfirmer la structure cristalline et plusieurs propriétés, pkusieurs techniques
de caractérisations ont été utilisées (DRX, IR, MEB, UV-visible, ATG, RMN............ )

Dans le troisieme chapitre présente les résultats et discussions concernant les

caractérisations de I'étude d'adsorption du toluene par la zéolithe oméga modifiée.

Le quatriéme chapitre s’appuyant sur la discusion et les résultats expérimentaux décrit
par I'addition de michael catalysée par la zéolithe Y modifiée.

Enfin, une conclusion générale est présentée.

-
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I.1. Généralités sur les zéolithes

En 1756, le minéralogiste suédois Axel Fredrik Cronstedt découvrit la zéolithe
naturelle. Depuis, environ 50 types de zéolithes naturelles et 248 synthétiques ont été
découverts [1,2].

Les zéolithes sont des solides cristallins d'aluminosilicates dont le diamétre est
inférieur a 2 nm. Ils peuvent étre décrits comme un cadre de tétraédres SiO4 et AlO4 réticulés
liés par un atome oxygéne commun. La substitution de Si *# par un ion trivalent Al *3 génére
une charge négative dans le réseau, qui nécessite étre indemnisé.

La formule générale des zéolithes peut s’écrire Myn [(AlO2)x (SiO2)y]; H20, ou la
charpente est représentée entre crochet, M représente un cation échangeable soit métallique
(alcalin, alcalino-terreux ou metal de transition) soit un ammonium, soit un proton qui
compense la charge négative résultant de la charpente.

M*2x/n [(AlO2)x (SiO2)y]JwH.0

Ou M représente un cation échangeable de valence n, X est le nombre d’atomes
d’aluminium varie de 2 a 10, y le nombre d’atomes de silicium varie de 2 a 7 et w le nombre

de molécules d’eau par maille [3].

AlO4/Si04 tétrahédrigues

{”
o
(O

) %iou Al

() Oxygime

Figure 1.1 : Unité de construction de structure de la zéolithe [4].
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Ainsi on distingue les solides mésoporeux, dont la taille des pores est comprise entre 2
et 50 nm, et les solides macroporeux dont le diametre de pores excede les 50 nm.

I.2. Structure des zéolithes

L'unité de construction secondaire (SBU) d'une zéolithe peut étre définie comme un
réseau infini des blocs de construction identiques d'unités répétitives la relation entre le
tétraedre, et la PBU et SBU peut étre vue dans la Figure 1.2. L'unité secondaire est l'unité
principale utilisée pour décrire la structure de la zéolithe, a I'exception de I'eau et les cations
présents dans la structure de la zéolithe.

Il'y a neuf SBU connu qui décrivent toutes les structures de zéolithes connues. Des
cations peuvent étre vus dans les pores des zéolithes, ce qui compense la charge négative
résiduelle résultant de la substitution isomorphe d'un ion Si* * par un ion AP * lors de la

formation d'un réseau de zéolithe [5].

Les structures de zéolithe sont genéerées a partir des SBU et, dans certains cas, des

combinaisons de SBU sont utilisées pour les anciennes zéolithes [5].

ORsi

cage

Figure 1.2 : La relation entre le tétraedre la SBU et PBU [6].
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La plupart des zéolithes sont classées en trois catégories définies par le nombre d’atomes

T (Alet Si) :

> Les zéolithes a petits pores avec des ouvertures a 8 atomes T qui ont des diametres libres
de 0,3a0,45nm (3-4,5 A), exemple : LTA, ZSM-4.

> Les zéolithes de taille de pore intermédiaire : ouvertures a 10 atomes T, diametres libres
de 0,45 40,6 nm (4,5-6 A), exemple : FER, MCM22.

> Les zéolithes a larges pores : ouvertures a 12 atomes T, diametres libres de 0,6 a
0,8 nm (6 248 A), exemple : FAU, LTL.

I.3. Nomenclature des zéolithes

Pour désigner les structures zéolithiques, la commission de 1’Association
internationale des zéolithes (IZA) a défini un code composé de trois lettres majuscules. Par
exemple, FAU correspond a la structure Faujasite a laquelle les zéolithes bien connues X et Y.

Une notation courte donne une description du systeme poreux : direction des canaux,
nombre d’atomes T dans les ouvertures de pore, diamétre cristallographique libre de
I’ouverture (en A), 1, 2 ou 3 astérisques indiquant si le systéme est mono-, bi- ou
tridimensionnel.

Cette notation courte doit cependant étre complétee par la représentation graphique du
systéeme poreux, celle-ci montrant la présence de cages ou/et de canaux et leur taille,

information essentielle pour les applications catalytiques

double 6-membered ring
12-membered ring ,

. Supercage of FAU

(A) (B)
Figure 1.3 : Structure poreuse de zéolithes étudiées dans ce travail. (A) : la zéolithe FAU,
(B) : la zéolithe Omega.
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1.4. La synthese hydrothermale des zéolithes

Il est rapporté que la zéolithe pourrait étre synthétisée par différentes méthodes. La
méthode la plus courante est la synthese hydrothermale.

La méthode hydrothermale comprend également la cristallisation de la zéolithe a partir
de systemes aqueux [7-9]. Il ya des travaux ou ils ont préparés les zéolithes en utilisant des
agents de direction de structure (OSDA) [10]. Cependant, il existe un nombre limité de
zéolithes qui peuvent étre synthétisés par des routes sans OSDA [11,12].

Une synthese hydrothermale des zéolithes typiques peut étre décrite en termes plus
brefs comme suit [13] :

1. Réactifs amorphes contenant de la silice et de I'alumine sont mélangés avec une source de
cations, généralement dans un milieu basique (pH élevé).

2. Le mélange réactionnel aqueux est souvent chauffé (pour températures de réaction
supérieures a 100 °C) dans un autoclave.

3. Pendant un certain temps aprés avoir atteint la température de synthése, les réactifs restent
amorphes.

4. Apreés la «période d’induction» ci-dessus, le produit de zéolithe cristalline peut étre détecté.
5. Peu a peu, pratiguement tout le matériau amorphe est remplacé par une masse
approximativement égale de zéolithe cristaux (qui sont récupérés par filtration, lavage et

séchage).
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Si-0, Al-0 bonds Si-0-Al bonds

Figure 1.4 : Synthese hydrothermale des zéolithes. Les matieres premieres (liaisons Si-O et
Al-O) sont transformées par un milieu minéralisant aqueux (OH et/ ou F) dans le produit
cristallin (liaisons Si-O-Al) dont la microporosité est définie par la structure cristalline.

1.4.1. Mécanisme de formation des zéolithes

Le mécanisme de formation de la zéolithe est composé de deux principaux processus:
La nucléation et la cristallisation. Afin de modifier certaines propriétés de zéolithe, ces deux
procédures seront perturbées.

Le taux de nucléation plus faibles donne lieu a des tailles cristallines plus grandes, par
conséquent, une zéolithe plus petite peut étre obtenue en accélérant la vitesse de nucléation.
La formation de zéolithe a petits cristaux en I'absence de modele organique [14].

Il a été proposé que la formation de zéolithe plus petite le cristal dépend de la quantité
de noyaux d'aluminosilicate, c.-a-d. la dissolution de la silice par adsorption d'Al conduit a la
libération d’anions de silice monomeres qui réagissent rapidement avec les anions d'aluminate
pour former aliminosilicate et permet un meilleur contréle de la formation des noyaux.

De plus, le vieillissement du mélange synthétisé a température ambiante avant la
cristallisation peut augmenter le nombre de noyaux et également réduire la taille du cristal. Le
vieillissement du mélange de synthése avant la cristallisation est généralement utilisée pour

contrbler la taille de zéolithe.
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Le vieillissement du mélange peut augmenter le nombre de noyaux précurseurs
notamment a basse température. Le réarrangement structurel dans le gel pendant le temps de
vieillissement conduit a la formation de précurseurs de noyaux plus homogeénes dans le
melange réactionnel [15].

Par conséquent, le vieillissement du mélange de synthése avant la cristallisation peut
augmenter le nombre de noyaux et la croissance. De nombreuses études ont examiné la co-
addition d'agents tensioactifs et de substances organiques pour modifier la surface et
morphologie de la zéolithe.

1.4.2. D’autres méthodes de syntheése des zéolithes
I1 existe d’autres méthodes de synthése des zéolithes on cite : le traitement par fusion,

ultrasons, micro-ondes, solvothermal et ionothermal et sol-gel [16-21].

1.5. Propriétés et applications des zéolithes

Les zéolithes ont connues des propriétés remarquables ayant une stabilité importante
[22], forte acidité [23] leur composition [24], leur type de structure (taille et forme des pores)
et de diverses autres propriétés spécifiqgues (hydrophobicité, nature des cations de
compensation, etc.) [25].

En raison de ces propriétés les zéolithes ont été beaucoup utilisées dans nombreuses
applications dans différents domaines, notamment en catalyse, l'adsorption et échange de

cations.

1.5.1. Catalyse

L'utilisation de la zéolithe comme catalyseur est un autre aspect pour lequel les
zéolithes ont été appliquées industriellement. A propos de 99% du pétrole mondial est
dépendant de l'utilisation de la zéolithe comme catalyseur, les propriétés acides des zéolithes
résultent de la combinaison des propriétés intrinseques trouvées dans la zéolithe et ces
propriétés sont responsables de son comportement global.

Cependant, la production de sites actifs également connus sous le nom de sites de
Bronsted qui résultent de I'échange de cations avec de I'ammonium I'hydroxyde puis la
calcination sont considérés comme l'une des étapes les plus importante dans la production de
catalyseurs zéolithiques.

Ces sites sont désignés sous le nom d'hydroxyle qui est formé a chaque site du pont

d’oxygéne pres du regroupement du Si-O-Al ou le cation qui neutralise la charge

négative est représenté par protons. Les sites de Bronsted sont la principale raison pour

¢
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laguelle les zéolithes sont utilisées comme catalyseur dans les industries et ceci est a la
suite de la formation de groupe hydroxyle a l'intérieur de la structure des pores de la
zeolithe qui a un champ électrostatique élevé attirant les molécules de réactifs
organique résultant en un réarrangement des liaisons en particulier pendant les

réactions qui impliquent la fissuration [26].

La catalyse sur les zéolithes peut étre classée en trois classes différentes [27].
1) Inorganique réaction : oxydation de H>S [28], réduction de NO en NH3 [29,30], Oxydation
de CO [31].
2) Réactions organiques: alkylation naphtaléne [32], benzene [33],............

3) Conversion d'hydrocarbures : craquage [34,35], hydrocraquage [36], isomérisation [37],
hydrogenisation [38].

1.5.2. Echange d’ions

La plupart des zéolithes ont une capacité naturelle déchange d'ions qui en fait un
produit commercialement unique des propriétés les plus importantes de la zéolithe. La
capacité de la zéolithe pour échanger des ions, permettre le remplacement des cations dans la
structure de la zéolithe par un ion extérieur de la solution [39].

Cette propriété de la zéolithe résulte de la substitution isomorphe de la silice ion (Si*
*) par un ion aluminium (AP *) dans l'ossature zéolithique résultant en une charge négative.
Différents types de cations peuvent étre utilisé pour neutraliser cette charge négative donnant
lieu a un equilibre ou une structure zéolithique ionique neutre.

Généralement, les zéolithes sont synthétisés en utilisant I'ion sodium (Na *) comme
cation neutralisant dans les pores de la zéolithe et dans un échange ionique, d'autres cations

peuvent facilement remplacer ’ion de sodium (Na *).

Le nombre d'ions échangeables détermine la capacité d'échange du matériau ; ainsi, plus
la zéolithe est riche en aluminium et plus sa capacité d'échange en cations est grande. Ceci lui a

valu d’étre utilisée en industrie, nous en citons quelques applications :

L’utilisation des zéolithes pour la purification des eaux usées du beétail [40], des eaux
usées des decharges [41], de lI'aquaculture [42], adoucisssement de I’eau [43].
Industrie nucléaire, ou les zéolithes servent aux piégeages des déchets radioactifs par la

rétention des ions [44].

0
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1.5.3 Adsorption et séparation

Le mécanisme d'adsorption par les zéolithes dépend de plusieurs facteurs tels que la
taille des pores de la zéolithe, la composition chimique de la zéolithe.

La capacité de la zéolithe agir comme agent d'adsorption indépendamment du
mécanisme de contrdle est largement influencé par certaines propriétés specifiques des
zéolithes. Cette propriété est trés importante des zéolithes car elle influence directement sur
I’application de la zéolithe comme catalyseur ainsi comme séparateur.

L'utilisation des zéolithes comme adsorbant a un avantage environnemental en raison
de leur application dans I'huile, les industries du raffinage et de la pétrochimie.

Quelques applications importantes de l'adsorption des molécules, les propriétés de
tamisage de la zéolithe comprennent leur utilisation comme agent de séchage, séparation des
gaz et separation du melange [45-47], les autres applications sont: eélimination des

aromatiques de la paraffine linéaire [48], élimination d’azote [49], élimination du soufre [50].

1.5.4. Acidite et basicité

La nature acide des zéolithes est due aux cations métalliques ou hydroxyle sur leur
charpente. Dans les zéolithes de type aluminosilicate, la charge 4+ sur les atomes de silicium
de la charpente aux positions tetraédriques (position T) et les charges 2— sur les atomes
d'oxygene coordonnés conduisent au SiO4 tétraedres neutres. Remplacement des atomes de
silicium dans le cadre par de I'aluminium les atomes peuvent changer les charges tétraedres
correspondantes de neutres a 1—.

Ces charges d'encadrement négatives sont compensées par du métal extra-ossature
cations ou protons hydroxyles formant un site d'acides de Lewis faible ou fort Sites acides de
Bransted, respectivement, responsables de I'activité catalytique des matériaux zéolithiques.

La nature des sites basiques dans les zéolithes est moins bien définie que celle des
sites acides. Cela est probablement di au fait que le cadre de base des atomes d'oxygene ou
les cations de métaux alcalins de la zéolithe agissent comme des sites faibles d’acides de

Lewis.

La basicité des zéolithes peut étre améliorée par un échange de la charge
électronégative ou par introduction d’un élément de base de leur structure. Echange alcalin de
zéolites dans une solution aqueuse ou par échange d'ions a I'état solide conduit a des
matériaux qui possedent des atomes d'oxygéne de charpente basiques de résistance basique

relativement faible.

0
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1.5.5. Autres applications des zéolithes

L'utilisation de zéolithes pour élimination de la toxicité des sols contaminés par des
résidus d'herbicide [51], medecine vétirinaire [52], la chimie verte [53], semi-conducteurs
[54], production alimentaire [55], revétements anti-bactérien [56].

Protection

environnementale Construction Agriculture

»Décontamination > Adoucissement > Production

des eaux d’ . .
eau alimentaire

> Adsorption des
métaux lourds

{ -= > o "r/}?‘.. :
T . @ S
N
- .
Médecine et Traitement de P;tro‘:h'm'e
hygiéne gaz , C:a\taIYse
> Détergents >Récupération h;telrogene
>»Pharmaceutiques des solvants Sechage
des gaz

Figure 1.5: vaste domaine des applications des zéolithes [57,58].

I1. Zéolithes micro-mesoporeuse

En raison de leur nature microporeuse, les zéolithes présentent une difficulté pour
transporter de grandes molécules. De telles limitations peuvent étre évitées. Plusieurs
tentatives ont été proposées pour élargir le champ d'application des zéolithes par la création
des zéolithes micro-mésoporeuse.

Ces matériaux ont de vastes applications connues en particulier dans les domaines de
la catalyse et de l'adsorption suite a leurs porosités, permettant une bonne diffusion de grosses
molécules a l'intérieur des pores [59,60].

Il existe de nombreuses approches par lesquelles les zéolithes micro-mésoporeuses

peuvent étre préparées.
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11.1. Modification des zéolithes

La modification des zéolithes avec des mésopores peuvent étre obtenues via deux

stratégies:
(1) présynthese ou modification in-situ.
(2) modification post-synthese de zéolithes conventionnelles.

Chacune de ces stratégies a ses propres avantages et limites. Les stratégies les plus
courantes utilisant I'approche de modification post-synthése comprennent la démétallation,
comprenant la désalumination et la désilication. En outre la modification post-synthese inclue
I'irradiation micro-ondes et la recristallisation. La Figure 1.6 représente toutes les stratégies de

modification des zéolithes.

v

e

==

Figure 1.6: La représentation schématique de diverses stratégies pour les zéolithes
mésoporeuses.
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11.2. Stratégies modernes pour la synthese des zéolithes micro-mésoporeuses

Divers travaux ont mis en évidence les approches efficaces pour produire une

mesoporosité secondaire sans extraction sélective d'Al ou de Si [61,62].

La demétallation implique I'¢limination des atomes d'Al ou de Si de la charpente de la
zéolihte, provaquant par la suite a la formation de la mésoporosité [61,63]. Le principal
inconvénient de la démétallation est les dommages structurels qu'elle provoque sur la
zéolithe. Les réactions d'hydrolyse principalement impliquées dans la démétallation sont
illustrées sur la Figure 7.

L'élimination de l'aluminium de la structure de la zéolithe, communément appelée
désalumination, est considérée comme I'une des méthodes les plus utiles pour la
démétallation.

H
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Figure 1.7 : La description schématique des réactions d'hydrolyse impliquées dans la
démetallation [61].
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I1.1.1.La désalumination

C’est un processus qui conduit a enlever ’aluminium de la structure de la zéolithe, il
necessite I'nydrolyse des liaisons Al-O-Si dans la structure des zéolithes ce qui conduit a une
mésoporosité améliorée et une bonne stabilité [64-67]. Le but initial de la désalumination était
d'atteindre des zéolithes a structure stable avec un rapport Si/Al amélioré, mais la formation
inattendue de certains mésopores aléatoires a également été signalée pendant la
désalumination [68].

La désalumination é&tre réalisée en trois maniéres, la vaporisation, la calcination et la
lixiviation par l'acide.

Le processus de cuisson a la vapeur a haute température (> 500 °C) entraine la rupture
des liaisons AI-O-Si et ainsi la génération de pertes d'aluminium et de défauts a lieu
simultanément dans la structure de la zéolithe. La perte d'aluminium ouvre la voie au
mouvement du silicium moins stable vers les sites perdus et ce mouvement conduit a la
formation de domaines riches en silanol. Pendant tout le processus décrit, de nombreux
mésopores se forment [69,70].

La formation de débris pendant le processus peut se deposer sur la surface de la
zéolithe ou a l'intérieur des pores, conduisant a un blocage des pores et ce probleme peut étre
résolu en combinant le procéde de cuisson a la vapeur avec un traitement acide (tels que

I’acide sulfurique, l'acide chlorhydrique, I'acide nitrique, I’acide oxalique) [60,71-73].

11.1.2.La désilication

La désilication est un autre moyen possible de personnaliser les zéolithes avec un
cadre hiérarchique en extrayant sélectivement des atomes de silicium. La Figure 7 illustre la
voie de formation mésoporeuse possible a partir de la désilication.

On peut voir sur la Figure 1.7 que la cristallinité du matériau parent contient plusieurs
défauts internes Si—OH, et les groupes Si—OH situés a la surface externe. Par conséquent, on
peut en déduire que la Figure 7 donne une idée générale de l'incorporation de la hiérarchie ou
de la mésoporosité dans la zéolithe conventionnelle lors de la désilication alcaline. La
génération de meésoporosité a l'aide d'un traitement alcalin par I’hydroxyde de sodium ou

I’hydroxyde de potassium [74-77].

0
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Figure 1.8: Illustration schématique de I'incorporation de mésopores a des zéolithes
conventionnelles lors de la désilication alcaline.

11 .Applications des zéolithes micro-meésoporeuses

111.1 .Catalyse
111.1.1. Catalyse acido-basique

Les matériaux mésoporeux sont considérablement utilis€ dans des réactions d’alkylation

vu leur large pores responsable de l'activité catalytique, permettant une circulation efficace des

especes chimiques transformées, et une surface d'échange important.

Le probleme de la modification de la structure lors de la calcination a ensuite était

étudié le nombre d'atomes d'Aluminium tétra-coordonnés diminue apreés la calcination, certains

occupent des sites octaédriques, ce qui les rend inutile pour l'activité catalytique acide, d'autres

ont été éliminés de la structure.

Les études montrent que l'acidité du matériau obtenu est identique a celle d'un matériau

de méme composition, mais qui serait amorphe : il peut donc étre utilisé en remplacement de

celui-ci, son avantage étant de présenter une trés grande surface d'échange potentielle [78,79].
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111.1.2 .Catalyseur redox

Les matériaux mésoporeux contenant I'aluminium sont intéressants car la présence

de

l'aluminium dans une gamme étendue de rapports Si/Al dans la charpente des mésoporeux

entraine une acidité importante [80]. Avec l'incorporation de divers métaux (Ni, Al, Co, Mg, Fe,

Cu) [81,82], il a été constaté que les propriétés catalytiques de ces matériaux pouvaient étre

améliorées.

La présence d’un métal dans les parois des matériaux mésoporeux a permis de mener des

études sur des réactions spécifiques, telle que I'nydroxylation et alkylation du phénol. [83],

Oxydation et isomérisation de I'nexane [37, 84,85].

IV .Choix des zéolithes de cette étude

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressé principalement aux propriétés de
deux structures de zéolithes la Faujasite (FAU), plus précisément la zéolithe Y elle se
caractérise par une forte acidité et une structure de pores 3D, ce qui en fait un catalyseur acide
utile et la zéolithe Mazzite (ZSM-4) omeéga caractérisee par une acidité plus élevée, de
grandes ouvertures de pores et haute stabilité thermique.

Ces zéolithes ont été étudiée expérimentalement en raison des ses importantes

applications dans différents domaines.

IV.1 .Structure et composition de la zéolithe Y

Les zéolithes faujasites font partie des zéolithes a larges pores et possédent une surface
spécifique de 1’ordre 800 m?/g.

La Faujasite de type Y c’est une zéolithe hydratée de formule : (Ca?*Mg?*Na*?),g
(H20) 240[ AlsgSi134 Osga] de structure cubique (groupe d’espace Fd-3m, a = 24.94, b =24.94, ¢
=24.94 A a=90, p =90, y =90°).

Elle posséde une super cage dont le diamétre d’entrée peut atteindre 7.4 A. Les

zéolithes ayant des rapports Si/Al entre 1 et 1,5 sont appelées X, les autres sont appelées Y.
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Zeolite Y

Figure 1.9 : La structure de la Faujasite.

Les cations extra-charpentes peuvent occuper différents sites dans la structure de la

zéolithe, la distribution des cations dans la structure FAU est genéralement décrite comme
suit [86,87] :

(@)

(b)

(©)

La cage sodalite qui est constituée par six fenétres carrées et huit fenétres
hexagonales. Son diameétre interne est de 0,65 nm et celui d'accés de 0,22 nm (fenétre
a 8 polyedres). Dans les zéolithes X et Y, chaque cage sodalite est liée par quatre
prismes hexagonaux, sur quatre de ces huit faces hexagonales, a quatre autres cages
sodalites.

Le prisme hexagonal qui fait la liaison entre les cages sodalites : il possede deux
fenétres hexagonales paralleles et six fenétres carrées.

La supercage est une cavité délimitée par l'enchainement particulier des cages
sodalites et des prismes hexagonaux. Ce polyedre compte vingt-six faces hexagonales
et quarante huit sommets. Il a un diameétre interne de 1,18 nm et un diameétre d'acces
de 0,74 nm (fenétre a 12 polyédres). Chaque supercage est liée a quatre autres

supercages par des fenétres dodécagonales.
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Figure 1.10 : Représentation de strucure de la zéolithe FAU.

IV.1.1. Synthése de la zéolithe Y

Les faujasites (zéolithes X et Y) sont des zéolithes aluminiques a faible rapport Si/Al
et possédent de larges pores et une grande surface spécifique.

Generalement, la synthese de la zéolithe Y nécessite un traitement hydrothermal sans
I’agent structurant [65,87]. De nombreux chercheurs ont étudié la synthese de la zéolithe Y a
partir des sources naturelles : les cendres des balles de riz, papier aluminium et les cendres
volantes de charbon [88,90].

La zéolithe Y est également synthétisée utilisant le kaolin (source d’alumine) en

ajoutant la source de silice en tant que matiere de depart [91].

IV.1.2 Proprietés et applications de la zéolithe Y

Plus de 50 ans la zéolithe Y été largement utilisée dans le craquage catalytique fluide
(FCC) en tant que composant actif principal des catalyseurs [92-94]. C'est principalement en
raison de ces plusieurs propriétés importantes telles que :

La structure de pores et acidité appropriées [95,96], excellent stabilité thermique et
hydrothermale [97,98], des stratégies de post-modification polyvalentes [99].
Jusqu'a présent, la zéolithe Y est toujours la plus largement utilisée dans I'industrie du
raffinage du pétrole [100,101].
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Cependant, avec I’épuisement rapide du pétrole brut dans le monde, les propriétés de
la zéolithe Y devraient étre mises a niveau pour s'adapter au craquage catalytique du pétrole
lourd.

Dans I’élimination des polluants la zéolithe Y a été préparé a partir d’un kaolin
égyptien provenant de différentes sources puis utilisée pour I’adsorption de Pb*" ou le
pourcentage d'élimination de Pb?* été d’environ 98,4%. [102].

IV.2.1 .Structure et composition de la zéolithe oméga

La zéolithe oméga présente le type de charpente MAZ comme l'analogue mazzite
minerale naturelle [103], un analogue synthétique de la mazzite minérale naturelle, a été
préparé a la fin des années 60 par Union Carbide [104-102].

Il consiste de cages de gmelinite reliees en colonnes paralleles a I'axe ¢ pour produire
des canaux principaux avec des anneaux a 12 membres et sa symétrie réelle est P63/mmc ou a
Y4 1,8215 nm, ¢ ¥4 0,7634 nm [107].

Avec la composition (Mg2.5K2Ca1s) [Al10Si26072] -30H20, décrit pour la premiére
fois par Galli et al. [108] et trouvé dans les affleurements de basalte d'olivine pres du sommet
du Mont Semiol, (Loire, France). Le nom oméga a été donné par Union Carbide a une zéolite

a gros pores egalement revendiquée par Mobil sous le nom de ZSM-4 [109,110].

-
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Figure 1.11 : Dimension et diametre de la zéolithe oméga (a) : cage gmelinite, (b) : 8 canal
annulaires, (c) : 12 canal annulaire.
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IV.2.2. Synthése de la zéolithe oméga

Jusqu'a présent, la zéolithe oméga a été synthétisée dans un systeme de cations
tétraméthylammonium (TMAY) en utilisant hydrogel d'aluminosilicate comme source de silice
[64,111-114]. Sous I’effet structurant du p-dioxane, la zéolithe oméga a été obtenue a 150 °C
avec des rapports Si/Al allant de 3,3 a4 4,1 [115].

La zéolithe oméga préparée dans un systeme Na-O, SiO,, Al.O3, H2O et glycérol a
125 °C pendant 45 jours avec la silice précipitée extra pure [116,117].

Cela a été trouvé que plusieurs tamis moléculaires microporeux dont la zéolithe
oméga pourraient étre synthétisé sous haute température (environ 165-180 °C) et pH élevé
(environ pH = 10-12,5), la zéolithe oméga peut étre aussi synthétisée en utilisant un
surfactant le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB) comme matrice [118] , une autre
synthese ou ils ont utilisés avec succes la pipérazine comme agents de direction de la structure
(SDA) pour preparer la zéolithe oméga a 150 °C pendant 4 jours [119].

La zéolithe oméga peut étre obtenue par voie de semences, synthese sans agent
directeur de structure organique (sans OSDA) avec un temps étonnamment court (environ 30
h) de traitement hydrothermal [120].

IV.2.3 .Propriétés et applications de la zeéolithe oméga

En raison de leur grands pores et I’acidité élevée, la zéolithe oméga a éte utilisée
comme catalyseur important dans divers des domaines tels que l'isomérisation aromatique
[121], [I'hydratation des oléfines [122], lalkylation [123], lisomérisation d'alcane et

I'nydrocraquage de gazole réfractaire [124].

-
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CHAPITRE 11 Techniques expérimentales

INTRODUCTION

Ce chapitre englobe toutes les méthodes de synthése des matériaux et les tests

effectués dans cette thése. Tous d’abord nous avons présenté la synthése de zéolithes parents
(Oméga et Y). Dans le but d'améliorer leurs performances catalytiques et leurs capacités d’

adsorption, nous avons utilisés plusieurs méthodes de modification (desilication,
désalumination,...).

Ce chapitre aussi présente tous les techniques de caractérisations utilisées ainsi les
conditions opératoires de chaque matériau.

I. Méthodes de synthese de zéolithes etudiées
I.1. Préparation de la zéolithe omega

La zéolithe oméga a éte préparée par une méthode hydrothermale, en utilisant une
procédure décrite dans la littérature [1,2].

Tout d'abord, I'nydroxyde de sodium a été dissous dans I'eau déminéralisée, puis le
tétraméthylammonium [I'hydroxyde (TMAOH) a été ajouté et agité pendant 15 minutes.
L’aluminate de sodium a été ajouté au mélange et agité pendant 1h30, puis a été ajoutée
goutte a goutte dans le mélange. La suspension obtenue a était veillée pendant 17 h. La
composition molaire du gel final est de :

5Naz0, Al>03, 13.17 SiO2, 1.1 TMAOH, 220 H20

Le gel a été transféré dans un autoclave a 110 °C pendant 3 jours, le solide a été
récupéré par filtration, puis lavé et séché a 90 °C pendant 24 h et calciné a 550 °C durant 12 h.

La zéolithe obtenue (matériau parent) a été nommé ZO1.

-
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Figure 11.1: Organigramme de la synthése de la zéolithe oméga.

I.2.Préparation de la zéolithe Y

La zéolithe Y a été préparée sans I’addition de la tension active par un traitement
hydrothermal selon les travaux publiés antérieurement [7].

Tout d'abord, une solution d'hydroxyde de sodium a été préparée, puis l'aluminate de
sodium a été ajouté. Apres la dissociation totale des réactifs, une source de silice (Ludox) a
été ajoutée goutte a goutte jusqu'a 1I’obtention d'une solution homogene. La composition finale
du gel est :

4,7 NaOH, 2,3 NaAIO, 9 SiO2, 112 H,0

5
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Le mélange a été vieilli pendant 24 h & température ambiante puis transféré dans un

autoclave a une température de cristallisation de 90 °C pendant 72 h.
La zéolithe a été filtrée, lavée plusieurs fois avec de I'eau déminéralisée et séchée

pendant 24 ha 80 ° C.

Figure 11.2: Organigramme de synthese de la zéolithe Y.

E
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I1.Préparations des catalyseurs
I1.1. Préparation des catalyseurs a base de la zéolithe oméga
11.1.1. Désilication de la zéolithe oméga

La méthode de désilication de la zéolithe oméga est similaire a des travaux déja
publiés [3,4]. Brievement, 1 g de zéolithe oméga a été dispersée dans 30 mL d’une solution
d'hydroxyde de sodium (0.2 M) puis agitée pendant 30 min a 30 °C. Le produit final a été
filtré, lavé avec I'eau déminéralisée et séché a 80 °C pendant 24 h. La zéolithe résultante a été

nommée ZO2.

11.1.2.Désalumination de la zéolithe oméga

La méthode de désalumination de la zéolithe oméga est semblable aux travaux publiés
dans la littérature [5]. Cette méthode implique la dispersion de 1 g de zéolithe dans 10 mL de
solution d'acide chlorhydrique (1 M), et ensuite agité pendant 3 h a 30 °C aprés la zéolithe a
été filtrée, lavee par 1’cau déminéralisée et seché a 80 °C durant 24 h. La zéolithe obtenue a

été nommée Z0O3.

11.1.3. Synthese de zéolithe oméga micro-mésoporeuse par CTAB

Cette méthode de préparation est similaire aux travaux publiés dans la littérature mais
avec de légéres modifications [6]. Tout d'abord, 3 g de zéolithe oméga a été dispersée dans
une solution contenant 2.1 g de cétyltétraammonium de bromure (CTAB) avec 600 mL d’eau
déminéralisée et 360 mL d'éthanol. Apres homogénéisation de la solution 7.5 g d’hydroxyde
de sodium a été ajouté.

Le mélange a été agité pendant 30 minutes, puis 3.36 g de tétraéthylorhtosilicate
(TEOS) a eté ajouté dans le mélange puis agité pendant 4 h a température ambiante.

Le gel formé a été traité hydrothermalement a 100 °C et a 150 °C pendant 24 h. Les
zeolithes obtenues ont été filtrées, lavées avec de l'eau déminéralisée et séchées a 80 °C
pendant 24 h, puis calcinées a 550 °C pendant 5 h.

Les zéolithes obtenues ont été nommées Z04 et ZO5 selon le traitement hydrothermal
utilisé 100 °C et 150 °C, respectivement. La Figure 1.3 montre les différentes méthodes

utilisées pour la modification de la zéolithe oméga.

-
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N -

Figure 11.3 : Organigramme de différentes méthodes utilisées pour la préparation de zéolithe
Oméga micro-mésoporeuse.

11.2. Préparation des catalyseurs a base de la zéolithe Y
11.2.1. Desilication de la zéolithe Y

La procédure de déssilication est similaire a des travaux déja décrit dans la littérature
[8] :1 g de la zéolithe a été mélangée avec 30 mL de solution d'hydroxyde de sodium (0.2M),
puis agitée pendant 30 min a 30 °C. Apres filtration, la zéolithe a été lavée par I’cau distillée

puis sechée a 80 °C pendant 24 heures, le matériau récupéré est nommé ZY-1.

11.2.2. Désalumination de la zéolithe Y

La désalumination de la zéolithe Y a été effectuée selon les travaux publiés dans la
littérature [9] : 1 g de la zéolithe a été melangée avec 10 mL d’une solution d'acide
chlorhydrique (0.1M), puis agitée pendant 3 heures a 30 °C.

Cette température a été maintenue constante pendant tout le temps de réaction. La
solution obtenue a été filtrée puis lavée par I’eau distillée.

Le solide récupéré a été seché a 80 °C pendant 24 heures, le matériau final est nommé

ZY-2.

40
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11.2.3.La préparation de la zéolithe Y micro-mésoporeuse par CTAB

Cette méthode de préparation est similaire aux travaux publiés dans la littérature mais

avec de légeres modifications [6], 3 g de zéolithe Y a été dispersée dans une solution
contenant 2.1 g de CTAB, 600 mL d’eau distillée, 360 mL d’éthanol et 7.5 g d’ammoniac. Le
mélange a été agité pendant 30 min, puis 3.36 g de tétraéthylorthosilicate (TEOS) a été ajouté

a la solution, le mélange a été agité pendant 4 heures a température ambiante.

Le mélange réactionnel a été filtré puis lavé par 1’eau distillée. Le solide récupéré a

été séché a 80 °C pendant 24 heures puis calcinée a 550°C pendant 5 heures, le matériau

récupéré a été nommé ZY-3 (Figure 11.4).

Désalumination

zvenal Y

Agiation
3ha30°C

Y

M¢élange
liquide+ solide

Séchage a +~«— Filtration,
80°C —» lavage
pendant 24h V
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Figure 11.4 : Organigramme de différentes méthodes utilisées pour la préparation de zéolithe

Y micro-mésoporeuse.
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I11. Description des méthodes d’applications des matériaux étudiés
I11.1.Test catalytique Addition de Michael catalysée par la zéolithe Y modifiée

Dans un réacteur micro-ondes (G4 ou G10) équipé d'un agitateur, (1 eq) de B-cétoester
et (2 eq) l'accepteur de Michael étaient ajouté dans le tétrahydrofurane, apres 100 mg de
zéolithe Y a été ajouté. Le mélange réactionnel a été irradié sous micro-ondes a 100 °C
pendant une durée spécifique (15-60 min).

La progression de la réaction est controlée par le CCM. Le mélange réactionnel est
ensuite été filtré, lavé avec de I'éther diéthylique et le solvant a été évaporé sous pression
réduite. Dans certains cas, les produits bruts étaient propres et ne nécessitaient pas
purification. Dans d'autres cas, les produits ont été purifiés par chromatographie sur gel de

silice.

111.2 .Adsorption de toluéne

Les isothermes d'adsorption de toluéne ont été mesurés par la méthode gravimetrique
en utilisant le vide DVS, un systéeme de sorption dynamique de vapeur gravimétrique par
systéeme de mesure de surface SMS a une temperature de 25 °C.

L'appareil est équipé d'un gravimétrique ultra-equilibre de sensibilité jusqu'a 0,1 ug.
50 mg chaque matériau ont été dégaze sous vide a 250 °C pendant 8 h, puis a été utilisé pour
le processus d'adsorption du toluéne. Seize points d'adsorption ont été enregistrés a

température ambiante.

-
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IVV. Méthodes de caractérisations des matériaux
IV.1. Diffraction des Rayons X

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) est une technique utilisée en science des
matériaux pour déterminer la structure cristallographique d'un matériau. Le principe de
fonctionnement est basé sur I’irradiation d’un matériau avec des rayons X incidents, puis en
mesurant les intensités et les angles de diffusion des rayons X qui quittent le matériau [10].

Une utilisation principale de cette technique est l'identification des matériaux en
fonction de leur diagramme de diffraction.

Outre l'identification de phase, cette analyse fournit également des informations sur la
facon dont la structure réelle s'écarte de I'idéal, en raison de contraintes internes et de défauts
[11].

Principe de fonctionnement

Les cristaux sont des réseaux réguliers d'atomes, tandis que les rayons X peuvent étre
considérés comme des ondes de rayonnement électromagnétique. Les atomes de cristal
diffusent les rayons X incidents, principalement par interaction avec les électrons des atomes.
Ce phénomene est connu sous le nom de diffusion élastique; I'électron est connu sous le nom
de diffuseur. Un réseau régulier de diffuseurs produit un réseau régulier d'ondes sphériques.

Dans la majorité des directions, ces ondes s’annulent par interférence destructrice,
mais elles s’ajoutent de maniére constructive dans quelques directions spécifiques, comme

déterminé par la loi de Bragg:

2dsin0 = nA

Ou d est la distance entre les plans de diffraction, 6 est I'angle d'incidence, n est
I’ordre de diffraction et A est la longueur d'onde du faisceau. Les directions spécifiques
apparaissent sous forme de points sur le diagramme de diffraction appelés réflexions.

Par conséquent, les diagrammes de diffraction des rayons X résultent d'ondes
électromagnétiques frappant un réseau régulier de diffuseurs.

Les rayons X sont utilisés pour produire le diagramme de diffraction parce que leur
longueur d'onde, A, est souvent du méme ordre de grandeur que la distance d, entre les plans

cristallins (1 a 100 angstroms) voir la Figure 11.5.

.
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Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre (XRD) ont été obtenus avec
un diffractogramme de type Bruker D8 Advance en utilisant un rayonnement Cu — Ka (AKa

= 1,54A0) dans la gamme 26 de 5° a 60°.

A=2dsin®

Figure 11.5 : Prinipe de fonctionnement de diffraction des rayons X [12].

IV.2 .Analyse Thermogravimétrique ATG/dTG

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique qui mesure les variations de
poids d'un matériau en fonction de la température (ou du temps) sous atmosphére contrdlée.
Ses principales utilisations comprennent la mesure de la stabilité thermique d'un matériau, de
la teneur en eau (humidité) et en matiére organique, et du pourcentage de composition des

composants dans un composé.
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Principe de fonctionnement

L’analyse ATG est effectuée en augmentant progressivement la température d'un
échantillon dans un four lorsque son poids est mesuré sur une balance analytique qui reste a
I'extérieur du four. En ATG, une perte de masse est observée si un événement thermique
implique la perte d'un composant volatil.

Les réactions chimiques, telles que la combustion, impliquent des pertes de masse,
contrairement aux changements physiques, tels que la fusion. Le poids de I'échantillon est
tracé en fonction de la température ou du temps pour illustrer les transitions thermiques dans
le matériau telles que la perte de matiére organique, l'eau d'hydratation dans les matériaux, et
enfin, la décomposition du matériau.

La dérivée thermogravimétrique dTG est la dérivée premiere de la variation de masse
en fonction de la température ou le temps, elle est enregistrée simultanément sur le méme
appareil. Cette dérivee permet de déterminer si les transformations physiques ou les réactions
chimiques susceptibles de ce produire lors de la montée de la température sont endo- ou
exothermique voir la Figure I11.6.

L'analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée par Mettler Systéme Toledo
TGAZ2 Star sous azote dans la gamme de température 20-800 °C avec une vitesse de
chauffage de 10 °C /10 min.

-
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Figure 11.6 : Principe de fonctionnement de I’analyse thermogravimétrique [13].

V.3 .Détermination de la surface Brunauer-Emmett-Teller (BET)

La BET est un modele connu et trées répandu dans la technique
d’adsorption/désorption d’azote ou d’atgon qui est appliqgué pour la caractérisation des
matériaux poreux afin de déterminer la surface spécifique des solides, le volume poreux, la
taille des pores et leur distribution.

La mesure des propriétés de surface revét une importance croissante pour une large
gamme de matériaux. L'une des plus fondamentales de ces propriétés est la surface disponible
pour l'adsorption des molécules de gaz. La surface est le moyen par lequel un solide interagit
avec son environnement, en particulier les liquides et les gaz.

La surface peut étre créée par réduction de la taille des particules, par ex. le broyage et
le fraisage ainsi que la porosité des matériaux. La surface peut également étre détruite par des
températures élevées, par ex. fusion.

La surface spécifique d'un matériau solide est généralement déterminée par adsorption
physique d'un gaz a la surface du solide et en calculant la quantité de gaz adsorbé
correspondant a une couche monomoléculaire sur la surface.

La zone de surface est mieux décrite comme la surface externe d'un objet solide, y

compris la surface attribuable aux pores. L'adsorption de gaz offre un avantage distinct car de

<
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nombreux modeéles classiques de mesure et de caractérisation des particules ne tiennent pas
compte de la porosite. Comme mentionné précédemment, la physisorption est généralement
faible et réversible, le solide doit étre refroidi et une méthode utilisée pour estimer la
couverture monocouche a partir de laquelle la surface peut étre calculée.

La surface couverte peut étre calculée en considérant la quantité de gaz/vapeur utilisée
pour former la monocouche ainsi que les dimensions et le nombre de molécules.

L'équation BET, comme indiqué ci-dessous, est la méthode la plus couramment
utilisée pour déterminer la monocouche et les valeurs de zone spécifique dans divers
domaines physico-chimiques.

X 1 N X(cBET — 1)
V(1 —X) Vmx*cBET Vm*cBET

Ou V est le volume de molécules adsorbées, Vm est le volume de la monocouche, cger
est la constante BET et x est la pression relative (P / PO). La constante BET cger resulte du
réarrangement algébrique de l'approximation en série pour la détermination des volumes

d'adsorption ultérieurs de la couche ieme.

Le ceer est lié a la force d'interaction adsorbat-adsorbant, et donc a la chaleur
d'adsorption. Plus la valeur de cger est eélevée, plus I'interaction est élevée. Dans tous les cas,
I'équation BET n'est généralement utilisée que pour donner une surface apparente liee a la
capacité d'adsorption du solide.

Un tracé de x / V (1 —X) P comme ordonnée et x comme abscisse devrait donner une ligne
droite sur une certaine plage x (P / P0).

Les donneées sont considérées comme acceptables si le coefficient de corrélation, r, de
la régression linéaire n'est pas inférieur a 0,9975; c'est-a-dire que r 2 n'est pas inférieur a
0,995 (surface spécifique par adsorption de gaz).

En déterminant la pente et I'intersection du tracé linéaire résultant, on peut déterminer

Vm la quantité de gaz adsorbé si une monocouche devait se former une Pente.

CBET-1

Pente = ———
VmxcBET

1
Intercepter = ————

Vm+cBET
Vm (volume de monocouche)

1
B Slope+Intercept

-
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La surface spécifique (ssa) peut alors étre dérivée

Ssa = Vms*NA*am

vim*ms

Ou NA est le nombre d'Avogadro (6,022 * 1023 moll), am est la section efficace
d'une molécule adsorbée, vm est le volume molaire d'une molécule adsorbée (22400 mL de
volume occupé par 1 mole de gaz adsorbé dans les conditions standard), et ms est la masse de
substrat/adsorbant.

Plusieurs isothermes d’adsorption expérimentale peuvent étre distinguées en fonction
des conditions physico-chimiques des interactions. La Figure 11.7 illustre les différentes

isothermes d’adsorption d’azote couramment observées.

Figure 11.7: Les différentes isothermes d’adsorption d’azote [14].
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Les isothermes d'adsorption couramment observées qui peuvent étre distinguées en
fonction des conditions physico-chimiques des interactions [15]. Celles-ci comprennent les
cing principales classifications des isothermes d'adsorption (Type | — Type V) [16].

Isotherme de type la : généralement observée dans le cas des zéolithes et les charbons
actifs, elle correspond a une adsorption sur un seul type de porosité organisée (principalement
une microporosité).

Elle est typique d’un recouvrement total et rapide d’une monocouche avec un plateau
correspondant au remplissage totale des les faibles pressions relatives (P/P0). Il ne se produit
ensuite aucune adsorption pour des valeurs de P/PO plus élevees qui permettent de remplir
d’éventuels mésopores.

Des interactions relativement fortes entre l'adsorbat et lI'adsorbant dd & la faible taille
des pores (< 1nm) ont lieu sans pour autant empécher la réversibilité totale (désorption).

L’isotherme de type Ib correspond aux matériaux de taille de pores comprise entre 1 et
2 nm.

e [sotherme de type II : caractéristique d’une surface ouverte non poreuse ou possédant
des macropores. Le remplissage se fait par épaississement progressif de la couche
Figure 11-3 : classification des isothermes d'adsorption (traits rouges) désorption (traits
verts) selon IUPAC [17].

e Isotherme de type Ill : milieu semblable a celui du type Il mais avec de tres faibles
interactions adsorbat/solide. Cette isotherme est rarement observée en phase statique.

e Isotherme de type IV : a faible pressions partielles, cette isotherme est identique a
celle— de type Il. Un palier correspondant a une condensation capillaire dans un
milieu mésoporeux est visible aux plus hautes pressions relatives. Ceci implique de
fortes interactions moléculaires. Ce systéme est irréversible en raison de la forme des
pores (sous forme de bouteille) ce qui est responsable de la présence d’une hystérese.

e L’isotherme de types IVb est representatif de mésopores sous forme cylindrique.
Isotherme de type V : trés semblable aux isothermes IV, elle est représentatif des
faibles— interactions adsorbat solide. Elle est rarement obtenue. Isotherme de type VI
. caractérisée par la présence de plusieurs paliers, cette isotherme a marche est

caractéristique d une adsorption multicouche sur une surface non poreuse homogene.

.
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Les isothermes d'adsorption/désorption Ar & -186 C ont été obtenus par un appareil
Quantachrome Autosorb 1-MP. Environ 200 mg de chaque échantillon ont été dégazés a 250

°C pendant la nuit. Evaluation de la surface spécifique suivie de l'approche BET.

IV.4. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)
FT-IR signifie Fourier Transform Infrarouge, la méthode préférée de la spectroscopie
infrarouge. Elle consiste a irradier un échantillon par un rayonnement infrarouge, le
rayonnement passe a travers 1’échantillon.
Une partie du rayonnement infrarouge est absorbée par I'échantillon et une partie est
traversée (transmise).
Le spectre résultant représente I'absorption et la transmission moléculaires, créant une
empreinte moléculaire de I'échantillon. Comme une empreinte digitale, aucune
structure moléculaire unique ne produit le méme spectre infrarouge. Cela rend la
spectroscopie infrarouge utile pour plusieurs types danalyses. Alors, quelles
informations le FT-IR peut-il fournir? [18].

« Il peut identifier des matériaux inconnus

* [1 peut déterminer la qualité ou la consistance d'un échantillon

« Il peut déterminer la quantité de composants dans un mélange.
La spectroscopie infrarouge est une technique de pointe pour l'analyse des matériaux
en laboratoire depuis plus de soixante-dix ans. Un spectre infrarouge représente une
empreinte digitale d'un échantillon avec des pics d'absorption qui correspondent aux
fréquences de vibrations entre les liaisons des atomes constituant le matériau.
Parce que chaque matériau différent est une combinaison unique d'atomes, aucun
composé ne produit exactement le méme spectre infrarouge. Par conséquent, la
spectroscopie infrarouge peut aboutir a une identification positive (analyse qualitative)
de chaque type de matériau voir la Figure 11.8.
De plus, la taille des pics dans le spectre est une indication directe de la quantité de
matiére présente. Avec les algorithmes logiciels modernes, l'infrarouge est un
excellent outil d'analyse quantitative.
Les spectres infrarouges de nos matériaux ont été recueillis sur le spectrometre Bruker

Optics Tensor 27, dans la gamme de 400 & 4000 cm'™.

.
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Figure 11.8 : Principe de fonctionnement de la spectroscopie infrarouge [19].

IVV.5 .Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
électronique importante qui est capable d'obtenir une image visuelle détaillée d'une particule
avec une resolution spatiale et de haute qualité.

La description de MEB est un instrument de pointe polyvalent qui est largement
utilisé pour observer les phenomenes de surface des matériaux.

L'échantillon est exposé au faisceau d'électrons a haute énergie et donne des
informations sur la topographie, la morphologie, la composition, la chimie, l'orientation des
grains, les informations cristallographiques, etc. d'un matériau, et par conséquent la MEB est
utiliser pour la caractérisation des matériaux.

La morphologie indique la forme et la taille, tandis que la topographie indique les
caractéristiques de la surface d'un objet ou «a quoi il ressemble», sa texture, sa douceur ou sa
rugosité voir la Figure 11.9.

De méme, la composition signifie les éléments et le composé qui constituent le
matériau, tandis que la cristallographie signifie la disposition des atomes dans les matériaux
[10].
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Les photos (MEB) ont été obtenues par FEI Philips XL-30 Canon a émission de
champ Microscope électronique a balayage environnemental (FEG-ESEM) et appareil JEOL
JSM 7600.
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Figure 11.9 : Principe de fonctionnement de MEB [20].

1V.6 .Reflectance de diffusions Ultra-Violettes visibles (UV-ref)

La spectroscopie a reflectance diffuse (DRS) des poudres (nanométriques) est un outil
puissant et largement utilisé dans les sciences des matériaux et I'industrie [10].

L'intensité diffusée d'un faisceau lumineux incident est balayée en fonction de la
longueur d'onde sur I'échantillon et I'ensemble de données est analysé par rapport a ses
caractéristiques optiques macroscopiques, telles que la réflectivité globale.

De plus, la DRS permet potentiellement de déterminer les caractéristiques
d'absorption des particules elles-mémes, méme pour des particules sur I'échelle de longueur
submicronique.

Les valeurs absolues ainsi que les caractéristiques dispersives du coefficient
d'absorption sont significatives pour une variété de matériaux a fort potentiel commercial, tels

que les pigments ou les luminophores voir la Figure 11.10.
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Les propriétés d'absorption déterminent dans une large mesure les caractéristiques

optiques macroscopiques des poudres diélectriques, mais sont également responsables des

pertes de lumiére émise en interne [21,22].

Nos matériaux ont €té caractérisés par des spectres d'absorbance en utilisant le
spectrométre SHIMADZU UV-2700.
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Figure 11.10 : Principe de fonctionnement de ’analyse DRS [21].
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IV.7. Résonance Magnétique Nucléaire du Carbone et du Proton (RMN) C®, H!

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique qui
permet de déterminer la structure de molécules. Celles-ci mesurent en moyenne
quelques nanomeétres (un nanomeétre valant 10° métres) et sont trop petites pour étre
observées de maniere directe par un microscope.

La RMN permet de sonder la structure moléculaire en faisant interagir
I'aimantation naturelle des noyaux avec un champ magnétique.

En RMN, l'interaction entre le noyau atomique et le champ magnétique est quantifiée
et seule une fréquence particuliere (appelée fréquence de Larmor) permet cette interaction.
Cette fréquence dépend du type de noyau observé (proton, carbone, azote, etc.), mais aussi de
I'environnement chimique de ce noyau, c'est-a-dire des autres noyaux présents autour, et
des électrons impliqués dans la liaison chimique, ce qui signifie par exemple qu'un proton
porté par un groupement methyle ne résonnera pas a la méme fréquence qu'un proton
d'aldéhyde.

La fréquence de résonance permet donc de remonter a la structure de la molécule.

Principe de fonctionnement

Tous les noyaux atomiques possedent une charge en rotation, identifiée sous le nom
de spin nucléaire (ils sont assimilables a des petits aimants et de ce fait peuvent présenter un
moment magnétique nucléaire).

Remarque : Certains noyaux ne sont pas observables en R.M.N. car ils n'ont pas de
propriétésmagnétiques.

Sous laction d'un champ magnétique externe uniforme, le noyau atomique (son
moment magnétique nucléaire) peut prendre différentes orientations. A ces différentes
orientations, correspondent différents niveaux d'énergie: I'un de basse énergie, si le moment
magnétique est paralléle et de méme sens que le champ extérieur, l'autre d'énergie plus élevée,
si le sens est contraire voir la Figure 11.11.

La différence d'énergie AE entre ces deux états est proportionnelle au champ extérieur.
La transition du niveau bas au niveau haut peut avoir lieu par absorption d'une radiation de
fréquence n telle que AE = hp.

Lorsque la transition a lieu, on dit qu'il y a résonance du noyau.

Les données RMN ont été enregistrées a 300 ou 400 MHz par I’appareil spectrométre
BRUKER Advance.

-
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Figure 11.11 : Principe de fonctionnement d’un spectrométre RMN [22].

V.8 .Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible

La spectrophotométrie est une technique relativement récente qui doit son essor aux
progres de la mécanique quantique.

Elle permet, entre autres, d’identifier une substance chimique et de déterminer la
concentration d’un soluté dans une solution, par I’interaction des ¢électrons des molécules de
soluté avec la lumiére.

L’orsqu’un faisceau de la lumiére blanche d’intensité lo traverse une solution, ce
dernier absorbe plus que d’autres certaines longueur d’onde (la solution parait colorée) et

restitue une intensité | du faisceau final voir la Figure 11.12,
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Figure 11.12 : Principe de fonctionnement de spectrophotometre UV-Visible [23].
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INTRODUCTION
Les composés organiques volatils (COV) représentent une grande partie de la pollution émise

par diverses industries (notamment chimique et pétrochimique) [1, 2]. Ces COV ont une
action directe et indirecte dans I'atmosphére, entrainant des impacts d'un point de vue
environnemental. D'autre part, ils ont un impact sur le climat et la nature ainsi que sur les
espéces humaines et animales; certains de ces composés organiques volatils sont cancérigenes
pour I'nomme [3,4]. Pour réduire ce probléeme environnemental, de nombreuses techniques
ont été développées pour limiter le rejet de COV telles que I'oxydation [5], la décomposition
photocatalytique [6], la bioélectrochimie [7], l'adsorption [8], la condensation [9] et la

séparation membranaire [10].

Parmi ces techniques, I'adsorption présente l'avantage d'étre une méthode non destructive et
permet donc de piéger les COVs dans les matériaux poreux afin de les traiter, les condenser et
les reutiliser ultérieurement [11-16]. Industriellement, ce captage est actuellement réalisé
majoritairement sur des charbons actifs, qui ont I'avantage d'étre peu colteux mais souffrent
d'un manque de sélectivité et de stabilité pour le procedé de régénération [17, 18]. En raison
de ces défauts, de nombreuses recherches ont été menées pour remplacer le charbon actif par
d'autres matériaux efficaces. Parmi les matériaux les plus couramment utilisés pour
I'adsorption des COV, on trouve les matériaux mésoporeux [19, 20], les argiles [9, 21], les

zéolithes [22, 23], les matériaux polymériques [13], etc.

Les zéolites ont connu une gamme d'applications industrielles, y compris l'adsorption de gaz.
Cette affinité via le gaz est liée a leur structure cristalline stable dont le diamétre des pores
selon I''UPAC est inférieur a 20 A. Leur structure tridimensionnelle résulte de I'assemblage
de tétraédres TO4 (T est un atome daluminium ou de silicium) [24,25]. Les atomes d'oxygene
sont communs a deux tétraedres, ce qui entraine une réticulation dans I'espace qui génére des
canaux et des cavités de dimensions reguliéres pouvant accueillir des petites molécules
organiques.

Dans le précieux travail de Kraus et al. [22], ils ont montré que I'adsorption du toluéne est
influencée non seulement par le type de zéolithe utilisé pour I'adsorption mais aussi par le
rapport Si/Al ; la cristallinité de la zéolithe et le type de liant peuvent entrainer une
amélioration de la capacité d'adsorption du toluene. Plusieurs tentatives ont été proposées
pour améliorer la capacité d'adsorption des zéolithes telles que la fonctionnalisation de
surface par des amines [26, 27], I'échange d'ions [28], la modification par des polymeéres [29]

et la dispersion d'un oxyde métallique [30]. Cependant, ces changements peuvent affecter la

.
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surface spécifique et la porosité de la zéolithe lors du traitement qui réduit leur application
dans le domaine de I'adsorption. Il faut aussi tenir compte de leurs micropores inférieurs a 20
A limitant la diffusion des grosses molécules a l'intérieur des pores.

Récemment, les zéolithes microporeuses-mésoporeuses ont suscité un vif intérét en raison de
leurs porosités variables et de leurs surfaces plus élevées permettant une bonne diffusion des
grosses molécules a l'intérieur des pores [31-35]. Ces matériaux représentent des applications
variées notamment dans la catalyse et de l'adsorption. Afin d'améliorer leurs propriétés et
leurs porosités, plusieurs méthodes ont été développées telles que la désalumination, la
dessilication, la recristallisation de la zéolithe et d'autres voies de préparation [31-35].

A ce jour, plusieurs zéolithes synthétiques et naturelles ont été testées pour I'adsorption des
COV, mais la recherche d'autres zéolithes est toujours en continuation pour les appliquer dans
le procédé d'adsorption; c'est pourquoi dans ce travail nous avons choisi d'étudier le
comportement d'adsorption du toluéne sur la zéolithe oméga. Cette zéolite se caractérise par
une acidité plus élevee, de grandes ouvertures de pores et une stabilité thermique élevée ; en
raison de ces propriétés, cette zéolithe a été appliquée dans plusieurs réactions [36-39].

Par I'examen de la littérature, on constate que tres peu d'études sur I'adsorption de gaz sur la
zéolithe oméga ont éte abordées ; en particulier, I'adsorption du toluene n'a jamais été étudiée
sur ce type de zéolithe. Ce travail se concentre sur la préparation et la modification de la
zéolithe oméga en utilisant différentes méthodes qui ont été utilisées pour I'adsorption du
toluéne. Le processus d'adsorption du toluene sur les zéolithes modifiées a été examiné par la
méthode gravimétrique. L'adsorption du toluene a été discutée ici en termes de capacité
d'adsorption, et la stabilité de la zéolite a été évaluée en termes de cycles d'adsorption

répetitifs.

.
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I11.1. Caractérisation des matériaux
I11.1.1. Diffraction de rayons X

Les spectres de diffraction de rayons X de la zéolithe oméga et ses matériaux modifiés
sont illustrées dans la Figure I11.1.

Un premier apergu des résultats obtenus par DRX a montré des pics similaires avec
une cristallinité élevée pour la zéolithe oméga et ses matériaux modifiés.

Les diffractogrammes DRX de tous les matériaux montrent également qu'aucune
impureté ou autre substance zéolithique a été observée. Cependant, une diminution de
I’intensité des pics a été observée pour le matériau désaluminé (ZO3), cette diminution peut
étre expliquée par la nature de traitement utilisé qui peut modifier I'état de surface du matériau
obtenu.

La diminution de l'intensité de tous les pics de matériau ZO3 peut également étre
expliquée en la lixiviation de I’aluminium du cadre de la zéolithe qui conduit a la diminution
de la cristallinité. Ces résultats sont similaires avec ceux qui sont obtenus dans la littérature
[40,41].

Selon la littérature, le traitement acide conduit essentiellement a I'élimination des
tétraedres de I’aluminium de la charpente. La quantité des especes daluminium octaédriques
étaient beaucoup moins touchees par le traitement [40].

Alors que pour le matériau modifié par I'hydroxyde de sodium (ZO2) a montré une
bonne cristallinité confirmant également que ce traitement n’influence pas sur sa structure en
raison de la teneur élevée en aluminium (faible rapport Si/Al), les mémes remarques sont

faites pour les matériaux ZO4 et ZO5.

-



CHAPITRE IlIl  Adsoprtion et caractérisation du toluéne sur la zéolithe oméga

—Z01
— 702
— Z03
| — 2704
Ll | Z05

Intensité (a.u)

m m
M;H'”UM

30 40 50 60
20 (°)

n
Il

Figure 111.1 : Diffractogramme de rayons X de la zéolithe oméga et de ses materiaux
modifiés.

111.1.2 .Propriétés texturales

Les isothermes d'adsorption et désorption dargon de la zéolithe oméga et ses
matériaux modifiés sont illustrées dans la Figure 111.2.

Toutes les zéolithes modifiées ont montré des isothermes sous forme de sigmoide
pouvant étre interprétés comme superposition d'un isotherme de type |1 en P /PO = 0.4 et un
isotherme de type Il pour P/P0 > 0.4.

La boucle d'hystérésis dans la branche de désorption révele I’existence de mésopores.
En effet, si les cristallites de zéolithe sont de tres petits les mésopores peuvent exister.

La portion de lisotherme a des pressions relatives inférieures correspond a
I’adsorption d’argon dans les micropores, tandis que la partie a des pressions relatives plus
élevées peut étre attribuée a l'adsorption d'argon dans les mésopores et sur la surface

extérieure des zéolithes.
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La surface BET de tous les zéolithes ont lIégérement diminué aprées chaque traitement,
sauf dans le cas de matériau traité avec l'acide chlorhydriqgue ZO3 (matériau désaluming),
présentant une surface BET 6 fois supérieure a celle du matériau parent.

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus dans la littérature [40]. Les travaux de
Chauvin et al. [40] ont montré que le traitement a l'acide conduisait a I'élimination en
aluminium extra framework tétraédrique, tandis que l'aluminium octaédrique était beaucoup
moins touché par ce traitement.

Cela confirme également que I’extraction de l'aluminium entraine une augmentation
significative de la capacité d’adsorption d'argon. Le volume des pores du matériau (ZO3) ont
augmenté significativement par rapport a la zéolithe parent ZO1.

La distribution de la taille des pores profil de la zéolithe oméga et de ses matériaux
modifiés ont été calculés a partir de la branche d'adsorption d'Ar isothermes comme le montre
la Figure 111.4.

Il est clairement indiqué que la distribution des pores differe selon les méthodes de
préparation utilisées. Les profils montrent également une large diffusion qui confirme
I'existence de différents pores causés par le traitement.

La distribution de la taille des pores était centrée a 18,71, 161,05, 8.30-30.78, 166.68 et
45.75 A pour les matériaux ZO1, ZO2, ZO3, ZO4 et ZO5, respectivement voir le tableau 111.
1 et Figure 111.3.

Tableau I11.1 : Propriétés texturales de la zéolithe oméga et matériaux modifiés

Matériau Sger(M*.g7) Volume de pores (cm®.g™) Diamétre de pores (A)
Z01 63.59 0.1382 18.71

Z02 49.18 0.2197 161.05

Z03 386.9 0.4141 8.30-30.78

Z04 60.57 0.3537 166.68

Z05 54.85 0.2055 45.75
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Figure 111.2 : Isothermes d'adsorption et désorption d'argon de la zéolithe Oméga et ses
materiaux modifiés.
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Figure 111.3 : Distribution de la taille des pores de différents matériaux.

111.1.3 .Etude par spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouges de différents echantillons sont présentés dans la Figure 111.4.

Tous les spectres FTIR de tous les matériaux préparés sont similaires a ceux obtenus
dans la littérature [42,43].

Les bandes intenses entre 1121-1186 cm™ et 1003-1024 cm™ sont attribuées aux
vibrations d'étirement asymétriques de la liaison T-O.

Les bandes faibles comprises entre 820 et 722 cm™ sont attribuées aux allongements
symétriques de la liaison T-O. La bande a 619 cm™ est caractéristique des anneaux de T-O
avec 6 tétraédres, et la bande intense a 435 cm™ indique la formation de 4R [44].

La seule différence entre ces bandes est le déplacement de la bande a 1003 cm™ vers
les nombres d'onde les plus élevés. Ceci est probablement dd a l'extraction de lI'aluminium ou
du silicium au cours du traitement, conduisant éventuellement a la destruction de la liaison
Al-O ou Si-O.
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Figure 111.4 : spectres infrarouge de la zéolithe oméga et de ses matériaux modifiés.

I11.1.4 .Propriétes thermiques

Les propriétés thermiques de différents matériaux traitées par le tensioactif sont
présentées dans la Figure 111.5.

Les zéolithes ZO1, ZO4 et ZO5 présentent deux pertes de masse, la premiere perte de
masse a lieu entre 30-200 °C en raison de la déshydratation de la zéolithe, environ 10%, 8.4%
et 8.2% des pertes de masse ont été enregistrées dans cette plage de températures pour ZO1,
Z0O4 et ZO5 respectivement.

La deuxiéme perte de masse a été enregistrée entre 200-680 °C, cette perte de masse
correspond principalement a la décomposition du tensioactif cationiqgue TMA™ (cas de ZO1)
ou CTA" (cas de ZO5 et ZO4).

Environ 9.4%, 10.5% et 7.69% de perte de masses ont été obtenues pour les
échantillons ZO1, ZO4 et ZO5, respectivement.

Il ressort clairement de ces résultats que le traitement hydrothermal influe sur la

quantité de surfactant retenue dans le matériau obtenu (cas de ZO4 et ZO5).
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Cette différence de masse de CTA" était le facteur clé qui a influencé d’une maniére
significative sur les propriétés texturales du matériau résultant (voir le tableau 111.1).

Aprés la calcination de tous les matériaux, il est clairement montré que le caractere
hydrophile a été amélioré (voir Figure 111.6a).

Dans la gamme de températures de 30-550 °C, environ 12.29% de la perte de masse
d'eau ont été enregistrées pour le matériau ZO1. Alors que les matériaux Z02, ZO4 et ZO5
ont montré presque la méme perte d'eau (14%).

Le caractére hydrophile le plus important (16.3% de perte en eau) été obtenu par le
matériau ZO3 (zéolithe désaluminée), ce qui a entrainé une plus grande diffusion des
molécules d’eau a I’intérieur des pores.

Comme indiqué dans les profils dTG (Figure 111.6b), la libération de I'eau dans la
zéolithe ZO3 a lieu a basse température par rapport aux autres matériaux.

Ce comportement est fortement di au processus de désalumination qui conduit a la
formation des mésopores et génere par la suite des interactions faibles entre le réseau
zeolithique et les molécules d'eau.

La forte rétention des molécules d’eau dans la zéolithe oméga (cas de ZO1) était due a
la forte interaction entre les molécules d'eau dans le réseau a 8 chainons et le canal a 12
chainons [43, 45,46].

Selon les profils ATG et dTG, il est clairement indiqué que les zéolithes (parent et
modifiées) ont des sites hydrophiles différents. Les sites faibles et moyens sont situés entre
30-100 °C et 100-200 °C, respectivement.

Les sites forts sont situés a des températures supérieures a 200 °C. Selon ces résultats,
les sites moyens sont les plus dominants pour tous les matériaux en raison de la désorption

d’cau de quantités plus élevés d’eau dans cette plage de températures (100 a 200 °C).

.
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111.1.5 .Morphologie

La morphologie cristalline de la zéolithe oméga a une influence importante sur la
stabilité thermique.

A une température de calcination plus élevée, la zéolithe oméga est plus stable lorsque
les cristaux ont la forme de prismes hexagonaux [47,48].

Les images MEB de la zéolithe oméga et de ses matériaux modifiées par différentes
methodes sont illustrées dans la Figure 111.7.

Les images MEB de tous les matériaux montrent la forme d'un ensemble de tiges a
surface irréguliére, la taille moyenne des cristaux varie de 1 a 0,8 um 0,3-0,2 um. Cette
morphologie est similaire a celle de la mazzite naturelle, qui posséde des cristaux beaucoup
plus longs. Les matériaux ZO4 et ZO5 montrent des cristaux disperses probablement dus & la

température du traitement.
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Figure 111.7 : Images MEB de différents matériaux.
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111.2 Adsorption du toluéne
111.2.1 .Isothermes d'adsorption du toluéne

Les isothermes d'adsorption du toluéne sur la zéolithe oméga et sur les différents
échantillons modifiés sont illustrées dans la Figure 111.8. L'isotherme d'adsorption de toluéne
sur la zéolithe oméga (ZO1) est de type I.

Cette isotherme a deux pentes distinctes qui correspondent a deux sites d'adsorption
différents :
(1) un site d'adsorption fort responsable de l'adsorption a basses pressions relatives et (2) : un
site faible & des pressions plus élevées. A des pressions relatives faibles, la zéolithe oméga
ZO1 a montré une capacité d’adsorption rapide et forte du toluéne en raison de la contribution
des micropores au processus d’adsorption. Alors que pour les matériaux modifiés, une
augmentation progressive de l'adsorption a été observee, les valeurs de capacité d'adsorption
les plus élevées ont été obtenues avec les matériaux ZO2 et ZO3 (Q zo2 = 119,34 mg.glet Q
zos = 137,18 mg.g?). Soit une augmentation de 68% par rapport a la zéolithe oméga (ZO1)

ayant une capacité d’adsorption d’environ 81.43 mg g.

<
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Figure 111.8 : Adsorption de toluene sur la zéolithe oméga et ses matériaux modifies.

La Figure 111.9 montre la corrélation entre la surface Sger, le volume poreux et la
capacité d'adsorption de toluene.

Il est clairement indiqué que la capacité d'adsorption de toluene est influencée par la
surface spécifique Sget et le volume de pores. La zéolithe oméga ZO1 a enregistré une faible
capacité d’adsorption en raison de sa surface spécifique (Sget) et de son volume poreux
considérablement inférieur.

Les matériaux Z0O2, ZO4 et ZO5 ont montré des résultats intéressants via
I'adsorption de toluéne, dans lesquels des capacités d'adsorption d'environ 114 a 119 mg g
ont été obtenues. Cette augmentation est due a lI'augmentation du volume poreux.

Ainsi, le meilleur résultat en termes de capacité d'adsorption a été obtenu avec le matériau
Z03, qui présentait le volume de pores et la surface spécifique (Sger) les plus élevés, par
rapport aux autres matériaux.

Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par analyse ATG. Le matériau ZO3
désaluminé présentait un caractere hydrophile et une capacité d'adsorption de toluéne plus

élevés.
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Ces affinités entre les molécules d'eau et de toluene sont liées a la modification de la

porosité et de la surface du Sger. Ces résultats ont a été confirmé également par la

spectroscopie infrarouge, ces interactions suivent un processus physique (voir Figure 111.10).
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Figure 111.9 : Corrélation entre surface SBET, volume poreux et capacité d'adsorption du

toluene.
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Figure 111.10 : Spectres infrarouge de différents materiaux apres I’adsorption de toluene.

111.2.2. Réutilisation des adsorbants

La Figure 111.11 montre la réutilisation de la zéolithe parent (ZO1) et la zéolithe
désaluminée (ZO3) au cours de cing cycles de réutilisation.

Il est clairement indiqué que les deux matériaux sont stables lors de la réutilisation
apres cing cycles répétitifs. Cependant, la zéolithe parent ZO1 a eu une légére diminution de
la capacité d’adsorption (65.38 mg.g™) entrainant une diminution de 25% de sa performance.

Cette diminution peut s'expliquer par le fait que le toluéne adsorbé dans les micropores
était d’avantage retenu par la zéolithe mere.

Dans ce cas, le toluéne ne pourrait étre completement désorbé qu'a des températures plus
élevées (voir Figure 111.12).

Ce comportement était associé a l'adsorption irréversible du toluéne dans des micropores

de méme largeur que celui de toluéne.
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Alors que dans le cas de la zéolithe ZO3 désaluminée, la désorption du toluéne se
produit a des températures inférieures a celles de la zéolithe mere (voir la Figure 111.12).
La libération facile des molécules de toluéne a basse température est le facteur clé qui a
conduit a une meilleure capacité d'adsorption au cours des cing cycles d'adsorption.

Cela explique également la diminution de la capacité d’adsorption de toluéne pour la
zéolithe mere (ZO1), qui est liée au blocage des pores par les molécules non désorbées.
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Figure 111.11: Réutilisation des matériaux (ZO1) et (ZO3).
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111.2.3 Etude comparative

Le tableau I11.2 présente une étude comparative sur l'adsorption de toluéne conduit
par différents adsorbants.

La meilleure capacité d'adsorption du toluéne a été obtenue par solide métallique-
organique, cette affinité est liée a la surface spécifique et le volume poreux de cette gamme
des matériaux, mais ces solides ont un grand probléme de stabilité lors de leur réutilisation.

Si nous comparons les résultats obtenus dans cette étude avec du charbon actif, la
zéolithe est un matériau cristallin ordonné avec tailles de pores contrélées et identiques. Ainsi,
les sites d'adsorption dans le réseau cristallin sont tous identiques.

Dans le cas du charbon actif, la porosité n'est pas homogeéne et le toluéne remplira les
pores d'énergie croissante a moins d'énergie

D'une maniere générale, en termes de stabilité et de capacité d'adsorption de toluéne
sur la zéolithe omeéga, la zéolithe mésoporeuse ZO3 a montré des résultats intéressants avec

une capacité d'adsorption d'environ 137,18 mg g™

<
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Tableau 111.2 : Etude comparative entre la capacité d’adsorption du toluéne réalisée sur

différents adsorbants

Adsorbant Température Qads mg/g Méthode utilisée Référence
Charbon actif 25 59,2 Lit fixe [49]
Zéolithe 13X 25 16 Lit fixe [50]

Zéolithe Y 25 45 Gravimétrique [51]
MIL-125-NH; 25 293 Gravimeétrique [51]
AIMt@C? 25 39,9 Volumétrique [52]
PCH 25 115,18 Lit fixe [53]
Zéolithe L 25 99,51 Dynamique [54]
25 48,8 Dynamique [55]
MIL-101(Cr)
MOF-199 (Cu) 25 159 Dynamique [56]
Uio-66 25 166 Dynamique [56]
Uio-66 (NH>) 25 252 Dynamique [56]
ZIF-67 (Co) 25 224 Dynamique [56]
MIL-101 (Fe) 25 98,3 Dynamique [56]
MOF-5 (Zn) 25 32,9 Dynamique [56]
Pal 25 44,6 Dynamicque [57]
Apal5° 25 90,4 Dynamique [57]
Palygorskite 25 90,4 Dynamique [57]
Z01 25 81,43 Gravimétrique Cette étude
Z02 25 119,34 Gravimétrique Cette étude

Z03 25 137,18 Gravimétrique Cette étude
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Conclusion

La zéolithe oméga a été bien synthétisée par un traitement hydrothermal puis
exposée a plusieurs traitements afin d'améliorer ses proprietés texturales.

L'analyse de DRX et MEB a montré que la structure de tous les matériaux a été bien
conservée pendant les différents traitements. Sur la base des isothermes d'adsorption-
désorption d'argon et de la distribution des pores (en utilisant la Méthode DFT), une nouvelle
phase mésoporeuse et plusieurs des formes de pores ont été obtenues au cours des différents
traitements.

L'analyse thermique a montré que le traitement hydrothermal & influencé 100 °C ou
150 °C sur le contenu du CTA" inséré dans les matériaux (ZO4 et ZO5). Sur la base de
I'analyse TGA / dTG, tous les zéolithes modifiées et calcinées ont montré une amélioration du
caractére hydrophile par rapport aux zeolithes, dans laquelle la zéolithe désaluminee a
enregistré le caractere hydrophile le plus élevé.

Ce matériau également a montré la meilleure capacité d'adsorption de toluéne, avec
une amélioration de 68% par rapport a la zeolithe mére (zéolithe oméga sans aucune

modification), était obtenu dans cette étude.

-
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INTRODUCTION

Les dérivés 1,3-dicarbonylés sont une famille de composéscomprenant 1,3-cétoesters, 1,3-
dicétones, 1,3-diesters, 1,3-cétoamides et 1,3-amidoesters se sont des intermédiaires de
synthése [1-4]. Les 1,3-dicarbonylés représententune classe de composés organiques stables
ayant un caractere divalent qui leur permet de réagir avec des substances électrophiles
etréactifs nucléophiles.

Les propriétés structurelles de cescomposés les rendent particulierement attractifs en
biosynthése car ce sont des précurseurs des énolates obtenusaprés déprotonation facile dans
des conditions douces [1-4]. Sans surprise, ils ont rapidement suscité l'intérét de plusieurs
chercheurs pourleur nature nucléophile, et ils sont actuellementdes substances de choix dans
de nombreuses procédures de synthése pour laproduction de plusieurs produits
pharmaceutiques, de chimie fine, d'ardmes et de parfums. Parmi ces procédures, I’addition de
Michael est d'une grande importance dans la synthese organiquecar elle permet la création de
liaisons carbone-carbone, oucarbone-hétéroatomes [5-9].

La majorité des travaux récents sur l'addition de Michael (cas de 1,3-dicarbonyles), se focalise
sur le domaine de la catalyse afin de créer des nouvellesstratégies catalytiques et
passionnantes et d'obtenir desrendements et une sélectivité de produits intéressante. Parmi
lescatalyseurs les plus utilisés il y a des enzymes [10-12], bases Brensted[13, 14], les acides
[15-17] etles métaux supportés [18-21].

Dans nos travaux publiés précédemment, nous avons montré que I’utilisation de silice
mésoporeuse fonctionnalisée par des amines comme catalyseur basique via l'addition de
Michael a donner des résultats intéressants.Les catalyseurs ont une activité tres élevée via
I'addition de Michael avec un temps de réaction ne dépassant pas 15 min, le rendement de
produit de Michael étaient supérieurs a 90 % lors de l'utilisation du traitement par micro-
ondes[13]. Cependant, ce type de modification entraine unediminution de la surface
spécifique, ce type de catalyseur a également montré unefaible stabilité pendant le processus
de réutilisation en raison de la dégradationdes fragments amine lors de [l'utilisation du
traitement par micro-ondes et égalementen raison du traitement par solvant.

Nous avons également montré que la silice mésoporeuse fonctionnalisée par des amines et
modifiée par le cuivre en tant que catalyseurs acidesont montré d'excellents résultats via la
réaction aza-Michael [21]. Il a été constaté que la surface spécifiquejoue un réle tres

important pour la diffusion des réactifs.
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Le meilleur catalyseur qui a donné d'excellents résultats été le matériau modifié uniquement
par le cuivre sans fonctionnalisation aux amines mais il a montré une mauvaise stabilité lors
de sa réutilisation en raison dela lixiviation du cuivre dans le milieu réactionnel. Dans le
mémecontexte, nous avons donc proposé de rechercher un nouveau catalyseur solidepour
I'addition de Michael de dérivés B-dicarbonylés avecdes conditions de réaction simples et
rapides.

En raison de leur plus grande stabilité et de leur forte acidité, les zéolithes ont été classées
parmi les matériaux les plus efficaces dans plusieurs domaines tels que la catalyse [22-28],
I'adsorption etéchange de cations [29-33]. Les applications dédiées aux zéolithes dépendent
fortement de leur composition, de leur typede structure(taille et forme des pores) et divers
autrespropriétés (hydrophobie, nature des cations de compensation, etc.) [34]. Par conséquent,
depuis la premiere synthése de zéolithe,la recherche de nouvelles structures a toujours été
extrémementsouhaité afin d'élargir le champ d'applications des zéolithes a I'echelle
industrielle. En particulier, un grand nombre d’applications des zéolithes dépendent de la
taille de leurs pores.

Plusieurs tentatives ont été proposées pour élargir le champ d'application de la zéolithe. Parmi
les méthodes étudiées, il y a la dessilication/désalumination [35, 36] etintroduction de
mésopores dans les zéolithes, soit directement lorssynthése ou par des traitements post-
synthese en utilisant desou méthodes constructives [35-38].

Notre attention s'est portée sur la zéolithe Y qui peut étre utilisée comme un bon candidat
pour catalyser la réaction d'addition de Michael [39-41]. La zéolithe Y peut étre visualisée
sous forme d'unités octaédriques de 24 tétraedres (cages de sodalite), réunis par des prismes
hexagonaux (doubles 6 anneaux). Les petites cavités d'un diamétre de 6,6 A communiquent
avec les grandes cavités par ouverture hexagonale de 2,2 A, cette série de cavités constitue un
réseau tridimensionnel. Ce matériau microporeux est tres polyvalent qui correspond a la
famille FAUJASITE (FAU), il se caractérise par une forte acidité et une structure poreuse 3D
de 7,4 A, ce qui en fait un trés bon catalyseur acide/basique [39-47].

Dans ce chapitre, une série de matériaux a base de la zéolithe Y ont été utilisés comme
catalyseurs acides pour ’addition de Michael de dérivés 1,3-dicarbonylés. L'objectif principal
de ce travail est la préparation et la modification de la zéolithe Y par différentes méthodes.
Les matériaux résultants ont été testés comme des catalyseurs pour la réaction d'addition de
Michael de dérivés 1,3-dicarbonylés et de cétones ou aldéhydes, B-insaturés. Plusieurs
parameétres qui peuvent influencer la réaction ont été étudiés et discutés en termes d'efficacité

et de stabilité des catalyseurs.
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IV. Résultats et discussion
IV.1. Propriétés structurelles

Les diffractogrammes DRX de différents matériaux synthétisés par différentes
methodes sont illustrés dans la Figure V. 1.

Tous les spectres de DRX montrent que les matériaux présentent des structures
ordonnées. On constate que tous les pics de diffraction caractéristiques de la zéolithe Y sont
présents sans aucune impureté [43].

Cela prouve que ce solide est pur et bien cristallisé, sans aucune autre phase amorphe
ou cristalline. On observe également que lintensité maximale diminue au cours du

traitement, ce qui confirme une diminution de I'ordre structurel du réseau de zéolithe Y.

—_—ZY-0
_ 5 ——2Y-1
= SR S —_2ZY-2
n o ~
—~ |z S 2Ly T —7Y-3
- o~ | L |5
- ’-"J-\.V‘._q- (.D
4] ﬁ: 51 0L
— N o o
‘© —
=
2 il
-
O
et
= l‘lll'lllﬂ
J v 1 ' ] v J v ] '
10 20 30 40 50 60

26 (°)

Figure 1V.1 : Diffractogrammes DRX de différents matériaux.
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IV.2. Etude par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

Comme le montre la Figure 1V.2, les spectres FTIR ont été obtenus dans la région de
500- 4000 cm* pour caractériser les groupements fonctionnels de la zéolithe Y.

La bande & 3500 cm™ correspond aux groupes hydroxyle Si—-OH, Si-OH-Al et —OH.
La bande a 1000 cm™ représente les vibrations d’étirement asymétriques et symétriques Si—O,
SiO-Al, Al-OH correspondant a la structure interne TO4 (T = Si, Al), tandis que les bandes a
1162 et 800 cm™ représentent les vibrations d'étirement asymétriques et symétriques de la
structure externe TO4 (T = Si, Al), respectivement [48].

La bande a 1394 cm™ est assignée au lien externe a double anneau associé a la
structure Faujasite. La bande a 600 cm™ est attribuée aux modes de vibrations T-O de la
structure tétraédrique TO4 (T = Si, Al).

Toutes les bandes caractéristiques des échantillons de ZY-1 et de ZY-2 sont faibles
comparées aux autres matériaux, ce qui suggere une diminution de la cristallinite, ce qui est

en accord avec les résultats obtenus par I'analyse DRX.

V vy ..

’O\ _.-\/" -
>
N
) “'\/_ -
o
c
@®©
b=
-
n
c
@ | —2zv0
= | —2ZY-1

—7ZY-2

—7ZY-3

4000 . 35I00 . 30I00 . 25I00 . ZOIOO . 15I00 . 10I00 . 560
Nombre d'onde (cm™)

Figure I1V.2 : Spectres FTIR de la zéolithe Y et de ses matériaux modifiés.
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IV.3. Propriétés texturales

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote de différents matéraiux présentent des
isothermes de type IV avec des boucles d’hystérésis H-IV, indiquant I’existence de
mésopores.

En particulier, les isothermes des matériaux ZY-1 et de ZY-2 montrent une augmentation
a la pression relative P/Po de 0.85-1 par rapport au ZY-3 (voir Figure 1V.4). Par conséquent,
le tableau 1 montre que le matériau ZY-3 a un volume microporeux de 0.306 cm®.gL. Tandis
que pour le matériau ZY-1, une légére diminution du volume des pores a été observée due a
I'effet d'agressivité du traitement par NaOH (0,287 cm®.g™).

L'isotherme d'adsorption-désorption de matériau ZY-1 montre la formation de pores de
tailles différentes, probablement due a I'extraction de la silice dans le cadre de la zéolithe Y.

Il a été montré dans plusieurs études que les pores plus larges jouent un rdle important
dans la diffusion des réactifs et des produits [49-51].

De plus, dans ce travail on peut voir que la zéolithe Y a une surface plus grande par
rapport au matériau modifiés (voir tableau 1V.1), cette diminution progressive étant fortement
liée a la nature du traitement utilisé pour chaque matériau.

Aprés les différents traitements, il a été observé que le matériau ZY-1 présente une
diminution 1égére du volume des pores due a I’agressivité du traitement par NaOH (0.287
cm.gd).

L'isotherme d'adsorption-désorption de matériau ZY-1 montre la formation de pores de
tailles différentes, probablement due a I'extraction de silice dans la charpente de la zéolithe
Y.

La mesoporosité a eté obtenue principalement en raison de la désilication ou de la
désalumination. 1l ressort du tableau IV.1 que les différents traitements effectues sur la
zéolithe Y ont conduit a une modification du rapport Si/Al principalement due a la
désilication ou a la désalumination de la zéolithe Y. Cependant, le matériau traité avec I'acide
chlorhydrique (ZY-2) présentait la plus faible teneur en aluminium.

Alors que le matériau traité¢ avec la base I’hydroxyde de sodium présentait une légere
modification par rapport la zéolithe Y non modifiée en raison de la teneur élevée en

aluminium, ce qui désavantageait le processus de désilication [52].

-
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Figure 1V.3 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote a 77 K de la zéolithe Y et ses
matériaux modifiés.

Tableau IV.1 : Propriétés texturales de la zéolithe Y et de ses matériaux modifiés.

Echantillon Si/Al? SeeT Sext Vporeux Diameétre
Rapport (m?gh) (m?gY) (cm3g?) de  pores
molaire (A)

ZY-0 3.88 829 13 0.320 15

ZY-1 3.79 753 9 0.287 15-20

ZY-2 6.63 204 11 0.100 15-30

ZY-3 3.97 776 16 0.306 15-25

Le rapport molaire Si/Al calculé par analyse FRX.
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IV.4. Analyse des charges de surface

Le potentiel zéta est un indicateur efficace pour déterminer les interactions possibles
entre la surface du matériau et les réactifs.

Les mesures du potentiel zéta permettent donc de prédire la charge des matériaux en
fonction du pH du milieu.

La Figure 1VV.5 montre les courbes de potentiel zéta en fonction du pH. Dans tous les
cas, la zéolithe Y et ses matériaux modifiés présentaient une surface chargée négativement.

D'apres ces résultats, la zéolithe Y (ZY-0) présentait la surface la plus négative,
probablement lié a la teneur plus élevée en aluminium. Cependant, les matériaux ZY-1, ZY-2
et ZY-3 ont montré un potentiel compris entre 10 et 30 mV, ce qui est différent par rapport au
matériau non modifié (24-35 mV).

Ce comportement est probablement dd a la diminution de la teneur en aluminium
apres les traitements effectués.

Ce résultat est d’une grande importance car démontrent que toute modification du pH

au cours du processus catalytique peut entrainer des modifications des voies de réaction.
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Figure I1V.4 : Potentiel zéta de la zéolithe Y et de ses matériaux modifiés.
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V.5 Addition de Michael
IV.5.1. Effet de la masse et de la nature du catalyseur

La nature du catalyseur joue un rdle tres important dans la réaction, il est donc tres
important d'étudier ce parametre.

Nos études sur l'optimisation des conditions de fonctionnement ont débuté avec la
réalisation de la réaction d'addition de Michael en présence de différentes quantités de
catalyseurs.

Ces tests ont été effectués sur une réaction typique mettant en jeu du 2-oxo
cyclopentane carboxylate de méthyle et de la méthylvinylcétone dans le THF comme solvant.
Les résultats sont résumés dans le tableau 1V.2.

Quels que soient le type de catalyseur et la quantité utilisee, la zéolithe Y et ses formes
modifiées catalysent trés bien la réaction, conduisant aux adduits de Michael avec des
rendements modérés a bons.

Les entrées 1, 4 et 7 indiquent que les zéolithes ZY-0, ZY-1 et ZY-2 a 50 mg
conduisent a la formation du produit d'addition Michael avec des rendements moyens apres
30 h a température ambiante.

Dans les mémes conditions opératoires, 1’utilisation de 100 mg de ZY-0 a permis la

formation d’adduit de Michael, avec un rendement de 87% apres 24 heures.
En comparaison, dans les mémes conditions, la réaction avec les matériaux désilicatées et
désaluminées (cas de ZY-1 et ZY-2) était moins efficace que la zéolithe mére ZY-0, car les
adduits de Michael sont formes avec des rendements de 70% et 67% respectivement. (Entrées
5 et 8, tableau 1V.2).

Par la suite, on espérait réduire le temps de réaction et augmenter le rendement en
augmentant la quantité de catalyseur a 200 mg, mais le temps de réaction reste invariable et de
Iégeres variations sont observées sur les rendements (entrées 3, 6 et 9, tableau 1V.2).

Nous notons que le matériau ZY-3 ne conduit pas a un rendement intéressant par
rapport aux autres catalyseurs (résultats non fournis). Ceci est probablement di a la

désactivation du site apres I'ajout de TEOS lors de la préparation de ce catalyseur.

.
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Dans tous les cas, le matériau parent ZY-0 donne les meilleurs résultats en termes de
rendements. Ceci est fortement lié a sa plus grande surface par rapport aux autres catalyseurs.
Sur la base de mesures d’adsorption-désorption d’azote, les traitements utilisés dans cette
étude ont entrainé une diminution significative de la surface et influencé directement sur leur
comportement catalytique.

Cette performance de ce catalyseur peut également étre attribuée a sa surface chargée
négativement qui peut réagir facilement avec les groupes carbonyle.

Il ressort de cette étude que I’utilisation de 100 mg de zéolithe est suffisante pour
favoriser ’addition de Michael. Il était donc trés pratique d'étudier l'effet du chauffage sur le

temps de réaction et les rendements en produit.

Tableau IV. 2 : Effet de la masse et de la nature du catalyseur sur I'addition de Michael.

Q @)
O O
NO_MG N /\fo zolithe o-Me
THF ,t.a, 24-30h
O

Entrée Quantité de catalyseur Conditions réactionnelles Rendement P
1 50 mg ZY 0.5ml THF, 30h 60%
2 100 mg ZY 0.5ml THF, 24h 87%
3 200 mg ZY 0.5ml THF, 24h 89%
4 50 mg ZY-Si 0.5ml THF, 30h 53%
5 100 mg ZY-Si 0.5ml THF, 24h 70%
6 200 mg ZY-Si 0.5ml THF, 24h 69%
7 50 mg ZY-Al 0.5ml THF, 30h 52%
8 100 mg ZY-Al 0.5ml THF, 24h 67%
9 200 mg ZY-Al 0.5ml THF, 24h 68%

1 éq de 1,3-dicarbonyle/2 éq de l'accepteur de Michael.
2150 mg de ZY pour 1 mmol de 1,3-dicarbonylé.

b Rendements calculés aprés purification par chromatographie sur gel de silice.




CHAPITRE IV Réaction de Michael catalysée par la zéolithe Y modifiée

IV.5.2. Effet de la température
Les tests ont été réalisés entre les réactifs 2-oxo cyclopentanes carboxylate de méthyle et de la
meéthylvinylcétone dans THF sous reflux ou sous irradiation par micro-ondes.

Les résultats sont résumés dans le tableau 1V.3. Les résultats montrent clairement que
les réactions sont plus rapides par chauffage.

Quelle que soit la zéolithe utilisée, I'adduit de Michael se forme au bout de 3 heures a
4 heures.

Nous avons pensé a combiner ’effet catalytique des z€olithes et I’effet bénéfique des
micro-ondes sur la réaction d’addition de Michael de dérivés de 1,3-dicarbonyle.

Les réactions effectuées sous irradiation par micro-ondes sont tres efficaces et peuvent
considérablement accélérer la formation du produit d'addition (entrées 2, 4 et 6). Ainsi que le
temps de réaction a éte significativement diminué (60-30 min).

Dans le cas de la zéolithe ZY-0, le produit a été obtenu avec un excellent rendement
de 98% apres 30 min d'agitation et sous irradiations micro-ondes.

Par contre, pour la réaction avec le catalyseur ZY-1 et dans les mémes conditions
réactionnelles, la formation du produit daddition de Michael était plus rapide mais les
rendements restaient presque invariables (entrée 4).

L'utilisation du catalyseur ZY-2 (entrée 6) sous irradiation aux micro-ondes a conduit
a la formation d'un mélange de produit d'addition de Michael du cétoester sur la
méthylvinylcétone et d’un produit bicyclique en quantité faible.

Avec ces résultats surprenants, il a été envisagé de réaliser dans les mémes conditions

opératoires la réaction entre le 2-oxo cyclopentane carboxylate de méthyle et

I'acroléine.

Aprés une heure de réaction, le mélange a été obtenu. Ces composés bicycliques ont

été obtenus selon une séquence domino d'addition de Michael et une aldolisation

intramoléculaire.

.
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Tableau 1V.3 : Effet de la température sur l'addition de Michael.

O o O o

o ZYdésAl 0y foMe
o~ t == 0 + %
THF, MO b
O/

Entrée Quantité de catalyseur Conditions réactionnelles Rendement ®

1 100 mg ZY ImL THF, Reflux 100°C  88%
3h
2 100 mg ZY 0.5mL THF, MO 100°C Rdt: 98%
30 min
3 100 mg ZY-Si ImL THF, Reflux 100°C 72%
5h
4 100 mg ZY-Si 1hM.O 76%
5 100 mg ZY-Al 1mL THF, Reflux 100°C 68%
5h
6 100 mg ZY-Al 1h M.O L’adduit + bicycle

IV.5.3. Effet du solvant

Des tests de solvant ont été réalises en présence de zéolithe ZY-0, en utilisant du 2-
oxocyclopentane carboxylate de méthyle et de la méthylvinylcétone afin d'obtenir les adduits
de Michael.

L’utilisation de toluéne ou de dichlorométhane a donné les adduits correspondants
avec de bons rendements (entrées 1 et 2, tableau 1V.4), alors que le méthanol a conduit la
formation d’un mélange de produits non identifiables (entrée 3, tableau 1V.4).

Nous avons également effectué I'addition de Michael sous irradiation par micro-ondes
en milieu sec, mais le produit d'addition s'est formé avec un rendement de 70% (entrée 4).

Il s'est avéré qu'il était nécessaire de ne mettre qu'une petite quantité de THF (0.5 mL)
pour bien agiter aux micro-ondes et former le produit d'addition avec un rendement supérieur
a 90% (Entrée 4, tableau 4).

Les conditions maintenant optimisées ont ensuite été généralisées.

<
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Tableau 1V. 4 : Effet du solvant sur l'addition de Michael.

Entrée Solvant Conditions réactionnelles Rendement®

1 0.5mL Toluéne 1h, M.O, 120 °C 70%

2 0.5mL CHCl; 1h, M.O, 80 °C 65%

3 0.5mLMe-OH 1h, M.O, 100 °C Spectre complexe
4 0.5mL THF 30 min, M.0O, 100 °C 98%

5 Sans solvant 30min, M.O, 80 °C 70%

V.6 .Généralisation de la méthode

Afin de généraliser cette addition de Michael en milieu hétérogene, la réaction a été
étudiée entre différents dérivés de 1,3-dicarbonyle et différents accepteurs.

Toutes les réactions ont été effectuées en présence de 2 eq de I'accepteur en présence
de 100 mg de ZY-0 dans le THF sous micro-ondes.

IV.6.1. Cas de méthyl vinyl cétone

Tous les adduits de Michael préparés ont été obtenus avec des rendements bons a
excellents dans l'intervalle de temps compris entre 30 min et 1 heure.

L'utilisation de carboxylate de méthyle-2-oxocyclopentane et de methylvinylcétone
conduit a la formation du produit correspondant avec des rendements élevés (entrée 1, tableau
IV.5).

Dans les mémes conditions réactionnelles, la méthylvinylcétone réagit avec la 2-
acetylcyclopentan-1-one (Entrée 2, tableau 5) pour donner le produit souhaité avec un bon
rendement de 94%.

La condensation du 2-oxo-cyclohexane carboxylate d'éthyle avec la méthylvinylcétone
a permis d'isoler le produit attendu avec un rendement de 71% apres 1 heure de réaction,
(Entrée 3, tableau 1V. 5).

Les pB-cétoamides ont également été testés, l'utilisation de N-méthyl-N- (2-méthylallyl)
-2-oxocyclopentane-1-carboxamide dans la réaction de Michael n'a pas permis d'accéder au
composé souhaité, seuls les composés de depart ont été récupérés a la fin de la réaction
(entrée 4, tableau 1V. 5).

.
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Tableau IV.5 : Variation de l'accepteur Michael de la méthylvinylcétone.

0O o
0O o
(0] 0.5 ml THF , M.O R
{bjj\R*' /\f 100mg de ZY ) h
0
Entrée 1,3-dicarbonyl Durée Produit Rendement %
O o o 4
1 O-Me 30 min 98%
o-Me
0
0]
2 (Zf 0 45 min 0o o 94%
CHs CHj
o]
O O O O
0,
3 é)koft 1h o Bt 71%
o]
Q0
4 é/q 1h Produit de départ I
N
i

IV.6.2. Cas de I'acroléine

L'acroléine était hautement réactive avec lI'addition de Michael en présence de zéolithe
ZY-0.

L'utilisation du 2-oxocyclopentane carboxylate de méthyle, du 2-acétylcyclopentan-1-
one ou du 2-oxoéthyle cyclohexane carboxylate en présence d'acroléine dans les mémes
conditions permet une conversion totale de ce dernier en adduits correspondants (entrées 1, 2
et 3).

Le N-méthyl-N-(2-méthylallyl)-2-oxocyclopentane-1-carboxamide s'est révélé non
réactif avec l'acroléine. Aprés 1 heure de réaction, seuls les réactifs de départ sont isolés

(entrée 4).
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Tableau 1V.6 : Variation de lI'accepteur Michael de I'acroléine.

O O
79 0 ]
O 0.5 mL THF, Microwave
l R+ A R
100mg of ZY-0 0
n
[
@)
Entrée 1,3-dicarbonyl Durée Produit Rendement %
Q O
' 10 i o-Me 100
é)KO_Me 15 min
/
O
® o
2 o] 100
é_(o 30 min CHs
CHg
/
o)
O O
O O _Et
3 é)ko,a 45 min © 100
I
o)

4
MN/\\/ 1h Produit de départ Il

100
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IV.6.3. Autres accepteurs

La réaction avec le propiolate d'éthyle donne le composé attendu avec 70% de
rendement obtenu (Entrée 1, tableau IV.7).

Lors de l'utilisation de nitrostyréne, la conversion du B-cétoester en produit souhaité a
eu lieu aprés 45 minutes (entrée 2, tableau 1V.7).

La méme réaction a été effectuée avec l'acrylate de méthyle et I'acrylonitrile, mais ce
dernier n'a montré aucune réactivité avec le 2-oxocyclopentane carboxylate d'éthyle en

présence de zéolite ZY-0 (entrées 3 et 4, tableau 1V.7).

Tableau 1V.7 : Variation du cas d’accepteur de Michael.

O O
|| ? 0.5 mL THF , Microwave | |
PN : ’ OEt
OEt * Z~ SEWG 100mg of ZY-0
EWG
Entrée  Accepteur Durée  Produit Rendement %
O o
1h JEt
—._ 0 _° 70%?
1 - ~ o~
O o) 7
0
45 min 0
2 ©/\/N02 o-Et 100P
8
@)
- X
3 \g/\ 1h Produit de départ Il
4 ZC=N 1h Produit de départ Il

& Rendements calculés apres purification par chromatographie sur gel de silice.

b Rendements déterminés aprés simple filtration du catalyseur et évaporation du solvant.
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IV.7. Réutilisation

Pour la suite de notre travail, un test de réutilisation du catalyseur a donc été effectué
sur une réaction impliquant du 2-oxocyclopentane-1-carboxylate de méthyle et de I'acroléine.

La zéolithe ZY-0 a été isolée de chaque expérience par simple filtration et ringage au
THF.

Il résulte de cette étude que la zéolithe ZY-0 peut étre réutilisée six fois sans perte
d'efficacité, la pureté du produit final étant supérieure a 70% au cours de ces six recyclages.

Cependant, il a été montré que le temps de réaction augmentait a partir de la troisieme
réutilisation du catalyseur pour obtenir une meilleure conversion de I'ester.

Au-deld de la cinquiéme réutilisation, le rendement commence a diminuer, ce qui
reflete le blocage des pores de la zéolithe par le produit et les réactifs de départ, mais les

rendements isolés sont encore plus éleves.
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Figure IV.5 : Rédutilisation de la zéolithe ZYO.
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IVV.8 .Mécanisme proposé

Pour expliquer les résultats obtenus, et par analogie avec les travaux précédents
[53,54], nous proposons le mécanisme suivant (voir Figure 1V.6).

Pour notre cas, on suppose que la zéolithe Y catalyse l'addition de Michael d'acroléine a
-kétoester par leurs sites acides de Lewis.

Le cycle catalytique peut étre divisé en plusieurs étapes. Dans la premiere étape, la
zéolite sera coordonnée a I'atome d'oxygene de l'acroléine (intermédiaire 2).

Cet intermédiaire sera ensuite attaqué par le -cétoester sous sa forme énolique
(intermédiaire 3), qui lors d'une réorganisation électronique ultérieure suivie d'un transfert H
de la forme énolique au carbone en position o de I'atome d'oxygene de l'acroléine pour donner
I'adduit de Michael (4), et en libérant le catalyseur ZY-0.

‘|’ 0 Zeolite Y
MOEL y
[ _

Figure 1V.6 : Mécanisme d'addition de Michael d'acroléine au B-ceétoester en utilisant la
zéolithe Y comme catalyseur acide de Lewis.
Conclusion
La zéolithe Y a été préparée par voie hydrothermale sans tensioactif, qui a ensuite été

modifiée par divers procédés.
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Les résultats ont montré que les différents traitements produisaient une diminution de la
cristallinité et des propriétés texturales en raison de I'agressivité du traitement.

L'application catalytique des matériaux obtenus a l'addition de Michael a donné des
résultats intéressants. En particulier, le matériau parent (zéolithe Y) présentait les résultats les
plus importants en raison de sa plus grande surface.

La zéolithe désaluminée présentait un comportement catalytique différent de celui des
autres matériaux dans lesquels un mélange de produits d'addition et de produits bicycliques
était obtenu.

Les réactions d'addition de dominos et l'aldolisation intramoléculaire de Michael sont
les séquences permettant d'obtenir les composeés bicycliques.

La zéolithe Y a été testée pendant plusieurs cycles sans perte d'activité, confirmant sa
stabilite. Enfin, une nouvelle méthode de préparation des adduits de Michael dans des temps
de réaction courts a été developpée.
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L’étude des matériaux zéolithiques fait appel a un vaste panel de connaissances. Des
notions de synthése, surface spécifique, stabilité thermique, d’adsorption et de diffusion sont
particuliérement nécessaires pour comprendre le comportement catalytique de ces matériaux
et permettre ainsi une meilleure utilisation.

Les deux zéolithes ont été préparées par voie hydrothermale dans des conditions bien définie,
en présence d’un agent structurant le TMAOH pour la zéolithe oméga et sans agent pour la
zéolithe Y.

Dans le but d’améliorer ces propriétés structurales, texturales et catalytiques, les zéolithes
sont exposées aux traitements post-synthése désilication et désalumination pour obtenir les
propriétés désirées.

Une fois les matériaux micro/mésoporeux obtenus, une caractérisation approfondie a été
réalisée afin de mieux comprendre comment elles pouvaient interagir au cours du diffrents
traitements nous ont menées a plusieurs conclusions.

Les résultats obtenus par la diffraction des ayons X nous a montré que la structure de tous les
matériaux a été bien conservée pendant les différents traitements. Pour les deux zéolithes
modifiées, une diminution de la cristallinité a été signalée due a l'agressivité du traitement.

La modification de la surface externe de nos matériaux nous a servi & mettre en évidence le
réle primordial et I’influence du diffrénts traitements.

Une nouvelle phase mésoporeuse et plusieurs formes de pores ont été obtenues au cours des
différents traitements concernant la zéolithe oméga, une diminution des proprietes structurales
ont été remarqué pour la zéolithe Y exposee aux différents traitements du a I'agressivité du
traitement.

L'analyse thermique de la zéolithe oméga modifiée nous a montré principalement pour les
matériaux ZO4 et ZO5 préparés par traitement hydrothermal a 100 °C et150 °C en présence
de tension actif CTA" une influence sur le contenu du CTA" inséré dans les matériaux.

Sur la base de l'analyse TGA/TG, tous les matériaux modifiés et calcinés a base de la
zéolithe oméga ont montré une amélioration du caractére hydrophile par rapport au matériau
parent, dans laquelle la zéolithe subie au traitement de désalumination a montré le caractere
hydrophile le plus élevé.

Finalement, les performances de nos matériaux ont été évaluées dans deux domaines
différents afin d’établir des liens entre structure et activité catalytique et de rendre

possible la conception sur mesure d’une zéolithe « optimale » pour une application donnée.
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Des corrélations entre la porosité, stabilité thermique et ’acidité des différents matériaux
testés ont été mises en évidence dans 1’adsorption du toluéne par la zéolithe oméga modifiée.
Le matériau subi au traitement acide la désalumination a montré la meilleure capacité
d'adsorption du toluéne, avec une amélioration de 68% par rapport au matériau parent sans
modification.

Nous nous sommes également orientés vers la réaction catalytique la synthese organique
I’addition de michael catalysée par la z€olithe Y modifiée.

En particulier, zéolithe Y sans modification a présenté les résultats les plus importants en
raison de son surface spécifique élevée. En plus la zéolithe désaluminée a montré un
comportement catalytique par rapport a d'autres matériaux dans lesquels un mélange d'adduits
et de produits bicycliques ont été obtenus.

Enfin pour renforcer cette étude et étudier I’activité de nos matériaux un test de réutilisation a
été réalisé, 1l ressort que la zéolithe mere sans modification Y peut étre réutilisée six fois sans
perte d'efficacité, la pureté du produit final étant supérieure a 70% lors de ces six recyclages.
La réutilisation de la zéolithe oméga sans modification ZO1 et la zéolithe desaluminée ZO3
peuvent étre utilisees pendant cing réutilisations répetitives. 1l est clairement démontré que les

deux matériaux sont stables durant la réutilisation.
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I. Informations expérimentales générales:

Les réactions ont été réalisés sous une atmosphere d'argon et tous les réactifs ont été pesés et

manipulés dans l'air & température ambiante.

= Les réactions ont été suivies par CCM visualisées par UV (254 nm) et / ou avec du p-
anisaldéhyde et H2SO4 dans EtOH.

= Une Chromatographie éclair a été réalisée sur du gel de silice 40-63 pm éluée avec EtOAc
/ éther de pétrole ou Et20 / éther de pétrole (pb 40-60 °, ici abrégé PE).

= Les données RMN ont été enregistrées a 300 ou 400 MHz (spectrométres BRUKER
Advance) dans CDClIs en utilisant comme étalons internes le signal CHCIs résiduel pour la
RMN 1H (& = 7,26 ppm) et le signal du solvant deutéré pour la RMN 13C (6 = 77,16).

= Les constantes de couplage (J) sont en hertz (Hz) et les abréviations classiques sont
utilisées pour décrire les multiplicités du signal.

= Spectres infrarouges (IR): ont été enregistrés sur un appareil JASCO-4200 FT-IR a partir
de composés purs. Les fréquences de vibration (v) sont exprimées en cm™.

= Les réactions sous irradiation micro-onde ont été réalisées dans un four a micro-ondes
Aton Par, modéle Monowave 300850 W.

I1. Procédures:

Il. 1. Procédure générale pour la synthese des adduits de Michael en présence de zéolithe
Y sous irradiations micro-ondes:

Dans un tube a micro-ondes (G4 ou G10,) équipé d'un agitateur magnétique, on a ajouté du f3-
cétoester (1 éq) et lI'accepteur de Michael (2 éq) dans le tétrahydrofurane, a la fin, 100 mg de
zéolithe Y a été ajouté. Le mélange réactionnel est irradié sous micro-ondes a 100 °C pendant

un temps spécifique (15-60 min). La progression de la réaction est contrdlée par CCM.

Le mélange réactionnel a ensuite éte filtré, lavé avec de I'éther diéthylique et le solvant a été
évaporé sous pression réduite. Dans certains cas, les produits bruts étaient propres et ne
nécessitaient pas de purification. Dans dautres cas, les produits ont été purifiés par

chromatographie sur gel de silice.
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o O
| )
i i
| EWG
R, + RN Cat ZY-0 (100mg) > ), Ro
R Solvent (0.5mL), M.W(15-60) min
) 3 R3
GWE
1.1.1. Cas de la méthylvinylcétone:
@) @)
(\)\ ﬁ 0.5 mL THF , M.W \ I
5m , M.
R = 0 > R
@/\ 100mg of ZY-0 n
n
//

Produit 1: 2-oxo-1- (3-oxobutyl) cyclopentane-1-carboxylate d*éthyle

________________________________________

C12H1304
M= 226.12 g/mol

O
\
m

________________________________________

En suivant la procédure générale, la réaction du 2-oxo-1-cyclopentane-1-carboxylate d'éthyle
(100 mg, 0,47 mmol) avec du méthyle vinyle cétone (79,43 uL, 0,92 mmol) dans THF (0,5
mL) sous micro-ondes pendant 15 minutes, a donné le produit 1 sous la forme d'une huile
incolore (98%). Rf (Et.O / PE: 1/1) = 0,30.

IR (cm™): 2954, 1728, 1445, 1272, 1050.
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RMN H! (300 MHz, CDCls) & (ppm):

4.09 (g, J = 7.1 Hz, 2H), 2.68 — 2.57 (m, 1H), 2.44 — 2.39 (m, 1H), 2.38 — 2.34 (m, 2H), 2.30
—2.16 (M, 2H), 2.07 (s, 3H), 2.00-1.91 (m, 2H), 1.87 — 1.79 (m, 2H), 1.17 (t, J = 7.1 Hz, 3H).

RMN C 2 (75 MHz, CDCls) 8 (ppm):

213.88 (C), 206.77(C), 170.36(C), 60.39(CH.), 57.94(C), 37.84 (CH.), 36.96(CH),
33.28(CHs), 28.90(CHs), 25.96(CHz), 18.57(CHs), 13.07 (CHs).

Produit 2: 2-acétyl-2- (3-oxobutyl) cyclopentan-1-one

________________________________________

CH, C11H1603

________________________________________

En suivant la procédure générale, la réaction de 2-acétylcyclopentan-1-one (100 mg, 0,79
mmol) avec du méthyle vinyle cétone (132 pL, 1,58 mmol) dans du THF (0,5 mL) sous
micro-ondes pendant 45 minutes, a donné le produit 2 sous forme d'huile incolore (94%). Rf
(Et.O / PE: 1/1) = 0,30.

IR (cml): 2954, 1750, 1718, 1442, 1364, 1258, 1164.
RMN H! (300 MHz, CDCls) & (ppm):

3,61 (s, 3H), 2,04(s, 3H), 2,68-1,72(m, 10H).

RMN C® (75 MHz, CDCls) 8 (ppm):

214,53(C), 207,47(C), 171,56(C), 58,73(C), 52,25(CHs), 38,57(CH,), 37,67(CH2), 33,92
(CHa), 29,63(CHs), 26,75(CH2), 19,29(CHs).
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Produit 3: 2-oxo-1- (3-oxobutyl) cyclohexane-1-carboxylate d'éthyle

________________________________________

o) Ci3H200y4

I
N
=
S
i
%

@
~~
3
e
—

________________________________________

En suivant la procédure generale, la réaction du 2-oxocyclohexane-1-carboxylate d'éthyle
(100 mg, 0,58 mmol) avec du méthyle vinyle cétone (97 pL, 1,16 mmol) dans THF (0,5 mL)
sous micro-ondes pendant 60 minutes, a donné le produit 3 sous forme d'huile brune (71%).
Rf (Et.O / PE: 1/1) = 0,34.

RMN H! (300 MHz, CDCls) & (ppm):

4.07 (qd, 3 = 7.1, 1.6 Hz, 2H), 2.43 — 2.34 (m, 2H), 2.28 — 2.26 (m, 2H), 2.20 — 2.15 (m, 2H),
1.98 (s, 3H), 1.94 — 1.86 (m, 2H), 1.74 — 1.61 (m, 2H), 1.54 — 1.46 (m, 2H), 1.14 (t, J = 7.1
Hz, 3H).

RMN C** (75 MHz, CDCl3) & (ppm):

208.06(C), 207.86(C), 172.19(C), 61.59(CHz), 60.16(C), 41.22(CHz), 38.96(CH),
36.83(CHz), 30.10(CHs), 28.60(CHz), 27.75(CH2), 22.77 (CH2), 14.37(CHs).

1.1.2. Cas de I'acroléine:

O O
ﬁ 0 o L
N NG 0.5mL THF , MW R
R 100mg of ZY-0

—_

Produit 4: 2-oxo-1- (3-oxopropyl) cyclopentane-1-carboxylate d'éthyle
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________________________________________

o-Me Ci10H1404
M= 198.22 g/mol

________________________________________

En suivant la procédure générale, la réaction du 2-oxo-1-cyclopentane-1-carboxylate de
méthyle (100 mg, 0,703 mmol) avec l'acroléine (88 pL, 1,14 mmol) dans du THF (0,5 mL)
sous micro-ondes pendant 15 minutes, a donné le produit 4 sous forme d'huile incolore
(100%). Rf (Et20 / PE: 1/1) = 0,30.

RMN H! (300 MHz, CDCls) & (ppm):

9.69 (s, 1H), 3.66 (s, 3H), 2.70 — 2.07 (M, 6H), 2.03 — 1.76 (m, 4H).

RMN C** (75 MHz, CDCls) & (ppm):

214.60 (C), 201.15 (CH), 171.62 (C), 58.95 (C), 52.65 (CH3), 39.49 (CH.), 37.94 (CHo),
34.03 (CHy), 25.51 (CHy), 19.57(CHa).

Produit 4 + 4 ’: 2-oxo-1- (3-oxopropyl) cyclopentane-1-carboxylate d’éthyle + 4-
hydroxy-8-oxobicyclo [3.2.1] octane-1-carboxylate de méthyle

En suivant la procédure générale, la réaction du 2-oxo-1-cyclopentane-1-carboxylate de
méthyle (100 mg, 0,703 mmol) avec l'acroléine (88 uL, 1,14 mmol) dans THF (0,5 mL) en

présence de 100 mg de ZY -2 sous micro-ondes pendant 60 minutes, a donné le produit
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d'addition de Michael souhaité 4 (Majorité) combiné avec le produit bi-cyclique
correspondant 4 '(Minorite).

Produit bicyclique

RMN C** (75 MHz, CDCI3) & (ppm): Pics Caractéristiques:
210.85 (C), 171.57 (C), 73.31 (CH (OH)), 59.58 (C), 52.40 (CH3), 16.12 (CH,).
Adduits Michael

RMN C* (75 MHz, CDCI3) & (ppm): Pics Caractéristiques:

214.48 (C), 201.12 (CH), 171.40 (C), 58.75 (C), 52.10 (CHs), 19.33 (CHo).

Produit 5: 2-acétyl-2- (3-oxopropyl) cyclopentan-1-one

________________________________________

CH, C10H1403
M= 184,24 g/mol

________________________________________

Suivant la procédure générale, la réaction de 2-acétylcyclopentan-1-one (100 mg, 0,79 mmol)
acroléine (99 pL, 1,58 mmol) dans THF (0,5 mL) sous micro-ondes pendant 30 minutes, a
donné le produit 5 sous la forme d'un jaune huile (100%). Rf (Et.O / PE: 1/1) = 0,25.

RMN H! (300 MHz, CDCls) & (ppm):

9.64 (s, 1H), 2.53 — 2.44 (m, 2H), 2.36 — 2.30 (M, 2H), 2.27 — 2.21 (m, 2H), 2.08 (s, 3H), 1.88
~1.82 (m, 2H), 1.66 — 1.56 (m, 2H).

RMN C* (75 MHz, CDCls) & (ppm):

216.20(C), 204.65(C), 200.91(CH), 67.42(C), 39.55(CH,), 38.67(CH>), 31.71(CH>), 26.43
(CHs), 26.28(CHy), 19.69(CHz).
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Produit 6: 2-oxo-1- (3-oxopropyl) cyclohexane-1-carboxylate d'éthyle

________________________________________

o) C12H1304

I
)
o
N
§)
N

%@
~~
=
o
=

________________________________________

En suivant le mode opératoire général, la réaction du 2-oxocyclohexane-1-carboxylate
d'éthyle (100 mg, 0,58 mmol) avec du méthyle vinyle cétone (74 pL, 1,16 mmol) dans THF
(0,5 ml) sous micro-ondes pendant 45 minutes, a donné le produit 6 sous forme d'huile
incolore (100%). Rf (EtO / PE: 1/1) = 0,28.

IR (cm™): 2937, 2856, 171

RMN H ! (300 MHz, CDCls) & (ppm):

9,70(s, 1H), 4,17(q, J = 7,1 Hz, 2H), 2,40-2.60 (m ,12H), 1,23(t, J = 7,1 Hz, 3H).
RMN C** (75 MHz, CDCl3) & (ppm):

208,1(C), 201,6(CH), 172,1(C), 61,8(CH2), 60,2(C), 41,3(CH,), 39,7(CHz), 36,9(CH2), 27,8
(CHa), 27.2(CH2), 22,8(CH2), 14,4(CHs).

11.1.3. Autres accepteurs:

Produit 7: 1- (2-nitro-1-phényléthyl) -2-oxocyclopentane-1-carboxylate d'éthyle

________________________________________

JEt CH{oNO;
NO, M= 305,33g/mol

________________________________________
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En suivant la procedure géneérale, la réaction du 2-oxocyclopentane-1-carboxylate d'éthyle
(100 mg, 0,64 mmol) avec du 2-nitrovinylbenzéne (165 pL, 1,28 mmol) dans THF (0,5 mL)
sous micro-ondes pendant 30 minutes a donné le produit 7 sous forme d'huile brune (100%).
Le produit brut a été obtenu avec 1 /0,8 dr. Rf (Et.O/PE: 3/7) = 0,35.

RMN H! (300 MHz, CDCls) & (ppm):

7.55 — 7.50 (m, 5H), 7.47 — 7.37 (m, 5H), 5.23 (ddd, J = 17.5, 13.5, 7.5 Hz, 4H), 4.25 — 4.14
(m, 4H), 4.08 (d, J = 3.9 Hz, 2H), 2.46 — 2.25 (m, 4H), 2.04 — 1.72 (m, 8H), 1.23 (td, J = 7.1,
2.0 Hz, 6H).

RMN C (75 MHz, CDCls) & (ppm):

215.27 (C), 212.37(C), 170.72 (C), 169.25 (C), 138.97 (C), 136.99 (C), 129.02 (CH),129.24
(CH), 128.81 (CH), 128.60 (CH), 128.08 (CH), 128.26 (CH), 76.86 (C), 76.73 (C), 62.28
(CHa), 62.25 (CHy), 62.10 (CHy),, 62.04 (CHy), 47.11 (CH»),46.11(CH,), 39.28 (CH), 37.77
(CH), 33.13 (CHy), 30.93 (CHy), 19.41 (CHy), 19.23 (CHy), 13.80 (CH3), 13.77 (CHs).
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