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Introduction Générale 

 

 Zéolithes ou tamis moléculaires, sont des matériaux minéraux microporeux (de taille 

des pores inférieure à 2 nm)[1,2], de structure parfaitement cristallisée et bien définie. Depuis 

leur découverte, les zéolithes ont pris une place primordiale dans différents secteurs industriels 

et ont déployé une nouvelle voie en catalyse hétérogène, en tant qu’adsorbants, catalyseurs, 

voire même d’excellents échangeurs d'ions. En raison de leurs stabilité thermique et 

hydrothermique, ces zéolithes peuvent être regénérées et réutilisées dans plusieurs cycles 

catalytiques.  

La première industrialisation de ces matériaux en 1960, la Faujasite (FAU), a supplanté 

la silice et l’alumine dans le Craquage Catalytique des Fluides (FCC) des distillats lourds du 

pétrole[3]. Afin d’élargir le domaine d’applications de ces matériaux, la modification des 

propriétés structurales, texturales, et par conséquent catalytiques étaient une solution 

prometteuse. En effet, plusieurs zéolithes ont été mises sur le marché soit par la synthèse de 

nouvelles structures ou par la modification de la composition chimique des structures déjà 

existantes, comme la substitution isomorphe par des hétéroatomes (P, Ti, Fe,…etc.).  

Les zéolithes substituées au titane (Ti) ont suscité beaucoup d’intérêt dans les procédés 

d’oxydation, en raison de leur activité catalytique importante dans des conditions douces, 

utilisant le peroxyde d’hydrogène (H2O2) comme oxydant propre et respectueux de 

l’environnement. 

En outre, depuis la découverte de la titanosilicate, TS-1 isotype MFI, en 1983[4], 

d'autres zéolithes comme la Ti-MWW (MWW), Ti-Beta (BEA) et Ti-MOR (MOR),…etc., ont 

vu le jour. Parmi ces matériaux la TS-1 et la Ti-MWW ont démontré leur efficacité dans des 
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applications clés telles que l'époxydation des alcènes, l'hydroxylation du phénol, 

l'ammoximation des cétones, l'oxydation des aromatiques et la désulfuration oxydative des 

sulfures[5]. De part, sa structure rigide et ses propriétés d’oxydoréduction, la TS-1 est le 

catalyseur le plus utilisé industriellement[6]. La Ti-MWW se distingue par sa structure 

lamellaire bidimensionnelle ainsi que son système poreux unique, comportant des supercages 

et des coupes latérales exposées à la surface externe. 

Néanmoins, le système microporeux des zéolithes impose des contraintes de diffusion 

importantes vis-à-vis des molécules encombrantes, ce qui ralentit fortement la diffusion vers et 

depuis les sites actifs présents à la surface interne des canaux.  

Pour remédier aux limitations diffusionnelles, deux principales stratégies permettant de réduire 

les chemins de diffusion ont été développées[7–9] :  

-  La synthèse des nanozéolithes (taille des cristaux inférieure à 100 nm). 

 - La hiérarchisation des zéolithes par l’introduction d’une porosité supplémentaire intra -

cristalline, avec une taille des pores dépassant 2 nm. Cette dernière, peut être effectuée par 

incorporation des agents de la hiérarchisation, visant principalement la lixiviation sélective des 

atomes (Si, Al, Ti, …etc.) constituant le réseau cristallin de la zéolithe. 

 Ces travaux de thèse ont été menés dans le but de synthétiser des zéolithes de types 

titanosilicates présentant des propriétés texturales et catalytiques améliorées, en utilisant des 

méthodes de synthèse et hiérarchisation simples, rentables, non couteuses et surtout non 

destructives. 

Cette thèse est constituée de cinq chapitres, dont le 1ier chapitre fait l’objet d’une synthèse 

bibliographique permettant de présenter l’état de l’art concernant la synthèse, modification et 

activité catalytique des zéolithes d’une manière générale et des titanosilicates en particulier.  
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Le chapitre II présente les méthodes de synthèse des différents matériaux élaborés ainsi que la 

description des méthodes de caractérisation et les appareils utilisés.  

Le chapitre III fait l’objet de la synthèse, modification des propriétés texturales et catalytiques 

de la zéolithe TS-1 de structure MFI en utilisant des méthodes de synthèse simples et son 

utilisation comme catalyseur dans l’oxydation de méthylphényl sulfide (MPS).  

Le chapitre IV est consacré à l’étude de l’impact des différents traitements de la hiérarchisation 

sur la zéolithe Ti-MWW.  

Le chapitre V est dédié à l’étude cinétique de l’impact de la méso-structuration, une technique 

de la hiérarchisation récemment élaborée, sur les zéolithes de structure MWW.  
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Chapitre I :  

Synthèse Bibliographique 

 

Ce chapitre présente une revue sur les zéolithes, de leur synthèse jusqu’à l’application 

en tant que catalyseurs hétérogènes acides ou redox dans diverses réactions. En premier lieu 

des généralités sur : la synthèse, la modification post-synthèse, les propriétés texturales ainsi 

que catalytiques seront exposées brièvement. Par la suite, une deuxième partie sera dédiée à 

la présentation des zéolithes de type titanosilicates, dans laquelle nous citerons leurs 

applications et détaillerons la différence entre ces dernières et les aluminosilicates et leurs 

choix dans ce travail de thèse.  
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I. Introduction 

Zéolithe, appellation venant de la combinaison des mots grecques « zeo » et « lithos » 

qui signifient respectivement « bouillir » et « pierre », donnée à des matériaux minéraux 

d’origine de basalte et dépôts sédimentaires. En 1756 le minéralogiste suédois Axel Frederik 

Crönstedt découvre la stibilite et remarque qu’en la chauffant, celle-ci dégage une quantité 

considérable de vapeur d’eau, d’où leur appellation « zéolithe » [1–3]. Aujourd’hui 66 zéolithes 

naturelles ont été découvertes. Néanmoins, celles-ci présentent souvent des impuretés, tels que 

le quartz, et des défauts de structures remarquables.  

Les travaux de Barrer et Milton entre les années 1948 et 1959 présentent un point 

d’inflexion dans l’histoire des zéolithes avec la mise au point des protocoles expérimentaux 

permettant de synthétiser les zéolithes dans des conditions similaires à celles de la formation 

de leurs homologues naturelles, y compris l'analogue synthétique de la zéolithe minérale 

Mordenite [4–6].  

 

I.1. Qu’est-ce qu’une zéolithe ? 

Les zéolithes, sont des matériaux aluminosilicates microporeux de structure bien définie 

et parfaitement cristallisée. Ces matériaux sont formés par l’arrangement périodique 

tridimensionnel et régulier de tétraèdres TO4, (SiO4 ou AlO4
-) reliés par un atome d’oxygène en 

sommet, constituant une structure microcristalline uniforme. L’arrangement de nTO4 (où n est 

supérieur à 6) engendre des pores de taille inférieure à 2 nm, donnant lieu à des cages, cavités 

et canaux cohéremment distribués dans le matériau (Figure.I.1). La variation des dimensions 

du réseau poreux (cages, cavités et canaux) génère de différentes structures zéolithiques. 

Chaque structure est désignée par un code spécifique constitué de trois lettres, correspondant 
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généralement soit  au nom de l’équipe de recherche origine de cette découverte ou à celui du 

minéral (exemple : EMT (EMC-2): Ecole de Mulhouse Chimie two, FAU : Faujasite, MOR : 

Mordenite et MFI (ZSM-5): Mobil Five) [7], jusqu’à ce jour, l’IZA (International Zeolites 

Association) a pu recenser plus de 250 structures zéolithiques naturelles et synthétiques. 

Les zéolithes aluminosilicates sont formées par la combinaison des unités primaires de 

SiO4 et AlO4
- donnant une structure anionique compensée par des cations métalliques présents 

en extra-réseau, menant à la formule chimique des zéolithes                                                                                                           

Ax/n[ Si1-xAlxO2]m H2O, avec A : cation métallique compensateur de valence n. Ces cations et 

les molécules d’eau occupent les canaux et les cavités [8]. 

 

Figure.I.1. Mécanisme de formation de la structure zéolithique. 

 

Durant le début des années 1980, des zéolithes comportant d’autres atomes ont été 

développés, comme les aluminophosphates (AlPOn), silicoaluminophosphate (SAPO), 

métaloalluminophosphate (MeAPO) et métallosilicates (Fe-silicate, B-silicate, Ti-

silicate,…etc.), où les atomes de l’Al et/ou Si sont totalement ou partiellement substitués par 

d’autres métaux, trivalents (Fe, B, Ga,…etc.), tétravalents (Ge, Ti, Zr,….etc.) ou pentavalents 

(P, As) [8–10]. Ces matériaux sont communément appelés zéotypes, possèdent des propriétés 
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structurelles similaires ou proches de celles des aluminosilicates, mais des propriétés texturales, 

chimiques ainsi que catalytiques distinctes. La substitution des hétéroatomes dans le réseau 

cristallin possédant des tailles atomiques différentes à celle de Si ou Al, conduit à une légère 

modification des paramètres de ce réseau (expansion ou contraction du réseau).  Dans ce type 

de matériaux, on peut citer l’exemple le plus courant, de la ZSM-5 (appartenant aux 

aluminosilicates) et la TS-1 (titanosilicates), issues de la même topologie MFI,  mais d’une 

composition chimique différente, où les atomes d’Al de ZSM-5 sont complètement remplacés 

par le Ti dans la TS-1, par conséquent, des propriétés catalytiques différentes (ZSM-5 : 

propriétés acides, et la TS-1 des propriétés redox) et des domaines d’applications distincts.  

 

I.2. Structure des zéolithes 

La structure microcristalline des zéolithes se forme principalement par la combinaison 

des unités de construction primaires TO4 (appelées en anglais BBU : Basic Building Unit) en 

unités secondaires (SBU : Secondary Building Units), qui s’auto-associent à leur tour pour 

former des composites plus développées (polyèdres, cages) appelées (CBU : Composite 

Building Unit). L’assemblage des unités CBU et certaines entités de SBU forment le réseau 

cristallin caractéristique de zéolithe. De plus, les unités SBU sont souvent utilisées pour classer 

et décrire les différentes structures zéolithiques selon leur ouverture des pores. Par exemple, 

l’unité de sodalite, désignée par (SOD) en forme de cage de [46-68] est construite de six anneaux 

de quatre atomes T et huit anneaux de six. Pour cela, la classification est effectuée selon le 

nombre d’atomes constituants les anneaux (ouverture des pores), par conséquent, les zéolithes 

à petits, moyens et larges pores sont constituées par 8 (de diamètre libre de 0,3 – 0,45 nm), 10 

(0,45 - 0,6 nm), et 12 (0,6 - 0,8 nm) atomes T respectivement [11]. En revanche, la diffusion 
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des molécules à l’intérieur des anneaux de 6T et moins (3, 4 et 5) dont la taille des pores est 

inférieure à 0,2 nm est très restreinte [12]. 

 

II.  Zéolithes aluminosilicates 

II.1.   MCM-22 (MWW) 

La MCM-22 (Mobil Compositions Matter-twenty-two) d’où le code accordé à cette 

structure MWW détient son nom (MCM-22 (twenty two)) [7].  Cette zéolithe a été synthétisée 

pour la première fois par le groupe Mobil en 1990 [13], et cristallise dans un système hexagonal 

avec des paramètres de maille: a = 1,43900 nm; b = 1,43900 nm et c = 2,51980 nm [14–16]. 

La MCM-22 présente une structure lamellaire constituée d’un système poreux fascinant, 

combinant les pores à taille moyenne (10 MR) et à larges pores (12 MR), dont le premier s’agit 

des canaux sinusoïdaux bidimensionnels de 10 MR portant un diamètre libre de (0,40 x 0,59 

nm), et le second est composé de supercages de 12 MR (de diamètre libre 0,71 et 1,82 nm de 

hauteur), interconnectées par des canaux de 10  MR (0,4 x 0,54 nm) [17].  Les canaux 

sinusoïdaux forment un réseau poreux intra-feuillets, tandis que les supercages sont situées 

entre les feuillets (inter-feuillets) qui sont reliées entre elles par des ponts d'oxygène 

(Figure.I.3). En outre, ces dernières n’étant accessibles qu’à travers les canaux de 10 MR. Par 

ailleurs, des poches latérales de 12 MR de diamètre de 0,7 nm existent à la surface des 

cristallites [18,19] (Figure.I.2), et sont considérées comme espaces ouverts dans différentes 

réactions comme : les réactions de disproportionnation du toluène [20,21] et l'alkylation du 

benzène [22]. 

La zéolithe MCM-22 conventionnelle présente une structure 3D, obtenue 

principalement par la calcination du précurseur lamellaire 2D, au cours de laquelle la 
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déshydratation (élimination des molécules de H2O de l’espace inter-feuillets) et la condensation 

des feuillets de la zéolithe parente ont eu lieu (Figure.I.3). La structure poreuse exceptionnelle 

de MCM-22 et ses propriétés acides impressionnantes, lui ont apporté un grand intérêt dans 

l’application industrielle pour la production de cumène et l’éthylbenzène par l’alkylation du 

benzène [23,24], alkylation du toluène [25],…etc. 

 

 

Figure.I.2. La structure MWW, système poreux 10 MR (a), les dimensions des couches 

lamellaires (MWW avant calcination) (b), les dimensions de la supercage 12 MR (c) [6,26–

28]. 
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Figure.I.3. Schéma de la formation de MCM-22C (3D) par la calcination du précurseur 

lamellaire MCM-22P(2D) [29]. 

 

III.  Les titanosilicates 

L’oxydation des molécules organiques dans des conditions douces est une réaction très 

complexe qui est généralement effectuée dans des systèmes enzymatiques, ou en ajoutant 

l’oxygène moléculaire ou le peroxyde d’hydrogène. Cependant cette approche ne permet que 

d’obtenir des rendements très faibles et une activité très limitée par rapport au coût de l’oxydant 

ce qui rend la réaction plus compliquée à l’échelle industrielle [30]. En 1983 l’industrie 

pétrochimique a introduit un nouveau type de matériaux appelés « titanosilicates ». Ces 

matériaux sont des zéolithes (appelés aussi zéotype), possédant une morphologie similaire à 

celles des aluminosilicates, avec une substitution totale de l’Al (+III) par le Ti (+IV). Ces 

matériaux ont suscité beaucoup d’intérêt pour leurs remarquables propriétés catalytiques dans 

l’oxydation sélective des molécules organiques (alcanes, alcènes, alcools, aromatiques, … etc.) 

dans des conditions douces (T < 100 °C, 1 bar), en utilisant le peroxyde d’hydrogène comme 

oxydant, donnant de H2O comme seul sous-produit de réaction.  
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III.1. La TS-1 (MFI)  

La TS-1, une abréviation venant de Titanium-substituted Silicalite-1 [31], synthétisée 

pour la première fois par la substitution des atomes de titane dans le réseau cristallin de la 

Silicalite-1, zéolithe de structure MFI et purement silicique. La TS-1 (ou Ti-ZSM-5) est la 

zéotype apparentée de ZSM-5, elle cristallise dans un système orthorhombique avec des 

paramètres de maille: a = 2,0111 nm,  b =1,9917 nm, c =1,3385 nm [32] qui sont en corrélation 

avec la teneur en Ti composant le réseau cristallin de la zéolithe [33]. La structure MFI, est 

principalement construite par les unités de pentasil [58] qui s’arrangent entre elles pour former 

un réseau cristallin tridimensionnel (3D). En outre, cet arrangement crée un système de deux 

canaux croisés (droit et sinusoïdal (zig-zag)) interconnectés avec des ponts d’oxygène d’un 

angle de 150°. La structure poreuse de ces canaux présente une ouverture de 10 MR et des 

diamètres libres de 0,53-0,56 nm (canaux droits) le long du plan [010]  et 0,51- 0,55 nm (canaux 

sinusoïdaux) selon [100] (Figure.I.4). 

 

 

Figure.I.4. (a) unité pentasil, (b) combinaison des unités pentasil (chaîne pentasil), (c) 

structure MFI finale (Ti- ZSM-5), (d) dimension des ouvertures des canaux de MFI. 
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La TS-1 combine à la fois les propriétés oxydantes, qui sont appropriées au titane inséré 

dans son réseau cristallin, à l’hydrophobicité dans le milieu aqueux et le réseau poreux de la 

structure MFI [30,34]. La synthèse de ce matériau est faite par la substitution de Ti dans le 

réseau cristallin de Silicalite-1 (S-1), donnant de nouvelles propriétés chimiques à la zéolithe 

primitive (S-1). Selon les conditions de synthèse de la zéolithe (source et quantité de Ti, 

conditions opératoires de synthèse et de la cristallisation, …etc.), le Ti peut avoir deux différents 

états de coordination, Ti (IV) de réseau et Ti (VI) de l’extra-réseau (Figure.I.5) qui se transforme 

en anatase après calcination du matériau et contribue à la décomposition indésirable et non 

productive de H2O2. Les différentes espèces de Ti sont habituellement détectées par UV-Vis 

présentant des bandes d’adsorption vers 210-220, 260-270 et 330 nm correspondant au Ti(IV), 

Ti(VI) et anatase respectivement. 

 

Figure.I.5. Représentation des formules supposées pour les espèces Ti(IV), Ti(V) et Ti(VI) 

présentes dans les titanosilicates [35]. 

 

Depuis sa découverte en 1983 [36], la TS-1 est devenue le catalyseur le plus prometteur 

pour l’oxydation des molécules organiques dans des conditions douces et respectueuses de 
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molécules encombrantes est aussi remarquable, et donc la TS-1 microporeuse reste prisonnière 

de la taille restreinte de ses pores (0,55 nm) ce qui limite largement son application aux 

molécules organiques (de taille ≤ 0,55 nm), linéaires ou monosubstituées tels que le phénol, 

l’anisole, thioanisole, et l’aniline,…etc., [31,34] (Figure.I.6).              

En outre, l’amélioration de l’activité catalytique par le développement des systèmes 

poreux hiérarchiques (contenant des micro-mésopores ou micro-méso-macropores) dans la    

TS-1 est devenue un objectif majeur. À cet effet, plusieurs stratégies de traitements post-

synthèse ont été développées et appliquées à cette structure (désilication, détitanation, méso-

structuration,…etc, qui entre autres, seront amplement détaillés dans la section suivante).  

 

 

Figure.I.6. Les différentes réactions d’oxydations pouvant-être catalysées par TS-1 en 

présence de H2O2. 
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III.2. Ti-MWW (MWW) 

La Ti-MWW de topologie MWW (connue généralement sous le nom de Ti-MCM-22), 

une zéolithe titanosilicate à pores moyens de structure lamellaire bidimensionnelle identique à 

celle de MCM-22 avec la substitution de Ti dans son réseau cristallin. Néanmoins, la synthèse 

directe de Ti-MWW n’était pour longtemps pas possible, passant par le greffage des titanocènes 

dans la Ti-ITQ-2. En effet, l’insertion des atomes de Ti dans la structure MWW par la synthèse 

hydrothermale directe s’est avérée beaucoup plus compliquée. Pour y parvenir, l'ajout de l’acide 

borique (H3BO3) comme agent du support de cristallisation dans le gel de synthèse s’est avéré  

indispensable, une astuce inspirée de la méthode de synthèse de la zéolithe ERB-1 de structure 

MWW. Contrairement, aux zéolithes titanosilicates fréquentes (TS-1, Ti-Beta, Ti-MOR, 

…etc.), le spectre UV-Visible correspondant au précurseur lamellaire Ti-MWW révèle une 

bande d’absorption intense vers 260 nm indiquant une présence significative d'espèces TiO6 en 

extra-réseau, après calcination directe du précurseur ces espèces se condensent pour former une 

phase anatase plus stable, qui à son tour, contribue à la décomposition non-productive de H2O2 

et inhibe l’oxydation des substrats désirés.  

En raison de la plus grande tendance de titane à se polymériser en oxyde de titane, sous air, et 

les fortes interactions entre les atomes de bore et l’azote constituant l'agent structurant (comme 

la pipéridine et l'hexaméthylèneimine), l'introduction de titane dans le réseau cristallin de la 

structure MWW lors de la synthèse est ralentie. Cela entraîne la formation excessive des 

espèces TiO6 dans la Ti-MWW lamellaire (Figure.I.7.A), indépendamment de la teneur en 

titane [39]. À cet effet, le lavage acide du précurseur est devenu l’étape indispensable du 

processus de la synthèse d’une Ti-MWW hautement active. Il est à noter que le lavage acide 

peut également changer le microenvironnement des espèces de Ti (IV) du réseau. Des études 

ont prouvé que ce processus élimine non seulement la totalité de TiO6 mais aussi une partie 
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majeure du Bore (B(IV)) de la charpente libérant ainsi l’accès aux sites actifs (TiO4) du réseau 

[40]. L'élimination des espèces B (IV) est accompagnée d'une désilication autour des espèces 

Ti(OSi)4 (Figure.I.7.B) conduisant à la formation des sites Ti(OSi)3OH défectueux 

(Figure.I.7.C). Ces sites sont considérés aussi des sites ouverts et facilement  accessibles via les 

groupements hydroxyles (Figure.I.8) [41]. 

 

 

Figure.I.7. Schéma explicatif de l’évolution des espèces Ti dans la structure MWW durant le 

lavage acide [41]. 

 

 

Figure.I.8. Schéma représentant de l’état de coordination de Ti (IV) dans les sites parfait (a) 

et les sites défectueux (b) dans les zéolithes titanosilicates [42]. 

 

En termes d’activité, la Ti-MWW présente des performances catalytiques supérieures à 

celles de ses homologues, TS-1 et Ti-Beta,…etc., dans l’oxydation de certaines molécules 

organiques. Cette activité exceptionnelle est liée à sa structure poreuse unique comportant des 
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supercages et des coupes latérales de 12 MR à la surface externe des feuillets. Ces espaces 

pourraient offrir suffisamment d'espaces pour l’oxydation des molécules encombrantes.  

 

IV. Modification des zéolithes : Traitement post-synthèse 

 Le système microporeux des zéolithes impose des restrictions de diffusion importantes 

induisant à une diffusion intracristalline (appelée également la diffusion configurationnelle ou 

régime diffusionnel) (Figure.I.9) des molécules organiques, de taille similaire à celle des 

micropores, aux sites actifs internes. À cet effet, les réactifs se transforment en sous-produits 

indésirables qui se condensent à l’intérieur des pores entraînant la formation du coke et la 

désactivation rapide du catalyseur. D’autre part, les matériaux à larges pores révèlent un régime 

stationnaire présentant une diffusion moléculaire (macroporeux) et/ou Knudsen (mésoporeux) 

où aucune contrainte de diffusion n’est relevée. Dans ce cas, l’utilisation du catalyseur est 

considérée optimale et tous les sites actifs sont accessibles, ce qui améliore largement les 

performances catalytiques de ces matériaux. 

 

Figure.I.9. Représentation schématique de l'effet de la taille des pores sur la diffusion de 

molécules grossières (rouge) et de faible taille (noir) (a) et l’effet du diamètre des pores sur la 

diffusivité moléculaire (D) (b) [43]. 
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De plus, les limitations de diffusion dans les matériaux microporeux conduisent à 

l’utilisation partielle du catalyseur, donnant des valeurs de facteur d’efficacité très faibles 

(Figure.I.10). Plus précisément, le facteur d’efficacité relie la vitesse de réaction observée à la 

vitesse chimique intrinsèque, celui-ci est donnée par l’équation.I.1(b) et peut-être tracé en 

fonction du module de Thiele. Le module de Thiele à son tour dépend de la longueur du chemin 

diffusionnel, du coefficient de diffusion effectif et de la vitesse intrinsèque.  

 

η =
robservée

rintrinsèque
   ……………..….(a) facteur d’efficacité. 

ϕ =
rintrinsèque

rdiffusion
= L√

kv

Deff
  …….(b) module de Thiele. 

Où :  ղ : facteur d’efficacité 

 Փ : module de Thiele 

 r(observée, intrinsèque et diffusion) : vitesses observée, intrinsèque et diffusion.  

 L : Longueur de chemin de diffusion  

 Deff : coefficient de diffusion effectif  

 kV: coefficient de vitesse intrinsèque  

 

D’après l’équation du module de Thiele (équation.I.1(b)) et le tracé de la Figure.I.10, il 

convient de noter qu’à des faibles valeurs de la longueur de chemin de diffusion (L), l’utilisation 

du catalyseur est importante, par conséquent une activité catalytique meilleure.  

η =
tan ϕ

ϕ
             (équation.I.1) 
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Figure.I.10. Graphe explicatif de la variation de facteur d’efficacité en fonction du module de 

Thiele. 

 

Pour y remédier à ces contraintes, deux principales approches ont été mises en évidence; 

la réduction de la taille des cristallites par la synthèse des nano-zéolithes de taille ≤ 100 nm) 

[44], la création d’une porosité secondaire, dont la taille des pores dépasse 2 nm, en complément 

à la microporosité initiale par des traitements post-synthèse [45]. Ces traitements ne modifient 

en aucune manière la structure des matériaux, mais ont pour objectif de réduire le chemin 

diffusionnel et d’augmenter l’accessibilité aux sites actifs. 

Néanmoins, bien que les nano-zéolithes sont très connues par leurs performances 

catalytiques en catalyse hétérogène, leurs synthèse ainsi que leurs applications industrielles 

restent très limitées, en raison de leurs faible stabilité thermodynamique, présence de défauts 

de structure liés à la construction incomplète de réseau cristallin de la zéolithe, faible 

cristallinité ainsi que la difficulté de séparer et récupérer les nanocristaux du mélange 

réactionnel [46–49].  

À cet égard, durant ces dernières décennies les études ont été focalisées sur le 

développement de nouvelles méthodes de la hiérarchisation, afin de rendre les catalyseurs 
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zéolithiques plus stables et plus performants. Pour cela, deux stratégies ont été proposées : 

traitements post-synthèse et synthèse des zéolithes hiérarchisées (traitement in-situ) contenant 

un système micro-mésoporeux.  

Les différentes techniques utilisées dans les deux cas (post-synthèse et in-situ) sont 

détaillées dans le Tableau.I.1. 

 

Tableau.I.1. Les différentes stratégies appliquées pour la création de la mésoporosité dans les 

matériaux zéolithiques [50,51]. 
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Dans ces travaux de thèse les deux techniques sont prises en considération pour la 

préparation des matériaux hiérarchisés, à savoir : la synthèse des nano-zéolithes et les 
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traitements post-synthèse, en utilisant différents agents de la hiérarchisation (traitement alcalin, 

traitement acide, lixiviation au fluorure d’ammonium et le traitement alcalin assisté par 

tensioactifs). 

 

IV.1. Désilication (traitement alcalin) 

En 1964 Young et Linda [52], ont remarqué qu’en traitant la MOR hautement silicique 

avec une solution de NaOH, celle-ci perd une quantité minime de silice de réseau ce qui 

améliore par la suite ses propriétés d’adsorption. Ensuite, Ogura et al.[53] ont mis le point sur 

le principe de fonctionnement de ce traitement, et depuis, ce traitement est devenue la technique 

la plus utilisée en raison de sa simplicité et son efficacité à créer des matériaux à porosité 

hiérarchisée interconnectée, composée des systèmes micro/mésoporeux et/ou voire même 

micro/méso/macroporeux, tout en préservant la structure cristalline intacte ainsi que les 

propriétés chimiques des zéolithes.  Ainsi, le traitement a été appliqué sur différentes structures 

zéolithiques, MFI [53–59], MWW [60–62], MOR [63,64], Beta [65,66], FER [67],…etc., et il 

a été constaté qu’à des conditions opératoires optimales de température et de concentration en 

NaOH, ce dernier permet de développer une mésoporosité inter et/ou intracristalline importante 

accessible depuis la surface externe des cristallites. Le traitement alcalin conduit à la lixiviation 

sélective de silice de réseau par l’hydrolyse de la liaison Si-O-Si attaquée par les ions HO- [68]. 

Cependant, le traitement alcalin de la zéolithe MFI (ZSM-5 et TS-1) à des 

concentrations de 0,2 - 0,4M NaOH et à des températures qui varient entre 60 et 80 °C, pendant 

30 minutes sont considérées comme des conditions optimales et permettent de créer une 

mésoporosité intracristalline avec une taille de pores allant de 5 à 20 nm, suivie d’une 

augmentation de volume mésoporeux et de la surface externe au détriment du volume 

microporeux (Figure.I.11) [53–56, 67,68]. 
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Figure.I.11. Schéma explicatif de l’impact du rapport molaire Si/Al sur la désilication  

et la mésoporosité de la zéolithe MFI (ZSM-5) [70]. 

 

Par ailleurs, le traitement hydrothermal des zéolithes avec des bases organiques est pris 

comme une autre alternative et qui a été développée pour créer une mésoporosité intracristalline 

sans modification de la microporosité ou à la structure cristalline de la zéolithe. L’incorporation 

de l’hydroxyde de tétrapropylammonium (TPAOH) ou bromure de tétrapropylammonium 

(TBAOH) qui sont connues principalement comme agents structurants des zéolithes, dans la 

solution NaOH permet de créer de petits mésopores de taille uniforme [71–77]. L’avantage de 

cette méthode est qu’elle préserve à la fois la structure microcristalline et la composition 

chimique (le rapport Si/Al ou Si/Ti reste pratiquement le même que celui du parent). Quoique, 

cette méthode présente plus d’avantages en termes de création d’une mésoporosité uniforme et 

préservation totale de la structure microcristalline ainsi que les propriétés chimiques de la 

zéolithe, le coût élevé des bases organiques peut poser problème pour les applications à grande 

échelle (industrielles), ce qui rend le traitement classique à la soude seule plus prometteur.   

 

 aOH

 aOH

 aOH

Si/Al ≤ 15 

Si/Al   200

Si/Al    25 -50

Formation de 

mésopores 

limitée

Mésopores de 

taille (5- 20 nm)

Extraction 

excessive de Si.

Large mésopores

Al

Si



Chapitre I : Synthèse Bibliographique 
 

24 
 

IV.2. Détitanation (traitement acide) 

Contrairement à ce qui a été mentionné pour le traitement alcalin, le traitement acide 

permet d’extraire préférentiellement le titane [78] (ou l’aluminium dans le cas des 

aluminosilicates [79,80]). À cet effet, il a été constaté que le traitement de certaines zéolithes 

parentes (non-calcinées) de type (TS-1, ETS-10, Ti-MWW) avec des acides forts (HCl, HNO3, 

H2SO4) conduit à la lixiviation sélective de Ti de l’extra-réseau, présent sous forme de Ti(VI) 

amorphe localisé dans les ouvertures des pores et le TiO2 qui se transforment en phase anatase 

après calcination sous air. Ces deux espèces réduisent fortement l’activité catalytique de ces 

matériaux par obstruction de l’accès des réactifs au sites actifs (Ti (IV)) et la décomposition 

indésirable de H2O2 en H2O et O2 [81–85]. 

Par ailleurs, Pavel et al.[86,87] ont remarqué que le traitement de ETS-10 par une 

solution de H2O2 entraîne l'élimination simultanée de Ti et de Si, formant des super-micropores 

(1,23 - 2,97 nm) à l’intérieur des cristaux. Par la suite, ils ont exposé ce même traitement (au 

H2O2) aux radiations micro-ondes, et ont constaté que celui-ci génère en même temps des super-

micropores et des mésopores de taille de 5-20 nm [88]. Par conséquent, ce traitement est 

considéré destructif, conduisant à la dissolution partielle de la zéolithe par l’extraction non 

sélective de Si et Ti du réseau. 

Dans le cas des aluminosilicates, le traitement de ZSM-5 et MCM-22 avec une solution 

de HNO3 permet l’extraction sélective de l’Al de la surface externe (ZSM-5) ou des supercages 

(MCM-22), ce qui réduit fortement la formation de coke (qui se forme principalement dans ces 

sites) et améliore l’activité catalytique et la stabilité de ces matériaux [89–91].  

D’autre part, la hiérarchisation aux ions fluorures a été mieux exploitée, et a été constaté 

qu’à des faibles concentrations en solution d’acide fluorhydrique ([HF] ≤ 0,5 M), l’élimination 

est sélective à l’Al (ou Ti dans le cas des titanosilicates), tandis qu’à des concentrations plus 
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élevées, le Si et Ti (ou Al) sont éliminés simultanément [77–79, 91–93]. Selon Judge [95] la 

lixiviation de silice dépend linéairement de la concentration de la solution HF et la présence 

des ions HF2
- qui sont les principaux responsables de l’attaque sélective de Si. D’autre part, 

Ghosh et al.[79] ont remarqué qu’à des basses concentrations en HF l’élimination est sélective 

à l’aluminium. Ces phénomènes peuvent-être illustrés par le mécanisme réactionnel détaillé 

dans l’équation (équation.I.2).  

 

HF ⇋ H+ + F- …………………(a) 

HF +  F- ⇋ HF2- ……………….(b) 

 

En effet, selon l’équation.I.2, à des faibles concentrations en solutions HF (a) les 

espèces dominantes sont HF, H+, F- qui sont sélectives à l’Al. Cependant, en augmentant la 

concentration en HF (b) les espèces HF2
- sont les plus générées, plus réactives que F- et élimine 

simultanément le Si et Al de la structure zéolithique. Donc, afin de mieux contrôler ce processus 

de la hiérarchisation, il suffit de contrôler la concentration de la solution HF [96,97]. 

 

IV.3. Lixiviation aux fluorures ( H4F) 

Après les traitements classiques de la hiérarchisation largement adaptés pendant 

plusieurs années, une nouvelle voie de modification des matériaux zéolithiques avec les sels de 

fluorure d’ammonium a été récemment élaborée par Valtchev et al. [98]. Cette méthode consiste 

à développer des mésopores voire même des macropores intracristallins tout en gardant les 

propriétés structurales et chimiques de la zéolithe parente intactes. De plus, ce qui plus 

avantageux dans cette technique, est qu’elle est applicable même pour les zéolithes à faible 

  équation.I.2 
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rapport Si/Al (   1), la lixiviation des atomes Si et Al (ou Ti) est non sélective, et l’attaque se fait 

premièrement sur les zones amorphes (défauts de structure) présentes dans la zéolithe, ce qui 

augmente par conséquent le nombre de sites de Brønsted [97,51].  Le processus de lixiviation 

des atomes de Si et Al (Ti dans le cas des titanosilicates) se fait principalement par les ions HF2
- 

générés par la double hydrolyse de NH4F [99].   

L’application de ce traitement sur diverses structures zéolithiques (ZSM-5, TS-1, Ti-

Beta, FAU,…etc.), a montré une amélioration très remarquable des propriétés catalytiques 

[78,96,99–102]. 

 

IV.4. Méso-structuration avec  aOH- CTAB 

La méso-structuration des zéolithes ou traitement alcalin assisté par des surfactants, une 

stratégie décrite par Ying et Martinez [103–106].   

Cette méthode est appliquée sur diverses structures zéolithiques (Y, ZSM-5, MOR, 

MCM-49, USY, Beta,…etc.) [107–115], et il a été constaté que l’introduction des molécules de 

CTAB (Bromure de cetyltrimethylammonium) dans une solution alcaline de NaOH (ou 

NH4OH) génère une mésoporosité intracristalline de taille uniforme d’environ 3 - 5 nm. Les 

molécules de surfactant, servent de protectrices contre l’attaque des ions HO- de la base 

minérale et la désilication rapide et excessive du réseau cristallin, et agent de méso-structuration 

par la réintégration des débris de zéolithes (Si-O-) déjà lixiviés en formant de micelles de taille 

ordonnée qui sont formées par (combinaison des cations CTA+ et les groupements [Si-O-] de la 

zéolithe) (Figure.I.12). D’où, la taille des mésopores formés dépend fortement de la longueur 

de la chaine alcane des surfactants utilisés. En outre, la méso-structuration de la faujasite (FAU) 
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a montré, une importante stabilité hydrothermique et d’excellentes performances catalytiques 

dans le craquage des fluides (FCC) à l’échelle industrielle [116]. 

 

 

Figure.I.12. Schéma explicatif du mécanisme supposé de la formation des mésopores par 

traitement alcalin assisté NaOH/CTAB, a : zéolithe parente, b : lixiviation de silice de réseau, 

c : réarrangement des débris lixiviés par la formation de micelles, et d : retrait des molécules 

de CTAB par calcination et libération des mésopores [107]. 

 

V. Applications des zéolithes  

Durant ces six dernières décennies les zéolithes constituent une avancée révolutionnaire 

dans le quotidien et sont devenues les matériaux clés dans divers procédés industriels en passant 

par l’adsorption, échangeurs d’ions à la catalyse hétérogène. Actuellement, les zéolithes 

représentent environ 40 % des catalyseurs solides utilisés pour le raffinage du pétrole, la 

pétrochimie et la chimie fine [117]. L’utilisation massive de ces matériaux provient 

principalement de leurs propriétés uniques, de stabilité structurelle, thermique et chimique, 

sélectivité, capacité d’échange d’ions, et bien d’autres encore.   

Après les premiers succès que les zéolithes ont pu marquer en tant qu’adsorbants pour 

le séchage des gaz réfrigérants, catalyseurs pour la production d’essence d’automobiles, ainsi 

qu’échangeuses de cations Ca2+ et Mg2+ présents dans les eaux dures avec les ions Na+ contenus 
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dans la matrice de la zéolithe, en les introduisant dans la formulation des détergents [118–121]. 

À cette époque, l’utilisation des aluminosilicates était destinée qu’aux réactions acides. Pour 

cela, afin de répondre aux exigences croissantes du marché industriel, la synthèse des zéolithes 

aux propriétés chimiques distinctes est désormais cruciale, d’où la découverte de la TS-1 aux 

propriétés redox par le groupe EniChem en 1983 a constitué une percée majeure ouvrant de 

nouveaux horizons dans la catalyse hétérogène. 

Quelques années plus tard, en 1986, la TS-1 a été industrialisée pour la première fois 

comme étant catalyseur pour l'hydroxylation du phénol [122]. Celle-ci a pu remplacer avec 

succès les catalyseurs classiques utilisés (sels de Fe2+ et Co2+ et acides HClO4 et H3PO4) 

auparavant dans de telles réactions. Ensuite en 2003, la TS-1 a été intégrée dans l'époxydation 

du propylène pour la production de polyuréthanes (utilisés principalement comme mousses 

isolantes dans l’électroménager et l’ameublement), ainsi que la production de cyclohexanone-

oxime (molécule intermédiaire dans la synthèse de la molécule l’ε-caprolactame), qui sert de 

monomère pour la production de Nylon-6. La TS-1 dans ce processus conduit à des sélectivités 

en oxime supérieures à 99 % avec une conversion dépassant 90 %.  

Au fil du temps, avec le succès de la TS-1 dans la catalyse hétérogène, d’autres zéolithes 

titanosilicates, notamment la Ti-MWW, Ti-Beta, Ti-MOR,…etc., ont été développées et ont 

ainsi montré une activité catalytique exceptionnelle en oxydation sélective des alcanes et des 

alcools, l’époxydation des alcènes, l’oxydation des cétones, l’hydroxylation des aromatiques et 

la désulfuration des composés soufrés [123–125], utilisant le dioxyde d’hydrogène comme 

oxydant dans des conditions douces. 

Comme cela a été mentionné précédemment, jusqu’à nos jours, les catalyseurs de type 

titanosilicates microporeux occupent une place primordiale dans l’industrie pétrolière, cela 

provient principalement de la sélectivité de forme vis-à-vis ; les réactifs, composés 
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intermédiaires et produits qui est considéré un atout majeur pour ce type des zéolithes. À cet 

effet, le choix du catalyseur se fait principalement selon les réactifs et les produits désirés. Selon 

la taille des pores, des réactifs et celle des produits, la réaction peut se produire à la surface 

externe du catalyseur (à bouche de pores) ou à l’intérieur des canaux.  À ce propos, il s’est avéré 

que l’oxydation du phénol sur la Ti-Beta a révélé une sélectivité importante en catéchol (ortho) 

(avec un rapport ortho/para de 2), alors que, le même rapport ortho/para est de 0,77 en utilisant 

la TS-1. Par cela, on peut constater que, plus la taille des pores est importante plus 

l’hydroxylation est orientée vers le catéchol [126]. 

Par ailleurs, Chen et al.[127] ont constaté que l’oxydation de 1-hexène sur la TS-1 se 

produit dans les canaux droits et les canaux sinusoïdaux de la TS-1, tandis que l’oxydation de 

4-methyl-1-pentène et la styrène se fait préférentiellement dans les canaux droits, cela est 

probablement dû à l’encombrement stérique de ces deux dernières molécules. En somme, plus 

la taille des molécules est importante plus la réaction se produit sur les sites actifs situés dans 

les canaux droits, où le transport moléculaire est plus facile et rapide.  

À titre comparatif, l’oxydation des molécules organiques soufrées, à savoir, le 

benzothiophène (BT), dibenzothiophène (DBT) et 4,6-diméthyldibenzothiophène (4,6-

DMDBT) avec Ti-MWW, TS-1 et Ti-Beta dans les mêmes conditions opératoires, a révélé 

qu’en augmentant la taille des molécules la conversion devient de plus en plus négligeable en 

utilisant la TS-1 et Ti-Beta. Néanmoins, la Ti-MWW est avérée le catalyseur le plus performant 

pour la désulfuration oxydative de 4,6-DMDBT. Ceci est attribué à la contribution des coupes 

latérales (d’une ouverture de 12-MR) dans la Ti-MWW, facilement accessibles aux molécules 

volumineuses [125]. De ce fait, l’application des zéolithes microporeuses reste limitée aux 

molécules de taille inférieure à l’ouverture des micropores. Au-delà, des restrictions 

d’accessibilité  se manifestent et entravent leurs efficacités. Les zéolithes hiérarchiques en 
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revanche permettent l’oxydation des molécules plus volumineuses, offrant ainsi une activité 

catalytique meilleure avec des taux de conversion plus élevés. Dans ce contexte, Du et al.[128] 

ont pu augmenter le taux de conversion de dibenzothiophène et de réduire le temps de réaction 

simultanément, passant de 6 heures avec un taux de conversion de 36,5 % pour une TS-1 

microporeuse à une conversion totale au bout de 1 heure avec une TS-1 hiérarchisée. Ce résultat 

impressionnant a été obtenu par l’application d’un traitement à la solution de NH4F-HF seule 

ou suivi d’un lavage à la soude (NaOH), donnant lieu à des méso et macropores de taille 20- 80 

nm.  

En outre, la zéolithe Ti-Beta hiérarchisée obtenue par désilication et titanation 

simultanées, présentant des méso- et macropores intracristallins révèle une augmentation 

relative du rendement en époxyde allant jusqu'à 80 % par rapport à son homologue 

microporeuse dans l'époxydation du cyclooctène [129]. 

De plus, la synthèse des nanocristaux de TS-1 par la méthode de cristallisation 

intermédiaire a permis d’atteindre une conversion totale de dibenzothiophène et 4,6-

diméthyldibenzothiophène, deux molécules considérées comme très volumineuses, en 

seulement 15 minutes de réaction. En revanche, pour une TS-1 conventionnelle (microporeuse) 

les taux de conversion sont limités à 27,3 et 17,7 % pour le DBT et 4,6-DMDBT respectivement 

[130]. 
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VI.  Conclusion 

Les zéolithes sont des matériaux parfaitement cristallisés dotés d’une structure 

microporeuse uniforme qui leurs confère une stabilité thermique, sélectivité de forme et surface 

spécifique importante. Cela a fait des zéolithes de très bons compromis pour l’industrie 

pétrochimique, raffinage du pétrole, traitements des eaux, synthèse des produits 

pharmaceutiques, stockage d’énergie,…etc. En outre, tenant compte de grand succès que les 

zéolithes ont pu faire dans les différents secteurs industriels grâce à ces propriétés, d’autres 

matériaux zéolithiques microporeux autres que les aluminosilicates, appelé généralement 

zéotypes, ont été développés (titanosilicates, aluminophosphates, 

silicoaluminophosphates,…etc.), selon leurs propriétés chimiques et texturales ceux-ci 

peuvent-être utilisés dans des applications différentes que leurs analogues aluminosilicates. 

Les zéolithes de types titanosilicates, sont considérées comme catalyseurs les plus 

prometteurs pour l’oxydation sélective en phase liquide dans des conditions douces en raison 

de leurs sélectivité, stabilité, hydrophobicité dans le milieu aqueux et propriétés redox ce qui a 

suscité d’avantage la communauté scientifique et industrielle à développer le cycle 

d’application de ces matériaux. En effet, ces derniers ont trouvé une large application dans la 

chimie fine, pour l’oxydation des alcanes, des alcènes, hydroxylation du phénol et d’autres 

aromatiques, la désulfuration oxydative,...etc. Cependant, la sélectivité de forme de la structure 

microporeuse de ces matériaux est devenue un véritable handicape pour l’oxydation des 

molécules volumineuses, dont la taille dépassant la taille des pores de la zéolithe choisie, ce 

phénomène d’encombrement stérique favorise la formation du coke et la désactivation rapide 

de ces catalyseurs. Sur ce, le développement d’un système poreux hiérarchique, micro-

mésoporeux, micro-macro ou même micro-méso-macroporeux, et la synthèse des nano-

zéolithes, sont considérés comme alternative très bénéfique permettant à la fois, de réduire le 
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chemin diffusionnel, d’augmenter la diffusion intracristalline, inhiber la formation du coke, 

d’améliorer l’activité catalytique et d’augmenter la durée de vie des zéolithes classiques. 
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Chapitre II 

Matériel et Méthodes 

Ce chapitre est consacré à la présentation des différentes méthodes déployées pour la 

synthèse des zéolithes, leur hiérarchisation ainsi que les techniques de caractérisation 

permettant d’étudier leurs propriétés physico-chimiques et catalytiques. Afin de 

caractériser ces dernières ces matériaux sont testés dans la réaction d’oxydation des 

molécules soufrées, à savoir : le methylphényl sulfide et le dibenzothiophène. 
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I. Synthèse des zéolithes  

I.1. Synthèse des zéolithes type titanosilicates 

I.1.1. Titanosilicate-1 (TS-1) 

La TS-1 de structure MFI de différentes taille de particules est synthétisée suivant le 

protocole décrit par Van der Pol et al. [1], en utilisant TEOS, TBOT, TPAOH comme source 

de silice, titane et agent structurant respectivement, pour procéder à la synthèse des deux types 

de TS-1 avec petits et larges cristaux, obtenus en faisant varier le rapport molaire 

TEOS :TPAOH. À cet effet, le rapport molaire de gel de synthèse est de 1TEOS : 0,01 TBOT : 

x TPAOH : H2O avec x = 0,26 et 0,4.  

Dans un ballon monocol à fond plat de 250 ml, 163,3 g de TEOS et 2,56 g TBOT ont 

été mis sous agitation à 35 °C pendant 2h, puis le mélange est transféré dans un bain de glace 

et laissé agiter pendant 15 minutes. Une quantité précise de TPAOH pur (63,78 g ou 41,45 g) 

est ajoutée goutte à goutte au mélange et laissé sous agitation pendant 90 minutes tout en 

gardant la température du bain à 0 °C. Ensuite, le mélange est transféré dans un bain d’huile à 

80 °C et laissé sous agitation pendant 4 h pour évaporer l’éthanol. Finalement, le pH du gel est 

ajusté à 12,2 en ajoutant de l’eau distillée progressivement. Le gel obtenu, est transféré dans 

deux autoclaves en Téflon de 250 ml et cristallisé à 170 °C avec une vitesse de rotation de 120 

rpm dans une étuve tournante pendant 48 h. Une fois la cristallisation est terminée, le matériau 

est récupéré par centrifugation, lavé avec de l’eau distillée jusqu’à pH neutre et séché à 80 °C 

pendant une nuit, puis calciné à 550 °C sous air pendant 6 h avec une rampe de 1 °C/min.  

Les échantillons de TS-1 obtenues ont été nommés TS-1A et TS-1B pour les larges et 

les petits cristaux respectivement. 
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I.1.2. Synthèse du précurseur lamellaire de Ti-MWW : Parent (1) 

Le précurseur de Ti-MWW de structure lamellaire MWW est synthétisé selon le 

protocole donné par Wu et al.[2]. La préparation du gel de synthèse est effectuée à température 

ambiante, pour cela, 45,625 g de PI (Piperidine) sont dissoutes dans 128,25 g H2O dans un 

bécher en Téflon de 250 mL pendant 30 minutes. Cette solution est ensuite scindée en deux 

parties et mises dans des béchers en Téflon, l’une on ajoute 31,05 g de H3BO3 et l’autre 1,52 g 

TBOT, les deux solutions ont été laissées sous agitation pendant 30 minutes. Ensuite, 11,25 g 

de SiO2 (aérosil200) sont ajoutés dans chacune des solutions et agitées pendant 1 h, puis les 

deux sont mélangées et laissées sous agitation pendant 90 minutes. Le gel obtenu est versé dans 

deux autoclaves en Téflon de 250 mL et cristallisé à 170 °C pendant 7 jours avec une vitesse 

de rotation de 200 rpm. Une fois la cristallisation est terminée, le précurseur est récupéré par 

centrifugation, lavé avec de l’eau distillée jusqu’à pH neutre et séché à 80 °C pendant une nuit.  

Le matériau synthétisé est nommé Parent (1). Une quantité de la poudre obtenue a été 

directement calcinée sous air à 550 °C pendant 6 h (1 °C/ min). La zéolithe obtenue est nommée 

Parent Calciné (2) (Figure.II.1). 

 

I.1.2.1. Lavage acide du précurseur lamellaire 

Dans le but d’éliminer le titane et le bore en extra-réseau, un lavage acide au HNO3 est 

effectué suivant le protocole proposé par Wu et al. [2]. 

 1 g de poudre de précurseur (Parent (1)) est mis dans 20 mL de la solution 2M HNO3 

chauffé à 100 °C pendant 20 h à reflux. La poudre est récupérée avec centrifugation, lavée avec 

de l’eau distillée jusqu’à pH neutre et séchée à 80 °C pendant une nuit. Le matériau obtenu est 
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nommé Lavé au HNO3 (3). Une partie de cette poudre est calcinée sous air à 550 °C pendant 

6h avec une rampe de 1 °C/min, et appelée Lavé au HNO3- Calciné (4) (Figure.II.1).  

 

 

Figure.II.1. Schéma explicatif des différents traitements de mise en forme appliqués sur la 

Ti-MWW synthétisée. 

 

I.2 Synthèse des zéolithes de type aluminosilicates 

I.2.1. Al-MCM-22 

La Al-MCM-22 de structure MWW identique à la Ti-MCM-22 a été synthétisée dans le 

but d’effectuer une étude cinétique approfondie du processus de la hiérarchisation par méso-

structuration et son impact sur la structure MWW. La Al-MCM-22 a été utilisée comme modèle 

de référence. Le protocole établi dans cette synthèse est celui proposé par Corma et al.[3]. Dans 

Parent (1)

Calcination à 550  C, 6h
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Ti (IV) 

du réseau

Ti(VI) 
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un bécher en Téflon 0,6 g de NaOH et 0,92 g NaAlO2 sont dissous dans 124,2 g H2O à 

température ambiante pendant 30 minutes, puis 7,61 g HMI sont ajoutés et la solution est agitée 

pendant 1 h. Une fois que la solution est bien homogénéisée, 9,23 g aérosil 200 sont ajoutés 

avec une agitation mécanique de 1000 rpm. Le gel obtenu est transféré dans un autoclave et 

cristallisé 150 °C pendant 7 jours avec une rotation 60 rpm. Le produit de synthèse est récupéré 

par centrifugation, lavé avec de l’eau distillée jusqu’à pH neutre, séché à 80 °C toute la nuit et 

enfin calciné sous air à 550 °C pendant 6 h (1 °C/min). Le matériau obtenu est nommé               

MCM-22C. 
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Tableau.II.1. Produits chimiques utilisés : fournisseurs et pourcentage de pureté. 

Produits Chimiques Fournisseurs et pureté 

TEOS Acro organics, 98 % 

TBOT Sigma-Aldrich, 97 % 

TPAOH Sigma-Aldrich, 40 % 

PI Sigma-Aldrich, 99 % 

H3BO3 Sigma-Aldrich, > 99,5 % 

HNO3 Sigma-Aldrich, 69 % 

NaOH Fisher Chemical, > 97 % 

NaALO2 Fisher Chemical 

HMI Sigma-Aldrich, 99% 

NH4NO3 Sigma-Aldrich 

NH4F Sigma-Aldrich, 98 % 

HF Fisher Chemical, 47- 51 % 

CTAB Alfa-Aesar, 98 % 

H2O2 Sigma-Aldrich, 30 % dans l’eau 

acétonitrile Sigma-Aldrich, > 99,9 % 

Toluène Fisher Chemical, > 99 % 

Méthylphényl Sulfide 

(Thioanisole) 
Sigma-Aldrich, > 99% 

Dibenzothiophène Sigma-Aldrich, > 99% 

 

II.  Modification post-synthèse des zéolithes parentes 

Les zéolithes possèdent un système microporeux, dont la taille des pores ne dépassant 

pas 2 nm. Cependant, leur utilisation en catalyse les rend restreints en raison des limitations 

diffusionnelles, ce qui provoque la désactivation. Pour cela, des traitements post-synthèse 

(alcalins, acide, sels, tensioactifs) sont effectués afin de créer une porosité supplémentaire plus 

importante et améliorer ainsi leurs propriétés catalytiques. 
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II.1 Lixiviation au NH4F  

La lixiviation des zéolithes synthétisées est effectuée en mettant en suspension 1 g de 

zéolithe dans 20 g d’une solution de 40 % NH4F, placé dans un bain d’huile, le mélange est 

ensuite chauffé à 50 °C avec une agitation de 550 rpm pendant 90 minutes pour la TS-1 et 60 

minutes pour les différents échantillons de Ti-MWW. Une fois que le temps de traitement est 

écoulé, le flacon contenant le mélange réactionnel est directement plongé dans de l’eau froide, 

le solide est ensuite récupéré par centrifugation, lavé avec de l’eau distillée (quatre fois) et séché 

à 80 °C pendant une nuit. La poudre finale est calcinée à 550 °C sous air pendant 4 h avec une 

rampe de 1 °C/min.  

Les échantillons obtenus sont nommés TS-1AH et TS-1BH pour les larges et petits 

cristaux respectivement.  

Les matériaux obtenus pour la Ti-MWW, leur nomenclature est mentionnée dans le 

tableau.II.2 (page 59). 

 

II.2 Désilication par NaOH 

Le traitement de désilication est appliqué pour la zéolithe Ti-MWW seulement, ce 

processus est effectuée en mettant 1 g de zéolithe parente dans 30 mL d’une solution de 0,2 M 

NaOH, dans un flacon placé dans un bain d’huile chauffé à 65 °C pendant 30 minutes. Ensuite, 

la suspension est récupérée par centrifugation, lavée plusieurs fois avec de l’eau distillée jusqu’à 

pH neutre puis séchée à 80 °C pendant une nuit. La poudre finale est calcinée sous air à 550 °C 

pendant 6 h (1 °C/ min) (Figure.II.2). La nomenclature des échantillons obtenus est mentionnée 

dans le tableau.II.2 (page 59). 
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II.3 Traitement avec HF 

Dans le cas des zéolithes titanosilicates, le traitement post-synthèse à l’acide est 

généralement utilisé pour la lixiviation des espèces de Ti de l’extra-réseau, afin d’éviter la 

formation de la phase anatase après calcination du matériau. Néanmoins, ce traitement laisse 

pratiquement inchangé les espèces de Ti de réseau et aucun changement des propriétés 

texturales n’a été observé. Dans le but d’étudier l’impact des solutions acides sur la structure 

MWW, un traitement acide avec HF est appliqué sur les différents matériaux de Ti-MWW.        

À cet effet, 1 g de zéolithe est dispersée dans 30 mL d’une solution de 0,2 M HF. Ensuite, le 

mélange est mis dans un bain d’huile et chauffé à 65 °C pendant 60 minutes, après ce temps de 

traitement le matériau est récupéré par centrifugation, lavé avec de l’eau distillée jusqu’à pH 

neutre, séché à 80 °C pendant une nuit. Pour s’assurer qu’aucune impureté n’est restée dans le 

matériau, celui-ci est calcinée sous air à 550 °C pendant 4h (1 °C/min) (Figure.II.2). La 

nomenclature des matériaux obtenus est mentionnée dans le tableau.II.2 (page 59). 

 

 

Figure.II.2. Schéma récapitulatif des différents traitements post-synthèse appliqués sur les  

quatre matériaux de Ti-MWW préparés. 

Ti-MWW [(1), (2),                                        

(3) et (4)] 

1. 40% NH4F à 50 °C 

pendant 60 minutes.
Ti-MWW 

Hiérarchisée

Lavage

Séchage 

Calcination à 

550 °C pendant 

6 heures (1 °C/min)

3. 0,2 M HF à 65°C 

pendant 60 minutes. 

2. 0,2 M NaOH à 65 °C 

pendant 30 minutes.
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Tableau.II.2. Appellation des différents échantillons de Ti-MWW obtenus après la 

hiérarchisation  

Traitement 

appliqué 
Parent (1) 

Parent Calciné 

(2) 

Lavé au HNO3 

(3) 

Lavé au HNO3 -

Calciné (4) 

NH4F Parent-NH4F 
Parent Calciné 

- NH4F 

Lavé au HNO3 

- NH4F 

Lavé au HNO3 -

Calciné - NH4F 

NaOH Parent -NaOH 
Parent Calciné 

-NaOH 

Lavé au HNO3 

-NaOH 

Lavé au HNO3 -

Calciné -NaOH 

HF Parent -HF 
Parent Calciné 

-HF 

Lavé au HNO3 

-HF 

Lavé au HNO3 -

Calciné -HF 

 

 

II.4 Méso-structuration avec NaOH-CTAB 

La hiérarchisation par méso-structuration implique en premier une désilication partielle 

de la zéolithe avec un agent de désilication, tel que NaOH. Ensuite, les fragments de silice 

lixiviés, chargés négativement, interagissent électrostatiquement avec les chaînes carbonées de 

tensioactif chargées positivement. Ces interactions ainsi que l’auto-assemblage des cations 

tensioactifs en micelles à l’intérieur des cristaux de zéolithe entraînent une réorganisation de la 

structure cristalline pour former des mésopores autour des micelles[4–6]. Ce processus permet 

d'obtenir un matériau avec une mésoporosité de taille uniforme. En effet, pour voir le 

comportement de la structure MWW vis-à-vis ce traitement, la Al-MCM-22 a été synthétisée 

et soumise à ce type de traitement de la hiérarchisation.  

0,3 g de zéolithe est dispersée dans un flacon de 250 mL contenant un mélange de 

solutions (6 mL de 0,1M CTAB et 6 mL de la solution 0,4 M NaOH), ce flacon est ensuite 

chauffé dans un bain d’huile à 70 °C à différents temps. Le solide est récupéré par centrifugation 

une fois que le traitement est terminé, lavé plusieurs fois avec de l’eau distillée jusqu’à pH ≈ 7, 
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séché et enfin calciné sous air à 550 °C pendant 6 h (1 °C/min) pour retirer les molécules de 

tensioactifs bloquées à l’intérieur des pores.  

Les échantillons obtenus de la hiérarchisation de MCM-22 sont nommés MCM-22-OH 

(pour le traitement au NaOH seul) et MCM-22-OH/CTA-x (avec x est le temps de traitement 

au NaOH/CTAB en heure: 0,5 ; 6 et 48).  

 

III. Techniques de caractérisation physico-chimiques 

Afin de déterminer les différentes propriétés des matériaux synthétisés, quatre principales 

méthodes de caractérisation ont été établies : les propriétés structurales (DRX, UV-Vis, IR-

ATR, IR-Pyridine, ICP-OES, RMN), les propriétés texturales (physisorption de N2, 

porosimétrie à intrusion de mercure), les propriétés morphologiques (MET, MEB) et enfin la 

caractérisation des propriétés catalytiques (CPG). 

 

III.1. Caractérisation des propriétés structurales  

III.1.1. Diffraction des Rayons X (DRX)  

La diffraction des Rayons X est une technique de caractérisation rapide, non destructive 

et précise, utilisée principalement pour la détermination de la structure, la cristallinité et la 

pureté des matériaux analysés. Les données obtenues par cette technique permettent aussi de 

déterminer les paramètres de mailles, l’ordre des atomes dans le réseau cristallin, déformations 

intrinsèques ainsi que la taille moyenne des cristallites. 

Le faisceau de rayons X monochromatiques incident pénètre le réseau cristallin de l’échantillon 

à analyser avec un angle entrant précis, ces rayonnements sont ensuite diffractés avec un angle 
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thêta (appelé angle de diffraction) égal à la moitié de l’angle de rayonnement d’origine. La 

diffraction est obtenue si seulement si, les rayons X incidents ont des longueurs d'onde 

similaires à l’espacement inter-atomique (espace inter-réticulaire « d »). Cette interférence est 

appelée constructive et donc la loi de Bragg (équation.II.1) est vérifiée. 

n x λ = 2dhkl x sin θ ………………………….. (équation.II.1) 

où :  n : ordre de diffraction (un nombre entier) ; 

 λ : longueur d’onde de rayon X incident (λ = 1, 5406 Å) ; 

 dhkl : espace inter-réticulaire (Å) ; 

 θ : angle de Bragg (radian) ;  

La structure cristalline des matériaux synthétisés, ont été caractérisés avec un diffractomètre de 

type PANalytical EMPYREAN X-ray (avec une tension de 45 kV et une intensité de 40 mA), 

en utilisant une radiation CuKα (1,54059 Å), sur une gamme de 2θ = 5 à 45°, et un pas de 

balayage de 0,013° min-1. 

En plus des informations données (cristallinité, pureté et phases obtenues) par les 

diffractogrammes des matériaux analysés, ces derniers ont été utilisés pour le calcul de la taille 

moyenne des cristallites, désignée par CCS (Coherent Crystal Size) ainsi que les déformations 

intrinsèques (Strain désignées par ε). En utilisant la loi de Williamson-Hall [7,8] qui considère 

que l’élargissement des pics de DRX est dû à la fois de la taille des cristallites (βtaille) ainsi que 

la microdéformation des nanocristaux (βdéformation) d’où l’élargissement (βtotal) total est donné 

par la relation suivante : 

 βtotal = βtaille + βdéformations    (équation.II.2) 

                                                 βtaille = 
Kλ

CCS
×

1

cosθ
  (équation.II.3) 
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                                          où : βdéformation= 4ε x tanθ  (équation.II.4) 

Le développement de l’équation (équation.2) donne l’équation (équation.II.5) 

       cosθ x βtotal =   
Kλ

CCS
 + 4ε x sinθ  (équation.II.5) 

La taille des cristallites CCS et la déformation ε sont tirées par le tracé de la droite :  

                                                 cosθ x βtotal = f(4 x sinθ)        (équation.II.6)    

Où :  CCS (nm) est donnée par l’ordonnée à l’origine (c) :  c = 
Kλ

CCS
 

La déformation « ε » est la pente de cette droite.  

Avec :  βtotal ou FWHM ( Full Width at Half of the Maximum): est la largeur à mi-hauteur (en 

radian) des pics caractéristiques de la zéolithe donnée par Origin9. 

 K : Constante égale à 0,89. 

 λ : longueur d’onde de rayon X incident (λ = 0,15406 nm). 

 θ : angle de Bragg (radian). 

 

III.1.2. Spectroscopie Ultraviolet-Visible par Réflectance Diffuse  

(DRUV-Visible)  

Lorsqu’un échantillon (liquide, gaz ou solide) est soumis à des rayonnements 

électromagnétiques avec des longueurs d’onde variant de 200 – 400 nm (domaine ultraviolet) 

jusqu’à 400 – 800 nm (domaine lumière visible), certaines radiations sont absorbées, d’autres 

transmises, et une autre partie est réfléchie sur la surface de l’échantillon. Tandis que, dans le 

cas d’un échantillon solide, les rayonnements ne pénètrent pas le matériau mais ils subissent 
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une réflexion multiple. Pour évaluer les rayonnements réfléchis l’équation de Kubelka-Munk 

(équation.II.10) a été développée pour corriger le spectre de réflectance diffuse en un spectre 

d’absorption donnant au finale la réflectance en fonction de coefficient d’absorption (K) et de 

diffusion (S) [9]. 

f(R∞) =
(1−R∞)2

2R∞
=

K

S
       (équation.II.7)  

Où : f(R) est la fonction de Kubelka-Munk. 

R : est la réflectance absolue de la couche (le rapport entre le spectre de réflectance diffuse de 

l'échantillon et la référence (BaSO4).  

K : est le coefficient d'absorption.  

S : est le coefficient de diffusion qui est proportionnel à la fraction de rayonnement diffusé. 

Afin de vérifier l’état de coordination de titane (Ti) présent dans la structure des 

zéolithes préparées, les échantillons ont été analysés en mode réflectance diffuse sur un appareil 

UV-Visible-PIR Cary 5000 Varian-Agilent en utilisant BaSO4 comme référence dans 

l’intervalle de longueur d’onde de 200 à 800 nm. 

 

III.1.3. Spectroscopie infrarouge (IR) 

La spectroscopie infrarouge ou spectroscopie vibrationnelle est une technique analytique 

permet l’exploit des transitions vibrationnelles d'une molécule irradiée par des rayonnements 

électromagnétiques dans le domaine infrarouge qui varie généralement entre 4000 et 400 cm-1.  
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Lorsque la fréquence IR appliquée est égale à la fréquence naturelle de vibration d'un 

groupe fonctionnel, le rayonnement IR est absorbé, ce qui donne une valeur de crête 

caractéristique. 

 

III.1.4. Quantification de l’acidité de Lewis et BrØnsted par adsorption de         

Pyridine suivie par IR 

Les échantillons sont analysés avec un Spectromètre infrarouge de marque Thermo 

Nicolet, modèle iS50 avec séparatrice en KBr et détecteur GTGS. L’acquisition s’effectue avec 

64 scans et une résolution de 4 cm-1.  

Avant l’adsorption de pyridine les échantillons sont formés en pastille très fine d’une masse 

d’environ 20 mg et prétraités à 450 °C sous air (avec une rampe de 2 °C/min) pendant une nuit, 

suivi d’un vide secondaire (10-5 mbar) pendant 1h à  200 °C puis un spectre de référence (spectre 

de la zéolithe pure) est pris pour distinguer par la suite les bandes correspondantes à la pyridine 

adsorbée. Ensuite, la pyridine est introduite en excès à 150 °C en envoyant une pression à 

l’équilibre de 2 mbar environ pendant 5 min dans la cellule. Après ces 5 min, le vide secondaire 

est fait dans la cellule durant 1h à la même température (150 °C) afin d’évacuer la pyridine 

physisorbée et un spectre est alors pris. Afin d’évacuer les molécules de pyridine chimisorbées 

sur les sites acides de la zéolithe, la température est augmentée à 250 °C, 350 °C et 450 °C et 

un spectre est pris pour chaque température après 1 h sous vide.  

La détermination de la nature des sites acides ainsi que leurs force d’acidité est facilement 

obtenu par l’adsorption de pyridine suivie par la spectroscopie IR à transformée de Fourrier. 

Après introduction de la pyridine dans la zéolithe, différentes bandes apparaissent sur le spectre 
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IR collecté dans l’intervalle 1700 – 1400 cm-1, correspondant à l’interaction des molécules de 

pyridine avec les sites acides. Le Tableau.II.3 présente les différentes bandes IR détectées [10]. 

 

Tableau.II.3 : attribution des différentes bandes de vibrations IR détectées après adsorption 

de pyridine sur une zéolithe acide.  

Nature des sites acides Sites de BrØnsted Sites de Lewis 

Longueur 

d’onde (cm-1) 

1635 

1545 

1397 

1621 

1576 

1455 

 

La concentration des sites acides peut-être aisément quantifiée en utilisant les aires de leurs 

bandes caractéristiques (1455 et 1545 cm-1) et appliquant la loi de Beer Lambert : 

C = 
A x S

ε x m
 ………..(équation.II.8) 

Où :  C : Concentration en sites acide de Lewis ou BrØnsted (µmol. g-1) 

         A : est les aires des bandes de BrØnsted et Lewis (cm-1). 

         S : La surface de la pastille (2 cm2). 

         ε : Coefficient molaire d’extinction de chaque site qui est égal à 1,28 et 1,13 cm.µmol-1                                                            

pour les sites de BrØnsted et Lewis respectivement. 
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III.1.5. Spectroscopie d’émission optique avec plasma couplé par induction  

(ICP-EOS) 

La spectroscopie d’émission optique avec plasma couplé par induction (communément 

désignée par ICP-OES : Inductively Coupled Plasma Optic Emission Spectroscopy) est une 

technique de caractérisation élémentaire permettant de quantifier la teneur massique des 

éléments inorganiques présents dans un échantillon donné. Ces éléments sont soumis à une 

excitation électronique lors de passage dans le plasma (généralement argon), ces éléments 

libèrent ensuite une quantité de photons qui sera détectée, transmis par le système optique et 

comparées aux étalons dont la concentration des éléments est préalablement connue. 

Avant chaque analyse, une masse équivalente à 50 mg de nos matériaux est soumise à une 

dissolution totale dans une solution de mélange d’acides (HF, HNO3, HCl, H3BO3) à des 

concentrations assez élevées. Le dosage des éléments (Si, Ti et Al) contenus dans la solution 

aqueuse est effectué avec un spectromètre Perkin-Elmer Optima 2000 DV avec un plasma 

d’argon. 

 

III.1.6. Résonnance Magnétique Nucléaire du solide (RMN) 

La résonance magnétique nucléaire du solide « haute résolution » est une technique 

spectroscopique fondée sur les propriétés magnétiques de certains noyaux atomiques, dont le 

nombre quantique de spin non nul (I ≠ 0). Elle permet de renseigner sur l’environnement 

chimique des atomes ciblés, la cristallinité, le nombre et la nature des sites cristallographiques 

ainsi que les connectivités entre les différents sites. 

Exposé à un champ magnétique externe très intense, le moment magnétique nucléaire 

du noyau atomique peut acquérir deux niveaux d’énergie différents, par conséquent, les 
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moments magnétiques prennent un mouvement de précession autour de l’axe principal du 

champ magnétique. Pour atteindre la résonance des spins nucléaires, un rayonnement 

électromagnétique (radiofréquence) d’impulsion perpendiculaire au champ initial, est appliqué 

à une fréquence légèrement faible à celle du premier, ce qui induit à la transition des niveaux 

d’énergie. Après ce phénomène d’impulsion le noyau relâche l’énergie absorbée pour rebondir 

progressivement à son niveau initial (relaxation), produisant le signal RMN.   

Les interactions anisotropes (interactions directes dipôle-dipôle, blindage magnétique par 

les électrons voisin), des molécules dans les échantillons solides, ces interactions sont très 

importantes ce qui rend le traitement des signaux de RMN plus compliqué. Pour restreindre la 

contribution de ces interactions, l’échantillon est mis en rotation rapide avec un angle de 57 ° 

(angle magique ou MAS en anglais : Magic Angle Spinning) par rapport à l’axe du champ 

magnétique initial.  

Les échantillons de MCM-22 ont été analysés, en collaboration avec Mme Valérie 

Montouillout du laboratoire Conditions Extrêmes et Matériaux : Haute Température et 

Irradiation (CEMHTI), CNRS, Orléans, France. Les spectres RMN MAS de 29Si ont été 

obtenus sur un spectromètre Bruker AVANCE II 400 MHz (B0 = 9,4 T) fonctionnant à 79,4 

MHz, utilisant une vitesse de rotation de 10 kHz. Les déplacements chimiques de 29Si sont 

donnés par rapport au signal du tétraméthylsilane (TMS). Environ 6000 scans ont été ajoutés 

en utilisant une impulsion π/4 et un délai de recyclage de 30 seconde, assurant une relaxation 

complète du signal. Par ailleurs, les spectres RMN à haute résolution de 27Al ont été obtenus 

sur un instrument Bruker AVANCE III 850 (champ principal 20 T-850 MHz) fonctionnant à 

221,6 MHz, équipé d'une tête de sonde MAS à haute vitesse (vitesse de rotation de 30 kHz dans 

des rotors en zircone sans aluminium d'un diamètre de 2,5 mm). De plus, les spectres MAS 1D 

ont été acquis après une seule impulsion courte (π/18) assurant une excitation quantitative et 
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une quantification de la transition centrale de 27Al. Selon l’échantillon, 6000 à 11000 scans ont 

été accumulés avec un délai de recyclage de 1 seconde. Les déplacements chimiques de 27Al 

ont été référencés par rapport au signal d'une solution de 1 M d'Al(NO3)3. Tous les spectres ont 

été déconvolués en utilisant le programme Dmfit. 

 

III.2. Caractérisation des propriétés texturales 

Pour déterminer les différentes caractéristiques texturales des solides poreux (surface 

spécifique, volume poreux, la taille des pores, …), on fait pratiquement appel à la méthode de 

physisorption d’un gaz à la surface du solide par la force de Van der Waals, à des pressions 

allant jusqu’à sa pression de vapeur saturante et à températures données, ainsi que l’intrusion 

d’un liquide non mouillant (mercure) à l’intérieur des pores sous pression. Néanmoins, la 

dernière méthode est utilisée uniquement pour les matériaux dans le diamètre des pores est 

élevé (> 4 nm).  

Dans notre cas, on a choisi l’azote à 77 K pour caractériser les matériaux dont la porosité 

est moyennement élevée (< 4 nm).  Pour les matériaux avec une mésoporosité plus développée 

la technique d’intrusion de mercure a été utilisée.  

 

III.2.1. Adsorption-désorption d’azote à 77 K 

La caractérisation de la porosité des matériaux préparés dans ces travaux de thèse est 

effectuée avec un appareil Micrometrics 3Flex à 77 K. Les échantillons ont été dégazés au 

préalable sur un Smart Vac Prep de chez Micromeritics sur deux paliers de températures 

différentes, le premier est à 90 °C pendant 1 heure pour évacuer l’humidité absorbée puis à 
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300 °C ou 350 °C pour enlever les impuretés pouvant être bloquées à l’intérieur des pores 

pendant 10 heures avec une rampe de 10 °C. min-1 et 1 mmHg. s-1. 

Le principe de cette technique est basé sur l’adsorption physique multicouche d’un 

gaz inerte, diazote, à la surface d’un matériau poreux par des liaisons faibles de type Van der 

Waals, généralement cette adsorption se produit avant que le gaz n’atteigne sa pression de 

tension de vapeur saturante (1 atm pour l’azote). Le suivi de phénomène d’adsorption donne 

lieu à la formation des isothermes, représentant la variation de volume de molécules de gaz 

adsorbées, appelé adsorbat, en fonction de la pression relative de celui-ci, à une température 

constante. 

La physisorption est considérée réversible suite à la diminution de la pression relative, 

une fois que celle-ci atteint la valeur de la pression de vapeur saturante de l’adsorbat, une 

boucle d’hystérésis apparaît lorsque les courbes d'adsorption et de désorption ne concordent 

pas. Selon les matériaux caractérisés, différentes formes de boucles d’hystérésis peuvent être 

obtenues et chaque forme correspond à un modèle de porosité particulier. En 1985, IUPAC 

(International Union of Pure and Applied Chemistry), a regroupé six types d’isothermes 

d’adsorption correspondant aux différents modèles de porosité (Tableau.II.4) [11]. 
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Tableau.II.4. Classification des différents types d’isothermes de physisorption selon 

IUPAC. 

Type d’isotherme Interprétation 

 

 (I) Matériaux microporeux (diamètre des pores < 2 

nm). Une adsorption importante à très faibles P/P0 dû 

au remplissage des micropores, une fois que ceux-ci 

sont remplis, un plateau de saturation est atteint. 

 (II) Matériaux macroporeux (diamètre des pores > 50 

nm), l’allure de l’isotherme résulte d’une adsorption 

mono et multicouche sur une surface ouverte. 

 (III) Matériaux non-poreux ou macroporeux, 

interaction adsorbant-adsorbat très faible, 

contrairement au type II, la quantité adsorbée reste 

limitée à la pression de saturation.  

 (IV) Matériaux mésoporeux, (diamètre des pores 

compris entre 2 et 50 nm) caractérisés par la présence 

d’une boucle d’hystérésis qui se forme à partir de 

P/P0 > 0,4 correspondant au remplissage capillaire 

des pores. 

 (V) Matériaux mésoporeux avec interactions 

adsorbant-adsorbat très faibles (observée dans le cas 

d’adsorption de la vapeur d’eau par une surface 

hydrophobe). 

 (VI) Matériaux non-poreux de surface très uniforme, 

caractérisé par une adsorption couche par couche. 
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À partir de l’isotherme d’adsorption obtenue, plusieurs informations sur les propriétés 

texturales peuvent-être soit directement tirées de l’isotherme, le cas du volume total poreux, 

pris dans ces travaux à   P/P0 = 0,96 ou P/P0 = 0,6, selon le matériau en question suivant 

l’équation.II.9, ou calculées en utilisant les différentes méthodes déjà existantes dans la 

littérature. 

Vp.t = 
Va ⅆs × MN2

VM × 𝜌
                    (équation.II.9) 

Où :     Vads : Volume du gaz adsorbé à P/P0 donné (cm3) ; 

M : Masse molaire de l’azote (28,0134 g.mol-1) ; 

VM : Volume molaire (22414 cm3. mol-1) ;  

ρ : masse volumique de l’azote (0,808 g. cm-3) ; 

 La surface spécifique BET 

La théorie de BET (Brunauer, Emmett et Teller) s’appuie sur le développement d’une 

équation simplifiée permettant de décrire quantitativement les isothermes d’adsorption 

physique caractéristiques de l’adsorption multimoléculaire, partant du modèle de Langmuir 

qui a été élaboré pour l’adsorption mon-moléculaire. Cette équation, appelée transformée de 

BET (équation.II.10), n’est considérée valable qu’à des pressions relatives d’équilibre 

inférieures à 0,35 afin de remonter à la quantité de diazote nécessaire pour former une 

monocouche à la surface de solide.  

P

P0

n(1−
P

 P0
)

=
1

nm×C
+

(C−1)

nm×C
×

P

P0
       (équation.II.10) 
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Où :  
P

P0
 : Pression relative 

n : quantité de diazote adsorbée. 

nm : quantité de l’adsorbat nécessaire pour la formation de la monocouche. 

C : Constante BET. 

Le tracé de la droite de 

P

P0

n(1−
P

 P0
)
  en fonction de 

P

P0
 dans le domaine 0,05 < 

P

P0
 < 0,35 permet 

de calculer C et nm à partir de la pente et l’ordonnée à l’origine respectivement, suivant les 

équations : 

Pente : a = 
(C−1)

nm×C
    nm = 

1

a+b
                      (équation.II.11) 

Ordonnée à l’origine : b = 
1

nm×C
    C = 

1

nmx b
    (équation.II.12) 

Une fois que nm est déterminé, la surface spécifique BET peut-être calculée en utilisant 

l’équation.13 

                  SBET = nm NA σ                      (équation.II.13) 

Où :  SBET : surface spécifique BET (m2/g) 

            nm : quantité de l’adsorbat nécessaire pour la formation de la mono-couche (mol/g). 

 NA : nombre d’Avogadro égal à 6,023 x 1023  

 σ : Surface occupée par une molécule d’azote (σ =16,2 x10-20 m2). 
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Le calcul du volume microporeux correspondant au volume des pores de diamètre 

inférieur à 2 nm et la surface externe ont été effectués en utilisant la méthode t-plot, qui consiste 

à représenter la variation du volume du gaz adsorbé en fonction de l’épaisseur statique de la 

couche « t » adsorbée. Ces calculs ont été effectués en utilisant une isotherme d’adsorption 

d’une silice non-poreuse comme référence. L’épaisseur statique « t » de la couche adsorbée est 

donnée par la loi de Boer (équation.II.14). 

t(nm) =√
0,1399

0,034−log
P

P0

  (équation.II.14) 

 

 

Figure.II.3. Méthode de détermination du volume microporeux et la surface externe par la 

méthode de t-plot. 

La distribution de la taille des pores est déterminée par la méthode DFT (Density Functional 

Theory) suivant un modèle contenu dans un logiciel développé pour les composés zéolithiques 

au laboratoire IC2MP- Poitiers, France.   

 

Vmicroporeux

Sexterne
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III.2.2. La porosimétrie à intrusion de mercure 

La porosimétrie à intrusion de mercure permet de caractériser la mésoporosité                

(> 4 nm), la macroporosité (jusqu’à 800 µm) et de déterminer la distribution de la taille des 

pores présents dans un matériau poreux. Cette technique est basée sur la pénétration d’un 

liquide non-mouillant (mercure), à l’intérieur des pores à des pressions importantes 

(Figure.II.4). La tension superficielle et l’angle de contact (> 90 °) de mercure sont assez 

élevés que celui-ci ne pénètre pas par capillarité, mais par la force de pression qui doit-être 

inversement proportionnelle au diamètre des pores (plus la taille des pores est faible, plus la 

pression de pénétration est élevée), d’où vient la loi de Washburn permettant de calculer le 

diamètre des pores [12,13]:  

D = 
  −2γ cos θ

P
                     (équation.II.15) 

Où :  D : diamètre des pores. 

γ : tension superficielle de mercure. 

θ : angle de contact liquide – solide.  

P : pression appliquée. 

Les échantillons sont préalablement dégazés sous vide pour éliminer l’humidité et 

analysés sur un appareil Micromeritics AUTOPORE IV 9500 avec une pression allant de la 

pression atmosphérique jusqu’à 33000 psi. La poudre est mise dans un pénétromètre et 

immergée dans le mercure liquide, l’augmentation progressive de la pression dans la cellule 

permet l’intrusion de mercure dans le système poreux. La variation du volume d’intrusion 

mesuré est proportionnelle à la pression appliquée (ou le diamètre des pores). Cependant, la 

distribution de la taille des pores est générée par le suivi de la variation de volume d’intrusion 

en fonction de la pression de l’extrusion. 
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Figure.II.4. Le processus de l’intrusion intra et inter-particulaire de mercure dans le 

matériau à analyser [14]. 

 

III.3 Caractérisation des propriétés de morphologies 

III.3.1. Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage a été utilisée pour avoir plus d’informations sur 

la forme, taille des cristallites ainsi que la surface de certains matériaux synthétisés (TS-1). 

L’échantillon à analyser est dispersé sur un support recouvert d’une couche très fine de carbone 

(dont la surface est adhésive), et placé dans une chambre et mis sous vide, pour avoir plus de 

précision de mesure. Les images MEB des échantillons ont été obtenues par un appareil JEOL 

JSM-7900F. 

Le principe de cette technique est basé sur la projection d’un faisceau d’électrons fin provenant 

de lampes à filament de tungstène sur un échantillon à analyser. La sonde électronique balaye 

de manière régulière la surface de l’échantillon et celui-ci réémet à son tour deux principaux 

types d’électrons de différents niveaux d’énergie sont détectés par des détecteurs spéciaux : des 
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électrons primaires rétrodiffusés avec une énergie très élevée, donnant des informations sur la 

composition atomique de l’échantillon, et les électrons secondaires de faible énergie, qui 

servent principalement à révéler la morphologie du matériau analysé.  

 

III.3.2. Microscopie Electronique à Transmittance (MET) 

En plus des informations obtenues de la microscopie électronique à balayage et la 

physisorption d’azote à 77 K, la microscopie électronique à transmission (MET), permet 

d’obtenir plus de détails sur la structure interne (morphologie, la porosité, ainsi que la 

cristallinité) du matériau à analyser. Les échantillons préparés avant et après hiérarchisation ont 

été analysés sur un appareil de JEOL 2100, fonctionnant à une tension de 200 kV avec une 

source d’électron de LaB6 et équipé d'une caméra Gatan Ultra scan. 

Le même principe que la microscopie électronique à balayage, sauf que celle-ci le faisceau 

d’électron traverse l'échantillon et les atomes qui le constituent, les électrons transmis sont alors 

projetés sur un écran fluorescent placé au-dessous de l’échantillon analysé qui traduit le signal 

en image.  

 

IV. Réactions catalytiques 

Afin d’étudier l’apport des différents traitements post-synthèse sur les performances 

catalytiques des échantillons préparés, deux réactions modèles ont été choisies avec deux 

molécules de taille différentes : Méthylphényl sulfide (MPS, Thioanisole) et Dibenzothiophène 

(DBT).  

 

https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-atome-1990/


  Chapitre II : Matériel et Méthodes  
 

77 
 

IV.1. Oxydation de Méthylphényl sulfide (MPS, Thioanisole) 

Dans un ballon tricol de 50 ml à fond rond contenant une solution de 15 ml de 

l’acétonitrile et 1,5 mmol de toluène, utilisés respectivement comme solvant et étalon interne, 

est préparée préalablement et plongée dans un bain d’huile à 60 °C sous une forte agitation 

(1000 rpm). 1,5 mmol de méthylphényl sulfide sont ajoutés à la solution et laissés agités 

pendant 2 minutes, le premier prélèvement (t = 0) est effectué. Ensuite 50 mg de catalyseur et 

3 mmol de H2O2 (30 %) sont ajoutés, un prélèvement est effectué chaque 15 minutes jusqu’à 

240 minutes.  

Les échantillons prélevés sont caractérisés par chromatographie en phase gazeuse 

(CPG), en utilisant un chromatographe Agilent 7820A équipé d'une colonne capillaire DB-5 

(30 m × 0,25 mm, 0,25 μm) et d'un détecteur FID. 

 

IV.2. Oxydation de dibenzothiophène (DBT) 

En utilisant la même procédure détaillée ci-dessus, différentes quantités de 

dibenzothiophène ont été mises en réaction (1,5 ; 0,4 et 0,2 mmol). Les échantillons prélevés 

sont analysés sur le même chromatographe avec une colonne capillaire HP-5 (30m ; 0,32mm ; 

0,25µm). 

 

IV.3. Les tests à blanc 

Les tests à blanc (sans ajout de catalyseur) sont effectués afin de mesurer l’impact du 

catalyseur sur la réaction. Dans la réaction d’oxydation de dibenzothiophène (DBT), une 

quantité de 0,2 mmol du substrat et 2 mmol H2O2 (30%) sont mis en solution.  
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Les différents paramètres de réaction (conversion, productivité et vitesse initiale) sont 

calculés selon les formules suivantes : 

Conversion % = 
n0−nt

n0
 x 100                                               (équation.II.16) 

Productivité (t) = 
nt x Conv(t)

t x m
 x 100  (mmol. g-1. min-1)                 (équation.II.17)                                             

Vitesse initiale (t) = a
nt

m
 x 0.01                   (mmol. g-1. min-1)   (équation.II.18) 

Où : n0 et nt est le nombre de moles du réactif mis en réaction à «t=0» et l’instant 

«t » respectivement. 

Conv (t) : conversion à un instant « t ». 

t, m et a : sont respectivement, le temps (minute), masse de catalyseur (g) et la pente de tracé 

de la conversion en fonction du temps entre 0 et l’instant t. 

 

V. Caractérisation des propriétés catalytiques 

V.1. Chromatographie en phase gazeuse CPG 

Au cours des réactions d’oxydation plusieurs prélèvements ont été effectués afin de 

suivre la cinétique de chaque réaction établie, ces échantillons sont ensuite caractérisés par 

chromatographie en phase gazeuse sur un appareil de Agilent 7820A équipé d’une colonne 

capillaire et d’un détecteur à ionisation de flammes (FID). Deux différentes colonnes ont été 

utilisées : 

 DB-5 : pour la caractérisation des produits issus de l’oxydation de Methylphenyl sulfide 

(MPS), d’une longueur de 30 mètres, 0,25 mm de diamètre, et une largeur de 0,25 µm. 
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 HP-5 : pour les produits issus de l’oxydation de dibenzothiophène d’une longueur de 30 

mètres, 0,32 mm de diamètre, et une largeur de 0,25 µm. 

Le principe de cette méthode repose sur la séparation et la quantification des 

composés contenant dans un mélange réactionnel. L'échantillon liquide est injecté en 

amont de la colonne qui sera par la suite évaporé, à une température caractéristique de 

l’évaporation des composés, et transporté par un gaz inerte (appelé gaz vecteur ) 

(généralement H2 ou N2), qui l’entraîne à travers la colonne. Les composés sont séparés 

les uns des autres à l’intérieur de la colonne en fonction de leur affinité vis-à-vis la phase 

stationnaire et le temps de rétention de chacun. En aval, un détecteur à ionisation de 

flammes (FID), sert à détecter les composés sortants de la colonne donnant des signaux 

(chromatogramme) de l’intensité en fonction du temps de rétention de chaque composé. 

 

  

https://www.techno-science.net/definition/6026.html
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Chapitre III : 

Impact de la taille des cristallites sur l’activité 

catalytique de la TS-1 

Le développement de nouvelles stratégies de la hiérarchisation non destructives 

permettant de préserver à la fois la cristallinité et les sites actifs de la zéolithe est un véritable 

défi. À ce propos, dans ce chapitre nous établirons deux nouvelles méthodes de synthèse de    

TS-1 mésoporeuse, avec un taux de cristallinité élevé et sans modifier le rapport Si/Ti. 
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I. Introduction 

La substitution isomorphe des atomes de titane dans la structure MFI a conféré à la         

Ti-ZSM-5 (communément appelée la TS-1) des propriétés catalytiques inédites. En effet, la   

TS-1 s’est révélée être le catalyseur le plus prometteur dans l’oxydation hétérogène. Cependant, 

à l’instar des aluminosilicates conventionnelles, la TS-1 présente des limitations diffusionnelles 

significatives vis-à-vis les substrats volumineux, ce qui rend ainsi son utilisation très limitée. 

Pour pallier ce problème, le développement des matériaux de type titanosilicates purement 

mésoporeux, tels que la Ti-MCM-41, Ti-SBA-15, Ti-MCM-48,…etc., a été exploré. 

Néanmoins, ces derniers présentent une stabilité thermique et mécanique inférieures à celle des 

structures zéolithiques [1–3]. La hiérarchisation de la TS-1 apparaît donc comme étant la 

solution la plus adéquate pour obtenir un catalyseur hautement réactif avec un taux de diffusion 

optimal [4]. Pour y parvenir, deux stratégies ont été adoptées, notamment la synthèse des 

zéolithes à porosité hiérarchisée et la production des zéolithes nanométriques[5]. Les zéolithes 

hiérarchisées sont généralement obtenues par des traitements post-synthèse ou par l’ajout des 

molécules organiques, dites mésoporogènes, dans le gel de synthèse permettant d’obtenir des 

matériaux à porosité hiérarchisée directement de la synthèse hydrothermale [6,7].  

Pour mieux expliquer, les traitements post-synthèse ont pour objectif la lixiviation d’une partie 

des atomes constituant le réseau cristallin de la zéolithe afin de générer de la mésoporosité 

(et/ou macroporosité) et par conséquent, les matériaux résultants peuvent assurer une sélectivité 

élevée et une diffusion plus rapide. Cependant, il est intéressant de préciser aussi que cette 

technique ne convient qu'à un nombre limité de structures zéolithiques. En plus de la perte d’un 

nombre plus ou moins important de sites actifs, ces traitements contribuent également à la 

destruction partielle ou totale de la charpente zéolithique. Ensuite, l’idée d’incorporer des 

molécules des agents de mésoporosité (y compris les nanoparticules de carbone, tensioactifs, 
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organosilanes, silice mésoporeuse, polymères,…etc.), dans le gel de synthèse a aussi suscité un 

intérêt particulier, mais la complexité des processus de synthèse et la cherté de ces composés 

rendent leur application industrielle moins intéressante [8]. Par ailleurs, les nanozéolithes (de 

taille inférieure à 200 nm) ont fait l'objet d'un grand intérêt, en raison de leurs utilisation dans 

différentes applications industrielles y compris la catalyse, l’adsorption, la médecine, 

l'optoélectronique [9]. 

Dans ce contexte, diverses approches de synthèse des nanozéolithes ont été explorées, à savoir, 

le chauffage par micro-ondes, la sonication, ou même à des basses températures ainsi que 

l’incorporation de molécules d’organosilanes dans le gel de synthèse. Parfois, la cristallisation 

est effectuée dans un milieu enrichi en solvants organiques tels que le formamide, ou le toluène, 

utilisés comme agents minéralisant en remplacement de l’eau, ce qui, combiné à l’incorporation 

d’organosilanes, favorise la formation de cristaux nanométriques de zéolithe. Cependant, la 

synthèse de zéolithes nanométriques demeure un processus très complexe et fortement 

influencé par plusieurs paramètres de synthèse, tels que, le type d’additifs organiques et 

d’agents structurants, la source de silicium et de titane (ou d’aluminium) ainsi que les conditions 

de cristallisation comme la température, la pression et le temps de cristallisation. De plus, ces 

méthodes présentent souvent l'inconvénient de la faible incorporation des atomes de Ti dans la 

structure zéolithique et des taux de cristallisation très faibles [9–12].  

À cet effet, dans ce chapitre nous présenterons des techniques prometteuses de la 

synthèse des nanozéolithes, à partir de la méthode classique appliquée pour la synthèse des    

TS-1 microcristallines. Ensuite, nous introduirons la lixiviation au fluorure d’ammonium 

(NH4F), comme technique de la hiérarchisation post-synthèse afin d’améliorer les propriétés 

texturales et catalytiques des zéolithes synthétisées. Cette méthode, a été déjà appliquée avec 

succès sur la ZSM-5 et la Beta, et a démontré d’excellents résultats en termes de préservation 
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des propriétés structurelles et chimiques des zéolithes parentes [13–17]. Pour voir l’impact des 

ions de fluorures sur la TS-1, nous appliquerons ce traitement aux échantillons synthétisés et 

les résultats seront discutés en détail. 

 

II. Caractérisation des zéolithes parentes 

Comme déjà détaillé dans le chapitre II (section.I.1.1), les deux zéolithes TS-1 parentes 

ont été synthétisées suivant un protocole classique sans modification de la composition du gel 

de synthèse. Le rapport molaire du gel est : 1TEOS : 0,01 TBOT : x TPAOH : H2O, avec deux 

rapports distincts de TPAOH/TEOS où x = 0,4 et 0,26. Les deux matériaux obtenus sont 

nommés TS-1A et TS-1B, respectivement.  

L’analyse structurale par diffraction des rayons X (Figure.III.1) des deux matériaux a 

donné deux diffractogrammes identiques correspondants à la structure MFI parfaitement 

cristallisée.  

 

 

Figure.III.1. Diffractogrammes des rayons X des zéolithes parentes TS-1A et TS-1B (a) et 

vue agrandie de la région 2Thêta [7 -10] (b). 
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La différence qu’on peut observer sur ces deux diffractogrammes est la largeur des pics, 

où celle de la TS-1B semble plus importante que la TS-1A (Figure.III.1.b), ce qui génère une 

différence dans la distribution de la taille des cristallites. L’évaluation de ce paramètre par le 

calcul de CCS (Coherent Crystal Size) à partir de ces diffractogrammes, donne des valeurs de 

177 et 95 nm pour TS-1A et TS-1B, respectivement (Tableau.III.1). Ces valeurs sont appuyées 

par des observations des images MEB et MET pour lesquelles la taille des particules de TS-1A 

est environ deux fois plus élevée que celle de TS-1B (Figure.III.2 et Figure.III.3). 

 

 

Figure.III.2. Images MEB des zéolithes parentes TS-1A (gauche) et TS-1B (droite). 

 

 

Figure.III.3. Images MET de zéolithes parentes TS-1A (gauche) et TS-1B (droite). 
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Les isothermes de physisorption de N2 à 77 K des deux zéolithes sont caractéristiques 

des matériaux microporeux (Figure.III.4). L'isotherme de TS-1B présente une adsorption 

d'azote élevée à des pressions relatives supérieures à 0,85 indiquant la présence d'une 

condensation intercristalline, typique des zéolithes de taille nanométrique [10]. Il est aussi 

intéressant de noter que la surface externe de la TS-1B est deux fois plus grande que celle de 

TS-1A passant de 46 m2 g-1 à 93 m2 g-1. Cela indique que la diminution de la taille des cristallites 

augmente significativement la surface externe des zéolithes. Ce résultat est bien en accord avec 

la littérature [9,18]. 

 

 

Figure.III.4. Isothermes d’adsorption-désorption de N2 à 77 K des zéolithes parentes 

 TS-1A (a) et TS-1B (b)  
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 ableau.III.1. Propriétés texturales et chimiques des zéolithes parentes. 

Échantillons 
  E  a 

(m2 g 1) 

 ext b 

(m2 g 1) 

Vmicro 
c 

(cm3 g 1) 

Vmeso d   

(cm3 g 1) 

CC  e 

(nm) 
 i/ i f 

   1A 473 46 0,20 0,04 177 91 

   1  484 93 0,19 0,14 95 97 

a et b : surface totale BET et la surface externe respectivement,  

c et d : volume microporeux et mésoporeux,  

e : la CCS (Coherent Crystal Size : taille cohérente des cristaux), 

f : le rapport molaire de Si/Ti déterminé par ICP. 

 

La coordination des sites de Ti a été étudiée par spectroscopie UV-Vis (Figure.III.5). En 

effet, les deux zéolithes parentes présentent une bande d’absorption principale vers 210 nm 

caractéristique des espèces de Ti (IV) constituant le réseau cristallin [19]. Un très faible 

épaulement est aussi observé vers 260 nm, lié à la présence de certains oligomères d'oxyde de 

titane (Ti octa-coordonné) [20]. 

En résumé, la variation de la quantité de TPAOH incorporée dans le gel de synthèse a 

peu d’impact sur le rapport Si/Ti, qui passe de 91 à 97 pour TS-1A et TS-1B, respectivement, 

mais elle influence sur la taille des cristallites, qui s’élève avec l’augmentation de la quantité 

de TPAOH. 

 

Figure.III.5. Spectres UV-Visible des zéolithes parentes TS-1A (a) et TS-1B (b). 
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III. Caractérisation des zéolithes hiérarchisées : 

L’application du traitement au fluorure d’ammonium (NH4F) sur les deux matériaux de 

TS-1 synthétisés a révélé d'importantes modifications des propriétés texturales. Une réduction 

de 0,04 cm3 g-1 du volume microporeux est notée pour les deux échantillons (Tableau.III.2). 

Une importante adsorption d'azote à des pressions relatives élevées (0,9 ≤ P/P0 ≤ 1) pour les 

échantillons hiérarchisés, indiquant la création de mésopores voire même des macropores 

(Figure.III.6).  

 

 

    Figure.III.6. Isothermes d’adsorption-désorption de N2 à 77 K des zéolithes TS-1A(a) et    

TS-1B(b)  parentes et hiérarchisées. 

 

Ce résultat a été aussi corroboré par l'intrusion de mercure (Figure.III.7), dont la            

TS-1AH présente une intrusion de mercure dans la plage de 100 à 10 nm, révélant la présence 

de macro- et mésopores.  

Cette observation est aussi confirmée par les images MET, qui montrent le 

développement de grandes cavités à l'intérieur des cristaux de TS-1AH (Figure.III.8). En 
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revanche, les mésopores développés sont distribués de manière plutôt homogène à l'intérieur 

des cristaux plus petits TS-1BH.  

 

Figure.III.7. Intrusion et extrusion de mercure sur TS-1A e TS-1AH. 

 

 

Figure.III.8. Images MET des matériaux parents (TS-1A, TS-1B) et Hiérarchisés 

(TS-1AH, TS-1BH). 
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Par ailleurs, le traitement avec NH4F a peu d’impact sur la cristallinité globale des 

échantillons, comme en témoignent les diffractogrammes des rayons X (Figure.III.9) présentant 

des réflexions typiques de la structure MFI pure et aucune phase amorphe n’est apparue. De 

plus, un élargissement de la largeur des pics des échantillons hiérarchisés est aussi remarquable, 

indiquant la diminution de la taille des cristallites (Figure.1, annexe I).  

Afin de confirmer les observations tirées de la diffraction des rayons X, la taille 

cohérente des cristallites (CCS) a été calculée et les valeurs de CCS des zéolithes après la 

hiérarchisation indiquent une réduction des domaines de diffraction pour ces échantillons 

(Tableau.III.2).  

 

 

Figure.III.9. Diffractogrammes des rayons X des zéolithes TS-1A(a) et TS-1B(b) parentes et 

hiérarchisées.     
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 ableau.III.2. Les propriétés texturales et chimiques des échantillons préparés. 

Échantillons 

  E  a 

(m2 g 1) 

 ext b 

(m2 g 1) 

Vmicro 
c 

(cm3 g 1) 

Vméso d  

(cm3 g 1) 

CC  e 

(nm) 

 i/ i f 

   1A 473 46 0,2 0,04 177 91 

   1AH 447 110 0,16 0,16 105 87 

   1  484 93 0,19 0,14 95 97 

   1 H 414 130 0,15 0,2 49 99 

a et b : surface totale BET et la surface externe respectivement,  

c et d : volume microporeux et mésoporeux,  

e : la CCS (Coherent Crystal Size : taille cohérente des cristaux), 

f : le rapport molaire de Si/Ti déterminé par ICP. 

 

De plus, les propriétés chimiques des zéolithes hiérarchisées ne sont pas affectées par le 

processus de lixiviation au NH4F. Le rapport Si/Ti est presque constant (Tableau.III.2), comme 

il a été constaté pour le rapport Si/Al de la zéolithe aluminosilicate ZSM-5 [21].  

 Les sites Ti restent en position tétraédrique (Ti (IV)) après la hiérarchisation, 

(Figure.III.10), indiquant que malgré les modifications texturales importantes engendrées lors 

de la gravure, les propriétés chimiques demeurent inchangées ce qui confirme la fiabilité du 

traitement appliqué.  
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Figure.III.10. Spectres UV-Visible des zéolithes TS-1A(a) et TS-1B(b)  parentes et 

hiérarchisées. 

 

Les spectres IR des échantillons traités sont identiques à ceux des échantillons parents 

(Figure.III.11) dans la région entre 3000 et 4000 cm-1, dans laquelle les bandes de vibration des 

silanols à 3730 cm-1 sont généralement observées. Cela indique que le traitement au NH4F ne 

crée pas de défauts de structure. 

 

 

Figure.III.11. Spectres infrarouge de TS-1A (a) et TS-1B (b) des échantillons parents et 

hiérarchisés. 
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IV.  est catalytique : Réaction de désulfuration par oxydation  

La réaction de désulfuration des composés soufrés a été pour longtemps un processus 

très complexe, pour cela, plusieurs techniques ont été proposées, à savoir, l’hydrodésulfuration, 

la désulfuration par adsorption sélective, la désulfuration biologique et la désulfuration par 

oxydation. Précédemment, l’hydrodésulfuration est considéré le procédé le plus fiable pour 

l’élimination du soufre dans certaines molécules, telles que : le thiophène, le benzothiophène, 

le dibenzothiophène,…etc. Néanmoins, la désulfuration des substrats plus encombrés comme 

4,6-DMDBT reste ardue, en raison des problèmes d’encombrement stériques imposés par la 

taille de la chaîne alkyle. De plus, ce processus est réalisable qu’à des températures et des 

pressions très élevées [22,23]. C’est pourquoi, la désulfuration par oxydation est devenue une 

alternative très innovante pour l’élimination totale du soufre des combustibles [24,25]. En outre, 

ces réactions de sulfoxydation présentent un intérêt majeur pour la production de produits 

chimiques fins [26]. 

Afin d’étudier les performances catalytiques des matériaux préparés, notamment les  

TS-1 parents et hiérarchisés, ces derniers ont été testés comme catalyseurs dans l'oxydation 

douce de MPS en présence de peroxyde d'hydrogène comme oxydant (Schéma.III.1).  

 

 chéma.III.1. Sulfoxydation de Méthylphényl sulfide (MPS) en présence de TS-1 comme 

catalyseur. 
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V. Activité  électivité 

La Figure.III.12 présente les profils cinétiques de l'oxydation du MPS pour les échantillons 

parents et les échantillons hiérarchisés (voir aussi Figure.2, Annexe. I). Il est à noter que 

l’oxydation des sulfures, s’effectue en deux étapes, produisant le composé mono-oxydé dans la 

première étape puis le dioxydé durant la seconde, qui sont respectivement le sulfoxyde (MPSO) 

et le sulfone (MPSO2). La Figure.III.12(a), montre une conversion totale du MPS obtenue au 

bout de 45 minutes de réaction, en utilisant TS-1B, contrairement au TS-1A où l’oxydation 

totale est avérée très lente et a duré 105 minutes. Alors que, le rendement est plus élevé à la fois 

pour les échantillons TS-1B et TS-1BH à faible CCS (pour lesquels 100 % sont atteints au bout 

de 30 minutes de réaction), (Voir Figure.2, annexe I). 

 Par ailleurs, la vitesse initiale dépend fortement du CCS et augmente linéairement avec 

la diminution de ce paramètre jusqu'à atteindre un plateau et cela pour des valeurs inférieures à 

100 nm (Figure.III.12.b). Ce résultat est en accord avec celui obtenu dans la littérature [27], 

indiquant ainsi que la réaction n'est pas limitée par la diffusion.  

 Il convient aussi de noter que, les zéolithes à faible taille des cristallites présentent des 

chemins de diffusion réduits et plus de 20 % de leurs sites actifs sont exposés à la surface 

externe de la zéolithe. De plus, la hiérarchisation des cristaux de taille importante a un effet 

identique à celui de la réduction de la taille des cristaux [12,28], ce qui peut expliquer la vitesse 

de réaction élevée obtenue dans le cas des catalyseurs TS-1B, TS-1BH et TS-1AH.  

Il ressort aussi de ces résultats que la CCS a un impact sur la sélectivité de la réaction et 

c’est ce qu’on observe de la variation du rapport MPSO2/MPSO à une conversion de 90 % du 

MPS (Tableau.III.3). Ce résultat indique que la plus grande longueur du chemin de diffusion 

dans l'échantillon TS-1A favorise la production de MPSO2, tandis que pour les matériaux 

présentant une longueur de chemin de diffusion plus courte (TS-1BH), une plus grande 



Chapitre III : Impact de la taille des cristallites sur l’activité catalytique de la     

TS-1 

97 
 

conversion en sulfoxyde (MPSO) est atteinte. Ces résultats sont en bon accord avec ceux 

rapportés par Martausova et al. [29]. Ils ont obtenu une sélectivité au MPSO2 plus faible pour 

les matériaux de TS-1 avec un volume microporeux plus élevé. Plus précisément, dans le cas 

de TS-1 purement microporeuse et larges cristaux (comportant des chemins de diffusion très 

importants), l’oxydation de MPS s’effectue principalement dans les micropores où la molécule 

de MPS se fait oxydée premièrement sur un site actif pour produire MPSO et une seconde 

oxydation sur le site voisin donnant MPSO2 (Figure.III.13), ce qui explique les valeurs des 

rapports MPSO2 /MPSO trouvées dans le Tableau.III.3.  

  

 

Figure.III.12. Conversion de MPS en fonction du temps avec la TS-1A et TS-1B et sans 

catalyseur (a), la variation de la vitesse initiale et la productivité en fonction de la taille des 

cristallites (b). 
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 ableau.III.3. Propriétés catalytiques des TS-1 parents et hiérarchisés. 

échantillons 
Vinit a 

(mmol g 1 min 1) 

P30 b 

(mmol g 1 min 1) 

MP O2 /MP O c 

(30 % conv) 

MP O2 /MP O d 

(90 % conv) 

   1A 0,92 0,68 0,77 1,29 

   1AH 1,41 0,93 1,05 1,01 

   1  1,55 0,97 1,09 1,15 

   1 H 1,65 1 0,63 0,71 

 ans 

Catalyseur 
0,25 0,16 - 0,35 (max) e 

a : vitesse initiale ;  

b : productivité à 30 minutes de réaction ; 

c, d : rapports de sélectivité à 30 et 90% de conversion respectivement ; 

e : rapport de sélectivité à 19 % de conversion (taux de conversion maximal). 

 

 

 

Figure.III.13. Différence entre la voie d’oxydation de MPS à l'intérieur des micropores et 

dans les mésopores de TS-1 [29]. 
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VI. Conclusion 

Comme cela a été mentionné précédemment, la synthèse des nanozéolithes a été pour 

longtemps considérée très complexe en raison de la difficulté des processus de synthèse, ou des 

coûts élevés des agents orientant à la synthèse des cristaux de taille nanométrique. Néanmoins, 

dans ce chapitre nous avons pu présenter une méthode très simple de synthèse de TS-1 avec des 

tailles de cristaux inférieures à 100 nm. En effet, des matériaux TS-1 avec différentes tailles de 

cristaux ont pu être obtenus en ajustant le rapport TPAOH/TEOS durant la synthèse. Un rapport 

plus bas favorise la synthèse des cristaux plus petits dont les propriétés chimiques sont par 

ailleurs similaires à celles des cristaux plus grands. Par ailleurs, le traitement au NH4F a permis 

d'augmenter le volume mésoporeux en générant des mésopores plus grands (voire des 

macropores). Celui-ci n’a aucun impact sur les propriétés structurales et les zéolithes parentes 

restent intactes. La taille des cristaux et les traitements de la hiérarchisation ont eu un impact 

important sur les propriétés catalytiques lors de l’oxydation du thioanisole. À cet effet, la vitesse 

initiale a augmenté de façon linéaire avec la diminution du CCS jusqu'à atteindre un plateau à 

100 nm. Cela indique que pour les matériaux de TS-1 dont la CCS est inférieure à 100 nm, la 

réaction n'est plus limitée par la diffusion. Les propriétés texturales jouent également un rôle 

important dans la sélectivité du catalyseur. Pour la TS-1 avec une CCS plus grande, une plus 

grande sélectivité vers le produit dioxydé (MPSO2) a été observée, ce qui indique le degré plus 

élevé de réactions secondaires pour les matériaux présentant des longueurs de chemin de 

diffusion plus importantes. 
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Chapitre IV : 

Impact des traitements de la hiérarchisation sur la  

Ti-MWW 

Contrairement aux zéolithes tridimensionnelles (3D) conventionnelles, à savoir la MFI, 

Beta, MOR,…etc., à structure rigide, la Ti-MWW présente une structure lamellaire 

bidimensionnelle (2D) comportant des liaisons hydrogène combinant deux couches voisines, 

lui conférant une flexibilité importante. Cette caractéristique unique permet la transformation 

de la structure MWW en une diversité structurelle très attrayante. Cette transformation peut 

être effectuée par l’application des traitements post-synthèse sur le précurseur lamellaire, soit 

par introduction des molécules de tensioactif (telles que le bromure de 

hexadecyltriméthylammonium, chlorure de hexadecyltriméthylammonium,…, etc.,) ou par 

traitement acide dans des conditions opératoires minutieusement choisies.   

Cependant, en raison de la fragilité des feuillets de la structure MWW d’une part et la 

difficulté de contrôler la transformation de Ti-MWW en d’autres matériaux analogues de même 

structure (à savoir Ti-MCM-56, Ti-ITQ-2,…etc.,), les traitements de post-synthèse usuels 

(traitement alcalin, acide, sels,…etc.,) ne lui ont pas été appliqués auparavant.  

Ce chapitre est consacré à la synthèse et l’étude de l’impact de la hiérarchisation sur la zéolithe 

Ti-MWW. 
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I. Introduction 

Après le succès que la TS-1 a pu proclamer dans l’oxydation sélective des alcanes et 

alcènes, la Ti-MWW à son tour a suscité beaucoup d’intérêt de la communauté scientifique en 

raison de sa structure MWW spécifique. Le précurseur de la Ti-MWW présente une structure 

lamellaire bidimensionnelle (2D) combinant deux systèmes de canaux différents ; composés 

des supercages de 12 MR inter-feuillets interconnectés par des canaux sinusoïdaux 

bidimensionnels de 10 MR et des coupes latérales (des demi-supercages) de 12 MR répartis sur 

la surface externe des feuillets. L’avantage de cette structure, est que ses nano-feuillets 

augmentent la diffusion des substrats et exposent de nombreux sites actifs à la surface externe 

[1]. Parmi les différentes zéolithes titanosilicates synthétisées (TS-1, Ti-Beta, Ti-MOR, etc.,), 

la Ti-MWW émerge dans la catalyse hétérogène. La Ti-MWW est avérée très active dans 

l'époxydation des alcènes [2], l'oxydation des cétones [3] ainsi que les alcools allyliques [4–7]. 

À cet effet, la Ti-MWW est devenue l'un des catalyseurs le plus prometteur dans le marché 

industriel [1]. À titre d’exemple, le taux de conversion de cyclohexanone en utilisant la Ti-

MWW comme catalyseur atteint 99 % [8], par contre l’utilisation de TS-1 limite la conversion 

à 60 % [9].  

Néanmoins, la présence des pores de 10 MR à l’entrée des supercages rend l’accès des 

molécules volumineuses aux sites actifs internes (dans les supercages) très limité, ce qui réduit 

fortement l’activité catalytique de la Ti-MWW. En outre, afin d’améliorer ses performances 

catalytiques, l’application des traitements de post-synthèse est devenue une étape 

indispensable.   

 Dans le cas de la Ti-MWW, les traitements post-synthèse les plus répandus sont les 

traitements de transformation du précurseur lamellaire en matériaux analogues (tels que Ti-

MCM-36 [10], Ti-MCM-56 [11], …etc.,) présentant des pores plus ouverts et des sites actifs 
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facilement accessibles. Contrairement à la Ti-MWW, ces matériaux présentent d’excellentes 

performances catalytiques dans l’oxydation des molécules encombrantes. Néanmoins, les 

méthodes de synthèse de ces matériaux sont compliquées et non reproductibles ; les conditions 

opératoires sont trop sensibles, la teneur en Ti dans le réseau cristallin du matériau élaboré est 

faible, les coûts élevés des réactifs utilisés,…etc., cela rend l’utilisation de ces matériaux très 

limitée [12].  

Pour cela, dans ce chapitre nous allons étudier l’impact de différents traitements post-

synthèse utilisés auparavant pour les zéolithes usuelles (telles que la MFI, Beta, MOR, Al-

MWW,…etc.,) sur la Ti-MWW en fonction des conditions de synthèse appliquées. Ensuite, les 

matériaux obtenus sont testés dans l’oxydation de méthylphényl sulfide et dibenzothiophène.  
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II. Caractérisation des matériaux Parent et Parent Calciné 

La diffraction des rayons X des matériaux Parent et Parent Calciné avant et après 

hiérarchisation a révélé des diffractogrammes identiques correspondant à la structure MWW 

(figures.IV.1.A et 2.A). Il est à noter que quel que soit le traitement appliqué, la structure 

cristalline de la zéolithe MWW est toujours maintenue. Néanmoins, l’application des 

traitements post-synthèse sur le précurseur calciné (Parent Calciné) a montré un grand impact 

sur la cristallinité du matériau, conduisant à l’effondrement d’une partie majeure de la charpente 

lors des traitements avec NaOH et NH4F (Figure.IV.2.A). Ce phénomène se produit 

généralement lors de l’élimination des quantités considérables de silice et du titane du réseau.  

Il est connu que le traitement au NaOH entraîne l’extraction sélective et incontrôlable 

du Si de charpente d’une part [13,14], et que le traitement au NH4F conduit à la lixiviation des 

atomes de Si et Ti (ou Al) et l’attaque se fait initialement sur les zones amorphes (défauts de 

structure) présentes dans la zéolithe [15]. De plus, la zéolithe de structure MWW présente des 

feuillets très fins de largeur d’environ 10 à 30 nm extrêmement fragiles [16–18]. Cela peut, par 

conséquent justifier la diminution intense de l’intensité des diffractogrammes du Parent 

Calciné-NaOH et Parent Calciné-NH4F.  

Contrairement à ce qui a été marqué pour le précurseur calciné (Parent Calciné), le 

précurseur lamellaire (Parent) contenant des molécules de l’agent structurant (PI ; pipéridine) 

à l’intérieur de ses pores présente plus de résistance aux différents traitements appliqués. Cela 

est remarqué par l’intensité des pics dans les diffractogrammes des rayons X qui reste élevée 

indépendamment du traitement effectué. À ce propos, Pèrez-Ramirez et al. [19] ont rapporté 

que les molécules de l’agent structurant contenues dans la matrice zéolithique protègent 

davantage la structure de la zéolithe contre l’attaque des ions hydroxyles si les conditions 

opératoires ne sont pas trop sévères. De plus, l’attaque se fait principalement sur les zones 
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amorphes ou à faibles cristallinité ce qui peut servir comme processus de purification de la 

zéolithe (Figure.IV.3). Ce phénomène est également observé pour le traitement par NH4F, cela 

donc paraît très bénéfique pour  la zéolithe traitée. Ce qui explique par conséquent, la 

conservation de l’intensité des pics dans les diffractogrammes des rayons X des matériaux du 

Parent.  

En ce qui concerne le traitement à l’acide fluorhydrique (HF) dans les deux matériaux 

Parent et Parent Calciné, le traitement a donné des diffractogrammes d’une intensité élevée, 

cela est peut-être dû à l’élimination des espèces de Ti amorphes présentes en extra-réseau. 

 

 

    Figure.IV.1. Diffractogrammes des rayons X (a) et spectres UV-Vis (b) des échantillons du 

parent avant et après hiérarchisation. 
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     Figure.IV.2. Diffractogrammes des rayons X (A) et spectres UV-Vis (B) du parent calciné 

avant et après hiérarchisation. 

 

 

Figure.IV.3. Représentation schématique du traitement alcalin appliqué sur une  

zéolithe complètement ou partiellement calcinée [19].  
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Dans l’intention de confirmer les résultats obtenus de diffraction des rayons X, la 

caractérisation des matériaux élaborés avec la spectroscopie UV-Vis est une étape indispensable 

pour les zéolithes titanosilicates afin de voir l’état de coordination des atomes de Ti dans la 

zéolithe.  

À cet effet, les spectres représentés dans les figures.IV.1.B et 2.B, confirment les 

observations retenues de la diffraction des rayons X et on peut clairement voir l’impact des 

différents traitements appliqués sur la distribution des atomes de Ti dans les matériaux Parent 

et Parent Calciné.  

Les échantillons issus du traitement du matériau Parent présentent tous une bande vers 

210 nm correspondant au Ti en position tétraédrique (Ti (IV), du réseau) (Figure.IV.1.B) [20]. 

Comparant les spectres des matériaux Parent, Parent-NH4F et Parent-HF on remarque que la 

bande vers 260 nm identifiant le Ti (VI) de l’extra-réseau a fortement diminué après le 

traitement au NH4F et HF, ce qui est expliqué par la lixiviation de ces entités de la matrice 

zéolithique. Cependant, l’échantillon Parent-NH4F présente une faible bande vers 330 nm 

indiquant la formation de la phase anatase, cette espèce peut être formée soit par l’élimination 

partielle des Ti (VI) déjà existants dans le précurseur lamellaire (Parent) ou par la lixiviation 

des parties à faible cristallinité de la zéolithe (la lixiviation de Ti(IV) du réseau), qui se 

transforment en anatase après calcination. 

Le matériau Parent-NaOH à son tour présente des bandes importantes vers 260 nm et 

330 nm. Selon Liu et al. [17], le traitement alcalin de Al-MCM-22 lamellaire (non-calcinée) 

dans des solutions de NaOH de faibles concentrations permet de dissoudre certaines espèces 

d'aluminium amorphes et les feuillets à faible cristallinité. Cela peut expliquer aussi la 

formation des quantités importantes des espèces Ti(IV) et anatase après le traitement au NaOH. 
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Par ailleurs, les échantillons Parent Calciné, Parent Calciné-NH4F, Parent Calciné-HF 

et Parent Calciné-NaOH présentent trois bandes d’absorption vers 210, 260 et 330 nm 

correspondant au Ti(IV), Ti(VI) et anatase   respectivement [20].  

Avant tout, il faut préciser que la calcination directe du précurseur lamellaire entraîne la 

condensation des espèces Ti (VI) qui se transforment en une phase anatase stable difficile à 

éliminer même avec des traitements acides répétés [21]. Cela est en accord avec les spectres 

UV-Vis (Figure.IV.2.B) obtenus des différents traitements effectués. Cependant, l’intensité du 

spectre de l’échantillon Parent Calciné-NaOH est plus prononcée par rapport aux autres 

échantillons, ce résultat confirme la destruction d’une partie importante de la zéolithe. 

Les résultats obtenus de la diffraction des rayons X et spectroscopie UV-Vis sont 

également soutenus par la caractérisation de la composition chimique par ICP. Les  valeurs des 

rapports molaires Si/Ti des différents échantillons issus de la hiérarchisation du Parent et Parent 

Calciné sont données dans le tableau.IV.1. En effet, dans le cas des échantillons correspondants 

au précurseur (parent), les rapports avant et après modification restent quasiment inchangés. 

Ajoutant à ça, l’augmentation de l’intensité des pics de DRX de différents échantillons après la 

hiérarchisation, cela confirme par conséquent, l’élimination des débris (espèces amorphe et Ti 

(VI)) de zéolithe. Néanmoins, la diminution de ce rapport pour l’échantillon Parent-NH4F est 

aussi remarquable. Dans ce contexte, il a été déjà mentionné dans des travaux antérieurs que la 

solution NH4F attaque en premier les débris de zéolithe puis les zones fragiles, et que ce 

traitement élimine le Si et Ti aléatoirement [22]. D’autre part, le spectre UV-Vis du Parent-

NH4F présente toujours de faibles bandes vers 260 et 330 nm correspondantes au Ti(VI) et 

anatase respectivement donc la solution de NH4F dans ce cas a éliminé une quantité de Ti (VI) 

déjà présente dans le précurseur et a attaqué la surface externe des feuillets ce qui entraine la 
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lixiviation de Si. La légère augmentation du rapport Si/Ti de Parent-NaOH est expliquée par 

l’élimination d’une faible quantité de Ti extra-réseau.  

 En outre, les rapports molaires Si/ Ti des échantillons Parent Calciné-NH4F et Parent 

Calciné-NaOH ont chuté de moitié par rapport au matériau parent atteignant par cela des valeurs 

de 45 et 32 respectivement. Cela explique ainsi la perte en cristallinité observée sur les 

diffractogrammes des rayons X, confirmant par conséquent la destruction partielle de ces deux 

matériaux. 

 

Tableau.IV.1. Propriétés texturales et chimiques des matériaux Lavé au HNO3 et Lavé au HNO3 

Calciné avant et après hiérarchisation 

Échantillon 
SBET 

a 

(m2 g-1) 

Sext 
b 

(m2 g-1) 

Vmicro 
c 

(cm3 g-1) 

Vméso 
d 

(cm3 g-1) 
Si/Ti e 

Parent - - - - 81 

Parent-NH4F 399 150 0,11 0,36 66 

Parent-HF 463 116 0,14 0,18 72 

Parent-NaOH 418 156 0,13 0,24 99 

Parent Calciné 444 100 0,14 0,18 81 

Parent Calciné-NH4F 359 203 0,10 0,34 45 

Parent Calciné-HF 435 142 0,14 0,17 69 

Parent-NaOH 205 103 0,04 0,25 32 

a, b surfaces spécifique et externe respectivement,  

c et d volumes microporeux et mésoporeux,  

e rapport molaire Si/Ti calculé avec ICP. 
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Les propriétés texturales obtenues de la physisorption de N2 à 77 K des échantillons 

Parent et Parent Calciné avant et après hiérarchisation sont répertoriées dans le tableau.IV.1, 

Figure.IV.4 et Figure.IV.5.   

Les isothermes correspondantes aux Parent Calciné, Parent-HF et Parent Calciné-HF sont bien 

superposables présentant la même allure d’une isotherme de type I typique des zéolithes 

microporeuses avec formation d’une boucle d’hystérèse aux pressions relatives élevées P/P0 ≥ 

0,9 attribuable à la condensation intercristalline entre les  feuillets. 

D’autre part, les traitements au NaOH et NH4F ont révélé d’importantes modifications des 

propriétés texturales. Contrairement à la chute vive marquée du volume microporeux du 

matériau Parent Calciné-NaOH qui atteint 0,04 cm3 g-1, le traitement au NH4F a fait passer le 

volume mésoporeux de 0,18 cm3 g-1 pour le Parent Calciné au 0,36 et 0,34 cm3 g-1 pour le 

Parent-NH4F et le Parent Calciné-NH4F respectivement sans trop altérer le volume 

microporeux. 

 

      Figure.IV.4. Isothermes d’adsorption-désorption de N2 à 77 K du matériau parent avant et                  

après hiérarchisation (a) et ses isothermes en échelle logarithmique (b). 
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  Figure.IV.5. Isothermes d’adsorption-désorption de N2 à 77 K du matériau parent calciné  

avant et après hiérarchisation (a) et ses isothermes en échelle logarithmique (b). 

 

III. Caractérisation des matériaux Lavé au HNO3 et Lavé au HNO3 Calciné 

La caractérisation structurale par diffraction des rayons X des échantillons Lavé au 
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En contrepartie, le traitement au NaOH de la zéolithe Lavée au HNO3 Calcinée l’a 

complètement détruit et aucune phase cristalline n’est détectée dans le diffractogramme des 
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plus, l’intensité des pics dans les diffractogrammes des rayons X des échantillons Lavé au 

HNO3 Calciné-NH4F et Lavé au HNO3 Calciné-HF a diminué de moitié par rapport à 

l’échantillon Lavé au HNO3 Calciné. Cette diminution est probablement due à l’élimination 

simultanée du Si et Ti dans le cas de Lavé au HNO3 Calciné-NH4F et du Ti seul lors du 

traitement au HF (Lavé au HNO3 Calciné-HF).  

Pour mieux expliquer le comportement des matériaux Lavé au HNO3 et Lavé au HNO3 

Calciné vis-à-vis les traitements appliqués, il convient de noter que le lavage acide du 

précurseur lamellaire (Parent) qui sert à éliminer les espèces de Ti (VI) extra-réseau rend la 

structure MWW légèrement fragile, ajoutant ainsi le rôle de protecteur de structure que jouent 

les molécules de l’agent structurant contenues dans la matrice zéolithique lors des traitements 

post-synthèse (ce qui a été déjà détaillé dans la partie II d’au-dessus). Donc le lavage acide suivi 

par calcination rend la zéolithe de plus en plus fragile aux traitements post-synthèse. Ce qui 

explique les résultats obtenus pour les matériaux Lavé au HNO3 et Lavé au HNO3 Calciné.  

 

 

Figure.IV.6. Diffractogrammes des rayons X (a) et spectres UV-Vis (b) des échantillons du 

matériau Lavé au HNO3 avant et après hiérarchisation. 
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Figure.IV.7. Diffractogrammes des rayons X (a) et spectres UV-Vis (b) des échantillons du 

matériau Lavé au HNO3 avant et après hiérarchisation. 
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moitié d’espèces Ti (VI) sont transformées en Ti (IV), et l'autre partie étant éliminée par le 

traitement acide, ce qui explique ainsi l’augmentation de l’intensité des pics de diffraction X 

des matériaux Lavé au HNO3 Calciné et Parent-HF. 

En outre, les échantillons Lavé au HNO3-NH4F, Lavé au HNO3-HF, Lavé au HNO3 

Calciné-NH4F ainsi que Lavé au HNO3 Calciné-HF présentent une très faible bande vers   

330 nm indiquant la formation d’une phase anatase. Celle-ci est probablement formée par 

l’accumulation de Ti (IV) éliminé lors de traitement NH4F et HF. 

Malgré la destruction totale du matériau Lavé au HNO3 Calciné-NaOH et qui ne présentait 

aucune phase cristalline sur son diffractogramme, son spectre UV-Vis présente une bande 

intense vers 210 nm ainsi qu’une faible bande vers 260 nm, celles-ci correspondent bien aux 

entités TiO4 et TiO6 respectivement formées de la dissolution de la zéolithe.  

Par ailleurs, les résultats obtenus de l’analyse de la composition chimique par ICP des 

échantillons Lavé au HNO3 et Lavé au HNO3 Calciné avant et après modification sont 

mentionnés dans le tableau.IV.2. Les rapports molaires Si/Ti de tous les matériaux préparés 

restent presque inchangés indépendamment du traitement appliqué, confirmant l’élimination 

simultanée de Si et Ti. Tandis que Lavé au HNO3 Calciné-HF présente une valeur de 106, 

impliquant la lixiviation sélective de Ti. Reliant ce résultat avec ceux obtenus de la diffraction 

des rayons X et UV-Vis, on peut dire que le processus de la hiérarchisation est mieux contrôlé 

en présence des particules de l’agent structurant à l’intérieur de la zéolithe parente.  
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Tableau.IV.2 : Propriétés texturales et chimiques des matériaux Lavé au HNO3 et Lavé au 

HNO3 Calciné avant et après hiérarchisation 

Échantillon 
SBET 

a 

(m2 g-1) 

Sext 
b 

(m2 g-1) 

Vmicro 
c 

(cm3 g-1) 

Vméso
 d 

(cm3 g-1) 
Si/Ti e 

Lavé au HNO3 - - - - 95 

Lavé au HNO3-

NH4F 
518 168 0,14 0,36 83 

Lavé au HNO3-HF 418 214 0,12 0,32 92 

Lavé au HNO3-

NaOH 
384 261 0,05 0,46 81 

Lavé au HNO3-

Calciné 
500 90 0,17 0,17 95 

Lavé au HNO3 

Calciné-NH4F 
395 156 0,10 0,36 90 

Lavé au HNO3 

Calciné-HF 
414 106 0,13 0,20 106 

a, b surfaces spécifique et externe respectivement,  

c et d volumes microporeux et mésoporeux,  

e  rapport molaire Si/Ti calculé avec ICP. 

  

Les données de la physisorption de N2 à 77K des échantillons Lavé au HNO3 et Lavé 

au HNO3 Calciné avant et après hiérarchisation sont répertoriés dans le tableau.IV.2, Figure.IV.8 

et Figure.IV.9  

En effet, les matériaux élaborés avec ou sans hiérarchisation présentent principalement des 

isothermes de type I caractéristiques des zéolithes microporeuses. Par ailleurs, une forte 

adsorption d’azote sur l’intervalle de pressions relatives de 0,4 ≤ P/P0 ≤1 est marquée pour les 

échantillons Lavé au HNO3-NH4F et Lavé au HNO3 Calciné-NH4F avec une boucle 
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d’hystérèse, indiquant la formation à la fois de mésoporosité intra et intercristalline. Ces 

matériaux présentent des volumes mésoporeux élevés avec une très faible diminution du 

volume microporeux. En plus de l’allure des deux isothermes (augmentation rapide du volume 

adsorbé sur l’intervalle cité ci-dessus), leurs volumes d’azote adsorbé à P/P0 ≥ 0,9 est très élevé 

confirme la formation d’une porosité intercristalline très importante.  

Toutefois, le matériau Lavé au HNO3-NaOH présente une combinaison d’isothermes de type I 

et IV avec une boucle d’hystérèse aux pressions relatives élevées suivie d’une augmentation 

significative du volume mésoporeux (Vméso=0,46 cm
3 g-1) au détriment du volume microporeux 

(Vmicro= 0,05 cm
3 g-1).  

Par ailleurs, le traitement à l’acide HF n’a pas apporté un changement remarquable sur les 

propriétés texturales des matériaux Lavé au HNO3 et Lavé au HNO3 Calciné, pour les deux 

matériaux Lavé au HNO3-HF et Lavé au HNO3 Calciné-HF la diminution est minime en volume 

microporeux, avec une augmentation du volume mésoporeux qui pourrait être due à 

l’élimination des espèces de Ti (VI) qui restaient aux embouchures des micropores. 
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   Figure.IV.8. Isothermes d’adsorption-désorption de N2 à 77 K (a) des matériaux Lavé au 

HNO3 avant et après hiérarchisation et leurs isothermes en échelle logarithmique (b). 

 

 

     Figure.IV.9. Isothermes d’adsorption-désorption de N2 à 77 K (a) des matériaux Lavé au 

HNO3 Calciné avant et après hiérarchisation et leurs isothermes en échelle logarithmique (b). 
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Pour mieux comprendre les résultats analysés ci-dessus et de voir l’impact des 

traitements appliqués sur la structure de la zéolithe Ti-MWW, la caractérisation par 

spectroscopie électronique à transmission (MET) a été également utilisée. Les images MET 

obtenues de cette analyse sont présentées dans la Figure.IV.10 et Figure.IV.11. 

La figure.IV.10 illustre des images MET des précurseurs lamellaires avant (a, b) et après 

le lavage acide (c, d), les deux matériaux présentent des feuillets en forme hexagonale très fins 

de surface lisse. Quoi que ces deux précurseurs possèdent une structure cristalline bien définie, 

la présence de certains débris zéolithiques, de mésopores intracristallins ainsi que la surface 

rugueuse de certains cristaux en phase de croissance sont aussi observés sur les images (e et f), 

ce qui explique la formation de la boucle d’hystérèse sur les isothermes du Parent Calciné et 

Lavé au HNO3 Calciné dans les Figures.IV.5 et 9. 
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  Figure.IV.10. Images MET des matériaux parent(a, b) et Lavé au HNO3 (c, d). 

 

Par ailleurs, l’effet du traitement au NH4F sur la structure MWW en présence (a, b) ou 

non (c, d) de l’agent structurant lors de la hiérarchisation peut être clairement observé sur la 

Figure.IV.11. 
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peut également observer la formation d’une sorte de mousse sur les extrémités des feuillets qui 

se forme par la lixiviation de Si et Ti présents sur la surface externe de ces feuillets. D’autres 

images plus descriptives de l’impact de ce traitement sur la MWW sont mises dans l’annexe II, 

Figure.1.  

Comme cela a été déjà signalé par Liu et al.[25], le traitement de Al-MCM-22 (de structure 

MWW) au NaOH dans certaines conditions opératoires, les cristaux de cette zéolithe sont 

scindés en petits cristaux. Mais en passant à des conditions plus sévères cette zéolithe est 

totalement détruite. En effet, l’application de ce traitement sur la zéolithe Lavée au HNO3 a 

engendré un volume mésoporeux important suivi d’une perte importante de son taux de 

cristallinité. Ces deux résultats sont ainsi confirmés par les images (e et f), où la formation 

simultanée de mésopores intracristallins et de petits cristaux sont clairement observés. (Voir 

également annexe II, Figure.2)  

Sauf que, l’application de ce traitement sur le matériau Lavé au HNO3 Calciné a induit à la 

destruction totale de la zéolithe. Ces résultats sont bien en corrélation avec ceux trouvés par Liu 

et ses coéquipiers[25].   
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Figure.IV.11. Images MET des matériaux hiérarchisés Lavé au HNO3-NH4F (a, b) Lavé au 

HNO3 Calciné- NH4F (c, d) et Lavé au HNO3 -NaOH (e, f). 
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IV. Test catalytique : oxydation de thioanisole et dibenzothiophène 

Parmi les catalyseurs de type zéolithes titanosilicates les plus fréquentés dans les 

processus industriels, destinés pour l’oxydation catalytique des molécules sulfurées, la TS-1, 

Ti-MWW et Ti-Beta. Ces catalyseurs ont montré d’excellentes performances catalytiques pour 

l’oxydation de thiophène, benzothiophène et dibenzothiophène. Néanmoins, la TS-1 et la Ti-

Beta présentent une activité très faible vis-à-vis les molécules volumineuses et les plus 

réfractées. En contrepartie, la Ti-MWW a révélé un taux de conversion de 4,6-DMDBT (une 

molécule très volumineuse) de 78 % contre 35 et 1 % pour la Ti-Beta et TS-1 respectivement 

[26]. Pour les quatre molécules citées l’activité catalytique de Ti-MWW est toujours meilleure 

indépendamment de la taille de la molécule. C’est pourquoi la Ti-MWW a été élu comme 

catalyseur le plus performant pour la réaction de sulfoxydation. Les performances catalytiques 

remarquables de la Ti-MWW pour l'oxydation des molécules organiques encombrées sont liées 

à la présence des coupes latérales de 12-MR exposés à sa surface externe.  

À cet effet, dans le but d’étudier les performances catalytiques des différents matériaux 

élaborés, ces derniers ont été introduits en tant que catalyseurs pour l’oxydation du 

méthylphényl sulfide (MPS) et le dibenzothiophène (DBT). Les deux réactions catalytiques 

sont réalisées dans des conditions douces selon les schémas ci-dessous (schéma.IV.1 et 

schéma.IV.2).  
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IV.1. La sulfoxydation de méthylphényl sulfide, MPS 

 

Schéma.IV.1. Sulfoxydation de Méthylphényl sulfide (MPS) en présence de Ti-MWW 

comme catalyseur. 

 

Selon le tableau.IV.3 on remarque que les catalyseurs les plus performants sont ceux 

traités à l’acide HF et NH4F, donnant des valeurs de vitesse initiale très élevées avec une 

conversion de MPS totale au bout de 30 minutes de réaction. Cela est expliqué par la lixiviation 

de Ti(VI) de l’extra-réseau, éliminant par cela les réactions parasites de dismutation de 
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Néanmoins, l’activité catalytique du Parent Calciné présente une vitesse initiale très 

impressionnante (Vinit = 5,06 mmol/g min et une conversion presque totale au bout de 30 

minutes). Pour expliquer cette activité, plusieurs chercheurs ont constaté que la présence des 

espèces de TiO6 dans la TS-1 a augmenté significativement son activité catalytique [27–32]. De 

plus, les TiO6 qui persistent avec la calcination, et qui ne sont pas transformées en anatase, sont 

considéré des espèces stables. Selon Wells et al.[27], les groupement TiO6 situés à proximité 

des lacunes de silicium (Si(OH3)OH) présentent une activité catalytique supérieure à celle des 

espèces TiO4 ( qui ont été considérés pour longtemps les sites actifs principales des zéolithes) 

dans l’époxydation des alcènes. À cet effet, dans notre cas, l’isotherme de la zéolithe Parente 

Calcinée présente une boucle d’hystérèse sur l’intervalle de pressions relatives 0,45 ≤ P/P0 ≤ 1 

indiquant la formation d’une mésoporosité intra et intercristalline, ce résultat a été aussi 

confirmé par les images MET qui présentaient des pores intracristallins ainsi que certains 
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cristaux de surface externe rugueuse. Il est connu généralement que ces défauts de structure 

présentent des terminaisons de Si-OH (ce qu’on a appelé précédemment sites défectueux ou 

sites ouverts). Donc ceux-là, explique largement l’activité catalytique marquée pour le Parent 

Calciné.  

Par ailleurs, les échantillons Parent-NH4F, Parent-NaOH, Parent Calciné-NH4F, Parent 

Calciné-NaOH ont révélé une activité catalytique faible par rapport aux catalyseurs précédents, 

cela est dû soit à la destruction partielle du catalyseur, le cas du Parent Calciné-NH4F et Parent 

Calciné-NaOH, ou à la lixiviation d’une partie majeur des sites défectueux présents à la surface 

des cristaux pour le Parent-NH4F et Parent-NaOH.  

Les profils de la sulfoxydation de MPS avec les différents catalyseurs préparés, sont 

illustrés dans les figures.IV.12 et 13. 
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   Tableau.IV. 3. Propriétés catalytiques des catalyseurs dans la sulfoxydation de MPS. 

a : vitesse initiale, 

b : productivité à 10 minutes de réaction, 

c: taux de conversion de MPS à 30 minutes de réaction, 

d : Volume mésoporeux calculé par (Vtotal - Vmicroporeux, Volume total pris à P/P0= 0,95), 

e : rapport molaire Si/Ti déterminé par ICP. 

 

 

Catalyseur 
V

init  
a
 

(mmol/g.min) 

P
10 

b
 

(mmol/g.min) 

Conv MPS% (à 

30 minutes) c 

V
méso

 

(cm
3

.g
-1

) d 
Si/Ti e 

Parent-NH4F 1,77 1,41 75,1 0,36 66 

Parent-HF 5,74 2,98 100 0,18 72 

Parent-NaOH 1,43 0,81 29,02 0,24 99 

Parent Calciné 5,06 2,79 99,1 0,18 81 

Parent Calciné-

NH4F 
1,39 0,90 52,7 0,34 45 

Parent Calciné-

HF 
5,36 2,84 99,4 0,17 69 

Parent Calciné- 

NaOH 
0,42 0,39 26,9 0,25 32 

Lavé au HNO3-

NH4F 5,03 2,96 100 0,36 83 

Lavé au HNO3-

HF 3,72 2,44 100 0,32 92 

Lavé au HNO3-

NaOH 
4,92 2,59 92,2 0,46 81 

Lavé au HNO3-

Calciné 1,97 1,97 99,7 0,17 95 

Lavé au HNO3-

Calciné -NH4F 5,21 2,65 98,7 0,36 90 

Lavé au HNO3-

Calciné HF 
4,93 2,65 96,7 0,20 106 
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     Figure.IV.12. Sulfoxydation de MPS en fonction du temps avec les matériaux Parent (a) et 

Parent Calciné (b) avant et après hiérarchisation. 
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Figure.IV.13. Oxydation de MPS en fonction du temps avec les matériaux Lavé au HNO3 (a) 

et Lavé au HNO3 Calciné (b) avant et après hiérarchisation. 
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Schéma.IV.2. Sulfoxydation de Dibenzothiophène (DBT) en présence de Ti-MWW comme 

catalyseur. 

 

Les résultats obtenus de la réaction d’oxydation de DBT sont répertoriés dans le 

tableau.IV.4. 

Selon les résultats, deux catalyseurs présentent un taux de conversion très élevé de 93,4 et      

82,3 % sont obtenus en utilisant les matériaux Lavé au HNO3-NH4F et Lavé au HNO3 Calciné-

NH4F respectivement. Ces deux matériaux présentent une porosité importante distribuée d’une 

manière homogène sur la totalité de la surface des cristaux formant une surface rugueuse, ce 

qui permet d’exposer plus de sites actifs à la surface et par conséquent plus d’accessibilité et 

des chemins de diffusion très courts.  

L’activité catalytique du Parent Calciné dans cette réaction est aussi remarquable cela confirme 

la discussion mise dans la première réaction du rôle important des espèces TiO6 présentes dans 

la zéolithe. 

En ce qui concerne l’activité des catalyseurs Parent-NaOH, Parent Calciné-NH4F, Lavé au 

HNO3-NaOH, est considérée faible. Cela est dû soit à la destruction partielle du matériau après 

la hiérarchisation, le cas du Parent Calciné-NH4F, ou à la lixiviation des sites actifs exposés à 

la surface des cristaux pour le Parent-NaOH et Lavé au HNO3-NaOH. 

Les courbes des taux de conversion de DBT en fonction du temps sont représentées dans la 

Figure.IV.14.    
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Tableau.IV. 4. Propriétés catalytiques des catalyseurs dans la sulfoxydation de MPS et DBT. 

Catalyseur 
Conv DBT% 

à 30 minutes a 

Conv DBT 

% Max b 

Conv MPS% 

à 30 minutes c 

V
méso

 

(cm
3

.g
-1

) d 
Si/Ti e 

Parent-NaOH 4,5 4,7 29,02 0,24 99 

Parent Calciné 17,4 42,8 99,13 0,18 81 

Parent Calciné-

NH4F 
18,1 27,1 52,90 0,34 45 

Lavé au HNO3-

NH4F 
46,9 93,4 100 0,36 83 

Lavé au HNO3-

NaOH 
16,8 18,4 92,20 0,46 81 

Lavé au HNO3 

Calciné 
25,7 60,6 99,70 0,17 95 

Lavé au HNO3 

Calciné-NH4F 
35,8 82,3 98,70 0,36 90 

a : taux de conversion de DBT à 30 minutes,  

b : taux de conversion de DBT à 30 minutes maximale atteint à 240 minutes, 

c : taux de conversion de MPS à 30 minutes, 

d : Volume mésoporeux calculé par (Vtotal-Vmicroporeux, Volume total pris à P/P0= 0,95), 

e : rapport molaire Si/Ti déterminé par ICP. 
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Figure.IV.14. Oxydation de DBT en fonction du temps avec les différents matériaux préparés. 

 

V. Conclusion 

La hiérarchisation de la zéolithe Ti-MWW de structure MWW a été depuis des années 

un véritable obstacle pour la communauté scientifique, en raison de la fragilité de ses feuillets 

fins et la difficulté du contrôle de la dissolution de la zéolithe. À cet effet, nous avons procédé 

dans ces travaux à l’étude de l’impact de la hiérarchisation sur la structure MWW. Les résultats 

obtenus montrent que la présence des molécules de l’agent structurant dans la zéolithe est très 

bénéfique et lui y ont servis de protecteur contre l’attaque des différents traitements de la 

hiérarchisation appliqués. Pour cela, les traitements appliqués sur le précurseur lamellaire 

(Parent) ont permis beaucoup plus de nettoyer la zéolithe des débris issus de la synthèse et 

d’éliminer une certaine partie de Ti(VI). 

Cependant, l’application de ces traitements sur le précurseur calciné (Parent Calciné) 

n’était pas bénéfique pour la Ti-MWW, bien que, la structure cristalline du Parent Calciné soit 
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toujours préservée, la cristallinité et l’activité catalytique des matériaux élaborés ont chuté en 

raison de la lixiviation anarchique et excessive des atomes de Ti et Si. 

Par ailleurs, le lavage acide du précurseur lamellaire suivi de la hiérarchisation a permis 

d’améliorer significativement les propriétés texturales et catalytiques de la zéolithe. Il est à 

noter que, l’élimination de la totalité de Ti(VI) avant la modification a induit à une 

hiérarchisation douce et bien contrôlée en utilisant HF et NH4F. 

Autrement, la hiérarchisation était plus agressive en appliquant ce processus suivant l’ordre ; 

lavage acide-calcination-hiérarchisation cela a provoqué la destruction totale du matériau Lavé 

au HNO3 Calciné en utilisant NaOH et la fragmentation de certains feuillets en petites entités 

dans le cas de HF et NH4F. Mais rien n’empêche que les matériaux obtenus de ces traitements 

ont marqué de bonnes performances catalytiques.  

Il est également important de signaler que le précurseur calciné (Parent Calciné) a révélé 

d’importants résultats dans l’oxydation de MPS et DBT, donnant des taux de conversion de 

100% et 42,8% respectivement. Cette activité impressionnante provient principalement de la 

présence des espèces de TiO6 stables dans sa structure.   
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Chapitre V :  

Méso-structuration de MCM-22 par traitement alcalin 

 assisté par tensioactif 

 

La hiérarchisation des zéolithes par désilication à l’hydroxyde de sodium a été pour 

longtemps considérée la méthode la plus simple pour l’introduction des méso et/ou macropores 

dans les zéolithes. Cependant, il est souvent difficile de déterminer les conditions opératoires 

optimales pour une hiérarchisation contrôlée. Dans le cas le plus extrême la destruction totale 

de la zéolithe est observée. Par ailleurs, il s’est avéré que l’application du traitement alcalin 

sur certaines structures zéolithiques, à savoir la MWW, est beaucoup plus compliquée en 

raison de la fragilité de leurs feuillets fins, provoquant ainsi la destruction de la zéolithe même 

dans des conditions opératoires douces.  

Dans ce chapitre nous présenterons une nouvelle technique de la hiérarchisation 

permettant à la fois de développer une porosité supplémentaire dans la zéolithe MCM-22 

(MWW) et de préserver sa structure. 
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I.  Introduction  

Tenant compte de son système poreux particulier très attrayant la zéolithe Al-MCM-22 de 

structure MWW a trouvé sa place dans diverses applications catalytiques industrielles, y 

compris la conversion du méthanol [1], alkylation du benzène[2] et du toluène [3],…etc. 

Malgré cela, il est à noter que son système poreux peut notamment entraîner sa 

désactivation dans certaines réactions complexes. Cela en raison de l’accumulation progressive 

des dépôts de coke sur les sites acides des poches latérales et les supercages, réduisant ainsi le 

transport moléculaire vers les canaux sinusoïdaux et par conséquent la désactivation ultérieure 

du catalyseur [4–6]. 

En effet, afin de surmonter les contraintes de diffusion, deux principales approches de la 

hiérarchisation ont été mises en œuvre. La première consiste à modifier la morphologie du 

précurseur lamellaire. Cette approche ouvre des perspectives très intéressantes, grâce à leur 

flexibilité, ces feuillets 2D peuvent être adoptés comme des blocs de construction pour élaborer 

de nouveaux matériaux avec une meilleure accessibilité à la surface interne de la zéolithe. Roth 

et al.[7] ont recensé 15 matériaux de différentes morphologies dérivant du gonflement et 

pilonnage (formant la MCM-36) [8], délamination (donnant la ITQ-2) [9], traitement acide 

doux (donnant la MCM-56) [10] du précurseur lamellaire de MWW.  

La seconde consiste à transformer la MCM-22 en un matériau hiérarchisé contenant des 

mésopores intracristallins par des traitements post-synthèse. Ces traitements sont généralement 

effectués par désilication dans des solutions alcalines telle que NaOH [11–14], par 

désalumination en exposant le matériau à la vapeur d’eau (traitement hydrothermique) [15,16] 

ou la lixiviation à l’acide (comme l’acide oxalique, hexafluorosilicates d’ammonium) [17,18], 

ou encore le traitement hydrothermique suivi par le lavage acide[19,20]. Néanmoins, des études 

antérieures ont montré que le traitement à la vapeur d’eau génère des espèces aluminiques extra-
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réseau (EFAl) qui ne peuvent pas être éliminées même par des lavages acides consécutifs. Ces 

entités parasites bloquent les micropores, et ce qui affecte considérablement les performances 

catalytiques de la zéolithe [21–23]. Cependant, le traitement alcalin des zéolithes lamellaires 

(MWW) n'a pas aussi suscité un grand intérêt, en raison de la fragilité de leurs feuillets par 

rapport à la force de la solution alcaline utilisée. Il a été constaté que lors du traitement de la 

MCM-22 avec des concentrations relativement faibles, certaines espèces d'aluminium 

amorphes et les feuillets à faible cristallinité ont été dissous et à des concentrations élevées, ces 

dernières ont été complètement effondrées en petites particules [24–26]. À cet effet, afin de 

protéger la structure zéolithique de l'attaque agressive des ions hydroxyles (HO-), le traitement 

alcalin assisté par un surfactant est avéré une nouvelle alternative. Il a été appliqué sur certaines 

structures zéolithiques, telles que la USY [27], ZSM-5 [28,29], MOR [30], Beta [31], MCM-

49 [26],....etc. La plupart de ces études ont abouti au même résultat, à savoir la formation de 

mésopores intracristallins uniformes dont la taille correspond à celle des micelles avec la 

protection simultanée de la charpente zéolithique de la désilication rapide et incontrôlée.  

Dans ce chapitre, nous appliquerons le traitement alcalin assisté par tensioactif comme le 

Bromure de Cetyltriméthylammonium (CTAB) sur la MCM-22 et suivre son impact sur la 

structure de la zéolithe en fonction de la durée d’exposition. 

 

II.  Étude des propriétés structurales et texturales 

L’analyse des échantillons recueillis avant et après traitement par diffraction des rayons 

X (Figure.V.1) montre qu'à des temps de traitement faibles, aucun changement n'a été observé 

et les diffractogrammes obtenus correspondent bien à la structure MWW. Par ailleurs, l'intensité 

des pics correspondant au MCM-22-OH/CTA-48 a fortement diminué, ce qui pourrait être 
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expliqué par la destruction partielle de la zéolithe en raison de son exposition plus longtemps 

aux ions hydroxyles (HO-). 

On constate aussi une légère diminution de l’intensité des pics sur le diffractogramme 

correspondant au MCM-22-OH (Figure.V.1.b). Cette perte en intensité est attribuée à la 

lixiviation de la silice du réseau. Il est bien connu que, généralement le traitement alcalin des 

zéolithes dans certaines conditions élimine sélectivement les atomes de Si de réseau, voire 

même, l’Al si les conditions opératoires sont plus sévères [11,13,32]. En effet, Liu et al. [33] 

ont constaté que la surface externe des feuillets de MCM-22 commence à se dissoudre à des 

concentrations supérieures à 0,2 M NaOH. Plus les concentrations sont élevées, plus les cristaux 

se scindent en petites particules, ce qui est confirmé par une diminution légère de l'intensité des 

pics observés sur le diffractogramme de la MCM-22-OH. Par ailleurs, aucun pic de diffraction 

correspondant à la phase mésoporeuse ordonnée n'a été détecté aux bas angles [2θ = 1 - 5°] 

pour tous les échantillons préparés. 

 

 

Figure.V.1. Diffractogrammes des rayons X des échantillons étudiés à bas angles (à gauche) et 

angles élevés (à droite), MCM-22C (a), MCM-22-OH (b), MCM-22-OH/CTA-0,5 (c),            

MCM-22-OH/CTA-6 (d) et MCM-22-OH/CTA-48 (e). 
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Figure.V.2. Isothermes de physisorption de N2 à 77 K (a) et la distribution de la taille des 

pores (b) de MCM-22C avant et après la hiérarchisation.   

 

Tableau.V.1 Propriétés texturales des matériaux avant et après la hiérarchisation. 

Echantillons 
SBET 

a 

(m2 g-1) 

Sext 
b 

(m2 g-1) 

Vmic
d 

(cm3 g-1) 

Vmeso
e 

(cm3 g-1) 

MCM-22C 580 266 0,17 0,13 

MCM-22-OH 449 448 0,08 0,20 

MCM-22-OH/CTA-0,5 689 542 0,15 0,25 

MCM-22-OH/CTA-6 761 690 0,15 0,31 

MCM-22-OH/CTA-48 649 559 0,11 0,24 

a, b surface totale BET et surface externe respectivement.  
c, d volume microporeux et mésoporeux respectivement. 

 

L’adsorption et la désorption d’azote à 77 K du matériau MCM-22C parent révèle une 

isotherme de type I, typique des matériaux purement microporeux présentant un volume 

microporeux de 0,17 cm3 g-1. Cette isotherme présente en outre, une adsorption d’azote très 

importante à des pressions relatives plus élevées (P/P0 > 0,85), correspondant à une 

condensation intercristalline (Figure.V.2A). Tandis que, les échantillons traités avec le mélange 

tensioactif-hydroxyde de sodium présentent une combinaison d'isothermes de type I et IV avec 
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une forte adsorption d'azote sur l’intervalle 0,2 ≤ P/P0 ≤ 0,4 ; indiquant la formation d’une 

mésoporosité intracristalline, ce qui explique aussi l'augmentation importante du volume 

mésoporeux au détriment du volume microporeux pour ces matériaux. De plus, une valeur 

importante de la surface totale (SBET = 764 m2 g-1) est atteinte dans les quatre premières heures 

(Annexe III, Figure.1) du traitement sans détruire la structure de la zéolithe, caractérisé par le 

volume microporeux qui est presque identique à celui de la zéolithe parente (Tableau.V.1).  

Cet écart observé dans les propriétés texturales, pourrait être expliqué par l’assemblage 

des espèces lixiviées (Si(IV) du réseau) par le surfactant. Garcias Martinez et al. [27] ont 

supposé un mécanisme de formation de mésopores avec un traitement assisté par des agents 

tensioactifs. Dans un milieu alcalin, certaines liaisons Si-O-Si, formant le réseau cristallin de la 

zéolithe, se rompent et génèrent ainsi des sites chargés négativement (Si-O-). Ces ruptures de 

liaisons offrent ainsi une certaine flexibilité et souplesse à la zéolithe. En effet, les sites générés 

interagissent avec les cations des molécules de tensioactifs pour former des micelles. Ces 

interactions électrostatiques entraînent un réarrangement de la structure cristalline autour des 

micelles pour former des mésopores de taille bien définie et homogène correspondant à la taille 

de la chaîne carbonée de tensioactif. 

Ce phénomène a ensuite été développé dans de nombreuses études où il a été constaté 

que le traitement alcalin utilisant l'hydroxyde de sodium seul, crée des cavités intra-cristallines 

en dissolvant le Si de charpente zéolithique, alors que l'incorporation des molécules de 

surfactants induit la formation des mésopores [34–36]. Dans ce cas, les chaînes de CTAB 

agissent comme des agents de direction des mésopores et protègent les zéolithes de l'attaque 

intensif des ions HO-, par la formation de micelles, et le diamètre des mésopores formés 

correspond à la taille des micelles de CTAB (3 - 4 nm). 
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À titre comparatif, le traitement combiné NaOH/CTAB génère une surface totale 

supérieure à celle obtenue avec NaOH seul, et ce, même dans des conditions opératoires 

identiques (SBET = 689 et 449 m2 g-1 avec un volume microporeux de 0,15 cm3 g-1 et                             

0,08 cm3 g-1 pour MCM-22-OH/CTA-0,5 et MCM-22-OH, respectivement). Ce résultat indique 

non seulement la préservation de la structure zéolithique, mais également la création d’une 

porosité supplémentaire. Cela confirme que le surfactant introduit dans ce traitement joue le 

rôle d'agent protecteur de la zéolithe comme mentionné précédemment. 

 

 

Figure.V.3. Images MET de MCM-22C (a), MCM-22-OH (b), MCM-22-OH/CTA-6 (c, d) et 

MCM-22-OH/CTA-48 (e, f). 
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Pour avoir plus de traçabilité sur l’impact des traitements appliqués sur les propriétés 

texturales, les échantillons ont été analysés par microscopie électronique à transmittance 

(MET). En effet, les images MET montrent clairement l'impact des traitements appliqués sur 

les cristaux de MCM-22C. Le matériau parent présente des agglomérats de cristaux avec une 

morphologie en forme de feuillets très fins (Figure.V.3.a). Néanmoins, le traitement alcalin à la 

soude seule attaque d'abord les défauts présents dans les zéolithes ainsi que la surface externe 

des cristaux et atteint progressivement le centre des cristaux, conduisant à la formation de 

mésopores intracristallins joignables de la surface externe [37,38]. Ce résultat est bien en accord 

avec les observations rapportées par Wei et al.[26], qui ont signalé la fragilité de la MCM-22 

vis-à-vis des traitements alcalins et la difficulté d'introduire une mésoporosité intracristalline 

dans les cristaux de la zéolithe MWW. Comme on peut le voir sur la Figure.V.3.b la surface 

cristalline devient rugueuse et les fissures et cavités intra-cristallines à l'intérieur des cristaux 

apparaissent après 30 minutes de traitement avec une solution de 0,4 M NaOH. 

Par ailleurs, le traitement au NaOH/CTAB a généré des mésopores intracristallins 

uniformes, répartis de manière homogène dans les cristaux. Après un traitement alcalin de            

6 heures, on peut observer le développement des mésopores de 3 à 4 nm répartis de manière 

homogène dans les cristaux de la zéolithe (Figure.V.3.c,d). Alors qu’une exposition prolongée 

(Figure.V.3.e,f) à ce traitement conduit à la fragmentation des cristaux en débris plus petits avec 

une surface partiellement endommagée. Cela confirme par conséquent, la raison de la 

diminution de l’intensité de diffractogramme de MCM-22-OH/CTA-48. De plus, aucune phase 

mésoporeuse ordonnée n'a été détectée dans tous les échantillons analysés confirmant ainsi les 

résultats obtenus par la diffraction des rayons X.   
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III.  Étude des propriétés chimiques 

L’analyse de la composition chimique des échantillons par ICP a montré la chute du 

rapport molaire Si/Al de manière significative (presque de moitié) pour l'échantillon MCM-22-

OH (Tableau.V.2) après le traitement alcalin seul, ce qui indique que les espèces de silice du 

réseau sont sélectivement éliminées. Il a été déjà rapporté que les ponts silanols sont facilement 

hydrolysables par les ions hydroxyles. En revanche, le rapport molaire Si/Al reste pratiquement 

inchangé pour le traitement alcalin assisté (NaOH/CTAB) pour tous les échantillons.  

La concentration des sites acides est calculée à partir des zones des bandes d'acide de 

Brønsted et de Lewis autour de 1545 cm-1 et 1454 cm-1 respectivement. Comme le montre le 

Tableau.V.2, l'acidité de Brønsted diminue fortement pour les temps de traitement les plus longs 

(6 et 48 heures). Cela est dû à l’exposition prolongée de la zéolithe au traitement alcalin ce qui 

entraîne la lixiviation excessive des groupes Si-OH du réseau. Il est intéressant aussi de noter 

que pour ces échantillons (BAS réduit), la quantité de groupes silanols externes (bande vers 

3749 cm-1) augmente considérablement (Figure.V.4) ce qui confirme ainsi l'augmentation de la 

surface externe. 

 

Tableau.V.2. Propriétés chimiques de MCM-22 avant et après les traitements de la 
hiérarchisation. 

   Si/Al BAS (µmol.g-1) 

MCM-22C 12 412 

MCM-22-OH 7 407 

MCM-22-OH/CTA-0,5 11 457 

MCM-22-OH/CTA-6 12 259 

MCM-22-OH/CTA-48 11 251 
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Figure.V.4. Spectres IR d’élongation des groupements OH de MCM-22C avant et après 

traitement. 

 

Afin d’obtenir plus de précision sur l'emplacement des atomes de l’aluminium et de 

silicium dans la zéolithe, une spectroscopie RMN est nécessaire et a été réalisée pour les 

différents échantillons préparés.  

Le spectre RMN 27Al du MCM-22C parent présente un signal (triplet asymétrique) 

important à 54 - 68 ppm, correspondant à la résonance de l’aluminium tétraédrique formant le 

réseau cristallin de la zéolithe, dans les huit différentes positions de la structure (Figure.V.5A).       

La résonance la plus intense détectée à 57 ppm correspond aux sites T1, T3, T4, T5 et T8, tandis 

que les deux signaux à 50 et 63 ppm peuvent être attribués aux sites T6 + T7 et T2, 

respectivement. Les sites T2 et T6 + T7 correspondent à l'Al situé dans les poches latérales et/ou 

les supercages (Figure.V.6) [39–42].  

Par ailleurs, on voit un signal à 0 ppm caractéristique de l’Al en extra-réseau (EFAl) ; 

qui se développe lors de la calcination du précurseur lamellaire MCM-22(P) pour former la 

zéolithe 3D MCM-22C [43]. Par ailleurs, lors des traitements alcalins en l’absence et/ou en 

présence de surfactant à courte durée (MCM-22-OH et MCM-22-OH/CTA-0,5), ce signal 
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disparaît ce qui indique la lixiviation de ces espèces. Lors d'une exposition plus longue au 

traitement alcalin assisté par tensioactif (NaOH/CTAB), trois changements significatifs peuvent 

être observés. Premièrement, la résolution principale du signal à 54 - 68 ppm diminue, et la 

réapparition d'un signal large à δ = 0 ppm correspondant à l'Al (VI) en extra-réseau. De plus, 

un autre signal à δ = 36 ppm apparaît, caractéristique de l'Al penta-coordonné[44]. Ces 

observations indiquent l'élimination des atomes d’Al du réseau et le développement d'une large 

gamme des espèces EFAl de différentes natures chimiques. Le spectre RMN 27Al n'évolue que 

très peu entre 6 et 48 heures, ce qui indique que des changements mineurs dans la coordination 

de l'Al se produisent au cours de traitements plus longs.  

La proportion de chaque espèce d'aluminium est obtenue à partir de la déconvolution 

des spectres MAS à l'aide du logiciel DMFit (Tableau.V.3) (Annexe III, de Figures.2 à 

Figures.6). Il est donc possible d'estimer qu'environ 35 % d'Al (IV) se transforment en Al (V) 

et Al (VI) entre 0,5 et 6 heures. Du tableau.V.4, nous pouvons noter que la proportion des sites 

situés à la surface des pores diminue, tandis que les sites T6-T7 augmentent en proportion 

relative. Cette observation indique que le traitement alcalin élimine préférentiellement les sites 

aluminium de la surface des pores. 

Les spectres RMN du 29Si (Figure.V.5B) permettent de distinguer 5 signaux dans la 

gamme de -105 à -120 ppm, attribuables aux sites Q4 (Si(OSi)4). Une augmentation significative 

de l'intensité des pics à -98,9 et -105 ppm correspondant à Q3 et T2 respectivement, est aussi 

observée. Ces signaux sont attribués aux contributions Si(OSi)3OH et Si(0Al)(Si-O-Si) situés 

dans les poches latérales et à proximité des silanols de surface respectivement, ce qui confirme 

ainsi l’augmentation de la bande de silanol externes à 3749 cm-1 dans les spectres IR. En outre, 

la diminution de l'intensité des signaux -116 et -119,9 ppm attribués aux sites T6 et T7 des 

supercages, ce qui indique que les atomes de Si de ces sites sont préférentiellement éliminés au 
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cours du traitement alcalin. Ce processus induit à l'interconnexion des deux systèmes de pores 

et conduit à la formation des pores tridimensionnels. Ces observations sont corroborées par les 

résultats de la spectroscopie IR qui révèlent une augmentation de la quantité des groupements 

silanols en extra-réseau détectés après la hiérarchisation. À titre d’observation, on constate une 

grande similarité entre le MCM-22-OH et le MCM-22-OH/CTA-0,5 dans les échantillons de 

RMN du 27Al, alors qu’ils se distinguent de manière significative dans les spectres de RMN du 

29Si. 

 

Figure.V.5. Spectres RMN de 27Al et 29Si de MCM-22C (a), MCM-22-OH (b),                      

MCM-22-OH/CTA-0,5 (c), MCM-22-OH/CTA-6 (d) et MCM-22-OH/CTA-48 (e). 
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Figure.V.6. Emplacement des huit sites T dans le réseau cristallin de la zéolithe 

MCM-22 [41]. 

 

 

Tableau.V.3. Pourcentage des différentes espèces de l’Al. 

Sites T  MCM-22C 
MCM-22-

OH/CTA-0,5 

MCM-22-

OH/CTA-6 

MCM-22-

OH/CTA-48 
MCM-22-OH 

Al (IV) 78 97 61 63 98 

Al (V) 0 0 17 16 0 

Al (VI) 22 3 22 21 2 

 

Tableau.V.4. Les proportions en Al dans les différents sites T. 

Sites T MCM-22C 

MCM-22-

OH/CTA-0,5 

MCM-22-

OH/CTA-6 

MCM-22-

OH/CTA-48 MCM-22-OH 

T1-T3-T4-T5-T8 29 21 16 16 21 

T6-T7 62 76 82 83 77 

T2 9 3 2 2 2 
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IV.  Conclusion 

En conclusion, comme cela a été déjà précisé dans ce chapitre, la hiérarchisation de la 

zéolithe de structure MWW a été pour longtemps considérée difficile, dû à la fragilité de ses 

feuillets à l’attaque des ions hydroxyles. Néanmoins, le traitement alcalin assisté par tensioactif 

s’est avéré une technique permettant de générer une mésoporosité intracristalline sans modifier 

les propriétés structurales. Le traitement alcalin de la zéolithe MCM-22 assisté par un 

tensioactif a permis de développer un matériau hautement mésoporeux, comportant des 

mésopores de taille homogène d’environ 3 nm, provenant de l’agglomération des micelles 

CTA+ dans la zéolithe parente. Il convient de préciser que la surface mésoporeuse a triplé en 

passant de Sext= 266 m2 g-1 à Sext= 690 m2 g-1 pour le MCM-22C et le MCM-22-OH/CTA-6, 

respectivement, avec une légère diminution du volume microporeux (Vmicro= 0,17 cm3 g-1 et 

Vmicro= 0,15 cm3 g-1 pour le MCM-22C et le MCM-22-OH/CTA-6, respectivement).  
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Conclusion Générale 

 

Ces travaux de thèse ont principalement eu comme objectif la synthèse des zéolithes de 

type titanosilicates, leurs modification texturale et l’étude de l’impact des différents traitements 

établis sur les propriétés structurales, texturales ainsi que catalytiques de la zéolithe parente. 

Pour cela, deux principales méthodes de modification ont été adoptées ; la synthèse des 

matériaux nanoporeux et le traitement post-synthèse.  

Issues de la synthèse hydrothermale, les zéolithes présentent un système microporeux 

très étroit avec des cristaux de taille de l’ordre de quelques microns, ce qui impose des chemins 

de diffusion très longs et une diffusion intracristalline des molécules organiques encombrantes 

réduite. D’où l’intérêt de réduire la taille des cristaux à l’échelle nanométrique (inférieure à   

100 nm) et d’introduire une porosité secondaire de taille plus importante (supérieure à 2 nm), 

mésopores et macropores, pour augmenter la diffusion intracristalline et améliorer les 

performances catalytiques des zéolithes conventionnelles. Pour se faire, deux structures 

zéolithiques ont été élaborées : la MFI dotée d’une structure tridimensionnelle rigide et la 

MWW d’une structure lamellaire bidimensionnelle. 

Dans cette thèse nous avons présenté une méthode très simple de synthèse des cristaux de        

TS-1 nanométriques de l’ordre 95 nm en ajustant le rapport TPAOH/TEOS du gel de synthèse.  

En effet, la diminution de la quantité de l’agent structurant (TPAOH) introduite dans le gel de 

synthèse favorise la formation des cristaux plus petits. De plus, le traitement de la TS-1 par 

NH4F a non seulement permis d'augmenter le volume mésoporeux en générant des mésopores 

plus grands (voire même des macropores), mais aussi de diminuer significativement la taille 

des cristallites, tout en préservant la structure cristalline de la zéolithe parente.   
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Pour les matériaux de type TS-1 dont la CCS (Coherent Cristal Size) inférieure à 100 nm, la 

sulfoxidation de thioanisole n'est pas limitée par la diffusion. La diminution des chemins de 

diffusion dans ce cas, a favorisé la formation rapide et excessive du produit monoxyde (MPSO), 

par contre la TS-1 présentant une CCS plus grande, la sélectivité à cet effet, est orientée vers le 

produit dioxydé (MPSO2), ce qui confirme la formation de cette molécule dans les micropores 

de la zéolithe. 

Par ailleurs, la hiérarchisation de la Ti-MWW, qu'elle soit réalisée en présence ou en 

absence d’un agent structurant, et avant ou après le lavage acide au HNO3, a donné des résultats 

très intéressants. La présence des molécules de l'agent structurant dans la zéolithe s'est avérée 

notamment bénéfique, offrant une protection optimale contre l'attaque des agents de la 

hiérarchisation. À cet égard, la hiérarchisation du précurseur lamellaire (Parent) a permis 

d’éliminer à la fois les débris de zéolithe issus de la synthèse ainsi que les espèces de Ti(VI) de 

l’extra-réseau. 

En outre, le lavage acide du précurseur lamellaire, Lavé au HNO3, suivi de la 

hiérarchisation a amélioré significativement les propriétés texturales et catalytiques de la 

zéolithe. Il est à noter que, l’élimination précoce de la totalité de Ti(VI) extra-réseau a induit à 

une hiérarchisation douce et bien contrôlée en utilisant HF et NH4F. En plus de la porosité 

importante développée par le traitement au NH4F à la surface des cristaux, des mésopores 

intracristallins ont été également générés. Ces derniers sont distribués de manière homogène à 

l’intérieur des cristaux, menant à une augmentation de taux conversion de dibenzithiophène 

passant de 42,8 % à 93,4 % pour le Parent Calciné et Parent-NH4F respectivement. 

Néanmoins, la calcination du précurseur lamellaire suivi du lavage acide au HNO3 a 

provoqué la destruction totale du matériau Lavé au HNO3-Calciné en utilisant NaOH et la 

fragmentation de certains feuillets en petites entités dans le cas de HF et NH4F. Cependant, les 

matériaux obtenus par ces traitements ont marqué de bonnes performances catalytiques.  



Conclusion Générale et Perspectives 

167 
 

Afin de mieux préserver la structure MWW et d’effectuer une hiérarchisation optimale 

et bien contrôlée en utilisant le traitement alcalin, l’incorporation des molécules de tensioactifs 

CTAB à la solution alcaline de NaOH s’est avérée une technique très innovante. 

Dans ce contexte, le traitement de la zéolithe Al-MCM-22 avec une solution alcaline de 

NaOH/CTAB a permis de développer des mésopores de taille uniforme d’environ 3 nm, 

provenant de l’agglomération des micelles CTA+ dans la zéolithe parente. Cette modification 

est suivie d’une augmentation remarquable de la surface externe atteignant Sext= 690 m2 g-1 

après 6 heures de traitement, et cela sans affecter la structure cristalline et le volume 

microporeux de la zéolithe parente (Vmicro= 0,17 cm3 g-1 et Vmicro= 0,15 cm3 g-1 pour la MCM-

22C et la MCM-22-OH/CTA-6, respectivement).  

En conclusion, d’après ces travaux réalisés on peut clairement considérer que : 

 Les nanozéolithes peuvent être facilement synthétisées en choisissant des rapports de 

TPAOH/TEOS plus faibles. 

 Indépendamment de la structure zéolithique, le traitement des zéolithes au fluorure 

d’ammonium (NH4F) a permis une hiérarchisation meilleure et bien contrôlée, générant 

des mésopores et des macropores distribués d’une manière homogène dans les cristaux 

sans altérer leurs propriétés structurales et chimiques. 

 La hiérarchisation de la zéolithe Ti-MWW est avérée possible, en gardant les molécules 

de l’agent structurant à l’intérieur de sa structure lors du processus de la hiérarchisation.  

 

Perspectives 

 D’après les résultats impressionnants obtenus du traitement de la Ti-MWW lamellaire 

bidimensionnelle, il serait intéressant d’effectuer une étude approfondie sur le 
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développement d’un matériau de mésoporosité importante et cela par la recherche des 

conditions opératoires optimales permettant à la fois de libérer la zéolithe des débris et des 

défauts de structure présents dans le précurseur lamellaire, la création d’une mésoporosité 

voire même macroporosité intracristalline et de préserver la structure cristalline de la 

zéolithe primitive. Tous cela, en effectuant des traitements avec des solutions de NH4F à 

différentes concentrations. 

 Appliquer le traitement de la hiérarchisation par méso-structuration sur la Ti-MWW en 

cherchant les conditions opératoires optimales permettant de préserver les propriétés 

structurales et chimiques de la zéolithe parente.  

 Appliquer les traitements de méso-structuration et NH4F sur d’autres zéolithes de types 

titanosilicates. 
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Annexe I 

 

 

                 Figure.1. Vue agrandie des diffractogrammes des rayons X des zéolithes parentes 

TS-1A et TS-1B et hiérarchisées TS-1AH et TS-1BH sur la région 2Thêta [7 -10]. 

 

 

 

                 Figure.2. Conversion de MPS en fonction du temps avec TS-1 parentes et 

hiérarchisées. 
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Figure.3. Cinétique de conversion de MPS en MPSO et MPSO2 en fonction du temps,  

(a) TS-1A, (b) TS-1AH, (c) TS-1B et (d) TS-1BH 
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Annexe II  

 
Figure.1. Images MET de Ti-MWW Lavée au HNO3- Calcinée- NH4F 
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Figure.2. Images MET de Ti-MWW Lavée au HNO3- NaOH 
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Annexe III 

  

Tableau.1. pourcentage massique des échantillons récupérés après les traitements appliqués.  

Échantillons pourcentage massique (%)  

MCM-22C 100 

MCM-22-OH 74,5 

MCM-22-OH/CTA-0,5 96,1 

MCM-22-OH/CTA-6 90,5 

MCM-22-OH/CTA-48 36,6 

 

Méthode de calcul de pourcentage massique :  

pourcentage massique (%)= 
𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝑙′é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 𝑎𝑣𝑎𝑛𝑡 𝑡𝑟𝑎𝑖𝑡𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝑙′é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 𝑐𝑎𝑙𝑐𝑖𝑛é 𝑎𝑝𝑟è𝑠 𝑡𝑟𝑎𝑖𝑡𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 
x 100 

 

 

Figure.1. isothermes de physisorption de N2 à 77K de MCM-22C avant et après la 

hiérarchisation. 
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Figure.2. Spectre RMN 27Al déconvolué de MCM-22C. 

 

 

Figure.3. Spectre RMN 27Al déconvolué de MCM-22-OH. 
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Figure.4. Spectre RMN 27Al déconvolué de MCM-22 OH/CTA-0,5. 

 

 

Figure.5. Spectre RMN 27Al déconvolué de MCM-22 OH/CTA-6. 
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Figure.6. Spectre RMN 27Al déconvolué de MCM-22 OH/CTA-48. 
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Hierarchical TS-1 Through Ammonium Fluoride Etching
Thilali Akkal,[a, b] Ahcène Soualah,[a] Sophie Morisset,[b] Julie Rousseau,[b]

Nourrdine Chaouati,[a] and Alexander Sachse*[b]

Abstract: The impact of the NH4F etching on the textural and
catalytic properties of TS-1 was investigated. Two TS-1 with
different crystal sizes, i. e. 200 and 100 nm; were achieved,
with different textural properties as inferred from nitrogen
physisorption isotherms at 77 K, mercury porosimetry, pow-
der X-ray diffraction patterns and transmission electron
microscopy. The generation of larger mesopores within the
parent samples was observed together with a reduction of
the coherent crystal size (CCS) upon NH4F etching. The
generation of secondary porosity further did not result in an

alteration of the Si/Ti ratio, allowing to compare the catalytic
outcomes of the samples as a function of the textural
properties. It was found that the methyl-phenyl sulfide (MPS)
conversion kinetics importantly depend on the textural
properties of the catalysts. The initial velocity was found to
increase linearly with the reduction of the CCS until reaching
a plateau, indicating that diffusion limitation occur up to a
CCS of approximately 100 nm. Likewise, mono- and di-
oxidation product selectivity was governed by diffusion
issues.

Introduction

Zeolites present unique textural and chemical properties, which
make them very valuable in a number of industrial applications
including, catalysis, separation and adsorption. Yet, zeolites
have been described to be victims of their own success, as the
sole presence of micropores imposes diffusions limitations,
which might severely impact catalytic outputs.[1] Long diffusion
path lengths indeed often reduce catalytic activity and
selectivity by favoring the occurrence of secondary reactions.[2,3]

These might further negatively impact catalyst stability, as the
extended micropore system reduces importantly diffusion of
bulky molecules to and from the active sites.[4] The diffusion
path length is proportional to the Thiele modulus. This latter is
inversely proportional to the catalytic effectiveness factor. Long
diffusion path lengths favor low effectiveness factors. Hence,
only a fraction of the active sites are used in the catalytic
process.

In order to reduce these limitations, the reduction of the
diffusion path length is a sound solution, which can be
achieved by three approaches, i. e. the downsizing of the crystal
size of zeolites the development of bidimensional zeolites or
the development of hierarchical zeolites. Some approaches
have been published on the development of nanosized zeolites

(<100 nm) using microwave heating and ultrananosized zeo-
lites (<20 nm). Yet, these methods often feature the inconven-
ience of low incorporation of Ti into the zeolite framework and
low yields.[3,5,6] The achievement of bidimensional zeolites often
requires the use of expensive organosilanes.[7] As far as
hierarchical zeolites are concerned increased research efforts
have been made since the beginning of the present century for
the development and optimization of various strategies.[8] These
can be classified as constructive or destructive approaches. The
latter is realized through a post-synthetic treatment of a given
zeolite, which allows to generate secondary porosity within the
crystals. Due to the cost efficiency of many of these post-
synthetic strategies they emerge as most viable solutions for
possible industrial applications.[9] The most prominent strategies
are based on dealumination and desilication treatments that
allow through the use of water vapor, acid or alkaline treat-
ments to partially destroy the zeolite framework, hence
allowing for the generation of mesopores.[10]

Rather recently Valtchev and co-workers proposed a new
post-synthetic treatment based on the etching of zeolites with
aqueous NH4F solution.[11,12] It has been speculated that through
the hydrolysis of NH4F a highly active species, i. e. HF2

� ,
generates allowing for the unbiased leaching of Si and Al from
the zeolite framework, and preferentially attacks structural
defect zones in the zeolite crystals. This etching procedure has
been put forward as promising strategy as it allows to reduce
the impact on the overall zeolite acidity upon hierarchization.

The isomorphic substitution of aluminum of the zeolite
framework with heteroatoms leads to so-called zeotypes.[13] One
famous example is the introduction of titanium in the MFI
structure resulting to the well-known titanosilicalite-1 (TS-1),[14]

which revealed as highly active oxidation catalyst.[15]

As for classical zeolites there is a high quest for reducing
diffusion limitations and accessibility issues in such oxidation
catalysts. The development of purely mesoporous silica-titania
has revealed as one approach, yet these materials present a
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limited thermal and mechanical stability in comparison to the
zeolite-structured counterparts.[16–18]

The hierarchization of TS-1 is hence likely the most suitable
solution in order to achieve high catalytic activity and
minimized diffusion constrains.[19] Similar post-synthetic ap-
proaches as for classical zeolites have been applied for TS-1 and
are mainly based on desilication.[20–23] Such alkaline treatments
allow for the development of intracrystalline mesopores yet
lead to an important variation of the Si/Ti ratio, due to the
selective attack of framework silicon and partial collapse of the
framework.[24–26] As a function of the treatment mesoporosity of
different texture could be introduced as recently reviewed by
Yu and coworkers.[27] TS-1 etching using a mixture of HF-NH4F
has recently been reported leading to creation of rather tailored
mesopores of 15–30 nm.[28] In this contribution, we firstly
investigate the impact of the coherent crystal size and the NH4F
etching on the textural and catalytic properties of TS-1.

Results and discussion

Characterization of the parent TS-1 materials

Two parent TS-1 were prepared using a TPAOH/SiO2 ratio of
0.40 and 0.26 and named TS-1A and TS-1B, respectively. These
present important differences as far as their textural and
morphological properties are concerned (Table 1). For both the
nitrogen physisorption isotherms are characteristic for micro-
porous materials with micropore volume of 0.2 and 0.19 cm3 g� 1

for TS-1A and TS-1B, respectively (Figure 1). The isotherm for

TS-1B presents an important nitrogen uptake at elevated
relative pressures (>0.85) indicating the presence of interpartic-
ular condensation, typical for nanosized zeolites. This is further
inferred from the XRD powder patterns that allowed to
calculate a CCS of 177 and 95 nm for TS-1A and TS-1B,
respectively (Figure 2). These values confirm well the observa-
tions from TEM images for which the particle size of TS-1A is
roughly twice as high as for TS-1B (Figure 3).

The TPAOH amount in the synthesis only little impacts the
Si/Ti ratio, which amounts to 91 and 97 for TS-1A and TS-1B,
respectively. The coordination of the Ti sites was investigated
through DR-UV/Vis spectroscopy (Figure 4). For both samples a
principal band centered at 210 nm was observed, which is
characteristic for tetrahedral coordinated framework Ti
species.[33] Moreover, a very slight shoulder can be inferred at
around 260 nm related to the presence of some titano-oxide
oligomers (octa-coordinated Ti).[34] Hence varying the amount of
TPAOH in the synthesis little impacts the nature of the active
sites.

Characterization of the etched TS-1 materials

Upon etching with the NH4F solution important textural
modifications can be observed for both synthesized materials. A
reduction of 0.04 cm3 g� 1 of the micropore volume can be
observed for both (Table 1). For the hierarchical materials, an
important nitrogen uptake in the high relative pressure region
at 0.9�P/P0�1 is inferred, which indicates creation of larger
mesopores and macropores (Figure 1). This was confirmed from

Table 1. Textural and chemical properties of the prepared TS-1 samples.

Sample SBET
[a]

(m2 g� 1)
Sext

[b]

(m2 g� 1)
Vmicro

[c]

(cm3 g� 1)
Vmeso

[d]

(cm3 g� 1)
D[e]

(nm)
CCS[f]

(nm)
Si/Ti

TS-1A 473 46 0.2 0.04 150–230 177 91
TS-1AH 447 110 0.16 0.16 140–190 105 87
TS-1B 484 93 0.19 0.14 60–120 95 97
TS-1BH 414 130 0.15 0.2 40–120 49 99

[a,b] Specific (BET) and external surface area; [c,d] Micro and mesoporous volume; [e] Zeolite particle sizes based on TEM images; [f] Coherent Crystal Size.

Figure 1. Nitrogen physisorption isotherms at 77 K of the parent TS-1 and etched samples: a) TS-1A (black empty circles) and TS-1AH (green full circles), b) TS-
1B (black empty circles) and TS-1BH (green full circles).
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mercury intrusion (Figure 5). The parent sample (TS-1A)
presents intercrystalline void filling down to 100 nm. The
intrusion curve thereafter reaches a plateau, indicating the
absence of intracystalline macro- and mesopores in the sample.
Contrary, the etched sample TS-1AH present mercury intrusion
in the range of 100 to 10 nm, indicating the presence of macro-
and mesopors of 0.22 cm3 g� 1. This value compares well with
what was observed from nitrogen physisorption isotherms
(Table 1). This finding is confirmed by the TEM images, which
present the development of large cavities at the interior of the
TS-1AH crystals (Figure 3). By revenge, the developed meso-
pores are distributed rather homogenously within the crystals
for the smaller crystals TS-1BH.

The etching treatment has little impact on the overall
crystallinity of the samples and XRD powder patterns present
characteristic reflections of the MFI structure (Figure 2). The
calculated CCS values indicate reduction of the diffraction
domains for both etched samples (Table 1), which confirms the
hierarchization of the samples.

As it was previously observed for the Si/Al ratio in
silicoaluminate zeolite ZSM-5, the NH4F etching process little
impacts the Si/Ti ratio of the materials, confirming unbiased
extraction of Si and Ti (Table 1). The Ti sites moreover remain in
framework position during etching as indicated by DR-UV/Vis
spectra (Figure 4). This indicates that though important textural
modifications upon etching the chemical properties remain
unchanged.

The IR spectra of the etched samples resemble those of the
parent samples (Figure S1). In the region between 3000 and
4000 cm� 1, in which silanol vibrational bands are typically
observed, just a very slight band centered at 3730 cm� 1 can be
observed for both parent and hierarchical samples. This finding
indicates the presence of little silanols in the parent samples
and that the NH4F treatment does not create a significant
amount of silanol defects upon hierarchization.

Catalytic tests

The oxidation of sulfur containing compounds by catalytic
oxidation is a sound alternative for the ultra-deep desulfuriza-
tion of fuels.[34] Such sulfoxidation reactions have further been
claimed to present a major interest in the production of fine
chemicals.[35]

The catalytic performance of the parent TS-1 and etched
samples was compared in the mild oxidation of MPS with
hydrogen peroxide (Scheme 1). Figure 6 and Figure S2 present
the typical kinetic profiles of the MPS oxidation for the parent
and etched samples.[36] The oxidation results in the formation of
a sulfoxide (MPSO) and a sulfone (MPSO2). Productivity at
30 min of the MPS conversion is importantly impacted though

Figure 2. XRD powder patterns of parent TS-1 (black) and etched samples (green) for TS-1A (a) and TS-1B (b).

Figure 3. TEM images of parent samples TS-1A (a) and TS-1B (b) and of
etched samples TS-1AH (c) and TS-1BH (d).
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etching for the larger zeolite crystals and is 0.68 and
0.93 mmolg� 1 min� 1 for TS-1A and TS-1AH, respectively (Ta-
ble 2). As far the smaller crystals are concerned productivity is
higher for both the parent and the etched samples (for which
100% is achieved at 30 min). It is to note that a MPS conversion
of 17.4% was observed in a blank test, which is in agreement
with the result found in the literature.[37]

The initial velocity was found to be a function of the CCS
and increases almost linearly with decreasing CCS until reaching
a plateau for CCS values of smaller than 100 nm (Figure 6b), this
result is in good agreement with those found in the literature.[3]

Hence, it also indicates that the reaction is no longer diffusion
limited for materials featuring low CCS values and suggests that
the hierarchization of larger crystals has a similar impact as the
downsizing of the crystal size.

The CCS further impacts the selectivity of the reaction. As
can be observed for the variation of the MPSO2/MPSO ratio at
90% MPS conversion (Table 2). MPSO2/MPSO ratio is highest for
the samples featuring larger zeolite crystals (TS-1A) and smallest
for the hierarchical nano-crystals (TS-1BH) and amounts to 1.29

Figure 4. DR-UV-Vis of parent samples (black) and etched samples (green) for TS-1A (a) and TS-1B (b).

Figure 5. Mercury intrusion and extrusion on TS-1A (black, empty symbols)
and TS-1AH (green, full symbols).

Scheme 1. Catalytic sulfoxidation of MPS.

Table 2. The catalytic properties of the parent and treated TS-1.

Sample Vinit
[a] [mmolg� 1 min� 1] P30

[b] [mmolg� 1 min� 1) MPSO2/MPSO [at 90% conv.)

TS-1A 0.92 0.68 1.29
TS-1AH 1.4 0.93 1.01
TS-1B 1.55 0.97 1.15
TS-1BH 1.65 1 0.71

[a] Initial velocity; [b] Productivity at 30 minutes reaction.
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and 0.71, respectively. This indicates that the longer diffusion
path length in the TS-1A sample favors the secondary reaction
towards the sulfone, whilst for materials presenting shorter
diffusion path length (TS-1BH) higher conversion into the
mono-oxidized product is achieved, which rapidly diffuses out
of micropores. This fosters the observation reported by
Martausova et al.[38] who reported a lower MPSO2 selectivity for
TS-1 based materials presenting a higher mesopore volume.

Conclusion

TS-1 materials with different crystal sizes could be achieved
through adjusting the SiO2/TPAOH ratio during synthesis. A
higher ratio favors the synthesis of smaller crystals with
otherwise similar properties as the larger crystals. The impact of
a post-synthetic NH4F treatment on the parent materials was
investigated as far as textural and catalytic properties were
concerned. The etching process allowed to increase mesopore
volume through the generation of larger mesopores. For
smaller zeolite crystals the development of more defined
mesopores within the crystals was observed. The etching
process allowed to maintain Si/Ti ratios, indicating similar
chemical properties of parent and etched samples. Both crystal
size and hierarchization have shown to importantly impact the
catalytic properties in the sulfoxidation of MPS. Initial velocity
increased linearly with decreasing CCS until reaching a plateau
at 100 nm. Indicating that for TS-1 based materials with CCS
smaller than 100 nm the reaction is no longer diffusion limited.
The textural properties furthermore play an important role on
the catalyst selectivity. For TS-1 with larger CCS higher
selectivity towards the di-oxidized product was observed, which
indicates the higher degree of secondary reactions for materials
featuring longer diffusion path lengths.

Experimental section

Materials

Tetraethylorthosilicate (TEOS, Acro organics, 98%), Titanium but-
oxide (TBOT Sigma–Aldrich, 97%), tetrapropylammonium hydroxide
(TPAOH Sigma–Aldrich, 40%), ammonium fluoride (Sigma–Aldrich,
>98%), acetonitrile (Sigma–Aldrich, >99.9%), toluene (Fisher
Chemical, >99%), methyl-phenyl sulfide (MPS, Sigma–Aldrich,
>99%) and H2O2 (Sigma–Aldrich, 30% in water) were used as
received.

Synthesis of parent TS-1 materials

TS-1 materials with two different particle size were synthesized
using an adapted procedure from van der Pol et al.[29] In a typical
procedure, TEOS and TBOT were stirred at 308 K for 2 h in a 250 ml
flat-bottomed flask. The mixture was thereafter placed in an ice
bath for 15 min and TPAOH was added dropwise under vigorous
stirring and kept at this temperature for 90 minutes. The mixture
was then heated at 353 K for 4 h until complete evaporation of
ethanol. Finally, the pH of the gel was adjusted to 12.2 by adding
deionized water. The molar ratio of the synthesis gel was
1TEOS :0.01TBOT : xTPAOH:H2O, with x=0.40 and 0.26 for TS-1A
and TS-1B, respectively. The gel was then transferred into a Teflon
stainless steel autoclave and crystallized at 443 K for 48 h under
rotation (120 rpm). The synthesized materials were recovered by
centrifugation, washed to neutral pH, dried at 80 °C overnight, and
finally calcined at 550 °C for 6 hours under air using a heating rate
(1 °C min� 1).

NH4F treatment

0.5 g of TS-1A or TS-1B were added to 10 g of a 40 wt% aqueous
NH4F solution at 50 °C under stirring during 90 minutes in a closed
vessel. After filtration and washing with deionized water (four
times), the recovered solids were dried at 80 °C overnight, and then
calcined at 550 °C for 4 h under air (1 °C min� 1). The resulting
samples were named TS-1AH and TS-1BH.

Figure 6. (a) Conversion of MPS (black squares) into MPSO (green empty circles) and MPSO2 (blue full circles) as a function of time for TS-1AH. (b) Initial
velocity (vInt) as a function of the Coherent Crystal Size (CCS).
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Characterization

X-ray powder diffraction patterns were recorded on a PANalytical
EMPYREAN X-ray diffractometer (operating at 45 Kv–40 mA), using
CuKα radiation (1.54059 Å), with a scanning rate 0.008° min� 1.
Coherent crystal size (CCS) was calculated using Williamson-Hall
analysis by using equation 1.[30]

cos q bT ¼
Kl

CCS
þ 4 e sin q (1)

DRUV-Vis spectra were collected from 200 to 800 nm using a UV-
Visible-PIR Cary 5000 Varian – Agilent with BaSO4 as a reference.
Nitrogen physisorption isotherms were measured on a Micrometrics
3Flex instrument at 77 K. Prior to the analysis, all samples were
degassed at 623 K for 10 h. The specific surface areas (SBET) was
calculated using the Brunauer–Emmett–Teller (BET) equation on the
linear zone of the BET plot using Rouquerol criterion.[31] Micro-
porous volume was determined from t-plot using the reference
described by Batonneau-Gener et al.[32] The total pore volume was
taken at P/P0 =0.96, the mesopore volume was estimated from the
difference of the total and micropore volume. Mercury porosimetry
analysis was performed using a Micromeritics AUTOPORE IV 9500.
The elemental composition of materials was determined by the use
of inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy (ICP-
OES), using a Perkin Elmer Optima 2000DV instrument. Trans-
mission Electron Microscopy (TEM) images were recorded on a
JEOL 2100 instrument (operating at 200 kV with a LaB6 source and
equipped with a Gatan Ultra scan camera).

Catalytic tests

In a 50 mL three-necked round-bottom flask immersed in an oil
bath under strong stirring (1000 rpm) at 60 °C a solution of
1.5 mmol MPS, 15 mL acetonitrile and 1.5 mmol toluene (used as
internal standard) was prepared. 3 mmol H2O2 (30%) was added
and immediately thereafter 50 mg of activated catalyst was
dispersed in the mixture. The blank test was performed under the
same operating conditions but without the addition of a catalyst.
The reaction was followed through sampling of the reaction and
analyzed using an Agilent 7820 A gas chromatograph equipped
with a DB-5 (30 m×0.25 mm, 0.25 μm) capillary column and FID
detector. The conversion, productivity (P) and initial velocity were
calculated using equations 2, 3 and 4, respectively.

Conv: ðMPSÞ ¼
n0 MPSð Þ � nt MPSð Þ

n0 MPSð Þ
100 (2)

Pt ¼
nt MPSð Þ Conv: MPSð Þ

t m 0:01 (3)

vint ¼ a
n0 MPSð Þ

m 0:01 (4)

Where t, m, and n represent the time (min), used catalyst mass (g)
and moles products or reactants respectively. a represents the
slope of the variation of the MPS conversion as a function of time
taken between 0 and 15 minutes.

Supporting Information

Kinetic profiles of MPS conversion for TS-1A, TS-1B and TS-1BH
are available as supporting information.
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Figure S1. Conversion of MPS (black squares) into MPSO (green empty circles) and MPSO2 
(blue full circles) as a function of time for TS1A (a), for TS1B (b) and for TS1BH (c). 
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Résumé 

Ce travail de thèse porte sur la synthèse et la modification des zéolithes de type titanosilicates et l’étude de l’impact 

des traitements de la hiérarchisation sur leurs propriétés structurales, texturales et catalytiques. À cet effet, il a été révélé que 

des matériaux de TS-1 de taille nanométrique (inférieure à 100 nm) peuvent être facilement obtenus en ajustant le rapport 

TPAOH/TEOS au cours de la synthèse. Un rapport plus réduit favorise la synthèse des cristaux plus petits avec des propriétés 

catalytiques exceptionnelles. Par ailleurs, la gravure au NH4F génère des mésopores plus grands et réduit la taille des cristaux, 

sans altérer le rapport Si/Ti. D’autre part, la hiérarchisation de la zéolithe Ti-MWW a donné des résultats prometteurs, 

particulièrement en présence des molécules de l’agent structurant qui agissent comme protecteur, limitant l’effet destructif des 

agents de la hiérarchisation. En outre, ces traitements se sont révélés efficaces pour éliminer les débris de zéolithe issus de la 

synthèse et réduire fortement la teneur en Ti(VI) extra-réseau, ce qui a considérablement amélioré les propriétés texturales et 
catalytiques de la zéolithe. Ouvrant ainsi la voie à une meilleure hiérarchisation de la Ti-MWW.  

Une nouvelle stratégie innovante de la hiérarchisation a également été développée : le traitement alcalin assisté par 

tensioactif « CTAB ». Cette méthode s’est révélée particulièrement efficace, permettant de créer une mésoporosité 

intracristalline élevée tout en préservant les propriétés structurales du matériau. Ce traitement a permis de développer un 

matériau hautement mésoporeux, comportant des mésopores de taille homogène d’environ 3 nm et d’augmenter 

significativement la surface mésoporeuse. 

 

Mots clés : Zéolithes, titanosilicates, TS-1, Ti-MWW, hiérarchisation. 

 

Abstract 

This thesis focuses on the synthesis and modification of titanosilicate-type zeolites and investigates the impact of 

hierarchical treatments on their structural, textural, and catalytic properties. It was found that nanometric TS-1 materials (less 

than 100 nm) can be easily obtained by adjusting the TPAOH/TEOS ratio during synthesis. A lower ratio promotes the formation 

of smaller crystals with exceptional catalytic properties. Furthermore, NH4F etching generates larger mesopores and reduces 
the coherent crystal size (CCS) without altering the Si/Ti ratio. 

Additionally, the hierarchization of Ti-MWW zeolite showed promising results, particularly in the presence of the structure 
directing agent molecules that acts as protectors, limiting the destructive effects of the hierarchical treatments.  

Moreover, these treatments proved effective in removing zeolite debris and significantly reducing the extra-framework Ti (VI) 

content, thus considerably improved the textural and catalytic properties of the zeolite. This opened up the possibility of better 
hierarchization of Ti-MWW zeolite. 

An innovative hierarchical strategy was also developed, the surfactant-assisted alkaline treatment. This method demonstrated 

remarkable efficiency, creating a high intracrystalline mesoporosity while preserving the material structural properties. This 

treatment generates a highly mesoporous material with uniform mesopores of approximately 3 nm and significantly increases 
the external surface area. 

 

Key words: Zeolites, titanosilicates, TS-1, Ti-MWW and hierarchization 

 

 ملخص

، السياقفي هذا . ةالملمسية والتحفيزي البنيوية،سيليكات ودراسة تأثير عمليات التهيكل على خصائصها -تركز هذه الأطروحة على تخليق وتعديل زيوليت نوع تيتانو

. كما أن التحضيرأثناء عملية  TPAOH/TEOS نانومتر( من خلال ضبط نسبة 011ذات الحجم النانومتري )أقل من  TS-1تبين أنه يمكن الحصول بسهولة على 

إلى توليد مسامات أكبر ويقلل الحجم  F4HNتقليل هذه النسبة يعزز تكوين البلورات الصغيرة ذات الخصائص التحفيزية الاستثنائية. بالإضافة إلى ذلك، يؤدي النقش بـ 
  Si/Ti البلوري، دون تغيير نسبة

، مما يقلل من تأثير عن نتائج واعدة بفضل الدور الحامي للجزيئات الموجهة للهيكل الموجودة داخل الزيوليت Ti-MWWزيوليت لأظهرت المعالجة الهيكلية ل

ير وأزالت جزئياً عن التحضالمعالجات الهيكلية. كما أثبتت المعالجات التي طُبقت على السلائف الصفائحية فعالية عالية، حيث أزالت بشكل أساسي المخلفات الناتجة 

-Ti، ممهدة بذلك الطريق لتحقيق هيكلة أفضل لفيزية للزيوليتوالتحمما أدى إلى تحسين كبير في الخصائص التركيبية  Ti(VI)أو كلياً الأنواع خارج الشبكية 

MWW. 

المدعمة بعامل خافض للتوتر السطحي. أثبتت هذه الطريقة كفاءتها العالية، حيث سمحت بإنشاء كرة للهرمية: المعالجة القاعدية تم أيضًا تطوير استراتيجية جديدة ومبت

متوسطة  وي على مساممسامية متوسطة داخل البلورات مع الحفاظ على الخصائص البنيوية للزيوليت. وقد أسفرت هذه المعالجة عن تطوير مادة عالية المسامية، تحت

في المساحة السطحية الخارجية دون أي تغييرات ملحوظة في حجم المسام الدقيقة أو في نمط المخطط الحيود كبيرة نانومتر، مع زيادة  3ذات حجم متجانس يبلغ حوالي 
   للأشعة السينية.

 .الهيكلية والمعالجة TS-1، Ti-MWWسيليكات، -الزيوليت، التيتانوالكلمات المفتاحية: 
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