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Résumé: Les spectres de résonance magnétique nucléaire du solide ®Si, 7Al et °F
d'une zéolithe ZSM-5 pure synthétisée en milieu fluorure alcalin (pH = 10.5), réeveélent
Pexistence de fluor dans la charpente de la zéolithe, ainsi gue des éléments extra-
charpente attribues aux défauts structuraux caracteristiques du milieu fluorure.
L’analyse des spectres RMN du solide, révéle que la calcination de la zéolithe & 550°C
corrige et, parfois annule ces défauts.

MOTS CLEFS: Z4OLITES, ALUMINO-SILICATE, Z8M.5, BRMN *§;7A) ot "°F.

Abstraet: Highly siliceous MFI- type zeolites, containing telrapropylammonium and
cunthn-l-nnd in the presence of fluoride ions, were characterized by hmh rasalition solid
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state 2°Si, ZAl and *°F n.m.r. was revealed the presence of some “extra-framework
species and of quantify of structural defects.

Various post- synthesis treatements, namely cacination at 550°C under air of these
zeolites led to partial or nearly total healing of these defects in the final materials.

Expérience:
Le protocole expérimental consiste en la préparation de deux solutions:

Ia solution A

On fait dissoudre des
désionisée.

La solution B

On prépare une bouillie de sulfate d’aluminium hexadécahydrate et de fluorure de potassium dans

de "ean desionises,

La solution A est ajoutée a la solution B. L. ’agitation est poursuivie jusqu’a I’obtention d’un
mélange homogéne.

L.a composttion du mélange réactionnel est la survante:

1008510, AL, 27 Na,0, 20KF, 20 TPA-Br, 7000H,0
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La ZSM-3 synthétisée est caractérisée par différentes techniques telles que:
- La diffraction des rayons X a partir d'un diffractogramme Philhips type PW 1710, en utilisant une
anticathode en cuivre, Acy xe = 1.54439 A, Cette technique permet de déterminer la pureté du produit
obtenu et donner le poucentage de crisatallinite,

- La spectroscopie Infra-Rouge, celle-ci permet de donner des informations sur la charpente du
produit obtenu.
- La microscopie électronique a
la taille des cistaux synthétises.
- La spectroscopie par fluorescence des rayons X, donne la composition chimigue du produit obtenu

qui est . Nays Kyai [Al2:81 9175 Ore; |, 16H,0

Lofoiimoa
Daiayage,

Analyses radiocristaliographigues
La figure | représente les spectres DRX de [a ZSM-5 synthétisée en présence de fluor.

I'enveloppe des pics situge entre 7 et 10°(20) et entre 22 et 24 °(20) caracténistique de la ZSM-5 est
bien développée.
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Figure i: Spectres DRX de I’échantillon ZSM-5
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1 Résonance Magnétique Nucléaire du Solide *Si

La RMN, du Solide Si, est une sonde directe qui apporte des informations qualitatives
sur la régularité de la charpente zéolithique.
De nombreuses études sur la R.M.N de “’Si ont été reportées sur les zéolithes riches en silice de type
pentasils. La premiére étude dans ce domaine a été réalisée par Fyfe et al. [1] sur la ZSM-5 en milieu
hydroxyle. Celle- ci révéle Iexistence de 24 sites inéquivalents de silicium dans une unité structurale
de silicalite.
Récemment des efforts considérables ont été entrepris par Fyfeet al.
améliorer la résolution des spectres de R MN, du Solide Si .

Cette amélioration consiste en |’élimination des groupes silanols mtemes par calcination de
zéolithe 3 530°C. La R M N. du Solide permet de donner aussi I"ordre des liaisons 51 - AL

Nons donnems mm]mmr: dénlacements (‘himmnoﬁ des différentes coordinations de Si avec I's

“““““““““““““ guelauer déplacements chimigques des differentes coordmations de S1 avec ['atome
d’aluminium

Natation Déplacement chimique ppm /TMS

Si (4Al) -36.0 — <90

Si (3A1H) -88 — 97

Si (2A1) “93 e 2102

Si (1Al) -97.5 w107

Si (BA]) -101.5—-F16

22 RALR2

1.1_Résonance Magnétique Nucléaire du Solide °Si de 'échantilion ZSM-5 _synthétisé en
milieu fluorure alcalin

Le spectre RM.N de la zéolithe synthétisée en milieu fluorure alcalin (figure2), montre un
signal principal dans la région -104 et -118 ppm, celuici se développe en 7 pics. Cetypede
déplacement chimique est caractéristique des atomes de silicium qui se trouvent dans un
environnement de type Si (OSi),. Ce signal est souvent accompagné par un autre signalaux
alentours de -100 ppm. L’importance de ce demier augmente quand la teneur en alununium diminue.

Dans le cas de notre échantillon, il atteint 50% du signal principal. Cette résonance a -102
ppm 2 été observée pour. la prm:iére fois par B. Nagy et al.| 4}, ils I’ont attribué aux groupes
silanols (SiOH), présents dans la structure (milieu hydroxyle). Cependant pour les zéolithes ZSM-5
préparées en milieu fluorure, ce type de déplacement, est caractéristique des défauts structuraux de
forme SiOR et ( Si-Q-AD'R” [5] {R"= H', TPA ou cation alcalin}.

r 7L ro= * 290
1.2 Résonance Magndtique Nucléaire du Solide S

"
i

I*4chantillon

S-m.mm

\u-l

ZSM-5 préparé en milies fluorure et calcinée a 550°C

Les spectres R M.N de I'échantillon synthétisé en milieu fluorure et calciné a 550°C, durant
6 heures, montrent la présence d’un seul pic & -112 ppm. La résolution de ce dernier est trés mtense,
Le second pic aux alentours de -100 ppm a complétement disparu, ce qui nous amene a conclure
que la calcination, conduit & la diminution ou 1’élimination de ces défauts. Donc, il y a réorganisation
du réseau.[6] . (Figure3).



132 JOURNAL DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE TUNISIE - VOLUME IV - N° 2 - DECEMBRE 1997

Fi Felgua o Lagn FRTRREES

uatg BiE IR

Tima 16 TE

Ml #hilh ¥

shvEHl EEa

& & 1%1:Edd sel

FEUALS 3 L3988 ng M
i FEOE wagn H
Rl 4731

HuCLLus 785,

HL [ 24

iR 5 OBOBEEEY sEC

283 E § uhEg

fE 1EB 4 ucec

SFQr 14 OETETEYY MK

SlH 13828 5 =2

T LLEES

) 1085

B3 B

Fi - Process .ng paramdiges

Sl £436

4F 59 BRMEIIE Mt

Wl i

ShE #

%3 18 8% 1

68 §

PC 186

19 WA plel paranelers -
ix T8 E@ om

fif ~1% GBF pan M
£t SR T AT

Fip Sth6. U9 pin 4

f1 St&T I BB N

FIMIM ¢ WEREE poRic
HE{™ 41T RigSE mMasom [‘j
#pm 4 .

Figure2: Spectres RMN du Solide ¥Si de la zéolithe synthétisée
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Figure 3: Spectres RMN du Solide *Si de 1a zéolithe calcinée
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2 Résonance Magnétique Nucléaire du Solide *7Al

La différence entre une zéolithe MFI, préparée en milien hydroxyle et en milieu fluorure
apparait sur les spectres de R M.N. ZAl
En effet, les zéolithes ZSM-5 synthétisées en milieu hydroxyle exhibe un seul pic aux environs de 51
ppm attribué aux sites tétraédriques des atomes d’aluminium présents dans la charpente. Les
zéolithes de type MFI, préparées en milieu fluorure présentent un second pic, généralement large, au
voisinage de O ppm.[7]. Ce dernier, est attribué aux sites octaédriques des atomes d aluminium
(sites extra~-charpente). La calcination de ’échantillon conduit a une diminution notable de Ia
résolution du pic a 0 ppm.

(Figures 4 et 5).
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3 Résonance Magnétigue Nugléaire du Solide "’F

Bien que I'isotope "F soit considéré comme un excellent noyau pour les études de R.M.N.
(grande sensibilité, large gamme de déplacements chimiques). Trés peu de recherches ont été
publi¢es dans le domaine de la R.M.N. du Solide”’F des zéolithes, en particulier.

L’étude du spectre de R.M.N. montre, un déplacement a O ppm, celui-ci a éé mesuré par
rapport au fluorure de sodium (NaF). Le spectre R MUN. de NaF se voit également & 0 ppm, nous
pouvons penser que ¢'est NaF qui est a |'ongine de ce déplacement.

Le fluorure de sodium , NaF, peut étre présent dans notre échantilion sous forme d’impureté

imprégnant la zéolithe (& I'extérieur des cristaux ou en inclusions dans les cristau). H faut rappeler

Apiiplibolal 1 L istdll i BiE 151

que la solubilité de NaF n’est pas trés ¢levée

Sur le spectre R M N. de F de P’échantillon calciné & $50°C, nous constatons une réduction
notable de la résolution de ce spectre. La quantité de fluor pour une ZSM-5 calcinée est estimée a
0.2 % { figure 7).
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Figure 6 : Spectres RMN du solide "°F de "échantillon synthétisé
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Figure 7 : Spectres RMN du solide °F de I'échantillon calciné

Conclusion:

La caractérisation par la résonance magnétique nucléaire du solide des éléments: silicium et
aluminium, révéle que nos échantilions synthétisés en milieu fluorure contiennent des défauts
structuraux, Notons par ailleurs, que la résonance magnétique nucléaire de ces mémes eléments pour
des échantillons calcinés a 550°C, montre la réduction et parfois la disparition compléte de ces
défauts,

La résonance magnétique nucléaire de F révéle ’existence du fluor dans la charpente de la zéolithe

synthétisée sous forme de NaF. La quantité du fluor est estimée a 0.2 % apres calcination.
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