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ABSTRACT 

Calorimetric measurements have been carried out on specimens of high silica and 
silica-alumina MFI-type zeolites (MFI and (Si,Al)MFI) and their propylammonium pre- 
cursors, denoted R-MFI and TPA-(Si,Al)MFI respectively, where R represents tetrapro- 
pylammonium (TPA), tripropylammonium (TRIPA) and dipropylammonium (DIPA). Stan- 
dard enthalpies of formation at 298.2 K for these materials were determined by solution 
calorimetry in 25% HF. The following values per unit cell content were obtained 

A rW%,~t = - 89925.0* 163.5 kJ mol-’ 

A I%&-MFI = - 91487.6 f 165.8 kJ mol-’ 

ArH&+,,r = - 91308.3 k 139.5 kJ mol-’ 

A fHgA-(si.Ar)Mrt = - 89317.Ot_ 136.0 kJ mol-’ 

A rH&~,t = - 95976.2 k 138.4 kJ mol-’ 

A &%I = - 87216.6 f 162.1 kJ mol-’ 
The resulting standard enthalpies of formation for the precursors of the reactants 

are: A r H&_MFI = -1077.4kl64.7 kJ mol-‘; A,H&,_,,, = -49.0f167.0 kJ mol-‘; 

W&&A-MFI = 27.4 f 140.9 kJ mol-‘. These values expressing the contribution of the various 
organic species to the lattice stabilization show that, as expected, the energy gain is significant 
for TPA only. 

RESUME 

Des mesures de chaleur de dissolution dans HF 25% ont CtC effect&es sur une zeolithe 
silicique de type structural MFI (forme polymorphe de SiO,), sur un equivalent aluminosili- 
cique note (Si,Al)MFI, et sur les precurseurs zeolithiques correspondants. Les precurseurs 
6tudiCs sont designes par R-MFI, dans lesquels R est le cation tttrapropylammonium (TPA), 
tripropylammonium (TRIPA) et dipropylammoniurn (DIPA). Les enthalpies standard de 
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formation des differems composes ont Ctt determinCes. Leurs valeurs, rapport&es a la maille 
Clementaire, sont 

A r H&-MFI = - 89925,Ok 163,5 kJ mol-’ 

A PH-&IPA-MFI = - 91487,6 & 165,8 kJ mol-’ 

A IH&A-MFI = - 91308,3 + 1395 kJ mol-’ 

AIHTBPA-(sL,AI)MFI = - 89317,O f 136,O kJ mall’ 

A rH&,y,r = - 95976,2 + 138,4 kJ mol-’ 

ArH& = - 87216,6 f 162,l kJ mall’ 
Les enthalpies de reaction de formation des precurseurs, a partir des reactifs, calculees 

sont: ArH&MF, = - 1077,4& 164,7 kJ mol-‘; ArH&PA_MFI = -49,0+ 167,O kJ mol-‘; 

A r H&A-WI = 27,4+ 140,9 kJ mol-‘. 
Ces valeurs, exprimant la contribution des divers structurants a la stabilisation du reseau, 

montrent qu’en fait seuls les cations TPA+ apportent un gain Cnergetique significatif. 

INTRODUCTION 

Depuis une vingtaine d’annCes, les zColithes connaissent un essor im- 
portant dans le monde industriel. Leur structure poreuse, ainsi que leur 
stabilite et la nature des cations presents dans les pores et cavites de leur 
charpente, conferent a ces materiaux des proprietes d’adsorption, d&change 
d’ions et catalytiques tout a fait remarquables. Parmi les differents’ types 
structuraux rencontres, le type MFI (Mobil Five), illustre par la ZSM-5, 
presente, du fait de sa composition chimique variable, des applications 
importantes dans le domaine de la petrochimie [1,2]. Cette zeolithe est 
synthetisee par cristallisation hydrothermale de milieux reactionnels basiques, 
gCnCralement selon des procedures d&rites par Mobil [3]; l’equivalent 
silicique (silicalite 1) &ant revendique par Union Carbide [4]. 

Recemment, une nouvelle voie de synthese, partant d’un milieu de reac- 
tion neutre, voire legerement acide en presence d’ions fluorure a CtC 
developpee au laboratoire [5-71. Ce domaine de pH permet d’obtenir des 
cristaux de grandes dimensions et d’eviter la presence de phases Ctrangeres 
en limitant les phenomenes de sursaturation. 

L’elaboration de zeolithes MFI necessite, generalement, au sein du milieu 
reactionnel, la presence de molecules organiques. Le rale exact de ces 
molecules organiques a fait l’objet d’un grand nombre de recherches. Les 
theories les plus avancees a ce sujet font intervenir des phenomenes tels que 
l’effet directeur de structure (structurant), le t-ale de remplissage des cavites, 
ainsi que la stabilisation en solution des unites specifiques secondaires de 
charpente [E-lo]. Parmi les nombreuses especes organiques conduisant a ce 
type structural [ll], les ions tetra-n-propylammonium (TPA+) sont parmi les 
plus efficaces. Cependant, a notre connaissance, il n’existe pas de don&es 
thermodynamiques (enthalpies de formation A ,H *, enthalpies de reaction 
A,H*) pour corroborer ce resultat experimental. Les grandeurs thermody- 
namiques publikes (A,G*, Cp, A,Se, A,H*) concernent surtout des 
zeolithes naturelles [12-151, ou des zeolithes synthetiques exemptes de 
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molecules organiques; mais celles-ci sont gtnCralement determinCes a partir 
de lois semi-empiriques [ 16- 181. 

Dans ce travail, nous avons dCterminC par calorimetric de dissolution 
dans HF 25%, les enthalpies standard de formation (A,H*) de differents 
precurseurs zeolithiques (zeolithes dont les cavites renferment des especes 
organiques) de type MFI, riches en silice, &labor& en milieu fluorure, dont 
les especes structurantes (Rf) sont respectivement les cations tetra-n-pro- 
pylammonium (TPA+), tri-n-propylammonium (TRIPA+) et di-n-propylam- 
monium (DIPA+). Nous avons pu ainsi, en fonction de la molecule organique 
engagee, estimer le gain Cnergetique A( A,H*) obtenu lors de la synthese de 
ces precurseurs zeolithiques. Ce gain d’energie est une mesure directe de la 
contribution a la stabilisation de la structure par les especes organiques. 
Afin d’etudier Cgalement l’influence de l’aluminium, la valeur de A,H- 
d’equivalents aluminosiliciques a aussi 6tC determinCe. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Rkactifs 

Les reactifs utilises pour la synthese des differents precurseurs zeolithiques 
et pour la determination de leurs enthalpies de formation sont rassembles 
dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

Caracteristiques des reactifs engages 

Reactifs 

Acide fluorhydrique a 
Tri-n-propylamine 
Di-n-propylamine 
Bromure de 
tCtrapropylammonium 
Slice 

Fluorure d’ammonium 
Bromo-1 propane 
Butanone-2 
Tris-(hydroxymethyl) 

aminomtthane 
Chlorure d’aluminium 

hexahydrate 
Gibbsite b 

Marque 

Prolabo 
Fluka 
Fluka 

Fluka 
Degussa 
(Aerosil 300) 
Prolabo 
Fluka 
Prolabo 

Prolabo 

Fluka 
Merck (A1203.3H20) 

Caracteristiques 

normapur R.P. 40% dans l’eau 
purum > 98% 
purum 99% 

purum 99% 
SO, > 985% 

rectapur > 97% 
purum > 98% 
rectapur 97% 

rectapur > 99% 

purum > 99% 
pure 98% 

a L’acide fluorhydrique tit& a 40% est dilue pour amener le titre a 25%. 
b Pour la mesure de l’enthalpie de dissolution dans HF, la gibbsite commerciale est soumise a 

un traitement thermique (150 o C pendant 6 h), identique a celui effect& par Hemingway et 
Robie [19]. On peut alors utiliser la valeur de AfH*AI(oHj,(sj mesuree par ces auteurs dans 
nos cycles thermodynamiques (Tableaux 10 et 12). 
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SynthGse et caractt+isation des Gchantillons 

Les precurseurs zeolithiques TPA-MFI, TRIPA-MFI, DIPA-MFI et 
TPA-(Si,Al)MFI sont synthetises selon un procede d&it par Guth et al. [7] 
et dont l’originalite consiste ZI utiliser les ions fluorure comme mobilisateurs 
de la silice. 

Les produits obtenus sont filtres, la&s et sCchCs a 90” C. 11s ont fait 
l’objet d’investigations physico-chimiques [20]. Apres calcination a 550 o C, 
sous air, pendant quatre heures, les precurseurs zeolithiques TPA-MFI et 
TPA-(Si,Al)MFI conduisent aux zeolithes MFI et (Si,Al)MFI exemptes de 
molecules organiques. Ces demiers composes sont places a l’humidificateur 
sous une pression relative de vapeur d’eau P/P, = 0,8 de faqon a fixer le 
taux d’hydratation des solides. 

La composition chimique des differents precurseurs et zeolithes est 
determinCe par absorption atomique pour les elements Si et Al et dosage par 
electrodes selectives pour F-, TPA+, TRIPA+ et DIPA+ (apres transforma- 
tion de ces trois derniers en NH+ 4 par mineralisation en presence de 

Fig. 1. Cellule de mklange en Kel’f: (a) (b) (c) corps, cuve et opercule en Kel’f; (d) (e) bagues 
en Won; (f) joints toriques; (g) flotteur en Kel’f; (h) film d’huile de paraffine. 
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sClCnium comme catalyseur). L’eau contenue dans certains Cchantillons est 
determinCe par thermogravimetrie. 

Les rCsultats des differentes analyses chimiques ainsi que la formule par 
maille Clementaire des differents 
2. 

composCs sent rassembles dans le Tableau 

Calorimttre et cellules de mesure 

Les mesures calorimetriques necessaires au calcul des enthalpies de for- 
mation des differents precurseurs ztolithiques sont effectuees a 298,2 kO,l 
K, au moyen d’un calorimetre differentiel a flux modele C80 de Setaram. 
Celui-ci est CquipC de deux cellules de melange (mesure et reference) tongues 
et construites au laboratoire. Ces cellules (Fig. 1) en polychlorotrifluoro- 
ethylene (Kel’f) de 17 mm de diametre sont constituees d’un corps (a) sur 
lequel s’emboitent, a la par-tie inferieure une cuve (b) et a la partie superieure 
un opercule (c). L’ensemble &ant maintenu par deux bagues en laiton (d,e) 
vissees dans le corps. L’CtanchtitC est assuree par deux joints toriques en 
‘Viton’ (f). Le volume disponible pour HF est d’environ 6 cm3. Le produit a 
solubiliser, place a 1’intCrieur d’un flotteur (g) en Kel’f, est &pare de l’acide 
par un film d’huile de paraffine (h) inerte chimiquement vis-a-vis de HF. Ce 
film assure a la capsule une bonne flottabilite et Cvite toute attaque prema- 
turee Cventuelle du produit par HF ou ses vapeurs. 

Par ailleurs, des cellules en acier inoxydable ont CtC utilisees pour 
determiner les chaleurs de reaction entre la tripropylamine et le bromure de 
propyle, chaleurs conduisant au A,H* de formation du bromure de 
tetrapropylammonium (TPABr). Dans ce cas, I’un des reactifs place dans la 
cuve (b) de la cellule est alors recouvert par un opercule en acier inoxydable, 
l’etancheite entre les deux compartiments ainsi am&rages, &ant assuree par 
un anneau de mercure. 

Pour la determination de la chaleur de dissolution des amines (tripro- 
pylamine et dipropylamine) dans HF, nous avons aussi utilise les cellules en 
Kel’f. De leg&es modifications ont CtC apportees: le flotteur est supprime, 
l’amine introduite dans la cuve (b) est isolee du solvant (HF) par une sphere 
en teflon (P.T.F.E.). Une leg&e couche de graisse ‘Voltalef garantit 
I’CtanchCitC. Dans tous les cas, la mise en contact entre les reactifs est 
provoquee par retournement du bloc calorimetrique. 

L’equivalent Cnergetique du signal calorimetrique est determine par 
calibration Clectrique. L’intensite et la duree choisies, sont telles que l’effet 
Joule soit du mCme ordre que l’energie dCgagCe lors des differentes reactions. 
La fiabilite de l’appareillage est Cgalement contrS5e par la reaction de 
dissolution dans l’eau du tris-(hydroxymethyl) aminomethane (THAM). Les 
resultats obtenus sont en t&s bon accord avec la valeur publiCe de 17,75 kJ 
mol-’ [21], T&art &ant de l’ordre de 0,4%. 
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RESULTATS ET DISCUSSION 

Mesure des enthalpies de dissolution dam HF 

Les reactions et les valeurs des enthalpies necessaires a la determination 
des enthalpies standard de formation des differents composes sont don&es 
dans les Tableaux 7-12. Les enthalpies molaires des reactions 9 (relatives a 
la dissolution des precurseurs zeolithiques et zeolithes dans HF 25%), 13 
(relatives a la dissolution des amines ou du se1 d’ammonium dans HF) et 23 
(concernant la dissolution de la gibbsite dans HF) sont obtenues a partir des 
valeurs moyennes experimentales (exprimees en J g-r) des Tableaux 5 et 6. 
Les masses molaires des differents composes, permettant la conversion en J 
mol-’ des divers A, H * dans HF 25%, sont tirees des tables de poids 
atomiques de 1979 [22]. 

La valeur de l’enthalpie de dissolution du quartz (Y dans HF 25% que 
nous avons mesuree (Tableau 6), est legerement superieure a celle determinCe 
par Johnson et al. [12] (A, H*quartz = - 135,59 f 0,18 kJ mol-‘). Notre 
Cchantillon de quartz contenait de leg&es traces de cristobalite, nous avons 
done retenu la valeur publiCe par ces auteurs. Les enthalpies de dilution de 
HF(aq) (reactions 11, 15 et 19), ainsi que les enthalpies de formation de 
HF(l) et de F- (aq) (reactions 10, 20 et 21) sont deduites des travaux de 
Johnson et al. [23]. Pour les reactions 1, 7, 12, 16 et 22 les enthalpies 
standard de formation sont des donnees bibliographiques: il s’agit respec- 
tivement de C,H,Br(l) [24], SiO, quartz (Y [25], (C,H,),N(l), (C,H,),NH(l) 

WI, H,W P71, NOW,(s) P91. 
L’enthalpie de formation du se1 d’ammonium quaternaire TPABr, n’ayant, 

a notre connaissance, pas CtC dCterminCe, nous avons dQ estimer cette 
grandeur. Les reactions permettant le calcul de celle-ci, sont rassemblees 
dans le Tableau 3. Dans une Ctape (5) intervient la reaction entre le 
bromopropane et la tripropylamine en solution dans la butanone pour 
former TPABr. Ce solvant a CtC choisi d’apres les travaux de Smith et Frank 
[28] sur la synthese de differents sels de tetra-alkylammonium. Les enthal- 
pies de dissolution des reactifs bromo-1 propane, tripropylamine et du 
produit TPABr dans la butanone ont CtC mesurees et leurs valeurs sont 
respectivement 
A,H* C,H,Br(l) = 0,486 + 0,004 kJ mol-’ 
A,H* (C,H,),N(l) = 4,68 + 0,12 kJ mol-’ 
AdH* TPABr(s) = 7,23 & 0,14 kJ mol-’ 

Par ailleurs, les enthalpies de la reaction 5 a differentes temperatures sont 
rassemblees dans le Tableau 4. Pour la determination de A,H* de cette 
reaction, plusieurs hypotheses sont considerees. D’une part, la reaction est 
totale et d’autre part l’evolution de A,H* en fonction de T est lineaire dans 
le domaine de temperature extrapolee (298,2 a 330 K). 
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TABLEAU 3 

Cycle thermodynamique utilist pour la determination de l’enthalpie standard de formation 
du bromure de tttrapropylammonium a 

Reactions b AH (kJ mol-‘) References 

(1) 3C(s)+ 3,5H, (g)+0,5Br, (1) --f C,H,Br(l) 

(2) SC(s)+ 10,5H, (g)+O,5N, (g) + (C,H,),N(l) 
(3) (CsHr)Br(l) + i7C4H80(i) 

+ (C,H,)Br.l7C,H,O 

(4) (C,H,),N(l)+45C,Hso(l) 
-+ (C,H,),N.45C,H80 

(5) (C,H,),N~45C,H80+(C,H,)Br~17C,H80 
+ (C,H,),NBr.62C,H80 

(6) (C,H,),NBr.62C,H80 
+ (C,H,),NBr(s)+62C,H,O(l) 

- 116,4 * 0,s 1241 
- 207,l f 0,8 1261 

0,486 f 0,004 = 

4,7 f 0,l c 

2,7 *0,2 ’ 

-7,2 *0,2 ’ 

A&*TPAB~W =AH,+AH,+AH,+AH,+AH,+AH,=-322,9+1,0kJmol-’. 
Les symboles (s), (g), (1) et (as> caractkisent soit l’etat solide, gazeux, liquide ou hydrate en 
solution aqueuse. 
Ce travail. 

Les Tableaux 5 et 6 regroupent les mesures d’enthalpie de dissolution 
dans HF aqueux a 25% des differents prtkurseurs zeolithiques et zeolithes, 
ainsi que celles de la gibbsite, du quartz, des tri- et dipropylamines, du 
bromure de tCtrapropylammonium et du precurseur TRIPA-MFI prealable- 
ment d&hydrate (TRIPA-MFI d&hydrate). 

En ce qui concerne l’echantillon MFI, Johnson et al. [29] ont tout 
recemment mesure l’enthalpie de dissolution de la silicalite 1 (produit 
analogue) dans HF a 24,4%. La valeur moyenne A,H/M retenue pour un 
rapport SiO,/HF equivalent au n&re est de -2412,l + 3,0 J g-‘. Un &cart 
superieur a 4% est done observe par rapport a la valeur moyenne dCterminCe 
pour notre Cchantillon. Cette difference peut-Ctre like a la nature mtme du 
produit ainsi qu’a ses caracteristiques morphologiques. En effet, dans notre 
cas, la zeolithe synthetisee en milieu fluorure, peut presenter encore des 

TABLEAU 4 

Enthalpies de reaction a differentes temperatures du bromo-1 propane avec la tripropylamine 
en solution dans la butanone (reaction 5) a 

T(R) AH (J g-‘) 

330,7 - 3,76; - 3,13 
332,6 - 4,39 
337,7 - 4,60 
340,7 - 6,27 
342,6 - 9,20 
347,5 - 10,03 

a iX&z = lO,lf0,6 J g-‘. 
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TABLEAU 5 

Enthalpies de rtaction (298,2 K) dans HF(aq) (25%) des ckhantillons TPA-MFI, TRIPA-MFI, 
DIPA-MFI, TPA-(B,Al)MFI, MFI et (Si,AI)MFI 

TPA-MFI (s) a TRIPA-MFI (s) b DIPA-MFI (s) = 

Masse (g) AH (J g-‘) Masse (g) AH (J g-‘) Masse (g) AH (J g-‘) 

0,01890 - 1956,63 0,02850 - 2043,95 0,02490 - 2124,80 
0,02280 - 1893,97 0,02580 - 2098,52 0,01840 - 2113,lO 
0,01680 - 1910,Ol 0,01980 - 2115,91 0,018OO - 2112,21 
0,02330 - 1897,37 0,028OO - 2074,92 0,02460 - 2135,39 
0,02230 - 1857,32 0,02570 - 2046,09 0,02140 - 2116,80 
0,02750 - 1942,73 0,02470 - 2109,86 
0,02360 - 1865,33 0,02230 - 2104,80 
0,02090 - 1993,89 
0,02340 - 1948,83 
0,03420 - 1935,72 

TPA-(Si,Al)MFI (s) d MFI(s) e (Si,Al)MFI (s) f 

Masse (g) AH (J g-‘) Masse (g) AH (J g-l) Masse (g) AH (J g-‘) 

0,02050 - 1948,25 0,02170 - 2299,83 0,02360 - 2059,12 
0,023OO - 1935,21 0,02010 - 2285,38 0,02430 - 2091,92 
0,02590 - 1928,36 0,02680 - 2297,79 0,02070 - 2064,82 
0,02570 - 1935,13 0,02070 - 2302,60 0,01970 - 2083,18 
0,02560 - 1924,Ol 0,02080 - 2237,95 0,01740 - 2083,79 

0,02290 - 2317,23 0,02470 - 2068,20 
0,02410 - 2242,91 0,02220 - 2085,03 
0,02480 - 2298,75 
0,02650 - 2392,92 

a AH/M = - 1920,2 it 13,6 J g-‘, M = 6589,526 g mol-‘, AHg* = - 12653,Ok 89,0 kJ mol-’ 
(I’indice 9 pour A Hg” correspond aux &actions 9 des Tableaux 7-12). 

b AH/M = - 2075,l f 14,2 J g-l, M = 6565,326 g mol-‘, A Hg” = - 13623,7 f 93,2 kJ mol-‘. 
’ A H/M = - 2116,7 f 4,O J g-‘, M = 6466,939 g rnil- ‘, AHg* = - 13688,6 f 25,9 kJ mol-‘. 
d AH/M = - 1934,2 *4,1 J g-‘, M = 6529,219 g mol -l, AH,ff = -12628,8+26,8 kJ mol-‘. 
e A H/M = - 2297,3 f 15,O J g-‘, M = 5768,093 g mol-‘, A Hg” = - 13250,8 f 86,5 kJ mol-‘. 
’ AH/M = -2076,6*4,7 J g-‘, M = 6286,642 g mol-‘, AHg* = - 13054,8*29,5 kJ mol-‘. 

traces de I’ClCment F, mCme apres Climination du structurant organique, 
alors que la silicalite CtudiCe par Johnson et al. est obtenue en presence de 
TPA OH, produit gtn6ralement pollue par KOH. Ce compose basique peut 
contribuer a l’augmentation de I’enthalpie de dissolution dans HF, tandis 
que des traces de fluorure peuvent avoir l’effet contraire. De plus, les 
dimensions de nos cristaux de zeolithe MFI (80 X 40 x 20 pm) sont tres 
superieures a celles de la silicalite examinee par ces auteurs (4 pm). 

L’incertitude sur la valeur moyenne des enthalpies de reaction est exprimee 

par la relation a, = /Xi (xi - Z)‘/n (n - 1) , ou Ci(xi - X)* represente la 
somme des carres des &arts par rapport a la valeur moyerme (X), et n le 
nombre de mesures. 
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TABLEAU 6 

Enthalpies de reaction (298,2 K) dans HF(aq) (25%) des Cchantillons Al(OH)s, SiO, quartz, 
(C,H,),N, (C,H,),NH, (C,H,),NBr et TRIPA-MFI d&hydrate 

Al(OW 3 (s) = SiO, quartz(s) b (C,H,),N(l) ’ 

Masse (g) AH (J g-r) Masse (g) AH (J g-r) Masse (g) AH (J g-r) 

0,02010 - 1947,63 0,02270 
0,02340 - 1910,55 0,02180 
0,01590 - 1864,78 0,04350 
0,01710 - 196502 0,04060 
0,02050 - 1899,56 0,038OO 
0,021lO - 1960,84 0,02960 

0,05220 
0,03750 

- 2307,98 
- 2284,95 
- 2310,91 
- 2291,08 
- 2263,49 
- 2339,25 
- 2306,06 
- 2267,15 

0,11160 - 407,l 
0,17910 - 425,9 
0,206OO - 432,0 
0,220Oo - 411,7 
0,18550 - 408,4 
0,09230 - 432,2 
0,09490 - 397,7 
0,16010 - 418,8 
0,16390 - 460,4 
0,15590 - 476,0 

(GH,),NH(l) d 
Masse (g) AH (J g-‘) 

0,16370 - 789,6 
0,12680 - 7945 
0,14710 - 795,9 
0,194lO - 770,8 
0,14150 - 800,5 
0,14750 - 760,3 

W-bWWs) e 
Masse (g) AH (J g-‘) 

0,15420 + 35,ll 
0,14670 + 36,99 
0,13060 + 36,32 
0,11510 t 33,48 
0,10390 + 32,85 
0,115oo + 33,06 
0,10870 + 33,94 

TRIPA-MFI d&hydrate(s) f 

Masse (g) AH (J g-‘) 

0,02695 - 2101,2 
0,022 - 2133,6 
0,017 - 2085,3 

a AH/M = -1924,7*16,2 J g-‘, M = 78,003 g mol-‘, AH27 = - 150,13&1,26 kJ mol-‘. 
(les indices i pour AH,* correspondent au numero des reactions des Tableaux 7-12). 

b AH/M = -2296,4+8,7 J g-r, M = 60,084 g mol-‘, AH,* = -137,97&0,52 kJ mol-‘. 
’ AH/M= -427,0*7,8 J g-r, M=143,272 g mol-‘, AH,? = -61,18*1,12 kJ mol-‘. 
d AH/M = -785,3*6,5 J g-r, M =101,191 g mol-‘, AH17 = -79,46+0,66 kJ mol-‘. 
e AH/M= +34,53f0,62 J g-‘, M=266,264 g mol-‘, AH,: = i-9,19*0,16 kJ mol-‘. 
f A H/M = - 2106,7 f 14,2 J g-‘, M = 6421,205 g mol-‘, A Hgy = - 13527,5 + 91,2 kJ mall’. 

DPtermination des enthalpies standard de formation 

Des cycles thermodynamiques (Tableaux 7-12) mettant en jeu diverses 
reactions (7 a 23) conduisent aux valeurs de l’enthalpie standard de forma- 
tion de chaque compose. Elles resultent de la combinaison d’enthalpies de 
plusieurs autres reactions. Pour l’incertitude u, sur A,H#, nous avons suivi 
les recommandations de Rossini et Deming [30], elle est Cgale a la racine 

car&e de la somme des car6 des incertitudes ( ut = m). Les enthalpies 

standard de formation sont exprimees dans la colonne I du Tableau 13 en kJ 
par mole de zeolithe ou de precurseur zeolithique, c’est-a-dire rapportees a la 
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TABLEAU 7 

Cycle thermodynamique utilise pour la dCtermination de l’enthalpie standard de formation de 
l’tchantillon TPA-MFI (s) a 

Reactions b AH (kJ mol-‘) References 

(7) 96Si(s) + 960,(g) j 96SiO,( (Y) -87450 *136 1251 
(8) 96Si0,(a)+21117,7HF.70367,9H20 --) A -13016,6 f 17,3 WI 
(9) C --) D+21117,7HF.70367,9Hz0 12653 f 89 ’ 

(12) 2N, (g) + 2Br, (1) + 48C(s) + 56H, (g) 

--) 4(CsH,),NBr(s) -1291,6 f 4,0 ’ 
(13) 4(C,H,),NBr(s)+A + B 36,76 & 0,64 
(18) 4Br- (as> --) 2Br, (1) 486,0 f 0,6 ;271 
(20) 2F, (g) --) 4F- (aq) -1342,6 f 1,2 ~231 

a A~H*TPA-MFIW = AH,+ + AH,ft + AH,f: + AH;; + AH$ + AH,: + AHi; = -89925,Ok 
163,5 kJ mol-‘. 

b A = 96H,SiF,.20541,7HF.70559,9Hz0. 
B = 96HzSiF,.4(C3H,)4N+ (aq).4Br- (aq).20541,7HF.70559,9Hz0. 
C = 96H2SiF6.4(C3H,),N+ (aq).4F- (aq).20541,7HF.70559,9Hz0. 

D = ((C,H,)4N),Si,,O,,,F, (s). 
’ Ce travail. 

TABLEAU 8 

Cycle thermodynamique utilise pour la determination de I’enthalpie standard de formation de 
I’tchantillon TRIPA-MFI (s) a 

Reactions b AH (kJ mol-‘) References 

(7) 
(8) 
(9) 

(10) 
(11) 
(12) 
(13) 
(14) 

(15) 

(16) 

96Si (s) + 960, (g) --) 96Si0, (a) 
96SiO,(a)+ 19453,5HF*64810,0H,O --, A 
C 4 D+ 19449,5HF.64802,0Hz0 

2H, (g) + 2F, (g) --i 4HF(l) 
4HF(l) + 13,3H,O(l) + 4HF.l3,3H,O 

2N, (g)+36C(s)+42H, (g) --, 4(C,H,),N(l) 
4(C,H,),N(l)+A * C 
19449,5HF.64796,78,0+4HF.l3,3H,O 

--* 19453,5HF.64810,0Hz0 
19449,5HF.64802,0Hz0 

+19449,5HF.64796,7H,O+5,3H,O(l) 

4%(g)+8H,(g)~8H,W) 

- 87450 + 136 ~251 
-13016,6 + 17,3 m 

13623,7 k 93,2 ’ 

- 1214,2 + 1,O 1231 
- 70,60 + 0,02 1231 

- 828,6 f 4,0 WI 
-244,7 If: 4,5 ’ 

0 c 

negligeable [231 
-2286,6 * 0,3 ~71 

(15’) 19449,5HF.64810,08,0 
--) 19449,5HFe64796,7H,O+ 13,3H,O(l) negligeable c 

(9’) C --) D’ + 19449,5HF.64810,0H10 13527,5 + 91,2 ’ 

a Wf*m,m.w,~s~ = AH,: + AH,: + AH,; + AH,? + AH,: -t AH,j + AH,: + AHse + 
AH,: + AHg* = -91487,6_+165,8 kJ mol-‘. AIH*TRIPA_MF,(d~shydratC)o = AH:, + AH,: 
+ AH,; + AH,: + AH,: + AH7” + AH;: + AH8, + AH,? + AH9f = -89297,2_t164,7 kJ 
mol-‘. 

b A = 96H,SiF, ‘18877,5HF-65002,0H,O. 
C = 4(C,H,),NH+ (aq).4F- (aq).96H,SiF,.18873,5HF.65002,OH,O. 

D = ((C,H,),NH),Si,,O,,,F~.8H,O(s). 
D’ = ((C,H,)3NH),Si,0,,2F, (s). 

’ Ce travail. 
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TABLEAU 9 

Cycle thermodynamique utilist pour la determination de I’enthalpie standard de formation de 
l’echantillon DIPA-MFI (s) a 

Reactions b 

(7) 96%(s) + 960, (g) -+ 96SiO,( a) 
(8) 96SiO,( a) + 21785,5HF.72569,9Hz0 + A 
(9) C --) D+21780,7HF.72563,4Hz0 

(lo) 2,4H, (g) + 2,4F, (g) --f 4,8HF(I) 
(11) 4,8HF(l) + 16H,O(l) + 4,8HF*16H,O 

(12) 2,4N, (g) +28,8(3(s)+ 36H, (g) --) 4,8(C,H,),NH(I) 
(13) 4,8(C,H,),NH(l)+A --f C 
(14) 21780,7HF.72553,9H,O+4,8HF.l6H,O 

+ 21785,5HF.72569,9Hx0 
(15) 21780,7HF.72563,4H3,0 

+ 21780,7HF-72553,9H,O+9,5H,O(l) 

(16) 3,250, (g)+ 6,5H, (g) + 6,5H,O(I) 

AH (kJ mol-‘) References 

-87450 &136 ]251 
-13016,6+ 17,3 [12] 

13688,6+ 25,2 ’ 
- 1457,0+ 1 1231 

-84,7+ 0,l [23] 
-749,3* 4,8 [26] 
-381,4* 3,2 = 

0 c 

negligeable ]231 
- 1857,9+ 0,3 [27] 

a AfHe D,PA_MFIcsj = AH;: + AH,: + AH,; + AHI: + AH,” + AH,: + AH,=- + AH,: + 
A Hg” = - 91308,3 + 139,5 kJ mol-‘. 

b A = 96H,SiF,-21209,5HF.76761,9H10. 
C = 96H,SiF,.21204,7HF-72761,9H,0-4,8(C3H,)zNHl+ (aq).4,8F- (aq). 

D = ((C,H,),NH,),,sSi,,0i~zF~.a~6,5HrO(s). 

maille Clementaire (Tableau 2), et dans la colonne II en kJ par mole de SiO, 
ou (Si,Al)O,. 

Le terme enthalpique est une mesure directe de l’energie reticulaire et la 
comparaison des valeurs de A,H+ pour les differents composes zeolithiques 
permet de rendre compte des variations des energies de reseau et done de la 
stabilite des differents Cchantillons. 

Le precurseur TPA-MFI appardit legerement plus stable que son homo- 
logue aluminosilicique TPA-(Si,Al)MFI. Ce resultat est tout a fait en accord 
avec les calculs semi-empiriques de van Santen et al. [31], montrant qu’en 
absence d’eau, les systemes riches en aluminium sont moins stables que les 
systemes purement siliciques. Dans notre cas, cette condition (absence 
d’eau) est satisfaite puisque les enthalpies standard de formation sont 
determinCes a partir des elements et ne prennent pas en compte l’eau 
presente au sein du milieu reactionnel. La difference observee entre les 
A,H* de ces deux precurseurs zeolithiques reste cependant faible, du fait de 
la valeur relativement ClevCe du rapport Si/Al dans TPA-(Si,Al)MFI. Pour 
les Cchantillons calcines correspondants, MFI et (Si,Al)MFI, l’effet contraire 
est observe. En effet, l’eau d’adsorption, like a la presence d’aluminium dans 
la charpente de tetraedres, en accord avec les travaux de Barrer [32], stabilise 
le reseau zeolithique. 

La valeur de -908,5 + 1,7 kJ par mole de SiO, que nous obtenons pour 
l’enthalpie standard de formation de la zeolithe MFI est legerement 
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TABLEAU 10 

Cycle thermodynamique utiIisC pour la determination de l’enthalpie standard de formation de 
I’echantillon TPA-(Si,AI)MFI(s) a 

Reactions b AH (kJ mol-‘) References 

(7) 93Si(s) + 930, (g) -+ 93SiO,( a) 
(8) 93SiO,(cY)+21169,9HF.70534,7H,O --) A 
(9) C --* D + 21169,9HF.70534,7Hz0 

(12) 2Br, (1)+2N, (g)+48C(s)+56H, (g) 

--t 4(C,H,),NBr(s) 
(13) 4(C,H,),NBr(s) +A’ -+ B 
(14) 20602,9HF+70729,7H,O 

-+ 20599,9HF.70719,4H,O+3HF.l0,3H,O 
(15) 20599,9HF.70719,4H3,0+ 7,3H,O(l) 

-+ 20599,9HF*70726,7H,O 

(16) 3H,O(l) --) 3H, (g)+ 1,50, (g) 
(17) 3H+ (as) + 3/2H, (8) 
(18) 4Br- (aq) + 2Br, (1) 
(19) 3HF.l0,3H,O -+ 3HF(1)+10,3H,O 

(20) 1/2F, (g) -+ F- (aq) 
(21) 3HF(l) + 3F- (aq) + 3H+ (aq) 
(22) 3Al(s)+4,5H, (g)+4,50, (g) --f 3Al(OH), (s) 
(23) A+ 3Al(OH), (s) + A’ 

- 84717 f 132 
-12609,8 + 16,8 

12628,8 + 26,8 

- 1291,6 k 4,0 
36,76 + 0,64 

0 

neghgeable 
8575 + 0,l 

0 
486 + 0,6 

53,08 + 0,02 
- 335,64 + 0,29 
-95,4 + 2,7 

-3879,3 f 3,6 
-450,4 k 3,8 

1251 
WI c 

c 
c 

c 

;271 
1271 
1271 
~231 
1231 
[271 
1191 
E 

a A f H +TPA-(Si,AI)MF*(s) = AH2; i- AH,j -I- AH,: + AHB” + AH27 -I- AH,: + AHIT i- AH,;; + 
AH,: + AHIT + AH27 + AH,? + AHI7 + AH,: + AHg* = -89317,0*136,0 kJ mol-‘. 

b A = 93H,SiF,.20611,9HF.70720,7H,O. 
A’ = 3A1F3.93H,SiF, .20602,9HF.70729,7H3,0. 
B = (C,H,),N+ (aq).4Br- (aq).3AlF,~93H,SiF,.20602,9HF-70729,7H,O. 
C = 93H,SiF,~20599,9HF~70726,7H,0~3A1F3~4(CsH,),N+ (aq).4F- (as). 

D = ((C3H,),N),Si,,AI&&F(s). 
’ Ce travail. 

suph-ieure en valeur absolue, A celle de - 905,20 + 0,84 kJ par mole de SiO, 
dCterminCe par Johnson et al. [29] par calorimhie de combustion dans F2. 
Celle estimCe par Vieillard A partir du calcul de l’hergie molCculaire est plus 

TABLEAU 11 

Cycle thermodynamique utihse pour la determination de I’enthalpie standard de formation de 
I’echantillon MFI (s) a 

Reactions b AH (kJ mol-‘) References 

(7) 96Si(s) + 960, (g) --, 96SiO,( a) -87450 f136 1251 
(8) 96Si0,(cY)+18657,5HF=62158,5H20 4 C - 13016,6 f 17,3 WI 
(9) C + D+ 18657,5HF.62158,5Hz0 13250,8* 86,5 ’ 

a ArH*wsj = AH-,* + A H8* + AHs* = - 87216,6 f 162,l kJ mol-‘. 
b C = 96H,SiF,.18081,5HF*62350,5H,O. 

D = Si,,O,,,(s). 
’ Ce travail. 
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TABLEAU 12 

Cycle thermodynamique utilisk pour la dbtermination de l’enthalpie standard de formation de 
I’khantillon (Si,Al)MFI (s) a 

Reactions b References AH (kJ mol-‘) 

-84717 k132 
- 12609,8 + 16,8 

13054,8 + 29,5 

(7) 93Si(s)+930, (g) -+ 93SiO,(cy) 
(8) 93SiO,( a) + 22267,34HF.74210,47Hz0 + A 
(9) C -+ D+22267,34HF.74184,67H10 

(15) 22267,34HF.74184,67H,O+25,8H,O 
+ 22267,34HF.74210,4Hz0 

(16) 25,8H, (g)+ 12,90, (g) -+ 25,8H,O(l) 
(22) 3Al(s)+4,5H, (g)+4,50, (g) + 3Al(OH), (s) 
(23) A+ 3Al(OH), (s) -+ C 

nkgligeable 
- 7374,5 + 0,9 
- 3879,3 + 3,6 

-450,4* 3,8 

1251 
WI 
c 

1231 
v71 
P91 
c 

a A’IH*(SI,AI)MFI s) 
i 

= AH,; + AH,: + AH$ + AH,, + AH,ff -I AH,: + AHgO = -95976,2* 
138,4 kJ mol- . 

b A = 93H,SiFG.21709,34HF.74396,47H,0. 
C = 93H,SiF,.3A1F3.21700,34HF.74405,47H,0. 
D = H3Si93A130192.28,8H20(s). 

’ Ce travail. 

faible: - 900,45 +_ 0,28 kJ par mole de SiO, [18]. Elle ne depend pas de 
mesures calorimetriques, mais de correlations entre des donnees thermody- 
namiques et cristallographiques. Le calcul fait intervenir la distance moyenne 

Si-0, l’angle moyen SiOSi et les polarisabilites respectives de l’oxygene et 
du silicium dans la structure. 

Pour les precurseurs zeolithiques DIPA-MFI, TRIPA-MFI et TPA-MFI, 
on pourrait s’attendre a une augmentation de la stabilite lorsque le nombre 
de chames propyle croit. Or, contrairement aux previsions, les valeurs 
absolues Cvoluent s’elon ) AfHeTPA_MFI 1 -c ( A,H*,,,,,_,,, ( 2: 
I AT DIPA-MFI I. 

En fait, ce classement est arbitraire, puisque le calcul des A, H * prend en 
compte l’eau de solvatation presente dans les deux derniers composes. 
Lorsque, par exemple, le precurseur TRIPA-MFI est au prealable d&hydrate, 

TABLEAU 13 

EnthaIpies standard de formation 

A,H” I II 

TPA-MFI (s) - 89925,0 f 163,5 - 936,7 f 1,7 
TRIPA-MFI (s) - 91487,6 + 165,8 - 953,0 + 1,7 
TRIPA-MFI(dCshydrat&)(s) - 89297,7 f 164,9 - 930,2 + 1,7 
DIPA-MFI (s) - 91308,3 f 139,5 - 951,1* 1,5 
TPA-(Si,Al)MFI (s) - 89317,O + 136,O - 930,4 + 1,4 
(Si,Al)MFI(s) - 95976,2 + 138,4 - 999,8 f 1,4 
MFI(s) - 87216,6 + 162,l - 908,5 + 1,7 
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on observe une leg&e difference entre les chaleurs standard de formation, et 
le classement precedent se trouve inverse. La stabilite des especes synthetistes 
Cvolue suivant l’ordre: TPA-MFI > TRIPA-MFI (d&hydrate) = DIPA-MFI 
(d&hydrate). 

Dktermination des enthalpies de la riaction de formation d partir des rkactifs 

engag& 

L’enthalpie de reaction de formation des precurseurs zeolithiques a partir 
des reactifs engages correspond aux reactions suivantes 

96Si0, (s) + 4TPA+ (aq) + 4Br- (aq) + 4NHl (aq) + 4F- (aq) 

A’H*TPA-MF1)TPA-MFI (s) + 4NHi (aq) + 4Br- (aq) 

96Si0, (s) + 4TRIPA+ (aq) + 4F- (aq) + 8H,O (1) 

(24) 

Arff-TRIPA-MFI rTRIPA-MFI (s) 

96Si0, (s) + 48 DIPA+ (aq) + 4,8F- (aq) + 6,5H,O (1) 

(25) 

ArH8 
D’PA-MF’ )DIPA-MFI (s) (26) 

avec A,H* = CAfHprcduits - CAfHrCactifs 

Pour le calcul des A, H*, les valeurs des enthalpies standard de formation 
des reactifs utilises sont, soit repartees dans les differents tableaux (Cqns. 16, 
18, 20), soit deduites de cycles faisant intervenir les reactions 12, 13, 17, 18 
et 20. Ces dernieres valeurs sont 

AfHeTPA+(aq),F-(ae, = - 527,9 + 1,l kJ mol-’ 
ArH*rRirA+(aq),F-(aq)= -604,O + 1,5 kJ mol-’ 
ArH* DIPA+ (aq),F- (aq) = - 571,2 f 1,2 kJ mol-’ 

Comme source de SiO,, nous avons retenu une silice &reuse de A,H * = 
- 903,5 4 0,2 kJ mol-’ [25]. 

Finalement, on obtient pour les differents A,H*, exprimes en kJ par 
mole de precurseur 
Reaction (24): ArHHrrA_Mri(s) = - 1077,4 + 164,7 kJ mol-’ 
Reaction (25): A, H *TRIpA_MFI(s) = - 49,0 + 167,O kJ mol- ’ 

Reaction (26): A,H*nrrA_,rr(,, = 27,4 f 140,9 kJ mol-’ 
Les gains Cnergetiques A( A,H-) entre les precurseurs TPA-MFI, 

TRIPA-MFI d’une part et TPA-MFI, DIPA-MFI d’autre part, sont respec- 
tivement de - 10284 +_ 234,5 et - 1104,8 +_ 218,5 kJ mol-‘. 

Les valeurs des A,H* relatives aux precurseurs TRIPA- et DIPA-MFI 
sont faibles et sans signification puisque l’incertitude sur ces mesures est 
trois a cinq fois plus grande. L’ensemble des resultats peut &re visualise sur 
le diagramme d’energie de la Fig. 2. 
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AH( kJ) 
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-89022. 
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Fig. 2. Diagramme d’enthalpies de rkaction et de formation des diffkrents prkcurseurs 
zkolithiques. 

Les differences d’enthalpies de reaction A (A,H*) permettent d’en 
deduire que l’elaboration du precurseur zeolithique de. type MFI serait 
facilitee lorsque les cations TPA+ sont engages dans le milieu reactionnel. 
Effectivement ces conclusions sont en accord avec les resultats de synthese. 
Le prtkurseur TPA-MFI s’obtient tres facilement en milieu fluorure, alors 
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que l’obtention des TRI- et DIPA-MFI necessite la presence de germes au 
sein du milieu reactionnel et generalement des durees de reactions bien plus 
longues [20]. Toutefois, si l’aspect thermodynamique est un critere necessaire 
pour la prevision dune reaction chimique, il n’est pas suffisant. Les phC- 
nomenes d’ordre cinetique sont Cgalement tres importants. 

On peut, par ailleurs, calculer la contribution des especes organiques RF, 
avec R = TPA, TRIPA ou DIPA hydrate ou non, a la stabilisation des 
differents precurseurs R-MFI. 

Les Ctats initiaux et finals consider& sont respectivement 

MFI (s) + 4TPA+ (aq) + 4F- (aq) + TPA-MFI (s) (27) 

MFI (s) + 4TRIPA+ (aq) + 4F- (aq) + 8H20 (1) + TRIPA-MFI (s) (28) 

MFI (s) + 4,8DIPAf (aq) + 4,8F- (aq) + 6,5H,O (1) + DIPA-MFI (s) (29) 

Les AH* de stabilisation correspondants sont 
Reaction (27): - 596,8 + 230,3 kJ mol-’ 
Reaction (28): 431,6 f 231,9 kJ mol-’ 
Reaction (29): 508,O f 213,9 kJ mol-’ 

11 apparait que seule la paire ionique TPAF stabilise la structure 
zeolithique MFI, les esp&ces TRIPAF et DIPAF n’apportent aucune contri- 
bution particulike. Ceci est bien en accord avec la specificite de ces 
differentes esp&ces organiques vis-a-vis de ce type structural. En effet, TPA+ 
oriente uniquement vers le type MFI (effet directeur de structure), alors que 
les tri- et dipropylamines conduisent egalement aux structures MEL [33] et 
MTT [20]. Ces deux dernieres molecules organiques auraient alors plut& un 
rale de remplissage des cavites. 

CONCLUSION 

Le calcul des enthalpies standard de formation des differents precurseurs 
et zeolithes fait apparaitre: (1) l’importance des molecules d’eau adsorbees, 
sur la stabilisation de la charpente aluminosilicatee (Si,Al)MFI; (2) une 
enthalpie de reaction de formation du precurseur TPA-MFI, a partir des 
reactifs, plus grande (en valeur absolue) que celle des precurseurs TRI- et 
DIPA-MFI. 

Par ailleurs, cette etude thermodynamique nous a permis d’estimer l’inter- 
action ‘charpente zeolithique-esp&ces organiques’. Celle-ci semble thermody- 
namiquement favorisee lorsque les ions TPA+ sont occlus dans les cavites de 
la structure. Ce resultat peut &re lie a l’encombrement sterique, plus grand, 
que presentent ces cations par rapport aux autres composes organiques. 
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