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Introduction générale

Les zéolithes sont des cristaux microscopiques marques par une extréme porosité,
Composées principalement de silicium et d’aluminium .Ce sont des matériaux
inorganiques constitués de cavités et de pores capables de séparer entre des especes
ayant un diamétre inférieur de 20 A gréce a la sélectivité de forme de leurs pores. Leur
structure est un arrangement tridimensionnel de tétraedres SiO4 et AlO4 liés entre eux
par les atomes d’oxygéne. [1]

L'application sans cesse croissante des zéolithes est due a leurs propriétes
physicochimiques intrinseques: une structure poreuse, réguliere, générant un grand
volume libre, une surface spécifique importante, des propriétés acides intéressantes a
I'origine de leur activité catalytique, une sélectivité énergétique et dimensionnelle,
conduisant a un phénomeéne de tamisage, d'ou I'appellation de tamis moléculaires qui
leur est généralement attribuée.

Les zéolithes sont largement employées comme catalyseurs dans I'industrie du
pétrole, adoucisseurs d'eau dans le domaine de la détergence, tamis moléculaires dans
la purification et la séparation des gaz, sans oublier leurs applications en échange
lonique, dans les traitements anti-pollution et dans I'industrie agro-alimentaire.

Elles sont obtenues par cristallisation hydrothermale a partir de gels amorphes a
base d'aluminium, de silicium et d'agent dirigeant de structure a des températures allant
de 80 a 200°C et sous pression autogéne. La nature de la zéolithe qui cristallise dépend
des parametres de synthese, tels que la composition chimique du gel, la méthode de
préparation, la température, la durée de chauffage, etc... [2]

Dans de ce travail, nous nous sommes particulierement intéressés a la synthese
et la caractérisation de la zéolithe A de type LTA (c’est une zéolithe a petits pores). Elle
est largement utilisée dans le domaine de la détergence comme additif dans les lessives
pour I’adoucissement de ’eau, et la déshydratation et la purification de gaz et de liquide.

Ce mémoire est organisé en trois chapitres auxquels viennent s’ajouter une
introduction générale et une conclusion :

Le chapitre 1: présente une étude bibliographique, qui décrit les notions
genérales sur les zéolithes en général et sur la zéolithe A de type LTA en particulier. La
synthese des zéolithes, les parameétres pouvant influencer leur synthese, ainsi que les
différents domaines d’utilisation des zéolithes.

Le chapitre 2: est consacré a la présentation du protocole expérimental de
synthese de la zéolithe que nous avons realisé ainsi que la description des méthodes de
caractérisation que nous avons utilisée pour caractériser nos échantillons tels que : la
diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier et ’analyse
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thermogravimétrique. Nous avons décrit Dappareillage, et son principe de
fonctionnement.

Le chapitre 3: Le dernier chapitre est consacré a la présentation des résultats des
caractérisations obtenues, les diffractogrammes de rayons X et les différents spectres
des échantillons analysés par spectroscopie infrarouge ainsi que les résultats de 1’analyse
thermogravimétrique.
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Chapitre 1 Les zéolithes

1.1. Introduction :

Les zéolithes sont des matériaux microporeux, selon la classification de 'TUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) qui classe les matériaux poreux en
trois catégories, en fonction de la taille de leurs pores :

v Microporeux ayant des pores de diametre est inférieur a 2 nm,
v Méso poreux ayant des pores de diameétre est compris entre 2 et 50 nm,
v Macroporeux ayant des pores de diamétre est supérieur a 50 nm.

Les matériaux micro- et méso poreux sont regroupés au sein d’une méme famille,
celle des nano poreux (<50 nm).

Nous allons présenter dans cette partie les zéolithes, et particulierement la
zéolithe A de type LTA, leurs structures, leurs applications.

1.2. Qu’est-ce qu’une zéolithe ?

Les zéolithes sont constituées d’aluminosilicates (hydratee). Il en existe plusieurs
centaines aujourd’hui répertoriées. On compte aujourd’hui environ 40 zéolithes
naturelles (figure 1.1), et plus de 170 dérivés synthétiques [3]. Parmi les plus utilisées,
la zéolithe clinoptilolite, la mordénite et la chabazite sont en bonne place.

On trouve de grands gisements de zéolithes a travers le monde, exploités
aujourd’hui pour leurs propriétés intéressantes dans I’industrie, dans I’environnement et
dans la médecine.

Leur porosité renferme a 1’état naturel des cations et de 1’eau. Cette structure
permet, de procéder a des echanges ioniques avec son environnement. Cela dépend
notamment des contraintes chimiques qui lui sont appliquées. Par exemple, une zéolithe
peut échanger des ions positifs de sodium ou de potassium par des ions positifs de
calcium ou de magnésium. Ces échanges peuvent prendre de nombreuses formes, y
compris I’extraction d’oxygeéne.

Sa structure poreuse joue un role de tamis moléculaire: elle peut absorber puis
retenir des molécules de tailles diverses.
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Figure 1.1 : Representation des zéolithes Natrolite , gomardite . [4]

1.3. Historique

L'identification de la zéolithe en tant que minéral remonte a 1756, lorsque le
minéralogiste suédois Alex Fredrik Cronstedt (qui a découvert aussi le Nickel) a collecté
des cristaux dans une mine de cuivre en Suede, Il est a 1’origine de 1’appellation
«zeolithe ».

Ce nom provient des mots grecs Zeo ou Zein « bouillir » et lithos « pierre » qui
signifie « pierre qui bout ». Ce matériau a la capacité de conserver les molécules d’eau,
bien au-dela de la température d’ébullition, quand les molécules d’eau sont libérées sous
I’effet du chauffage, le cristal donne I’impression d’étre en €bullition. Ce minerai fut
appelé par la suite « Stilbite » et il représenta la premiere zéolithe connue au monde. [5]

Depuis la découverte de la premiere zéolithe naturelle tant d'autres ont été
découverts tel que le présente le tableau (1.1) :
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Tableau 1.1: Quelques zéolithes naturelles les plus connues avec leurs années de
découverte. [6]

Zéolithe naturelle Année de découverte
Stilbite 1756
Natrolite 1758
Chabazite 1772
Analcine 1784
Heulandite 1801
Philipsite 1824
Faujasite 1842
Mordenite 1864
Clinoptilolite 1890
Erionite 1890
Ferrierite 1918

Les zéolithes naturelles sont rares et sont genéralement contaminées a divers
degrés par d’autres minéraux métalliques. Pour cette raison, leur utilisation dans
I’industrie est trés limitée, car I'uniformité et la pureté sont essentielles d’ou I’intérét
des zéolithes synthétiques, celle-ci présentent 1’avantage d’étre pures et de structure
uniforme. [7]

En 1948 R.M.Barrer a trouvé une méthode simple pour la préparation de zéolithes
avec une grande capacité d’adsorption Cette méthode reposait sur I’utilisation de gels
d'aluminosilicate alcalins et de basse température de cristallisation (80-150°C) [8], a
partir de 1a, la syntheése de zéolithe c’est développée, différentes zéolithes ont été
synthétisées avec des structures bien définies.

Le tableau (1.2) regroupe les principaux événements qui ont jalonné 1’histoire de
quelques zéolithes synthétiques les plus connues et quelques applications.
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Tableau 1.2 : Histoire de quelques zéolithes synthétiques et quelques applications. [9]

Histoire et synthétiques et quelques

applications
1948 Synthéses de la mordénite et de la chabazite R.M.Barrer
1949 Syntheses de zéolithes A et X Union Carbide
1954 Application des zéolithes pour le séchage des gaz | Union Carbide
1959 Appli(-:ation des zéolithes a la séparation de la Union Carbide
paraffine

1959 ,;[;!ool:](;ation de la clinoptololite pour I'échange de Ames
1961 Cation organiqgue comme modele Barrer and Danny
1962 Zéolithe comme catalyseurs de FCC Mobil Oil
1967 Syntheses de zéolithe Beta et ZSM-5 Mobil Oil
1974 La zéolithe comme agent de détergence Henkel
1978 Synthese du silicate Union Carbide
1982 Tamis moléculaire a base d'aluminophosphate Union Carbide
1983 Incorporation de titane dans le TS-1 Eniricerche
1992 Silicate mésoporeux modélisé par des micelles Mobil
1994 Mésoporouxoxides élaborés a partir de micelles G.D.Stucky
1999 Mésopores carbones par silicareplica R.Ryoo

. . : . Yaghi and
1999 Réseaux métallo-organiques microporeux O’?(ee e
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I.4. Les types de zéolithes

Les zéolithes sont naturelles ou synthétiques, a ce jour, plus de 170 types de
zéolithes ont été synthétisées et 55 zeéolithes naturelles sont connues. [3]

11.4.1. Zéolithe naturelle

Les zéolithes naturelles (figure 1.2) se forment sur des terrains ou les roches et les
cendres volcaniques ont réagi avec les eaux souterraines alcalines et aussi dans les
couches de dépbts organiques des bassins superficiels [10]. Généralement cette réaction
a durée de 50 ans a 50.000 ans et une température favorable entre 27 °C et 55 °C avec
un pH entre 9 et 10 [11]. Parmi les zéolithes naturelles, une petite dizaine existe dans
des gisements suffisamment importants pour étre exploités a grande échelle dans des
carrieres. Les zéolithes naturelles contiennent généralement des impuretés : quartz,
minéraux métalliques... (Impuretés variables d’un gisement a I’autre), qui affectent leurs
propriétés physico-chimiques. C’est pourquoi, les zéolithes naturelles sont exclues de
nombreuses applications industrielles. [10]

Figure 1.2: Zéolithe naturelle. [4]
11.4.2. Zéolithe synthetique

Les zéolithes de synthese ont remplacé progressivement les zéolithes naturelles,
Depuis les années 1980. Ces zéolithes se trouvent principalement sous forme de poudre
(figure 1.3) ou de grains mais d’autres mises en forme sont en cours de développement
pour diminuer la perte de charge, augmenter la surface spécifique et développer les
réseaux macroporeux : les fibres, les monolithes, mousses [12]. Les zeolithes
synthétiques présentent I’avantage d’étre trés pures et de structure uniforme par rapport
a leurs analogues naturels. Le processus de synthése des zéolithes, appelé encore
zéolithisation, correspond a la transformation d’un mélange de composés aluminiques
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et siliciques, de cations de métaux alcalins, éventuellement de molécules organiques et
d’eau en un aluminosilicate cristallin microporeux, via une solution alcaline super-
saturée. [10]

Figure 1.3 : Zéolithe synthétique. [13]
I.5. La composition des zéolithes

La composition des différentes zéolithes est proche de celle des argiles, leur
formule générale est : [14]

M x/n [(AlO2) x (Si0O2) y] Z H20
Ou:
% M : représente un cation échangeable de valence n.
% X : représente le nombre d’atome d’aluminium.
% Y : représente le nombre d’atomes de silicium (y/x > 1).
% Z : représente de molécules d’eau par maille.

Le rapport SiO2/Al20s est I'une des variables qui détermine le degré de
polymeérisation des especes aluminosiliciques. Il intervient a la fois dans la composition
de la charpente, dans la structure de la zéolithe et dans sa cinéetique de cristallisation.

Le changement de rapport Si/Al de la zéolithe change aussi la teneur en cations,
moins il y a d’aluminium, moins il y a de cations échangeables. Les zéolithes les plus
riches en silice sont de nature hydrophobe et manifestent une affinité pour
I’hydrocarbure. [15]

-10 -
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1.6. Structure des zéolithes

La structure des cristaux de la zéolithe est constituée d’un assemblage de tétrades
SiOs et AlOg4 reliés les uns aux autres par la mise en commun d’un atome d’oxygeéne.

Structurellement les zéolithes sont formées par des unités de construction
primaire et secondaire (primary and secondary buiding units PBU/SBU). [16]

1.6.1. Unité de construction primaire (PBU)

Les unités de construction primaire sont tout simplement des tétraedres SiO4 et
AlOq4 (figure 1.4), les atomes Si ou Al se trouvent au centre des tétraedres avec 4 atomes
d’oxygene liés en covalence.

L’enchainement de ces tétraé¢dres dans 1’espace forme des petites et grandes
cavités reliées entre elles par des canaux plus étroits appelés fenétres ou pores.

Figure 1.4: Représentation schématique des unités de construction primaires, des
zeolithes. [1]

1.6.2. Unité de construction secondaire (SBU)

A partir des les unités primaires, plusieurs unités secondaires de construction
peuvent étre formées par la construction covalente d’atome d’oxygene, ce qui s’appelle
un pont d’oxygene la figure (1.5) représente les SBU qui sont caractérisées par une forme
géométrique simple et la structure des zéolithes est finalement constituée par
I’assemblage de ces SBU.
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: : * Si*, AP, ete.
(a) Pnimary Units o
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Figure 1.5 : Représentation schématique des unités de construction primaires et
secondaire. [16]

Un tel arrangement atomique induit la présence de deux types d’espaces dans la
structure, les pores et les canaux, dont le diamétre qui est Iégerement supérieure pour
les premiers par rapport aux seconds.

La figure (1.6) présente schématiquement comment peut étre constituée la
zeolithe a partir de ces unités de constructions.

PBUs SBUs CBUs
11
‘|/Si

% ° Sior Al <

A/

Type A

)
.
......
.
.

4R

2 ‘ g Sodalite
- I I & (B-cage)

Faujasite
(Type x.y)

Figure 1.6 : Représentation schématique des différentes unites structurelles constituant
les zéolithes. [17]
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1.7. Nomenclature des zéolithes

Pour désigner les structures des zéolithes, le comité de I'International Zéolithe
Association (1ZA) a défini un code composé de trois lettres majuscules. Par exemple, la
FAU correspond a la structure Faujasite a laquelle appartiennent les zéolithes X et Y
bien connues le tableau (1.3) représente quelques codes structuraux de zéolithes. La
sixieme édition de 1'Atlas de I'IlZA récemment publi¢ décrit plus 170 structures de

zéolithe, Des mises a jour régulieres peuvent étre trouvées sur le site web de I'IZA.

Tableau 1.3 : Origine de quelques codes structuraux de zéolithes. [18]

Code structural Abréviation Nom complet
BEA BEA Beta Synthétique
EMT ECM -(Two) EIf Mulhouse chimie - | o 1 stique
Two
EUO EU — (One) Edinburgh university —one | Synthétique
FAU FAU Faujasite Naturel
Institution of
IFR ITQ-4 (Four) TechnologiaQuimica Synthétique
Valencia — four
. Zeolite A (LindeDivision. "
LTA Linde Type A Union Carbide ) Synthétique
MEL ZSM-11 (Eleven) ZeoliteSocony Mobil - Synthétique
Eleven
MFI ZSM-5 (Five) | ZeoliteSocony Mobil- Five | Synthétique
MOR MOR Mordenite Naturel
. Standard
STF 882-35. (Tirthy - OilSyntheticZeoliteThirty- | Synthétique
five) .
Five
SOD SOD Sodalite Synthétique
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I. 8. La Zéolithe A de type LTA
1.8.1. Description

La zéolithe A de type LTA (LTA : Linde Type A) a été produite pour la premiére
fois par Milton et Collen 1954 (Union Carbide Corporation de la Division Linde). Le
type structural LTA a été obtenue par Reed et Coll en 1956. [19]

La zéolithe A qui n’a pas d’équivalent naturel a une structure cristalline formée
d’une charpente aluminosilicate anionique, neutralisée par des cations alcalins ou
alcalino-terreux. Différentes zéolithes de structure LTA ont été synthétisées a partir de
gels, impliquant principalement des cations monovalents (Na*, K*, Ag*, ...), divalents
(Ca*?) ou méme plusieurs cations (Ca*?, Na*) [20] par exemple pour différents rapports
Si/Al. Les zéolithes A de type LTA ont été synthétisées également a partir de solutions
aqueuses homogenes d’aluminosilicate de sodium.

Les zéolithes A sont formées par I’empilement, par le biais des faces carrées, de
deux types de polyédres, a savoir les prismes a base carrée (doubles cycles a 4 tétraédres)
et les cuboctaédres. La structure de ce type de zéolithe est basée sur la méme cage (la
figure 1.7) élémentaire que celle des zéolithes de type X et Y qu’on appelle cage sodalité,
constituée de polyédres comportant huit faces hexagonales et six faces carrées chaque
point du cristal represente un atome Si ou Al et chaque liaison représente la présence
d’un atome d’oxygene. [21]

Figure 1.7 : Représentation de la cage sodalite. [22]

Les cages élémentaires ainsi définies sont organisees selon une structure cubique.
Ces cages élémentaires sont basées de construction des structures de types des zeolithes
telles que les structures de la zéolithe A (LTA) et de la faujasite (FAU).
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Elles ne différent que par des unités de construction secondaire (SBU: Secondary
Building Units) du type doubles cycles a 4 tétraedres (D4R) ou doubles cycles a 6
tétraedres (D6R). [23]

1.8.2. Structure et composition chimique de la zéolithe A

La structure de la zéolithe A est formée par la disposition des cages de sodalite,
chaque cage sodalite (cuboctaedre) est reliée a six autres par des prismes a base carrée.

Une telle disposition conduit a une structure cubique ou apparaissent deux types
de cavités représente dans la figure (1.8). Les grandes cavités formées ont un diametre
de 11 A, et communiquent entre elles par des ouvertures octogonales (canaux) de 4 A
de diamétre. Les petites cavités d’un diamétre de 6,5 A communiquent avec les grandes
par des ouvertures hexagonales de 2,5 A. [22]

LTA

4A1 1A

6,5 A

Figure 1.8 : Représentation de la structure cristalline de la zéolithe A type LTA. [24]
La formule chimique d’une pseudo-maille totalement hydratée est:
Nai2 (AlO2)12 (Si02)12 27 H20

Pour la zéolithe A, le rapport Si/Al est proche de 1. Ainsi la charge globale du
cube est de 12, et peut recevoir jusqu’a 12 cations compensateurs monovalents. La
position de ces cations dépend de leur nature, mais les sites sont en général placés au
voisinage des fenétres d’acces rétrécissant ainsi I’ouverture. [18]

1.9. Synthése des zéolithes

Les zéolithes cristallisent souvent sous conditions hydrothermales, a une
température inférieure a 200°C pendant une durée allant de quelques heures a plusieurs
jours. Le mélange réactionnel appelé hydrogel ou gel, doit contenir:
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¢ Les réactifs, sources des éléments (Si, Al...) formant la charpente zéolitique.

% Un agent structurant qui peut étre un cation alcalin ou alcalino-terreux entourée
de sa sphére d’hydratation (Na*, K* Ca*...), un cation ou une molécule
organique (cations alkyl ou Aryl-ammonium, amines, alcools...).

¢+ Un agent minéralisant (ions OH- ou F).
*» Un solvant (le plus souvent I’eau).

La premiére étape est la préparation du mélange réactionnel qui est effectuée a
basse température (< 60°C). Les différents ingrédients sont melangeés et on obtient le
"gel de synthése”. On obtient un gel parce gu'on travaille a hautes concentrations de
réactifs, nécessaires pour avoir une productivité¢ de synthése. A I'intérieur du gel, les
monomeres d’Al et de Si sont en équilibre avec les unités aluminosilicates qui sont
condensées. Dans une deuxieéme étape, le mélange de synthése est porté a la température
de cristallisation, qui est en général comprise entre 100 et 200 °C.

1.10. Mécanisme de formation

La formation des zéolithes fait intervenir deux processus qui sont la nucléation et
la croissance cristalline [2] :

1.10.1. Nucléation

La nucleation initiale (ou primaire) a partir de la solution labile peut étre
homogene (formation spontanée) ou hétérogéne (induite par des impuretés) ; la
nucléation secondaire est induite par des cristaux. La nucléation est un phénomeéne
activé, sa vitesse augmentant avec la température (selon Arrhenius). [2]

1.10.2. Croissance des cristaux

La croissance des cristaux (ou des nucléé) de zéolithe se produit a I’interface
cristal-solution par condensation d’espéces dissoutes (unités de construction secondaires
ou espéces plus étendues). [24]

I.11. Les parametres influencant la synthése des zéolithes
1.11.1. Effet de la température sur la cristallisation des zéolithes

La température influe de différentes facons sur la synthése des zéolithes, elle peut
contrbler la vitesse de cristallisation, mais aussi le type de zéolithe formée.
Geénéralement des températures de synthése élevées conduisent a la formation de phases
denses. La vitesse avec laquelle le mélange réactionnel arrive a la température de
réaction est aussi un facteur important. L'atteinte rapide de la température de synthese
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se traduit par une augmentation de la vitesse de dissolution du gel, une diminution de
I'apparition des phases zéolitiques intermédiaires et une possible augmentation du
rapport Si/Al dans le produit final. [25]

1.11.2. Effet de I'ajout de germes sur la cristallisation des zéolithes

L'augmentation de la vitesse de cristallisation avec I'ajout de germes a été étudiée
par Kerr [26]. Il a observé que la période d'induction peut étre éliminée dans le cas de la
synthése de la zéolithe A (LTA) par I'ajout de germes de cette méme zéolithe. L'effet est
encore amplifié en ajoutant une quantité importante de germes dans le mélange
réactionnel avant la formation du gel (pour une meilleure homogénéité du systéme). Les
germes se comportent alors comme des centres de nucléation privilégiés [27]. L'ajout de
germes peut également contrdler le type de zéolithe obtenue. Gora et Thomson [28] ont
observé gue I'ajout de germes d'hydroxy sodalité (SOD) dans un gel, qui en absence de
germes conduit a la zéolithe A (LTA) permet la cristallisation d'hydroxy sodalité.

1.11.3. L'influence du pH

Les syntheses se font habituellement dans des milieux a pH basique, le plus
souvent au-dessus de pH 11. L’augmentation du pH favorise la vitesse de cristallisation,
mais diminue le rendement et conduit plus rapidement a des phases
thermodynamiquement stables. [29]

Les anions OH- permettent de mobiliser la silice et I’alumine dans la solution
aqueuse par la formation d’anions silicates, aluminates et aluminosilicates. L alcalinité
de la solution affecte egalement la composition de la zéolithe (diminution du rapport
Si/Al avec I’augmentation du pH) et la morphologie des cristaux. [30]

1.11.4. Les agents structurants

La nature des cations présents dans la synthese des zéolithes est certainement un
des facteurs essentiels qui va déterminer le type de la zéolithe formee. Ils sont introduits
sous forme de bases, ce qui permet d’ajuster le pH, ou sous forme de sels. [29]

1.11.5. Durée de synthese

La durée de synthése des zéolithes peut influencer la morphologie, la taille des
cristaux et la pureté de la zéolithe obtenue. En effet, les zéolithes étant des phases
métastables, une durée de synthese trop courte conduira a une transformation partielle
du gel en un type de zéolithe. Par contre, une durée de synthese trop longue peut faire
apparaitre des phases thermodynamiquement plus stables (autres phases telles que la
gismondine ou le quartz). [29]

1.11.6. La nature des réactifs et la composition du melange
-17 -
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Le type de sources de silice et d'aluminium est trés important dans la synthese
des zéolithes. Ainsi, une source de silice tres polymérisée va mettre plus de temps pour
se "solubiliser" mais les cristaux de zéolithe seront généralement plus grands que ceux
obtenus avec une source de silice plus réactive ; cette derniére conduisant a la formation
de nombreux nucléé et donc a des cristaux plus petits. [30,31]

Le rapport Si/Al du mélange réactionnel utilisé pour la synthése des zéolithes va,
quant a lui, conditionner le rapport Si/Al et le type de zéolithe obtenue. On peut noter
également que de nombreuses zéolithes ne cristallisent que dans un domaine de rapport
Si/Al étroit. [32]

1.11.7. Mode de préparation du mélange de synthése

Les conditions de préparation du mélange réactionnel vont influer sur la
réactivité, et par conséquent sur le résultat de synthése Les conditions incluent 1’état
physique des réactifs, I’ordre d’induction, ’homogénéisation du mélange etc... [33].

Nous pouvons conclure que les facteurs contrdlant la synthése des zéolithes sont
trés nombreux et que chacun d’entre eux a un role trés important dans la formation du
produit désiré. Pour bien comprendre les phénomenes qui contrdlent les mécanismes de
formation des zéolithes, il est alors préférable de faire varier un seul facteur a la fois.

1.12. Les applications des zéolithes

Les zéolithes sont thermiquement, mécaniquement et chimiquement trés stables
et résiste aux radiations la présence de pores et de cavité dans leur structure ainsi que de
cation compensateur échangeable leur conféré des propriétés remarquables.

En effet ces caractéristiques conduisent les zéolithes a étre efficaces dans de
nombreuses applications. Elles sont ainsi largement employées comme échangeurs de
cations, adsorbants et tamis moléculaires pour la séparation ou encore comme
catalyseurs et supports de catalyseurs.

1.12.1. L’échange ionique :

Les zéolithes possedent des propriétés particulieres dues a leur structure
tridimensionnelle ouverte. Du fait de la coordinence 4 que prend 1’aluminium, la
charpente aluminosilicate porte des charges négatives qui sont compensées par des
cations métalliques alcalins ou alcalinoterreux situés généralement dans les canaux. [34]

Les capacités d’échange d’ions sont extrémement variables d’une zéolithe a
I’autre. En effet, ces capacités dépendent de la structure et plus particulierement du
rapport Si/Al. Le nombre de sites échangeables est en effet assimilable au nombre
d’aluminium. Donc plus Si/Al est petit, plus la zéolithe possede une forte capacité
d’échange.
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Plusieurs autres facteurs ont une influence importante sur I’échange:

v La nature du cation de compensation initial de la zéolithe, selon la force de son
adsorption sur le solide.

v" La nature du cation que I’on veut immobiliser : certains sont trop gros pour parvenir
a entrer dans la zéolithe, et ne peuvent étre échangé. [35]

Tableau 1.4: Présente les principales applications des zéolithes dans le domaine de
I’échange cationique [34]

Appliction Zeolithe (type structure )
, Zeéolithe A (LTA) Adoucissement de
Detergence o ,
et zéolithe P (GIS) ’eau
Traitement des effluents Mordenite (MOR) Rétention :
D’origine nucléaire Clinoptilolite ( HEU) Csl37+ Sro0-
Clinoptilolite ( HEU)
: . e Rétention : NH4* , Cd?*
Traitment des eaux usees Phillipsite (PHI) Ph2t Zn2+ . Cuzt.
Chabazite (CHA)
Clinoptilolite ( HEU)
Agriculture Phillipsite (PHI) Reégulateurs de PH
Chabazite ( CHA)

1.12.2. Adsorption, tamis moléculaire

A I'état normal, la zéolithe saturée d'eau de cristallisation se retrouve a l'intérieur
des canaux et des cavités du réseau. Les molécules d'eau peuvent étre éliminées et
remplacées par des molécules plus petites que la taille des pores sans détruire la
structure. Cependant, la découverte de leurs propriétés d'adsorption sélective de
molécules organiques a conduit au développement des recherches sur les zéolithes. Les
propriétés d'adsorption des zéolithes sont principalement dues a trois facteurs [36]:

¢ L’existence d’un puissant champ électrique au sein des cavités de la structure de la
zéolithe, d0 a la présence des cations, il en résulte une grande affinité pour les
molécules polaires (H20, NHz) et polarisable (CO2, hydrocarbures).

% Leur grande surface spécifique associée a la dimension parfaitement calibrée des
pores, qui permet un acces des molécules jusque dans les cavités.
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% La taille des pores est importante aussi, par 1’effet de concentration dans les
micropores, ou les molécules interagissent avec les parois plus que sur une surface
plane.

La présence de pores de taille fixe détermine la sélectivité a I'entrée des pores et
aussi au niveau des cages internes lorsqu’elles sont présentes. Ces propriétés
d'adsorption sont utilisées dans :

% La deshydratation et la purification des gaz et des liquides (régulation de
I'hnumidité dans les doubles vitrages).

+» Elimination de Hz2S des fumées d’usines.

+« Elimination des produits sulfurés présents dans certaines fractions pétrolieres.
¢+ Séchage des gaz.

¢+ Séchage des solvants organiques.

% Séchage d’enceinte pour vide poussé.

% Séchage dans les réactions inhibées par I’eau. [37]
1.12.3. La séparation

La propriété de séparation de la zéolithe est largement utilisée dans la pétrochimie
pour séparer différentes fractions pétroliéres. Parmi les méthodes utilisées, la plus
connue la séparation des n-paraffines dans un mélange contenant des n et iso-paraffines
sur la zéolithe 5A (LTA)

La zéolithe Ca-A (LTA) peut séparer des mélanges de n-hexane et de 3-méthyl-
heptane. Un autre exemple est la séparation d'un mélange de para et méta xyléne sur la
zéolithe HZSM-5 (MFI). La séparation de I'azote et de I'oxygene de l'air sur la zéolithe
Li-LSX (Low Silica X, Si/Al = 1, code structural FAU) est aussi un procédé important.
[36,38]

1.12.4. La catalyse

Les propriétés acides et structurales des zéolithes présentent un grand intérét pour
la catalyse depuis les années 1960 [39]. Le domaine de la synthese de catalyseurs
zéolithiques de produits organiques et les matériaux microporeux apparentés continuent
de se développer.

Plusieurs réactions de chimie organique ont été explorées sur diverses zéolithes,
la revue de Venuto [40] regroupe une grande partie des réactions possibles sur ce type
de matériau. Ainsi, I’industrie pétroliere profite largement de ces propriétés pour la
valorisation des fractions du pétrole lors de son raffinage. La fraction d’essence peut
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étre augmentée par craquage d’hydrocarbures et 1’indice d’octane peut croitre par
formation de produits branchés (alkylation, craquage, hydrocraquage, isomeérisation,).
La transformation du méthanol en essence et en oléfines est également possible au
moyen de réactions catalysees par des zéolithes.

Le tableau (1.5) regroupe 1’essentiel des procédés mis en ceuvre dans I’industrie
du pétrole lors du raffinage du pétrole, ainsi que les différentes zéolithes utilisées.

Tableau 1.5 : Procédeés de I’industrie du pétrole lors du raffinage utilisant des
zeolithes. [41]

Raffinage et pétrochimie

Craquage ( USY — « Ultra Stable Y zéolithe » (FAU)

Hydrocraquage (zéolithe Y (FAU) , Offretite (OFF) — Erionite (ERI)

Alkylation ( ZSM-5 ( MFI) , Mordenite (MOR))

Déparaffinage ( ZSM -5 5 (MFI), Pt/ SAPO —n (AEL) ,
Mordenite(MOR) , Erionite (ERI)

Isomérisation (ZSM-5 ( MFI) , Ferrierite ( FER))

Conversion méthanol - essence, MTG (ZSM-5(MFI))

Oxydation (TS.1 (MFI))

1.13. Nouvelles applications
1.13.1. Stockage d'énergie

Dans le cas des zéolithes, 1’adsorption d’eau s’accompagne d’une libération de
chaleur. Le cycle adsorption/désorption peut étre renouvelé indéfiniment et la chaleur
dégagée transférée par le biais de compresseurs ou de liquides caloporteurs. Cette
propriété permet de faire du chaud et du froid selon le principe de la pompe a chaleur.

Les zéolithes peuvent étre utilisées pour stocker thermochimiquement la chaleur
solaire récoltée a partir de capteurs solaires thermiques, en raison de leur structure rigide,
la stabilité thermique et la disponibilité de différentes morphologies. [42]

1.13.2. Biologique

Les systemes de concentrateur d'oxygene a base de zéolithe sont largement
utilisés pour produire de I'oxygéne de qualité médicale. La zéolithe est utilisée comme
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tamis moléculaire pour créer de I'oxygéne purifié a partir de I'air en utilisant sa capacité
a piéger les impuretés, dans un processus impliquant l'adsorption d'azote, laissant de
I'oxygeéne hautement purifié et jusqu'a 5% d’argon. [43]

1.13.3. En agriculture

La clinoptilolite (une zéolithe naturelle) est utilisée comme traitement des sols.
Elle fournit une source de potassium a libération lente. Si elle était précédemment
chargée d’ammonium, la zéolithe peut remplir une fonction similaire dans la libération
lente d’azote.

Les zéolithes peuvent également agir comme modérateurs d'eau, dans lesquels
elles absorberont jusqu'a 55% de leur poids en eau et la libéreront lentement a la
demande de la plante. Cette propriété peut empécher la pourriture des racines et les
cycles de sécheresse modérés. [44]

1.14. Le marché des zéolithes

Une grande partie de I'étude de la science fondamentale des zéolithes a été
réalisée sur des zéolithes naturelles, mais la nécessité d'assurer la reproductibilité et un
approvisionnement régulier, a conduit a une activité commerciale avec de hombreux
fabricants fournissant des zéolithes synthétiques. En 2000, il existait environ 130
structures de tamis moléculaires enregistrées aupres de la Commission des structures de
I'Association internationale des zéolithes ; parmi celles-ci, seules 16 environ présentent
un intérét commercial et sont produites synthétiquement, a savoir FAU, LTA, GIS, MFI,
MOR, BEA, FER, LTL, MTT, TON, AEL, MWW, CHA, AFY, EDI, MER. En outre,
un silicotitanate cristallin microporeux (TAM-5) a été commercialisé.

La Chine et Cuba consomment la plus grande quantité de zéolithes naturelles ; ils
utiliseraient quelque 3 millions de tonnes par an, principalement pour améliorer la
résistance du ciment. Aux Etats-Unis, en Europe de I'Ouest et de I'Est et au Japon, la
consommation de zéolithes naturelles est de 0,2 million de tonnes par an, soit seulement
15 % de la consommation annuelle totale de zeolithes, qui est de 1,4 a 1,6 million de
tonnes. Dans ces régions, les minéraux zéolithiques (en particulier les zéolithes de type
HEU) sont des produits de base. lls servent d'agent de libération des nutriments dans
I'agriculture et I'norticulture, d'agent de contrdle des odeurs dans I'élevage, de litiére
pour animaux domestiques et de conditionneur de sol pour I'amendement des terrains de
golf et d'échangeurs d'ions pour éliminer les isotopes radioactifs des eaux souterraines
et des effluents de réacteurs.

Aux Etats-Unis, en Europe de I'Ouest et de I'Est et au Japon, le plus gros tonnage
de zéolithe commerciale vendue est de type A (4A, NaA), principalement en raison de
son utilisation en remplacement du tripolyphosphate de sodium (STPP) comme
adoucisseur d'eau dans les lessives. [45]
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Figure 1.9 : Estimation régionale de la consommation annuelle de zéolithe (NA :
Ameérique du Nord, WE : Europe de I'Ouest, EE : Europe de I'Est, J : Japon) [45]
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Chapitre I1 Protocole expérimental et technique de caractérisation

I1.1. Introduction

D’une maniere générale, les zéolithes s’obtiennent par synthése hydrothermale
entre 80 et 200 °C environ, a des pH basiques (11-14) ou proches de la neutralité (5-9).
Elles peuvent étre synthétisées selon les méthodes suivantes : la méthode de
cristallisation directe, la méthode de mdrissement des gels, la méthode
d’ensemencement et la méthode de germination. Nous décrirons dans ce travail,
seulement la premiere méthode qui ont été utilisées dans la préparation de nos
échantillons de zéolithes. La différentes entre les méthodes c’est la durée de 1’agitation
et la durée de la synthése.

Ce chapitre a pour but de présenter le protocole expérimental suivi pour
synthétiser notre zéolithe, les réactifs utilisés, les différents échantillons synthétisés,
ainsi que les différentes techniques de caractérisation utilisées pour caracteériser les
produits obtenus.

11.2. Le protocole expérimental
11.2.1. Méthode de synthése

Fréquemment utilisée dans la synthése des zéolithes la synthese par voie
hydrothermale; elle consiste en la cristallisation d'un mélange réactionnel appelé
hydrogel ou plus simplement gel, contenant une source d’aluminium (Hydroxyde
d’aluminium), une source de silicium (gel de silice), un agent minéralisateur (hydroxyde
de sodium) et un solvant (eau déminéralisée) permettant la solubilisation des espéces du
gel et leur transfert vers les cristaux en cours de croissance, et des especes structurantes
(cations alcalins). Le mélange obtenu, aprés homogénéisation a température ambiante,
est porté a la température de cristallisation pendant quelques heures.

11.2.2. Réactifs :

Les principaux réactifs utilisés au cours de nos synthéses sont regroupés avec
leurs caractéristiques dans le tableau (11.1). Le solvant utilisé est I’eau déminéralisée
d’une grande pureté.
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Tableau I11.1: Réactifs utilisés.

Pourcentage en poids

Réactifs Fournisseur

Silicate de sodium Cheminova 60% | 18% -
(N220:5i03) internacional
Gel de Silice (SiO2) Biochemchemo pharma | 100% - - -
Hydroxyde d’aluminium | Riedel-deHaen - - 65% -
(Al(OH)a3)
Hydroxde de sodium Biochemchemo pharma | 0,1% | 97% - -
(NaOH)
11.3. Synthése :

Différentes synthéses ont été réalisées, selon la composition molaire suivante :

15NaOH ; 1,1 AI(OH)s ; 1,1Si0> ; 200 H20

Apres avoir calculé et pesé les masses nécessaires, deux solutions sont préparées :

Une solution A (solution de silicate de sodium) et une solution B (solution

d’Hydroxyde d’aluminium) .

Solution A : on dissout, sous agitation, les pastilles de soude dans 1’eau
déminéralisée, puis on ajoute a cette solution la source de silice, le mélange est
maintenu sous agitation pendant 10 minutes.

Solution B : on prépare une solution de soude, puis on ajoute sous agitation la
solution d’hydroxyde d’aluminium. La solution est agitée pendant 10 minutes.

On verse la solution B dans la solution A, le mélange ainsi formé, est soumis a
une homogénéisation pendant 20 minutes a la température ambiante.

Le meélange réactionnel est placé dans flacon ferme puis dans une étuve a 90 °C
pendant 3-4 heures.

Le produit de synthése, est récupére, par une filtration sous vide, puis lavé avec
I’eau distillée jusqu’a pH= 9-10 et ensuite séchés dans une étuve a 100 °C
pendant 24 heures.
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Ce protocole est récapitulé sur le schéma de la figure (11.1), et les différentes
synthéses reéalisées sont regroupées dans le tableau (11.2).

11.3.1. Calcule de masse :

D*apres la composition molaire suivantes :

15NaOH ; 1,1 AI(OH)s ; 1,1Si0z ; 200 H20

Tableau I1.2 : Calcule de masse.

(H20) 18 2 36
(SiO2) 60 0,011 0.66
(AI(OH)s3) 77.98 0.011 0.85
(NaOH) 39,9 0,15 5.98

Pour le gel de silice on a utilise m=0.66 g

Et pour le silicate de sodium onam=1.1g

Tableau 11.3 : Les différentes synthése réalise.

Echantillon Durée‘de La source de silice
synthese
1 3h Silicate de sodium
2 3h Silica gel
3 4 h Silicate de sodium
4 4 h Silica gel
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Figure 11.1 : Filtration sous vide.

11.4. Calcination des échantillons

Les échantillons obtenus ont été calcinés, pour ce faire ils ont été placés dans un
creuset, qui est placé dans un four équipé d’un régulateur de température. Les
calcinations sont effectuées sous air en suivant le profil de température indiqué en figure
(11.3) [46] Le refroidissement est soumis a I’ intérieur du four.

700 °C,4h

5°C/ min

T°C

200°C, 1 h

3°C/min

n
»

t (min)
Figure 11.2 : Profil de température suivit pour la calcination.
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Le four utilisé est de type : Naberthem more than heat.

Figure 11.3 : Four Naberthem.

Figure 11.4 : Produits finis.
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Solution alcaline de soude Solution alcaline de soude
(NaOH + H20) (NaOH + H20)
Agitation Agitation 10
10 min ! min !

Silicate de sodium ou

Hydroxyde d’aluminium silica gel

Agitation 20 Agitation 20
min min

Gel aluminosilicate —

Etuve 90°C _____
Pendant 3-4h

A 4

Mélange solution + solide

Filtration, lavage

A

Séchage 100°C  ———,
pendant 24 h

\4

Cristaux de zéolithe A

Calcination 700°C ——

Caractérisation DRX,
IR, ATG, ...

Figure 11.5: Organigramme de synthese A de la zéolithe de type A.
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11.5. Les techniques de caractérisation

Dans le but d’identifier les structures des zéolithes synthétisées il faut mettre en
ceuvre plusieurs techniques de caractérisation. Nous allons présenter ici les techniques
utilisées pour caractériser nos échantillons.

Toutes les caractérisations ont été effectuées au niveau de 1’Ecole Nationale
Polytechnique de Constantine.

11.5.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

C’est la premicre technique employée dans la caractérisation des zéolithes car
elle met en évidence la présence d’une structure zéolitique plus ou moins cristallisée.
Elle permet une analyse rapide.

De maniére simple, un cristal est caractérisé par un ordre a longue distance et
peut étre décrit comme la répétition d'un motif atomique appelé maille élémentaire.
Cette maille élémentaire définit un repére spatial de coordonneées (a, b, ¢). La répétition
tridimensionnelle de la maille élémentaire peut également se définir comme un
assemblage de plans d'atomes, ou plans cristallins.

Tous les plans d'une méme famille sont paralléles et espacés d'une distance
constante appelée distance inter réticulaire, notée d et exprimée en A. Chaque famille
de plan est représentée par trois nombres entiers appelés indices de Miller et notes (h, k,

). [47]

Au cours de l'acquisition d'un diffractogramme de rayons X, I'échantillon est
irradié par un faisceau de rayons X avec un angle d'incidence 6 variable (figure 11.6).
Par souci de simplification, considérons deux rayons X paralleles issus de ce faisceau, a
un angle d'incidence donné. Ces rayons vont interagir avec deux atomes appartenant aux
plans cristallins d'une méme famille de plans. Si la différence de distance parcourue par
ces deux rayons, égale a 2d.sin, est proportionnelle a un nombre entier de fois la
longueur d'onde 8, les ondes diffusees vont s'additionner en phase pour produire une
diffraction intense, c'est la loi de Bragg.

2d hklsin®=n A
< dhkl : Distance entre 2 plans d’indice de Miller hkl en A.
¢ 0: Angle de Bragg.

< A : Longueur d’onde du rayonnement A.
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6

_. ._
dhkl
Famille de plans
—9 o—
réticulaires (hkl)
—@ 4 L @ *—

Figure 11.6 : Schéma de diffraction de rayons X par une famille de plan (hkl).

Cependant, 1’appareil que 1’on rencontre le plus souvent est le diffractométre
automatique de poudre a focalisation Bragg-Brentano. La mesure est effectuee en
réflexion et 1’échantillon est placé sur un goniométre couplé au tube (figure 11.7).

Cercle de focalisation
|

Fente du détecteur

Fente de
divergence

Fente Détecteur

anti-diffusion

Tube & / Filtre Kp

rayons X

Cercle de mesure

Figure 11.7 : Schéma d’iindiffi-actometre de poiidre (géométrie Bi-agg-Brentano). [47]

Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé un diffractomeétre de type D8
Advance Bruker AXS présente dans la figure (11.7).
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O
g
>
Q
<
x
Q

Figure 11.8 : Diffractometre de type D8 Advance Bruker.
11.5.2. Analyse spectroscopique par infrarouge (FT-IR)

La spectroscopie infrarouge est I’une des méthodes les plus simples et les plus
rapides pour obtenir des informations sur la structure moléculaire. Elle permet via la
détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer I’analyse
des fonctions chimiques présentes dans le matériau le spectre IR caractéristique du
produit analysé est obtenu par la mesure de la quantité d’énergic absorbée en fonction
de la fréquence. [48]

Quand on irradie une substance avec un faisceau infrarouge large bande, cette
substance transmet un faisceau dont l’intensité est généralement plus faible que
I’intensité du faisceau incident. Cette diminution d’intensité traduit le fait que la
substance absorbe certaines fréquences infrarouges caractéristiques de sa composition
moléculaire.

Il existe deux types d'informations extraites du spectre :
< Qualitative:

Les longueurs d’onde auxquelles 1’échantillon absorbe, sont caractéristiques des
groupements chimiques présents dans le matériau analysé.
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+» Quantitatives :

L’intensité¢ de 1’absorption a la longueur d’onde caractéristique est reliée a la
concentration du groupement chimique responsable de 1’absorption. [49]

Les analyses ont été faites avec un spectrophotomeétre infra rouge de type:
BRUKER- INVENIO-R présente dans la figure (11.9).

Figure 11.9: Spectrophotométre infrarouge BRUKER- INVENIO-R.

11.5.3. Analyse thermogravimeétrique (ATG)

La thermogravimétrie est une méthode d’analyse thermique qui permet de suivre
la variation de masse d’un échantillon en fonction du temps et de la température dans
une atmosphére controlée.

Quand un matériau est chauffé ou refroidi il subit des transformations physico-
chimique (fusion, amorphisation, transition de phase, 1’oxydation / réduction,
décomposition, etc), qui peuvent Etre observées sur les courbes d’analyse
thermogravimétrique.

Elle permet de mesurer la stabilité¢ thermique de I’échantillon et de déterminer les
parametres cinétiques de la réaction.

L’appareil utilisé est de type : Simultaneous thermal analyzer: TGA/DSC 3+
1600°C METTLER TOEDO présente dans la figure (11.10).
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Figure 11.10: Analyseur thermique TGA/DSC.
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I11.1. Introduction

Dans cette partie sont présentés les résultats obtenus par les différentes methodes
de caractérisation utilisées.

Quatre échantillons ont été caractérisés par diffraction des rayons X, mais
uniguement deux ont pu étre caractérises par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier, et par analyse thermogravimétrique.

I11.2. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La caractérisation structurale a été effectuée par diffraction des rayons X a la
température ambiante, I’allure des diffractogrammes, est bien celle de la zéolithe A
selon le logiciel de détermination des phases ‘Eva’ et la base des données PDF-2 [50,51]
( Powder diffraction file ),« fichier de diffraction de poudre » est une base de donnees
regroupant des phases produites chimiques artificiels ou naturels cristallisés, et
permettant le dépouillement des diagrammes de diffraction de rayons X.

On peut constater néanmoins, la présence d’un pic a 2Theta = 18,38 que 1’on ne
retrouve pas sur le diffractogramme de la zéolithe A, qui pourrait étre due a une
contamination des échantillons pendant les différentes étapes de synthese.

L’indexation des pics a été effectuée en comparant les 26 de nos spectres a celles
de la zéolithe A référencée selon 1’association international des zéolithes (IZA).

Les diffractogrammes obtenus ont été indexés dans le systeme cubique,
I’affinement par les logiciels CELREF et HIGHSCORE avec un groupe d’espace
Pm-3m a donné les résultats représentés dans les tableaux (I111.5-111.9).

Les différents pics observés sur les diffractogrammes de nos échantillons,
correspondent aux pics de référence calculés. Comme le montre les tableau (I11.1, I11.2,
I11.3 et 111.4), les diffractogrammes obtenus sont présentés sur les figures ( 111.1 et 111.2)
suivante :
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Intensité

échantillion 2
échantillion 1

*Une phase secondaire

600 —

(622)

f

600)

- i B U YN Y

L L T T T T T T T T

T T ' 1 T T T
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48
2Theta

Figure 111.1: Diffractogramme de rayons X des échantillons 1 et 2.

Tableau I11.1: Identification des pics les plus intenses, éch 1.

20 , La différance
observeé Tl
Ech1
001 7,194 7,262 0,068
011 10,181 10,244 0,063
111 12,477 12,549 0,072
012 16,129 16,185 0,056
600 21,698 21,704 0,006
622 24,020 24,058 0,038
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Tableau 111.2: Identification des pics les plus intenses, éch 2.

20 , 20 , La différance
calculé observeé Tl
(1ZA) Ech 2
001 7,194 7,237 0,043
011 10,181 10,217 0,036
111 12,477 12,513 0,036
012 16,129 16,156 0,027
600 21,698 21,764 0,066
622 24.020 24,118 0,098
g = g échantillon4
¥ = 1 échantillon3
200 =
100)

Offset Y values

Figure 111.2 : Diffractogramme de rayons X des les échantillons 3 et 4.

3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48
'Id:
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Tableau I11.3 : Identification des pics les plus intenses, ech 3.

20 , 20 , La différance

calculé observeé el

(1ZA) Ech 3
001 7,194 7,338 0,144
011 10,181 10,317 0,136
111 12,477 12,620 0,143
012 16,129 16,244 0.115
600 21,698 21,838 0,14
622 24.020 24,159 0,139

Tableau 111.4 : Identification des pics les plus intenses, éch 4.

29 , 29 , La différance

calculé observé (obs-cal)

(1ZA) Ech 4
001 7,194 7,311 0,117
011 10,181 10,296 0,115
111 12,477 12,589 0,112
012 16,129 16,225 0.096
600 21,698 21,795 0,097
622 24,020 24,159 0,139
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Le logiciel CELREF nous a permis de déterminer les parameétres de maille pour
chaque échantillon, les résultats sont regroupés dans les tableaux ci-dessous :

Tableau I11.5 : Paramétres de la maille originale.

Groupe
d’espace

a(A) b(A) Beta volume(A3)

gamma

c(A) | Alpha

Pm-3m | 11,9190 | 11,9190 | 11,9190 | 90,00 | 90,00 | 90,00 1893,2

Tableau I11.6 : Résultats d’affinement des parameétres de maille de 1’échantillon 1.

Lambda volume(A®)
0,0000 | 1,54060 | 12,2492 | 12,2492 | 12,2492 | 90,00 90,00 90,00 1837,91
0,0000 | 0,0000 0,0116 0,0000 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 3,723

La deuxiéme ligne représente les erreurs.

Tableau I11.7 : Résultats d’affinement des paramétres de maille de 1’échantillon 2.

Lambda gamma | volume(A3)
0,0000 | 1,54060 | 12,2313 | 12,2313 | 12,2313 | 90,00 90,00 90,00 1829,88
0,0000 | 0,0000 | 0,0193 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 1,738

Tableau 111.8 : Résultats d’affinement des parameétres de maille de 1’échantillon 3.

Lambda gamma | volume(A?®)
0,0000 | 1,54060 | 12,2005 | 12,2005 | 12,2005 90,00 90,00 90,00 1816,09
0,0000 | 0,0000 | 0,0366 | 0,0000 0,0000 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 5,451
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Tableau I11.9 : Résultats d’affinement des paramétres de maille de 1’échantillon 4.

volume(A?®)
0,0000 | 1,54060 | 12,2044 | 12,2044 | 12,2044 | 90,00 | 90,00 90,00 1817,82
0,0000 | 0,0000 0,0259 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 3,862

Les parameétres de maille ont a, b et ¢ calculés sont en bon accord avec celle de
la banque de donnée ce qui confirme I'existence de la structure de la zéolithe A.

111.3. Caractérisation par spectroscopie infrarouge (FT-IR)

Nous avons pu caractériser deux échantillons avec cette technique de
caractérisation, Ces échantillons correspondent a :

¢ L’échantillon 2 : réalisé a 90°C pendant 3h, avec le gel de silice comme source
de silice.

¢ L’échantillon 3 : réalisé a 90°C pendant 4h, avec le silicate de sodium comme
source de silice.

Les deux spectres presentent toutes les bandes relatives aux vibrations
caractéristiques de la zéolithe A de type LTA.

Pour I’échantillon 2

On observe sur le spectre I’infrarouge (Figure 111.3) une bande d’absorption intense
qui se situe 2 967,338 cm?, et deux bandes moins intenses 1’'une 4 697,914 cm- et ’autre
a 426,690 cm?, ces trois bandes correspondent aux vibrations d’élongation des
tétraédres TOa.

On observe également deux bandes a 557,624 et 377,928 cm-?, qui correspondent
aux vibrations du squelette zéolithique.
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= w
0.9 -
2 o8-
®©
L
‘0
5
E 0.7 5
0.6 -
967cm’”’
0.5 I . T T T v T T T T
5000 4000 3000 2000 1000 0

Nombre d'onde

Figure 111.3: Spectre infrarouge de 1’échantillon 2.

Pour I’échantillon 3

Concernant le deuxiéme échantillon, son spectre infrarouge (figure 111.4) présente
la méme allure, avec les trois bandes d’absorption caractéristiques correspondant aux
vibrations internes des tétraedres TO4 des la charpente zéolithique, ces bandes se situent
2 963,589 cm, 698,337 cm™ et a 420 cm.

On retrouve également des brandes d’absorption propre a la structure de la
zéolithe A, situé a 556,759 cm et 375,167 cm™.
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Figure 111.4 : Spectre infrarouge de 1’échantillon 3.

Les différents modes de vibrations des liaisons dans la structure de la zéolithe A
synthétisée sont regroupés dans le tableau (I11.10), ainsi que ceux observées dans la
littérature. [52]

Tableau 111.10 : Bandes d'absorption infrarouge caractéristiques de la zéolithe A
synthétisée.

Nombre d’onde | Nombre d’onde | Nombre d’onde

Type de

F -1 -1 -1
vibration Type de liaison (?m ) , (cm ) (cm. )
Réf (52) échantillon 2 Echantillon 3
Elongation
) ) asymetrique 1250-950 967,338 963,589
Vibrations Si-0-Al. Si-O-Si
Internes : -
(tétragdres Elongation 720-650 697,914 698,337
TOu) symétrique Al-O
Déformation T- O 500-420 426,690 420
Vibrations du Dougjéy‘:'e 650-500 557,624 556,759
squelette
zéolithique Ouve;(t)li;s des 420-300 377.928 375,167
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I11.4. Caractérisation par Analyse Thermogravimétrie (ATG)

Deux échantillons ont pu étre caractérisés par analyse thermogravimétrique, les
échantillons 2 et 3.

Les courbes obtenues sont présentées sur la figure (I11.5).

10

échantillon 2
échantillon 3

99

98

97

96

95

94

93

% Pertes de maasse

92

91

90

89

100 200 300 400 500 600 700 800
T°C

Figure 111.5 : Courbe ATG de la zéolithe A synthétisee.

On remarque pour les deux échantillons que les courbes présentent la méme
allure, et que les échantillons présentent une bonne stabilité thermique, une faible perte
de masse. Ces courbes montrent une perte masse totale entre environ 6,5% et 10,5%
pour I’échantillons 2 et 3. Cette perte de masse correspond a 1’élimination de I’eau
physisorbée et 1I’eau occluse dans les canaux, elle se situe entre 20 et 350°C.

On remarque également, que la perte de masse est un peu plus importante pour
I’échantillon 3, un écart d’environ 4%.

En effet on a remarqué sur le driffractogramme de 1’échantillon 2 la présence
d’un pic de contamination la méme de (la figure 111.1)de la perte de masse , cela pourrai
expliquer la différence de perte de masse entre les deux échantillons.
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111.5. Conclusion

La diffraction des rayons X a permis de déterminer la structure cristalline de nos
échantillons et la spectroscopie infrarouge a mis en evidence les différentes bandes
d’absorption caractérisant nos échantillons. L’analyse thermogravimétriqgue nous
montre la stabilité thermique de nos échantillons.

En comparant les résultats que nous avons obtenus avec ceux de la littérature, on
remargue que ceux-ci coincident de maniere excellente.

En effet, I’allure des diffractogrammes obtenues, la position des pics ainsi que
leur indexation et les paramétres de mailles calculés indiguent que la phase que nous
avons synthétiseé correspond bien a la zéolithe A.

L’analyse thermogravimétrique indique 1’apparition d’une seule région de perte
de masse pour les deux échantillons notes 2 et 3 correspondants a la perte d’eau et ceci
confirme la stabilité thermique de la zéolithe synthétisee.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Les zéolithes sont des matériaux microporeux qui ont une structure tres réguliére
formée par un réseau tridimensionnel de tétraedres SiOa, AlOa. Elles sont utilisées dans
plusieurs domaines tels que 1’adsorption, la catalyse, 1’échange ionique. Dans notre
¢tude on s’est intéresseé a la synthese et la caractérisation de la zéolithe A de type LTA.

Dans partie expérimentale de notre travail la zéolithe A a été synthétisée en
utilisant la composition molaire suivante : 15NaOH ; 1,1 AI(OH)z ; 1,1SiO> ; 200 H20,
cristallise pendant 3h a une température de 90°C. Nous avons réalisé différentes
syntheéses en faisant varier deux parametres : la source de silice et la durée de synthése.

La caractérisation des échantillons a été faite par différents types de techniques :

Diffraction des rayons X (DRX), I’analyse par spectrométrie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR), I’analyse thermogravimétriec (ATG), tous les
échantillons ont été caractérisés par la diffraction des rayons X mais seulement deux
échantillon notés 2 et 3 ont pu étre caracterisés par la spectrometrie infrarouge a
transformée de Fourier et 1’analyse thermogravimétrie.

Les résultats de la caractérisation ont montré que la zéolithe A a été aussi préparée
avec succes, les diffractogrammes obtenu par la diffraction des rayons X sont semblable
a celui de la zéolithe A présenté dans la littérature, sur les spectres infrarouges on
retrouve les bandes d’absorption caractéristique de la structure zéolitique de type LTA,
la stabilité thermique de la z€éolithe synthétisée a été observée sur les courbes d’analyse
thermique.

En termes de perspectives, on pourra compléter la caractérisation de nos
¢chantillons par d’autres techniques de caractérisation, telle que 1I’adsorption d’azote qui
nous permettrait d’avoir une idée sur la surface spécifique de nos échantillons ainsi que
sur le diameétre des pores, qui sont deux caractéristiques importantes des zéolithes.
L’observation par microscopie électronique a balayage, permettrai de voir la
morphologie des cristaux formant nos échantillons, qui devrait étre en forme de cube,
caractéristique de la zéolithe A, et permettrait également d’avoir une idée sur la taille de
ces cristaux.
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Framework Type LTA
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Fowder Pattern for Linde Type A, Hydrated (LTA)
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Résumé:

Les zéolithes sont des matériaux microporeux cristallisés formés de de tétraédres
AlO; et SiO4, en fonction de 1‘arrangement de ces tétraedres différentes structures de
zéolithe peuvent étre formées avec des propriétés tres intéressantes, permettant des
applications dans différents domaines : absorption, échange d’ions, catalyse...

Le but de notre travail était la synthese et la caractérisation de la zéolithe A de
type LTA de formule : M x/n [(AlO2) x (SiO2) y] Z H20, avec un diamétre de pore
inférieur a 2 nm, différents échantillons ont été synthétisés en faisant vairés les
parametres de synthese, puis caracterises par la diffraction des rayons X et la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier et 1’analyse thermogravimétrique, les
résultats obtenus montraient la présence de la zéolithe A de type LTA.

Abstract:

Zeolites are crystallized microporous materials formed of tetrahedrons AlO4 and
SiO4 depending on the arrangement of these tetrahedrons different zeolite structures can
be formed with very interesting properties. This materials can be used in different
applications like : absorption, ions exchange, catalysis...

The aim of our work was the synthesis the characterization of the zeolite A type
LTA formula:

M x/n [(AIO2) x (SiO2) y] Z H20 with a pore diameter inferior to 2 nm. Different
samples were synthesized, with different synthesis parameters, and then characterized
by X-ray diffraction, Fourier Transform InfraRed spectroscopy, Thermal Gravimetric
Analysis, the results obtained showed the presence of zeolite A type LTA.
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