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Introduction et objectifs

Introduction et objectifs

Les zéolithes sont des solides cristallisés microporeux en général de type aluminosili-
cate présentant des propriétés physico-chimiques particulieéres qui leur permettent de trouver
des applications dans des secteurs d’activité trés variés et de nouvelles applications sont sans
cesse envisagées. Les domaines d’applications les plus souvent rencontrés sont 1’échange io-
nique, la séparation ou I’adsorption et la catalyse. Actuellement, plusieurs types structuraux
de zéolithes sont utilisés dans 1’industrie du raffinage et de la pétrochimie et ils trouvent une

application bien particuliére pour chacun d’eux.

Notre travail consiste en I’association des propriétés de deux types de matériaux zéoli-
thiques pour améliorer les procédés classiques ou trouver de nouvelles applications. I1 existe
différentes possibilités de les combiner mais si 1’on désire une synergie parfaite entre eux, il
nous faut créer une association ou les performances de 1’un des matériaux dépendent directe-
ment de I’autre. Notre réflexion nous a amené a concevoir une géométrie de type « core-
shell » qui permettra d’attribuer au cceur les performances de la couche et inversement. Cette
géométrie est particulierement intéressante pour le stockage et/ou le relargage controlé
d’especes.

La maniere la plus simple d’envisager la préparation de tels matériaux est de faire va-
rier la composition chimique au sein des cristaux. La substitution isomorphique permet de
remplacer un élément tétraédrique par un autre ¢lément de taille et de valences similaires.
Ainsi, dans certains cas, elle peut étre utilisée pour la synthése de cristaux ayant une diffé-
rence de distribution des ¢léments de charpente ; la structure cristalline restant conservée. Par
exemple, la synthése de cristaux de zéolithe avec un cceur de composition différente de celle
de sa couche périphérique a déja été rapportée. Cependant, cette conservation de la structure
cristalline ne permet pas 1’élaboration d’un matériau combinant les avantages de deux structu-
res cristallines distinctes.

Plus récemment, des exemples de surcroissance (« intercroissance macroscopique »)
de zéolithe sur la surface d’une autre ont été décrits. Il faut noter que seules les zéolithes ayant
des éléments structuraux communs pourront développer une intercroissance ou une Surcrois-
sance. Toutes les zéolithes constituant les matériaux de ce type (appelés communément
« mixtes » ou « composites ») ont des conditions de synthése tres proches. Bien évidemment,

ces contraintes ne permettront pas de combiner des types structuraux ne présentant pas
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d’analogie structurale ou ayant des domaines de stabilité¢ ¢loignés. Ce type de surcroissance
peut se produire sur une des faces d’un cristal de zéolithe et ne permet donc pas la synthése de

matériaux « core-shell ».

L’objectif de ce travail a été d’étudier les processus de formation des matériaux de
type « core-shell » et de définir les facteurs les contrélant. Aprés 1’étude des voies classiques
de formation de tels composés, nous étudierons la possibilité de 'utilisation de germes de
zéolithe afin d’obtenir une couche continue et uniforme sur des cristaux de cceur. Cette mé-
thode consiste a réaliser un ensemencement des cristaux de cceur par des germes nanométri-
ques qui lors de la synthése hydrothermale induisent la croissance de la couche. Pour compa-
raison, des syntheses directes (sans germes) ont aussi été réalisées. Plusieurs types structuraux
de zéolithe ont été retenus (BEA, FAU, LTA, MFI, MOR, SOD), leur combinaison permet de
couvrir une large gamme de compositions chimiques, types structuraux et morphologies parti-
culiéres. L ¢tude a été particuliérement focalisée sur la formation de composites, la détermi-
nation de I’'importance des caractéristiques structurales, chimiques et morphologiques des
zéolithes de cceur et de couche. Le but final est d’utiliser ces composites purement zéolithi-
ques dans le domaine du raffinage et de la pétrochimie, en particulier en séparation et en cata-

lyse.

Le chapitre I de ce mémoire présente d’abord un bref historique de la synthese des
zéolithes ainsi que leurs applications majeures. L’accent est ensuite mis sur des matériaux
obtenus a partir de zéolithes comme les membranes et autres macrostructures zéolithiques de
méme que ceux associant des compositions ou des structures différentes. Enfin, nous décri-
vons les zéolithes utilisées dans ce travail pour 1’¢élaboration des composites zéolithiques.

Les protocoles de synthése utilisés au cours de notre travail ainsi que la méthodologie
de caractérisation et les techniques expérimentales font I’objet du chapitre II.

Le chapitre III concerne la préparation de matériaux composites de type zéolithe-
zéolithe par synthése directe. Trois méthodes ont ét¢ employées, la premiére a consisté a
poursuivre la croissance de cristaux de zéolithe ZSM-5 (MFI) aprés un traitement acide de
surface dans le but de former une couche purement silicique. La deuxiéme voie de synthése
visant a modifier in situ la nature de la surface de cristaux de zéolithe de cceur et cela sans
traitement préalable. Enfin, la derni¢re voie de synthése a consisté a échanger les cations de

compensation de zéolithes de type FAU et MOR par des cations organiques de type tétra-
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alkylammonium dans le but d’orienter la formation d’une couche zéolithe structurée par ce
cation organique.

Le chapitre IV regroupe les résultats de synthéses de composites zéolithe - zéolithe par
ensemencement et croissance secondaire, I’adhérence et 1’étanchéité des couches y seront
décrites. Les facteurs déterminant la croissance d’une couche de zéolithe sur une autre zéoli-
the ont été étudiés. Ces facteurs sont la correspondance structurale et la composition chimique
entre les différentes zéolithes.

Les caractéristiques des composites obtenus par synthése directe et par ensemence-

ment et croissance secondaire sont discutées dans le chapitre V.
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Chapitre I : Etat de [’art

Chapitre I Etat de ’art

Les solides microporeux cristallisés dont un groupe de minéraux, les zéolithes, sont a
I’origine de cette famille, sont généralement obtenus par synthése hydrothermale. Plusieurs
monographies et revues trés complétes traitant de la synthése des zéolithes, de leurs propriétés
et de leurs applications ont été publié¢es dans la littérature [1-7].

Ces solides constituent une grande famille de composés minéraux répondant a un
concept structural commun et possédant des propriétés particulieres qui ont donné lieu a plu-

sieurs applications industrielles importantes.

I.1 Les zéolithes

Les zéolithes appartiennent a la famille des tectosilicates. Leur structure cristalline
tridimensionnelle résulte de I’enchainement de tétraédres TO4 2 sommets oxygénés communs.
T représente le plus souvent les éléments silicium et aluminium. Dans les différents types
structuraux le rapport Si/ Al peut varier de un a 1’infini, ainsi plusieurs compositions de zéoli-
thes isomorphes sont alors possibles. Mais le silicium et I’aluminium peuvent aussi étre rem-
placés par des éléments tels que le germanium [8, 9] ou le gallium [8, 10, 11] respectivement.
Par ailleurs, d’autres éléments tels que Ti [12], B [13], Fe [13, 14] peuvent &tre présents en
quantité limitée et inférieure a 2 % en masse. L’agencement particulier des tétra¢dres fait ap-
paraitre des canaux et/ou des cavités de dimensions moléculaires qui communiquent avec le
milieu extérieur et qui peuvent contenir des cations de compensation échangeables, de 1’eau

ou d’autres molécules et des sels.

A ce jour, 161 types structuraux différents de matériaux zéolithiques, comprenant éga-
lement les matériaux phosphates sont répertoriés dans la base de I’International Zeolite Asso-
ciation (IZA) [15]. Un code de trois lettres a été attribué¢ a chaque topologie de charpente. Ces

codes sont mnémoniques et font référence a un solide existant, naturel ou synthétique.

Les zéolithes existent a 1’état naturel. Elles furent découvertes par le minéralogiste

suédois Cronstedt [16] en 1756. Celui-ci avait observé que chauffée, la stilbite, un minéral
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naturel, semblait bouillir. Il proposa ainsi I’appellation zéolithe qui provient du grec zéo « je
bous » et lithos « pierre ». La premiere synthése hydrothermale (de la 1évyne) a été réalisée en
1862 par St Claire Deville [17]. Dans les années 1940, Barrer [18] synthétisa une grande par-
tie des zéolithes naturelles en utilisant des conditions de température et de pression trés pro-
ches de celles rencontrées dans le milieu naturel, a savoir, une température supérieure a 200
°C et des pressions supérieures a 100 bars. Plus tard, dans les années 1950, des zéolithes
n’ayant pas d’équivalents naturels ont été obtenues dans des conditions de synthése plus dou-
ces (T ~ 100 °C et sous pression autogene) : la zéolithe A (type structural LTA, Linde Type
A) en est un exemple [19]. L’utilisation d’especes organiques (amines, ammoniums quaternai-
res,...) introduites dans les milieux de synthése a permis d’obtenir un grand nombre de zéoli-
thes possédant un rapport molaire Si/Al de plus en plus élevé. C’est le cas par exemple de la
zéolithe B (type structural BEA, (10<Si/Al<250) [20]. Plus tard, Flanigen et al. [21] ont réussi
a obtenir un matériau purement silicique, la silicalite-1, isostructural de la zéolithe ZSM-5
(type structural MFI). Par la suite de nombreux autres solides entierement siliciques ont été
découverts. Leur charpente est neutre et ne contient pas de cations de compensation, par ail-
leurs la teneur élevée en silicium leur confere une excellente stabilité thermique. Deux des
propriétés les plus importantes de ces charpentes non chargées sont I’hydrophobicité et
I’organophilicité de leur surface interne qui permettent leur utilisation dans des procédés
d’adsorption et de séparation de molécules organiques. En 1985, Bibby et Dale [22] ont obte-
nu une sodalite (SOD) purement silicique par voie solvothermale en utilisant de 1’éthylene
glycol comme solvant. Une autre voie de synthése a été explorée par Flanigen ef al. [23], il
s’agissait d’utiliser I’anion fluorure comme agent minéralisateur a la place des ions OH™ pour
produire la silicalite-1 (MFI). Cette voie de synthése a été ensuite développée par Guth ef al.
[24] ; elle conduit a des solutions moins sursaturées en especes siliciques dont le pH est com-
pris entre 5 et 9. Elle permet également de mettre en ceuvre des structurants plus originaux

mais sensibles aux pH ¢élevés.

La deuxiéme grande famille de solides microporeux est celle des métallophosphates.
C’est au début des années 1980 que les premicres synthéses d’aluminophosphates micropo-
reux cristallisés ont été réalisées par les chercheurs de la société Union Carbide [25]. La char-
pente de ces solides est constituée d’un arrangement alterné de tétraddres (AlO,)” et (PO4)*
liés par des oxygenes et formant, comme dans le cas des zéolithes, un réseau de cavités et de

canaux. Certains aluminophosphates se distinguent des zéolithes par des topologies de char-
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pente originales comme celles de 1’AIPO4-8 ou de 1I’AIPO4-1 1" [25]. Mais d’autres alumino-
phosphates présentent des structures identiques a celles des zéolithes (ex : AIPO4-20, de type
structural SOD [26]). La charpente tridimensionnelle de ces aluminophosphates qui résulte de
la stricte alternance des éléments Al et P, est globalement électriquement neutre avec un ca-
ractere hydrophile. La substitution partielle de Al et/ou P par des éléments de valence II, II1
ou IV est possible et permet de conférer a la charpente une charge négative comme dans le cas
des zéolithes. Ainsi, I’incorporation d’éléments tels que Si [27], Me (Co, Fe, Mg, Mn, Zn) ou
El (As, B, Be, Cr, Ti, Li, Ga, Ge) [28] a été largement étudiée et a donné naissance a de nou-
velles familles de matériaux microporeux dont les dénominations sont présentées sur la Figure

I.1.

AIPO,

MeAPO SAPO EIAPO

Me = Co, Fe, Mg, Mn, Zn S=Si El = As, B, Be, Cr, Ti, Li
Ga, Ge

MeAPSO EIAPSO J

Figure I.1 : Famille des AIPO4-n et dérivés revendiqués par la société Union Carbide [27, 28].

1.2 Propriétés et applications des zéolithes

Les propriétés physico-chimiques des zéolithes dépendent du type structural et de leur
composition chimique et permettent leur utilisation dans divers secteurs industriels [1, 29,
30]. En général, les solides utilisés industriellement sont des produits synthétiques car ils ne

contiennent pas les impuretés que 1’on retrouve dans les zéolithes naturelles.

I.2.1 L’échange ionique

" Ces solides ont été appelés AIPO4-n en référence aux réseaux des oxydes tridimensionnels de rapport Al/P =
1:1. Le nombre « n » caractérise une structure cristallographique spécifique. La numérotation est arbitraire.
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La substitution d’un ion Si*" par un ion AI’" dans la charpente d’une zéolithe crée une
charge négative qui doit étre compensée par un cation (cation alcalin, alcalino-terreux, am-
monium (NH} ), ammonium quaternaire (R ,N")). Ce phénomeéne est a 1’origine des proprié-
tés d’échange d’ions d’une zéolithe. Le nombre d’ions échangeables détermine la capacité
d’échange ; plus la zéolithe est riche en aluminium, plus la capacité d’échange en cations est
grande. Il en résulte que les zéolithes trouvent beaucoup d’applications dans la protection de
I’environnement. Elles interviennent principalement comme adoucisseurs d’eau, en échan-
geant les ions calcium et magnésium de 1’eau contre les ions sodium de la zéolithe (rempla-
cement des polyphosphates dans les lessives). On les retrouve aussi dans les systemes de ré-
tention des radio-isotopes des effluents nucléaires (décontamination par fixation de Cs' et
Sr*"), dans les procédés d’élimination des ions ammonium des eaux usées (dans les stations
d’épuration). Par ailleurs, elles sont utilisées dans les engrais agricoles pour favoriser la libé-
ration lente et contrdlée des cations fertilisants. Le Tableau 1.1 présente les principales appli-

cations des zéolithes échangeuses d’ions.

Tableau 1.1 : Principales applications des zéolithes dans 1’échange cationique.

Z¢olithes (type struc-

Applications Rdles Références
tural)
Détergence Z¢olithe A (LTA) Adoucissement de 1’eau [31]
Zéolithe P (GIS)
Traitement des effluents ~ Mordénite (MOR) Rétention : *'Cs",”’Sr*" [4]

d’origine nucléaire Clinoptilolite (HEU)

Traitement des eaux Clinoptilolite (HEU) Rétention : NH}, Cd2+, [4]
usées Phillipsite (PHI) Pb*", Zn?*, Cu®
Chabasite (CHA)
Agriculture Clinoptilolite (HEU)  Libération de cations ferti- [4]
Phillipsite (PHI) lisants
Chabasite (CHA)
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[.2.2 La séparation et I’adsorption

Les similitudes d’affinité chimique, de taille ou de forme entre une molécule et la po-
rosité des différentes zéolithes permettent a ces derniéres d’étre utilisées comme tamis molé-
culaires dans la séparation et 1’adsorption sélectives de molécules. Leur grande capacité
d’adsorption fait de ces solides d’excellents adsorbants sélectifs. Comme il a déja été men-
tionné, I’incorporation d’aluminium dans les zéolithes (aluminosilicates) nécessite la présence
de cations de compensation (Na", K, ...), ce qui confére au matériau des propriétés hydrophi-
les (forte capacité d’adsorption d’eau). En revanche, les zéolithes purement siliciques ne
contiennent pas ces cations et présentent alors un caractére hydrophobe marqué. Les zéolithes
aluminosiliciques sont engagées dans le domaine du séchage et de la purification de gaz (ré-
gulation de I’humidité dans les doubles vitrages et élimination de H,S des fumées d’usine et
des gaz naturels, par exemple). Les plus employées sont Na-X (FAU), Na-A (LTA) et Ca-A
(LTA) [30].

En ce qui concerne la séparation de gaz, I’industrie est trés demandeuse de matériaux
ayant un pouvoir de séparation. A titre d’exemple, la séparation de 1’azote et de I’oxygene de
I’air [32] est réalisée a travers la zéolithe SA (zéolithe de type LTA dont le sodium a été
échangé contre du calcium, Ca-A).

L’industrie du pétrole profite trés largement des propriétés de séparation des zéolithes
pour séparer les différentes fractions pétrolicres. Parmi les procédés les plus utilisés, le plus
important est la séparation des n-paraffines des iso-paraffines d’un mélange de n- et iso-
paraffines sur la zéolithe SA (Ca-A, LTA) [30, 33]. La séparation des paraffines branchées
des paraffines normales de la coupe C5 a C8 en est I'une des applications les plus importan-
tes. En effet, le besoin en carburant a haut indice d’octane implique qu’il soit constitué d’un
maximum de paraffines ramifiées, puisque I’indice d’octane des paraffines augmente avec le
nombre de leurs ramifications. Il est donc important de pouvoir isoler celles qui ont I’indice
d’octane le plus élevé afin d’améliorer les propriétés d’ignition du carburant [34, 35]. Dans ce
but aussi, différents procédés catalytiques ont par ailleurs été développés (« selectoforming »,
« M-Forming », « Zeoforming » et le reformage catalytique) [29]. Tous ces procédés bénéfi-
cient de la sélectivité d’adsorption des zéolithes et dépendent bien entendu de 1’activité cataly-
tique du matériau utilisé, celle-ci étant liée a la nature du mélange de paraffines. C’est pour-

quoi, dans certains cas, ces procédés mettent en ceuvre une premicre étape de séparation des
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paraffines a bas indice d’octane, afin de les valoriser par ailleurs. Comme mentionné plus
haut, actuellement, la zéolithe 5A est employée pour la séparation des paraffines normales et
branchées [33, 36, 37]. L’ouverture des pores de cette zéolithe étant délimitée par huit tétrac-
dres, elle ne permet pas le passage des paraffines branchées. Pour la séparation des paraffines
mono- des di-branchées, il est indiqué d’utiliser une zéolithe ayant des ouvertures de pores a
dix tétraédres [33]. On peut citer, par exemple, la zéolithe H-ZSM-5 (type structural MFI) qui
est également utilisée pour la séparation des isomeres para et méta des xylénes [4]. Générale-
ment, il est difficile d’avoir, pour un matériau zéolithique donné, une bonne sélectivité vis-a-
vis d’une molécule donnée et simultanément une bonne capacité d’adsorption. Ainsi, des zéo-
lithes possédant des ouvertures de pores plus grandes délimitées par douze tétraedres, comme
la zéolithe X ou Y (type structural FAU) ou la zéolithe Béta (type structural BEA), présentent
de fortes capacités d’adsorption mais une faible sélectivité. Une solution envisagée est
d’associer les propriétés d’une zéolithe ayant une bonne sélectivité (10 tétraédres) pour les
molécules a séparer et une zéolithe a forte capacité d’adsorption (12 tétraedres) [38]. C’est
I’objectif de ce travail de thése qui a consisté a créer un matériau purement zéolithique de
type « core-shell » associant des propriétés de bonne adsorption et de bonne sélectivité diffu-

sionnelle.

I.2.3 La catalyse hétérogéne

Les propriétés acides des zéolithes [39, 40] et leurs caractéristiques structurales qui
leur conférent des propriétés de sélectivité de forme, font que ces matériaux sont largement
utilisés dans les procédés de catalyse hétérogene [41, 42]. Depuis les années 1960, le domaine
de la synthése de produits organiques catalysés aux travers de zéolithes et de matériaux mi-
croporeux apparentés ne cesse de croitre. Plusieurs réactions de chimie organique ont été ex-
plorées sur diverses zéolithes, la revue de Venuto [42] regroupe une grande partie des réac-
tions possibles sur ce type de matériau. Ainsi, I’industrie pétroliére profite largement de ces
propriétés pour la valorisation des fractions du pétrole lors de son raffinage. La fraction
d’essence peut étre augmentée par craquage d’hydrocarbures et I’indice d’octane peut croitre
par formation de produits branchés (alkylation, craquage, hydrocraquage, isomérisation,...).
La transformation du méthanol en essence et en oléfines est ¢galement possible au moyen de
réactions catalysées par des zéolithes. Le Tableau 1.2 regroupe ’essentiel des procédés mis en

ceuvre dans I’industrie du pétrole lors du raffinage du pétrole, ainsi que quelques autres pro-
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cédés, et les différentes zéolithes utilisées. Comme on peut le voir, seul un petit nombre de

zéolithes est utilisé en catalyse a 1’échelle industrielle. De maniére générale, parmi toutes les

zéolithes existantes, on peut considérer que les types structuraux les plus utilisés industrielle-

ment sont les types FAU, BEA, MOR, MFI, FER, LTL, MTW et TON.

Tableau 1.2 : Z¢olithes entrant en jeu dans les procédés de raffinage en pétrochimie et dans

quelques autres procédés.

Raffinage et pétrochimie Référence
Craquage (USY : « Ultra Sable Y zeolite » (FAU)) [30]
Hydrocraquage (zéolithe Y (FAU), Offrétite (OFF) et Erionite (ERI)) [43]
Alkylation (ZSM-5 (MFI)) et Mordénite (MOR) [43]
Réformage [43]
Déparaffinage catalytique : [43]
(ZSM-5 (MFI), Pt/SAPO-11 (AEL), Mordénite (MOR) et Erionite (ERI))
Isomérisation (ZSM-5 (MFI), Ferriérite (FER)) [42, 43]
Conversion méthanol — essence, procédé MTG (ZSM-5 (MFI)) [42, 43]
Chimie fine et dépollution :

Oxydation (TS-1 (MFI)) [44]
de-NOx (ZSM-5 (MFI)) [45]

Malgré une meilleure sélectivité par rapport a d’autres catalyseurs, les zéolithes pré-

sentent tout de méme des limites dans leurs applications. En effet, des réactions catalytiques

se font aussi sur la surface extérieure du catalyseur par suite de 1’acidité externe de la zéolithe.

Ces réactions de surface peuvent conduire a 1’obturation de I’entrée des pores, interdisant ain-

si aux réactifs 1’acces de la microporosité. Une solution possible serait de passiver la surface

des cristaux. Ainsi, Kunkeler ef al. [46] ont couvert un cristal de zéolithe  d’une couche de

silice amorphe permettant le passage des réactifs. Les performances d’un tel systéme pour-

raient étre considérablement améliorées en enrobant les cristaux de zéolithe active par une

zéolithe sélective et sans activité catalytique. Ceci est également une des directions de notre

travail.

11
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I.3 Synthese des zéolithes

I.3.1 Principe

D’une maniére générale, les zéolithes s’obtiennent par synthése hydrothermale entre
80 et 200 °C environ. Le mélange réactionnel appelé «hydrogel» ou plus simplement gel
comprend une source d’éléments T (T = Si, Al, ...), un solvant (eau), un agent minéralisateur
(ion hydroxyle ou ion fluorure), permettant la solubilisation des especes du gel et leur trans-
fert vers les cristaux en cours de croissance, et des espéces structurantes (cations alcalins,
amines). La synthése a été étendue a des milieux quasi non aqueux (solvant de type alcool)
mais en fait des traces d’eau sont généralement présentes. De nombreux facteurs ont une in-
fluence déterminante sur le résultat de la synthese, les parametres les plus importants étant la
composition du gel initial, son vieillissement, la température, la pression (dans certains cas),
la durée de cristallisation, 1’agitation (ou I’absence d’agitation), la nature des réactifs, leur
ordre d’addition, la présence d’impuretés et la nature de 1’autoclave. Parmi plusieurs revues
traitant du sujet, on peut citer les plus récentes, soit celle de Cundy et Cox [6, 47] et de Corma

et Davis [7].

1.3.2 Mécanismes de formation des zéolithes

La syntheése de matériaux composites purement zéolithiques nécessite la bonne
connaissance des mécanismes de formation des zéolithes. En effet, leur cristallisation est un
phénoméne complexe qui comporte deux étapes principales : la germination (ou nucléation)
qui est généralement admise comme hétérogeéne et la croissance des germes formés. Comme
toute réaction chimique, il est important de commencer par la présentation des phénoménes
thermodynamiques entrant en jeu. Petrovic ef al. furent les premiers a mesurer 1’enthalpie de
formation des solides microporeux [48]. Piccione et al. [49] étendirent les travaux a d’autres
types de matériaux et démontrérent I’existence d’une relation étroite entre 1’augmentation du
volume molaire (cm’.mol” Si0,) ou la baisse de la densité de charpente (nombres d’éléments
T par nm’) et I’accroissement de 1’enthalpie (kJ.mol™ SiO,) relativement au quartz. Les soli-
des microporeux siliciques sont métastables par rapport au quartz (6 — 14 kJ.mol" SiO,) et

sont équivalents a des silices amorphes et des verres de silice [48, 49]. En comparaison, pour

12
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une température de synthése de 100 °C (commune dans la synthése des zéolithes), 1’énergie
thermique étant de 3,1 kJ.mol”, du point vu énergétique, la transformation des phases amor-
phes en phases cristallisées ne semble pas favorisée. La synthése de la zéolithe Béta (BEA)
qui est elle-méme énergétiquement moins stable que de la silice amorphe (le AG de formation
de sa forme purement silicique synthétisée a partir de verre de silice est de +1,3 kJ.mol" SiO»)
[50] montre qu’une analyse complete des gels ou des solutions de synthése est nécessaire pour
aboutir a des conclusions. Pour étudier correctement 1’aspect thermodynamique, il convient
alors de considérer la totalit¢ du procédé de synthése. Helmkamp et Davis furent les premiers
a le faire [51]. Plus récemment encore, Piccione et al. [50] ont attentivement étudié les inte-
ractions entre le structurant organique (SDA) et la charpente zéolithique dans laquelle il se
trouve occlus (clathratisation). Le procédé de synthese peut étre décrit comme suit (ou F~ est

I’agent mobilisateur), (Equation I.1) :

Si0, (amorphe) + SDAF + HF + H,O > SDAF-SM + SDAF + HF + H,0  (Equation L.1)

SDA-SM représente la phase cristallisée (solide microporeux avec la clathratisation de 1’agent
structurant). Les coefficients steechiométriques sont volontairement omis car ils différent
d’une synthése a une autre. La thermodynamique de cette réaction peut €tre répartie en trois
étapes : 1) la transformation de la silice amorphe en solide microporeux silicique ; 2) la mi-
gration de 1’agent structurant organique (SDA) de la solution vers la charpente ; et 3) la dilu-
tion des especes SDAF et HF restantes en solution du début a la fin de la synthése. Piccione et
al. ont montré que chacune des ces €tapes contribue a I’ensemble des phénomenes thermody-
namiques et qu’aucune variable ne domine I’ensemble des enthalpies libres de Gibbs [50]. De
plus, les processus d’auto-assemblage dépendent fortement des relations entre le grand nom-
bre d’interactions faibles, ainsi qu’on 1’observe souvent dans les systémes biologiques. Les
différences énergétiques de I’ensemble des procédés de synthése utilisant une grande variété
de structurants organiques sont suffisamment faibles pour dire que ce facteur n’est pas déter-
minant dans la synthése des zéolithes [50]. L’analyse thermodynamique suggere que des fac-
teurs cinétiques ont une importance majeure et plus spécialement la cinétique de germination
qui semble étre une étape critique lorsqu’elle est impliquée dans la prédiction d’un matériau
obtenu a partir d’une préparation de composition donnée. Récemment, des tentatives ont été
menées par calorimétrie in situ afin de déterminer I’énergie d’assemblage de zéolithe de type

silicalite-1 (MFI) [52, 53] mais les interprétations de ce seul paramétre ne permettent pas de
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tirer de conclusions sur les étapes complexes de formation des zéolithes et restent difficiles a

exploiter.

Plusieurs mécanismes de croissance sont donc proposés et peuvent étre regroupés dans
deux approches de formation différentes : il s’agit de la formation a partir d’especes solubles
d’une part et de la transformation directe du gel en zéolithe d’autre part qui ont été proposées
respectivement par Barrer [54] et Flanigen [55]. D’aprés Barrer, le mécanisme de germination
(nucléation) a lieu directement en solution ; la croissance des germes s’effectue par incorpora-
tion d’especes solubles présentes en solution. Selon ce mécanisme, le transport des especes
siliciques ou aluminiques de la phase solide du gel vers la solution serait assuré par I’agent
minéralisateur (OH™ ou F’). De son c6té, Flanigen et al. [55] supposent que la formation des
zéolithes résulte d’une réorganisation de la phase solide du gel. Dans ce mécanisme, la germi-
nation aurait lieu a I'intérieur du gel et les cristaux se formeraient par une transformation hy-
drogel-solide cristallisé. Toutefois, méme si la phase solide du gel semble jouer un réle im-
portant dans la synthése, la germination se ferait préférentiellement a 1’interface gel-solution
(sursaturation plus élevée), ce qui équivaudrait au mécanisme proposé par Barrer [54]. Plus
récemment, Mintova et al. [56] ont décrit un cas de germination de zéolithe A a température
ambiante et a partir d’une solution claire. Les auteurs ont clairement montré par microscopie
¢lectronique en transmission qu’il se formait dans un premier temps des particules de gel et
que la germination se ferait au cceur de ces particules, la croissance se propageant ensuite vers
I’extérieur de celles-ci.

Une approche équivalente a celle proposée par Barrer [54] a été suggérée pour le mé-
canisme de formation de la silicalite-1 avec le cation tétrapropylammonium (TPA") par Bur-
kett et Davis [57]. Les auteurs se basent sur la « clathratisation » des molécules organiques
par les molécules d’eau. Ces derniéres s’organisent autour du cation TPA" (Tétrapropyl-
ammonium) et seraient remplacées par des especes siliciques durant la synthese. Les réactions
entrant en jeu seraient favorisées thermodynamiquement. L’assemblage des unités organomi-
nérales conduirait alors a la silicalite-1 (MFI). Le schéma proposé par de Moor et al. [58] dé-
crivant ces différentes étapes est donné en Figure 1.2.

Par ailleurs, Goretsky et al. ont montré qu’en utilisant le cation trétraéthanolammo-
nium similaire du point de vue géométrique au cation tétrapropylammonium, aucune cristalli-
sation n’était observée [59]. Dans ce dernier cas, en raison du caractére « hydrophile » de ce
cation, les réactions de clathratisation ne peuvent pas avoir lieu, ce qui interdit I’assemblage

des entités minérales.
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Plus récemment, dans le cas de la synthese de la silicalite-1, Kirschhock et al. [60] ont
mis en évidence I’existence d’unités « trimeres » (entités organominérales a 33 atomes de
silicium) qui pourraient correspondre aux entités hybrides organiques-inorganiques décrites
par Burkett et Davis [57] et qui s’organisent en lamelles (« nanoslabs ») dans le gel précur-
seur. A leur tour, ces lamelles nanométriques vont s’organiser pour former les cristaux de
zéolithe. L’existence de « nanoslabs » et leur mécanisme de formation ont ét¢ mis en doute

récemment par Kragten ef al. [61].

,_-T;:': Chevauchement
des sphéres
d’hydratation

Croissance
cristalline

10 nm - microns

Figure 1.2 : Description schématique du mécanisme de la synthése de la silicalite-1 (MFI)

[58].

1.3.3 Controle de la taille des cristaux de zéolithe

La synthése des composites purement zéolithiques demande également un controle de
la croissance des cristaux et donc de leur taille. Cette dernic¢re est notamment controlée par le
taux de germination. Dans un systéme fermé, la germination est un phénomeéne thermodyna-
mique [7] qui est basé¢ sur le réarrangement du gel qui conduit a la genése des premicres mail-
les cristallographiques organisées du cristal (appelées communément nucléus). Le taux de

germination (quantité de nucléus) peut étre controlé par la composition du gel et par le temps
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de mirissement (vieillissement du gel réactionnel). Par exemple, une augmentation du temps
de mirissement se traduit par une augmentation du nombre de germes et par conséquent une
diminution de la taille des cristaux de la zéolithe [62-64]. Le taux de germination dépend aus-
si de la composition du milieu de synthése ; en effet il est bien connu que ce paramétre peut
étre ajusté en augmentant par exemple 1’alcalinité du gel (ce qui a pour effet d’élever la sursa-
turation du milieu) et inversement. Une autre méthode consiste & employer des germes obte-
nus par broyage des cristaux de zéolithe. Dans ce cas, les germes se comportent comme des
centres de croissance [65-67]. Ces germes ou nanocristaux de zéolithe peuvent également étre
obtenus pas synthése directe. Dans ce cas, les systémes réactionnels utilisés sont en général
des solutions dites claires. Ces solutions permettent d’avoir une trés forte sursaturation du
milieu et de stabiliser les germes en formation afin d’éviter leur agrégation. Pour ce faire, on
utilise une grande quantité d’agent structurant organique, alors qu’on abaisse la quantité en
cations alcalins de mani¢re a limiter I’agrégation des nanocristaux de zéolithe. Tosheva et
Valtchev [68] ont recensé récemment 1’ensemble des types structuraux disponibles sous forme
de suspension colloidale de zéolithe, ainsi que leurs mécanismes de cristallisation.

S’opposant a I’obtention de cristaux de petite taille (nanocristaux), 1’utilisation
d’anions fluorure modifie la solubilisation de la phase solide du gel qui passe par la formation
de complexes fluorés et hydrofluorés des ¢léments T (T = Si, Al...) ; la condensation entre les
groupements hydroxyles de ces especes conduit ensuite a 1’édification de la charpente miné-
rale. Le pH du milieu réactionnel est compris entre 5 et 9. La concentration des ¢léments T en
solution est plus faible et les durées de cristallisation sont plus longues. Les cristaux sont gé-
néralement de plus grande taille et présentent moins de défauts. Par ailleurs, il existe une autre
approche pour modifier la taille des cristaux. Elle consiste a utiliser, par exemple, un agent
complexant de 1’aluminium, comme la trié¢thanolamine (TrEA) [69]. C’est ainsi qu’on a pu
obtenir de gros cristaux de zéolithe X ou Y [70-72] en diminuant le nombre de germes par
suite de la complexation de 1’aluminium par TrEA. De plus, dans certains cas, I’utilisation de
sources de silice ayant des réactivités différentes permet également de controler la taille des
cristaux. Il en va ainsi, par exemple, pour la mordénite (MOR) [73]. La température égale-
ment a un effet sur la taille des cristaux de zéolithe puisqu’elle influence la vitesse de cristalli-
sation. Pour des températures de synthése €levées, la croissance des cristaux 1’emporte sur le

taux de germination.

16



Chapitre I : Etat de [’art

1.4 Matériaux composites contenant des couches zéolithiques

Actuellement, les zéolithes sont utilisées sous la forme de différents composites qui
seront présentés dans cette partie. Notre objectif étant 1’élaboration de composites zéolithe —
zéolithe comprenant des couches zéolithiques, nous étudierons ici en particulier tous les types

de croissance de films zéolithiques.

1.4.1 Les membranes

Les matériaux composites de type zéolithe-matrice minérale (argile par exemple) de
type extrudés sont largement utilisés dans divers secteurs industriels. De plus, les membranes
zéolithiques ou les films minces de zéolithes constituent d’autres exemples de matériaux
composites comportant des zéolithes.

Une membrane est définie comme étant composée d’un film mince permettant le pas-
sage sélectif d’un ou plusieurs composants d’un mélange gazeux ou liquide. Les Figures 1.3a
et 3b sont des représentations schématiques des deux modes de fonctionnement des membra-

nes. Ces deux modes sont respectivement de type tangentiel ou frontal.

Dans I’industrie de la séparation, 1’utilisation de membranes zéolithiques présente un
intérét croissant [74, 75]. Elles permettent, notamment, la séparation des constituants d’un
mélange suivant la taille des molécules impliquées. Ces membranes inorganiques présentent
plusieurs avantages tels que des ouvertures de pores aux géométries et dimensions bien défi-
nies, une bonne stabilité thermique et la possibilité d’y introduire des sites catalytiques. Mais
leurs limites résident en une certaine difficulté de préparation (difficulté¢ d’obtenir une mem-
brane sans défauts et suffisamment mince pour assurer a la fois une bonne sélectivité et une
bonne perméabilité), une extrapolation difficile a 1’échelle industrielle et en un colit restant

assez élevé.

Les premic¢res membranes zéolithiques capables de séparer des gaz ont été préparées
sur des supports temporaires non poreux [76]. La membrane obtenue peut étre séparée de son
support de différentes manieres, dépendant du substrat. Ce type de membrane consiste en un
arrangement compact et continu de cristaux interpénétrés ayant des tailles de 0,1 a 100 pm.

Pour la préparation, le support non poreux est plongé dans la solution de synthése pour une
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durée pouvant aller jusqu’a 200 heures. La température de synthése hydrothermale est com-
prise entre 110 et 200 °C. La couche formée a une épaisseur variant entre 0,1 et 400 pm. Si le
support est un métal, la membrane zéolithique peut en étre séparée facilement a I’aide d’un
solvant a température ambiante (acétone) ou par dissolution du métal dans une solution
d’acide chlorhydrique ou nitrique. On utilise la membrane obtenue dans des applications telles

le craquage, des réactions de déshydrogénation et des procédés de conversion

d’hydrocarbures.
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Figure I.3 : Schéma d’une membrane permettant la séparation de deux types de molécules, a)

filtration en mode tangentiel et b) filtration en mode frontal [74].

Les propriétés catalytiques et de séparation peuvent €tre ajustées par 1’incorporation d’autres
especes (K, Rb, Cs ou Ag), par échange ionique ou par des techniques de dépot (dépot de
coke, silice, ...). Ce type de membrane reste cependant fragile, car il y a absence de support.
Pour pallier ce probléme, on a largement utilisé des supports poreux depuis 1985 [77]. La
préparation de ce type de membrane consiste a faire subir un traitement hydrothermal a une
alumine poreuse plongée dans un gel précurseur de zéolithe, obtenu a partir d’un mélange de
silicate de sodium et de soude.

Depuis une dizaine d’années, le nombre d’articles et de brevets n’a cessé de croitre
[78], ce qui montre 1’intérét porté aux membranes zéolithiques. Suzuki [79] a décrit plusieurs

méthodes de préparation de films zéolithiques sur différentes surfaces. Les voies d'obtention
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récentes de matériaux zéolithiques composites (de type membrane ou film mince) recensées

dans la littérature sont au nombre de quatre :

[.4.1.1 Le recouvrement par immersion (« Slurry coating » et « Dip coating »)

Cette premiére méthode consiste a recouvrir de zéolithe le support par immersion dans
une suspension de zéolithe contenant un liant (« slurry coating » [80]). Le support peut éga-
lement étre plongé dans le gel précurseur de la zéolithe (« dip coating ») lequel est converti en
zéolithe dans une étape ultérieure par voie hydrothermale [81] ou par voie hydrothermique
(« Dry Gel Conversion », DGC [82]). Cette dernic¢re voie peut étre conduite avec le structu-
rant organique présent dans la phase vapeur (« Vapor Phase Transport », VPT [83, 84]) ou
dans la phase solide (précurseur) (« Steam Assisted Conversion », SAC [85-87]). La trans-

formation du gel peut également étre assurée par chauffage micro-ondes [88, 89].

[.4.1.2 Pressage gel précurseur-support (« Pressurized sol-gel technique »)

Le gel précurseur est pressé sur une membrane poreuse et le solide obtenu est traité

sous conditions hydrothermales, hydrothermiques ou par chauffage micro-ondes [90].

[.4.1.3 Recouvrement par pulvérisation (« Spin coating » et « Spray coating »)

La suspension de zéolithe ou le gel précurseur sont dispersés sur le support, et le maté-
riau obtenu est traité sous conditions hydrothermales, hydrothermiques ou sous micro-ondes

[91, 92].

[.4.1.4 Recouvrement in situ (« In situ coating »)

Le recouvrement in sifu sera décrit plus largement, car ce procédé est le plus avanta-
geux et le plus souvent utilisé pour réaliser des films minces de zéolithe. Dans ce procédé, le
support est plongé dans le gel précurseur de zéolithe. Apres un traitement hydrothermal, la

couche de zéolithe s’est formée a la surface ou dans les rugosités du support. Le support peut
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éventuellement étre traité préalablement en surface pour extraire les ¢léments néfastes a la
formation de la couche zéolithique mais aussi pour favoriser sa réactivité et I'ancrage des cris-
taux de zéolithe qui formeront la couche. La cristallisation peut aussi étre complétée par un
prétraitement chimique qui favorise la formation d’une couche de zéolithe. Plusieurs métho-

des sont décrites dans la littérature.

1.4.1.4.1 Sans germes de zéolithe

La cristallisation directe est une opération qui est conduite de maniere analogue a une
synthése hydrothermale, en réacteur agité ou non, avec introduction du support dans le gel
[80, 93]. Avec cette méthode on peut utiliser différents types de supports : des extrudés ou des
tubes d’alumine [94-97], des filtres ou tubes de céramique [98, 99], des feuilles d’aluminium
[100], d’or [101] ou d’acier inoxydable [102]. On peut également obtenir la cristallisation par

chauffage micro-ondes [96].

1.4.1.4.2 Avec germes de zéolithe

L’utilisation de nanocristaux préformés de zéolithe pour la préparation de films sup-
portés ou de membranes zéolithiques est devenue 1’une des applications majeures des suspen-
sions colloidales de zéolithes. Comme on I’a déja dit, la qualité du bon recouvrement de di-
vers supports par des zéolithes est déterminée par une bonne homogénéité et intégrité¢ de la
couche de zéolithe ainsi que par le nombre de défauts du film comme des f€lures ou des trous
de type « pinholes ». Plusieurs méthodes ont été développées pour améliorer la qualité des
films ou des membranes ainsi que 1’étape préliminaire d’adsorption de germes de zéolithe.
Ces germes seront utilisés pour la formation d’une couche compacte de zéolithe par crois-
sance secondaire. Plusieurs revues traitant du sujet ont paru récemment [78, 103, 104]. Les
méthodes faisant appel a des germes de zéolithe (suspension colloidale) pour la préparation de
films zéolithiques qui sont trés utilisées seront largement décrites ici. Le premier exemple
d’ensemencement d’un support par des germes de zéolithe a été proposé par Lovallo et al.
[105]. Des nanocristaux de zéolithe L (LTL) ont ét¢ déposés sur une lamelle de verre par des
trempages répétés et alternés du support dans une suspension de boehmite et de zéolithe L

(LTL) ayant une charge de surface opposée. Mais la présence de boehmite dans le film de
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zéolithe peut €tre un obstacle pour certaines applications qui nécessitent un film purement
zéolithique. Plusieurs équipes ont ainsi utilisé I’ensemencement (« seeding ») du support pour
obtenir des couches minces de zéolithe [106, 107]. Les germes peuvent étre formés a la sur-
face du support ou y adhérer préalablement a la croissance hydrothermale [108-122]. Cette
technique permet un recouvrement total de la surface du support qui peut étre un disque de
silicium [109] ou une plaque d’aluminium [110]. La sonication peut également étre employée,
ainsi Holmes et al. [123] ont déposé des cristaux de silicalite-1 (MFI) sur des tissus d’acier
inoxydable. Le dépdt par électrophorése a également été rapporté dans la littérature [124,
125] ; cette méthode a pu étre mise en ceuvre en milieu aqueux [124] ou non aqueux [125].
Kulak et al. [126] ont obtenu une monocouche de zéolithe A (LTA) et de zéolithe ZSM-5
(MFI) sur du verre ou du mica. Le procédé utilise la propriété d’assemblage (liaison cova-
lente) de deux groupes fonctionnels, I’un sur la zéolithe I’autre sur le support. Cette méthode a
été appliquée a des cristaux de taille micrométrique mais peut aussi étre mise en ceuvre avec
des nanocristaux de zéolithe. L’utilisation d’un réactif tel que le 3-Halopropylsilyl permet de
lier la zéolithe au support par liaison covalente [127]. Une autre méthode permettant
I’arrangement de nanocristaux de zéolithe TS-1 (MFI) utilise 1’acide hexanoique [128]. Dans
ce cas, I’acide est adsorbé a la surface de la zéolithe ce qui permet aux forces hydrophobes de

provoquer le dépot des nanocristaux sur le support.

Le dépot de nanocristaux de zéolithe servant de germes pendant le traitement hydro-
thermal a également été proposé dans le brevet de Lai et al. [129]. 1l faut noter que dans ce
mode opératoire, il n’y a aucun liant permettant 1’adhésion des nanocristaux sur le support.
L’absence de liaison chimique ou électrostatique entre le support et les germes conduit a une
distribution non uniforme de ces derniers et augmente le risque de décrochage des germes
durant les différentes étapes du traitement du support, provoquant alors une détérioration de la

couche finale.

Ces différentes techniques de dépdt ne sont pas applicables a tous les supports ; en
effet, les supports ayant des géométries tridimensionnelles ne peuvent étre recouverts par des
germes de zéolithe avec les techniques de « spin- » ou « dip-coating ». En outre, comme men-
tionné précédemment, la méthode par synthése directe n’est pas satisfaisante pour les supports

non compatibles chimiquement avec le gel de départ.
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Pour éviter cet inconvénient, Hedlund er al. [130] ont développé la méthode dite
« seed film method » ; ¢’est une méthode beaucoup plus souple de dépdt de nanocristaux qui
permet de choisir des supports plus variés. Dans ce cas, un substrat est traité par une solution
contenant un polymeére cationique dans le but d’obtenir une surface chargée positivement.
Etant donné que la charge de surface des nanocristaux de zéolithe est négative en milieu basi-
que, il se crée une force d’attraction entre le substrat et les nanocristaux. La Figure 1.4 illustre
cette technique sur un substrat chargé négativement. La vue (a) représente le support avant
I’adsorption des germes de zéolithe, une fois la charge de surface inversée par adsorption d’un
polymeére cationique (b), les germes sont déposés et adhérent par le jeu d’interactions électros-
tatiques au substrat (c). Un traitement hydrothermal permet de former le film zéolithique (d)
en provoquant la croissance secondaire des germes de zéolithe. Le polymére d’inversion de
charge, tout comme le structurant organique présent dans la zéolithe peuvent étre éliminés par

calcination. Cette derniére provoque la formation de liaisons entre les germes et le support.
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Figure 1.4 : Schéma simplifi¢ de la méthode dite « Seed film method » [130]. a) support chargé
négativement avant I’adsorption des germes de zéolithe, b) la charge de surface est inversée
par adsorption d’un polymere cationique, c) dépdt et adhésion des germes de zéolithe par le

jeu d’interactions électrostatiques, d) film zéolithique aprés un traitement hydrothermal.
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Hedlund et al. [109] ont étudié la croissance de nanocristaux de zéolithe de type struc-
tural MFI déposés par cette technique sur un disque de silicium. Ainsi, 1’épaisseur de la cou-
che peut étre contrdlée (0,1 — 2 um). La formation de couche orientée a été observée dans le
cas de nanoparticules de zéolithes de morphologies bien définies et déposées de facon identi-
que (suivant une de leurs faces) sur la surface du cristal support. Il faut noter que les germes
ou nanocristaux controlent I’orientation de la couche au début de sa croissance. Apres,
’orientation de la couche est gouvernée par I’encombrement stérique des cristaux [131]. Dans
la plupart des cas, la morphologie des nanocristaux ne permet pas de les déposer de manicre
orientée ; par la suite, les cristaux n’ont donc pas d’orientation préférentielle. Ceci est préfé-
rable car I’intercroissance des cristaux de zéolithe apporte a la couche une certaine résistance
mécanique et thermique (la dilatation de la couche est mieux répartie). La méthode décrite ci-
dessus peut également étre appliquée a un support tel que 1’or. Ce dernier doit étre prétraité
avec du y—mercaptopropyltriméthoxysilane qui est adsorbé puis hydrolysé en milieu acide.
Cette étape est nécessaire pour créer des charges négatives a la surface sur support d’or afin
d’utiliser le polymere cationique [132] ou encore des cristaux chargés positivement (ex : sili-

calite-1 (MFI)) obtenus avec une résine échangeuse d’ions tres acide [133].

Cette méthode d’ensemencement développée par Hedlund et al. permet de s’affranchir
de la morphologie du support par rapport aux méthodes citées ci-dessus. En effet, elle permet
d’adsorber une monocouche uniforme de germes de zéolithe sur un support ayant une mor-
phologie tridimensionnelle. On a obtenu ainsi plusieurs matériaux composites originaux en
utilisant des billes de polystyréne ou des fibres de carbone comme supports. Cela a permis
I’obtention, apres calcination, de spheres ou de tubes creux de zéolithe [108, 119-121]. Cette
technique faisant intervenir la méthode « seed film method » semble donc prometteuse pour
atteindre notre objectif ; le support dans notre cas étant des cristaux discrets de zéolithe active

en catalyse ou a forte capacité d’adsorption pour la séparation.

1.4.2 Macrostructures zéolithiques tridimensionnelles (3D)

Notre objectif étant la synthése de composites zéolithe — zéolithe tridimensionnels
(3D) nous décrirons en détail la formation de macrostructures zéolithiques 3D.
L’utilisation de nanocristaux de zéolithe permet la réalisation de structures macrosco-

piques originales tout en permettant I’optimisation des performances (non bouchage des pores
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de zéolithe), une manipulation aisée et une bonne résistance mécanique. Les applications de
ces objets peuvent couvrir les domaines de la bio-séparation, 1’encapsulation de molécules,
I’immobilisation d’enzymes, etc. Actuellement, les stratégies de synthése de ce type de ma-
crostructure zéolithique sont basées sur 1’utilisation d’empreintes macroscopiques (éliminées
lors de la synthése), le moulage, le micro modelage et sur I’auto-assemblage de nanocristaux

de zéolithe.

1.4.2.1 Les spheéres creuses de zéolithes et autres objets zéolithiques tridimensionnels

1.4.2.1.1 A partir de billes de polystyréne comme empreintes

La création d’objets zéolithiques tridimensionnels a largement été basée sur
I’utilisation de billes de polystyréne (PS). La variété de la taille des billes permet des arran-
gements périodiques originaux et tridimensionnels. Ces billes de polystyréne, servant
d’empreinte macroscopique, peuvent étre aisément €éliminées par calcination ou traitement
chimique. On a ainsi pu préparer des sphéres creuses de zéolithe en utilisant une méthode de
dépots de nanocristaux de zéolithe dite « couche par couche » (ou « layer-by-layer ») [134,
135]. La formation de la couche est assurée par un dépdt alterné de polycations et de nanocris-
taux de zéolithe préalablement formés ; une fois 1’épaisseur désirée atteinte, la bille de polys-
tyréne est ¢liminée par calcination. Cependant, ce procédé donne une faible stabilité mécani-
que aux spheres creuses de zéolithe. La formation de macrostructures a partir de billes de po-
lystyréne (PS) avait été déja explorée par Holland et al. [136] mais ils n’utilisaient pas de
germes (nanocristaux) de zéolithe ; la syntheése hydrothermale est directement réalisée sur un
arrangement compact de billes de PS obtenu par centrifugation. Plus récemment, des nano-
cristaux de zéolithe ont été déposés sur des billes de PS organisées, soit par filtration [137],
soit par dépdt « couche par couche » de zéolithe, puis centrifugées pour obtenir un arrange-
ment compact [138]. La stabilit¢ des matériaux obtenus peut étre améliorée par la croissance
secondaire des germes de zéolithe déposés sur les billes de PS [139-141]. L’intercroissance
des cristaux de zéolithe contribue, apres la calcination, a la stabilité mécanique des structures

zéolithiques macroscopiques.

1.4.2.1.2 A partir de silice mésoporeuse comme empreintes
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Sur le méme principe, des spheres de silice mésoporeuses (SM) ont été utilisées
comme empreintes macroporeuses [142]. Dans ce cas, les sphéeres de silice mésoporeuses ser-
vent de nutriment a la croissance des cristaux de zéolithe. La méthode consiste a couvrir les
spheres de SM par des nanocristaux de zéolithe (germes) puis d’obtenir par sédimentation un
réseau tridimensionnel. Ce dernier est ensuite soumis a un traitement hydrothermal durant
lequel la silice des spheres de SM est consommée au profit de la croissance des germes de
zéolithe. Cette méthode peut aussi étre employée en phase vapeur [143]. La dissolution de
I’empreinte silicique lors de la synthése a permis I’encapsulation dans les sphéres creuses de
zéolithe d’especes telles que des métaux (Ag) [144, 145], des oxydes de métaux (PdO, Fe,05)
[143-145], du carbone et des polymeres de taille micrométrique [145]. D’autres types de mor-
phologies peuvent étre obtenus, ainsi 1’utilisation de silice mésoporeuse dite « worm like »
comme empreinte a permis 1’obtention de tubes de section hexagonale de ZSM-5 (MFI)
[146]. Plus récemment, Wang et al. [147] ont réalis¢ une membrane a partir de sphéres de
silice mésoporeuse. Ce type de membrane zéolithique ayant des canaux macroporeux inter-

connectés peut etre utilisé dans I’immobilisation d’enzyme.

1.4.2.2 Utilisation de supports naturels et autres types de supports pour la formation

d’objets zéolithiques

1.4.2.2.1 Les supports naturels

Certaines espéces biologiques sont connues pour pouvoir servir d’empreinte a la for-
mation d’objets zéolithiques [148]. L’exemple le plus significatif est I’utilisation de diatomées
[149-151] qui sont des algues unicellulaires ; elles ont la propriété d’avoir un squelette miné-
ralisé, une grande surface spécifique et une stabilité chimique importante. D’autres structures
originales ont ét¢ obtenues a partir de la minéralisation de fibres de bois [152]. Les germes
(nanocristaux) de zéolithe ont été déposés €lectrostatiquement sur du bois de cedre et de bam-
bou. Apres la croissance secondaire des germes de z€olithe par synthése hydrothermale et une
étape de calcination pour éliminer les résidus organiques, la réplique zéolithique conserve la
structure macrocellulaire du bois. Valtchev ef al. [153, 154] ont réalisé une réplique zéolithi-

que d’une plante, c'est-a-dire la préle (Equisitum Arvense), riche en silice amorphe (10 a 13
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%). Dans ce cas, la minéralisation est réalisée in sifu avec une solution claire conduisant a la
formation de nanocristaux de zéolithe. Apres calcination et ¢limination des especes organi-

ques, la structure obtenue est une empreinte positive du support végétal.

1.4.2.2.2 Les autres types de supports

Tosheva et al. [155, 156] ont utilisé des résines échangeuses d’ions (anioniques) et les
solutions de synthése utilisées habituellement pour la préparation de nanocristaux de zéolithe,
afin d’obtenir des spheres mésoporeuses de zéolithe. Apres une synthese hydrothermale et une
calcination sous air ¢liminant la résine, la taille macroscopique des billes est conservée ainsi
que la mésoporosité. D’autres supports organiques ont également été utilisés pour préparer
des structures zéolithiques. L’utilisation de filtre en acétate de cellulose a permis d’obtenir des
membranes autosupportées de zéolithe, dont I’architecture est comparable a une éponge, [157]
et des microtubes zéolithiques [158]. Plus récemment, Tosheva et Valtchev [159] ont réalisé¢
in situ un composite zéolithique a partir d’un filtre de type millipore en fibre de verre et d’une
solution claire pour la synthése de silicalite-1 (MFI). Les caractéristiques mécaniques du
composite ont pu étre controlées en fonction de la durée de syntheése hydrothermale.

D’autres supports formés de platine supporté sur des plaquettes [160] ou des billes
[161] d’oxyde de titane (Ti0O,) et ayant une activité catalytique peuvent également étre utili-
sés. Leur sélectivité sur les réactifs a pu étre améliorée aprés qu’ils aient €té recouverts d’une

couche de silicalite-1.

.5 Matériaux zéolithiques associant des compositions ou des structures

différentes

I.5.1 Substitution isomorphe dans les charpentes zéolithiques

D’une maniére générale, la substitution isomorphe dans les espéces minérales cristalli-
sées consiste a remplacer tout ou partie des ¢léments de la structure cristalline par un autre

¢lément de taille et de charge similaires.
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Pour les zéolithes, la substitution d’¢léments T par d’autres est permise a la condition
que ceux-ci puissent adopter une coordination tétraédrique. Dans la famille des matériaux
zéolithiques, cette substitution isomorphe dépend aussi de la nature des éléments de char-
pente, parfois de types d’unités de construction et du type de structurant utilisé pendant la
synthése (cations alcalins ou ammoniums quaternaires). Ces deux facteurs limitent donc les
gammes de compositions chimiques possibles. Par exemple, pour les zéolithes de type FAU
(synthétisées avec un cation alcalin), le rapport Si / Al peut varier entre 1 et 4 mais entre 11 et
I’infini pour des matériaux de type MFI (synthétisés avec un cation ammonium quaternaire).
Dans ces conditions de synthése, on ne peut pas obtenir les compositions chimiques en dehors
de ce domaine pour ces deux zéolithes.

En 1983, von Ballmoos et al. [162] ont décrit un cas de distribution non uniforme de
I’aluminium dans des grands cristaux de zéolithe ZSM-5 (MFI) obtenus en une seule syn-
these. Ils ont montré que la concentration en aluminium était plus importante sur la périphérie
des cristaux qu’en leur cceur. Un tel phénoméne peut étre intéressant dans notre cas ; cela
permettrait d’avoir une couche périphérique de composition désirée dans un méme cristal de
zéolithe. De la méme manicre, Patarin et al. [14] ont synthétisé des ferrosilicates de type
structural MFI avec un rapport Si/Fe variant de 28 a 10000. Suivant la nature des sources de
silice et d’oxyde de fer utilisés lors des syntheéses hydrothermales, les auteurs ont observé
dans un premier cas une distribution homogeéne du fer dans les cristaux de zéolithe et dans un
second cas un gradient de concentration, les cceurs des cristaux étant plus riches en fer (Si/Fe

> 30) et leurs périphéries beaucoup moins (Si/Fe > 10000).

La possibilité de faire varier la composition chimique dans un méme cristal de zéoli-
the, pour des applications en catalyse, est revendiquée dans différents brevets [163-165] et
publications [166-169]. Mise a part la publication de Li ef al. [169], relative aux zéolithes
ZSM-5 (MFI) et silicalite-1 (MFI), d’autres études basées sur des données d’analyse chimique
et diffraction de rayons X pour le méme systeme n’ont pas prouvé la formation d’une couche
de zéolithe de composition différente de celle du cristal de cceur. Li et al.[169] ont bien étudié
ce probléme. En particulier, ils ont montré que méme pour des matériaux de type ZSM-5 et
silicalite-1, la poursuite de la croissance cristalline par le changement de la composition chi-
mique de la solution de croissance n’est pas possible. Ainsi, le traitement de nanocristaux de
zéolithe ZSM-5 avec une solution de synthése de silicalite-1 a pour effet d’agréger les cris-
taux sans avoir provoqué de vraie surcroissance d’une couche de silicalite-1. L’une des rai-

sons avancées par ces auteurs pour expliquer I’absence de surcroissance est que 1’énergie libre

27



Chapitre I : Etat de [’art

interfaciale du cristal en solution est trop faible. En effet, la poursuite de la croissance d’un
cristal dépend de son énergie libre interfaciale. Pour des valeurs faibles de cette énergie, la
croissance ne peut plus se faire spontanément, le systéme se trouvant dans un état stable.
L’utilisation de nanocristaux de zéolithe dont I’énergie libre interfaciale est plus grande que
celle de cristaux de grande taille, aurait pu permettre cette surcroissance. Elle n’a cependant
pas €té observée par eux. Ils n’ont pu réaliser la surcroissance de silicalite-1 sur ZSM-5
qu’apres avoir désaluminé la surface des cristaux de zéolithe ZSM-5. Dans ce cas, la surcrois-
sance de la silicalite-1 résulte non pas du fait qu’il n’y a plus d’aluminium dans la périphérie
du cristal mais parce que 1’énergie libre interfaciale du cristal est augmentée par une désorga-
nisation de la structure de sa surface. Afin de retrouver un état ou son énergie est minimale, le
cristal va poursuivre sa croissance.

Il apparait donc que la substitution isomorphe pourrait permettre de modifier la com-
position chimique de surface d’une zéolithe. Cependant la structure du matériau reste identi-

que, ce qui ne permet pas d’avoir un matériau avec différents systémes de pores.

I.5.2 Intercroissance et surcroissance dans les charpentes zéolithiques

1.5.2.1 Intercroissance

L'intercroissance est un phénomeéne de croissance cristalline qui permet a deux ou plu-
sieurs types structuraux de zéolithes d’étre présents au sein d’une méme entité cristalline. Ce
phénomeéne ne peut exister que si des relations cristallographiques étroites existent entre les
différentes structures zéolithiques qui composent cette entité.

L’intercroissance de deux phases zéolithiques est un phénomeéne déja décrit dans la
littérature et qui a été observé sur des matériaux naturels et synthétiques [1]. Plus récemment,
ce phénomene a été rapporté pour plusieurs couples de matériaux, tels que les polymorphes A
et B de la zéolithe Béta (BEA) [170, 171], les types structuraux MFI-MEL [171, 172] et ERI-
OFF [173]. Nair et al. [174] ont pu effectuer la croissance épitaxiale de zéolithe Béta sur des
nanofibres de SSZ-31 (zéolithe a syst¢tme mono-dimensionnel de canaux). Ces deux zéolithes
sont particulieres ; en effet, elles présentent chacune plusieurs polymorphes, trois pour la zéo-
lithe Béta et huit pour le matériau SSZ-31. Cette intercroissance est due a la similarité des

¢léments structuraux qui permettent, dans certaines conditions de synthése, d’avoir une alter-
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nance des deux phases. Vaughan et Strohmaier [175] proposent, pour la zéolithe ECR-1 [175-
177], une structure qui serait constituée de la stricte alternance de plans atomiques apparte-
nant aux zéolithes mordénite (MOR) et mazzite (MAZ). Mais la présence de défauts
d’empilement et la largeur importante des pics de diffraction des rayons X n’ont pas permis la
résolution de sa structure cristallographique. Le gallosilicate TNU-7 [178], structuralement
identique a ECR-1, a permis de confirmer sa structure et donc I’empilement régulier de plans
atomique de zéolithe mordénite (MOR) et mazzite (MAZ). La Figure 1.5 représente la stricte
alternance des plans atomiques de MOR et MAZ vue selon [100].
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Figure 1.5 : Structure affinée du gallosilicate TNU-7 ainsi que la position de cations Na', vue

selon [100] [178].

1.5.2.2 Surcroissance

Ce phénomeéne a été également observé a la surface de certains cristaux ; il s’agit alors
de surcroissance, c'est-a-dire qu’il n’y a pas d’alternance de phases zéolithiques mais une
croissance d’une zéolithe sur I'une des faces du cristal de I’autre zéolithe. Les couples’ sui-

vants en sont des exemples : CAN / SOD [179], FAU / LTA [180, 181], MAZ / EMT [182],

" Par commodité, la surcroissance d’une zéolithe I sur une zéolithe II est notée en fonction de leurs types structu-
raux respectifs : type strucutal I / type structural II. Par ex., la surcroissance de la zéolithe cancrinite (CAN) sur
la zéolithe sodalite (SOD) est notée CAN / SOD.
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FAU / EMT [183-185], ETS-10 / ETS-4 [186]. Tous ces couples de zéolithes ont un point
commun : ils présentent des ¢léments de structure et des conditions de synthése similaires. La
croissance ¢épitaxiale de zéolithe X (FAU) sur de la zéolithe A (LTA) a aussi été observée sur
de gros cristaux préparés selon une méthode de Charnell modifiée [180, 181]. Plus récem-
ment, Wakihara et al. ont observé la croissance épitaxiale d’un film de chabazite (CHA) sur
un cristal de sodalite (SOD) [187]. La Figure 1.6 permet de voir la séquence d’empilement le
long de la rangée [111] de la chabazite (CHA) (de type « aabbcc ») et celle selon les direc-
tions <l111> de la sodalite (SOD) (de type « abc »). Ces deux structures ont en commun les
mémes unités secondaires de construction (Double cycle a 6 éléments tétraédriques, D6R). Un
défaut d’empilement des unités D6R a permis la surcroissance épitaxiale de cristaux de cha-
bazite (CHA) sur un cristal de sodalite millimétrique (SOD).

Une des caractéristiques de ce type de relation entre deux phases de zéolithe étant la
surcroissance dans une direction cristallographique bien définie, cette particularité a pour
conséquence de former une couche de la deuxiéme zéolithe uniquement sur certaines faces du
cristal support. Comme cela a déja été mentionné, I’analogie structurale et la présence
d’¢éléments structuraux identiques est une condition indispensable. C’est pour cette raison que

la croissance épitaxiale ne peut pas se produire sur toutes les faces du cristal support. Il n’est

chabazite
[111]

Sodalite
<111>

TO VT O DT ODTOVTOYDVWNTTOOYDVDTTOOD

Figure 1.6 : Mod¢le de croissance hétéroépitaxiale de chabazite (CHA) sur sodalite (SOD). La
séquence d’empilement le long de la rangée [111] de la chabazite (CHA) est « aabbcc » et

celle selon les directions <111> de la sodalite (SOD) est « abc » [187].
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pas possible que deux structures aient des similitudes selon tous les plans cristallographiques
sinon il s’agirait de la méme structure.

Un exemple de matériau original présentant la surcroissance de MCM-41 (mésopo-
reux) sur un cristal de zéolithe de type structural EMT (MCM-41 / EMT) [188] a été décrit

mais aucune relation intime (structurale) n’existe entre ces deux matériaux.

En conclusion, ce phénomene ne peut pas €tre utilisé pour la formation d’une couche
compléte de zéolithe sur une autre zéolithe. A ce jour, il n’existe aucun exemple concernant la
surcroissance d’une couche compléte de zéolithe sur une autre zéolithe ne possédant aucune
similitude structurale. De plus, les couples de zéolithes ne peuvent étre choisis librement, ils

doivent posséder des ¢léments de structure communs.

1.6 Les composites « core-shell » purement zéolithiques

Les phénomenes de substitution isomorphique et d’intercroissance ou de croissance
¢épitaxiale, décrits ci-dessus, ne concernent que des zéolithes de méme type structural ou ayant
des ¢éléments similaires composant leurs charpentes. Ils limitent le choix de zéolithes pour
créer des composites ayant des caractéristiques données et appropriées a certaines applica-
tions. Les matériaux « core-shell » constitués de types structuraux zéolithiques différents ne
sont pas réalisables par ces méthodes. C’est pourquoi, pour la préparation de tels composites
ayant des propriétés de séparation-stockage et/ou de séparation-catalyse, nous avons choisi la
croissance de germes déposés sur la surface d’un cristal (Figure 1.7).

Par exemple, la séparation des différents isomeres des coupes C-5 a C-8 de paraffines
nécessite un type de zéolithe possédant des canaux dont les ouvertures sont délimitées par dix
¢léments tétraédriques, ce qui lui assure une bonne sélectivité pour adsorber les paraffines
linéaires et mono-branchées. Cependant, la faible capacité d’adsorption de ce type de zéolithe
limite son application a plus grande échelle. C’est pourquoi, il faut lui associer une autre zéo-
lithe possédant une grande capacité d’adsorption. Les zéolithes de grande capacité
d’adsorption sont généralement composées de canaux ayant des ouvertures délimitées par
douze ¢léments tétraédriques. Par contre ces dernieres ne permettent pas de séparer les diffé-
rentes paraffines. La solution envisagée est donc de réaliser un film zéolithique sélectif
(comme dans le cas des membranes) sur une zéolithe a forte capacité d’adsorption (Figure

[.7a).
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Une autre application potentielle de ce type de matériau, consisterait a réaliser un cata-
lyseur dont seule la microporosité serait accessible aux réactifs. En effet, comme mentionné
précédemment, les réactions dues aux sites acides de surface sont néfastes a la sélectivité a
I’égard des produits et réactifs. Dans ce but, la réalisation d’un film sélectif ne présentant au-
cune acidité de surface sur une z€olithe ayant une activité catalytique semble étre une bonne
alternative (Figure 1.7b).

Les composites purement zéolithiques décrits par la suite sont définis comme étant des
associations de deux types de zéolithes ne présentant pas les mémes propriétés physico-
chimiques. Un tel matériau composite est constitué d’une zéolithe de cceur présentant une
grande capacité d’adsorption ou douée d’une activité catalytique et d’une couche périphérique
présentant une grande sélectivité en adsorption. Le choix des types structuraux a été fait de
maniere a pouvoir étudier les processus de formation d’un tel matériau. Le choix des couples
a également ¢été basé par la possibilité de préparer des zéolithes de coeur sous forme de gros
cristaux et de synthétiser des nanocristaux de zéolithe externe pour la formation de la couche ;

a aussi €té pris en compte leur intérét dans les applications envisagées.

Grande capacité

d’adsorption

Figure 1.7 : Représentation schématique de composites zéolithiques ayant a) un cceur a forte
capacité d’adsorption ou b) ayant une activité catalytique et une couche a forte sélectivité en

adsorption.

1.6.1 Description des zéolithes sélectionnées dans ce travail

Le Tableau 1.3 regroupe les types structuraux sélectionnés permettant de couvrir une
large gamme de compositions chimiques, leur rapport Si/Al possible et leur densité structurale
exprimée en nombre d’éléments T/1000 A°. Les zéolithes de cceur devant avoir, soit une forte

capacité d’adsorption, soit une bonne activité catalytique, correspondent a des structures zéo-
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lithiques caractérisées par des systémes de canaux a grandes ouvertures de pores, typiquement
des ouvertures délimitées par 12 tétracdres et un rapport Si / Al modulable comme les zéoli-
thes Béta (BEA) et faujasite (FAU). Pour des applications plus spécifiques, en catalyse on
utilisera une zéolithe comme la zéolithe ZSM-5 (MFTI) (Si/ Al variable), méme a faible ouver-
ture de pore (10 tétraedres). La couche de zéolithe sélective (ouverture de pore a dix ou huit
tétracdres) sera composée préférentiellement de silicalite-1 (type structural MFI, ouverture de
pore a 10 atomes T), comme mentionné précédemment, elle pourra également rendre la sur-
face du ceeur catalytique inerte. La zéolithe A (type structural LTA), malgré un faible rapport
Si/ Al, a également été sélectionnée comme zéolithe externe pour 1’élaboration de composites
a forte sélectivité. En effet, dans ce cas la taille des pores est délimitée par 8 tétraédres. Enfin,
la zéolithe de type sodalite (SOD) a été retenue pour compléter la gamme des couples de zéo-
lithes vu la densité élevée de sa structure et la possibilité de 1’obtenir sous une forme pure-

ment silicique.

Tableau 1.3 : Type structural, composition chimique et densité en élément T/1000 A® de

charpente des zéolithes formant le cceur et la couche des composites.

Type structural Rapport Si/Al Rapport Si/Al Nombre d’éléments T/1000 A’

possible retenu
BEA 6 -0 14 et o0 15,3
MFI 12 -0 17 et o0 18.4
MOR 4,5-10 5,6 17
FAU 1,0-4,0 1,3 13,3
LTA 1,0 — 6,0 (o) 1,2 14,2
SOD 1-00 o0 16,7

L6.1.1 Les zéolithes sélectionnées pour le ceeur des composites

1.6.1.1.1 La zéolithe Béta (BEA)

La zéolithe Béta (BEA) a pour formule générale dans sa forme déshydratée :

Nan[AlnSi64_n0123] avec n < 8.
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Elle présente une structure « désordonnée » résultant de la présence de deux polymor-

phes aux structures ordonnées :

Le polymorphe A : systéme quadratique, groupe d’espace P4,22 et P4;22 (2 énantiomorphes),
a=b=12,661 A, c= 26,406 A
Le polymorphe B : systéeme monoclinique, groupe d’espace C2/c,
a=17,634 A,b=17,635 A, c= 14,416 A, p=114,04°
Un troisieme polymorphe, dénommé C a aussi été proposé pour la zéolithe Béta. Ce dernier
polymorphe a récemment été obtenu, il correspond au type structural BEC [189] : systeme

monoclinique, groupe d’espace P2, a=b=12,470 A, ¢ =27,609 A, p=107,52°.

La structure de la zéolithe Béta (BEA) apparait trés ouverte (15,3 éléments T / 1000
A?), avec des ouvertures de canaux délimitées par des cycles a douze tétraédres. Les structu-
res ordonnées des deux polymorphes A et B sont caractérisées par trois systémes de canaux
interconnectés (Figure 1.8a, vue selon [100]). Deux systémes de canaux linéaires sont ortho-
gonaux avec des ouvertures de pores d’environ 6,6 x 7,7 A. Le troisiéme systéme de canaux

est non linéaire et parallele a 1’axe cristallographique ¢ résulte de I’intersection des deux sys-

témes de canaux linéaires ; les ouvertures de pores correspondantes sont de 5,6 x 5,6 A

(Figure 1.8b).

1.3

[100] [001]
Figure 1.8 : Structure de la zéolithe Béta (BEA), polymorphes A, B ((a) vue selon [100]) et (b)
ouvertures des pores selon les axes [001] (12T) et [100] (12T) [189].

De nombreuses syntheéses de zéolithe Béta sont décrites dans la littérature mais trés

peu permettent d’obtenir des cristaux avec des dimensions supérieures a 1 pm [46, 190-195].
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Le protocole de synthése que nous avons retenu, pour la zéolithe Béta (BEA) silicique, est
celui développé par Camblor ef al. [191]. 1l permet d’obtenir des cristaux bien formés et d’une
taille supérieure a 10 um. Une telle dimension de cristaux pour la zéolithe de cceur est en effet

nécessaire pour permettre le dépot de la zéolithe de couche.

1.6.1.1.2 La zéolithe X (FAU)

La formule générale de la zéolithe X (FAU) est :

|(Na)n(H20)240| [AlnSi192_n 0384] avec 78<n<96.

La zéolithe X (FAU) cristallise dans le systeme cubique (groupe d’espace Fd3 m) avec

pour paramétre de maille : a = 24,74 A [189].

Sa structure trés ouverte (13,3 éléments T / 1000 A?) (Figure 1.9a) possede, de part sa
symétrie cubique, un systéme tri-dimensionnel de canaux parall¢les aux directions <111>

avec des ouvertures constituées de cycles a douze tétraédres de 7,4 x 7,4 A (Figure 1.9b).

Figure 1.9 : (a) Structure de la zéolithe de type FAU (vue selon <111>) et (b) ouvertures des
pores selon les axes <111> (12T) [189].

Plusieurs méthodes de synthése ont été proposées dans la littérature ; la synthese de

gros cristaux de zéolithe X (FAU) (40 um) a été décrite par Warzywoda et al. [70].

1.6.1.1.3 La zéolithe mordénite (MOR)
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La formule générale de la zéolithe mordénite (MOR) est :

INa, (H20)24] [Al,Sissn Ogs] avec 4<n<S.

Elle cristallise dans le systéme orthorhombique (groupe d’espace Cmcm) avec pour

paramétres de maille : a=18,1 A, b=20,5A, c=7,5 A [189].

La zéolithe mordénite (MOR) est une zéolithe possédant une gamme de rapports Si/Al
comprise entre 4,5 et 10. L’intérét de cette zéolithe est de posséder une structure thermique-
ment stable et une bonne tenue mécanique et chimique. Sa structure est relativement dense
(17 éléments T / 1000 A?) (Figure 1.10a) avec deux systémes de canaux interconnectés. Les
premiers sont délimités par des cycles a 12 tétra¢dres selon la direction de 1’axe cristallogra-
phique c, I’ouverture de pores étant de 6,5 x 7,0 A (Figure 1.10b). Le deuxiéme systéme de
canaux orientés dans la direction de 1’axe cristallographique b, posséde une ouverture de po-
res délimitée par huit éléments T de 3,4 x 4,8 A. Un troisiéme systéme de canaux a huit é1é-
ments T formant des pores de 5,7 x 2,6 A est paralléle aux canaux a 12 tétraédres (Figure

L.10b).

a) b)
_“'
A7
[001] [001]

Figure 1.10 : Structure de la zéolithe mordénite (MOR) (vue selon [001]) et ouvertures des
pores selon les axes [001] (8T) et [001] (12T) [189].

La premiére synthése a été décrite par Barrer [18] en 1948. Parmi les nombreuses syn-
théses publiées depuis, nous avons utilisé¢ la méthode de syntheése de Warzywoda et al. [73]

qui conduit a des cristaux de taille supérieure a 20 um et de morphologie bien définie.

16.1.1.4 La zéolithe ZSM-5 (MFI)
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La zéolithe ZSM-5 (MFI) (de « Zeolite Socony Mobil 5 ») a pour formule générale :

Na, [Aln Si96.n 0192] ~ 16 H,O avec n < 8.

Elle a été synthétisée pour la premicre fois en 1972 par Argauer et Landolt [196]. La
zéolithe brute de synthése (z€olithe qui contient le structurant organique) cristallise dans le
systéme orthorhombique (groupe d’espace Pnma) avec les coordonnées suivantes :

a=20,022A;b=19,899 A ;c=13,383 A[189].
Apres calcination et lorsque le rapport Si/ T est supérieur a 80, la symétrie devient monocli-
nique (groupe d’espace P2,/n) :
a=13378 A;b=20,113 A;c=19,905 A, p=90,47°.

La structure de type MFI est composée de deux types de canaux interconnectés dont
les ouvertures sont constituées de cycles a 10 tétracdres (Figure I.11a). La densité de char-
pente est de 18,4 éléments T / 1000 A’. Des canaux rectilignes orientés parallélement a 1’axe
b, avec des ouvertures pratiquement circulaires, de diamétre compris entre 5,4 et 5,6 A sont
perpendiculaires a des canaux sinusoidaux (ou en zig-zag) disposés dans le plan (a,c). Ces

derniers sont caractérisés par des ouvertures elliptiques, de dimensions 5,1 x 5,5 A (Figure

L11b).

[010] [100]

Figure 1.11 : Structure de la zéolithe MFI (vue selon [010]) et ouvertures des pores selon les

axes [010] (10T) et [100] (10T) [189].

1.6.1.1.5 La zéolithe sodalite purement silicique (SOD)
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La formule générale par maille de la zéolithe sodalite silicique (SOD) est :

[Sii2 Oa4].

Elle cristallise dans le systéme cubique (groupe d’espace Pé_l3n) avec pour parametre

de maille a = 8,870 A [189].

La sodalite aluminosilicique (SOD) fait partie de la famille des feldspathoides. Elle
présente des cavités contenant des cations [1]. Ces cages sont accessibles aux molécules d’eau
et a divers ions par des ouvertures a six éléments tétraédriques (6MR) d’environ 2,1 A ; cette
propriété permet de la classer parmi les zéolithes. L’intérét de cette zéolithe est de posséder
une structure thermiquement stable et une bonne tenue mécanique et chimique. Sa structure
relativement dense (16,7 éléments T / 1000 A’) (Figure 1.12) peut étre décrite par

I’assemblage d’octaeédres tronqués reliés entre eux par leurs cycles a 4 éléments T (4MR).

Figure 1.12 : Structure de la zéolithe sodalite (SOD) (vue selon [001]) [189].

La synthese de sodalite a été décrite par Barrer [2]. Parmi les nombreuses synthéses
publiées depuis, nous avons utilis¢é une méthode modifiée de celle utilisée par Bibby et al.
[22] qui conduit a des cristaux de sodalite silicique de taille supérieure a 20 um et de morpho-

logie bien définie.

L.6.1.2 Les zéolithes a pores petits et moyens retenus pour la couche externe des maté-

riaux composites
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1.6.1.2.1 Lasilicalite-1 (MFI)

La silicalite-1 (MFI) présente la méme structure que la zéolithe ZSM-5 (MFI). La
premicre synthése du solide de type MFI purement silicique a ét¢ publiée en 1978 par Flani-

gen et al. [21].

1.6.1.2.2 La zéolithe A (LTA)

La zéolithe A (LTA) a pour formule générale :
INaj2 (H20)27]s[Al12S11204s]s.

La premiére zéolithe de type structural LTA a été obtenue par Reed et al. [19] en

1956. Elle cristallise dans le systéme cubique (groupe d’espace Fmgc) avec pour parametre

de maille a = 24,61 A [189].

La structure (densité de 14,2 T / 1000 A%) présente de par sa symétrie cubique un sys-
teme tri-dimensionnel de canaux interconnectés paralleles aux directions <100> (Figure
1.13a). Les ouvertures sont composées de cycles a huit tétraédres de 4,1 x 4,1 A (Figure

L13b).

Figure 1.13 : Structure de la zéolithe LTA (vue selon [100]) et ouvertures des pores selon

I’axe [100] (8T) [189].
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Chapitre II  Techniques expérimentales de

caractérisation et protocoles de synthese

Dans ce chapitre, sont décrites les méthodes expérimentales de caractérisation et
d’obtention des zéolithes individuelles de méme que celles des composites zéolithe — zéolithe,

avec les réactifs utilisés.

II.1 Techniques de caractérisation

Plusieurs techniques ont été utilisées pour une bonne caractérisation des échantillons
obtenus lors des différentes synthéses. Une courte description de chacune de ces techniques

est donnée ci-dessous ainsi que les conditions d’utilisation.

II.1.1 Etude morphologique

I1L.1.1.1 Microscopie optique

Apres chaque synthése et apres filtration, les différents échantillons ont été observés
au microscope optique. Cette analyse permet de déterminer la taille et la morphologie des
cristaux. Elle permet aussi de déceler la présence éventuelle de différentes populations de
cristaux ou de phase non cristallisée. Les appareils utilisés sont du type NIKON Alphaphot-2
YS2-H et NIKON Diascopic Illumination Stand 2.

1L.1.1.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Dans certains cas, les échantillons ont été observés au microscope électronique a ba-
layage pour étudier plus précisément la morphologie. Les échantillons sont déposés sur des

supports en aluminium recouverts d’adhésif conducteur double face. Ils sont ensuite métalli-
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sés d’une fine couche d’or (10 a 20 nm) par pulvérisation cathodique. L’appareil utilisé au
laboratoire est un microscope PHILIPS XL 30. Le vide de la chambre d’analyse était
d’environ 2.107 bar, la tension était comprise entre 16 et 20 kV et I’intensité du faisceau pro-

che de 20-35 pA.

11.1.1.3 Microscopie électronique a transmission (MET)

Les clichés MET ont ¢ét¢ obtenus a 1’aide de microscopes de marque PHILIPS
TECNALI a I’'Institut Frangais du Pétrole. L’échantillon est broyé et dispersé dans du chloro-
forme en bain d’ultrasons ; quelques gouttes de la dispersion sont ensuite déposées sur la
grille d’observation, placée sur une « canne », insérée au niveau du porte-échantillon. La ten-
sion d’observation était comprise entre 160 et 200 kV et adaptée en fonction de la stabilité¢ de
la zéolithe sous le faisceau ¢lectronique. Une seconde méthode de préparation consiste a dis-
perser dans une résine synthétique de type Epon ou Araldite les échantillons de composite
zéolithique. Apres polymérisation de la résine, les blocs contenant les échantillons sont dé-
moulés et forment un cylindre d’environ Smm de diamétre. Ils sont coupés a I’aide d’un ul-
tramicrotome en utilisant tout d’abord un couteau de verre. La résine est taillée a son extrémi-
t¢ de maniére a obtenir une petite surface (<0,5 mm?) en forme de trapéze. Aprés détection
d’une zone d’intérét, des coupes ultrafines d’environ 80 nm sont réalisées a I’aide d’un cou-

teau de diamant. Ces coupes sont ensuite déposées sur le porte-échantillon pour observation.

Des clichés MET Haute résolution (HRTEM) ont également été réalisés sur un JEOL-
4000 EX afin d’étudier I’interface entre la couche de zéolithe et la zéolithe de ccoeur. La dif-
fraction électronique (selected area electron diffraction (SAED)) et les clichés HRTEM ont

¢été obtenus pour une tension de 400 kV (Cs=1.0 mm).

11.1.1.4 Diffusion dynamique de la lumiére (Dynamic Light Scattering, DLS)

La diffusion dynamique de la lumiére permet de mesurer indirectement, entre autres
applications, des tailles de particules en suspension dans un liquide pour des rayons hydrody-
namiques allant de la dizaine de nanometres a quelques micromeétres (domaines d'application :

peintures, pates, cosmétiques, agro-alimentaire...). Les mesures ont habituellement lieu dans
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des milieux tres dilués transparents a I'eeil. Cette méthode repose sur la mesure des mouve-
ments browniens des particules en solution. Ils varient en fonction de la masse et de la taille
des particules mais dépendent aussi de la viscosité et de I’indice de réfraction du solvant dans
lequel la mesure est effectuée [197]. La taille des particules des solutions colloidales de cris-
taux de zéolithes a été déterminée sur un appareil HPPS ET (Malvern Instrument) selon un
angle de 173 ° (mode rétro-diffusion) avec un laser He-Ne de longueur d’onde égale a 633 nm

et sous une tension de 3 mV, la température d’analyse étant de 25 °C.

I1.1.2 Diffraction de rayons X

Les différentes phases obtenues ont été identifiées par diffraction des rayons X sur
poudre en mode Debye-Scherrer, les échantillons étant placés dans un tube de Lindemann de
0,3 mm de diamétre. Les enregistrements ont été effectués a température ambiante sur un dif-
fractomeétre Stoe STADI-P utilisant la raie Ky du cuivre (A = 1,5406 A). Un monochromateur
avant compos¢ d’un cristal de germanium (plan (1 1 1)) permet d’obtenir un rayonnement
monochromatique. L’appareil fonctionne sous une tension de 40 kV et une intensité de 30
mA. Il est équipé d’un détecteur linéaire court (PSD : Position Sensitive Detector, maximum :
11° en 20). A I’aide du programme Philips APD 1700, le diffractogramme obtenu est comparé
a ceux des bases de données du fichier ICDD (International Centre of Diffraction Data) et

d’un fichier interne au laboratoire.

I1.1.3 Résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide est une techni-
que tres utile en complément de la diffraction des rayons X. En effet, alors que les rayons X
permettent de caractériser I’agencement des atomes a longue distance, la RMN, quant a elle,
est sensible a ’ordre local. Cette technique est basée sur 1’étude du comportement des spins
nucléaires des atomes considérés, lorsqu’ils sont placés dans un champ magnétique. Il en ré-
sulte des interactions susceptibles de fournir d’importantes informations quant a la structure
du matériau. Ainsi, la mesure du déplacement chimique permet de caractériser
I’environnement immédiat d’un noyau donné. De méme, les spectres bien résolus peuvent

donner des informations sur le nombre de sites cristallographiquement non équivalents. Dans
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un cristal parfaitement ordonné chaque site cristallographique non équivalent donne lieu, en
théorie, a une résonance distincte. Il peut, en effet, y avoir des recouvrements lorsque les envi-
ronnements sont trés similaires [198]. Du fait de I’anisotropie de déplacement chimique et de
I’existence d’interactions di- ou quadripolaires (noyaux possédant un spin supérieur a 1/2), les
signaux obtenus sont relativement larges comparativement a ceux observés en phase liquide.
Diverses méthodes spécifiques au solide sont alors nécessaires, celles utilisées dans le cadre

de ce travail sont brievement décrites ci-dessous.

IL.1.3.1 RMN de *’ Al avec rotation a | ’angle magique (RAM)

Cette méthode a été développée afin de minimiser I’anisotropie de déplacement chimi-
que, les couplages dipolaires et les quadripolaires. Elle consiste a faire tourner le rotor conte-
nant 1’échantillon sur lui-méme autour d’un axe faisant un angle de 54°44’ (angle magique)
avec le champ magnétique appliqué By. Lorsque la vitesse de rotation et les différentes inte-
ractions sont du méme ordre de grandeur, le spectre obtenu présente des bandes de rotation

situées a des multiples entiers de la vitesse de rotation. La technique de découplage (par

Tableau II.1 : Caractéristiques du noyau *’Al et conditions générales d’enregistrement des

spectres RMN RAM.

Noyau “TAl
Spectrométre Bruker DSX 400
Spin 572
Référence Al(H,0)s*"
Champ magnétique (T) 9,4
Fréquence (MHz) 104,23
Durée de I’impulsion (us) 0,6
Angle d’impulsion /12
Temps de recyclage (s) 1

Vitesse de rotation (kHz) 8
Nombre d’accumulations ~1800

exemple avec les protons) est utilisée lorsque la vitesse de rotation ne suffit pas pour suppri-

mer D’effet des couplages dipolaires. Les spectres ont été enregistrés sur un spectrometre
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BRUKER de type DSX 400. Le Tableau II.1 donne les principales caractéristiques du noyau

2" Al ainsi que les conditions d’enregistrement.

Pour I’aluminium de charpente, en coordinence tétraédrique, le déplacement chimique
.. N Y + . .
est voisin de 60 ppm par rapport a la référence Al(H,O)s ", alors qu’il se situe vers 0 ppm
dans le cas de I’aluminium extra-réseau (aluminium en environnement hexacoordonné

d’atomes d’oxygene).

I1.1.4 Analyses thermiques

Il s’agit d’un ensemble de techniques permettant de déterminer le comportement d’un

¢chantillon en fonction de la température.

11.1.4.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les mesures ont été effectuées sur un thermoanalyseur SETARAM-LABSYS entre 20
et 800 °C sous air reconstitu¢ (mélange O,/N,), a partir d’une masse d’échantillon de 1’ordre
de 20 mg et avec une vitesse de montée en température de 5 °C par minute. La teneur en eau
et en maticre organique des phases « brutes de synthése » (phase contenant I’espeéce organique

structurante) ont ainsi été déterminées.

11.1.4.2 Analyse thermique différentielle (ATD)

Les mesures d’analyse thermique différentielle ont été effectuées sur le méme appareil
SETARAM-LABSYS. Celui-ci permet de mesurer, en fonction de la température, la diffeé-
rence AT = (Teen -Trer) entre I’échantillon a étudier et un corps de référence, placé a coté et
soumis au méme traitement thermique. Tant qu’il n’y a pas de transformation les températures
Tech €t Trer sont identiques ou trés voisines. Sinon un écart de température apparait et la diffé-
rence AT se traduit par un pic exothermique si AT > 0 et par un pic endothermique si AT < 0.

Toutefois, cette technique ne permet qu’une détermination qualitative et non quantitative de

45



Chapitre Il . Techniques expéerimentales de caractérisation et protocoles de synthese

I’effet thermique observé. En effet, la totalité¢ du flux thermique absorbé ou dégagé n’est pas

captée.

I1.1.5 Adsorption et désorption de molécules sondes

11.1.5.1 Adsorption d’azote

Les propriétés physico-chimiques des zéolithes et en particulier celles concernant leurs
échanges avec 1’extérieur, dépendent principalement de la structure poreuse de ces solides. La
détermination des isothermes d’adsorption-désorption d’azote nous permet une analyse de la
porosité. Avant de déterminer ’isotherme d’adsorption, il faut dégazer 1’échantillon pour éli-
miner de sa surface toutes les vapeurs adsorbées (et notamment 1’eau). Aprés dégazage du
produit, on procéde a I’enregistrement de I’isotherme d’adsorption qui donne accés a la
courbe V = f(P/Py), avec V correspondant a la quantité de gaz adsorbé, Py la pression de va-
peur saturante et P la pression. Le tracé de 1’isotherme d’adsorption consiste & mesurer les
quantités de gaz ou de vapeurs adsorbées pour différentes valeurs croissantes de P/Py jusqu’a
saturation (P/Py = 1). L isotherme de désorption est ensuite obtenue en déterminant les quanti-

tés qui restent adsorbées par le solide pour des valeurs décroissantes de P/Py.

Les isothermes d’adsorption et de désorption ont ét¢ déterminées pour les zéolithes et
les composites « core-shell » (surfaces spécifiques, volumes poreux, rayons de pores, distribu-
tion de la taille des pores,...) sur un appareil de type Micromeritics ASAP 2010. L’échantillon
dégaz¢ est amené a la température de 77 °K. Au fur et a mesure de 1’¢1évation de la pression
de I’adsorbable, on distingue plusieurs étapes successives : pour les pressions P/Py faibles de
10 4 10 se fait I’adsorption sur les sites les plus actifs et pour P/P, entre 10 et 10" le rem-
plissage des micropores. En méme temps a lieu le recouvrement de la surface restante par un
nombre suffisant de molécules pour constituer statistiquement une couche monomoléculaire
compacte (équation BET) [199]; pour des pressions plus importantes, il y a adsorption en
multicouches et remplissage des mésopores les plus petits par condensation capillaire ; pour
des pressions encore plus €levées, tous les grands mésopores sont remplis, la limite étant at-

teinte pour P/Py = 1 (saturation du gaz adsorbé).
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La surface spécifique (surface interne et externe accessibles) a I’azote a été déterminée
d’apres I’équation BET de I’isotherme d’adsorption, en prenant en compte toutes les irrégula-
rités existant a I’échelle moléculaire. Le volume poreux (en cm’.g”) permet d’évaluer le vo-
lume des pores accessibles, a partir de la quantité d’azote adsorbé, supposé liquide, rapportée
a un gramme d’adsorbant. Le volume microporeux (Vi) est déterminé directement sur
I’isotherme en convertissant la valeur du volume d’azote gazeux v, correspondant au palier

d’adsorption (en cm’. g'l) en volume de liquide (Viiquide) @ ’aide de I’équation :

Vi = Viiquide = masse d’adsorbat / masse volumique du liquide (p;)

or, masse d’adsorbat = v,.p, et p; =M/ Vi

pour I’azote, M = 28,0134 g.mol'1 ; pr=0,8081 g.crn'3 ; Vm=22414 cm’.mol’!
donc : Vin = 1,5468.10" v,

Des tests d’adsorption-désorption d’azote ont été réalisés sur des composites consti-
tués d’une couche de zéolithe non calcinée sur des cristaux calcinés de zéolithe de cceur et
comparés aux valeurs observées pour la zéolithe de coeur calcinée seule. La couche périphéri-
que des composites n’étant pas calcinée, la mesure de la surface spécifique nous renseigne sur
la continuité de la couche périphérique. En effet, une couche continue non calcinée ne permet
pas le passage des molécules d’azote. Celles-ci ne peuvent donc pas étre adsorbées par la zéo-
lithe de cceur. Les valeurs des surfaces spécifiques et des volumes poreux doivent donc étre
trés faibles voire nulles si la couche périphérique est effectivement continue. Avant I’analyse
par adsorption d’azote, I’échantillon référence de zéolithe de cceur est dégaz¢ une heure a 90
°C et 15 heures a 345 °C sous vide. Pour les composites et leur couche périphérique non cal-
cinée, il est important que le dégazage ne modifie pas leur porosité : le dégazage est donc li-
mité¢ a 120 °C pendant douze heures sous vide. Ces premiers tests permettent d’évaluer la

continuité de la couche périphérique.

L’évolution de la surface BET, du volume microporeux et du taux de recouvrement a
¢té¢ déterminée en fonction de la durée de synthése du composite et du nombre de couches
formées. Pour une meilleure comparaison, les volumes microporeux sont tous calculés en
convertissant la valeur du volume d’azote gazeux adsorbé a la pression relative P/Py = 0,30
[200]. Les taux de recouvrement des composites, calculés a partir de la surface BET (tggr,
Equation I1.1) ou a partir du volume microporeux (tym, Equation I1.2), sont obtenus respecti-

vement par les formules suivantes :
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Surface BET référence — Surface BET composite
Tger = — x100
Surface BET référence

(Equation I1.1)

{Volume microporeux référence — Volume microporeux composite} 100
Ty, = X
Vm

Volume microporeux référence (Equation 11.2)

Ces taux permettent d’apprécier le recouvrement du composite zéolithe-zéolithe. Cal-
culés a partir des surfaces BET ou des volumes microporeux, ils donnent une premiere indica-
tion et peuvent étre complétés par des mesures d’adsorption de molécules sondes organiques

(1,3,5-triméthylbenzéne, ...).

11.1.5.2 Adsorption de molécules organiques

Certains composites sont aussi caractérisés par adsorption de TMB (1,3,5-
triméthylbenzene), butane et toluéne. L appareil utilisé est une thermo-balance de type TAG
24 S 12 (SETARAM). L’étude thermogravimétrique consiste ici a déterminer les capacités
d’adsorption d’un solide composite par I’observation des variations de sa masse lorsqu’il est

soumis a une atmosphére saturée en adsorbable a 25°C.

II.2 Analyses élémentaires

I1.2.1 Analyses par fluorescence X des solides

La composition en éléments Si, Al, K et Na des zéolithes synthétisées a été déterminée
par fluorescence X sur un appareil de type PHILIPS MagiX. L’échantillon a été préparé de
deux manicres différentes. La premiére a consisté a réaliser une perle ; pour cela environ 900
mg sont mélangés a 5,4 g de Li,B4O7 et quelques mg de LiBr (anti-mouillant). Le mélange est
fondu dans un creuset en platine par chauffage a 1200 °C pendant 11 minutes dans un four de
type PHILIPS Minifuse2. Une deuxi¢éme méthode qui permet la récupération de 1’échantillon,
consiste a compacter environ 200 mg de produit a I’aide d’une presse HERZOG et de faire

I’analyse ¢lémentaire sur la pastille ainsi obtenue.
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I1.2.2 Analyses par microsonde électronique (EDAX)

Pour certains échantillons, les analyses des ¢léments Si et Al ont été réalisées a 1’aide
d’un microscope électronique a balayage PHILIPS XL 30 équipé d’une sonde d’analyse
EDAX («Energy Dispersive X-ray fluorescence Analysis» du type OXFORD ISIS-
ENERGY). Les cristaux sont préalablement noyés dans une résine époxy polymérisable, polis
puis métallisés par dépot d’une fine couche de carbone. Le diamétre de résolution de la sonde
¢tant de 1’ordre de 1 um et la profondeur d’analyse d’environ 3 a 5 um, les cristaux a analyser
doivent présenter des dimensions de 1’ordre de 5 pm au minimum. Afin de déterminer la ré-
partition des éléments dans les solides, des cartographies X et des lignes de profils en concen-

tration ont été réalisées.

I1.2.3 Analyses des eaux meéres par absorption atomique

Les eaux meres des synthéses (liquides récupérés apres filtration des solides) n’ont pas
nécessité de préparations particulieres pour leur analyse par absorption atomique. Un spectro-
photomeétre Varian Techtron AA6 a été utilisé, les conditions de mesures pour les différents

¢léments analysés sont résumées dans le Tableau I1.2.

Tableau I1.2 : Conditions d’analyses des éléments présents dans les eaux meéres par absorp-

tion atomique.

_ Nature du mélange gazeux
Elément Longueur d’onde (nm) Intensité de la lampe (mA)
de la flamme réductrice

Na 2922 5 Air/propane
K 404,4 5 Air/propane
Si 251,6 8 Acétyléne/N,O
Al 309,2 8 Acétyléne/N,O

I1.3 Réactifs
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Le Tableau I1.3 regroupe tous les réactifs (sources minérales et organiques) utilisés au

cours de ce travail.

Tableau I1.3 : Liste des réactifs inorganiques et organiques utilisés.

Source Réactif Pureté (observations) Fournisseur
Silicium Ludox HS30 30 % SiO,, 70 % H,O Aldrich
Ludox HS40 40 % Si0,, 60 % H,O Aldrich
Bindzil 30/220 30 % SiO,, 70 % H,O  Akzo Nobel
Cab-O-Sil M5 >98 % Cabot Gmbh
TEOS (tétraéthoxysilane)
. > 98 % Fluka
SI[OC2H5]4
27 % Si02, 10 %
Silicate de sodium Fluka
NaOH, 63 % H,0
0,063-0,2 mm Macherey-
MN Kieselgel 60
70-230 mesh Nagel
Aluminium Isopropoxyde d’aluminium
> 98 % Aldrich
Al[(CH3),CHO];
54 % A1203, 37% NazO,
Aluminate de sodium Carlo-Erba
9 % H,0O
Cations alcalins Hydroxyde de sodium
> 98 % Fluka
NaOH
Hydroxyde de potassium
Y Y P > 86 % Prolabo
KOH
Fluor Acide fluorhydrique HF 40 % HF, 60 % H,O Carlo-Erba
Structurants Hydroxyde de tétraéthylammo- 20 % TEAOH, 80 % Fluk
uka
organiques nium, TEAOH H,O
Hydroxyde de
tétraméthylammonium penta- >98 % Fluka
hydraté, TMAOH<5H,0O
Hydroxyde de tétrapropylammo- 20 % TPAOH, 80 % Fluk
uka

nium, TPAOH H,O
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Tableau I1.3 (suite) : Liste des réactifs inorganiques et organiques utilisés.

Structurants
. Fluorure de tétraéthylammonium
organiques ) >97 % Fluka
bi-hydraté, TEAF<2H,0

(suite)
Autre molécule Triéthanolamine,
>98 % Fluka
organique TrEA
Ethyleéne diamine >99 % Fluka
. Chlorure de po-
Polymere catio- 20 % PDDMACI, 80 %
ly(diallyldiméthylammonium), Aldrich
nique H,0, M,, > 200000
PDDMACI

I1.4 Synthese des matériaux

I1.4.1 Synthese des zéolithes de cceur

Les synthéses hydrothermales ont été effectuées dans des autoclaves en acier inoxyda-
ble équipés d’une chemise en Téflon. Le volume des autoclaves était de 20, 40 ou 120 cm’,
mais le volume utile correspond aux deux tiers du volume total. Les compositions molaires
des différents gels utilisés pour la synthése des zéolithes de cceur ainsi que leurs conditions de

synthese (température (°C) et durée (jours)) sont reportées dans le Tableau I1.4

Tableau 11.4 : Compositions molaires des différents gels utilisés pour la synthése des zéoli-

thes de coeur ainsi que leurs conditions de synthese (température (°C) et durée (jours)).

Zéolithe . ‘ Température (°C),
Composition molaire des gels .
(Type structural) Durée (jours)

ZSM-5 170 °C,
0,6 K,0O : 0,25 (TPA),O : 0,02 Al,O3 : 1 SiO; : 30 H,O )

(MFI)* 2 jours

Zéolithe X . 110 °C,
b 4,76 Na,O : 2 TrEA : 1 ALLOs : 3,5 SiO; : 454 H,O _

(FAU) 2 jours

Zéolithe Béta 80 °C,
0,275 (TEA),O : 1 SiO, : 0,6 HF : 6 H,O ‘

(BEA)® 15 jours
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Tableau 11.4 (suite) : Compositions molaires des différents gels utilisés pour la synthése des

zéolithes de cceur ainsi que leurs conditions de synthese (température (°C) et durée (jours)).

Mordénite 170 °C
4,32 Na,O : 1 ALLO3 : 19 Si0; : 293,6 H,O .
(MOR) 4 jours
Sodalite 170 °C
1 SiO; : 0,5 TEAF<2H,0 : 8 Ethyléne diamine
(SOD) 14 jours

“ TPA = Tétrapropylammonium, ° TrEA = Triéthanolamine, ¢ TEA = Tétraéthylammonium

- Protocole général de syntheése :

Dans tous les cas, les synthéses ont été effectuées selon le protocole suivant. Dans un
bécher contenant une solution (si nécessaire) d’agent structurant généralement sous forme
d’hydroxyde et sous agitation, on ajoute la quantité¢ d’hydroxyde de sodium ou de potassium
(si nécessaire), puis la source d’aluminium (si nécessaire) et la source de silice. Dans le cas
d’une synthése en milieu fluorure, la source d’anion F~ est ajoutée en dernier. Le gel obtenu
est maintenu sous agitation durant un certain temps afin d’assurer une bonne homogénéisa-
tion. Il est ensuite introduit dans la chemise en Téflon de ’autoclave, lequel est placé dans
une étuve chauffée a une température fixe pendant une durée allant d’une heure a deux semai-
nes. Apres cristallisation, 1’autoclave est refroidi et le produit est récupéré par filtration, lavé a
I’eau distillée et séché a 60 °C dans une étuve.

Aprées chaque utilisation, les chemises en Téflon sont placées dans un bain d’acide
fluorhydrique a 40 % pendant 24 h, puis rincées a I’eau distillée, ce qui assure une dissolution

compléte des cristaux résiduels provenant de la synthése.

11.4.1.1 Syntheése de la zéolithe ZSM-5 (MFI) et caractérisations

Le mode opératoire utilisé pour la synthése des cristaux de zéolithe ZSM-5 (MFI) a été
développé a partir de I’expérience acquise au laboratoire. La composition molaire exprimée
en moles d’oxydes est: 0,6 K,O : 0,25 (TPA),O : 0,02 Al,O3 : 1 SiO; : 30 H,O. Le gel per-
mettant la synthése de la zéolithe ZSM-5 est obtenu selon le protocole suivant: de
I’isopropoxyde d’aluminium (Aldrich) est hydrolysé dans une solution d’hydroxyde de tétra-
propylammonium (20% en masse, Fluka), I’alcool formé est évaporé. De I’hydroxyde de po-
tassium (85%, Fluka) est ensuite ajouté, dans le méme temps la solution de silice colloidale

(Ludox HS-40) est ajoutée. Le mélange est agité jusqu'a ’obtention d’un gel homogene puis
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placé dans un autoclave chemisé de Téflon de 40 cm’ et la cristallisation se fait a 170 °C pen-
dant 48 h. Aprées chauffage, le produit est filtré sur Biichner et lavé plusieurs fois a 1’eau dis-

tillée. Le produit est ensuite séché dans une étuve a 60 °C.

La pureté des échantillons est vérifiée par diffraction de rayons X. Le diffractogramme
est comparé a celui du type structural MFI simulé [201]. La phase obtenue est bien de type

MFI (Figure I1.1).

L’observation au microscope électronique a balayage montre que les cristaux de zéoli-
the ZSM-5 (MFI) sont maclés, de forme pseudo-sphérique et composés de cristallites. Les

cristaux non agglomérés mesurent en moyenne 20 pm (vue d’ensemble en encart de la Figure

IL1).

La composition chimique des cristaux calcinés déterminée par fluorescence X est don-
née dans le Tableau I1.5. Il faut noter que le rapport K/Al du solide calciné est de 0,7 alors que
dans le gel initial ce rapport est de 30.

Intensité (u. a.)

-

' | ' | ' | ' | ' |
10 20 30 40 50

Degres 20 (CuK, 1)

Figure II.1 : Diffractogramme de rayons X sur poudre et vue d’ensemble des cristaux de la

zéolithe ZSM-5 (MFT) (encart).
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Tableau I1.5 : Composition chimique (% en masse) des cristaux de zéolithe ZSM-5 (MFI)
utilisés comme cceur pour la formation du composite de type « core-shell » silicalite-1 (MFT) /

zéolithe ZSM-5 (MFI).

Rapport molaire (zéolithe) % K % Al % Si
Si/Al K/Al (en masse) (en masse) (en masse)
14 0,7 3,0 2,8 42,3

L’adsorption d’azote a permis d’évaluer la surface spécifique et le volume micropo-
reux des cristaux de zéolithe ZSM-5 (MFI) calcinés (Figure I1.2). La valeur de la surface spé-
cifique est d’environ 400 m*.g”" et celle du volume microporeux de 0,126 cm’.g”. Ces valeurs
sont légerement en-dessous de celles trouvées pour une zéolithe de type MFI parfaitement
cristallisée ayant une surface spécifique d’environ 450 m?.g™' [202]. Cela est peut étre attribué

a la présence de potassium occlus dans les canaux.
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BT 0
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£0 -‘ﬂ‘:‘
& :
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= - [ |
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S — [ ]
Z 60 |
) -
s 1
= 40 - T
> 4 =
20 +
4 =
0 | T I T I T I T T T I .
0,0 0,2 04 0.6 0.8 1.0

Pression relative (P/P )

Figure I1.2 : Isotherme d’adsorption (m) — désorption (O0) d’azote de la zéolithe ZSM-5 (MFI)

calcinée.

11.4.1.2 Synthése de la zéolithe X (FAU) et caractérisations
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Le protocole de synthése retenu est celui développé par Hamilton et al. [203]. 11 per-
met d’obtenir des cristaux de taille supérieure a 10 um. La préparation du gel se fait de la ma-
nicre suivante : de la silice (Cab-O-Sil M5), de I’hydroxyde de sodium (Fluka) et I’eau distil-
lée sont mélangés et laissés sous agitation jusqu'a dissolution de la silice. Une seconde solu-
tion est préparée en dissolvant de 1’aluminate de sodium : NaAlO, (Carlo Erba 54% Al,Os ;
37% Na,O) dans une solution contenant de la triéthanolamine (TrEA, Fluka). Les sources
d’aluminium et de silice sont mélangées sous agitation afin d’obtenir un gel homogene de
composition molaire : 4,76 Na,O : 2 TrEA : 1 Al,Os: 3,5 SiO; : 454 H,0. Le mélange réac-
tionnel est placé dans un autoclave de 40 cm® chemisé de Téflon et la cristallisation se fait a
110 °C pendant 48 heures. Apres chauffage, le produit est filtré sur Biichner et lavé plusieurs

fois a I’eau distillée. Il est ensuite séché dans une étuve a 60 °C.
La pureté des échantillons de zéolithe X est vérifiée par diffraction de rayons X. Le

diffractogramme (Figure I1.3) est comparé au diffractogramme simulé du type structural FAU

[201].

GIS (zéolithe Na-P1)

¢
| an

I

Intensité (u. a.)

10 20 30 40 50
Degrés 26 (CuK )

Figure I1.3 : Diffractogramme de rayons X sur poudre des cristaux de zéolithe X (échantillon

brut de synthese), les fleéches indiquent la présence d’impuretés de type GIS et CHA.
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Il apparait clairement que des pics n’appartenant pas a la faujasite sont présents. Une
recherche de phase a montré que ces pics correspondent a un mélange de zéolithes. La phase
majoritaire est celle de type FAU, les deux autres phases visibles mais minoritaires sont GIS
(zéolithe Na-P1) et CHA. De nombreux essais de synthése n’ont pas permis d’obtenir une
zéolithe X pure. Ces résultats ont ¢galement été obtenus par Hamilton et al., cette méthode de

synthése ne permet pas d’éviter I’obtention de cristaux de phases parasites.

L’observation au microscope €électronique a balayage (Figures 11.4a et b) montre des
cristaux de tailles comprises entre 15 et 40 um. La morphologie est typique des cristaux de
zéolithe de type structural FAU. Leur forme en octaedres les distingue des cristaux de zéolithe

Na-P1 (GIS) et de type CHA sphériques.

agrégats de zéolithes Na-P1 (GIS) et R (CHA) et (b) vue de cristaux de zéolithe X (FAU).

L’analyse chimique par microsonde électronique des cristaux calcinés (Tableau I1.6)
montre que le rapport Si/Al est de 1,3. Cette valeur confirme bien que 1’on est en présence de

zéolithe X (FAU) et pas de zéolithe Y (FAU).

Tableau I1.6 : Composition chimique des cristaux de zéolithe X (FAU) utilisés comme coeur

pour la formation du composite purement zéolithique, zéolithe A (LTA) / zéolithe X (FAU).

Rapport molaire (zéolithe) % Na % Al % Si
Si/Al Na/Al (en masse) (en masse) (en masse)
1,3 0,9 13,2 17,2 23,2
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Les cristaux calcinés présentent une surface spécifique relativement faible pour une
telle zéolithe (mesurée par la méthode BET) d’environ 500 m*.g™". La présence de la zéolithe
P (GIS) et de la zéolithe R (CHA) (cristaux en forme de sphére, Figure 11.4a) de surface spéci-

fique plus faible pourrait expliquer la valeur obtenue.

11.4.1.3 Synthése de la zéolithe Béta (BEA) et caractérisations

Le protocole de synthése retenu est celui développé par Camblor et al. [191]. Il permet
d’obtenir des cristaux de zéolithe Béta (BEA) purement silicique parfaitement cristallisée et
d’une taille supérieure a 10 um, ce qui est avantageux pour le dépot d’une couche d’une autre
zéolithe a la surface d’un cristal. On prépare un gel réactionnel de composition molaire : 0,55
TEAOH : 1 SiO;: 0,6 HF : 6 H,O. Pour ce faire on mélange du tétraéthoxysilane (TEOS,
Aldrich) et de ’hydroxyde de tétraéthylammonium (TEAOH en solution a 20% en masse,
Fluka) qu’on laisse sous agitation jusqu’a I’obtention d’un gel dense (évaporation de ’alcool
et de I’eau a température ambiante pour obtenir les 6 moles d’eau nécessaires) ; on ajoute en-
suite la solution d’acide fluorhydrique nécessaire (HF 40%, Carlo Erba). Il se forme alors un
solide blanc qu’il faut briser le plus finement possible. Le solide formé est alors placé dans un
autoclave de 120 cm’ chemisé de Téflon puis est chauffé a 140°C dans une étuve pendant 9
jours. La synthése terminée, les cristaux sont récupérés par filtration et lavés avec de 1’eau

distillée puis séchés.

La pureté de I’échantillon est vérifiée par diffraction de rayons X. Le diffractogramme
observé (Figure I1.5) est comparé au diffractogramme simulé du type structural BEA [201].
La structure de type BEA combinant les deux polymorphes A et B est bien retrouvée, comme

I’ont montré Camblor et al. [191].
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Intensité (u. a.)

' | ' | ' | ' | ' |
10 20 30 40 50
Degres 20 (CuK, 1)
Figure I1.5 : Diffractogramme de rayons X sur poudre de zéolithe Béta silicique (BEA) brute
de synthese.

La morphologie de type bipyramides a base carrée et a sommets tronqués est caracté-
ristique des cristaux de zéolithe Béta (BEA) (Figure 11.6). Les cristaux sont bien dispersés et
mesurent en moyenne 12 x 15 pm. La distribution en taille des cristaux n’est pas trés étroite,

ceci pourrait étre li¢ a la précipitation rapide du gel au moment de I’ajout de I’acide fluorhy-

drique qui rend le mélange inhomogene.

Figure 11.6 : Clichés MEB : vues d’un cristal de zéolithe Béta (BEA). Les axes cristallogra-

phiques a et ¢ sont représentés par des fleches.
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La surface spécifique des cristaux de zéolithe Béta (BEA) calcinés a été déterminée a

partir de I’isotherme d’adsorption d’azote (Figure I1.7). Cette surface est d’environ 600 m”.g”
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Figure I1.7 : Isotherme d’adsorption (m) — désorption (0) d’azote de zéolithe Béta (BEA) cal-

cinée.

. -1 ’
et le volume microporeux de 0.250 cm’.g”'. Ces valeurs sont en accord avec celles observées

par Camblor et al. [191].

11.4.1.4 Syntheése de la zéolithe mordénite (MOR) et caractérisations

Le mode opératoire retenu est celui développé par Warzywoda et al. [73]. 1l permet
d’obtenir des cristaux d’une taille supérieure a 15 pm. On prépare un gel réactionnel de com-
position exprimée en moles d’oxydes : 4,32 Na,O : 1 Al,O5: 19 Si0O; : 293,6 H,0. Pour cela,
de I’hydroxyde de sodium (Fluka) et de ’aluminate de sodium (Carlo-Erba 54% Al,Os, 37%
Na,0) sont dissous dans de 1’eau distillée. Cette solution est ensuite filtrée sur membrane (0,2
um) afin d’éliminer les impuretés restantes provenant de 1I’aluminate de sodium. La source de
silice est préparée en mélangeant une silice poreuse (MN Kieselgel 60, Macherey-Nagel,
0,063-0,2 mm ; 70-230 mesh) avec le reste d’eau distillée. Les deux solutions sont ensuite

mélangées et laissées sous agitation quelques minutes puis I’ensemble est transvasé dans un
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autoclave de 120 cm’ chemisé de Téflon et chauffé a 170 °C dans une étuve pendant 4 jours.
La synthése terminée, les cristaux sont récupérés par filtration et lavés avec de I’eau distillée

puis séchés.

Le diffractogramme (Figure 11.8) de 1’échantillon brut de synthése est comparé a celui
du type structural MOR simulé [201]. Tous les pics ont été attribués a la structure de type

MOR. La diffraction de rayons X montre que le produit obtenu est pur.

Les cristaux de mordénite ont généralement la forme d’aiguilles plus ou moins allon-
gées. Dans notre cas, ils sont de forme elliptique et aplatie et mesurent en moyenne 20 x 35
um (Figures I1.9a et b). Certains ont une forme en étoile constitués de trois d’entre eux maclés
selon un angle de 60 °. Des stries sont observées sur les faces prismatiques les plus dévelop-
pées (Figure I1.9b). Cela permet de déduire la direction de leur axe cristallographique ¢ qui est

parall¢le aux stries [204].

Intensité (u. a.)

I 1 1 Y

' | ' | ' | ' | ' |
10 20 30 40 50
Degres 26 (CuK, 1)

Figure 11.8 : Diffractogramme de rayons X sur poudre de la mordénite (MOR) brute de syn-

these.
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Figure I1.9 : Morphologie des cristaux de zéolithe mordénite (MOR).

La composition chimique des cristaux calcinés déterminée par fluorescence X est don-
née dans le Tableau I1.7, le rapport Si / Al est de 5,6. Cette valeur est conforme a ce que I’on

pouvait attendre.

Tableau I1.7 : Composition chimique (% en masse) des cristaux de mordénite utilisés comme

zéolithe de cceur pour la formation du composite de type « core-shell » silicalite-1 / mordé-

nite.
Rapport molaire (zéolithe) % Na % Al % Si
Si/Al Na/Al (en masse) (en masse) (en masse)
5,6 0,9 4,7 6,43 37,7

Les courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG) et d’analyse thermique différen-
tielle (ATD) de la mordénite (MOR), enregistrées sous air, sont présentées sur la Figure II.10.
Sur la courbe ATG, la perte de masse totale est de 8,6 %. Cette perte correspond a
I’¢limination de 1’eau physisorbée et 1’eau occluse dans les canaux, elle se situe entre 20 et
350 °C. La courbe ATD correspondante présente un pic endothermique a 100 °C attribuable

au départ de I’eau physisorbée puis une dérive importante plus difficile a interpréter.

La mesure par adsorption d’azote montre une surface spécifique d’environ 220 m”.g”
et un volume microporeux de 0.097 cm’.g” (Figure II.11a). Ces valeurs relativement faibles
sont dues a la présence des cations sodium (Na/Al = 0,9) dans les canaux de la zéolithe.
L’échange de ces cations, méme partiel, par des protons permet d’augmenter la surface spéci-

fique et le volume microporeux. Les valeurs mesurées pour cette zéolithe mordénite (MOR)
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échangée dont le rapport Na/Al = 0,3 sont ainsi pour la surface spécifique : 430 m*.g™' et pour

le volume microporeux : 0,176 cm’.g” (Figure II.11b). Ces valeurs sont comparables a celles

trouvées dans la littérature [205].
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Figure I1.10 : Courbes ATG — ATD sous air de la mordénite (MOR) brute de synthese.
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Figure II.11 : Isotherme d’adsorption (m) — désorption (O0) d’azote de la zéolithe mordénite

(MOR) : (a) forme Na brute de synthése et (b) forme H'.
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11.4.1.5 Synthése de la sodalite silicique (SOD) et caractérisations

Nous avons utilisé une méthode modifiée par rapport a celle utilisée par Bibby et al.
[22] qui conduit a des cristaux d’une taille supérieure a 20 pm. On prépare un gel réactionnel
de composition molaire : 1 SiO; : 0,5 TEAF+2H,0 : 8 Ethyléne diamine. A cet effet, la source
de silice est préparée en mélangeant une silice poreuse (MN Kieselgel 60, Macherey-Nagel,
0,063-0,2 mm; 70-230 mesh) avec le fluorure de tétraéthylammonium bi-hydraté
(TEAF<2H,0) et I’éthyléne diamine. Le tout est mélangé et laiss€é sous agitation quelques
minutes. L’ensemble est ensuite transvasé dans un autoclave de 120 cm® chemisé de Téflon,
puis chauffé a 170 °C dans une étuve pendant 14 jours. La synthése terminée, les cristaux sont

récupérés par filtration et lavés avec de 1’eau distillée puis séchés.

Le diffractogramme (Figure I1.12) de 1’échantillon brut de synthése est comparé a ce-
lui du type structural SOD simulé [201]. Tous les pics ont été attribués a la structure de type

SOD.

Intensité (u. a.)
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Figure I1.12 : Diffractogramme de rayons X sur poudre de la sodalite silicique (SOD) brute de

synthese.
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Les cristaux sont en forme d’octa¢dres tronqués ; ils ne sont pas agglomérés et mesu-
rent en moyenne 30 um (Figures II.13a et b). Des cristaux de type MFI en impureté sont visi-

bles mais en tres faible quantité (Figure I1.13a).

Figure I1.13 : Clichés MEB : (a) vue d’ensemble de cristaux de sodalite silicique (SOD) et (b)

vue d’un cristal de sodalite silicique(SOD).

I1.4.2 Synthése des germes nanométriques des zéolithes de couche

Les nanocristaux de zéolithe sont préparés a partir de systémes dits « solutions clai-
res » ; les compositions molaires des différentes solutions claires utilisées, ainsi que les condi-
tions de synthése (température (°C) et durée (jours)) sont reportées dans le Tableau II.8. La
source de silice est dissoute dans une solution contenant le structurant organique. La solution
résultante est agitée durant 24 h de maniére a obtenir une solution claire. Si nécessaire, la
source d’aluminium, préparée a part, est dissoute dans une fraction de la solution contenant le
structurant organique. Elle est ensuite ajoutée sous agitation a la source de silice. La solution
n’est soumise a aucun vieillissement et le mélange réactionnel est introduit dans un flacon en
polypropyléne hermétique et mis a 1’étuve. La synthese se fait entre 40 et 100 °C pour des
durées allant de 1 jour a 4 semaines. La synthése terminée, les cristaux sont lavés avec de
I’eau distillée et séparés par ultracentrifugations (20000 rpm pendant 1 h), jusqu'a obtention
d’un pH voisin de 7. Le pH de la suspension colloidale de nanocristaux de zéolithe est ensuite
ajusté a 9,5 par ajout d’une solution d’ammoniaque a 0,1 % en masse afin de ne pas provo-

quer 1’agrégation des particules entre elles, en se placant au dessus de leur point isoélectrique.
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Tableau II.8 : Compositions molaires des différentes solutions claires utilisées pour la syn-
thése des nanocristaux de zéolithe, ainsi que leurs conditions de synthése (température (°C) et

durée (jours)).

Z¢olithe Température
(Type Composition molaire de la solution claire (°0),
structural) Durée (jours)
Silicalite-1 ‘ 80 °C,
q 4,5 (TPA),0 : 25 SiO; : 480 H,O : 100 EtOH .
(MFI)* 4 jours
Zéolithe A 40 °C,
ba  0.3Na0:13,8(TMA)O : 1,8 ALOs : 11,25 SiO, : 752 H,O ‘
(LTA)™ 10 jours
Z¢olithe
_ 80 °C,
Béta 4,5 (TEA),O : 0,25 Al,O5 : 25 SiO; : 295 H,O ‘
d 15 jours
(BEA)®

*1a source de silice est le TEOS, elle est hydrolysée dans la solution de structurant organique.
® la source de silice est une solution colloidale de silice (Ludox HS40)

¢ la source de silice provient de la lyophilisation d’une solution colloidale de silice (Ludox
HS40)

4TPA = Tétrapropylammonium ; EtOH = éthanol ; TMA = Tétraméthylammonium ; TEA =

Tétraéthylammonium

11.4.2.1 Synthése de nanocristaux de silicalite-1 (MFI) et caractérisations

La solution claire de composition molaire : 9 TPAOH : 25 Si0O; : 480 H,O : 100 EtOH
est introduite dans un flacon en polypropyléne hermétique mis a 1’étuve durant 4 jours a 80

°C.

La pureté de I’échantillon est vérifiée par diffraction de rayons X (Figure 11.14). Pour
cela une partie de la suspension colloidale de nanocristaux est prélevée puis, apres centrifuga-
tion, les nanocristaux sont récupérés. Le diffractogramme observé est comparé a celui du type
structural MFI simulé [201]. La structure de type MFI est bien retrouvée, cependant la cristal-

linité de I’échantillon semble étre faible, ceci peut étre attribué a la taille des particules. Cette
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derniére a été mesurée par diffusion dynamique de la lumicre. La taille moyenne des nanocris-

taux de silicalite-1 est de 65 + 3 nm (encart dans la Figure I1.14).
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Figure I1.14 : Diffractogramme de rayons X sur poudre des nanocristaux de silicalite-1 (MFI)

et leur distribution en taille (nm) évaluée par DLS (encart).

11.4.2.2 Synthése de nanocristaux de zéolithe A (LTA) et caractérisations

Le mélange réactionnel clair de composition molaire : 0,3 Na,O : 13,8 (TMA),O : 1,8
Al,O3 : 11,25 SiO; : 752 H,0 est introduit dans un flacon en polypropyléne hermétique et mis

a I’étuve a 40 °C durant 10 jours.

La pureté de I’échantillon est vérifiée par diffraction de rayons X (Figure I11.15). Pour
ce faire une partie de la solution de nanocristaux est prélevée et apres centrifugation, les na-
nocristaux sont récupérés. Le diffractogramme observé est comparé au diffractogramme simu-
1€ du type structural LTA [201]. Il apparait clairement qu’un pic caractéristique de la faujasite
(pic de tres faible intensité a 6,15 © 20) n’appartenant pas a la zéolithe A (LTA) est présent.
La taille moyenne des particules mesurée par diffusion dynamique de la lumiére est de 137 +

7 nm (en encart de la Figure I1.15).
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Figure I1.15 : Diffractogramme de rayons X sur poudre des nanocristaux de zéolithe A (LTA)
et leur distribution en taille (nm) déterminée pas DLS (encart). Présence de traces de Faujasite

(fleche).

L’analyse chimique par fluorescence X (Tableau I1.9) des cristaux calcinés montre que
le rapport Si/Al est de 1,2. Cette valeur est conforme a ce que I’on pouvait attendre. Les résul-
tats montrent également que le rapport Na/Al du solide calciné est de 0,5. Le structurant orga-
nique (TMA") présent dans le produit non calciné neutralise le reste des charges de la char-

pente aluminosilicique.

Tableau I1.9 : Composition chimique des nanocristaux de zéolithe A (LTA) utilisés comme
germes pour la formation du composite purement zéolithique, zéolithe A (LTA) / zéolithe X

(FAU).

Rapport molaire (zéolithe) % Na % Al % Si1
Si/Al Na/Al (en masse) (en masse) (en masse)
1,2 0,5 7,2 18,4 14,8

11.4.2.3 Synthése de nanocristaux de zéolithe Béta (BEA) et caractérisations
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La préparation des nanocristaux de zéolithe Béta (BEA) a été faite a partir d’une solu-
tion claire de composition 9 TEAOH : 0,25 Al,O5 : 25 Si0; : 295 H;0. Le mélange réaction-
nel est introduit dans un flacon en polypropyléne hermétique et mis a I’étuve pendant 15 jours
a 80 °C. La diffraction de rayons X montre que la seule phase présente est celle du type struc-
tural BEA (Figure 11.16). Une mesure par diffusion dynamique de la lumiére donne une dis-
tribution en taille de particules comprise entre 100 et 250 nm (encart dans la Figure 11.16) et

sa composition chimique déterminée par fluorescence X correspond a un rapport Si/Al de 14.
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Figure II.16 : Diffractogramme de rayons X sur poudre des nanocristaux de zéolithe Béta

(BEA) et leur distribution en taille (nm) évaluée par DLS (encart).

II.5 Calcination des zéolithes et matériaux composites

De manicre générale, la procédure de calcination utilisée pour les matériaux synthéti-
sés dans notre étude est la suivante. Le produit a calciner, étalé en couche fine (environ 3 mm)
dans un creuset, a ét¢ placé dans un four a moufle (NAGAT) équipé d’un régulateur de tem-
pérature (Gulton, West 2050). Les calcinations ont été réalisées sous air avec une montée en
température (3 °C.min"") comprenant un palier a 200 °C (une & deux heures) destiné a déshy-

drater le produit dans des conditions douces et limiter ainsi les phénoménes de désalumination
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par la vapeur d’eau. Une seconde montée en température (5 °C.min"') permet d’amener
I’échantillon a la température de calcination (entre 400 et 600 °C selon les cas). Cette tempé-
rature sera précisée au cas par cas. L’échantillon a été¢ maintenu a cette température durant 2 a

5 heures. Le refroidissement est contrdlé par I’inertie du four.

I1.6 Synthese des composites « core-shell »

I1.6.1 Syntheése sans ensemencement

Plusieurs approches ont été envisagées pour la synthése des composites de type zéoli-
the — z€olithe sans ensemencement. Les stratégies se divisent de la maniére suivante :

e la croissance de cristaux de zéolithe ZSM-5 (MFI) est poursuivie apres un traitement
acide de surface dans le but de former une couche purement silicique.

e la surface de cristaux de zéolithe de coeur est modifiée in situ sans traitement préala-
ble.

e les cations de compensation de zéolithes de type FAU et MOR sont échangés par des
cations organiques de type tétraalkylammonium dans le but d’orienter la formation
d’une couche zéolithe structurée par ce cation organique.

Ces trois stratégies de synthése seront décrites en détail dans le chapitre III.

I1.6.2 Syntheése par ensemencement et croissance secondaire

Parmi les approches envisageables discutées dans le chapitre I nous avons retenu la
méthode mettant en ceuvre 1’adsorption de germes de zéolithe sur des cristaux de zéolithe sui-
vie de leur croissance. Les cristaux de la zéolithe de cceur et les germes ou nanocristaux de
zéolithe a adsorber étant tous chargés négativement dans une solution de pH supérieur au
point isoé¢lectrique de la zéolithe de cceur et de la zéolithe de couche, il en résulte des forces
répulsives. Pour permettre une adsorption électrostatique, il est nécessaire d’inverser la charge
de la surface d’une des deux zéolithes. Le mode opératoire schématisé sur la Figure 11.17 peut
étre décrit de la fagon suivante : les cristaux de la zéolithe de cceur sont tout d’abord dispersés

a I’aide des ultrasons dans un solvant (eau ou éthanol) puis traités dans une solution de poly-
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mere cationique (chlorure de poly(diallyldiméthylammonium)), a 0,5 % en masse, ce qui a
pour but d’inverser la charge de surface des ces cristaux. Ils sont ensuite séparés de la solution
de polymere par décantation et lavés avec une solution d’ammoniaque (NH4OH a 0,1%) afin

d’éliminer I’exces de polymere et éviter toute agglomération par la suite.

L’adsorption des nanocristaux de la zéolithe de couche étant maintenant possible, les
cristaux de cceur traités sont ajoutés a la suspension colloidale de nanocristaux. Afin

d’¢liminer I’excés de ces derniers, les composites zéolithe-zéolithe sont séparés de la solution

] ++ .
- + Suspension
- . -+ P
_ Traitement colloidale
. —_—
- polymere + +  (germesdela
Cristal de zéolithe o+ zéolithe de couche) ¢ ¢ *
@
de coeur )
Séparation
des composites
Gl zéolithe-zéolithe
e
précurseur
(zéolithe de couche) Calcination
«— «—
Croissance 8
hydrothermale

Composite
zéolithe-zéolithe

Figure I1.17 : Principe général de formation d’un composite zéolithique de type « core-shell ».

par décantation et lavés avec une solution d’ammoniaque a 0,1 %. Les composites constitués
de nanocristaux de zéolithe de couche et de cristaux de zéolithe de cceur sont calcinés afin
d’extraire 1’eau, les structurants et le polymére cationique. Un tel traitement (Figure I1.18)
permet également de former et de consolider des liaisons entre les deux composantes du maté-
riau composite. Les composites calcinés sont ensuite ajoutés a un gel précurseur de la zéolithe
de couche et soumis a un traitement hydrothermal permettant la croissance cristalline des na-
nocristaux dont les caractéristiques seront précisées au cas par cas. Le composite zéolithe-
zéolithe est ensuite récupéré par décantation dans un grand volume d’eau, de fagon a éliminer
les éventuelles traces de cristaux de zéolithe de couche qui auraient pu co-cristalliser au cours

du traitement hydrothermal.
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500 °C, 4 heures

Inertie
du four

200 °C, 1 heure

1 heure

Température Température
ambiante ambiante

Figure I1.18 : Programme de calcination sous air.

La technique d’adsorption des germes permet de répéter une ou plusieurs fois 1’étape
d’adsorption. En effet, aprés une premiére adsorption de germes, il est possible de traiter de
nouveau le composite zéolithe-zéolithe avec le polymeére cationique et renouveler 1’adsorption
des germes de zéolithe de couche avant d’effectuer la croissance hydrothermale. Afin de faci-
liter 1’identification des composites « core-shell », nous avons adopté la notation suivante :
par exemple la notation zéolithe I / zéolithe II se lit z&olithe I sur zéolithe II et signifie donc

que la zéolithe I forme la couche et la II le cceur du composite.
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Chapitre III  Synthese de composites zéolithe -

zéolithe sans ensemencement

Dans ce chapitre, nous décrirons trois méthodes de synthése devant permettre de mo-
difier la composition chimique ou le type structural de la surface de cristaux de zéolithe. La
premic¢re méthode est basée sur la substitution isomorphe dans les charpentes zéolithiques et
consistera a modifier la surface de cristaux de zéolithe ZSM-5 (Si/Al = 14) afin d’obtenir une
couche purement silicique de silicalite-1. Rappelons que cela permettrait aussi de passiver la
surface des cristaux pour éviter toutes réactions parasites en catalyse hétérogene. La deuxieme
méthode de synthése permettra d’obtenir in sifu la surcroissance d’une zéolithe sur une autre,
pour cela la zéolithe de cceur (mordénite) est placée directement dans la solution de synthése
de la seconde zéolithe (silicalite-1). Enfin, la troisiéme méthode retenue est relative a la sur-
croissance d’une zéolithe (zéolithe A) sur une autre (z€olithe X et mordénite) grace a
I’imprégnation du support par un agent structurant organique. Ce dernier devrait orienter la
formation de la zéolithe de couche. Dans ce chapitre, nous discuterons en détail les résultats

obtenus a partir de ces trois méthodes de synthese.

I11.1 Modification par traitement acide préalable de la surface de la zéolithe

de cceur

Comme il a été¢ mentionné dans le chapitre I, la substitution isomorphe dans les char-
pentes zéolithiques est un phénomene trés largement observé dans la nature et reproductible
en laboratoire. Récemment, Li ef al. [169] ont réalis¢ la surcroissance de silicalite-1 sur des
nanocristaux de zéolithe ZSM-5 aprés avoir désaluminé leur surface par un traitement acide.

Le mode opératoire décrit dans ces travaux nous a servi de base pour notre étude.

Nos syntheses ont été réalisées avec des cristaux de zéolithe ZSM-5 de cceur décrits
dans le chapitre II. Notre objectif était de former une couche périphérique purement silicique
sur ces cristaux, tout en conservant la structure de la zéolithe de coeur qui est de type MFI.

Mais avant tout, nous avons au préalable voulu vérifier si la poursuite de la croissance d’une
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couche silicique sur un cristal de cceur de type ZSM-5 était réalisable sans prétraitement. Pour
ce faire, les cristaux sont placés sans traitement préalable dans une solution conduisant a la
formation de nanocristaux de silicalite-1 (MFI) de composition molaire 3TPAOH : 25 SiO; :
1500 H,O : 100 EtOH. L’usage d’une telle solution et non d’un gel permet de récupérer les
gros cristaux et de n’étudier qu’eux. Des conditions de synthése typiques conduisant a la cris-
tallisation de la silicalite-1ont été choisies pour poursuivre la croissance des cristaux. Ces
conditions sont de : 140 °C, 170 °C et 200 °C et les temps de synthése respectivement 24, 12
et 1 h. Les analyses par diffraction des rayons X ne révélent aucune altération de la cristallini-
té de la zéolithe ZSM-5. La comparaison des morphologies d’un cristal de ZSM-5 avant
(Figure III.1a) et apres synthése dans les conditions décrites ci-dessus montre que les cristaux
ne présentent pas de traces de surcroissance ni de dissolution, ce qui montre que la surface des
cristaux reste suffisamment stable sans qu’aucune croissance n’ait lieu (Figures III.1b,c et d).
C’est pourquoi nous avons utilisé¢ la méthode d’extraction de 1I’aluminium présent en surface

permettant de déstabiliser cette surface avec la poursuite de sa croissance.

Pour éviter d’extraire I’aluminium présent dans le volume des cristaux, nous avons
utilis¢ des cristaux de zéolithe ZSM-5 non calcinés (contenant encore leur structurant organi-
que). Ces cristaux sont immergés dans une solution d’acide chlorhydrique 0,1 M et placés en
autoclave pour 24 h a 100°C. Ils sont ensuite lavés par filtration puis placés directement dans
un autoclave sans étre séchés avec une solution de composition molaire 3 TPAOH : 25 SiO; :
1500 H,O : 100 EtOH a 100 °C pour une durée de 56 h. Le diffractogramme des cristaux
ayant subit le traitement acide montre que la structure est conservée (Figure I11.2b) et qu’il
n’y a pas d’amorphisation. Leur observation par MEB révele aussi qu’il n’y a pas de traces
visibles due au traitement acide (HCI). Leur comparaison avant traitement (Figures I11.3a et b)
et aprés traitement acide (Figures III.3c et d) montre que leur taille, leur morphologie et
I’aspect de leur surface restent comparables. Cependant, aprées le traitement hydrothermal (Fi-
gures III.3e et f), la surface est recouverte de grains de forme sphérique ce qui est caractéristi-
que de la poursuite de la croissance sur les faces des cristaux. Une telle observation a aussi été
faite par microscopie a force atomique (AFM) (Agger et al. [206]) pour des cristaux de silica-
lite-1 synthétisés en contrdlant les conditions de sursaturation du gel. Il faut signaler que des
cristallites sont également visibles sur et a coté des cristaux de ZSM-5, ils proviennent de la
cristallisation de silicalite-1 dans le milieu de synthése. Afin de s’assurer de la croissance
d’une phase purement silicique et iso-structurale de la zéolithe ZSM-5, nous avons effectué

des analyses par microsonde électronique (EDAX).
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Figure II1.1 : Clichés MEB : Vue de la surface (a) d’un cristal de ZSM-5 brute de synthése,
(b) apres synthése hydrothermale a 140 °C durant 24 h, (c) 170 °C durant 12 h et (d) 200 °C
durant 1 h.
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Figure II1.2 : Diffractogramme de rayons X sur poudre de ZSM-5 (a) brute de synthese, (b)
aprés traitement acide (HC1 0,1 M, 100 °C, 24 h) et (c) apres traitement hydrothermal avec
une solution de composition molaire 3 TPAOH : 25 SiO, : 1500 H,O : 100 EtOH pour une
durée de 56 h a 100 °C.
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Figure II1.3 : Clichés MEB de cristaux de ZSM-5 ; (a,b) brute de synthése, (c,d) apres traite-
ment acide (HC1 0,1 M, 100 °C, 24 h) et (e,f) apres traitement hydrothermal avec une solution
de composition molaire 3 TPAOH : 25 SiO, : 1500 H,O : 100 EtOH pour une durée de 56 h a
100 °C.

Ces analyses ont été réalisées sur une section d’un cristal de ZSM-5 brute de synthese
puis sur un cristal apres traitement acide et synthése hydrothermale. Afin de suivre 1’évolution
des profils de concentration en Si et Al a travers le matériau, les cristaux ont été¢ enrobés dans
de la résine de type époxy puis polis. Les analyses EDAX ont permis de suivre 1’évolution de

I’épaisseur de la couche périphérique. Pour permettre une comparaison de cristaux de taille
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différente nous avons calculé le rapport R des distances correspondant a la teneur en Al sur

celle en Si le long de la ligne de profil avec :

_ Distance totale de la teneur en aluminium
Distance totale de la teneur en silicium

Pour les cristaux de zéolithe brute de synthése qui serviront de référence (Figure 111.4),
la concentration en silicium est constante sur toute la section du cristal, par contre, une plus
grande concentration en Al est visible en périphérie. Le rapport R pour ce cristal est de 0,95 et
servira de valeur référence, il devrait diminuer apres la désalumination et le traitement hydro-
thermal. Le signal collecté par I’analyse EDX provenant d’une surface plus grande que la
zone visée (4 um environ), les valeurs mesurées sont certainement influencées par
I’environnement proche du point d’analyse. Mais les mesures étant faites sur des cristaux de

méme taille, on admettra que les valeurs trouvées sont assez significatives.

Si

(u. a.)

0 4 8 12 16 20 24

Distance (pm)

Figure I11.4 : Lignes de profil des concentrations en silicium (Si) et aluminium (Al) de la zéo-
lithe ZSM-5 brute de synthése (a gauche). Vue de la section du cristal étudié¢ avec la ligne de

profil (a droite).

Apres le traitement par ’acide chlorhydrique (HC1 0,1 M, 100 °C, 24 h) (Figure IIL5),
I’analyse par EDX montre les mémes profils de concentration que pour le cristal brut de syn-

thése avec un rapport R de 0,83. Ainsi, le cristal analysé présente une couche périphérique
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plus riche en silicium que le cristal de référence. Le traitement acide est donc un bon moyen

pour obtenir une désalumination de la surface.
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Figure II1.5 : Lignes de profil des concentrations en silicium (Si) et aluminium (Al) de la zéo-
lithe ZSM-5 aprés traitement acide (HC1 0,1 M, 100 °C, 24 h) (a gauche). Vue de la section

du cristal étudié¢ avec la ligne de profil (a droite).

Le traitement hydrothermal avec une solution de composition molaire 3 TPAOH : 25
Si0, : 1500 H,O : 100 EtOH pour une durée de 56 h a 100 °C (Figure III.6) entraine une
augmentation de la concentration en Si dans la périphérie du cristal. Les courbes de la Figure
1.6 montrent que la quantité d’aluminium y est négligeable, le rapport R est de 0,79. Ces
observations complétent les informations apportées par 1’analyse par MEB (Figure I11.3f) qui
montre que la croissance de petites cristallites a conduit & une augmentation de la teneur en
silicium de la surface. La forte concentration en Si suggére que ces cristallites sont constituées

de silicalite-1.

Les courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG) et d’analyse thermique différen-
tielle (ATD) enregistrées sous air des échantillons de zéolithe ZSM-5 brute de synthése, apres
traitement acide (HC1 0,1 M, 100 °C, 24 h) et apres traitement hydrothermal avec une solution
100 °C, sont présentées sur les Figures I11.7 a I11.9. Les courbes ATG présentent une perte de
masse totale comprise entre 7 et 9 % entre 20 et 800 °C. Celle-ci peut étre dissociée en deux

étapes, une premicre partie associée a un endotherme (courbes ATD) entre 20 et 350 °C a une
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Figure II1.6 : Lignes de profil des concentrations en silicium (Si) et aluminium (Al) de zéoli-
the ZSM-5 apres traitement acide (HCI 0,1 M, 100 °C, 24 h) et surcroissance avec une solu-
tion de composition molaire 3 TPAOH : 25 SiO; : 1500 H,O : 100 EtOH pour une durée de
56 ha 100 °C (a gauche). Vue de la section du cristal étudi¢ avec la ligne de profil (a droite)

perte de masse attribuée a I’élimination des molécules d’eau occluses dans les structures zéo-
lithiques et aux groupements hydroxyles (-OH) créés pendant 1’extraction de I’aluminium. Le
taux de matiére organique contenue dans les cristaux est déduit de la seconde partie de la
courbe, comprise entre 350 et 600 °C et qui présente un exotherme dii a I’oxydation du struc-
turant organique dans la charpente (courbes ATD). Les valeurs correspondantes a la premiére

et la seconde perte de masse sont regroupées dans le Tableau III.1. L’analyse des cristaux de
ZSM-5 brute de synthése (Figure I11.7) montre qu’ils ont un taux de matiére organique de 8,6
% en masse ce qui correspond a environ 2 cations TPA" par maille, le reste des charges pré-
sentes dans la charpente étant compensées par le cation K. La courbe ATD de la zéolithe
ZSM-5 traitée en milieu acide (Figure IIL.8) présente plusieurs endothermes compris entre 20
et 350 °C. La perte de masse associée correspond a 1’élimination de groupements hydroxyles
formés lors de la désalumination de la zéolithe brute de synthése. Ces fluctuations de la
courbe ATD peuvent aussi étre attribuées au dégazage de fragments de 1’agent structurant car
il est connu que son extraction vers la surface est possible en milieu acide [207]. Cela est bien
observé sur la courbe ATG ou la quantité de structurant organique est inférieure a celle des
cristaux bruts de synthese. Le traitement hydrothermal avec la solution de croissance a donné
au matériau un caracteére hydrophobe plus marqué car la premicre perte de masse entre 20 et

350 °C est inférieure a 1 % (Figure II1.9). De surcroit, la quantité de matiére organique est
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équivalente a celle du matériau brut de synthése. Ce gain de matiére organique est di a la
poursuite de la croissance des cristaux. La couche ainsi formée en surface s’est enrichie en

TPA", confirmant la nature des grains (silicalite-1) observés par MEB sur la surface des cris-
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Figure II1.7 : Courbes ATG — ATD sous air de la zéolithe ZSM-5 brute de synthese.
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Figure IIL.8 : Courbes ATG — ATD sous air de la zéolithe ZSM-5 apres traitement acide (HCI
0,1 M, 100 °C, 24 h).
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Figure II1.9 : Courbes ATG — ATD sous air de la zéolithe ZSM-5 apres traitement hydrother-
mal d’une durée de 56 h a 100 °C.

Tableau II1.1 : Evolution des pertes de masse mesurées par ATG sur la zéolithe ZSM-5 ; (a)
brute de synthese, (b) apres traitement acide (HCI 0,1 M, 100 °C, 24 h) et (c) apres traitement
hydrothermal avec une solution de composition molaire 3 TPAOH : 25 SiO, : 1500 H,O :
100 EtOH pour une durée de 56 h a 100 °C.

Echantillon 1 perte de masse ~ 2°™ perte de masse Perte de masse totale
(% massique) (% massique) (% massique)
(a) 1 8,6 9,6
(b) | 7 8
© 0,8 8,5 9,3

Nos observations faites sur la zéolithe ZSM-5 sont comparables a celles publiées par
Li et al. [169] qui ont montré dans le cas de nanocristaux de ZSM-5, qu’il n’est pas possible
de poursuivre leur croissance dans un milieu de synthése qui conduit a la formation de silica-
lite-1 sans les avoir désaluminés préalablement. Dans notre cas, nous avons utilis¢ des cris-
taux de taille relativement importante et stables dans le milieu de synthése. Contrairement au
traitement direct des cristaux par la solution de synthése, le traitement acide de la surface des

cristaux a donné des résultats positifs, car cette étape a permis de poursuivre la croissance de
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la phase purement silicique et isostructurale a la ZSM-5 sur une épaisseur d’environ 1 pm.
Ces résultats montrent que 1’extraction de 1’aluminium de plusieurs échantillons a permis de
rendre la surface active ce qui est favorable a la poursuite de la croissance du cristal. La for-
mation de grains circulaires est due : (i) soit & la création des défauts de surface qui devien-
nent des centres favorables a de nouvelles germinations profitables a la croissance d’une cou-
che silicique périphérique ou : (ii) soit a la correspondance chimique de la couche désalumi-
née qui est donc plus riche en silicium et correspond mieux a la composition chimique du
milieu de synthese. Il est connu que la zéolithe ZSM-5 cristallise dans une large gamme de
rapports Si/Al, il est alors trés peu probable que I’effet du domaine de cristallisation en soit la

cause, c’est pourquoi nous pensons que la réactivité de la surface joue un réle plus important.

II1.2 Synthese de composite par modification in situ de la surface de la zéoli-

the de cceur

L’exemple précédent correspond a un matériau associant deux compositions chimi-
ques différentes pour son cceur et sa surface, cependant, cette méthode a ses limites car il n’est
pas possible de tirer parti des avantages combinés de deux structures zéolithiques aux propri¢-
tés différentes, comme par exemple une zéolithe a grande sélectivité sur une autre a grande
capacité d’adsorption ou possédant une certaine activité catalytique. C’est pourquoi, nous
avons utilisé des cristaux de mordénite en vue de les recouvrir d’une couche de silicalite-1.

Pour cela, les cristaux de mordénite sont placés directement dans une solution de com-
position molaire n TPAOH : 25 SiO, : 1500 H,O : 100 EtOH (avec 1<n<9) a 170 °C pendant
15h. Ces compositions ont été choisies de maniére a moduler la basicité du milieu réactionnel
de facon a modifier ’activité de la surface des cristaux mais aussi pour permettre la cristalli-
sation de silicalite-1. L’usage d’une solution claire permet aussi une récupération plus facile
des cristaux apres les synthéses. Les observations faites par microscopie €lectronique a ba-
layage (Figures III.11) montrent que la mordénite est stable quelle que soit la composition de
la solution de synthese, leur morphologie étant conservée.

Cette série d’essais a conduit a la formation de cristallites sur les cristaux de mordé-
nite ; elle dépend de la concentration en structurant organique (cation TPA") mais également
de I’alcalinité de la solution. Pour une valeur de n = 1 (Figure II1.10a), la quantité de cristalli-
tes sur les cristaux de zéolithes reste trés négligeable, les seuls cristaux de silicalite-1 obser-

vables se sont formés dans le milieu et non sur les cristaux de mordénite. Avec
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I’augmentation de la teneur en TPAOH, la quantité de cristaux de silicalite-1 sur les cristaux
de mordénite augmente, son maximum est atteint pour une valeur de n égale a 5. A partir de n
= 2, des cristaux sont visibles sur la mordénite, leur morphologie est caractéristique de la zéo-
lithe de type MFI et permet de les identifier aisément (Figure I11.10b). La quantité de cristalli-
tes devient plus importante (Figures III.10c et d) pour une valeur de n = 3 ce qui permet de les
détecter par diffraction de rayons X (Figure III.11), confirmant ainsi les observations par
MEB. Les cristaux de zéolithe de type MFI présentent des macles pour une valeur de n = 5
(Figures II1.10e et f). Cette morphologie peut laisser supposer que de 1’aluminium a été extrait
de la structure de la mordénite pour étre incorporé a la structure de la zéolithe de type MFI. La
basicité de la solution favorise I’attaque des cristaux de mordénite ; 1’augmentation de la
concentration en hydroxyde de tétrapropylammonium a une valeur typique de celle utilisée
pour la synthése de nanocristaux de zéolithe (n = 7 et 9) (Figures III1.10g et h), conduit a la
formation de plus petites cristallites sur les cristaux de zéolithe mordénite (MOR), 1’attaque
de la surface devient plus importante dans ce cas et ne permet pas la croissance des cristaux
de silicalite-1. De plus, I’emploi de telles solutions favorise la formation de germes aux dé-
pens de leur croissance. Ces résultats montrent qu’il est important de trouver des conditions
favorables a la surcroissance de silicalite-1 sur les cristaux de mordénite sans trop attaquer

leur surface.

Les courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG) enregistrées sous air de la mordé-
nite apres traitement hydrothermal avec une solution de composition molaire n TPAOH : 25
Si0; : 1500 H,O : 100 EtOH pour une durée de 15 h a 170°C, n = 3 et n = 5 sont données sur
la Figure II1.12. Les courbes ATG présentent une perte de masse totale comprise entre 11 et
12 % pour une température allant de 20 a 800 °C. Celle-ci peut étre dissociée en deux étapes,
une premicre partie associée a un endotherme entre 20 et 250 °C correspond a une perte de
masse attribuée a I’élimination des molécules d’eau occluses dans les structures zéolithiques.
Une seconde partie présente un exotherme compris entre 250 et 600 °C et correspond a
I’élimination du structurant organique présent dans les cristaux de type structural MFI. Les
pertes de masse entre 20 et 250 °C, proches de 9 %, sont caractéristiques de la mordénite. La
seconde perte en masse, de 1,6 % pour n = 3 et de 2,1 % pour n=5, correspond au départ du

structurant organique présent dans les cristaux de zéolithe de type MFI ou a leur surface.
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Figure II1.10 : Clichés MEB de cristaux de mordénite apres traitement hydrothermal avec une
solution de composition molaire n TPAOH : 25 SiO; : 1500 H,O : 100 EtOH pour une durée
de 15hal170°C;n=1(a),2(b),3 (cetd),S5(eetf),7(g)et9 (h).
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Figure III.11 : Diffractogramme de rayons X sur poudre de la mordénite apres traitement hy-
drothermal avec une solution de composition molaire 3 TPAOH : 25 SiO, : 1500 H,O : 100
EtOH pour une durée de 15 h a 170°C.
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Figure II1.12 : Courbes ATG sous air de mordénite aprés traitement hydrothermal avec une
solution de composition molaire n TPAOH : 25 SiO; : 1500 H,O : 100 EtOH (n =3 et 5) pour
une durée de 15 ha 170°C.
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L’observation des clichés de microscopie €lectronique a balayage a révélé que les cris-
taux de zéolithe de type MFI sont tous orientés de maniére identique par rapport a la mordé-
nite, la morphologie des cristaux permet d’en déduire I’orientation de leurs axes cristallogra-
phiques a,b et ¢ [204]. La Figure II1.13 donne une représentation schématique de cristaux de
zéolithe de type MFI et MOR avec leurs axes cristallographiques. L’axe ¢ de la mordénite est
perpendiculaire a la plus grande des faces du cristal (001). Nous avons observé que la crois-
sance des cristallites de type structural MFI est préférentielle et se fait sur les faces (4 0 0) et
(h k 0) des cristaux de mordénite. Ces cristallites ont la particularité d’avoir leur axe cristallo-
graphique c paralléle a ’axe a de la mordénite. Un cas similaire de surcroissance locale sur la
mordénite a déja été observé par Yoshida et al. [208]. La Figure II1.14 est une image haute
résolution d’un cristal de mordénite vu selon son axe [001] ou deux régions peuvent étre dis-
tinguées (régions A et B sur la Figure II1.14). La surcroissance d’une phase différente et in-

connue (région B) sur la mordénite (région A) s’est faite selon le plan (110). Le cliché

). @

Figure II1.13 : Représentation schématique d’un cristal de zéolithe de type MFI (a gauche) et
de zéolithe de type MOR (a droite). Les directions des axes cristallographiques sont marquées

par des fleches.

haute résolution montre que la forme des canaux de la phase inconnue est elliptique (en blanc
sur I’image), ceci suggére que la structure est Iégérement décalée par rapport a 1’axe [001] de
la mordénite. La trop faible abondance de cette phase n’a pas permis aux auteurs [208] de la
détecter par diffraction de rayons X. Ils concluent que cette phase n’est pas de la mordénite et
n’est pas attribuable a une zéolithe connue. Dans notre cas, la morphologie bien définie et
typique et I’analyse par diffraction de rayons X, nous permet d’affirmer que la phase en sur-
croissance sur la mordénite est bien de la zéolithe de type structural MFI. De plus, la compa-

raison des structures des deux types structuraux (MOR et MFI) montre qu’il existe des points
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Figure III.14 : Image haute résolution de la surcroissance sur la mordénite {110} vu selon

I’axe [001] de la mordénite (MOR) (a) et son mod¢le structural (b) [208].

communs. Ces deux zéolithes font partie du groupe des pentasils et présentent des cycles a
S5¢léments T (SMR). La simulation des structures des zéolithes purement siliciques (hypothé-
tique pour la mordénite) avec le logiciel Diamond a mis en évidence la présence d’unités se-
condaires de construction (SBU) communes. Ces unités sont de type 5-3 (Deux cycles de 5
¢léments T ayant un c6t¢ commun). De plus, les distances (T-O-T) entres éléments T sont
proches ce qui rend possible la superposition des deux structures. La Figure III.15 est une
représentation de la surcroissance de la zéolithe de type MFI sur la mordénite. La superposi-
tion des deux structures est marquée par une ligne rouge et 1’orientation des axes cristallogra-
phiques correspond bien avec les observations en MEB. La projection des structures de la
mordénite et de la silicalite-1 selon les axes [100] et [001] respectivement (Figure II1.16), met
également en évidence la présence d’un motif commun. Ce motif est orienté selon les axes
[010] et [100] pour la mordénite et la silicalite-1 respectivement. Leurs superpositions restent
délicates, les angles entre les différents ¢léments T ne sont pas équivalents, mais il n’est pas
impossible que la flexibilité des structures permette des distorsions ou que des défauts permet-

tent la surcroissance de la structure de type MFI sur la mordénite.
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Figure III.15 : Représentation de la surcroissance de la structure MFI sur la mordénite. Les
structures sont projetées selon 1’axe [001] et [010] pour les types MOR et MFI respective-

ment. Les unités secondaires de construction (SBU) de type 5-3 y sont visibles.

Figure I11.16 : Projection des mailles (cadres) selon 1’axe [100] de la structure de la mordénite
(a gauche) et selon 1’axe [001] de la structure de la silicalite-1 (a droite) obtenue a partir des

données cristallographiques de I'1ZA [15].

Cependant notre étude devrait encore étre approfondie par des analyses de microscopie

¢lectronique en transmission haute résolution (HRTEM) afin de mieux caractériser I’interface
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entre les cristaux de type MFI et MOR et aussi mettre en évidence une relation épitaxique
entre les deux structures. La surcroissance du type structural MFI sur les faces (2 0 0) et (h &
0) des cristaux de mordénite permet de montrer que dans certains cas il est possible de trouver
in situ un équilibre favorable a ’activation du cristal et ainsi effectuer une surcroissance sur
celui-ci. De cette maniére, on peut obtenir une couche bien répartie en surface. Mais ici, les
similitudes dans les structures des deux zé€olithes interviennent comme un facteur important
dans ce phénomene. C’est pourquoi la surcroissance ne s’est faite que sur un certain type de
face du cristal. Ainsi, cet exemple confirme que ce type de croissance ne permet pas un re-

couvrement complet du cristal de cceur.

IT1.3 Synthese de composite par imprégnation de la zéolithe de cceur par un

agent structurant organique

Les résultats précédents montrent qu’il est nécessaire d’activer la surface de cristaux
pour obtenir une couche de zéolithe sur une autre. La troisieme méthode d’activation que nous
avons utilisée a consisté a imprégner la zéolithe support par un structurant organique en vue

de combiner deux types structuraux différents.

Les structurants organiques (amines, ammoniums quaternaires...) sont largement utili-
sés dans la synthése hydrothermale de zéolithes et permettent d’obtenir de nombreux types
structuraux. Certains structurants sont trés spécifiques et permettent la formation d’un type
structural bien défini, c’est pourquoi nous en avons utilisés afin de fonctionnaliser la surface
de cristaux d’une zéolithe support. Cette possibilité a déja été démontrée par Calzaferri et al.
[209] qui reportent des méthodes de fonctionnalisation de la surface externe des zéolithes de
type LTL en y incorporant des molécules organiques jouant un role d’antenne. Des concepts
qui permettent d’attribuer des fonctionnalités a I’ensemble de la surface externe ou sélective-
ment aux régions correspondant a I’entrée des canaux de LTL sont présentés. Des molécules
obturatrices sont congues de fagon a permettre la possibilité de fermer réversiblement ou irré-
versiblement I’entrée des canaux des zéolithes et de conférer des fonctionnalités aux zones de
la surface externe ou se trouvent les ouvertures des pores. Une autre étude réalisée par Bonilla
et al. [210] montre 1’usage fait de molécules tres spécifiques comme des dimeres et/ou des
trimeéres du structurant organique tétrapropylammonium (dans sa forme hydroxyde) sur le

contrdle de la morphologie de cristaux de silicalite-1.
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De la méme maniére, I’imprégnation de la zéolithe de coeur avec I’agent structurant
organique conduisant a la formation de la zéolithe de couche peut également étre un moyen
d’obtenir la phase recherchée en surface. Dans notre étude, deux zéolithes avec les types
structuraux (FAU et MOR) et des compositions chimiques différentes (Si/Al = 1,3 et 5,6 res-
pectivement) et respectivement avec une stabilité différente dans le milieu de synthése hydro-

thermale, ont servi de support et ont été imprégnées par différentes molécules organiques.

I11.3.1 Imprégnation de la zéolithe X (FAU)

Dans un premier temps, la zéolithe X (FAU) a été traitée par une solution contenant le
cation tétraméthylammonium (TMA"), qui est connu pour former la zéolithe A (LTA). Nous
avons vu dans le chapitre I que la croissance épitaxique de zéolithe X sur de la zéolithe A a
¢été observée [180, 181]. Dans notre cas, au contraire, le cristal de cceur (support) est la zéoli-
the X. Ce procédé d’imprégnation a été utilisé ici car des synthéses pour provoquer la sur-
croissance in situ de zéolithe A sur des cristaux de zéolithe X ont montré que les cristaux
¢taient inactifs et se dissolvaient lors du traitement hydrothermal.

Les cristaux de zéolithe X utilisés ici ont été préparés selon le mode opératoire décrit
dans le chapitre II. La procédure d’échange cationique est la suivante : les cristaux de zéolithe
X calcinés sont immergés dans une solution de TMACI de concentration 3 x [CEC] (CEC :
Capacité¢ d’Echange Cationique, soit la quantité de sodium occluse dans la zéolithe X). Le
mélange est agité 4 h a température ambiante puis 12 h a 100 °C. La procédure est répétée 3
fois avant de laver les cristaux avec de 1’eau distillée et de les sécher. Les courbes d’analyse
thermogravimétrique (ATG) et d’analyse thermique différentielle (ATD) enregistrées sous air
pour la zéolithe X traitée par la solution de TMA" sont présentées sur la Figure I11.17. La
courbe ATG montre une perte de masse totale de 21,7 % entre 20 et 800 °C. Celle-ci peut étre
dissociée en deux étapes, une premicre partie associée a un endotherme (courbes ATD) entre
20 et 250 °C correspond a une perte de masse attribuée a I’élimination des molécules d’eau
occluses dans la structure zéolithique. Une seconde partie présentant un exotherme (courbes
ATD) compris entre 250 et 600 °C correspond a I’élimination du structurant organique pré-
sent dans les cristaux de type structural FAU. La perte de masse comprise entre 20 et 250 °C
proche de 17,9 % est inférieure aux valeurs observées généralement pour la zéolithe X, ceci

peut étre attribué a la présence de TMA" dans les cristaux ou & leur surface. Cette hypothése
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est confirmée par la seconde perte en masse (3,8 %) (pic exothermique sur la courbe ATD).

Les pourcentages en masse observés correspondent a un rapport TMA /Al =0,1.

Variation de masse (%)
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Figure II1.17 : Courbes ATG — ATD sous air de la zéolithe X apres traitement avec une solu-

tion de TMACI.

Les cristaux zéolithes X échangées ont été mélangés a une solution de composition
molaire 0,3 Na,O : 13,8 (TMA),O : 1,8 Al,O3 : 11,25 Si0, : 752 H,O qui conduit normale-
ment a la formation de nanocristaux de zéolithe A. Les conditions de traitement ont été va-
riées pour obtenir sa cristallisation dans le milieu réactionnel. Pour cela, la température a été
fixé a 100 °C pour favoriser la nucléation et la formation de zéolithe A, les temps de synthése
¢taient de 12, 24 h et 12 jours. Les cristaux de zéolithe X, plus gros que les cristaux formés en
solution, sont facilement séparés par décantation. La diffraction des rayons X ne révele au-
cune altération de la cristallinité de la zéolithe X, de plus, la présence de zéolithe A comme
seconde phase est également détectée (Fléches sur la Figure II1.18). L’observation par mi-
croscopie ¢lectronique a balayage confirme la formation de zéolithe A. La Figure III.19a
montre un cristal de zéolithe X octaédrique, dont la morphologie est identique apres le traite-
ment hydrothermal. On peut aussi voir que les faces {111} (toutes équivalentes) sont couver-
tes de cristallites orientées dont les arrétes sont paralleles les unes aux autres, ce qui indique

que leur croissance a suivi une direction cristallographique bien définie. Le gros plan d’une de
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ces faces (Figure II1.19b) permet de mieux les distinguer. Un grand nombre de ces cristallites
aux faces planes s’interpénétrent, recouvrant ainsi la totalité de la face du cristal de zéolithe
X. Cependant, la distinction entre zéolithe X et zéolithe A reste délicate. En effet,
I’orientation des cristallites sur la surface ne permet pas de déterminer s’il s’agit de z¢éolithe A

dont le plan (111) est paralléle aux faces {111} de la zéolithe X.

‘ LTA (zéolithe A)
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Figure I11.18 : Diffractogramme de rayons X sur poudre de zéolithe X échangée avec le cation

TMA" aprés traitement hydrothermal d’une durée de 12 jours a 100 °C.
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Figure I11.19 : Clichés MEB de cristaux de zéolithe X échangée par le cation TMA" aprés
traitement hydrothermal d’une durée de 12 jours a 100 °C.; (a) vue d’ensemble de cristaux de
zéolithe X et de cubes de zéolithe A (LTA), (b) gros plan de la surface d’un cristal octaédri-

que.
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Une étude par microscopie €lectronique en transmission a été effectuée de manicre a
déterminer les relations entre les cristaux présents sur les faces de la zéolithe X. L’observation
des cristaux par microscopie électronique en transmission reste délicate car le matériau est
instable sous le faisceau d’analyse et s’amorphise rapidement. La Figure I11.20 représente la
surface d’un cristal de zéolithe X recouvert par des cristallites de forme pyramidale a base
carrée. La diffraction électronique (encart de la Figure I11.20) a permis de mesurer les distan-
ces inter-réticulaires (d). Certaines valeurs sont attribuables a la zéolithe A mais compte
tenu des grandes similitudes entre les structures de type FAU et LTA un doute subsiste.
L’orientation des cristallites n’est pas claire a ce stade. Toutefois, tous les ¢léments a notre
disposition permettent de dire que les cristallites présentes sur les faces de la zéolithe X sont
du type LTA. En effet Porcher et al. [181] ont publi¢ des travaux portant sur la croissance

épitaxique de zéolithe X sur un cristal de zéolithe A préparé selon une méthode de Charnell

d,; observée (A)
8,9
7,1
5,56

4,46
391
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100 nm Name= 5088 HT =200 kV_Mag = 203280 X

Figure II1.20 : Cliché de microscopie électronique a transmission et de diffraction électroni-
que (encart) de la surface de cristaux de zéolithe X échangée avec le cation TMA" aprés trai-
tement hydrothermal. Les cristaux ont été broyés modérément. Les valeurs des distances inte-

réticulaires observées sont reportées a droite.
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modifi¢e. Les auteurs expliquent leurs observations par la présence d’un défaut de structure
dans le plan (100) de la zéolithe A formant ainsi un prisme hexagonal a la place d’un prisme
droit et la périodicité du défaut se fait selon la direction [110]. Dans notre cas, la surcrois-
sance de zéolithe A se fait sur les faces {111} de la zéolithe X, le plan (111) de la zéolithe A

leur étant paralléle.

I11.3.2 Imprégnation de la mordénite (MOR)

La deuxiéme zéolithe utilisée pour I’imprégnation avec le cation TMA" est la mordé-
nite, I’objectif étant de former le type structural LTA a sa surface. Aucune relation structurale

n’existe entre la mordénite et la zéolithe de type LTA.

Les grands cristaux de zéolithe mordénite décrit en 11.4.1.4 ont été traités avec le ca-
tion TMA" selon la méme procédure d’échange cationique utilisée pour la zéolithe X. Aprés
I’échange, la quantité de maticére organique est déterminée par analyses thermogravimétrique
et thermique différentielle sous air (Figure I11.21). Les courbes ATG présentent une perte de

masse totale de 10,6 % entre 20 et 800 °C. Une premicere partie (environ 5,6 %) associée a un

Variation de masse (%)

12 4

LA DL DL DL DL DL L
100 200 300 400 500 600 700 800

Température (°C)

Figure I11.21 : Courbes ATG — ATD sous air de mordénite apres traitement avec une solution
de TMACI.
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endotherme large (courbe ATD) entre 20 et 350 °C est attribuée a I’élimination des molécules
d’eau occluses dans les structures zéolithiques. L’¢limination du structurant organique se fai-
sant entre 350 et 600 °C est associée a un exotherme (courbe ATD) et correspond a la seconde
partie. Cette perte en masse (4,5 %) correspond au départ du structurant organique présent
dans les cristaux ou & leur surface. La thermogravimétrie et le dosage du cation Na" montrent

que le rapport TMA /Al aprés échange est de 0,25.

Les cristaux de zéolithes échangées sont ensuite mélangées a une solution de composi-
tion molaire 0,3 Na,O : 13,8 (TMA),O : 1,8 Al,Os : 11,25 SiO; : 752 H,O qui comme pour la
zéolithe X conduit a la cristallisation de nanocristaux de zéolithe A. Afin de provoquer la cris-
tallisation la zéolithe A sur la mordénite, nous avons varié les températures de synthese (70,
100, 130, et 150 °C) pour une durée fixe de 24 h. Dans tous les cas la présence de zéolithe de
type LTA est confirmée par diffraction de rayons X. Ses pics caractéristiques sont pointés par
des fléches sur le diffractogramme de rayons X (Figure 111.22). Mais la présence de zéolithe A
sur les cristaux de mordénite ne peut étre confirmée par cette méthode par suite de la cristalli-

sation du type structural LTA dans le milieu (gros cubes de zéolithe A). L’observation par

‘ LTA (zéolithe A)

Intensité (u. a.)

' | ' | ' | ' |
20 30 40 50

'
L L J

Degres 26 (CuK, 1)

Figure I11.22 : Diffractogramme de rayons X sur poudre de mordénite échangé avec le cation

TMA" aprés traitement hydrothermal d’une durée de 24 h a 150 °C.
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microscopie €lectronique a balayage en confirme la formation. La température de synthése
joue un réle dans la formation des cristallites sur les cristaux de mordénite, son augmentation
influengant directement la réactivité de la surface de ces derniers. Pour les synthéses réalisées
a 70 et 100 °C, les cristaux de mordénite ne présentent ni traces de dissolution ni surcrois-
sance, seuls des cristaux isolés de zéolithe A cubiques, qui n’ont pas été éliminés lors de
I’étape de lavage, sont présents. La nucléation de la zéolithe A est favorisée dans le milieu de
synthése et non sur les cristaux de mordénite, I’adsorption de TMA ™ ne joue donc aucun réle.
A partir de 130 °C, une quantité plus importante de zéolithe A est observée. Ces cristaux sont
présents sur les faces (4 0 0) et (h k 0) des cristaux de mordénite, de plus, des grains de taille
nanométrique sont discernables sur ces mémes faces. Pour une température de 150 °C, la
quantité¢ de cristaux de zéolithe A devient importante (on peur noter par ailleurs que cette
température marque la limite supérieure des conditions de cristallisation de la zéolithe A) et
une couche de cristallite est clairement visible sur les faces (4 0 0) et (4 k£ 0) (Figures I11.23c
et d). Les Figures II1.23a a f montrent 1’évolution de la croissance de ces cristallites, pour une
température de 150 °C en fonction de la durée de synthese (12, 24 et 72 h). Aprés 12 h, des
cristaux de zéolithe A cubiques sont présents sur les cristaux de mordénite (Figure I11.23a) et
des petites cristallites sont observables sur leurs faces (2 0 0) et (7 k 0) (Figure 111.23b). Le
prolongement de la synthése a 72 h provoque 1’apparition d’une quantité plus importante de
ces cristallites qui recouvrent méme les cristaux cubiques de zéolithe A (Figure II1.23e) et
provoque ainsi 1’agrégation des cristaux entre eux. De plus ces grains sont arrangés de ma-
ni¢re compacte (Figure I11.23f) de fagon a recouvrir les faces (4 0 0) et (4 k£ 0). Seule la face
(0 0 1), ou débouchent les canaux le plus grand (12 MR), ne présente pas de cristallites. Ces
observations montrent que la quantité de cristallites formées et leur taille dépend directement

de la durée de synthese.

Des études complémentaires ont été réalisées par microscopie électronique a transmis-
sion sur des échantillons composés d’une couche de cristallites obtenues apres 24 h de syn-
these a 150 °C. Le cliché correspondant (Figure I11.24) montre 1’existence de fissures dans la
couche traduisant une mauvaise intercroissance entre les cristallites, on peut aussi y distinguer
des zones plus claires entre le support et les cristallites, ce qui montre que 1’adhésion n’est pas

trés bonne.
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Figure I11.23 : Clichés MEB de cristaux de mordénite échangée par le cation TMA" aprés un
traitement hydrothermal d’une durée de (a) 12 h a 150°C, vue d’ensemble, (b) gros plan de la
surface d’un cristal, (c) 24 h a 150°C, vue d’ensemble, (d) gros plan de la surface d’un cristal
et (e) 72 h a 150°C, vue d’ensemble, (f) gros plan de la surface d’un cristal de zéolithe mor-

dénite (MOR).
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59 rm
| e—

Figure 111.24 : Cliché de microscopie électronique a transmission d’un fragment de cristal de
mordénite (aprés un broyage modéré) échangé avec le cation TMA" aprés traitement hydro-

thermal a 150 °C pendant 24 h.

Nous avons vu dans cette partie que I’imprégnation de la surface avec un agent struc-
turant organique (ici le cation tétraméthylammonium, TMA™) n’est pas suffisante pour obtenir
une surcroissance sur toutes les faces des cristaux de mordénite. Des températures de 130 et
150 °C ont conduit a la formation de cristallites de zéolithe A sur les faces (4 £ 0) et (2 0 0) de
la mordénite. Ceci est une nouvelle preuve que la surface doit étre active comme observé sur
ces mémes faces pour le type structural MFI et avec une solution dont la basicité a ét¢ modu-
I¢e. Ce résultat relatif au couple LTA - MOR reste difficile a expliquer car il n’y a pas de si-
militudes structurales entre ces deux structures contrairement au couple zéolithe X - A. C’est
pourquoi, on peut supposer que les cations organiques (TMA™) sont restés accessibles sur les
faces ne possédant pas de canaux, ce qui a favorisé la surcroissance des cristallites observées,
car le systéme de canaux les plus petits (8 MR) accessible a partir des faces (0 £ 0) et le sys-
téme de canaux a 12 tétraédres(12 MR, face (0 0 1)) qui permet I’adsorption de TMA" se
trouve sur la face qui ne présente aucune surcroissance. Il y a alors lieu de supposer que le
cation TMA" est adsorbé sur les faces contenant le systéme de petits canaux (8 MR) et que
des conditions favorables, c'est-a-dire une activité appropriée de la solution de synthése, ont

permis la croissance des cristaux de zéolithe A.
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II1.4 Résumé - conclusions

Dans ce chapitre, la possibilité d’obtenir une couche polycristalline continue de zéoli-
the a été étudiée pour les couples silicalite-1(couche)/ZSM-5 (cceur), silicalite-1/mordénite,
zéolithe A/X et mordénite. Les techniques d’activation préalable utilisées ont montré que la
réactivité de la surface, la correspondance structurale ainsi que les conditions de synthése sont
des facteurs qui controlent ce phénomene de surcroissance (chacun des ces facteurs a une im-
portance primordiale dans chacun des cas étudiés). Ainsi la réactivité de la surface du cristal
est le facteur contrdlant la substitution isomorphe de la ZSM-5 par la silicalite-1. En effet
I’étude de ce couple a montré qu’il est possible de poursuivre la croissance de silicalite-1 sur
des cristaux de zéolithe ZSM-5 dont la surface a été préalablement désaluminée. Dans ce cas,
la structure cristalline reste identique, seule la composition de la surface du cristal est modi-
fiée ce qui peut étre utile pour la passiver. Mais cette technique ne peut étre généralisée pour
tous les types de surfaces et aussi elle ne permet pas d’obtenir des composites associant diffé-
rentes zéolithes.

La correspondance structurale est également un facteur controlant la surcroissance de
la zéolithe A sur la zéolithe X mais aussi pour la silicalite-1 sur la mordénite. Dans ce second
cas, les syntheéses réalisées in situ ont permis d’obtenir des cristaux de zéolithe de type MFI
parfaitement orientés par rapport aux cristaux de mordénite, grace a la présence d’unités se-
condaires de construction (SBU) de type 5-3 dans les deux structures. Les structures des zéoli-
thes de type MOR et MFI, projetées selon les axes [001] et [010] respectivement ou a été ob-
servée la surcroissance, peuvent ainsi €tre superposées. Cependant la formation de la couche
ne se fait pas sur la face (0 0 1) de la mordénite. Il est important de noter que les conditions de
synthese (la basicité de la solution) ont également permis d’activer la surface de la mordénite
et favoriser la surcroissance.

Enfin, 1’étude portant sur la modification de la surface par un agent structurant organi-
que suivie d’une synthése hydrothermale a conduit a la croissance d’une couche uniforme de
zéolithe A sur la zéolithe X. Le traitement des cristaux de zéolithe X dans une solution de
TMACI a permis de couvrir la totalit¢ de sa surface de cristallites (zéolithe A).
L’imprégnation de la mordénite par le méme structurant organique (cations TMA") pour ob-
tenir une couche de zéolithe A a aussi été réalisée. Le fait qu’aucune correspondance structu-
rale n’existe entre ces deux types structuraux et le fait que la couche de zéolithe A soit pré-

sente sur les faces ne possédant pas d’ouverture de canaux laisse supposer que la croissance
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observée est contrélée par un autre facteur que le traitement des cristaux de mordénite par la

solution contenant le cation TMA".
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Chapitre IV  Synthése de composites zéolithe -
zéolithe par ensemencement et croissance se-

condaire

Dans ce chapitre est décrite la réalisation de composites zéolithe - zéolithe par ense-
mencement et croissance secondaire. Comme il a ét¢ mentionné dans le Chapitre I, 1’objectif
de notre travail était d’étudier les processus de formation des composites de type « core-
shell » qui combinent une couche de zéolithe sur une autre zéolithe. Pour ce faire, plusieurs
types structuraux de zéolithe ont été retenus, leur combinaison permettant de couvrir une large
gamme de compositions chimiques. Ce choix a également été fait en fonction de la possibilité
de synthétiser des nanocristaux de zéolithe, en effet, seul un nombre limité de types structu-
raux le permet. Le Tableau IV.1 regroupe les types structuraux sélectionnés, leur rapport
Si/Al possible et retenu ainsi que leur densité structurale exprimée en nombre d’éléments
T/1000 A®. Enfin, le choix des zéolithes a également été fait suivant leur implication dans les
applications industrielles telles que la séparation et la catalyse. Les facteurs tels que la corres-
pondance structurale et la composition chimique déterminant la croissance d’une couche de

zéolithe sur une autre zéolithe ont été étudiés.

Tableau IV.1 : Type structural, composition chimique et densité en élément T/1000 A’ de

charpente des zéolithes formant le cceur et la couche des composites.

Type structural Rapport Si/Al Rapport Si/Al Nombre d’éléments T/1000 A’

possible retenu
BEA 6 -0 14 et o 15,3
MFI 12 -0 17 et oo 18,4
MOR 4,5-10 5,6 17
FAU 1,0-4,0 1,3 13,3
LTA 1,0 — 6,0 (o0) 1,2 14,2
SOD 1-00 oo 16,7
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Comme il a été mentionné dans le chapitre I, les zéolithes de coeur doivent posséder
une grande capacité d’adsorption ou une activité catalytique et les zéolithes de la couche doi-

vent posséder un pouvoir de séparation. Les zéolithes retenues sont données dans le Tableau

IV2:

Tableau 1V.2 : Zéolithes retenues pour former le cceur et la couche des composites de type

« core-shell ».

Zéolithes de cceur Z¢olithes de la couche
Z¢olithe Béta silicique (BEA) Silicalite-1 (MFI)
ZSM-5 (MFT) Zéolithe A (LTA)
Mordénite (MOR) Z¢éolithe Béta (BEA)
Z¢olithe X (FAU)

Sodalite (SOD)

Nous utiliserons la sodalite (SOD) car elle possede une structure trés dense. Son utilisation en
catalyse ou en adsorption reste treés limitée mais elle permettra d’affiner notre compréhension
de la formation des composés de type « core-shell ». La zéolithe Béta (BEA) quant a elle,
malgré son faible pouvoir de séparation, nous permettra de compléter nos connaissances sur
les processus de formation de ce type de matériaux grace a la variation de la composition
chimique entre la zéolithe de cceur et celle de couche.

L’étude de la compatibilité structurale a été effectuée avec des couples de méme struc-
ture et de structures ayant ou non en commun des unités de construction. Pour cela, le couple
silicalite-1 sur zéolithe ZSM-5, le couple zéolithe A sur zéolithe X et sur sodalite toutes deux
composées de cages sodalites ont été choisis. Enfin le couple zéolithe A sur la zéolithe Béta a
été retenu pour leurs structures totalement différentes.

La compatibilité¢ chimique d’une couche de zéolithe sur une autre a été étudiée pour
des zéolithes de composition chimique identique et différente. Pour cela la silicalite-1 a été
associée a la zéolithe Béta purement silicique pour le cceur et inversement la zéolithe Béta
(couche) a la ZSM-5 (cceur) de rapport Si/Al équivalent. Pour finir, I’étude a porté sur des
composites dont la composition chimique de la couche est purement silicique (silicalite-1) et

celle du cceur de rapport Si/Al moyen (zéolithe mordénite) ou faible (zéolithe X).
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IV.1 Etude sur les couples ayant différents niveaux de compatibilité struc-

turale

IV.1.1 Composite silicalite-1 (MFI) / zéolithe ZSM-5 (MFI) (Méme type structu-
ral)*

La zéolithe ZSM-5 (MFI) posséde le méme type structural que la silicatite-1. Comme
il a été mentionné dans le chapitre I, ce couple est intéressant pour une future application en
catalyse car la formation d’une couche de silicalite-1 passiverait les sites catalytiques non
désirables présents a la surface de la zéolithe ZSM-5. Une série de synthéses a été réalisée
afin d’obtenir un matériau composite de type silicalite-1 (MFI) sur ZSM-5. Les cristaux de
zéolithe ZSM-5 servant de coeur dans le composite ont été calcinés, puis les nanocristaux ou
germes de silicalite-1 ont été déposés sur leur surface selon la méthode dite « seed film me-
thod » décrite dans le paragraphe I1.4. La microscopie électronique a balayage nous montre
apres adsorption des germes de silicalite-1 (Figure IV.1a) que les cristaux de zéolithe ne sont
pas agglomérés. Par ailleurs, les germes sont distribués de maniére homogéne a la surface des
cristaux de ZSM-5 (MFI). Un gros plan sur les germes adsorbés (Figure IV.1b) montre une
monocouche uniforme constituée de particules de 60 a 100 nm. Aprés calcination de
I’ensemble, aucun changement notable n’est observé ; les cristaux de zéolithe ZSM-5 restent
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Figure IV.1 : Clichés MEB : (a) Vue d’un cristal de ZSM-5 calciné préalablement recouvert
de nanocristaux de silicalite-1 et (b) gros plan des nanocristaux de silicalite-1 adsorbés sur la

surface d’un cristal.

* la notation zéolithe I/ zéolithe II se lit zéolithe I sur zéolithe II et signifie que la zéolithe I forme la couche et la
II Ie cceur du composite.
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bien recouverts et les germes de silicalite-1 sont bien liés a leur surface. La formation de liai-
son de type T-O-T permet une bonne adhésion des germes de silicalite-1 sur les cristaux de
ZSM-5. La croissance des germes de silicalite-1 a été réalisée pour différentes durées et tem-
pérature de chauffage : 140°C, 170 °C et 200 °C pendant 24 h, 12 h et 1 h respectivement. La
solution utilisée pour leur croissance avait la composition molaire 3 TPAOH : 25 SiO, : 1500
H,O : 100 EtOH. Sa préparation est identique a celle employée pour la synthése des nanocris-

taux de silicalite-1.

L’étude des composites par microscopie électronique a balayage permet d’évaluer
visuellement le recouvrement des cristaux de ZSM-5 servant de cceur en fonction du temps et
de la température. Dans les trois conditions retenues, les cristaux de coeur sont recouverts par
une couche de silicalite-1 uniforme. Cependant, les composites sont agglomérés entre eux
pour les synthéses réalisées a 150 et 170 °C (Figures IV.2a,b,c et d) et des cristaux de silica-
lite-1 isolés sont présents, 1’augmentation de la température de synthése permet néanmoins
d’en diminuer la quantité. Ainsi, les composites sont facilement séparables des cristaux de
silicalite-1 qui ont co-cristallisé dans le milieu lorsque la température est fixée a 200 °C pour

une durée de 1 h (Figures IV.2e et f).

Une étude cinétique a été effectuée a 200 °C pour des durées comprises entre 0 et 60
min afin d’optimiser I’épaisseur de la couche (Figure IV.3). Aprés 30 min, 1’épaisseur de la
couche est d’environ 291 + 23 nm et semble homogene, de plus, I’orientation des cristaux par
rapport a la surface de la zéolithe de cceur n’est pas visible (Figure IV.3a). Pour une durée de
45 min, 1’épaisseur de la couche est de 712 + 68 nm et la morphologie typique des cristaux de
MEFT est discernable ; leur orientation par rapport a la surface du cristal de cceur se fait selon la
direction de leur axe cristallographique ¢ (Figure IV.3b). L’augmentation de la durée de syn-
thése jusqu'a 60 min montre qu'une majorité de cristaux ont leur axe ¢ perpendiculaires a la
surface du support, de plus I’épaisseur de la couche est de 1150 + 180 nm (Figure IV.3c). On
constate que d’une fagon générale, I’épaisseur de la couche augmente linéairement avec la
durée de la synthese (Figure IV.4). Par ailleurs, le chauffage n’a pas été poursuivi car apres 60

min les cristaux de la couche ne sont plus jointifs.

L’observation par MEB des coupes de composite a permis de conclure que les germes
sont répartis de mani¢re homogeéne en une couche réguliére. De plus, leur disposition et leur

morphologie ne permettent pas de distinguer une orientation particuliere dans les premiers
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stades de leur croissance. Par la suite, la croissance des cristaux de silicalite-1 entraine un
relief plus important en surface qui est liée a I’intercroissance des cristaux de silicalite-1 entre
eux. Il est difficile de déterminer leur orientation par les techniques de diffraction de rayons X
sur poudre qui ne permettent pas conclure comme pour un film zéolithique plan. Seule une
observation attentive des clichés de microscopie électronique a balayage peut renseigner sur

leur orientation. Dans la littérature, la formation d’une couche orientée par des germes a ¢été
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Figure IV.2 : Clichés MEB de composite silicalite-1 / zéolithe ZSM-5 : vue d’ensemble des
synthéses (a) a 140 °C durant 24h, (¢) 170°C durant 12 h et (¢) 200°C durant 1 h, (b,d et f)

agrandissement sur un composite, respectivement.
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Figure IV.3 : Clichés MEB aprés un broyage modéré des éhantillons montrant I’épaisseur de
la couche zéolithique en fonction de la durée de la synthése a 200°C : (a) 30 min, (b) 45 min

et (¢) 60 min.
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Figure IV .4 : Evolution de 1’épaisseur (nm) de la couche de silicalite-1 en fonction du temps

de synthése a 200°C.
observée dans le cas de germes de morphologies bien définies et déposés de facon identique

(selon une de leur face) sur la surface d’un disque de silicium [109]. Cependant, il faut noter

que les germes contrdlent I’orientation de la couche au début de sa croissance et lorsqu’il n’y
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a plus d’effet des germes, 1’orientation de la couche est gouvernée par I’encombrement stéri-
que des cristaux [131]. Mais dans notre cas, la morphologie des germes ne permet pas de les
déposer de maniére orientée, la couche formée n’est alors pas orientée. Bons ef al. [211] ont
développé un modele numérique [212] permettant de mettre en évidence 1’orientation préfé-
rentielle de films et de membranes de zéolithe de type MFI. Dans ce mode¢le, I’orientation des
cristaux se fait préférentiellement dans la direction [101]. De telles observations ont déja été
faites pour des films minces de MFI de faibles épaisseurs [213]. Puis, apreés un temps de
croissance plus long et une épaisseur de couche plus importante, les cristaux se trouvent
orientés suivant leur axe cristallographique c. Nos observations par microscopie €lectronique

a balayage sont en accord avec ces conclusions.

Afin de vérifier la nature purement silicique de la couche, un composite synthétisé a
200 °C durant 1 h a été analysé par microsonde électronique en déterminant la distribution en
silicium et en aluminium selon une ligne de profil (de la couche périphérique vers le cceur)
dans une coupe du composite (Figure IV.5). Les courbes montrent que la quantité
d’aluminium dans la couche est négligeable, il n’y a donc pas de dissolution importante de la
surface du cristal de ZSM-5. Cependant I’incertitude de la méthode d’analyse ne permet pas
de déterminer avec précision la quantité d’aluminium présente dans la couche de zéolithe. 11
faut noter que la quantité relative de silicium diminue sur le bord de 1’échantillon, cela est di
a la variation de 1’épaisseur de I’échantillon, en effet pour une grande épaisseur la proportion

de silicium analysé est plus importante que dans une zone de plus faible épaisseur.

Couche Coeur

Si

(a.u)

6 um

Distance (um)

Figure IV.5 : Lignes de profil des concentrations en silicium (Si) et aluminium (Al) de la cou-

che et du cceur du composite silicalite-1 / zéolithe ZSM-5.
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La continuité de la couche a été déterminée par la méthode BET sur le composite ob-
tenu aprés 1 h de synthése a 200 °C. La surface spécifique calculée est de 120 m>.g”" soit un
taux de recouvrement de 70 %. Cette valeur n’est pas surprenante, la présence probable de
défauts dans la couche fait que sa continuité n’est pas parfaite. Jansen et al. [214] ont mis en
évidence la présence de «trous d’épingle» (Figure IV.6) dans une couche de type MFI servant
de membrane. Ils ont montré qu’elle n’est pas homogene et présente des défauts ne permettant
pas a la membrane d’assurer de bonnes propriétés de séparation de la zéolithe de type MFI.

Nous avons donc effectué une seconde synthése pour réaliser une deuxieme couche de

Figure IV.6 : Clichés MEB : (a) vue en coupe d’une couche de zéolithe de type MFI et (b)
coupe de la couche de zéolithe de type MFI montrant un orifice formé par 3 cristallites dont la

direction cristallographique c est indiquée par les fleches [214].

silicalite-1 en vue d’améliorer le taux de recouvrement des cristaux de ZSM-5. Le protocole
de synthése de la seconde couche était identique a celui utilisé pour la réalisation d’une cou-
che de silicalite-1. Les analyses ont montré que le taux de recouvrement est équivalent a celui
de la premiére couche de silicalite-1 soit 70 %. Il y a lieu de conclure a la présence de défauts

dans la seconde couche également.

Des études complémentaires ont été faites par microscopie €lectronique a transmission
sur des échantillons composés d’une seule couche de silicalite-1. Les clichés correspondant
(Figures 1V.7a et b) montrent clairement 1’existence de fractures dans la couche. Par ailleurs,
des observations en trés haute résolution (HRTEM) ont été réalisées pour caractériser
I’interface entre la zéolithe de cceur et celle de couche a 1’échelle atomique. Mais en raison de

I’épaisseur des échantillons, ’interface entre la couche et le support n’a pas pu étre déduite.
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Cependant, il est tout de méme possible de constater que les cristaux de silicalite-1
s’interpénétrent, cette intercroissance est due a la distribution aléatoire des germes lors de leur
adhésion au support. De plus, les vitesses de croissance des faces des cristaux de silicalite-1

(suivant diverses directions cristallographiques) ne sont pas égales, ce qui a eu pour consé-

quence de former des zones de la surface du support non recouvertes (fleche sur la Figure

IV.7b).

Figure IV.7 : Clichés de microscopie électronique a transmission du composite silicalite-1 /
zéolithe ZSM-5 broyé modérément ; (a) la fleche indique la présence d’une fissure dans la
couche (b) ainsi qu’une partie de la surface de la zéolithe de cceur non recouverte par les cris-

taux de silicalite-1.

En conclusion, I'utilisation de germes a donc permis une surcroissance compléte sur le
matériau de coeur. L’étude de 1’évolution de 1’épaisseur de la couche en fonction du temps de
synthése a mis en évidence I’interpénétration des cristaux déposés aléatoirement sur le sup-
port formant ainsi une zone de bonne intercroissance lors des premiers stades de leur déve-
loppement ; ensuite les cristaux se trouvent orientés avec leur axe cristallographique ¢ per-
pendiculaire au support. L’intégrité et la continuité de la couche ont été déterminées par ma-
nométrie d’adsorption d’azote (méthode BET) et microscopie électronique en transmission
(MET). Le recouvrement estimé a 70 %, n’est cependant pas amélioré apres une seconde syn-
theése par un nouvel ensemencement et croissance secondaire. Les analyses en MET révelent

des zones de bonne intercroissance mais aussi des zones ou la croissance des cristaux de sili-
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calite-1 n’a pas permis de couvrir totalement le support, montrant qu'une distance minimale

entre les germes de z€olithe est requise.

IV.1.2 Composite zéolithe A (LTA) / zéolithe X (FAU) (Elément de structure

commun)

Les zéolithes A (LTA) et X (FAU) ne possedent pas le méme type structural, mais
leurs structures ont cependant en commun la cage sodalite. Une bonne compatibilité entres
ces deux zéolithes semble donc possible avec une bonne intercroissance donc une bonne ad-

hésion. De plus leurs compositions chimiques sont quasiment équivalentes.

Le procédé d’adsorption des germes de zéolithe A sur la surface des cristaux de z¢oli-
the X calcinés faisant appel au polymére cationique est similaire a celui décrit pour les autres
couples de zéolithes. La microscopie électronique a balayage montre aprés adsorption des
germes de zéolithe A que les cristaux de zéolithe X ne sont pas agglomérés et que les germes
sont distribués de maniére homogene sur leur surface en formant une monocouche uniforme
constituée de particules mesurant environ 140 nm. Apres calcination, la densité de germes ne
change pas, les cristaux de zéolithe X restent bien recouverts et les germes de zéolithe A sem-
blent bien liés a la surface des cristaux de zéolithe X (support). Afin de poursuivre la crois-
sance des germes de zéolithe A, des syntheses ont été réalisées a 140 °C pendant 96 h avec la
solution de croissance 0,3 NayO : 3,45 (TMA),O : 1,8 Al,Os : 11,25 Si0O, : 752 H,0. L’usage
de solutions contenant plus de cation organique sous forme hydroxyde (TMAOH) provoque-
rait la dissolution totale des cristaux de zéolithe X. Une quantit¢ moins importante de
TMAOH ne permettrait pas de faire cristalliser de la zéolithe A. C’est pourquoi une seule

composition est utilisée.

Le diffractogramme de rayons X réalis¢ avant la synthése hydrothermale (zéolithe X
avec germes adsorbés) ne montre aucune trace de la phase de type structural LTA (Figure
IV.8a) ; ceci est attribuable a la trop faible quantité de cristaux de zéolithe A. En revanche,
apres synthése hydrothermale, la présence de zéolithe de type LTA est détectée (voir fleches

sur la Figure IV.8b) et prouve donc la cristallisation de zéolithe A.
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En comparant les cristaux avant et aprés synthése par microscopie €lectronique a ba-
layage, on constate que les germes de z€olithe A sont bien adsorbés a la surface des cristaux
de zéolithe X (Figure 1V.9a) alors qu’apres le traitement hydrothermal, aucune couche de cris-
taux de zéolithe A n’est visible (Figure IV.9b). La zéolithe A détectée par diffraction de
rayons X provient de cristaux s’étant formés dans le milieu de synthése et non a la surface des
cristaux de zéolithe X. De plus, une observation plus attentive des cristaux de la zéolithe de
cceur permet de remarquer des traces de dissolution. Ceci est une raison probable de ’absence
de cristaux de zéolithe de type LTA. Il semble donc que la solution de synthése soit trop ac-

tive et rende la zéolithe X instable, d’autant plus que le temps de synthése est long.

* LTA (z&olithe A)

» » :

' | ' | ' | ' | ' |
10 20 30 40 50
Degrés 20 (CuK 1)

Intensité (u. a.)

Figure IV.8 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre de cristaux de zéolithe X (FAU) avec
des germes de zéolithe A adsorbés sur leur surface (a) avant et (b) aprés synthése hydrother-

male.
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Figure IV.9 : Clichés MEB (a) de germes de zéolithe A adsorbés a la surface de cristaux de

zéolithe X, (b) d’un cristal de cceur apres synthése hydrothermale secondaire.

Ces résultats montrent que la correspondance structurale et chimique n’est pas suffi-
sante pour former une couche de zéolithe A sur la zéolithe X malgré la présence d’¢léments
de structure identiques et I’observation dans la littérature de surcroissance de zéolithe X sur
des cristaux de zéolithe A a partir d’un gel de surcroissance [180, 181] qui laissaient supposer
que la formation d’une couche de zéolithe A sur des cristaux de zéolithe X était possible. Nos
conditions expérimentales pour la formation d’une couche de zéolithe A sur des cristaux de
zéolithe X ont conduit a la dissolution de cette derniere. Pour éviter la dissolution partielle des
cristaux de zéolithe X, les conditions de synthése doivent recouvrir leur domaine de stabilité
qui est également en relation avec le domaine de cristallisation. Pour cela, il faudrait contréler
I’alcalinité, la teneur en TMA" et la température durant la croissance des germes de zéolithe A

pour éviter la dissolution des cristaux de cceur.

IV.1.3 Composite zéolithe A (LTA) / sodalite silicique (SOD) (Elément de struc-

ture commun)

Les zéolithes A (LTA) et sodalite (SOD) ne possédent pas le méme type structural
mais le méme élément de structure qu’est la cage sodalite. La composition chimique des ma-
tériaux sélectionnés est trés différente, en effet la sodalite retenue est purement silicique alors

que la zéolithe A a un rapport Si/Al de 1,2.
Les germes de zéolithe A ont été adsorbés avec le polymeére cationique sur la surface

des cristaux de zéolithe sodalite calcinés, ils sont distribués de mani¢re homogene a la surface

de ces derniers et forment une couche uniforme constituée de particules mesurant environ 140
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nm. Apres calcination, les cristaux de sodalite restent bien recouverts et les germes de zéolithe
A semblent bien liés a la surface des cristaux. La croissance des germes de z€olithe A a été
réalisée a 100 °C pendant 3 h avec le gel de croissance de composition 6 Na,O : 0,55 ALOs :
1 SiO; : 150 H,0. Cette composition et ces conditions de synthése permettent normalement
une formation rapide de zéolithe A. Cette composition est différente de celle de la solution
utilisée pour la synthése du composite zéolithe A / zéolithe X car dans les mémes conditions

de température et de durée conduit a la dissolution totale des cristaux de sodalite.

Par microscopie électronique a balayage aprés synthése hydrothermale, on constate
une dissolution trés importante des cristaux de sodalite (Figure IV.10a). La zéolithe A obser-
vée a cristallisé dans le milieu de synthése et non a la surface des cristaux de sodalite (Figure
IV.10b). Ces derniers ont un role de réservoir de silice et ne sont pas stables dans ces condi-
tions. Il semble donc que le gel de synthése ne soit pas favorable a la formation d’une couche

de zéolithe A.

Magn |— ] 10m
1600x  YEI589

Figure IV.10 : Clichés MEB (a) aprés synthése hydrothermale de cristaux de sodalite couverts

de nanocristaux de zéolithe A et (b) agrandissement de la zone dissoute.

IV.1.4 Composite zéolithe A (LTA) / zéolithe Béta (BEA) purement silicique

(Structures et composition chimique différentes)

L’¢tude de la possibilité de réaliser un tel composite a été effectuée en vue de complé-
ter les résultats précédents relatifs a ’importance des différences de type structural et de com-

position chimique.
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Les germes de zéolithe A ont été adsorbés comme précédemment sur la surface des
cristaux de zéolithe Béta calcinés. Apres cette opération, les cristaux de zéolithe de coeur ne
sont pas agglomérés et les germes sont distribués de maniere homogéne sur leur surface en
formant une couche constituée de particules mesurant environ 140 nm. Apres I’étape de calci-

nation et les germes de zéolithe A recouvrent de fagon identique les cristaux de zéolithe Béta.

La croissance secondaire a ensuite fait 1’objet d’une étude plus poussée avec variation
de la composition du systéme de croissance et notamment sa basicité car pour les zéolithes de
cceur (zéolithe X et sodalite) utilisées de structures proches, une dissolution a été observée. La
croissance des germes de zéolithe A a été étudiée avec quatre solutions (Tableau IV.3) ou
seule la concentration en (TMA),O varie (Al a A4). Une cinquieéme solution (AS5) ou la te-
neur en sodium était plus ¢élevée a également été utilisée pour favoriser la croissance de ger-
mes de zéolithe A. La température de synthese était de 110 °C pour une durée de 48 h. Cha-
que échantillon a été analysé par diffraction de rayons X et observé par microscopie €lectro-
nique a balayage afin de déterminer ’effet du traitement hydrothermal. Les échantillons ont

¢galement été analysés par adsorption - désorption d’azote.

Tableau IV.3 : Compositions molaires des différents systémes précurseurs utilisés pour la

croissance des germes de zéolithe A dans la synthése de composite z€olithe A / zéolithe Béta.

Solution Composition molaire

Al 0,3 NayO : 3,45 (TMA),O : 1,8 AL,O3 : 11,25 SiO, : 752 H,0O
A2 0,3 Na,O : 3,75 (TMA),O : 1,8 Al,O3 : 11,25 SiO; : 752 H,0O
A3 0,3 Na,0O : 6,9 (TMA),0O : 1,8 Al,O5 : 11,25 Si0, : 752 H,O
A4 0,3 Na,O : 13,8 (TMA),O : 1,8 AL,O3 : 11,25 SiO, : 752 H,O
A5 0,6 NaO : 3,45 (TMA),O : 1,8 AL,O3 : 11,25 SiO, : 752 H,0O

Note : toutes les solutions claires conduisent normalement a la cristallisation de zéolithe A a

110 °C.

L’analyse par diffraction de rayons X des produits de synthése ne permet pas de mettre
en évidence la présence de zéolithe A dans 1’échantillon (Figure IV.11). En effet, le pic le plus
caractéristique de la zéolithe A (da0) est confondu avec celui de la zéolithe Béta (d;g0). Afin

de vérifier si une couche uniforme de zéolithe A s’est formée sur les cristaux de zéolithe Béta,
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Figure IV.11 : Diffractogrammes de rayons X aprés traitement hydrothermal de cristaux de
zéolithe Béta calcinée couverts de germes de zéolithe A ; (a) zéolithe Béta calcinée (réfé-
rence) ; apres traitement hydrothermal a 110 °C pendant 48 h avec la solution (b) Al ; (¢)

A2 ;(d) A3 et(e)a 110 °C pendant 14 h avec la solution A5 (voir Tableau IV.3).

les cristaux ont été¢ observés par microscopie électronique a balayage. Les clichés montrent
dans le cas de la solution A1 que les cristaux de zéolithe Béta sont couverts d’une fine couche
de zéolithe A. Cependant, certaines zones semblent ne pas étre recouvertes (Figure 1V.12a).

Les mémes observations ont été faites pour les synthéses avec la solution A2 (Figure IV.12b)
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cependant un début de dissolution est observable. La solution de croissance plus basique A3
conduit a une dissolution plus importante des cristaux de zéolithe Béta, 1’attaque se faisant le
plus souvent par leur face pinacoidale (Figure IV.12c¢). La dissolution est totale lorsque la
composition molaire formant les nanocristaux de zéolithe A est utilisée pour la croissance des
germes. Quelle que soit la quantité de TMAOH, la croissance de la zéolithe A sur les cristaux
de zéolithe Béta n’est pas favorisée. Sachant que le sodium est le cation structurant de la zéo-
lithe A (LTA) et qu’il permet d’augmenter leur vitesse de croissance, nous avons utilisé la
solution A5 plus riche en sodium tout en gardant une faible quantit¢é de TMAOH. Cette solu-
tion ayant tout de méme un pH élevé (proche de 14) la durée de synthése est ramenée a 14 h
pour éviter la dissolution des cristaux de cceur. La croissance des germes de zéolithe A n’est

cependant pas plus importante (Figure IV.12d).

'- T : ! \
Figure 1V.12 : Clichés MEB de composites zéolithe A / zéolithe Béta : synthése a 110 °C

pendant 48 h avec la solution (a) Al, (b) A2, (c) A3 et (d) 110 °C pendant 14 h avec la solu-
tion AS.

Pour vérifier que la croissance de la couche dépend du temps de synthése, deux durées

de synthése plus courtes (14 et 24 h) ont été choisies pour former la couche de zéolithe A a
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partir de la solution de croissance Al. Le Tableau IV.4 regroupe les valeurs de surface spéci-

fique (BET), de volume microporeux et les taux de recouvrement calculés.

Tableau IV.4 : Analyse par adsorption d’azote des composites zéolithiques formés d’une couche

de zéolithe A brute de synthése sur des cristaux de zéolithe Béta calcinés.

Conditions de Volume mi- Taux de recouvre-
Nombre de syn- Surface BET
synthése avec la - croporeux ment *
theéses . (m°.g") .
solution Al (cm’.g") TBET Tvm
Z¢olithe béta calcinée (référence) 600+ 5 0,25 - -
1 110°C, 14 h 255+3 0,11 57 % 56 %
1 110°C, 24 h 209 +2 0,14 65 % 44 %
1 110°C, 48 h 332+3 0,10 44 % 60 %

* voir paragraphe I1.1.5.1.

On constate que la diminution du temps de synthése (réalisée a 110 °C) ne permet pas
d’augmenter le taux de recouvrement ni de diminuer le volume microporeux accessible de la
zéolithe Béta. Cela signifie que le recouvrement des cristaux de zéolithe Béta par les cristaux
de zéolithe A n’est pas parfait. Par ailleurs, les isothermes d’adsorption — désorption indiquent
la présence d’une mésoporosité due sans doute a 1’agencement compact de germes de zéolithe
de type LTA et a la dissolution des cristaux de zéolithe Béta (Figure IV.13). Il y a lieu de
conclure que la diminution du volume microporeux et de la surface spécifique est trés proba-
blement liée a 1’adsorption de TMA" dans les pores de la zéolithe Béta et non pas a un recou-

vrement amélioré.

Afin de recouvrir plus efficacement les cristaux de zéolithe Béta par une couche ho-
mogene de zéolithe A, le procédé d’adsorption des germes de zéolithe de type LTA a été répé-
té sur un composite ayant déja subi un traitement hydrothermal & 110°C durant 48 h. Pour
diminuer le temps de contact entre la solution de croissance et le composite « une couche », la
synthése a été effectuée avec la solution de composition 0,3 Na,O : 3,45 (TMA),O : 1,8 ALLO;
: 11,25 SiO; : 752 H,O (A1) a 140 °C et durant 24 h. L’ analyse par diffraction de rayons X ne
permet pas de distinguer la présence de zéolithe A. De plus, on peut noter qu’une phase
amorphe est présente (halo entre 13 et 40 © 20). La cristallinité de la zéolithe Béta semble étre

altérée malgré les conditions de synthése choisies.
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Figure IV.13 : Isothermes d’adsorption (symboles pleins) — désorption (symboles ouverts)
d’azote de la zéolithe Béta calciné de référence (m et O) et de composites zéolithe A / zéolithe
Béta, ou la couche de zéolithe A est brute de synthése et les cristaux de zéolithe Béta pure-

ment silicique sont calcinés : (e et ©) 14 h; (A et A) 24 het (¢ et 0) 48 h.

L’observation par microscopie ¢lectronique a balayage montre que 1’augmentation du
nombre d’étapes « adsorption — traitement hydrothermal » ne permet pas 1’obtention d’une
couche continue de zéolithe A. Seuls quelques cristaux de zéolithe A sont observables sur la

surface des cristaux de zéolithe Béta (BEA).

Les analyses d’adsorption d’azote (Tableau IV.5) montrent qu’une seconde adsorption
de germes suivie d’une croissance hydrothermale a 140 °C durant 24 h sur le composite syn-
thétisé a 110 °C durant 48 h, n’améliore pas le taux de recouvrement tggr (Tableau IV.5) de la
zéolithe Béta. En revanche le volume microporeux de cet échantillon a fortement diminué, le
taux de recouvrement Ty, serait de 92 %.Ces analyses indiquent que la couche de zéolithe A
ne recouvre pas de fagon continue les cristaux de zéolithe Béta. Les faibles valeurs de volume
microporeux obtenues (0,02 cm’.g") pourraient étre dues soit a 1’amorphisation partielle des
cristaux de zéolithe Béta ou soit & la présence de cation TMA" au sein des cristaux de zéoli-

thes Béta. Par ailleurs, 1’isotherme d’adsorption — désorption indique la présence de volume
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mésoporeux di sans doute a 1’agencement compact de germes de zéolithe de type LTA

(Figure 1V.14).

Tableau IV.5: Analyse par adsorption d’azote du composite obtenu aprés une seconde étape

d’adsorption de germes. La zéolithe A est brute de synthése sur des cristaux de zéolithe Béta cal-

cinés.
Conditions de syn- Volume mi-  Taux de recouvre-
Nombre de syn- Surface BET
thése avec la solu- _ Croporeux ment *
théses _ (m~.g") -
tion Al (cm’.g™) TBET Tvm
Z¢olithe béta calcinée (référence) 600 £5 0,25 - -
2 1°°4 110 °C, 48 h 332+ 4 0,10 44 % 60 %
2°™ 3140 °C, 24 h 294 +£3 0,02 51% 92 %
* voir paragraphe I1.1.5.1.
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Figure 1V.14 : Isothermes d’adsorption (m) — désorption (0) d’azote du composite obtenu
aprés une seconde étape d’adsorption de germes sur le composite synthétisé a 110 °C durant

48 h, la deuxieme synthése hydrothermale a été effectuée a 140 °C durant 24 h.
La difficulté rencontrée pour réaliser une couche de zéolithe A peut provenir de

I’instabilité du support ou des germes dans le milieu de synthése. En effet, avant chaque syn-

thése secondaire les cristaux de zéolithe Béta avec germes de zéolithe A adsorbés ont été cal-
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cinés. Ceci peut entrainer une diminution de la stabilité¢ des germes dans le milieu de synthése
car ces derniers sont synthétisés en présence du cation TMA" qui permet la formation et la

stabilisation des cages sodalites.

Pour vérifier cette hypothése, une nouvelle série de syntheses a été effectuée avec des
germes de zéolithe A (LTA) contenant exclusivement du sodium comme cation de compensa-
tion. Ces germes de zéolithe A ont été préparés selon le mode opératoire suivant ; un gel réac-
tionnel de composition 6 Na,O : 0,6 Al,O3: 1 SiO,: 150 H,O a été préparé. Pour ce faire,
deux solutions ont été préparées, la premicre contient de l’aluminate de sodium et de
I’hydroxyde de sodium et la seconde est une solution de silicate de sodium. Ces deux solu-
tions ont été mélangées et laissées sans agitation durant 72 h a 25 °C. Le mélange est ensuite
centrifugé a une vitesse de 5000 rpm pour récupérer les eaux meres de centrifugation conte-
nant les cristaux de zéolithe A en suspension. Une partie de la suspension de nanocristaux est
prélevée et apres centrifugation, les nanocristaux sont récupérés et soumis a la diffraction de
rayons X. Le diffractogramme observé (Figure IV.15) est comparé au diffractogramme simulé

du type structural LTA [201]. La structure de la =zéolithe de type LTA
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Figure IV.15 : Diffractogramme de rayons X sur poudre des nanocristaux de zéolithe A prépa-
rés sans agent structurant organique et leur distribution en taille (nm) déterminée par DLS

(encart).
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est bien retrouvée. La taille des particules mesurée par diffusion dynamique de la lumiére est

de 238 + 12 nm (en encart de la Figure IV.15).

Les germes de zéolithe A ont été adsorbés sur la surface des cristaux de zéolithe Béta
calcinés. La microscopie électronique a balayage montre que les cristaux de zéolithe Béta sont
bien dispersés (Figure IV.16a) et que les germes sont distribués de fagon homogene sur leur
surface. Un gros plan sur les germes adsorbés (Figure IV.16b) montre une couche uniforme
non continue constituée de particules mesurant environ 240 nm. La calcination ne semble pas

altérer la quantité de germes adsorbés et les cristaux de zéolithe Béta restent bien recouverts.

Maagn @pb— X o,
2300x  YBIS19 - 27
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Figure IV.16 : Clichés MEB : (a) vue d’un cristal de zéolithe Béta recouvert de nanocristaux

de zéolithe A apres adsorption et (b) gros plan des nanocristaux de zéolithe A adsorbés.

La croissance des germes de zéolithe A a été réalisée sur des cristaux de zéolithe Béta
silicique avec la solution de croissance de composition 0,3 Na,O : 3,45 (TMA),O : 1,8 Al,O5 :
11,25 Si0; : 752 H,0O (A1, Tableau IV.3, page 114) a 140 °C pendant 24 h. Le diffracto-
gramme de rayons X montre une faible quantité de zéolithe A (fleches sur la Figure IV.17), de
plus, un halo (entre 13 et 40 © 20) caractéristique d’une phase amorphe est présent.

Ces observations sont confirmées par microscopie €lectronique a balayage, (Figure 1V.18a),
trés peu de cristaux de zéolithe A sont visibles sur la surface des cristaux de zéolithe Béta qui

sont par ailleurs systématiquement dissous (Figure IV.18b).
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Figure IV.17 : Diffractogramme de rayons X sur poudre du composite zéolithe A / zéolithe

Béta. Synthése réalisée avec des germes de zéolithe A sans structurant organique.
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Figure IV.18 : Clichés MEB du composite zéolithe A / zéolithe Béta synthétisé a 140 °C pen-
dant 24 h (solution Al): (a) vue d’ensemble et (b) gros plan sur un cristal de zéolithe Béta

montrant une dissolution partielle.

Ces résultats montrent que les germes de zéolithe A contenant du sodium ne sont pas plus
stables que ceux qui contenaient le structurant organique TMA". L’utilisation d’un gel de
croissance contenant exclusivement du sodium pour la croissance des germes peut étre envi-

sagée, mais la récupération des composites risque d’étre délicate a cause de la densité de ce
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gel. La présence de cet halo est probablement due a la dissolution partielle des cristaux, qui

est d’ailleurs confirmée par microscopie €électronique a balayage.

En conclusion, la variation des conditions de synthése, en particulier de la composition
des solutions de croissance n’a pas permis un recouvrement des cristaux de zéolithe Béta sili-
cique par une couche de zéolithe A. La teneur en TMAOH dans la solution de croissance n’a
pas d’influence sur la croissance des germes de zéolithe A. De tels germes structurés unique-
ment par Na™ et non par TMA" + Na" n’ont pas conduit a une couche de zéolithe A continue.
Par ailleurs, la dissolution partielle des cristaux de zéolithe Béta de cceur a également été ob-

servée.

Les observations faites sur les couples de zéolithe donnés dans le Tableau IV.2, page
102, indiquent que plus les types structuraux de la zéolithe de couche et celle de cceur sont
différents plus il est difficile d’obtenir un matériau de type « core-shell » par adsorption de
germes et croissance secondaire. En plus de la compatibilité structurale, la stabilité des zéoli-
thes de cceur dans les conditions de synthese utilisées est également un facteur important.
Ainsi, la suite de notre travail a porté sur la prise en compte de la compatibilité chimique des

zéolithes de couche et de cceur.
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IV.2 Etude sur la compatibilité chimique (avec des couples présentant des

différences structurales)

IV.2.1 Couples avec la méme composition chimique

1V.2.1.1 Composite silicalite-1 (MFI) / zéolithe Béta (BEA)®

Dans la synthése des composites purement siliciques associant une couche de silica-
lite-1 sur des cristaux de zéolithe Béta, les nanocristaux de silicalite-1 et les cristaux de zéoli-
the Béta décrits dans les paragraphes 11.4.1.3 et 11.4.2.1 respectivement ont été utilisés. Apres
I’adsorption des germes de silicalite-1 (MFI), les cristaux de zéolithe Béta étaient bien disper-
sés et les germes distribués de maniere homogene sur leur surface. Ces derniers forment une
couche uniforme constituée de particules mesurant entre 60 et 100 nm. Aucun changement
notable n’a été observé apres 1’étape de calcination : les cristaux de zéolithe Béta restent bien
recouverts, les germes de silicalite-1 (MFI) sont bien liés a la surface des cristaux de zéolithe
Béta (BEA). Par comptage des germes a la surface des cristaux de zéolithes Béta, il est possi-
ble de déterminer une densité moyenne du nombre de germes par unité de surface. Pour des
germes ayant un diamétre moyen de 0,1 pm, la valeur moyenne est de 90 germes / um? soit

un taux de recouvrement d’environ 70 %.
1V.2.1.1.1 Etude des paramétres de la croissance des germes

La composition de la solution de croissance des germes et sa basicité sont des facteurs
importants pour 1’obtention d’une couche compléte et sans fissures. Trois solutions de compo-

sitions différentes notés B1, B2 et B3 ont été utilisées (Tableau IV.6) et les synthéses ont été

réalisées a 150 °C durant 24 h, dans des conditions qui évitent 1’attaque des cristaux de cceur.

L’épaisseur de la couche augmente avec la teneur en TPAOH, pour une température

% la notation zéolithe I/ zéolithe II se lit zéolithe I sur zéolithe II et signifie que la zéolithe I forme la couche et la
II Ie cceur du composite.
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Tableau I'V.6 : Composition molaire des différents systémes précurseurs utilisés pour la crois-

sance des germes de silicalite-1 sur des cristaux de zéolithe Béta silicique.

Solution Composition molaire

B1 1 TPAOH : 25 SiO; : 1500 H,O : 100 EtOH
B2 2 TPAOH : 25 SiO; : 1500 H,O : 100 EtOH
B3 3 TPAOH : 25 SiO; : 1500 H,O : 100 EtOH

et une durée de synthése déterminées. L’épaisseur de la couche passe de 750 nm avec le sys-
teme B1 (I TPAOH) a une couche de pratiquement 1,5 um avec B3 (3 TPAOH) (Figures
IV.19a a c). Ainsi, I’épaisseur de la couche de silicalite-1 (MFI) double quand la teneur en
TPAOH croit d’une a trois moles pour 25 moles de SiO,. Une telle observation est en contra-
diction avec les résultats publiés par Persson et al. [215] qui ont montré que la taille des nano-
cristaux augmente avec la diminution de la concentration en structurant organique. Cette dif-

férence provient du fait que, dans le cas de Persson ef al., aucun support et aucun germe ne

Figure IV.19: Clichés MEB aprés un broyage modéré des échantillons représentant
I’épaisseur de la couche périphérique en fonction de la teneur en TPAOH : (a) 1 TPAOH, (b)
2 TPAOH et (c) 3 TPAOH (voir Tableau IV.6).
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sont utilisés ; en revanche dans notre cas, 1’utilisation de germes permet d’amorcer la crois-
sance sur les cristaux de cceur avant I’apparition de germes en solution, de cette manicre une

couche avec des cristaux de silicalite-1 plus grands peut étre obtenue.

Afin de favoriser la croissance des germes par rapport a la germination « parasite »
dans le milieu de synthese, une température de 200 °C a été retenue pour les syntheses ulté-
rieures. La solution B3 étant la plus favorable pour obtenir une couche de silicalite-1 épaisse,
cette solution a été utilisée pour étudier a 200 °C la cinétique de croissance des germes adsor-
bés pour des durées allant de 15 a 120 min. Aprés 15 min, la surface de la couche périphéri-
que est bien homogeéne avec une épaisseur de 115 + 5 nm (Figure IV.20a), ensuite la crois-
sance des cristaux de silicalite-1 entraine un relief plus important en surface. La croissance
des germes se fait d’abord dans des directions aléatoires et permet en conduisant a une couche
de 285 £ 12 nm apres 30 min (Figure IV.20b) et 365 = 27 nm apres 45 min (Figure 1V.20c).
Au cours de cette €tape, la différence de vitesse de croissance selon certaines directions pro-
voque le recouvrement des cristaux de silicalite-1 déja formés stoppant ainsi leur croissance
au profit des cristaux non couverts restant en contacts avec la solution. L’épaisseur de la cou-
che est de 472 + 46 nm aprés 60 min de synthése (Figure IV.20d). L’orientation des cristaux
de silicalite-1 (MFI) est comparable a celle observée pour les composites purement zéolithi-
ques de type silicalite-1 (MFI) / zéolithe ZSM-5 (MFI) (§IV.1.1). On constate donc que
I’épaisseur de la couche varie linéairement avec la durée de synthése (Figure IV.21). Ces ob-
servations au microscope électronique a balayage permettent aussi de définir une zone de
bonne « intercroissance » caractérisée par une interpénétration des cristaux de silicalite-1. Au-
dela de cette zone les cristaux ne sont plus jointifs et ne participent plus a rendre la couche
« étanche » (Figure IV.22a). La Figure IV.22b en est une représentation schématique. Pour
obtenir un composite dont la couche de silicalite-1 est étanche, il faut limiter la durée de syn-
thése a 45 ou 60 min a 200 °C. Dans ces conditions, la zone de bonne « intercroissance » de la

couche de silicalite-1 a une épaisseur de couche comprise entre 300 et 470 nm.

126



Chapitre IV : Synthese de composites zéolithe - zéolithe par ensemencement et croissance secondaire

200 nm Magn |——— 200 nm
60000x YBI218B

Magn . |e—
60000% YBI218A

Magn |——— 200nm Maan’ |——— 200nm
60000x YBI218C 60000x" YBI224D

Figure IV.20: Clichés MEB aprés un broyage modéré des échantillons montrant 1’épaisseur de
la couche zéolithique en fonction de la durée de la synthése a 200°C : (a) 15 min, (b) 30 min,

(c) 45 min et (d) 60 min (d).
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Figure IV.21 : Evolution de ’épaisseur (nm) de la couche de silicalite-1 déterminée par mi-

croscopie ¢électronique a balayage en fonction du temps de synthése a 200 °C.
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Figure IV.22: (a) Clich¢ MEB aprés un broyage modéré de 1’échantillons montrant

I’épaisseur de la couche zéolithique pour une synthese réalisée a 200 °C pendant 120 min, (b)
schéma distinguant les différentes zones observées par microscopie électronique a balayage

dans une couche de silicalite-1 (MFI).

Comme pour le composite silicalite-1 / zéolithe ZSM-5, 1’observation par microscopie
¢lectronique en transmission haute résolution de I’interface entre la couche de silicalite-1 et
un cristal de zéolithe Béta permet de conclure a une couche homogene de silicalite-1 sur la
zéolithe Béta (Figure IV.23a). La croissance des germes de silicalite-1 est uniforme et aléa-
toire (Figure IV.23b), leur intercroissance permet de construire une couche uniforme. De plus
les clichés par microscopie électronique haute résolution mettent en évidence la relation in-
time entre la couche et le support (Figure IV.23c¢), c'est-a-dire que les systemes de canaux des
deux types de zéolithe peuvent communiquer entre eux. Ces observations mettent en évidence
que le ceeur du composite (zéolithe Béta) est accessible par I’intermédiaire de la couche de

silicalite-1.

Cependant I’observation par MET d’autres cristaux du composite a montré que le re-
couvrement n’était pas total pour une petite partie d’entre eux. L’un de ces cristaux non re-
couvert entierement a donc été étudié. Il laisse apparaitre des zones de dissolution qui se pré-
sentent sous forme de fissures se propageant de la surface du cristal de zéolithe Béta vers son
centre (zones claires sur la Figure IV.24). La comparaison des Figures V.23 et [V.24 permet
de juger de la maniére dont les cristaux de silicalite-1 protégent le cceur lors de leur crois-
sance, les parties des cristaux de zéolithe Béta non couvertes étant attaquées par la solution de

croissance.
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Figure IV.23 : Clichés de microscopie électronique a transmission haute résolution (HRTEM)

du composite silicalite-1 / zéolithe Béta synthétisé a 200 °C durant 15 min (broyé¢ modéré-
ment) ; (a) Cliché de diffraction électronique ; (b) Image haute résolution du composite silica-
lite-1 / zéolithe Béta, vue selon 1’axe [100] du cristal de zéolithe Béta et (c) gros plan de

I’interface zéolithe Béta — silicalite-1.
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50 nm

Figure IV.24 : Cliché de microscopie électronique a transmission (TEM) et diffraction élec-
tronique d’un cristal de zéolithe Béta présentant des traces de dissolution aprés un traitement

hydrothermal de 15 min a 200 °C.

Les courbes d’analyse thermogravimétrique et d’analyse thermique différentielle enre-
gistrées sous air des composites « core-shell » purement silicique de type silicalite-1 / zéolithe
Béta réalisés a 200 °C pour des temps de synthése allant de 15 a 60 min sont présentées sur
les Figures IV.25 a IV.28. Les courbes ATG présentent une perte de masse totale allant de 4 a
6,5 % selon 1’échantillon entre 20 et 800 °C. Celle-ci peut étre dissociée en deux étapes, une
premicre partie associant un endotherme (courbes ATD) entre 20 et 250 °C est attribuée a
I’élimination des molécules d’eau occluses dans les structures zéolithiques. Une seconde par-
tie comprise entre 250 et 600 °C présentant un exotherme (courbes ATD), correspond a
I’¢élimination du structurant organique présent dans les cristaux de silicalite-1. Les valeurs
correspondant a la premicre et la seconde perte de masse sont regroupées dans le Tableau
III.1. La synthese réalisée durant 15 min présente une perte de masse importante entre 20 et
250 °C (3,8 %) ; ce résultat est attendu car le temps de synthése est trés court et est di a des
cations TPA" physisorbés ou un produit mal cristallisé. La seconde perte en masse est asso-

ciée a plusieurs pics exothermiques attribuables & la combustion de divers types de TPA". De
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plus, on peut noter que les courbes ATD présentent un pic fin exothermique entre 700 et 750
°C qui pourrait correspondre a une recristallisation, confirmant ainsi la présence d’un produit
mal cristallisé. Apres 30 min de synthése, la premicre perte de masse est moins importante
(1,7 %) mais traduit tout de méme la présence de cations TPA" physisorbés ou un produit mal
cristallisé. Le pic exothermique associ¢ a la seconde perte de masse est large et permet de
conclure a la présence de structurant organique qui n’aurait pas été¢ ¢liminé lors du lavage du
composite, ¢’est pourquoi cette seconde perte de masse est si importante (4,5 %) par rapport a
I’épaisseur de la couche observée par MEB. Comme pour le composite réalisé durant 15 min,
un pic fin (courbe ATD) vers 700 °C montre la recristallisation d’une phase amorphe.
Concernant les synthéses de 45 et 60 min, les premicres pertes de masse faibles sont caracté-
ristiques de matériaux hydrophobes. Les pourcentages en perte de masse totale observés va-
rient proportionnellement avec la durée de préparation du composite et peuvent étre directe-

ment reliés a 1’épaisseur moyenne de la couche de silicalite-1.
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Figure IV.25 : Courbes ATG — ATD sous air du composite « core-shell » purement silicique

silicalite-1 / zéolithe Béta, synthétisé a 200 °C pendant 15 min.
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Figure IV.26 : Courbes ATG — ATD sous air du composite « core-shell » purement silicique

silicalite-1 / zéolithe Béta, synthétisé a 200 °C pendant 30 min.
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Figure IV.27 : Courbes ATG — ATD sous air du composite « core-shell » purement silicique

silicalite-1 / zéolithe Béta, synthétisé a 200 °C pendant 45 min.
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Figure IV.28 : Courbes ATG — ATD sous air du composite « core-shell » purement silicique

silicalite-1 / zéolithe Béta, synthétisé a 200 °C pendant 60 min.

Tableau IV.7 : Evolution des pertes de masse mesurées par ATG sur les composites « core-

shell » de type silicalite-1 / zéolithe Béta synthétisés a 200°C durant 15, 30, 45 et 60 min.

Temps de syn-  1°° perte de masse 2" perte de masse Perte de masse totale
thése en minutes (% massique) (% massique) (% massique)
15 3,8 1,9 5,7
30 1,7 4,5 6,2
45 0,7 34 4,1
60 0,7 5,6 6,3

Adsorption d’azote

L’adsorption d’azote (Tableau 1V.8) a été réalisée sur quatre composites préparés a
200 °C pour des durées de 15, 30, 45 et 60 min. Les valeurs de la surface BET et du volume
microporeux sont comparées a celles trouvées pour la zéolithe Béta de départ calcinée. Les
composites formés apres 15 ou 30 min a 200 °C ne semblent pas avoir de couches continues
puisque les taux de recouvrement (ou nombre de cristaux totalement recouverts) sont faibles.

En revanche, le composite synthétisé aprés 1 heure a 200 °C montre des résultats intéressants
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et un taux de recouvrement tggr de 86 %, ce qui correspond bien aux observations faites par

MEB et ATG.

Tableau IV.8 : Analyse par adsorption d’azote des composites formés d’une couche de silica-

lite-1 brute de synthése sur des cristaux de zéolithe Béta calcinée au préalable.

Volume mi- Taux de recouvre-
Nombre de syn- Conditions de Surface BET
2 croporeux ment
théses synthese (m°.g") .
(em”.g") TBET Tvm
Z¢éolithe béta calcinée (référence) 600 £5 0,250 -

1 200°C, 15 min 404 £ 3 0,176 33% 30%

1 200°C, 30 min 259+ 1 0,116 57% 54%

1 200°C, 45 min 197 £2 0,090 67% 64%

1 200°C, 60 min 82+0.5 0,039 86% 84%

Pour que les composites soient performants en séparation ou en catalyse, 1’épaisseur
de la couche de zéolithe ne doit pas étre trop importante, sinon des problémes diffusionnels
pourraient étre rencontrés. Une diffusion des molécules trop faible au sein de cette couche
serait dommageable pour la capacité d’adsorption ou I’activité catalytique du matériau com-
posite. D’aprés les résultats du Tableau V.8, la couche de silicalite-1 présentant les meilleu-
res propriétés est obtenue apres 60 min de synthése, néanmoins, le taux de recouvrement de la
zéolithe Béta n’est pas total, c’est pourquoi nous avons augmenté le temps de synthese. Apres
120 min a 200 °C (Figure IV.29a), un produit ou le recouvrement des cristaux de coeur est
homogene est obtenu. Mais la co-cristallisation de traces de silicalite-1 a c6té du composite
provoque l’agglomération des cristaux composites entre eux. Pour des durées de synthése
encore plus longues, les cristaux indésirables de silicalite-1 plus nombreux se déposent sur les
composites et s’agregent dans le milieu, faussant ainsi la capacité d’adsorption totale par
gramme de composite. Au bout de 180 min de synthése, les agglomérats de silicalite-1 parasi-
tes deviennent trés importants et dépassent 60 um de longueur (Figure IV.29b). Lorsqu’ils
sont encore tres petits par rapport a la taille des composites, ils sont facilement séparables par
décantation puis par filtration. En revanche, lorsque la taille des agrégats de silicalite-1 est
proche de celle des cristaux composites, leur séparation est rendue impossible. Pour ne pas
diminuer les performances d’adsorption ou catalytique des composites, il faut donc trouver un

compromis entre le taux de recouvrement et la taille ou la masse de silicalite-1 qui cristallise.
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C’est pourquoi le temps de synthése a été limité, mais afin d’augmenter le taux de recouvre-

ment, une seconde couche de silicalite-1 a été réalisée.

Figure IV.29 : Clichés MEB montrant la cristallisation de silicalite-1 (MFI) et I’agglomération

des matériaux composites pour des synthéses a 200 °C pendant (a) 120 min, (b) et 180 min.

1V.2.1.1.2 Croissance d’une deuxieme couche de silicalite-1

Comme il a été mentionné pour le couple silicalite-1 / ZSM-5, la couche de silicalite-1
présente des « trous d’épingle ». Afin de les obturer pour augmenter le taux de recouvrement,
une deuxieme couche a été synthétisée a 200°C pour un composite silicalite-1 / zéolithe Béta
préparé dans des conditions de synthése optimales, déterminées par I’observation au micros-

cope ¢électronique a balayage et par les valeurs d’adsorption d’azote.

Le broyage modéré d’un composite « deux couches » permet d’observer par micros-
copie ¢électronique a balayage une coupe comportant 2 couches de silicalite-1 sur un cristal de
zéolithe Béta (Figure 1V.30a). La Figure IV.30b permet de distinguer trés nettement les deux
couches de silicalite-1, par ailleurs le support est légérement dissous, ce qui crée un espace
creux entre lui et la couche, cependant 1’adhésion de la couche reste bonne. Le schéma
(Figure IV.31) permet de voir comment la seconde couche recouvre la premiere couche de

silicalite-1.
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2°" couche

1% couche

support

Figure 1V.30 : Clichés MEB des matériaux composites silicalite-1 / zéolithe Béta aprés un
broyage modéré pour permettre 1’observation des couches : (a) composite avec 2 couches de

2éme

silicalite-1, (b) gros plans montrant le support, la 1 et la couche.
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Figure IV.31 : Représentation schématique de I’organisation d’un composite zéolithe / zéoli-

the bicouche.

L’intégrité de ces couches a été évaluée par des mesures d’adsorption d’azote (Tableau
IV.9). Comme précédemment, la surface BET est mesurée sur des cristaux de zéolithe Béta
calcinés qui serviront de référence. Le composite dont les derni¢res couche de silicalite-1 ne
sont pas calcinées montre que le solide possédant 2 couches est bien recouvert. En effet, la
surface spécifique mesurée et le faible volume microporeux démontrent I’intégrité de la cou-
che (Figure IV.32a). Les données obtenues montrent que la répétition de 1I’ensemencement et
de la croissance secondaire des germes permet d’atteindre des taux de recouvrement de 96 %.
La synthese d’une troisiéme couche de silicalite-1 apres adsorption préalable de nanocristaux

conduit a un taux de recouvrement calculé de 99 % (Tableau IV.9).
Les mesures d’adsorption d’azote (Figure 1V.32) sur les cristaux de zéolithe Béta

(BEA) calcinée montrent une isotherme de type I (Figure IV.32c) typique de matériaux mi-

croporeux. Alors que le composite calciné a un volume microporeux inférieur et une

136



Chapitre IV : Synthese de composites zéolithe - zéolithe par ensemencement et croissance secondaire

Tableau 1V.9 : Analyse par adsorption d’azote de zéolithe Béta calcinée et des composites
formés d’une, deux et trois couches de silicalite-1 brute de synthése sur des cristaux de zéoli-

the Béta calcinée.

Nombre de couches de SgET Volume Microporeux  Taux de recouvrement
silicalite-1 (MFI) m’.g" cm’.g”! %
Z¢olithe béta calcinée
600+ 5 0,250 -
(référence)-
1 82+0,5 0,039 86
2 23+0,5 0,011 96
3 2,5+0,4 - 99

hystéreése due probablement a la présence de failles ou d’espaces interparticulaires dans la
couche de silicalite-1 (MFI). La baisse de volume microporeux est cohérente avec la quantité
de silicalite-1 (MFI) calculée (23 %) lors des analyses MEB (Figure 1V.32b) car la silicalite-1
a un volume microporeux inferieur a celui de la zéolithe Béta, ce qui abaisse le volume mi-

croporeux total du composite.

Adsorption de molécules sondes

La molécule d’azote étant de petite taille (3,2 A), elle peut pénétrer dans le cceur du
composite (zéolithe Béta) via les pores de la silicalite-1. Des mesures d’adsorption ont été
réalisées sur un composite a 3 couches calciné avec des molécules ayant un diameétre cinéti-
que suffisamment grand pour ne pas pénétrer dans la couche mais suffisamment petit pour
pénétrer le cceur. Ainsi, les caractéristiques de la couche de silicalite-1 ont été testées par ad-
sorption de 1,3,5-triméthylbenzéne (TMB), cette molécule est adsorbée par la zéolithe Béta
mais est trop grande pour entrer dans le systéeme de canaux de la zéolithe silicalite-1. Le résul-
tat obtenu sur ce matériau comparé aux phases pures de type MFI et BEA est donné dans le
Tableau IV.10. La silicalite-1 montre une adsorption de 5 mg.g™ alors que la valeur du com-
posite « core-shell » composé de 3 couches est inférieure. Cette différence est due a la diffé-
rence de surface externe entre des cristaux de silicalite-1 de 1 um et des cristaux de zéolithe
Béta de 15 pum recouverts d’une couche de silicalite-1 bien liée. Les mesures d’adsorption de
TMB révelent I’intégrité de la couche calcinée de silicalite-1 qui empéche la pénétration de
molécules dans le coeur de la zéolithe Béta. L’accessibilité du ccoeur a également été étudiée

avec des molécules suffisamment petites pour passer a travers les canaux de la zéolithe de
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type MFI (Tableau IV.10). Les valeurs d’adsorption du butane et du toluéne sont dans la
gamme attendue, en effet, elles sont inférieures a la zéolithe Béta de référence et supérieures a
un matériau de type MFI. Ces mesures d’adsorption montrent qu’il n’y pas d’obstacle a la

pénétration de petites molécules dans le cceur de zéolithe Béta via la couche de silicalite-1.
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Figure IV.32 : Isotherme d’adsorption (m) — désorption (O0) d’azote : (a) d’un composite asso-
ciant deux couches de silicalite-1 dont la derni¢re est brute de synthése sur des cristaux de
zéolithe Béta silicique calcinée, (b) du méme composite associant trois couches calcinées et

(c) de zéolithe Béta purement silicique calcinée.

Tableau IV.10 : Adsorption de butane, toluéne et 1,3,5-triméthylbenzéne sur de la silicalite-1,
de la zéolithe Béta et sur un composite calciné comprenant 3 couches de silicalite-1 sur un

cceur de zéolithe Béta silicique.

Adsorption (mg.g™)
1,3,5-
Echantillon Butane Toluéne
Triméthylbenzene
Silicalite-1 93,8 75,4 53
Z¢éolithe Béta 112,2 94 .4 99.8
Composite 96,4 80,3 2.6
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En conclusion, divers aspects de la formation du composite de type silicalite-1 / z€oli-
the Béta ont été étudiés .L’augmentation de la durée de synthese entraine :
- Paugmentation de 1’épaisseur de la couche de silicalite-1 ;
- une couche périphérique moins homogene ;
- la co-cristallisation parasite de silicalite-1 pour des longues durées.

Des traces de produit mal cristallisé ont été observées pour un temps de synthése court
inférieur ou égal a 30 min aprés quoi une couche périphérique homogeéne dans laquelle les
cristaux de silicalite-1 présentent une bonne intercroissance est obtenue pour les synthéses de
45 et 60 min a 200 °C, et sans trace de silicalite-1 (MFI) ayant cristallis¢ dans le milieu. Les
mesures d’adsorption d’azote ont montré des taux de recouvrement proches de 86 % pour un
composite constitué¢ d’une seule couche de silicalite-1 et des taux de 96 et 99 % dans le cas de
deux et trois couches respectivement. Mais 1’augmentation du nombre de couches entraine la
diminution de la proportion de masse active du composite dans les tests d’adsorption.
L’accessibilité du cristal de coeur a travers la couche a été confirmée par 1’adsorption de diffé-
rentes petites molécules qui ont montré qu’elle n’est pas entravée, de plus cette derniére joue

son role dans la séparation de molécules ne pouvant la pénétrer.

1V.2.1.2 Composite zéolithe Béta (BEA) / zéolithe ZSM-5 (MFI)

Les deux zéolithes utilisées (zéolithe ZSM-5 (coeur) et nanocristaux de zéolithe Béta
(couche)) présentent des rapports Si/Al treés proches (=14). Bien que la réalisation d’une cou-
che de zéolithe a pore grand sur une zéolithe a pore moyen n’apporte rien pour des applica-
tions de séparation, il peut présenter un avantage certain pour des réactions se déroulant a
I’interface des deux zéolithes. Mais avant tout, ce composite a été étudi¢ de fagon a compléter
I’influence de la composition chimique sur sa réalisation. Les cristaux de la zéolithe de coeur
¢taient identiques a ceux employés pour la préparation du composite silicalite-1 / zéolithe

ZSM-5.

L’adsorption des nanocristaux de zéolithe Béta sur les cristaux de zéolithe ZSM-5 a
été effectuée comme précédemment. Les germes adsorbés forment une couche uniforme cons-
tituée de particules mesurant entre 100 et 250 nm. Apres 1’étape de calcination, on n’observe

pas de changement notable : les cristaux de zéolithe ZSM-5 restent bien recouverts et les ger-
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mes de zéolithe Béta semblent bien liés a la surface des cristaux de zéolithe ZSM-5. Leur
croissance a ¢été réalisée avec la solution ayant permis leur obtention (§11.4.2.3) et les condi-
tions de croissance secondaire ont été choisies de maniere a obtenir la zéolithe Béta, la tempé-
rature a donc été fixée a 140 °C et la durée de synthése a 72 h. Le matériau zéolithique obtenu
aprés synthése hydrothermale a été analysé par diffraction de rayons X (Figure IV.33). A par-

tir d’un tel diffractogramme, il est difficile de dire que I'on a de la zéolithe Béta
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Figure 1V.33 : Diffractogramme de rayons X sur poudre de composite « core-shell » zéolithe

Béta / zéolithe ZSM-5 (croissance secondaire a 140 °C, 72 h).

car ses pics les plus caractéristiques coincident avec ceux de la zéolithe ZSM-5 (entre 6 et 8
°20). Toutefois un léger ¢largissement de la base du premier pic (7,8 °20) est visible sur le
diffractogramme de rayons X. Il pourrait résulter du chevauchement du premier pic caractéris-

tique de la zéolithe Béta avec celui de la zéolithe ZSM-5.

En effet, les clichés de microscopie ¢électronique a balayage (Figures IV.34a et b) mon-
trant que la surface des cristaux de zéolithe ZSM-5 est couverte par une couche de petites
particules uniformes. La présence de zéolithe Béta n’étant pas démontré par diffraction de
rayons X, I’attribution de ces particules a des cristaux de zéolithe Béta est basée sur le fait que

la phase qui cristallise a partir de la solution de croissance est la zéolithe Béta. Des fissures
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dans la couche sont visibles (Figures IV.34c et d) néanmoins leur profondeur est difficile a
évaluer. Les cristaux de zéolithe ZSM-5 semblent étre stables dans ces conditions de synthése
car aucune zone de dissolution n’est observée. Cette étude montre que la surcroissance d’une
zéolithe sur une autre de méme composition chimique est possible, ce couple se rajoute au
couple précédent qui était purement silicique ce qui souligne 1’importance des compositions

chimiques.
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Figure IV.34 : Clichés MEB du composite zéolithe Béta / zéolithe ZSM-5 synthétisé a 140 °C
pendant 72 h: (a) vue d’ensemble, (b) vue d’un cristal composite et (c et d) gros plan de la

surface d’un cristal composite.

L’adsorption d’azote (Figure IV.35) met en évidence la non continuité de la couche.
En effet, la surface spécifique mesurée est de 140 m”.g” soit un taux de recouvrement calculé
de 65 %. On peut noter que cette valeur est tout a fait comparable a celle du couple silicalite-1
/ zéolithe ZSM-5. Les composites zéolithe Béta / zéolithe ZSM-5 contiennent trés vraisem-
blablement des défauts nanométriques, mais les fissures observées a 1’échelle macroscopique
sur les arrétes et les angles formés pas les cristaux de zéolithe ZSM-5 maclés (Figure 1V.34c)
peuvent aussi en étre la cause. L’isotherme d’adsorption — désorption d’azote présente une

hystérese, ce qui indique la présence d’une porosité texturale due sans doute aux espaces inter
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cristallins de la couche. Une seconde croissance serait nécessaire pour augmenter 1’étanchéité
de la couche. Il convient de noter que ce faible taux de recouvrement (65 %) n’est pas li¢ a
une non homogénéité dans le recouvrement car les observations MEB a faible grandissement

montrent que 1’ensemble des cristaux de zéolithe de coeur sont recouverts.
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Figure 1V.35 : Isotherme d’adsorption (m) — désorption (0) d’azote du composite associant
une couche de zéolithe Béta brute de synthése sur des cristaux de zéolithe ZSM-5 calcinés

(croissance secondaire a 140 °C, 72 h).

En conclusion, la réalisation d’une couche zéolithe Béta sur des cristaux de zéolithe
ZSM-5 de rapports Si/Al équivalents est possible. La compatibilité chimique entre ces deux
zéolithes est bonne mais les tests d’adsorption d’azote ont montré que la couche de zéolithe
Béta ne couvre pas totalement le cristal support, ceci est di la présence de défauts a 1’échelle
macroscopique dans la couche. Afin de remédier a ce probléme, il serait nécessaire

d’optimiser la croissance des germes de zéolithe Béta.

IV.2.2 Couple avec des rapports Si/Al différents

Dans cette partie sont décrits les résultats relatifs a la formation de composite « core-

shell » a partir de zéolithes dont la différence de rapport Si/Al est moyenne et grande. Les
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couples choisis sont les suivants : silicalite-1 / mordénite (pour une différence de leur rapport

Si/Al moyenne) et silicalite-1 / zéolithe X (pour une différence de leur rapport Si/Al grande).

1V.2.2.1 Composite silicalite-1 (MFI) / mordénite (MOR)

L’adsorption des germes de silicalite-1 sur la surface des cristaux de zéolithe mordé-
nite a été faite de manicre similaire a celle du composite silicalite-1 / zéolithe Béta. La mi-
croscopie ¢lectronique a balayage montre que les germes adsorbés forment une couche uni-
forme constituée de particules mesurant entre 60 et 100 nm, on n’observe pas de changement
notable apres la calcination : les cristaux de mordénite restent bien recouverts et les germes de
silicalite-1 semblent bien liés a la surface des cristaux de mordénite. Leur croissance a été
réalisée dans les meilleurs conditions établies pour le couple silicalite-1 / zéolithe Béta silici-

que, c'est-a-dire que la synthese a été effectuée a 200 °C pendant une heure.

La présence de zéolithe de type MFI est clairement mise en évidence par diffraction de
rayons X (Figure IV.36). Les pics caractéristiques de cette zéolithe sont pointés par des fle-
ches sur le diffractogramme de rayons X (entre 7 et 9 °20) et leur intensité montre que sa te-
neur est importante. Les analyses par MEB (Figures 1V.37a et b) montrent que les cristaux de
mordénite (MOR) sont recouverts d’une couche homogéne de silicalite-1, de plus, tous les
cristaux de silicalite-1 ayant co-cristallis¢ dans la solution de synthése ont été éliminés lors de
I’étape de lavage du composite. Un broyage modéré du composite permet d’observer des zo-

nes ou I’épaisseur de la couche est mesurable, elle est d’environ 750 nm (Figures IV.37c et d).

Les courbes d’analyse thermogravimétrique et d’analyse thermique différentielle d’un
composite de type silicalite-1 / mordénite enregistrées sous air sont présentées sur la Figure
IV.38. Sur la courbe ATG, la perte de masse totale est de 9,7 %. Elle peut étre dissociée en
deux étapes, une premicre perte de masse de 6,8 % (avec un endotherme sur la courbe ATD)
entre 20 et 350 °C pourrait étre attribuée a I’élimination des molécules d’eau occluses dans les

structures zéolithiques. Une seconde perte de masse de 2,85 % (avec un exotherme sur la

143



Chapitre IV : Synthese de composites zéolithe - zéolithe par ensemencement et croissance secondaire

| v

Intensité (u. a.)

-

L.A,J N J\M
' | ' | ' | ' | ' |
10 20 30 40 50

Degres 20 (CuK, 1)

Figure IV.36 : Diffractogramme de rayons X sur poudre du composite silicalite-1 / mordénite

apres la croissance des germes de silicalite-1.
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Figure IV.37 : Clichés MEB du composite silicalite-1 / mordénite synthétisé a 200 °C pendant
1 heure : (a) vue d’un composite silicalite-1 / mordénite, (b) gros plan de la surface d’un cris-
tal composite et (c et d) observation de 1’épaisseur de la couche de silicalite-1 grace a un

broyage modéré.
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courbe ATD) comprise entre 350 et 600 °C pourrait correspondre a 1’élimination du structu-
rant organique présent dans les cristaux de silicalite-1. Ce résultat est en accord avec la dif-

fraction de rayons X sur la présence zéolithe de type MFI.
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Figure IV.38 : Courbes ATG — ATD sous air du composite silicalite-1 / mordénite.

Les images MEB précédentes (Figure 1V.37) n’apportent pas d’information quant a
I’uniformité de la couche. C’est pourquoi des sections de cristaux sont préparées apres enro-
bage des composites avec une résine de type époxy. Les clichés MEB obtenus sont visibles
sur la Figure IV.39, on constate sur la Figure IV.39a que la couche est uniforme et enrobe
parfaitement le cristal de mordénite et ceci malgré la morphologie complexe qu’ils peuvent
adopter sous la forme de cristaux maclés avec un angle de 120° (Figure 1V.39b). Une inspec-
tion attentive de I’interface coeur — couche révele des zones de bonne (Figure IV.39¢) et mau-
vaise (Figure IV.39d) adhésion entre le cceur et la couche. Ceci peut étre expliqué par le fait
que la résine se contracte durant sa polymérisation et altére 1’adhésion de la couche. Par ail-
leurs, la contraction de la résine provoque vraisemblablement une contrainte dépendant de la
quantité de résine autour du composite. Une autre explication de ce phénomene est que certai-
nes parties des cristaux de mordénite présentent une faible densité de germes de silicalite-1 ou
que les tensions dans la couche sur les différentes faces du cristal de cceur ne sont pas unifor-

mes lors de sa croissance.
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Figure 1V.39 : Clichés MEB de section de composite enrobé dans de la résine époxy. Vue
d’un composite silicalite-1 / mordénite dont le cceur est : (a) un monocristal et (b) un cristal de
zéolithe mordénite maclé. Gros plans de I’interface couche — cceur (¢) avec une bonne et (d)

mauvaise adhésion.

Durant I’étape de cristallisation (croissance des germes de silicalite-1 adsorbés), la
solution peut réagir avec le cristal de mordénite et I’extraction de certains éléments peut avoir
lieu. Une dissolution partielle et une migration des éléments du ceeur vers la couche n’est pas
a exclure. Des analyses par microsonde ¢lectronique ont été réalisées sur une section de com-
posite enrobé dans de la résine époxy (Figure 1V.40, droite). Les profils de concentration en
Si et Al a travers le composite sont reportés dans la Figure IV.40 (gauche). La concentration
en sodium n’a pas été déterminée car elle ne peut pas étre connue avec précision par cette
technique alors que la concentration en Si et Al a été¢ déterminée avec assez bonne précision a
’aide de standards. La distribution en Si et Al dans la zéolithe de cceur est uniforme. De peti-
tes fluctuations de leur concentration sont observables a I’interface avec la couche de silica-
lite-1, elles sont suivies par une brusque décroissance de la concentration en silicium, celle-ci
augmente pour décroitre a nouveau marquant la fin de la couche. La premiere décroissance en

Si correspond a I’interface silicalite-1 — mordénite et suggere la présence d’une fissure comme
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cela a déja été observé. L’augmentation de la concentration en Si associée a la décroissance
de celle en Al montre la nature purement silicique de la couche. Cette analyse a été complétée
par des analyses ponctuelles avec des standards qui sont plus précises. Elles montrent une
concentration uniforme en Si et Al a travers tout le matériau de cceur mais légérement supé-
rieure a celle mesuré par fluorescence X pour la mordénite brute de synthése. L’analyse dans
la couche donne un rapport Si/ Al = 95, ce qui laisse supposer que une tres faible quantité
d’aluminium y est incorporé. Mais I’analyse EDAX se faisant sur une surface plus large que
I’épaisseur de la couche, les valeurs mesurées sont certainement influencées par le matériau
de cceur. En conclusion, les éventuels phénoménes de dissolution et transport d’aluminium du

coeur vers la couche ont été vraisemblablement trés limités.

Coeur C_ouche
Sl [} [}

(a.u)

9 pm

Distance (um)

Figure IV.40 : Profils des concentrations en silicium (Si) et aluminium (Al) de la couche et du

cceur du composite silicalite-1 / mordénite (gauche), ligne de profil correspondante (droite).

Une mesure de la surface spécifique (Figure 1V.41) est faite par adsorption d’azote
(méthode BET). Le solide étudié¢ est composé d’une couche de silicalite-1 (MFI) brute de syn-
thése et d’un coeur dont la surface spécifique est supérieure a 200 m*.g™" (valeur référence). La
surface spécifique BET du composite silicalite-1 / mordénite déterminée par adsorption
d’azote (isotherme reportée dans la Figure IV.41) est de 4 m”.g”', ce qui montre que la couche

recouvre sans défauts la totalité de la surface du cristal de zéolithe de cceur.
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Figure 1V .41 : Isotherme d’adsorption (m) — désorption (0) d’azote du composite associant

une couche de silicalite-1 brute de synthése et des cristaux de mordénite de coeur.

En conclusion, la réalisation d’une couche de silicalite-1 sur des cristaux de mordénite
de rapport Si/Al = 5,6 a été possible. La différence de leurs compositions chimiques est
moyenne et ne perturbe pas la croissance des germes de silicalite-1. Les cristaux de mordénite
sont stables dans les conditions de synthése choisies, ceci peut étre relié a la nature de la
structure de la zéolithe mordénite qui est relativement dense par rapport a la silicalite-1 (17
contre 18,4 éléments T/1000 A respectivement). La silicalite-1 forme une couche d’épaisseur
homogene et recouvre la totalité de la surface du cristal de ceeur. Cependant, 1’adhésion entre

les deux types de zéolithes reste faible dans certaines parties du composite.

1V.2.2.2 Composite silicalite-1 (MFI) / zéolithe X (FAU)

Il s’agit d’un exemple de structures, compostions chimiques (Si/Al = oo et 1,3 respec-
tivement) et densités de charpente (13,3 pour la zéolithe X contre 18,4 éléments T/1000 A’

pour la silicalite-1), trés différente.

La méthode d’adsorption des germes de silicalite-1 (§11.4.2.1) sur la surface des cris-
taux de zéolithe X (Si/Al = 1,3, § 11.4.1.2) est similaire a celle décrite pour les couples de zéo-

lithes étudiés précédemment. Les germes sont distribués de maniére homogene a la surface
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des cristaux de zéolithe X et forment une couche uniforme constituée de particules mesurant

entre 60 et 100 nm dont la calcination ne change pas la distribution sur la surface.

Pour la croissance des germes, la solution utilisée avait pour composition molaire 3
TPAOH : 25 SiO, : 1500 H,O : 100 EtOH, les températures et durées retenues étaient de 140
°C pendant 24 h (condition douce), 170 °C pendant 12 h (condition moyenne) et 200 °C pen-
dant 1 h (condition pour une croissance rapide des germes). Les diffractogrammes de rayons
X réalisés sur les composites correspondants sont représentés sur les Figures V.42 a IV.44.
Les synthéses a 140 et 200 °C durant 24 et 1 h respectivement, n’altérent pas la structure des
cristaux de zéolithe X. Des traces de zéolithe de type MFI sont discernables sur les diffracto-
grammes, la quantité peut étre estimée a environ 10 %. En revanche, pour une température de
170 °C et une durée de 12 h, la quantité de zéolithe de type MFI estimée par ’intensité des

pics caractéristiques est supérieure a celle de la faujasite.

‘w

Intensité (u. a.)

BN

10 20 30 40 50
Degres 26 (CuK, 1)

Figure IV.42 : Diffractogramme de rayons X sur poudre du composite silicalite-1 / zéolithe X,

syntheése a 140°C pendant 24 h.
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Figure IV.43 : Diffractogramme de rayons X sur poudre du composite silicalite-1 / zéolithe X,

synthése a 170°C pendant 12 h.
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Figure IV.44 : Diffractogramme de rayons X sur poudre du composite silicalite-1 / zéolithe X,

syntheése a 200°C pendant 1 h.
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Les observations effectuées par microscopie électronique a balayage indiquent que les
cristaux de silicalite-1 ne couvrent pas totalement la surface des cristaux de zéolithe X. Les
synthéses réalisées a 140 °C durant 24 h n’ont pas conduit a la formation d’une couche de
silicalite-1. Les germes de silicalite-1 sont toujours présents sur la surface du support mais la
croissance de ces derniers n’a pas eu lieu. Pour une température de 170 °C et un temps de
synthése de 12 h, certaines zones n’ont pas conduit a la croissance des germes de silicalite-1.
La diffraction des rayons X semblait cependant indiquer la présence d’une grande quantité de
la phase MFI. Cette observation n’est pas validée par microscopie électronique a balayage ce
qui peut laisser supposer que les cristaux de zéolithe X ont subi une transformation vers la

silicalite-1 mais tout en conservant leur forme d’ensemble.

Pour une température de 200°C et une durée de synthese de 1 h, la couche de silicalite-
1 n’est pas continue (Figure IV.45a) et un début de dissolution de la surface des cristaux de
zéolithe X est observé (Figure IV.45b). Ceci est probablement di a la température plus élevée

combinée a une solution de croissance basique.

Magn F=———————— Bpm

Magn g
3800x  ybiabd

15198x  ybid64

Figure IV.45 : Clichés MEB de composite silicalite-1 / zéolithe X synthétisé a 200 °C pendant

1 h: (a) vue d’ensemble et (b) gros plan sur un cristal composite.

Nous avons vu pour les autres couples (silicalite-1 sur ZSM-5, zéolithe Béta et mordé-
nite) qu’aucune trace de dissolution n’est mise en évidence, mais on peut supposer que s’il y
en a dissolution, elle est faible. Par contre, pour le couple silicalite-1 / zéolithe X, cette disso-
lution semble étre le paramétre clé de 1’absence de croissance des germes car la présence
d’une zone trés riche en aluminium a I’interface couche-cceur la rend incompatible avec les
conditions de cristallisation de la phase de type MFI avec le cation TPA". Afin de compléter
les observations MEB relatives a cette dissolution partielle, une analyse des eaux méres par

RMN du liquide et par absorption atomique de I’aluminium a été effectuée. Aucune de ces

151



Chapitre IV : Synthese de composites zéolithe - zéolithe par ensemencement et croissance secondaire

deux techniques ne montre la présence d’aluminium en solution. L’aluminium extrait de la
zéolithe X pourrait étre occlus dans la phase de type MFI cristallisée et serait donc indétecta-
ble dans les eaux meéres. En effet, Il est bien connu que I’aluminium est incorporé en premier
dans les structures zéolithiques, de méme la solubilité de la silice est plus élevée que celle de
I’aluminium. Cet aluminium pourrait également étre présent au sein de la structure FAU sous
forme d’espeéces extra-réseau. Dans ce dernier cas, celui-ci devrait étre détecté par RMN du
solide. La encore les spectres RMN (acquis dans les mémes conditions, Figure 1V.46) ne
montrent pas la présence de ce type d’aluminium dont le déplacement chimique serait attendu
vers 0 ppm. Ce résultat permettrait de conclure a I’intégration de 1’aluminium au sein de la

structure de type MFI.

58,6

Faujasite

MN\,ﬁ WWW Synthése a 200°C pendant 1 h
FIWA'/ ‘M Synthése a 170°C pendant 12 h

Z Synthése a 140°C pendant 24 h

0 -100
sppm / Al(H,0);

Figure 1V .46 : Spectres RMN RAM de I’aluminium 27 de la zéolithe X brute de synthése et
des échantillons composites associant une couche de silicalite-1 sur des cristaux de zéolithe X

pour des synthéses de 1 ha 200 °C, 12 h a 170 °C et 24 h a 140°C.

La réalisation du composite « core-shell » de type silicalite-1 sur zéolithe X (de rap-
port Si/Al = 1,3) n’est donc pas possible dans ces conditions de synthese de la silicalite-1.
Une attaque des cristaux de zéolithe X est clairement mise en évidence par MEB. Nous avons
émis I’hypothése que ’extraction de 1’aluminium qui en résulte inhiberait la croissance des

germes de silicalite-1.

IV.3 Résumé - conclusions

L’étude réalisée pour la compréhension des processus de formation de composites

zéolithiques de type « core —shell » par la croissance secondaire de germes de zéolithe adsor-
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bés sur des cristaux de zéolithe de ccoeur a été effectué sur plusieurs couples. L’ensemble de
cette ¢tude montre que la formation de composite dépend de 1’équilibre entre le milieu de syn-
these, la surface du matériau de cceur et les germes. Cet équilibre est notamment controlé par
I’activité de la solution de synthése qui doit étre suffisante pour induire une croissance des
germes mais pas trop active pour ne pas provoquer leur dissolution ou celle de la zéolithe de
ceeur. II faut donc trouver un équilibre entre la basicité, la température et la durée de synthése
pour obtenir la surcroissance et éviter une dissolution importante. Dans le cas ou la composi-
tion du cceur et des germes est identique a celle de la couche, une dissolution partielle n'en-
tralne qu'une concentration locale plus grande des espéces sans induire de changement dans
leur composition (Si/Al équivalent par exemple). Il en est ainsi pour le couple silicalite-1 /
zéolithe Béta silicique dont des composites de bonne qualité ont été obtenus. De bons résultats
ont également été obtenus pour le couple silicalite-1 / mordénite. Dans ce cas les structures
sont différentes mais avec des éléments communs comme les cycles a 5 éléments T, la com-
position chimique est différente et la dissolution de la mordénite modérée du fait de la stabili-
té de cette zéolithe, ce qui n'entrave pas la formation de la silicalite-1. Dans ces deux cas, la
formation de la couche ne dépend qu'indirectement de la structure et de la composition chimi-

que des zéolithes.

Les résultats des syntheéses de composite « core-shell » par ensemencement et crois-
sance secondaire seront discutés au chapitre V avec les résultats obtenus pour les systémes
n’utilisant pas de germes pour donner une vue d’ensemble sur les facteurs qui controlent la

formation des matériaux zéolithiques de type « core-shell ».
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Chapitre V Discussion

Notre étude a porté sur la compréhension des facteurs contrdlant la formation de com-
posites zéolithiques de type « core — shell ». Parmi ces facteurs, les plus importants semblent
étre la compatibilité chimique et structurale entre la zéolithe de cceur et celle formant la cou-
che. Afin de comprendre le role joué par ces facteurs, un ensemble de couples de zéolithes
couvrant une gamme de compositions chimiques et de structures a ¢été choisi. Cependant, la
complexité des matériaux zéolithiques ne permet pas de sélectionner des couples mettant en
évidence le rdle particulier joué¢ par I’'un de ces deux facteurs. En effet, ces deux variables
sont interdépendantes et le plus souvent, les couples choisis présentent a la fois une similarité
structurale ou de composition chimique. I1 faut noter que des facteurs comme le recouvrement
des champs de cristallisation (température de synthése, cations alcalins ou organiques, com-
position chimique du gel...) de la zéolithe de cceur et de la zéolithe de couche, la vitesse de
croissance des germes et la stabilité de la zéolithe de cceur et des germes dans le milieu de

synthése interviennent aussi pendant la formation de ce type de composites.

Concernant la compatibilité structurale, son effet sur la synthése de composites est mis
en évidence de maniére plus marquée pour les synthéses réalisées sans germes, car ces der-
niers contrdlent la formation de la couche et masquent ainsi le role joué par la zéolithe de
cceur. En ’absence de germes, un effet trés clair de I’importance du facteur de compatibilité
structurale a été observé entre les structure zéolithiques de type MFI et MOR par la surcrois-
sance de silicalite-1 sur certaines faces des cristaux de mordénite. De méme, I’importance de
la réactivité de la surface de la zéolithe de cceur a été mise en évidence, dans le cas, par exem-
ple, de la surcroissance de silicalite-1 sur des cristaux de ZSM-5 aprés une désalumination
superficielle des cristaux de cceur puis par syntheése hydrothermale avec une solution qui
conduisant a la formation de silicalite-1. Ainsi, ce traitement préliminaire a permis de contrd-
ler la réactivité de la surface des cristaux de ceeur et de montrer le réle joué par ce parametre.
Bien évidemment dans ce cas la correspondance structurale permet a la couche de suivre
’orientation du cristal de coeur et de se développer dans toutes les directions. Par contre, dans
le cas ou les cristaux sont de structure différente (silicalite-1 sur mordénite), une croissance
préférentielle de cristallites de type structural MFI a été observée sur les faces (4 0 0) et (4 k

0) des cristaux de mordénite. La croissance des cristaux de silicalite-1 est ici contrdlée par la
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correspondance structurale qui existe selon certaines directions entre les structures de la mor-
dénite et de la silicalite-1. La méthode ne faisant pas appel a 1’adsorption préalable de germes

n’est donc pas appropriée pour la formation de matériaux de type « core-shell ».

Comme il a dé¢ja été mentionné, la structure de la zéolithe de cceur a peu d’influence
dans le cas d’utilisation de germes qui orientent la croissance des cristaux de la couche du-
rant la syntheése. Méme dans le cas de zéolithes de cceur ayant en commun des unités de cons-
truction avec les zéolithes de couche, comme par exemple le couple zéolithe A et zéolithe X,
I’utilisation de germes n’a pas permis d’aboutir a un composite, les zéolithes de coeur étant
trés fortement altérées. Dans ce cas, 1’utilisation de germes de zéolithe et la correspondance
structurale ne suffisent pas pour obtenir une surcroissance compléte, d’autres parametres en-
trent en jeu dans la formation de la couche. L’altération des cristaux de zéolithe X est vrai-
semblablement liée aux conditions de cristallisation de la zéolithe A (longue durée de syn-
thése, présence de cations TMA" et la forte basicité du milieu), de surcroit la zéolithe X est
une phase instable dans ce milieu de synthése. Pour éviter 1’attaque observée des cristaux de
zéolithe X, les conditions de synthése pour la croissance des germes de zéolithe A doivent se
rapprocher de celles de la zéolithe X. Il serait donc nécessaire de contrdler la teneur en cations
alcalins et le temps de synthése durant la croissance des germes de zéolithe A. De la méme
maniere, le couple zéolithe A (LTA) / zéolithe sodalite (SOD) a en commun la cage sodalite,
mais a la différence du couple précédant le cristal de cceur est purement silicique. Dans les
conditions de synthése de la zéolithe A, les cristaux de sodalite se trouvent fortement altérés,
leur stabilité est treés réduite dans un milieu alcalin qui est nécessaire a la formation des cris-
taux de zéolithe A. Cette étude montre que si I’on n’arrive pas a initier une croissance rapide
des germes de zéolithe, alors les correspondances chimique et structurale proches des deux
zéolithes ne permettent pas d’obtenir un matériau composite de type « core-shell ». De plus,
les observations sur les différents couples de zéolithes indiquent que la stabilité¢ de la char-
pente zéolithique et la composition du milieu de synthese jouent également un role important.
Une maniere envisageable de protéger les cristaux de zéolithe de cceur, est de former rapide-
ment une couche de zéolithe A, ce qui n’est pas possible en utilisant un systéme qui conduit a

la formation de nanocristaux de cette zéolithe.

Pour déterminer le role joué par le parametre compatibilité chimique, plusieurs cou-
ples de zéolithes avec différents niveaux de correspondance chimique ont été utilisées. Les

résultats obtenus sur les couples de silicalite-1 (MFI) / zéolithe Béta (BEA) (couple purement
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silicique), zéolithe Béta (BEA) / ZSM-5 (MFI) (couple avec un rapport Si/Al = 14), ont mon-
tré qu’une couche de zéolithe est réalisable pour des zéolithes de compositions chimiques
proches. Dans le cas de compositions chimiques différentes entre la zéolithe de cceur et celle
de couche (silicalite-1 (MFI) / mordénite (MOR)), la croissance des germes de silicalite-1 a
¢galement conduit & une couche uniforme. Malgré les différences chimiques, les champs de
cristallisation proches de ces deux zéolithes et la stabilit¢ de la charpente de la zéolithe de
cceur en sont aussi des raisons. De plus, les conditions favorables de formation de la couche
ont été choisies pour étudier la cinétique de sa croissance et controler son épaisseur. A une
échelle macroscopique, les couches obtenues sont homogénes et couvrent la totalité de la sur-
face des cristaux de zéolithe de cceur, mais les mesures de surface spécifique par adsorption
d’azote ont mis en évidence la présence de défauts a une échelle nanométrique. Le calcul des
taux de recouvrement donne des valeurs inférieures a 95 %. Dans la plupart des cas, la crois-
sance d’une deuxiéme couche de zéolithe est nécessaire pour atteindre un taux de recouvre-
ment proche de 100%.

Pour compléter 1’étude sur I’influence de la composition chimique sur I’obtention de
matériaux « core-shell », un dernier couple de zéolithes avec des compositions chimiques tres
¢loignées silicalite-1 (MFI) / zéolithe X (FAU) (rapport Si/Al = 1,3) a été étudié. Malgré le
nombre d’expériences dans une large gamme de conditions de synthése aucun résultat positif
n’a été obtenu. L’observation des cristaux montre qu’il n’y a pas de formation d’une couche
homogene de silicalite-1 et que les cristaux de cceur sont fortement altérés. Cet écart de com-
position est une raison de 1’attaque des cristaux ce qui modifie la chimie a I’interface. La zéo-
lithe X qui cristallise a basse température et en présence de cations alcalins n’est pas stable
dans les conditions de syntheése de la couche de silicalite-1. La silicalite-1 cristallisant en pré-
sence de cation organique, les conditions de synthése utilisées ne rentrent pas dans le champ
de cristallisation de la zéolithe X. L altération des cristaux de zéolithe X se traduit par la pré-
sence d’aluminium a I’interface entre les germes et la z€olithe de cceur, ce qui peut perturber
localement la croissance des germes de silicalite-1. En effet, le type structural MFI structuré
par le cation TPA™ a un rapport Si / Al minimum limité a 23. Un milieu de synthése trop riche
en aluminium serait alors en dehors du domaine de cristallisation de cette zéolithe.

Les conditions de synthése mises a part, il faut également tenir compte des caractéris-
tiques structurales des zéolithes de coeur par rapport aux zéolithes formant la couche. Il est
connu que 1’énergie de structure d’une zéolithe donne des informations sur sa viabilité. Une
structure avec une énergie ¢levée subira de fortes tensions et respectivement sera chimique-

ment moins viable et cherchera a diminuer son énergie. Foster et al. [216] ont calculé les
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énergies de structure par rapport au o-quartz de structures zéolithiques purement siliciques
(hypothétiques) et dont tous les sites tétraédriques sont équivalents. La Figure V.1 représente
I’énergie de structure, E; (kJ.mol"') en fonction de la densité de structure F; (Nombre
d’¢éléments T/1000 A?) de toutes les zéolithes connues. Toutes les topologies ont été considé-
rées comme étant des polymorphes purement siliciques. Les auteurs ont pu en déduire une
courbe de tendance qui a pour équation Er = (-1,441 x F,; + 40,323) avec un coefficient de
corrélation R’ = 0,3351. Elle est en accord avec les mesures calorimétriques. Pour avoir un

ordre de grandeur de 1’énergie de structure des zéolithes utilisées dans ce travail, nous avons

0 FAU .

E ’ (Energie de structure, kJ .mol'l)

Nombre d'éléments T/1000 A’

Figure V.1 : Energie de structure, Er(kJ .mol™) par rapport au a-quartz en fonction de la densi-
té¢ de structure (Nombre d’éléments T/1000 A%) pour tous les types structuraux zéolithiques

connus dans leur forme silicique [216].

reporté les valeurs calculées a partir de 1’équation de la courbe de tendance (Tableau V.1). La
zéolithe de type FAU est une zéolithe dont la charpente est ouverte (13,3 T/1000 A%), elle a
donc une énergie de structure élevée ce qui lui confére une faible stabilité lorsqu’elle est pla-
cée dans des conditions de synthése en dehors de son propre champ de cristallisation. Par ail-
leurs, il est bien connu que méme dans son propre domaine de cristallisation, la zéolithe de
type FAU se transforme en une zéolithe dont la charpente est plus dense, par exemple en zéo-

lithe P (GIS), 15,3 T/1000 A’ puis en zéolithe de type SOD, 16,7 T/1000 Al Cependant, la
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Tableau V.1 : Energie de structure calculée (kJ.mol™) par rapport au a-quartz en fonction du

nombre d’élément T/1000 A° pour les types structuraux utilisés dans ce travail.

Energie de structure calculée
Type structural ~ Nombre d’élément T/1000 A’

(kJ.mol™)
FAU 13,3 21,1
LTA 14,2 19,9
BEA 15,3 18,3
SOD 16,7 16,2
MOR 17 15,8
MFI 18,4 13,8

zéolithe Béta (silicique) posséde également une structure peu dense (15,3 T/1000 A%) et donc
trés ouverte, mais la couche de silicalite-1 a été facilement obtenue. Dans ce cas, la composi-
tion chimique (silicique dans les deux cas) n’empéche pas la croissance des germes de silica-
lite-1 et méme s’il y a une faible dissolution de la zéolithe de cceur, la croissance rapide de la
zéolithe de couche permet de protéger le support d’une dissolution séveére. La couche de sili-
calite-1 n’est donc pas perturbée par la dissolution partielle de son support. A titre de compa-
raison, les zéolithes de type MOR et MFI ont des structures moins ouvertes mais sont plus
stables, ce qui a été confirmé dans la synthése de composite de type « core-shell » correspon-
dant, en effet aucune trace de dissolution n’est observable dans les conditions de synthése

utilisées.

L’analyse de tous les résultats montre que la surcroissance de deux phases zéolithiques
pour former des composites zéolithiques de type « core-shell » est un phénomeéne trés com-
plexe ou interviennent plusieurs parameétres dont I’importance varie d’un cas a 1 autre.
L’utilisation de germes est indispensable pour former un composite avec des zéolithes de
couche et de cceur aux chimies et aux structures completements différentes. Une représenta-
tion schématique des différentes étapes de la synthése de composite et des facteurs la contrd-
lant est donnée sur la Figure V.2. En ’absence de germes préalablement adsorbés, la synthése
de matériaux « core-shell » est limitée au méme type structural pour le cceur et la couche
c'est-a-dire que le changement de la composition dans la zone périphérique du cristal de ceeur
est basé sur la substitution isomorphe des différents éléments T (Si ou Al) de la structure zéo-
lithique. Dans le cas de structures présentant des similitudes, la surcroissance est limitée a

quelques faces du cristal de cceur.
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Chapitre VI  Conclusions générales

Les résultats principaux ont été présentés en fin de chaque chapitre. Les points les plus
marquants de I’ensemble de notre étude portant sur la compréhension du mécanisme de for-
mation de matériaux de type « core-shell » ont été discutés et sont maintenant regroupés dans

cette derniere partie.
A) Synthese de composite zéolithe - zéolithe sans ensemencement

Le chapitre III est relatif a la surcroissance d’une couche de zéolithe sur une autre sans
ensemencement. Trois couples présentant des caractéristiques différentes ont été utilisés pour
réaliser ce type de surcroissance. Les stratégies de synthése des composites utilisées étaient au

nombre de trois et nous ont permis de faire ressortir les points clés suivants :

I) Le controle de la réactivité de la surface est un facteur de premiere importance pour obtenir
la croissance d’une zéolithe sur une autre. Au cours de cette étude, la réactivité de la surface
de la zéolithe de cceur a été contrdlée par :
e une attaque acide de la surface de la zéolithe de cceur qui a permis I’extraction
d’aluminium et la formation de sites actifs (couple silicalite-1 / zéolithe ZSM-5) ;
e [’activation in situ de la zéolithe de cceur par 1’utilisation d’un systéme trés actif (cou-
ple silicalite-1 / mordénite) ;
e la modification de la surface par un agent structurant organique TMA" qui oriente la
croissance de la zéolithe de couche. Malgré certains résultats positifs (couple zéolithe
A / zéolithe X)), le role du structurant organique pour induire la surcroissance reste a

vérifier.
I1) La correspondance structurale :

e pour un méme type structural (silicalite-1 / ZSM-5), la formation de la couche suit

I’orientation du cristal de cceur et se développe dans toutes les directions,
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e pour des structures avec des éléments communs (silicalite-1 / mordénite), la croissance
se fait selon les directions bien précises ou les deux structures ont des ¢léments identi-

ques.

B) Synthése de composite zéolithe — zéolithe par ensemencement et croissance se-

condaire

L’¢étude réalisée pour la compréhension des processus de formation de composites
zéolithiques de type « core-shell » a partir de la croissance secondaire de germes de zéolithe
préalablement adsorbés sur la zéolithe de coeur a montré que la formation de composite

« core-shell » dépend de 1’équilibre entre différents parametres comme :

I) La correspondance chimique de la zéolithe de cceur et de couche :

e les zéolithes avec une composition identique forment des composites par ensemence-
ment et croissance secondaire ;

e les zéolithes avec une composition proche permettent également la surcroissance
d’une couche de zéolithe en présence de germes. Toutefois, pour le couple zéolithe A
/ zéolithe X la formation de la couche étant lente, la zéolithe de cceur est attaquée ce
qui ne conduit pas au composite désir¢ ;

e les zéolithes avec de grandes différences dans leur composition chimique ne permet-

tent pas la formation de composite « core-shell ».

IT) La stabilité chimique de la zéolithe de coeur dans le milieu de synthése définie entre autres
par la composition chimique ainsi que par le recouvrement des domaines de stabilité des dif-

férentes zéolithes utilisées.

IIT) La stabilité structurale définie entre autre par le critére de densité de charpente, nombre

d’¢léments T pour 1000 A* ;
IV) L’ajustement des parametres de synthese (Température, durée, ...) pour assurer une crois-

sance rapide des germes et étre dans des conditions les moins agressives possibles (activité de

la solution (basicité)).
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Il faut noter que la structure de la zéolithe de coeur n’influence pas la croissance de la

couche en présence de germes car contrdlée par les germes eux mémes.

C) Propriétés physico-chimiques des matériaux composites de type « core-shell » silica-
lite-1 / zéolithe Béta silicique et silicalite-1 / mordénite obtenus par ensemencement et

croissance secondaire

I) Effet des traitements thermiques :
e A I’échelle macroscopique, la couche de silicalite-1 ne se détache pas du support apres
un traitement thermique ;
e A I’échelle microscopique, le traitement thermique a un effet négatif sur 1’étanchéité

de la couche ce qui nécessite la formation de plusieurs couches.

IT) Propriétés d’adsorption et de séparation :

e la présence de couche n’empéche pas 1’accés de molécules organiques vers la zéolithe
de cceur grace a ’utilisation de cristaux (de cceur et de couche) ayant des systémes de
canaux bi- et tridimensionnelles ;

o Une sélectivité élevée est obtenue pour des matériaux composites avec plusieurs cou-

ches.

IIT) Propriétés morphologiques :
e la morphologie du composite est contrélée par celle des cristaux de coeur ;
e le rapport cceur / couche peut étre modulé par le choix de la taille des cristaux de coeur

et I’épaisseur de la couche protectrice.

Cette ¢étude a montré la possibilité¢ de créer des composites de type « core-shell » en
associant des matériaux zéolithiques ayant différentes propriétés. Les résultats obtenus par la
méthode ensemencement-croissance secondaire sont résumés dans le Tableau VI.1. Selon la
nature des zéolithes, des matériaux présentant a la fois des propriétés hydrophiles et hydro-
phobes ou une grande capacité d’adsorption et une grande sélectivité ont été obtenus. Ces
derniers présentent un intérét potentiel dans la séparation des gaz et des liquides ainsi qu’en

catalyse hétérogene.
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Tableau VI.1 : Récapitulatif des résultats relatifs aux couples étudiés par la méthode ense-
mencement-croissance secondaire ainsi que les applications potentielles des composites

« core-shell » correspondants.

Similitude Application
Couple _ Résultat
Structurale ~ Chimique potentielle
Silicalite-1 (MFT) / Formation d’une cou-
OUI NON Catalyse
ZSM-5 (MFI) che non étanche
Pas de couche ; disso-
Z¢olithe A (LTA) / Séparation -
OUI OUI lution de la zéolithe de
zéolithe X (FAU) adsorption
ceeur
Z¢olithe A (LTA) / Pas de couche ; disso-
sodalite silicique OUI NON Aucune lution de la zéolithe de
(SOD) coeur
_ ' Pas de couche ; disso-
Z¢olithe A (LTA) / Séparation -
. NON NON ' lution de la zéolithe de
zéolithe Béta (BEA) adsorption
ceeur
Croissance de la cou-
Silicalite-1 (MFI) / Séparation -  che, étanche apres for-
. NON OUI ' .
zéolithe Béta (BEA) adsorption mation d’une seconde
couche
Z¢éolithe Béta (BEA) Formation d’une cou-
NON OUI Aucune
/ ZSM-5 (MFI) che non étanche
o Catalyse et/ou ‘
Silicalite-1 (MFT) / Formation d’une cou-
OUI NON séparation -
mordénite (MOR) ' che étanche
adsorption
Silicalite-1 (MFI) / Séparation -  Dissolution de la zéoli-
‘ NON NON ‘
zéolithe X (FAU) adsorption the de cceur
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Micro-composites formés d’une couche continue de zéolithe recouvrant un cceur de
zéolithe — Etude des processus de formation

Cette these traite de la préparation de micro-composites formés d’une couche continue
de zéolithe recouvrant un cceur d’une zéolithe différente et de I’étude des processus de leur
formation. Plusieurs types structuraux de zeolithe ont été retenus et combinés (BEA, FAU,
LTA, MFI, MOR, SOD), couvrant une large gamme de compositions chimiques et de types
structuraux pour déterminer les facteurs contrdlant la formation du composite zéolithe-
zéolithe. La synthése d’une couche a été faite sans (synthése directe) et avec (croissance
secondaire) ensemencement de la zéolithe de cceur par des germes de la zéolithe de couche.
La synthese directe de composites a montré que la correspondance structurale entre les deux
zéolithes et le contréle de la réactivité de la surface de la zéolithe de cceur sont des facteurs
importants pour obtenir une couche continue de zéolithe sur une autre. Les facteurs contrélant
la formation de composites a partir de la croissance secondaire de germes sont les suivants :
(i) la correspondance chimique de la zéolithe de cceur et de couche; (ii) la stabilité des
zéolithes de cceur dans le milieu de synthese ; (iii) et la cinétique de croissance de la couche.
Les matériaux synthétisés devraient permettre d’améliorer les performances de procédés de la
pétrochimie en particulier et ouvrir de nouvelles applications pour les matériaux zéolithiques.

Mots cles : zeolithes, composites, couche, nanocristaux, synthese, croissance secondaire

Preparation of core-shell type materials formed with a continuous shell of zeolite
covering a core zeolite - Study of the processes of formation

The present thesis deals with the preparation and the mechanism of formation of core-
shell zeolite micro-composites comprising a single crystal core and a polycrystalline shell.
Several framework types (BEA, FAU, LTA, MFI, MOR, SOD) covering a broad range of
chemical compositions were combined in the course of this study in order to determine the
factors controlling the formation of the composites. Two approaches, a direct synthesis and a
secondary growth after seeding of the core surface, were employed. The reactivity of the
core surface and structural similarities of the zeolites building the composite were found to be
of paramount importance for the direct unseeded synthesis. The factors controlling the
composite formation via secondary growth were found to be: (i) the composition of the two
counterparts; (ii) the stability of the core crystals in the synthesis media; and (iii) the rapid
crystal growth kinetics of the shell. The synthesized core-shell composites are expected to
show improved performance in the existing petrochemical processes and to open routes for
new applications for zeolite materials.

Key words: zeolite, core-shell, layer, nano-crystals, synthesis, secondary growth
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